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    摘要 污水特性一直是设计、优化和运行污水处理系统的一个重要方面，尤其是应用数学模型

对污水处理厂进行模拟时，进水COD组分的确定非常重要，但目前国际上没有统一的确定方法。首

先对COD组分的区分进行了阐述，并综述了COD各组分的确定方法;详细研究了荷兰废水特性指

南中的COD组分确定方法，在该指南基础上根据研究情况总结了一套简单、可行的方法，该方法适

用于模拟实际污水处理厂时确定进水COD组分。
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0 引言

    国际水协(1从A)分别于1987年、1995年和1999

年推出户‘tivatedsludgeMedel卜b.1(ASMI)、ASMZ

和ASMZD、ASM3模型，大大推动了数学模型的发

展及应用。在发达国家应用数学模型从事污水处理

工艺开发、设计及优化运行已相当普遍，而我国在这

方面尚处在起步阶段，发展的空间很大。

    我国已建或在建的污水处理厂中80%以上采

国家高技术研究发展(863)计划(2004AA601010);北京市自

然科学基金资助项目【8052011)。

用活性污泥法，应用数学模型设计、优化运行和管理

污水处理厂是我国水处理技术的必然发展趋势。我

们应该重点从几个方面努力，以逐步缩小我国在模型

使用方面与国外的差距。其中，首要的就是废水组分

的进一步细化以及水质参数的确定方法，因为进水水

质测定的准确性直接关系着模拟预测的准确程度。

在进水水质参数确定过程中，COD组分的确定是最

重要的，也是较难确定的，目前没有统一的标准方法。

ICOD组分确定方法

1.I COD组分

    ASMI在划分进水COD组分时，一个重要的假
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设就是忽略进水中的生物量。根据可生物降解性和

溶解性一般将COD划分为4个组分:易生物降解有

机物55、慢速可降解基质Xs、惰性颗粒性有机物质

X:和惰性溶解性有机物5:。

    ASMZ中对COD的划分大体上与ASMI模型

相同，唯一不同的是将55进一步细分，分为可溶极

易降解有机物(发酵产物)5̂ 和可发酵的易生物降

解有机物SF，即:

        C()Dtot=5̂十SF+51+Xl+Xs (1)

    本研究的目的就是确定C〔)D的这5个组分。

1.ZCOD组分确定方法综述

1.2.1 5:的测定

    惰性溶解性有机物5:由各种大小的分子组成，

可通过长期的溶解性COD试验测定。氧化20d后

剩余的溶解性COD可认为等同于5:。它也可以从

较长固体停留时间的连续性小试或中试试验中测

得，在这种情况下，出水中溶解性COD的大部分

(90%一95%)是惰性的，因此可用来表示5;。还有

更为方便的方法是直接测定污水处理厂二沉池出水

的可溶性COD，它的大部分(90%~95%)可看作

5;。当然，如果厂内有膜处理工艺(孔径。.1拼m左
右)，出水的C()D即可代替二沉池出水的可溶性

COD。

    另外，可以测定进水水样的可溶性COD，即

COD。，，利用式(2)也可间接确定5，，前提是首先确

定55。

                5，=CO嗡，r一55 (2)

1.2.2 5̂ 的测定

    可溶极易降解有机物(发酵产物)5̂ 主要指挥

发性脂肪酸(短链脂肪酸)，可用氧(OUR)或硝酸盐

(NUR)的呼吸试验来估计，但不十分准确。城市污

水中的挥发酸(发酵产物)主要是乙酸，它通常占这

部分COD的60%一80%。SA的挥发酸部分也可

直接用气相色谱法测得，可按乙酸(盐)考虑。

1.2.3 SF的测定

    (1)55的测定。易生物降解有机物55涉及到

异养菌的好氧生长、缺氧生长和有机物的水解三个

过程，是较难测定的一个组分。因此对它的准确测

定是模型正确应用的保证。

    关于55的测定有多种方法，但主要分为以下两

大类:耗氧速率呼吸计量法和物化法。前者为生物

试验，耗费时间长，且数据不容易准确;物化法相对

比较简单。

    (2)SF的测定。可发酵的易生物降解有机物

SF可用生物法、化学法、物理法或物化法测定，目前

认为生物测定是比较可靠的方法，即基于OUR或

NUR的呼吸试验。最可靠的方式是采用与所模拟

的污水处理厂相类似的工艺，并用该厂的活性污泥

来做试验。如果污水处理厂中第一步氧化是用氧，

则用OUR的呼吸试验可对该过程的SF给出最好

的估计结果。如果反硝化是第一步氧化过程，则用

NUR的呼吸试验可给出最可靠的结果。

    另外，如已知55并测得挥发性脂肪酸的浓度

SA，可通过式(3)确定SF。

                  SF=55一5̂ (3)

