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摘要　对合成橡胶废水提出了水解酸化与生物接触氧化相结合的处理工艺。试验研

究表明, 该工艺对COD 和BOD 5的平均去除率分别为87. 5% 和90%。在进水 COD 和

BOD 5分别平均为656m göL 和286m göL 的情况下, 出水 COD 和BOD 5分别平均为

82m göL 和28. 6m göL , 达到国家排放标准。水解酸化可将合成橡胶废水的BOD 5ö

COD 由0. 44提高至0. 56。
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1　前言

　　本试验所处理的合成橡胶废水来自山东齐

鲁石化公司橡胶厂。该厂主要排出两种废水: 顺

丁橡胶废水和丁苯橡胶废水。厂内原采用隔油、

气浮、曝气工艺处理这两种废水的混合废水, 但

一直存在着 COD 严重超标的问题, 根据实测

资料, 其外排水COD 一般在200m göL 左右。本

研究采用水解酸化2生物接触氧化工艺处理合

成橡胶废水, 目的在于能为合成橡胶行业废水

处理提出一条可行的途径。

2　废水水质与工艺流程

211　废水水质

本试验研究对象为厂内的丁苯橡胶废水和

顺丁橡胶废水的混合废水, 其进水流量比参照

两种废水的现有排水量, 控制在1÷1左右。

丁苯橡胶废水、顺丁橡胶废水及混合废水

的水质见表1。

丁苯橡胶废水和顺丁橡胶废水的 GCöM S

测试结果见表2。

　　由于 GCöM S 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

BOD 5öCOD 比较低, 属于可生化性不高的有机

工业废水。相对来说, 顺丁橡胶废水的BOD 5ö

COD 较高, 可生化性较好。混合橡胶废水中由

于丁苯橡胶废水的加入, 增加了处理难度, 厂内

现有处理设施的运行状况也证明了这一点。

2. 2　试验工艺流程

1996204219收到初稿, 1996206224收到修改稿。
山东齐鲁石化橡胶厂给排水车间的同志参加了部分试验工作。
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　　根据混合的合成橡胶废水中含有可生化性

不高的丁苯橡胶废水, 其中一部分有机物在传

统的好氧生物处理中难以降解的特点, 试验中

增加了水解酸化的处理工艺, 其工艺流程如图1

所示。本试验流程混合橡胶废水处理量为

900L öh。

表1　废水水质

废水种类
COD (m göL )

范围 　平均

BOD 5 (m göL )

范围 　平均

pH

范围 　平均

水温

(℃)
BOD 5öCOD

顺丁橡胶废水 400- 800 600 200- 400 300 6. 9- 9. 0 7 40- 55 0. 5

丁苯橡胶废水 800- 1200 1000 240- 360 300 5. 8- 8. 6 7 50- 55 0. 3

混合废水 490- 850 656 260- 300 286 6. 6- 7. 3 7 19- 33 0. 44

图1　试验工艺流程

11调节池; 　21水解酸化池; 　31接触氧化池; 　41二沉池。

　　丁苯橡胶废水与顺丁橡胶废水按1÷ 1的流

量比进入调节池, 通少量的空气搅动使其混合,

并投加一定量的N、P 元素以满足生物代谢的

需要。混合废水由调节池自流至水解酸化池, 再

进入生物接触氧化池。

在水解酸化池中, 将某些大分子的难降解

有机物转化为易生物降解的小分子有机物, 从

而改善废水的可生化性, 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、pH 等

的要求比较低。目前, 水解酸化工艺已成功地应

用于处理含难降解有机物的化工废水[ 1 ]、染整

废水[ 2 ]等。该工艺的应用重在改善难降解有机

物的可生化性, 而不强调有机物的去除率。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的量。水解酸化池的

水力停留时间为6. 7h。

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, 剩余污泥量少。生物

接触氧化池的水力停留时间为6. 7h, 气水比为

15÷1。最后由辐流式沉淀池完成泥水分离。
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表2　废水的 GCöM S 测试结果

序号 化合物名称
含量 (m göL )

