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摘 要: 采用二段 A/O 工艺对预处理后酞菁蓝生产废水进行深度处理 , 在实验室内研究了该生化工艺的特性。随着

水力停留时间的增加 , 一级和二级出水的水质明显改善 ; 利用厌氧段内水解酸化污泥 , 可显著提高废水的可生化性。

出水 NO3
-- N 的浓度指示了生化系统的反硝化效果 , 试验确定最佳混合液回流比为 2.5。当进水 CODCr 和 NH3- N 浓

度分别为 1 500 和 140 mg/L 时 , 生化处理系统可有效运行。研究表明 , 二段 A/O 生物处理系统能够应用于经过预处

理后的酞菁蓝生产废水的后续处理。
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酞菁蓝是一种常用的蓝色颜料 , 其生产废水较难处理 , 通过一定的物理及化学预处理工艺能够大量去

除其中的有毒有害物质, 但仍不能满足排放标准的要求[1]。对于有机污染物的去除, 生物处理工艺目前仍然

是最经济最有效的, 关键是进水中的有毒有害物质浓度必须控制在一定范围内。根据目前预处理的出水水

质来看, 出水铜离子浓度已经达到了《污水综合排放标准》( GB8978- 96) 表 4 中一级标准的要求, 但废水中还

含有大量的有机污染物和 NH3- N, 同时较高的氯离子浓度也对后续处理不利[2]。在有机负荷较高的情况下,

保持良好稳定的硝化作用是工艺成功的关键[3]。考虑在一级反应中以氨化及有机物的去除为主, 而在二级反

应中以生物脱氮为主, 故采用两段 A/O 工艺, O 段为接触氧化法, 流程如图 1 所示。

图 1 废水处理流程图
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1 装置与测试方法

( 1) 生物处理 A/O 反应器采用玻璃板制作, 1# 及 4# 为厌氧( 或缺氧) 段, 有效容积 1.1 L。2# 及 5# 为好

氧段, 有效容积 2.5 L。3# 及 6# 为沉淀段, 有效容积 0.8 L。在好氧段内放置弹性填料, 作为微生物生长的载

体; ( 2) 恒量自动进水装置为自制; ( 3) 恒温水浴为自制; ( 4) HL- 2 型污泥回流用恒流泵( 上海沪西分析仪器

厂) ; ( 5) AC- 9906 曝气泵( 广东日生集团有限公司) ; ( 6) 光学显微镜。

实验中的各化学分析项目及测定方法见表 1, 同时对系统的污泥性状、原生动物等进行不定期镜检。

2 结果与分析

2.1 工艺条件及污泥挂膜

为了让微生物适应实验废水 , 必须要有一个驯化阶

段, 同时使好氧段内的弹性填料挂膜。对经过预处理后的

废水进行稀释并加入一定量的萄萄糖 , 随着微生物对废水

逐步适应后, 再慢慢增加配水中原污水所占的比例。同时

在进水中加入适量磷酸二氢钾, 以补充微生物生长所需要的磷。在启动驯化阶段, 不定期投加碳酸氢钠于 5#

好氧段 , 以补充硝化所消耗的碱度 , 使系统 pH 值保持稳定。启动期间 , 主要的运行参数为 : 水力停留时间

HRT=8 h( 1#) +16 h( 2#) +8 h( 4#) +16 h( 5#) , 混合液回流比为 1.5。整个生化处理装置放在自动恒温水浴中,

温度控制在 26～28 ℃。

在启动 11 d 后 , 从 2# 及 5# 好氧段中的弹性填料上取部分污泥膜 , 可以用显微镜观察到固定型钟虫。

挂膜完成后, 进入沉淀段的污泥量明显减少, 污泥的絮凝性能也逐渐提高。在系统启动大约 25 d 后, 在 1# 和

4# 厌氧段内开始有明显的气泡上升, 尤其以 1# 厌氧段产气特别明显, 此时反硝化菌初步得到了驯化。驯化

约 30 d 后, 生物反应器对有机物的去除趋于稳定, 出水中的 CODCr 维持在 200～300 mg/L。

2.2 稳定阶段的生化进水水质

酞菁蓝生产废水具有以下特点: ( 1) CODCr 浓度高, 难以降解。其 B/C 较低, 可生化性差; ( 2) 色度高。由于

酞菁蓝颜料溶解在水中, 水呈蓝色; ( 3) 含氮量高, 其中有一部分以偶氮类及有机氮形式存在; ( 4) 含铜高 , 而

且碱液中的铜是以铜氨络合形式存在; ( 5) 高盐份, 生产过程中过量的盐酸加入使水中氯离子浓度增加。经

过预处理后, 有毒的铜离子与酞菁蓝残留均被去除, B /C 也大幅度提高, 但废水中还含有大量的有机污染物

和 NH3- N, 同时较高的氯离子浓度也对后续处理不利。在实际的生产过程中, 除生产废水外, 厂内还需要排

放一定量的生活污水和循环冷却水, 这有利于降低生化处理系统进水负荷。所以在实验中, 二段 A/O 生物处

理系统进水为预处理后原水加一定量自来水稀释, 并加适量的磷酸二氢钾。稳定运行阶段的生化进水水质

指标见表 2。

2.3 最佳水力停留时间的确定

通过控制进水的流量来改变水力停留时间 , 由于各

段生化反应器的尺寸已经确定 , 所以改变的是总水力停

留时间, 单段反应器的停留时间不能独立地改变。根据水

力停留时间的不同 , 设计了 4 个不同的工况 : ( 1) a 工况 :

HRT=6 h( 1#) +12 h( 2#) +6 h( 4#) +12 h( 5#) ; ( 2) b 工 况 :

HRT=8 h( 1#) +16 h( 2#) +8 h( 4#) +16 h( 5#) ; ( 3) c 工 况 :

HRT=10 h ( 1#) +20 h ( 2#) +10 h ( 4#) +20 h ( 5#) ; ( 4) d 工

况: HRT=12 h( 1#) +24 h( 2#) +12 h( 4#) +24 h( 5#) 。每个工

况均连续运行 7 d。各工况下的混合液回流比保持 1.5 不

变, 取后 3 d 的出水平均值作比较, 各项水质指标见表 3

与表 4。

从表 3、4 可以看出 , 随着水力停留时间的增加 , 一级
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和二级出水的水质明显改善, 特别是从工况 b 到工况 c, 出水水质明显提高。而从工况 c 到工况 d, 虽然总停

留时间增加了 12 h, 但出水水质提高有限, 从经济上考虑, 采用工况 c 比较合理。

2.4 厌氧段中废水的酸化( 1# 厌氧段)

