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水业导航

高浓度难降解有机工业废水生物处理技术关键

哈尔滨工业大学副校长/中国工程院院士 任南琪

生活污水和工业废水是我国水体的主要污染

源,目前, 生活污水处理技术已经趋于成熟, 而工业

废水处理还未得到根本解决, 尤其是高浓度难降解

有机工业废水的处理技术更不成熟。我国印染、制

药、化工、轻工、农药、煤化工等高浓度难降解有机工

业废水CODCr排放量大,据 2007 年环境状况公报统

计,年排放量超过100 亿t , 占水体受纳污染物总量

的 30%以上, 且以2 . 2% 的平均速度在递增。由于

这类废水处理难度大,投资和运行费高, 并且有效和

成熟的处理技术难以寻求, 很多企业没有采取有效

的处理措施,使大量未处理的难降解有机污染物进

入水体环境后极大地影响了水生态环境, 威胁人类

健康。鉴于此, 国家环保部科技标准司不断地对行

业废水排放标准进行重新制定及修订, 排放标准越

来越严格,高浓度难降解有机废水的处理也因此成

为现阶段环境保护技术领域亟待解决的一个难题。

为了替企业排忧解难, 并为技术设计和应用人员提

供可行的技术手段, 以下就高浓度难降解有机废水

的特点及处理技术进行简要介绍。

1 高浓度难降解有机废水水质特点及不易达标排

放原因分析

高浓度难降解有机废水涉及的行业很广, 如印

染、制药、化工、轻工、农药、煤化工等, 产生的废水水

质大都具有以下特点:

( 1 ) CODCr浓度高、BOD 5 浓度低。许多行业产

生的废水都具有高 CODCr、低 BOD 5 的特点, 如农药

生产过程中合成废水的 CODCr可高达几万, 甚至几

十万 mg/ L ,综合农药废水的 CODCr也为几千 mg / L

到几万mg / L , BOD/ COD 为0 . 1 ~ 0 . 3 ; 制药废水

主要工段的平均出水 CODCr为5 000 ~ 60 000 mg /

L,而 BOD5 仅为 750 ~ 10 800 mg/ L。印染废水的

CODCr高达 2 000 ~ 5 000 mg / L ,而 BOD 5 仅为 800

~ 1 500 mg / L。高污染物浓度和低可生化性( BOD/

COD)大大增加了处理难度,使废水不易达标排放。

( 2 ) 有毒性或难降解物质多。废水中含有大量

难生物降解且有生物毒性的物质。例如,制药废水由

于生产流程的问题其中往往含有医药中间体、合成药

物,如6 APA、阿莫西林、头孢唑林等,除此之外,制药

废水中还会含有溶媒回收残留的甲苯、乙酸乙酯、间

甲酚、邻二甲苯等有机物质。毒死蜱生产废水中含有

二乙胺基嘧啶醇、三氯吡啶醇等,均是难降解化合物,

废水中除含有农药及其中间体等特征污染物外,还含

有苯环类、酚、砷、汞等有毒物质。印染废水中常含有

各种类型染料,如活性染料、阳离子染料、还原性染

料、酸性染料、分散染料等,其中仅小部分阳离子染料

为可降解类,其余均属降解性差或难降解类。难降解

化合物结构相对稳定,很难通过微生物的氧化还原、

水解、脱氨、脱羧等作用转化成无机物,并且这些污染

物大都具有生物毒性,抑制水中微生物的生长存活,

故此常规生物处理工艺很难达到处理目标。

( 3 ) pH 变化大。不同行业产生的废水 p H 差

异大。印染废水的 pH 一般为9 ~ 12 ; 石油化工废

水 pH 较低,一般为 3 ~ 5。各行业废水 pH 或高或

低使得废水处理更加困难,不易达标排放。

( 4 ) 部分废水氮磷含量高。部分行业生产废水

中氮磷含量很高, 如煤化工废水中氨氮含量很高,为

200 ~ 700 mg / L ;甲胺磷农药废水中有机磷含量为

1 000 ~ 1 800 mg / L。高氮磷废水大大增加了生物

处理难度, 使得氮磷等不易达标。

( 5 ) 含盐量高。部分高浓度难降解有机废水中

含盐量很高, 天津某制药厂废水中氯化物浓度为

15 000 mg / L ,全盐量为 23 400 mg / L ;典型的头孢

类废水中硫酸盐含量在 2 000 mg / L ,有时甚至高达

上万, 高盐量会抑制处理系统中微生物的活性。

( 6 ) 水质水量波动大。高浓度难降解有机废水

排放往往与行业淡季旺季相关, 生产时各工段的水

量、水质波动也较大,工艺控制难度大, 构筑物冲击

负荷大,难以达到理想效果。
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由以上可知,高浓度难降解有机废水污染物浓度

