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摘要!为提高对高含盐量石油发酵工业废水的处理效果%中试试验采用了?#HH̀ CF#HH̀ 工艺%并与某石油发酵企业原厂

的?Cb工艺出水水质进行对比分析%结果表明%工厂现有的?Cb工艺对污水中.b\&aO

!

Aa&Q<的平均去除率分别为 ;BX:Y&

"VX";Y&;BXVY%而?#HH̀ CF#HH̀ 工艺对污水中.b\&aO

!

Aa&Q<的平均去除率可达到 ;VX)Y&;BX!Y&;@X;Y%其中 aO

!

A

a的平均出水浓度为 )X:: 0KCd%达到国家的一级?标准%脱氮效果明显优于 ?Cb工艺$ ?#HH̀ CF#HH̀ 分别在进水流量增

加 )X@ l'X( 倍&aO

!

Aa浓度增加 ! l@ 倍的条件下%表现出较强的抗冲击负荷能力%出水氨氮浓度依然能达到一级 ?标准$

?#HH̀ CF#HH̀ 工艺可在原厂?Cb工艺的基础上完成提标改造$

关键词!?#HH̀ CF#HH̀ '?Cb'石油发酵工业废水'出水'提标
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99近年来%随着我国工业化的高速发展导致一些

地区水环境质量差&水生态遭到破坏&浅层地下水污

染严重等一系列亟待解决的问题$ 人们的饮水安全

受到威胁%不利于社会经济的可持续发展$ +水污

染防治行动计划,要求加快城镇污水处理设施建设

与改造%在现有的城镇污水处理设施的基础上%要因

地制宜进行改造%重点湖泊城镇污水处理应于 '()"

年年底全面达到一级 ?排放标准$ 而山东济宁市

毗邻南四湖%南四湖是南水北调东线的水质保障%经

武周虎等人的调查发现Qa对南四湖的污染首当其

冲%其次是.b\&Q<%因此南四湖流域工业污水厂脱

氮除磷等点源控制措施尤为重要() A')

$ 山东济宁市

某石油化工企业的原工艺为 ?Cb%出水水质仅满足

+污水排入城镇下水道水质标准, " .̂ !:!-'()(#

要求%为了响应国家+水污染防治行动计划,的总体

要求以及提高南四湖流域水质%该厂的污水处理设

施升级改造迫在眉睫$

?Cb工艺是改进的活性污泥法%由于其具有一

定的脱氮除磷功能且流程简单&投资省&运行费用较

低等原因%符合我国现阶段国情%从而在我国污水处

*;")*



现代化工 第 !" 卷第 ! 期

理方面应用比较广泛%但此工艺相对于外国的污水

处理工艺相对落后%存在有机物降解不稳定&硝化效

果差&脱氮效率低等问题(! A@)

$ 为了应对出水水质

日益严格的要求%#HH̀ "移动床生物反应器#工艺

应运而生并发展起来%#HH̀ 是通过向活性污泥曝

气池投加悬浮填料%微生物附着生长于悬浮填料表

面%从而使生物膜法和活性污泥法处于同一个生物

处理单元%兼具两者之优点%大大提高了处理水平%

国内外许多研究表明%移动床生物膜在处理炼化废

水&屠宰场废水等工业废水以及城市污水处理(B AV)

中脱氮除磷效果显著$

?#HH̀ CF#HH̀ 工艺是向传统的 ?Cb工艺的

厌氧池和好氧池分别投加中丹康灵"北京#生物技

术有限公司发明的特异性填料 F\.A()

(;)

%为微生

物提供一个栖息&生长&繁殖的载体%同时分别投加

高效菌种%此菌种极易在 F\.A() 填料上生长%加快

生物膜的成熟$ 通过本中试试验%研究 ?#HH̀ C

F#HH̀ 工艺能否实现在原工艺 ?Cb构筑物的基础

上进行提标改造$

@A试验材料和方法

@B@A试验装置和运行参数

试验系统包括进水储罐&反应器&进水蠕动泵&

空气压缩机&搅拌机设备及控制开关组成$ 反应器

由矩形不锈钢板制成%内分为 : 格%分别是厌氧池k

东流沉砂池 "防止厌氧池的污泥流失#&好氧池

"F#HH̀ #&二沉池组成%有效容积分别为 )@V&::V&

)V: d%如图 ) 所示$ 厌氧反应器"?#HH̀ #顶部配

有带有 ! 层桨叶的机械搅拌机%使反应器内的污水&

活性污泥&填料均匀混合%并使填料处于流化状态'