为了更好地分析不同水力停留时间对整个生化处理系统的影响 , 对不同工况下 1# 厌氧段进出水中

CODCr 与 BOD5 的变化进行了研究, 结果见表 5。

表 5 各工况下 1# 厌氧段进出水中 CODCr与 BOD5 的变化情况 mg/L

从表 5 可以看出, 从工况 a 到工况 d, 1# 厌氧段中废水的水力停留时间从 6 h 提高至 12 h, CODCr 的去

除率仅从 14.6%提高到了 26.8%。而且从工况 c 到工况 d, 1# 厌氧段中废水的水力停留时间从 10 h 提高到了

12 h, CODCr 的去除率只是从 25.4%提高到 26.8%, 这说明厌氧微生物对有机物的去除能力是比较低的。与好

氧分解相比, 厌氧降解不彻底, 放出的热量少, 故而反应速度慢。从 B/C 的值来看, 只有工况 a 在经 1# 厌氧

段处理后其值基本无变化, 其余工况的 B/C 均提高, 即废水可生化性得到了提高。工况 a 中, 废水在厌氧段

的水力停留时间只有 6 h, 得到降解的是一些较易被微生物降解的有机物。而从工况 c 起, 更多的不溶性及

难降解物质发生了转化, 使得 BOD5 的下降速度低于 CODCr 的下降速度, 表现为出水中的 B/C 值比进水提

高。因此, 要充分利用 1# 厌氧段内水解酸化污泥提高废水的生化性, 采用工况 c 是比较合适的。

2.5 最佳回流比的确定

为了维持生物反应器内必要的生物量, 必须将沉淀池内的污泥回流。回流能迅速降低进入生化处理系

统的污染物质浓度, 减轻进水中有毒物质对系统的冲击。更重要的是, 由于废水中含有大量的氨氮 , 在好氧

段被硝化菌氧化成硝酸盐, 必须回流至厌氧段通过反硝化作用还原成氮气, 从而实现系统内氮的去除[4]。采

用工况 c 的水力停流时间, 调整混合液回流比, 出水 CODCr、NH3- N 及 NO3
-- N 浓度见表 6。

表 6 不同回流比条件下生化处理系统处理效果的比较 mg/L

从表 6 可以看出 , 随着混合液回流比的增大 , 处理效果逐步提高 , 当回流比增大到 2.5 时 , 出水水质

最好, 此后随着回流比的增大, 处理效果又下降。回流比过小使系统出水的硝态氮浓度过高, 并且使进入好

氧段的污染物负荷提高 , 影响系统的处理效果; 但当回流比很大时 , 厌氧段进水的稀释程度很大 , 而好氧回

流混合液中的 BOD5 很低, 反硝化可利用的碳源也相应减少, 阻碍了反硝化的顺利进行。从出水 NO3
-- N 的浓

度可以判断生化系统反硝化效果的好坏, 试验确定最佳混合液回流比为 2.5。

2.6 氮素的转化与去除

工况 c 进出水中 NH3- N、NO3
-- N、NO2

-- N 和 ON( 有机氮) 的指标见表 7。从表 7 可以看出, 一级生化反应

器通过氨化作用 , 共计 11 mg/L ON 转化成 NH3- N; 通过硝化反应将 30 mg/L NH3- N 转化成 NOx
-- N, 通过

反硝化有 18 mg/L NOx
-- N 转化成 N2 进入空气。二级生物反应器通过氨化作用 , 共计 5 mg/L ON 转化成

NH3- N; 通过硝化反应将 27 mg/L NH3- N 转化成 NOx
-- N, 通过反硝化有 31 mg/L NOx

-- N 转化成 N2 进入空
