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丁苯橡胶废水是在以石油化工的中间产品为原料

合成丁苯橡胶的生产过程中 , 排放出来的一种有机化

合物含量高、成份复杂的化工废水。本试验处理的丁

苯橡胶废水来自山东某合成橡胶厂。该厂在生产过程

中主要排出两种废水 : 顺丁橡胶废水和丁苯橡胶废

水。厂内原有的隔油2气浮2曝气工艺在单独处理顺丁

橡胶废水时 , 效果比较满意 , 但对于这两种废水的混

合废水 , 却一直存在外排水 CODCr 严重超标的问题。

原因是此工艺对成份复杂、有机物含量高且含有难降

解有机物的丁苯橡胶废水存在很大的局限性。本研究

采用水解酸化2生物接触氧化处理丁苯橡胶废水 , 目的

在于能为丁苯橡胶生产行业的废水处理 , 提出一条可

行的途径。

一、废水水质与试验工艺

11 废水水质

丁苯橡胶废水和顺丁橡胶废水的水质见表 1。丁

苯橡胶废水和顺丁橡胶废水的 GC / MS 测试结果见表

2。

由于 GC / MS 技术对于分子量大于 300 的高沸点

有机物 , 或在气化温度下易分解的有机物尚无法测

定 , 因而不能反应丁苯橡胶废水中一些大分子量的有

机物 , 如乳化剂歧化松香酸钾皂、凝聚剂二腈二胺甲

醛缩合物等 , 但从表 1、表 2 可以看出 , 丁苯橡胶废

水中有机物含量比较高 , 且含有一定量的难降解有机

物 , 同时其 B / C 比值较低 , 属于可生化性不高的有

机工业废水。

21 试验工艺

根据丁苯橡胶废水的水质情况及传统的好氧处理

方法难以使它降解的特点 , 试验中增加了水解酸化处

理工艺 , 其流程如图 1。

原水先进入调节池 , 经少量的空气搅动进行混

合。由于混合的合成橡胶废水中缺少微生物生长所必

需的营养成份 , 因此按比例投加一定的 N 、P 元素 ,

以满足生物代谢的需要。以后在生产上可以用加入厂

区内生活污水的方法来达到同样的目的。混合的合成

橡胶废水由调节池自流至水解酸化池。

水解酸化应用于含难降解有机物、可生化性不高

的工业废水的处理领域中 , 是作为一种预处理手段来

考虑的。该工艺利用有机物厌氧分解过程中酸性发酵

阶段的特点 , 将某些大分子的难降解有机物转化为易

微生物降解的小分子有机物 , 从而改善废水的可生化

图 1 水解酸化2生物接触氧化试验流程图

丁苯橡胶废水、顺丁橡胶废水水质指标 表 1

水解酸化2生物接触氧化处理

难降解丁苯橡胶废水的研究
陈新宇 陈翼孙 3 李长兴 3

[提要 ]针对难降解丁苯橡胶废水 , 提出了水解酸化2生物接触氧化相结合的处理工

艺。试验研究表明 ,在丁苯橡胶废水和其它易降解有机废水共同进水的方式下 ,该流程对

COD Cr 和 BOD5 的平均去除率分别为 8715 %和 90 % 。在进水 COD Cr 656mg 　L 和

BOD5286mg　L 的情况下 ,出水分别平均为 82mg　L 和 2816mg　L ,达到国家排放标准。水

解酸化可将丁苯橡胶废水的可生化性由 0144 提高到 0156。

[关键词 ]水解酸化 生物接触氧化 丁苯橡胶废水 顺丁橡胶废水

顺丁橡胶废水 100 400～8000 0600 200～400 300 00～20 10 610～910 7 40～55 015

丁苯橡胶废水 080 800～1200 1000 240～360 300 30～50 40 518～816 7 50～55 013

注 : 3 B　C 值即BOD5　CODC r 值 ,下同。
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含量 (mg　L )

顺丁橡 丁苯橡
胶废水 胶废水

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18

11 顺丁橡胶废
水尚检出微量
的甲基环戊二
烯。
21 丁苯橡胶废
水中尚检出微
量的甲基十一
碳烯 ,苯并噻 ,
硝基乙苯 ,苯丁
酸 ,丁酮 ,和喹
啉六种化合物。