好氧反应器"F#HH̀ #底部为不锈钢管%采用穿孔曝

气$ 试验填料为 F\.A() 填料%该填料呈六棱柱状&

多孔%是用天然高分子材料"甘蔗渣#对不可降解的

聚烯烃塑料进行改性制得的一种可降解塑料生物膜

载体%具有高度亲水性&密度接近于水&比表面积大

等特点$

图 )9?#HH̀ CF#HH̀ 工艺流程图

本中试试验 ?#HH̀ CF#HH̀ 的运行参数是依

据赵维电等()()

&胡友彪等()))关于 #HH̀ 运行参数

的研究以及本厂实际运行的 ?Cb工艺运行参数综

合确定的%具体参数如下$

厌氧池水力停留时间"?#HH̀ AÒ Q# e)X( +

好氧池水力停留时间"F#HH̀ AÒ Q# e@X' +

99上清液回流比为 )((Y l'((Y%由于工厂生产

的废水带有一定温度%即使在冬季废水也能保持在

'( l!(Z%厌氧反应器"?#HH̀ #溶解氧"\b#(X: l

(XB 0KCd%好氧反应器" F#HH̀ #溶解氧"\b# ' l

@ 0KCd%为具有良好的沉降性能%间断性污泥回流

保持好氧的污泥浓度在 ! ((( l! @(( 0KCd$

?Cb工艺的工艺参数如下$

厌氧反应器"?#停留时间"?AÒ Q# e)X( +%

一级好氧池"b#水力停留时间"bAÒ Q# e!X( +%

二级好氧池"b#水力停留时间"bAÒ Q# e'X: +&

一级好氧池污泥浓度为")( ((( l)' ((( 0KCd#%二

级好氧池污泥浓度为": ((( l@ ((( 0KCd#%二沉池

水力停留时间为 BX'@ /$

?#HH̀ CF#HH̀ 处理工艺是实验室规模的中

试流程%工艺处理单元较为简单$ 而 ?Cb工艺是该

污水厂的现有处理工艺%工艺处理单元较为齐全%如

图 ' 所示$

图 '9?Cb工艺流程图

@BCA进水水质和分析方法

本中试试验地点在山东省济宁市某大型石油发

酵企业污水站%试验进水为石油发酵产生的提取废

水&精制废水&厂区生活污水和雨水径流等经第一调

节池&初沉池&中和池&第二调节池预处理的废水$

水质特点!水质成分较为复杂%有机物浓度高%

含有酚类&氰化物&苯类等有毒物质且废水中的溶解

性无机盐的浓度较高%对微生物的生长&驯化极为

不利$

表 @A进水水质指标
0KCd

指标 .b\

aO

!

Aa

Q< 总盐 MO

进水 :@(( l)(((( )@ lV( :@ l!(( :((( l)B((( :X@ lBX)

实验过程中主要的化学指标检测方法"参考

+水和废水监测分析方法,#!.b\%重铬酸钾法'

aO

!

Aa%纳氏试剂分光光度法'Q<%钼锑抗分光光

*(V)*
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度法$

主要仪器! MO%<OF A!]微机型酸度计'\b%

?mAV:(!'显微镜%bdc#<IF .=')$

CA结果及讨论

试验开始按照以上设定的反应器主要的运行参

数运行%在试验过程中根据出水的变化进一步优化

运行参数$ 待 ?#HH̀ CF#HH̀ 工艺稳定运行后开

始每天测定进&出水水质$ 其中进水测定第二调节

池的水质&F 出水"?#HH̀ CF#HH̀ 工艺出水#&?