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气。据此可以判断, 反应器内生物脱氮相关的微生物保持着良

好活性, 生物脱氮反应进行顺利。

2.7 高负荷条件下生化处理系统对 CODCr 及 NH3- N 的处理

逐步提高进水中 CODCr 和 NH3- N 的浓度 , 考察在高负荷

条件下生化系统的处理能力。将进水 NH3- N 稳定在 120～140

mg/L 之间, 逐步提高进入生化处理系统废水中 CODCr 浓度, 试验结果见表 8。

表 8 不同进水 CODCr浓度下生化系统对 CODCr的去除 mg/L

从表 8 可以看出, 随着进水 CODCr浓度的提高, 出水 CODCr浓度也相应升高, 而去除率下降。进水 CODCr

浓度在 1 400～1 500 mg/L 时, 总去除率维持在 80%左右。随着进水 CODCr浓度的进一步提高, 总去除率下降

的速率加快, 当进水 CODCr浓度>2 600 mg/L 时, 总去除率仅为 8%。当进水 CODCr浓度>2 500 mg/L 时, 镜检

发现原生动物数量迅速减少, 基本观察不到钟虫, 同时污泥沉淀性能也很差, 出水变得混浊。当进水 CODCr浓

度降低后, 生化处理系统对 CODCr的去除能力逐渐得到了恢复。这说明, 高浓度的进水对系统内的生物是抑

制作用而不是毒害作用。在实验中发现, 在 CODCr>2 000 mg/L 时, 二级反应对 CODCr去除基本是无效的 , 出

水 CODCr高于一级出水。这是因为进水中有机氮浓度高, 在一级反应发生氨化, 而在二级反应中形成的大量

亚硝酸盐会抑制微生物的活性。同时亚硝酸盐是还原剂, 对 CODCr的测定有干扰, 增大了 CODCr值
[5]。

把进水 CODCr稳定在 1 400 mg/L 左右 , 改变进水 NH3- N, 试验结果见表 9。从表 9 可以看出 , 系统对

NH3- N 的处理情况与对 CODCr 的处理相似 , 随着进水 NH3- N 浓度的提高 , 出水 NH3- N 浓度相应增大 , 而总

去除率的总的变化趋势下降。特别是当进水 NH3- N 浓度高达 300 mg/L 以后, 总 NH3- N 去除率下降明显。因

为在 2# 曝气段 NH3- N 浓度高时 , 其去除是以物理吹脱为主 , 而不是生物脱氮 , 此时 , 系统出水水质恶化 ,

CODCr 去除率迅速下降, 就证实了这一点。从试验结果来看, 进水 NH3- N 浓度控制在 140 mg/L 以内是比较

安全的。

2.8 生物反应器内的 pH 值及 DO

pH 值和碱度的变化对生化反应来说影响很大, 通过控制碱度来维持生化反应器内的 pH 值稳定是非常

重要的。由于本次试验规模小 , 生物反应器内的 pH 缓冲能力比较低 , 为此往生化进水中加入了少量 NaH-

CO3, 将进水碱度维持在 150 mg/L 以上, 取得了良好的效果。试验期间, 对各段反应器中 pH 值进行了长期的

表 7 进出水各项氮素指标 mg/L
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测定, 表 10 是在稳定运行阶段, NH3- N 去除率较高时, 各段反应器内 pH 的平均值。