未检出
0133
0198
0108
未检出

413
0109
0165
0179
0107
未检出

0116
0128
0112
未检出
未检出
未检出
未检出

二甲基甲酰胺
甲苯

乙烯基环乙烯
乙苯
苯乙炔
苯乙烯
环辛二烯
环已醛
苯甲醛

乙烯基环已烯
二乙基羟胺
呋喃甲醛

乙基环已烯基酮
苯乙酮

甲基苯乙酮
甲基苯酚
苯戊烯
二甲基萘

序号 化合物名称 备 注

各方案试验工况参数表 表 3

废水流量 (m3　h )

工况 (1 ) 工况 (2 )

丁苯废水 (Q1 ) 013 0145

顺丁废水 (Q2 ) 013 0145

废水名称

注 : (1 )表中所列 CODC r 、BOD5 均为试验平均值及平均去除率 ;
(2 )其中方案二工况 (2 )为丁苯橡胶废水和顺丁橡胶废水混合后的 CODC r 、BOD5 平均值及平均去除率 ;
(3 )nB 　C = (出水B　C - 进水B　C )　(进水B　C )。

方案一 ,工况 (2 ) 797 636 2012 % 253 291 - 15 %0 0132 0146 45

方案一 ,工况 (1 ) 754 573 2410 % 230 247 - 714 % 0130 0145 50

方案二 ,工况 (2 ) 656 504 2312 % 286 281 117 % 0144 0156 27

CODC r (mg　L ) BOD5 (mg　L ) B　C 比值

进水 出水 去除率 进水 出水 去除率 进水 出水

nB 　C

(% )

丁苯橡胶废水、顺丁橡胶废水 GC　MS

测试结果 表 2

水 解 酸 化 试 验 结 果 表 4

性 , 为后续好氧生物处理创造有利条件。参与水解酸

化过程的微生物比甲烷菌生长繁殖快 ,对环境条件如温

度、p H 值等的要求也比较低 ,易在常规处理过程中实

现。该工艺的应用重在对难降解有机物的改性 ,而不强

调单元有机物的去除率。目前 , 水解酸化工艺已成功

地应用于含难降解有机物的焦化废水 [1 ] [2 ] 、印染废水
[3 ] 等。试验过程中 , 水解酸化池内悬挂组合填料 , 启

动时用厂内原处理设施的好氧活性污泥接种 , 将活性

污泥法与生物膜法相结合 , 以提高水解酸化池污泥层

的稳定性及微生物量。

后续好氧处理选用了负荷高、有机物去除效果好

的生物接触氧化工艺 , 其主要优点是对冲击负荷有较

强的适应性 , 剩余污泥生成量少。最后由幅流式沉淀

池完成泥水分离。

二、试验方案与试验工况

11 试验方案

根据橡胶厂的实践经验和试验结果 [4 ] ,丁苯橡胶废

水单独生化处理效果很不理想 , 因此在试验过程中 ,

考虑到不同种类废水之间可能存在的共代谢作用 [5 ]及

橡胶厂生产废水的实际排放情况 , 试验时同时处理丁

苯和顺丁两种橡胶废水。主要针对丁苯橡胶废水 , 考

虑到顺丁橡胶废水在处理流程中的进水点位置的不

同 , 形成了两种试验方案。

方案一为丁苯橡胶废水进行水解酸化2生物接触氧

化处理 , 而顺丁橡胶废水只进行生物接触氧化处理 ,

其流程见图 2。方案二为丁苯橡胶废水和顺丁橡胶废

水同时进行水解酸化2生物接触氧化处理 , 其流程见图

3。

21 试验工况

试验中丁苯橡胶废水和顺丁橡胶废水的进水量按

1 ∶1 考虑 , 详见表 3。

三、试验结果分析

水解酸化池和生物接触氧化池的接种污泥均取自

厂内原处理设施鼓风曝气池的剩余污泥 , 投量为池体

容积的 1 / 3 , 然后逐渐加入合成橡胶废水培养驯化。

试验历时 4 个月 , 受现场条件和生产情况的限制 , 共

< 0101
1196
2148
3161

< 0101
11016
< 0101
未检出

3157
< 0101
1147
未检出

0122
1133
0178
1179
0171
1177

图 3 方案二流程示意图
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内 容

实验条件

CODC r

(mg　L )

BOD5

(mg　L )