出水"?Cb工艺出水#$ 两工艺进水水质相同%处理

效果如表 ' 所示$

表 CA<J[[PS&J[[P工艺和<S$工艺处理效果

0KCd

99指标 .b\ 氨氮 Q<

进水 B'!BX: !;X@ )'@X'

?CF#HH̀ 出水 )')X! )X: @X"

?Cb出水 '''XB VX@V !X;

99注!本数据为设备进入稳定运行阶段"第 '@ 天开始#%连续 :: +

检测数据的平均值$

CB@A对;$#的去除效果对比

由图 ! 可以看出%进水的 .b\浓度维持在

@ ((( lV ((( 0KCd时%?Cb工艺出水 .b\浓度为

V@ l!;; 0KCd%平均浓度为 '''XB 0KCd%去除率为

;!XVY l;VXVY%平均去除率为 ;BX:Y$ ?#HH̀ C

F#HH̀ 工艺出水在挂膜启动阶段"( l': +#出水波

动较大%在稳定运行阶段%出水 .b\浓度为 VB l

)V" 0KCd%平均浓度为 )')X!( 0KCd%去除率为

;BX@Y l;VX;Y% 平均去除率为 ;VX)Y% 可见

?#HH̀ CF#HH̀ 工艺对.b\的去除效果优于 ?Cb

工艺$ ?Cb工艺对 .b\的去除主要依靠好氧池活

性污泥且需保持较高的污泥浓度%产泥量大%污泥的

处理费用较大%而?#HH̀ CF#HH̀ 工艺剩余污泥的

9999999

)-进水''-F出水'!-?出水':-F去除率'@-a去除率

F出水为?#HHH̀ CF#HH̀ 出水'?出水为?Cb工艺出水

图 !9.b\的变化曲线

产量仅为?Cb工艺的 )C: 左右%减少了污泥处理费

用()' A)!)

$ 二沉池上清液回流到 ?#HH̀ %回流液中

有 F#HH̀ 反应器中微生物氨化&硝化作用产生亚

硝态氮&硝态氮%?#HH̀ 中的厌氧反硝化菌以亚硝

态氮&硝态氮为电子受体%有机物直接作为有机碳源

进行生命活动%减少了出水中的总氮含量同时消耗

一部分有机物$

CBCA对氨氮的去除效果对比

由图 : 可以看出%进水氨氮浓度变动大%平均浓

度为 !;X!: 0KCd$ ?Cb工艺出水受进水氨氮浓度

影响较大%出水水质不稳定%平均去除率仅为

"VX";Y%表明 ?Cb工艺抗氨氮冲击能力较差$

?#HH̀ CF#HH̀ 工艺在挂膜启动阶段"( l': +#出

水氨氮浓度随进水水质上下波动%分析原因为

?#HH̀ CF#HH̀ 在挂膜启动阶段%生物膜尚未成

熟%氨氮的去除主要依靠 F#HH̀ 中的活性污泥%但

为了挂膜启动阶段的快速完成%减小活性污泥中的

微生物与填料上生物膜的竞争关系%需保持较低的

污泥浓度%单位容积内生物量少%出水水质差$ 第

'@ 天%出水氨氮的浓度为 'X:' 0KCd%去除率为

;"X:Y%同时填料上可见一层黄褐色的生物膜%厚度

可达 (X@ l'X( 00%镜检可发现纤毛虫和线虫等原

生动物%生物膜较为成熟$ 开始定期地进行污泥回

流%经实验得出需保持 F#HH̀ 反应器内活性污泥

的浓度在 ! ((( l! @(( 0KCd%此浓度下污泥沉降性

能最好%出水澄澈$ 稳定运行阶段%?#HH̀ CF#HH̀

工艺氨氮平均出水浓度为 )X:: 0KCd%平均去除率

为 ;@X@Y$ 可见 ?#HH̀ CF#HH̀ 反应器的除氨氮

效果优于?Cb反应器%出水效果可达到国家一级 ?

标准$

)-进水''-F出水'!-?出水':-F去除率'@-a去除率

图 :9aO

!