1.2.4 Xs 的测定

    慢速可降解基质Xs 通常由总C()D减去其他

部分获得，也可基于间歇试验或连续性试验来估计，

但不很准确。

    大量研究结果表明城市污水的极限生化需氧量

(B()Du)约占可生物降解COD(BCOD)的88%，即

BCOD中约有12%最终合成为生物体，所以BCOD

与BODu 有如式(4)的关系。

          Xs十55=BCOD=B()Du/0.88 (4)

    一般城市生活污水BODS约为以)岛 的70%，

所以通过测定进水的BODs就可推算出玖)DtJ，从

而通过式(4)可确定Xs。

1.2.S XI的测定

    惰性颗粒性有机物质X，只能基于连续性试验

或中试试验测得，通过比较测定的活性污泥产量和

预测的污泥产量来获得对X，的最好估计。

    通常这一部分都不作单独的测定，而是确定了

其他组分后用CODtot减去其他组分得到。

2 荷兰废水特性指南中COD组分确定方法研究

    1995年荷兰水利用研究基金会(STOWA)提出

使用标准模拟软件工具的建议，并为操作者制定了

相关技术的培训计划，从而推动了活性污泥模型的

应用。这引起了对污水特性的标准化指南的迫切需

求。因此，STOWA对不同的方法进行了汇总，并在
重现性和实际使用的难易程度上进行了评价。在这
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些评价的基础上，荷兰在1996年制定并出版了相关

的指南作为污水特性参数测定的标准方法。到

2002年，荷兰已经有了5年的模型软件的使用经

验，并对大约100个污水处理厂的工艺运行进行了

模拟。在此期间，参数测定指南在实践经验的基础

上也在不断完善。鉴于其采用的物化方法和使用经

验，选择该方法进行研究。

2.1荷兰废水特性指南中COD组分确定方法

    荷兰废水特性指南对COD组分的确定进行了

描述。具体过程如下:

    (1)基于污水处理厂出水的惰性可溶COD确

定5:;

    (2)用进水可溶性COD减去5，得55;

    (3)用BCOD减去55得Xs;

    (4)用式(5)确定XI，COD时，tot为进水总COD。

          X:=COD时，tot一51一55一Xs (5)

    该指南是针对实际污水处理厂运行工艺模拟提

出的，至今已应用到100多座污水处理厂。由于污

水处理厂的实际模拟与实验室模拟相比灵敏度低，

因而该测定方法可以很好地为污水处理厂服务，但

对实验室的单独试验模拟往往不可靠。

    指南基于物理一化学方法描述可溶性以卫0组分

5和凡。结合仪加0分析(测定作为时间函数的

理一刃)来确定进水COD可生物降解组分(55和Xs)。

    由于可生物降解COD和惰性C()D均可以通

过滤膜，因此惰性组分5:必须单独确定，从可溶

COD中减去5，得到55。5:可以通过检测污水处

理厂出水中的惰性COD来获得。

    进水中可生物降解COD(BCOD)是易生物降解

可溶性COD(55)和缓慢生物降解颗粒性C〔)D(Xs)

之和。BC〔)D组分由BOD分析来确定，B()D被作

为时间的函数来测定。选择BOD进行分析是因为

它在污水处理中是一个被广泛使用的参数。一般测

定BOD，并不代表COD总的可生物降解部分。根

据污水类型，sd后BCOD的50%~90%被氧化。

20d后95%一99%的BCOD被氧化，但BO玖。的测

量不可靠，因此不推荐使用。我们给出了较好的方

法，通过BOD和时间的函数曲线计算污水总BOD

(BODtot)。图1表示城市污水的B〔)D曲线，BOD

是在第1、2、4、6和8天时测得的。BODtot通过图1

    500 .