高、水质成分复杂,常规处理工艺难以使其达标排放。

2 高浓度难降解有机废水经济可行的控制技术

废水生物处理方法由于基建投资和运行成本较

低,已成为高浓度难降解有机工业废水处理的首选

技术。然而,由于废水中大量难降解有机污染物的

存在,对于特定的废水可否选择或选择何种生物处

理技术,每个处理单元所应发挥的作用, 是使用者和

设计者关心的问题。为此,以下从加强预处理、强化

生物处理、增加深度处理 3 个方面进行论述。

2 . 1 强化预处理技术

强化预处理是难降解废水处理的关键, 目的在

于降低废水中特征污染物浓度或改变有毒难降解特

征污染物的化学结构,提高废水的可生化性,减小后

续生物处理的负荷, 改善处理效果。选择的原则:

 对于含有可利用资源的高浓度难降解有机废水,

应尽可能对车间出水中有用成分进行回收再用, 比

如采用萃取法、吸附法等,然后再选取适宜的预处理

工艺; !强化预处理工艺主要包括物理化学方法(如

混凝沉淀、过滤、气浮、萃取、吸附、膜分离、离子交

换、化学沉淀等)和高级氧化工艺(如臭氧氧化、湿式

氧化、超临界氧化、芬顿氧化、超声氧化等)两类, 这

两类方法优点是处理效率高、占地面积小,能有效改

善难降解废水的可生化性, 缺点是处理运行费用很

高(能耗高、药剂使用量大等) ,因此经常用于小流量

高浓度难降解废水的处理。对于水量较大的废水,过

去常采用铁碳还原技术,但由于应用技术尚无突破,

运行一段时间后填料呈现板结, 目前已不宜推广。

目前, 对于大中型高浓度难降解有机工业废水

的预处理, 最为经济、可行的技术是采用产酸发酵处

理技术。然而,经我们调研发现,尽管一些处理厂设

计了这一工艺, 但由于工艺设计和运行经验欠缺, 运

行均不良好, 很多已成为摆设或改变使用功能。值

得提出的是,经验表明,对于氧化态的大分子难降解

物质,产酸发酵处理技术将发挥更为显著的预处理

效果,而这类物质若不经产酸发酵处理单元处理, 在

好氧处理系统中将很难去除, 明显的表观现象是曝

气池中产生很多泡沫。

2 . 2 生物处理强化技术

长期以来, 寻求经济高效的高浓度难降解有机

工业废水生物处理技术一直是环境工程领域攻关的

课题, 除向构筑物中加入各类吸附剂、微生物生长素

等外源物质外, 通过合理的工艺组合增强工艺自身

处理能力, 也是研究人员一直努力的方向, 由此也衍

生出很多理论, 诸如共代谢理论、微氧水解酸化、乙

醇型发酵强化理论、微膨胀理论、生物倍增等,将这

些理论恰当地应用在废水处理实践中能够获得更加

理想的处理效果。

2 . 2 . 1 生物处理组合工艺

2 . 2 . 1 . 1 两相厌氧 ∀ 交叉流好氧生物处理技术
该工艺可用于处理化工、制药、皮革、酿造、印染

废水等。哈药集团某中药厂废水平均 CODCr高达

14 000 mg / L , 含有多糖、木质素、树脂、粘液脂、甙

类、甾体、萜类、酚类、鞣质、长链有机酸和无毒色素

等大分子物质, BOD/ COD < 0 . 2 , 属高浓度难降解

有机废水。采用以# 两相厌氧 ∀ 交叉流好氧生物处

理∃ 为主的工艺技术 ( 见图 1 ) , 出水 CODCr <

100 mg / L ,达到国家二级排放标准。

图 1 两相厌氧 ∀ 交叉流好氧生物处理技术

武汉某精细化工厂废水 CODCr 浓度平均为

80 000 mg / L , p H 3 . 5 ~ 4 . 5 , 含有高浓度甲醇,对

生物处理系统中微生物具有毒性, 且含有脂类。采

用#一体化两相厌氧 ∀ 交叉流好氧∃为主体的工艺技

术(见图 2 ) ,稳定运行后,出水在 80 mg / L 左右,达

到国家排放标准。

图 2 一体化两相厌氧 ∀ 交叉流好氧生物处理技术

2 . 2 . 1 . 2 水解酸化 ∀ 交叉流好氧生物处理技术

该工艺可用于 CODCr浓度为1 000 ~ 3 000 mg/ L

的废水,如处理印染、啤酒、制药等废水。以绍兴某厂

印染废水为例,该厂废水中含有各种染料、浆料及苯
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系、萘系、蒽醌系、卤化物、硝基物、苯胺和酚类等有机