顺丁橡胶废水 丁苯橡胶废水

1 二甲基甲酰胺 未检出 < 0. 01

2 甲苯 0. 33 1. 96

3 乙烯基环乙烯 0. 98 2. 48

4 乙苯 0. 08 3. 61

5 苯乙炔 未检出 < 0. 01

6 苯乙烯 4. 30 110. 60

7 环辛二烯 0. 09 < 0. 01

8 环己醛 0. 65 未检出

9 苯甲醛 0. 79 3. 57

10 乙烯基环己烯 0. 07 < 0. 01

11 二乙基羟胺 未检出 1. 47

12 呋喃甲醛 0. 16 未检出

13 乙基环己烯基酮 0. 28 0. 22

14 苯乙酮 0. 12 1. 33

15 甲基苯乙酮 未检出 0. 78

16 甲基苯酚 未检出 1. 79

17 苯戊烯 未检出 0. 71

18 二甲基萘 未检出 1. 77

总量 8. 35 140. 29

　　注　 (1)顺丁橡胶废水尚检出微量的甲基环戊二烯;

(2) 丁苯橡胶废水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6种化合物。

3　试验结果与讨论

　　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, 投入量为池体容积的1ö3, 然后逐渐加入合

成橡胶废水对其培养驯化, 驯化后的水解污泥

呈黑色, 絮体呈球状。试验历时4个月, 试验结果

表明, 系统出水水质稳定, 达到国家排放标准。

3. 1　各处理单元试验结果

在系统稳定的条件下, 全流程运转试验结

果见表3, COD 处理效果的历时曲线见图2。试

验条件为: 水温19- 33℃, 进水pH 6. 6- 7. 3, 生

物接触氧化池气水比15÷1, 池内DO ≥2m göL。
　　实验结果表明, 水解酸化池对 COD 的平

均去除率达23. 2% , 生物接触氧化池对 COD

的平均去除率达83. 7%。总的处理效果表明, 在

进水 COD 的平均值为656m göL 的情况下, 经

过水解酸化和生物接触氧化处理后, 出水COD

平均值为82m göL , BOD 5平均值为28. 6m göL ,

达到了国家排放标准。如采用传统的活性污泥

法[ 3 ] , 在停留时间为30h 的条件下, 出水 COD

一般为200m göL 左右, 远达不到本试验的水

平。

3. 2　水解酸化对合成橡胶废水可生化性的影

响

水解酸化对合成橡胶废水可生化性的影响

如表4所示。

表3　试验平均结果

项目 COD 负荷
(kgöm 3õd)

停留时间
(h)

COD

进水
(m göL )

出水
(m göL )

去除率
(% )

BOD 5

进水
(m göL )

出水
(m göL )

去除率
(% )

水解酸化池 0. 55 6. 7 656 504 23. 2 286 281 1. 7

接触氧化池 1. 52 6. 7 504 82 83. 7 281 28. 6 89. 6

全流程 　 　 656 82 87. 5 286 28. 6 90. 0
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图2　COD 处理效果的历时曲线

试验时间为1994õ12õ29- 1995õ1õ23

-●- 进水COD; -○- 酸化出水COD; -△- 总出水COD。

表4　水解酸化对橡胶废水可生化性的影响

水　　样 COD
(m göL )

BOD 5

(m göL ) BOD 5öCOD

水解酸化池进水 656 286 0. 44

水解酸化池出水 504 281 0. 56

　　由表 4 可见, 试验所用合成橡胶废水

BOD 5öCOD 的平均值为0. 44, 经水解酸化预处

理后, BOD 5öCOD 的平均值提高到0. 56, 证实

了水解酸化工艺具有提高废水可生化性的功

能, 保证了后续的好氧生化处理的效果, 同时也

说明水解酸化池中的厌氧反应主要处于水解和

酸性发酵阶段。

从表3可以看出, 水解酸化池 COD 去除率

显著高于BOD 5去除率, 这与传统活性污泥法

及甲烷发酵过程中BOD 5去除率高于 COD 去

除率的规律恰恰相反。这是由于厌氧水解和酸

性发酵过程的特点所致。水解酸化处理工艺对

于难生化或大分子的有机物未彻底降解, 而只

是将有机物的形态加以改变, 使之降解为易生

化或小分子的物质, 从而使BOD 5öCOD 有所增

加, 改善了橡胶废水的可生化性。

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。在试验过程

中, 曾分别对水解酸化池出水和最终出水中苯

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[ 4, 5 ] , 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, 同时产生了一些低分子有机酸、苯甲酸