Aa的变化曲线

CBDA对总磷的去除效果对比

进水总磷浓度在 @( l'(( 0KCd波动时%主要是

因为进水中夹杂污泥%在取水化验的同时也夹杂了

污泥$ ?Cb工艺对Q<平均去除率为 ;BXVY%如图 @

所示%可见?Cb工艺对总磷的去除效果较为理想%

*)V)*
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分析原因为 ?Cb工艺活性污泥浓度高%沉降性能

好%总磷随剩余污泥悉数排出$ ?#HH̀ CF#HH̀ 工

艺在挂膜启动阶段对 Q<的去除率为 V"X@Y%此时

?C#HH̀ 对总磷的去除也有一定效果%这是由于挂

膜初期阶段%填料上亲水性不断增强%微生物进入迅

速繁殖阶段%磷元素是微生物生长繁殖必须的营养

物质%所以出水总磷含量较低$ 进入稳定运行阶段%

总磷的平均去除率为 ;@X;Y%出水水质较挂膜启动

阶段更优%分析原因为!第一%悬浮填料不断摩擦&碰

撞%生物膜不断地脱落&更新%使生物膜内部缺氧区&

厌氧区成为表层的好氧区%满足了聚磷菌厌氧释

磷到好氧释磷的条件%磷会跟随活性污泥以及脱

落的生物膜在排泥的时候排出系统():)

'第二%大胆

推断因为进行了上清液回流%使得出水可溶性磷

酸根被还原%形成气态的 <O

!

移除水体()@)

$ 但如

果可能是填料吸附磷酸盐%会形成吸附曲线%结果

是恒定浓度出水%与吸附原理不符$ 稳定运行阶

段的 ?C#HH̀ 工艺与 ?Cb工艺对总磷的去除效

果都较为理想$

)-进水''-F出水'!-?出水':-F去除率'@-a去除率

图 @9总磷的变化曲线

CBEA<J[[PS&J[[P工艺的抗冲击试验

'X:X)9氨氮冲击试验

图 B 所示%向进水中加入一定比例的高氨氮

\a@ 废水%进水氨氮浓度变为原来的 ! l@ 倍%进水

氨氮平均浓度为 )B(X( 0KCd%由于实验是 ' 个阶段

连续进行的%进水水质突然变化%特别是进水氨氮浓

度突然由 :@ 0KCd左右升高到 )@( 0KCd%在高浓度

氨氮的冲击下系统出水仍能保持较为稳定的出水%

出水氨氮最高值为 'X'@ 0KCd%出水氨氮的平均浓

度为 )X:@ 0KCd%平均去除率高达 ;;X(VY$ 由此可

以得出该工艺耐高浓度氨氮的冲击能力较强$ 这是

由于 F#HH̀ 池中填料上生物量大%悬浮填料为生

长世代长&生长缓慢的硝化菌&亚硝化菌等获得较长

的污泥龄和悬浮固体浓度%且硝化菌和反硝化菌在

空间上也有相对独立的生长环境%' 种群的生长条

件得到优化%从而脱氮能力强大$

)-F进水''-F出水'!-F去除率

图 B9氨氮的变化曲线

'X:X'9流量冲击试验

当流量增大为 )X@ l'X( 倍时%其他参数不变%

连续进水 )@ + 的进出水数据平均值如表 !%可见

?#HH̀ CF#HH̀ 抗冲击负荷能力较强%在流量增大

的情况下%仍能保持稳定的出水$

表 DA进出水水质指标

99名称 .b\ 氨氮 总磷

进水C"0K*d

A)

#

@"!VX:( !;X@B ))@XV(

出水C"0K*d

A)

#

)'@XV( )X@; !X:B

去除率CY ;"XV( ;BX(( ;"X((

DA结论

")#稳定运行后经特异性移动床生物膜反应器

"?#HH̀ CF#HH̀ #处理后出水水质 .b\的平均浓

度为 )')X!( 0KCd%氨氮平均浓度为 )X:: 0KCd%总

磷出水浓度为 @X" 0KCd%综合考虑相对传统的?Cb

处理工艺具有停留时间短&抗冲击负荷能力强等优

势$ 通过流量冲击试验表明了在生产部污水产量增

大 ) 倍时也能保障出水水质的稳定$

"'#?#HH̀ CF#HH̀ 工艺通过高氨氮冲击试验

可以看出%?#HH̀ CF#HH̀ 工艺具有较强的抗氨氮

冲击能力%处理高含盐的石油发酵废水时具有稳定

性高&处理效率高等特点%为解决我国工业污水处理

脱氮问题提供了一个新的思路$ 而传统 ?Cb工艺

处理氨氮废水时%抗氨氮冲击负荷能力较差()B)