物,有机物浓度高、色度高, 难降解物质多, 其进水

CODCr不低于 1 800 mg/ L ,采用水解酸化 ∀ 交叉流好
氧生物处理工艺(见图 3 ) 处理后,出水 CODCr达到

100 mg / L 左右, BOD5 已经低于 15 mg/ L。而采用常

规的生物处理技术, CODCr仅能够达到200 mg/ L 左右。

图 3 水解酸化 ∀ 交叉流好氧生物处理技术

2 . 2 . 1 . 3 厌氧污泥床过滤器(UA SBAF ) ∀ 好氧
生物处理技术

主要针对纺织、印染、涤纶等废水的处理。以龙

涤集团涤纶废水为例,其中含有对二苯甲酸等难降解

有机物,采用 UASBAF 厌氧 ∀ 接触氧化工艺(见图4 )

后的出水指标为: CODCr < 100 mg/ L , BOD 5 <

40 mg / L , SS < 100 mg / L , CODCr 去除率达 99 .

2%, BOD 5 去除率99 . 5%,处理后的水质指标符合

国家规定的工业废水排放标准。

图 4 UASBAF ∀ 自由流动循环好氧处理技术

2 . 2 . 1 . 4 有机废水碳氮硫同步脱除回收单质硫

集成技术

含硫含氮高浓度废水的处理往往处理成本高、

处理效率低,如果能够实现碳、氮、硫同步脱除,可大

大减小占地面积, 降低基建投资。鉴于此,开发出一

种新工艺:产酸硫酸盐还原( A SR)单元和同步脱硫反

硝化( SDD)单元串联成# ASR ∀ SDD工艺∃(见图5 ) ,

该工艺在反应器运行稳定时, 采用 H RT 为4 h , 回

流比 6 % 1 ,上升流速为 1 . 8 m / h, 最大处理负荷达

到 4 . 87 kg S / (m
3

d )和 2 . 56 kgN / (m
3

d ) , 硫

化物去除率达到 100% ,反硝化脱氮率达到 90%以

上,平均单质硫产率为 5 kgS / ( m
3

d)。

图 5 同步脱硫脱氮工艺系统

2 . 2 . 2 处理技术关键点

( 1 ) 高效酸化技术。传统观点认为产甲烷阶段

是厌氧生物处理的限速步骤,而事实上,产酸菌的产

物是产甲烷菌利用的底物, 因此高效产酸过程可以

保证系统高效稳定运行。所以对于产酸菌的微生物

学、生物化学、生态学及运行控制对策等方面的研究

是必要且必须的。

( 2 ) 反应器最适宜的环境条件。生物处理系统

中发挥处理作用的主体是微生物, 而微生物的正常

生长需要适宜的环境条件, 比如对温度、p H、营养、

溶解氧、氧化还原电位等的要求,所以要使反应器效

率最大化, 必须控制反应器内各项条件均为最佳。

( 3 ) 污泥的培养与驯化。高浓度难降解废水生

物处理工艺中存在的问题之一是微生物增殖缓慢, 并

且缺乏能够降解特征污染物的功能菌群。因此,处理

特种高浓度难降解有机废水时,要有效地对污泥进行培

养与驯化,以培养出能够适应反应器结构特征、水力条

件、环境因子的能够降解特征污染物的功能菌群。

( 4 ) 稳定运行阶段的污泥浓度与活性。反应器

稳定运行阶段,需控制污泥浓度适宜, 不宜过高或过

低,污泥浓度高时应及时排泥, 以免代谢过程中产生

的毒性物质累积, 过低时要及时调整回流比,保证反

应器内活性微生物含量。

( 5 ) 在线监测与自动控制。厌氧生物处理系统

中,挥发酸在反应器内的积累会产生生物毒性, 并且

产酸菌和产甲烷菌的生长需要不同的氧化还原电

位,因此除 p H、溶解氧、温度等常规检测项目外,挥

发酸与氧化还原电位也应实现实时监测以了解运行

状况。

( 6 ) 运行管理规范。在实际生产运行过程中, 必

须规范日常运行管理,保证反应器在适宜条件下运

行。尽可能避免因为进水水质问题或操作控制的工

况条件不当等原因,改变微生物的生长环境和生物种

群结构,抑制其代谢活性,导致异常问题的产生。

(下转第 58页)
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性污泥培养成功, 废水处理系统开始按设计负荷正