等可生物降解物质。

3. 3　进水COD 变化对出水水质的影响

由图2可以看出, 进水 COD 浓度 (500 -

830m göL )的变化对本工艺出水水质影响甚微。

无论进水COD 突然升高或降低, 出水 COD 变

化均不大, 能保证≤100m göL。文献[ 6, 7 ]综合分

析也表明, 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能力强, 适合处理水质

变化较大的混合橡胶废水。

4　结论

　　 (1) 试验证明, 采用水解酸化2生物接触氧

化工艺处理合成橡胶废水, 在两段停留时间均

为6. 7、生物接触氧化气水比为15÷ 1、水温为19

- 33℃、进水 pH 为6. 6 - 7. 3、COD 平均为

656m göL、BOD 5 平均为 286m göL 的条件下,

COD 平均总去除率达87. 5% , BOD 5平均总去

除率达90% , 出水 COD 和BOD 5分别为82m gö

L 和28. 6m göL , 达到了国家排放标准。

(2) 水解酸化工艺能将合成橡胶废水的

BOD 5öCOD 由0. 44提高到0. 56, 保证了后续生

物接触氧化工艺的处理效率。

(3)本工艺具有较强的抗冲击负荷的能力。
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T re a tm e nt of S yn the tic Rubbe r W a s tew a te r by Hyd ro ly tic

A c id ifica tion2B io log ica l C onta c t O x ida tion P roce s s

Chen X inyu
(Shanghai A rch itectural D esing Institu te, Shanghai 200120)

Chen Y isun and L i Changx ing
(Tongji U niversity, Shanghai 200092)

Abs tra c t: A study on the trea tm en t of syn thet ic rubber w astew ater by hydro lyt ic acid if ica t ion2b io2
log ica l con tact ox ida t ion p rocess is p resen ted in th is paper. Experim en t resu lts show tha t COD

can be reduced from 656 m göL to 82 m göL and BOD 5 from 286 m göL to 28. 6 m göL by the p ro2
cess, w ith 87. 5% and 90% of average rem oval ra te respect ively, w h ich can m eet the na t iona l d is2
charge standards. T he b iodegradab ility (BOD 5öCOD ) of syn thet ic rubber w astew ater can be

ra ised from 0. 44 to 0. 56 via hydro lyt ic acid if ica t ion trea tm en t.

Ke yw o rds : hydro lyt ic acid if ica t ion, b io log ica l con tact ox ida t ion, syn thet ic rubber w astew ater.

会议消息

化肥环保专业委员会在连云港成立

　　中国化工防治污染技术协会化肥行业环保专业委员会于4月中旬在南京化学工业公司连云港

碱厂召开的环保技术交流会上宣布成立, 来自吉林、湖北、山西、山东等化肥企业和科研单位的近40

名代表出席了会议。

中国化工防治污染技术协会决定化肥行业环保专业委员会挂靠在南化公司, 并由该公司负责

组织开展日常工作。该专业委员会的主要任务是: 研究解决化肥行业环保技术难题, 研讨清洁生产

工艺, 组织交流推广国内外环保先进技术; 为化肥行业环保提供服务, 推动生产, 环保协调发展, 促

进清洁文明工厂建设等等。

会上, 选举产生了9名化肥行业环保专业委员, 由南化公司副总经理郭定松任主任委员; 讨论了

今明两年的工作计划; 由连云港碱厂介绍了创建化工清洁文明工厂方面的经验, 南化氮肥厂介绍了

含碳氨水集成分离新技术的应用经验, 浙江巨化集团公司等单位介绍了环保工作经验。

(南京化学工业公司研究院　孙锦宜)
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