表 9 不同进水 NH3- N 浓度下生化系统对 NH3- N 的去除情况 mg/L

从表 10 可以看出在一级生物反应器内 pH 值较进水高, 废水中的有机氮在 1# 厌氧段发生氨化, 转为氨

氮, 使 pH 值增加, 到了二级生物反应器 pH 则显著下降, 这可能是因为碱度被不断消耗的缘故。有文献报道,

硝化菌在 pH 值为 7.0～8.10 时活性最强, 而 5# 曝气段内是进行硝化反应的场所, 其 pH 值正在这个范围内。

有研究者认为反硝化菌适宜的 pH 值为 7.0～7.5, 反硝化是在 4# 厌氧段内进行, 其 pH 值均超过了这个范围,

为了改善这种状况, 在 4# 厌氧段投加碳酸氢钠, 增加碱度。

硝化反应必须在好氧条件下进行, 溶解氧浓度也会影响硝化反应速率, 同时大部分有机物要通过好氧微

生物去除。反硝化反应必须在无分子态氧存在条件下进行, 否则氧会与硝酸盐氮竞争电子供体, 同时分子态

氧会抑制硝酸盐还原酶的合成及其活性, 当溶解氧大于 0.2 mg/L 时, 无明显的反硝化作用。在试验中, 各段

反应器中 DO 浓度控制值见表 11。

表 10 各段反应器中 pH 值

表 11 各段反应器中 DO 浓度控制 mg/L

2.9 生物相

在试验后期, 利用显微镜观察各段反应器内的生物, 可以发现 1# 厌氧段内的污泥为黑色, 镜检没有发现

原生动物和后生动物。2# 好氧段内的生物膜呈棕黄色, 膜上有大量结构很好, 边界干净的菌胶团, 同时伴有

一些丝状菌, 此外还发现了豆形虫和钟虫等原生动物, 以及轮虫这类后生动物。4# 厌氧段污泥外观也呈灰黑

色, 与 1# 厌氧段相比, 镜检中还发现了一些原生动物游泳型纤毛虫。5# 好氧段内的生物相基本与 2# 好氧段

相同, 所不同的是在生物膜上的菌胶团稍小, 但钟虫和轮虫较多。通过上述生物反应器内的生物相可以判断,

处理系统内的微生物已经形成了较为稳定的生态系统。

3 结语

( 1) 在启动 11 d 后, 二段 A/O 工艺的好氧段挂膜成功, 约 30 d 后系统成功启动。

( 2) 随着水力停留时间的增加, 一级和二级出水的水质显著改善, 综合考虑经济和处理效果, 水力停留时
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间可采用 10 h( 1#) +20 h( 2#) +10 h( 4#) +20 h( 5#) 。

( 3) 采用合理的水力停留时间, 可以充分利用 1# 厌氧段内水解酸化污泥, 提高废水的可生化性。

( 4) 出水 NO3
-- N 的浓度可以指示生化系统的反硝化效果, 试验确定最佳混合液回流比为 2.5。

( 5) 反应器内与生物脱氮有关的微生物保持着较好的活性, 使生物脱氮反应能顺利进行。

( 6) pH 值和碱度的变化对生化反应影响很大, 通过控制碱度来维持生化反应器内适宜的 pH 值非常重

要。

( 7) 要使生化处理系统有效运行, 必须将系统进水中的污染物浓度降低到一定水平, 进水 CODCr 浓度维

持在 1 500 mg/L 左右, NH3- N 浓度维持在 140 mg/L 左右时, 能保证系统正常运行。

( 8) 二段 A/O 生物处理系统能够对经过预处理后的酞菁蓝生产废水进行后续处理 , 反应器内生态系统

稳定。
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Abstract: In the laboratory, the characteristics of pretreated wastewater from pathalocyanine production by two-

phase A/O process is studied. As the hydraulic retention time increases, the effluent quality of the first and the

second phase is improved. The biological decomposition of the wastewater is enhanced by utilizing the hydrolyzed

acidification sludge in the anoxic zone. The denitrification effect is indicated by the effluent NO3
-- N content, and

the optimal recycle ratio ( 2.5 ) is obtained by the test. The pollutions content of the influent must decrease to a

certain level to make sure that the biological treatment runs effectively, the influent CODCr and NH3- N content

should be 150 0 mg/L and 140 mg/L respectively. It is confirmed by the test that the two phase A/O process

can treat the wastewater from pathalocyanine production after its pre- treatment.

Key words: pathalocyaninei wastewateri A/O processi hydraulic retention timei recycle ratio
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