CODCr 容积负荷

2516

20

013

754

573

2410

230

247

- 810

0122

2616

10

016

617

188

6915

302

2613

9113

1103

30

707

188

7314

29315

2613

9110

2719

617

019

603

182

6918

324

29

9110

1152

20

668

182

7218

28815

29

9010

2513

617

019

656

504

2312

286

281

117

0155

2816

617

019

504

82

8317

281

2816

8918

1152

1313

656

82

8715

286

2816

9010

方案一 ,工况 (1 ) 方案一 ,工况 (2 ) 方案二 ,工况 (2 )

水解反应器 接触氧化池 全流程 水解反应器 接触氧化池 全流程 水解反应器 接触氧化池 全流程

2418

1313

0145

797

636

2012

253

291

- 1510

0129

进行了两个方案三个工况的试验。现场测试结果表

明 , 方案二所示系统 , 出水水质稳定 , 达到国家排放

标准。

11 水解酸化工艺的运行结果

(1) 试验结果

为加快试验进度 , 先加大水力负荷 , 进行方案一

工况 (2 )的试验 , 但处理效果不理想 , 接着降低水力负

荷 , 进行方案一工况 (1 )的试验。然后进行方案二工况

(2 )试验 , 由于此状态已取得满意的运行效果 , 故方案

二工况 (1 )就没有进行。试验结果见表 4。试验条件 :

p H619～713 ; 水温 19～33 ℃。

(2) 水解酸化对废水可生化性的影响

丁苯橡胶废水 B / C 值为 013 , 属于可生化性不

高的工业废水。经水解酸化预处理后 , 方案一两个工

况的运行结果表明 , 出水 B / C 值增加 , 提高率接近

50 %。证明水解酸化池中 , 水解产酸菌具有把大分子

难降解有机物转化为小分子易降解有机物的能力 , 提

高了有机物的可生化性。

(3) 有机物形态的变化

从表 4 可以看出 , 水解酸化池 CODCr 去除率要高

于 BOD5 去除率 , 这与传统活性污泥法及甲烷发酵过

程中 BOD5 去除率要高于 CODCr 去除率的规律恰恰相

反。这是酸性发酵过程的特点所致。水解酸化对有机

物的降解在一定程度上是一个预处理工艺 , 在对易生

化有机物发生截留、降解的同时 , 对于难生化或大分

子有机物 , 没能在反应过程中彻底完成降解的任务 ,

而只是将有机物的形态加以改变 , 使之降解为易生化

或小分子物质 , 这样原先以 CODCr 形式存在而 BOD5

不易检出的有机物 , 就在水解酸化反应过程中分解形

成一些可以被 BOD5 测出的有机物 , 从而使得 B / C

值有所增加 , 甚至出现酸化出水的 BOD5 高于进水的

现象。

丁苯橡胶废水中主要含有苯系物 , 这是一种环状

结构的不易降解的有机物。在方案一两个工况的试验

过程中 , 曾分别对水解酸化池出水与最终出水中苯乙

烯的含量进行检测 , 结果均未检出。这说明难降解有

机物经过水解酸化后可生物降解。处理焦化废水的研

究同样表明 [1 ] 、 [2 ] , 经水解酸化后 , 焦化废水的可生

化性明显提高 , 一些难降解有机物如喹啉、萘、二联

苯等 , 经水解酸化处理后减少较多 , 同时产生了一些

如低分子有机酸、苯甲酸等可生物降解物质。

21 全流程试验结果

水解酸化池与后续的好氧生物处理构成了一个完

整的工艺流程。试验条件为 : 水温 19～33 ℃, 进水

p H616～713 ,曝气池气水比为 15　1 ,DO ≥2mg　L 。图

4 是方案二工况 (2 )全流程 CODCr 处理效果的历时曲

线。表 5 给出整个试验期间的平均运行结果。

试验结果表明 , 水解酸化确有良好的效果 , 且总

全 流 程 试 验 结 果 表5

图 4 方案二工况 (2 )全流程进出水 CODC r 变化曲线 (1995年 )

项 目

水温 (℃)

停留时间 (h )

进水流量

(m3　h )

进水

出水

去除率 (% )

进水

出水

去除率 (% )

kgCODC r　(m3　d )
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的处理效果也是令人满意的。方案二工况 (2 )中 , 水解