、400逻迪丝
面 300 - 一~~~~~~~一

睿200_尸六万一勺一一

’1丫 一ha)BO4
    O 姿

时间/d

        图1 拟合压)D曲线以确定k咖 、压)公创和BCOD

中给的方程计算。B()D的测定必须用未过滤的样

品，用ATU(丙烯基硫脉)掩蔽硝化作用。
    公式中的常数k。是BOD与时间的一级速率

常数。对于城市污水，在荷兰选用参数k。为

0.15一0。sd一‘，可以通过测量数据与BOD曲线的

拟合和B()D。方程来确定。k。和B()Dot值可以用

最小方差法来进行线性优化，这种方法可以很容易

地在电子数据表中实现。常数k，依赖于55和Xs

的划分，它受到污水管道系统类型和长度、工业废水

组分和预处理的影响。对于特定的污水k。值是一

定的，可生物降解COD能从BODS确定，BO玖可

用常规分析方法测出。

    在测量BOD时，有一个生物量增长和衰减相互

作用阶段，对长时间的BOD测量来说，这会导致一

部分可生物降解COD转变成惰性组分。因此，最初

的BCOD会比确定的B〔)Dtot高，需采用一个纠正系

数了a刃。介刃可取0.15(0.1一0.2)，它和ASM中
在生物分解时惰性COD产生的组分非常一致。

    该指南建议应用0.1产m滤膜过滤或者用絮凝

方法来测定SCOD。

2.Z SA的测定方法研究

2.2.1 概述

    可溶极易降解有机物(发酵产物)SA主要指挥

发性脂肪酸(短链脂肪酸)。目前，测定挥发性脂肪

酸(VFA)的方法主要有蒸馏法、气相色谱法、五点

pH滴定法(SP一VFA)等。国内应用较多的是蒸馏
法和气相色谱法，且大部分是用来测定厌氧消化过

程中产生的高浓度的VFA;在南非和瑞典等国家应

用SP一VFA法较多。

    利用蒸馏法测定VFA分析速度慢，步骤繁琐，
容易产生误差。因为测定过程需要先将挥发酸蒸馏
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出来，蒸馏过程中极易产生暴沸等现象，对测定结果

影响很大，而且操作人员的劳动量也很大。蒸馏法

多用于较高浓度VFA的测定，如测定浓缩池排泥、

一级消化池排泥等的VFA含量，而对于低浓度

VFA的测定，该法精确度较差。

    气相色谱法是分别测定出各种酸的含量，从而得

到总的VFA含量。通过气相色谱仪测定V下A，结果

比较精确;但色谱仪价格昂贵，许多实验室不具备该

条件;而且色谱仪操作要求的条件非常严格，需要专

门的技术人员，因此该方法的普遍使用受到限制。

2.2.2 5P一VFA法

    SP一VFA法是Moosbrugge:等人在1993年提

出的一种快捷简单的用强酸(HCI)滴定VFA和碱

度的方法，并且将校正pH计时残余液体的交叉污

染或者pH校准误差对测定结果的影响用一个系统

pH误差来表示。当该系统误差大于0.2时，表明

pH计探针需要重新校正，该水样需要重新滴定。

SP一VFA法的特点是简单、省时、准确，它配有可靠

的数据处理程序TITRAS.EXE(SP一VFA法数据

分析程序)。

    利用SP一VFA法测定VFA的操作步骤为:

    (1)用滤纸过滤水样。

    (2)用移液管取20mL滤出液放人大口杯中，

并稀释至50mL，搅拌均匀。将多功能电极探头放

人杯中，首先记录电导率和总溶解性固体(TDS)。

然后，把大口杯放置磁力搅拌器上，搅拌155，记录

杯内温度，关闭搅拌器。455后记录最初的pH。和

V如值(滴定管中盐酸的起始体积)。

    (3)再次开启磁力搅拌器，用0.05MHCI溶液

滴定，直到pH=6.7(士0.1)，305后关闭搅拌器，记

录pH;和HCI消耗量Vx，。按此步骤，继续滴定到

pH=5.9、5.2和4.3(士0.1)，依次得到pHZ、VxZ，

pH3、认3，PH;和认4。

    (4)将滴定所得数据输人计算程序TrrRAS，

计算VFA。

    需要注意的是:如果稀释水样初始pH(pH。)低

于6.7，则需要加强碱使pH达到6.7(士0.1)。投

加的强碱体积为Vxl。如果稀释水样的pH。为6.7
(士0.1)，则pH。=pHI，且认1今0。

    利用SP一VFA法测定短链脂肪酸(VFA)，测

得的数值为以乙酸计的VFA含量，根据乙酸的

COD质量当量，可以得到废水中以COD计的VFA

含量。

2.3 BCOD确定方法的研究

2.3.1 概述

    前文提到有研究表明城市污水的可生物降解

以】0与a刃有如式(4)的关系。但也有文献将

a一及，直接看作可生物降解COD。如加拿大海曼迪

环境咨询顾问公司开发的GPS一X软件的进水特性

顾问，就将污水的B()Du 看作可生物降解COD，即:

            Xs+55二BCOD=BODu (6)

2.3.2 方法比较

    对测定仪一皿。与荷兰废水特性指南中的方法确

定仪1〕D两种方法进行对比试验，共检测了gd的某

污水处理厂生化反应池进水24h混合样，结果见表1。

    表1中的BOD。和k。是利用SPSS软件中的

非线性回归分析得出的，玖二OD采用图1中的公式

进行计算，其中了叮〕取0.巧。从表1可以看出，利

用荷兰废水特性指南中的方法得到的BC(〕D和直

接测得的B〔)玖。非常接近(3月29 日除外)，因此建

议采用这两种方法进行计算BCOD，在特定的条件

下，我们可以选择一种合适的方法来确定BCOD。

表 1 试验BOD检测结果

日期

班)场

/mg

  /L

a卫无

/mg
  /L

日〕氏

/Ing
  /L

BO残

八119

  /L

BO氏

/n瑶

  /L

班刃以

/mg
  /L

k日x，

BC()L

/mg
  /L

以)场c

/n堪

  /L

仪)氏

/mg
  /L

班卫飞

/BO氏。

0320

0321

0322

0323

0324

0328

0329

0330

0331

94.9

98.9

101

141

107

73.2

113

107

50.7

178

198

19?

248

186

130

198

197

84.5

277

297

265

338

237

169

268

254

118

315

339

287

383

276

192

311

287

124

359

381

299

417

293

203

325

315

135

390

411

308

425

295

205

335

316

135

0.29

0.31

0.47

0.41

0.46

0.46

0.42

0.44

0.48

459

484

362

500

347

241

394

3?2

159

437

452

349

513

338

248

494

361

159

313

325

276

361

259

180

297

270

124

0.72

0.72

0.79

0.7

0.77

0.73

0.6

0.75

0.78

    表1中列出了该厂进水的BOD匕/BODZ。值，该

比值非常稳定，除了3月29日外，均在0.7一0.79。

因此，在该季节正常进水水质条件下，生化反应池的

进水可以通过测定BO玖 来估算BCOD(BODZ。)。

k。值除了前两天外，也比较接近，因此同样可以根

据B〔)玖和k。均值来确定BCOD。
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3 实际污水处理厂模拟结果

    在参考相关文献和对荷兰废水特性指南中COD

组分确定方法的研究基础上，针对实际污水处理厂工

艺模拟得出了一套废水C〔)l〕5个组分的确定方法:

    (1)取污水处理厂二沉池出水，测定仪皿任，*，

01漏，、为原水经Zn(OH):絮凝后上清液COD，则:

                5，=0.gCODeff，mf (7)

    式(7)只适合COD处理效率较高、负荷较低的

污水处理厂。如污水处理厂处理效率低，且负荷较

高，可采以式(8)计算，B〔)Deff为出水BOD。

          51=0.gCODeff耐一1.SBODeff (8)

    如厂内有滤膜(孔径0.1拼m左右)出水，可直
接采用其稳定运行的出水COD代替CODeff，mf。

    (2)用SP一VFA法测定VFA(以乙酸计)，则:

                5̂一1.08VFA (9)

    有条件的可以用气相色谱法进行验证。

    (3)测反应池进水CODinf，mf，COD诫，mf为原水经

0.45拌m滤膜过滤测定的上清液COD。则:
              SF=CODinf，tnf一SA一5， (10)

    (4)根据试验条件和时间要求，测定BO玖。或

第1、2、4、6、8天的BOD，确定BCOD，则得:

                Xs=BCOD一55 (11)

    (5)用式(5)来确定XI。
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