$

"!#该中试试验证明了 ?#HH̀ CF#HH̀ 工艺

可以在原厂?Cb工艺的构筑物的基础上实现提标

改造%在节省了土地资源的同时也减少了土建费用$
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酵制氢具有产氢能力高&产氢细菌生长速率快&无需

光源&工艺简单等优势%是较为理想的制氢方法之

一$ 为进一步研究具有实际应用的厌氧发酵产氢技

术%国内外专家和学者对高效产氢微生物的选育种

和厌氧发酵产氢生态因子调控进行了大量的基础性

研究工作$

在常温常压下%氢气是无色无味的气体%难溶于

水$ 它的密度只有空气的 )C):%即在标准大气压

(Z下%密度为 (X(V; KCd$ 在 A'@'X""Z时%O

'

变

成无色液体%在 A'@;X'Z时氢气变为雪花状固体$

氢气是一种极易燃烧%容易发生泄漏爆炸的气体$

由于纯氢的储存有一定危险性%因此在餐厨垃圾发

酵产氢的过程中%对于研究提高氢气净化分离和安

全储存的技术%以满足规模化生产的要求%就显得具

有重要的现实意义$

实际上%餐厨垃圾厌氧发酵氢气过程中%除了获

取的O

'

外%还伴随少量的.O

:

&.b

'

&a

'

和O

'

F等气

体产生$ 通常%氢气分离和净化的方法主要有深冷

分离&膜分离以及变压吸附法"<F?#%这 ! 种工艺技

术的分离原理不同%工艺技术特性也各具特点$

@B@A深冷分离法

深冷分离即低温分离%其原理是!利用不同物质

的沸点差%把氢气中含有的其他组分气体%通过低温

液化分离出去$ 深冷分离法是在早期的氢气分离和

净化的工艺中主要使用的技术$ 氢气的标准沸点为

A'@'X"@Z%甲烷&硫化氢&氮气和二氧化碳的沸点

分别为A)B)X@& AB(X:& A);@XV& A"VX@Z%它们与

氢气的沸点相差较大%容易从氢气中分离出来$ 该

技术适用于对氢气净化度要求不高的场合$

@BCA膜分离法

其原理是!选择只对氢气具有选择渗透性的膜

材料来净化氢气$ 在一定温度下%通过膜两侧的压

力差%使原料气体进行渗透分离$ 在利用可渗透性

薄膜技术净化氢气的过程中%氢气富集在膜的渗透

侧%而其他气体被挡在未渗透侧%从而达到分离的效

果$ 该过程具有简单&高效&节能&分离效率高等特

点$ 膜分离技术是现今本领域研究的重点之一$ 这

项技术关键是膜材料的选择与制造$

@BDA变压吸附法

变压吸附法"M%,661-K6P1-K$+6*%M71*-%<F?#原

理是!利用原料气体相关组分在固体材料上被吸附

特性的差异%以及吸附量随压力的变化而变化的特

性%在加压条件下%吸附相应的气体$ 然后减压将被

吸附的气体释放出来$ 如此周期循环%实现气体的

分离和净化$ 这项技术的关键在于吸附材料的选择

与工艺操作参数的控制$

综合考虑%在餐厨垃圾发酵产氢工艺中%采用变

压吸附 "<F?#工艺技术具有较明显的特性综合

优势$

CA!&<在餐厨垃圾发酵产氢工业化的工艺

研究

99变压吸附技术被广泛应用于多种气体的分离和

净化%如氢气&一氧化碳&二氧化硫&甲烷等气体的分

离与净化%空气分离制氧气和制氮气%废气的综合利

用等(B)

$
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变压吸附与其他分离技术相比较具有以下
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