酸化反应器进水 CODCr 的平均值为 656mg / L , 出水

CODCr 的平均值为 504mg / L 。经过生物接触氧化池

617h 的处理后 , 出水 CODCr 的平均值为 82mg / L ,

达到国家排放标准 。最终出水 BOD5 平均值为

2816mg　L ,大大低于国家排放标准。如采用传统的活

性污泥法 , 在停留时间为 30h 的条件下 , CODCr 出水

一般为 200mg / L 左右 , 远不如本试验的处理效果。

(1 )方案一和方案二各工况的比较

从试验结果可以看出 , 方案二工况 (2 )水力停留

时间最短 , 去除 CODCr 的容积负荷最大 , 出水水质指

标最低。比较方案一工况 (2 )和方案二工况 (2 )的工艺

流程 , 我们认为水解酸化池的进水方式导致了这种差

异。

丁苯橡胶废水是一种强冲击、多组分 (含 30 多种

添加剂 )、高浓度的废水 , 传统的活性污泥法对其没有

理想的去除效果 [4 ] , 在进水 COD Cr 平均浓度为

801mg / L 的情况下 , 经鼓曝处理后 , 二沉池出水为

327mg / L , 其去除率只有 5912 % , 即使延长停留时

间 , 也效果甚微。这主要是由于丁苯废水中含有一定

浓度的难降解有机物 , 传统的活性污泥法无法使其彻

底降解。

方案一中的两个工况由于水解酸化的参与 ,

CODCr 的去除率比单独的好氧处理提高了近 15 %。但

比较两个工况 , 我们发现停留时间的延长 , 对 CODCr

的去除率并没有显著的增加 , 其出水仍没有达到国家

的排放标准。这主要是水解酸化功能的发挥在某种条

件下有一定的限度 , 一小部分难降解有机物仍无法水

解酸化 , 使得出水 CODCr浓度增加。方案二工况 (2)

和方案一工况 (2 )有显著的差异 , 虽然总的 HR T 比较

短 , 但其全流程的 CODCr 去除率达 8715 % , 出水达到

国家排放标准。这就表明 , 在水解酸化处理过程中 ,

有时需要某种易降解的共同基质来促进某些难降解有

机物迅速地分解 [5 ] , 即由于混合进水所引起的顺丁橡

胶废水与丁苯橡胶废水之间的共同作用 , 促进了水解

酸化池对其功能的发挥 , 有利于全流程的处理效果。

(2 )进水 CODCr变化对出水水质的影响

由图 4 可以看出 , CODCr 浓度的变化对本工艺出

水水质影响甚微。无论进水 CODCr 突然升高或降低 ,

出水 CODCr 变化均不大 , 能保证在 100mg / L 以下。

通过其它文献综合分析 [6 ]也表明 , 水解酸化和生物接

触氧化工艺对冲击负荷均具有较强的适应能力。因此

本试验所采用的工艺耐冲击负荷强 , 适合处理水质变

化较大的丁苯橡胶废水。

四、结论

11 试验证明 , 采用水解酸化2生物接触氧化处理

丁苯橡胶废水 , 当水解酸化池采用丁苯橡胶废水与顺

丁橡胶废水混合进水的方式 , 酸化池和好氧池停留时

间均为 617h , 气水比 15 ∶1 , 水温 19～33 ℃, 进水

CODCr 、BOD5 分别平均为 656mg / L 、286mg / L 的

条件下 , 出水 COD Cr 、BOD5 分别为 82mg / L 、

2816mg / L , 能达到国家的排放标准。其 CODCr 平均

总去除率达 8715 % , BOD5 平均总去除率达 90 %。

21 丁苯橡胶废水经水解酸化处理后 , 能显著提高

其好氧可生化性 , 使后续好氧处理 CODCr 去除率提

高。

31 丁苯橡胶废水采用与其它易生化有机废水混合

处理的方式能提高全流程的处理效果。

41 本流程具有较强的抗冲击负荷的能力。
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绍兴县治污外排工程正式通水

由天津市政院设计的绍兴县治污外排工

程于 1996 年 12 月 28 日正式建成。这项工程

被绍兴誉为“百姓工程 ”。

该工程穿越绍兴县萧山市 11 个城镇和

50 个村庄 ,横跨百余条河道 ,沿途设置 8 个大

泵站 ,压力管道约 140km ,日污水排放能力 15

万 m3 ,占全县工业污水总量的 75 %左右。总

投资 1187 亿元。

(通讯员 冯生华 )