常运行。

系统调试完毕投入运行后, 经当地环境监测部

门连续监测,各项进出水指标见表 1。

表 1 系 统 监 测 数 据

项目 pH
CODCr

/ mg/ L

BOD5

/ mg/ L

S S

/ mg/ L

色度

/倍

LAS

/ mg/ L

20091005
进水 6. 8 726 122 334 863 44

出水 8. 8 38 6. 7 3. 3 16 0. 19

20091012
进水 6. 5 753 143 366 872 58

出水 8. 6 42 7. 6 5. 8 17 0. 35

20091019
进水 6. 2 761 151 379 875 53

出水 8. 5 43 9. 4 6. 2 17 0. 33

去除率/ % 94. 5 94. 3 98. 6 98. 0 99. 4

运行结果显示, CODCr、BOD5、SS 的去除率无

稳定在 94%以上, 出水各项指标均达到设计要求。

系统稳定运行半年以来,抽吸泵进水管上的真空度

表读数和出水流量自从系统运行后无明显变化, 说

明在线超声波清洗能有效控制膜污染, 防止膜堵塞,

延长了膜的使用寿命。

4 经济分析

工程总投资为 40万元, 其中土建投资为 12万

元,设备及其他投资为 28万元。处理成本为 3. 57

元/ m 3 ,其中:电耗 212 kW h/ d,电费 2. 12元/ m3 ;

药剂费为 0. 2元/ m3 ;人工费为 1. 25元/ m3。

5 结语

从工程设计及运行结果来看, 对于要求废水处

理回用的项目,采用UMBR工艺具有良好处理效果。

前端的物化处理单元保证了生化单元安全、稳定地

进水,对出水达标起重要作用。物化处理单元投加

的混凝剂不宜采用价格低廉的铁盐系(如 FeSO4、

FeCl3 等) , 因为本工艺所采用的中空纤维超滤膜,

孔径为 0. 1 m, 对铁离子造成的色度处理效果不

佳, 采用铁盐系混凝剂易造成出水色度超标。

UMBR工艺是 MBR生化工艺与超声波清洗工

艺的有机结合, 它具有 MBR工艺的所有优点。同

时它采用的超声波在线清洗技术能有效控制膜污

染, 防止膜堵塞,延长膜组件的使用寿命,而且不需

要对膜进行离线清洗,解决了 MBR 工艺的瓶颈问

题, 值得推广应用。
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( 7 ) 故障期、恶化期与恢复期的运行调控。由于

原水水质、水量以及环境因素的变化,生物处理系统

可能会出现异常问题, 此时应快速准确地诊断故障

原因,及时调控处理系统,使其尽快恢复正常运行。

2 . 3 深度处理回用技术

为实现国家节能减排的战略, 高浓度难降解有

机废水在经过生物处理后,可进行深度处理使其达

到回用标准。近年来,随着仪器开发和检测技术的

发展, 微污染物的存在引起了研究人员广泛关注,

其长期毒理学性质也逐渐为人所知,所以进行深度处

理并实现安全的废水资源回用是可行的。深度处理

与预处理类似,可以采用高级氧化(光催化氧化、臭氧

氧化等)、吸附、膜分离、离子交换等方法。建议采用

膜生物反应器技术,必要时增加高级氧化技术。

3 结语

到目前为止, 尽管在许多环保工作者的不懈努力

下,高浓度难降解有机废水的治理已经初见成效,然而

由于处理成本高,特别是掌握经济、高效的技术开发与

推广者之间没有建立良好的沟通,在很长一段时间内,

高浓度难降解有机工业废水的高投资费、高运行费处

理技术仍会存在,甚至废水直接排放仍然会是我国面

对的难题。实现改进生产工艺、清洁生产、降低污染物

排放量才是根本,其次才是开发效率高,投资和运行费

低的处理工艺,切勿本末倒置, 才能标本兼治,彻底解

决高浓度难降解有机工业废水带来的一系列问题。


