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数学模拟技术应用中的污水水质(COD)特征化方法
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    摘 要:应用数学模拟技术需要了解污水的水质特性，只有具备详细的污水水质特性参数才

能更准确地模拟、预刚污水处理工艺的运行效果。采用TUD联合模型需将COD区分为SA、5;、5:、

Xs和凡等5种组分。对这5种组分的浏定方法进行了探索，其中SA可采用五点pH值滴定法(SP

一VFA)确定，采用BOD一t曲线法可确定缓慢可生物降解有机物(Xs)。最后测得北京某污水处理

厂进水COD的5种组分的质量分数分别为:SA=6.49%，5;二36。23%，5:二13.04%，Xs二32.62%，

戈二11.62%。
关键词:数学模型;污水水质特征;COD
中图分类号:X703.1 文献标识码:A

组分;五点pH值滴定法;BOD一t曲线法

文章编号:10(刃一4602(2007)13一以刃7一04

    MethodofWastewaterCharacterizationforC0DinAPPIication

                ofMathematicalSimulationTechnology
    HAoxiao一dil，soNGHong一讹11，2，HUYuan一shengl，HAOEr一cheng3，

            zHOUJu矿，GANYi一pin扩，wANcHong一chen，
    (1.R及DCenterforS琳招艺邢bleEn.ironlnen‘alB勿‘己c人no肠gy，Beijing Un俪rs￡tyofCi，兹E呼-

    neere ngandArchitec‘ure，Beijingl(XX川4，China;2.coll聊 ofCi公11及倾neering，Inner 肠n-
    90愉 Un二 ityofTechnolo盯，HohhDtOloo51，china;3.BeijingDrainageC沙.ouPCo.白J.，

                                  Be访ngl《X洲)63，China )

    Abstrad: Itisnecessa叮todefinewastewatercharacteristicsinaPplicationOfmathematicalsimu-

lationtechnology.Thedetailedwas tewatercharac teristicswillresultinaccuratesimulationresults.TUD

modelneedstohavefiveC0Dcomponents:SA，SF，5:，XsandXI.Themethodtodeterminethefive

com卯nentswasdiscussed.SAisdeterminedbys一PointPHtitrationmethod，andslowlydegradableCOD

(Xs)isdetermined场thecurve ofBOD一t.ThemassfractionsoffiveC0Dcomponentsinthei汕uentof

awastewater treatInentplantinBeijingareasfollows:SA=6.49%，5;二36.23%，5:=13.以%，Xs二
32.62%andXI=11.62%.

    K盯words:mathematicalmodel;was tewatercharac teristic。; CODcomponents;5一PointPH

titrationmethod; BOD一tcurve

数学模拟技术在国际上已广泛用于污水生物处 理工艺的设计、运行优化甚至试验定向〔‘周。目前，
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有关数学模型的研究与应用在我国大体上仍处于学

术认知阶段。这种现状主要源于对国际上现已广泛

应用的数学模型中所涉及的各种缺省参数的疑虑，

担心这些针对国外污水特征情况确定的参数未必适

合中国的污水水质情况。于是，不少人首先将模型

应用的注意力集中在了对各种模型参数的确定上。

这种认识必然导致工程界对模型应用望而生畏，使

本来对模型应用已产生兴趣的工程技术和运行管理

人员无形中又形成了敬而远之的现象。事实上，模

型所涉及的各种缺省参数在大多数情况下均可移植

到我国的污水处理工艺中，因为有关的生化反应动

力学参数在理想环境范围内是不应存在国界的。在

模型应用时除了要对有机物(COD)作必要的试验

区分外，大多数情况下并不需要对所有参数进行试

验确定。

    笔者利用TUD联合模型对北京某大型市政污

水处理厂的倒置AZ/0工艺进行了模拟[31，参照荷
兰对污水中有机物的区分经验[’]，在只对3个参数
进行修正的情况下便获得了令人满意的模拟效果。

这表明，国际上已开发并成功应用于世界各地的数

学模型及绝大多数参数完全适合我国的污水处理实

际，没有必要对模型参数进行繁杂而无谓的测试工

作。

    污水水质特征化是模拟污水处理工艺运行的一

个重要步骤[5J，只有具备详细的污水水质特性参数
才能更准确地模拟和预测污水处理工艺的运行效

果。为此，根据污水中COD的溶解性与非溶解性及

可降解与不可降解等特性，TUD联合模型将其细分

为5种组分:①溶解性、易挥发有机酸(SA);②溶解

性、可发酵、易生物降解有机物(5;);③溶解性、惰

性有机物(5;);④颗粒状、缓慢降解有机物(Xs);⑤
颗粒状、惰性有机物(x;)。在此基础上探索了这5

种组分的测定方法，以期推动数学模拟技术在我国

的应用。

1污水水质特征化分析方法
，.1 溶解性有机物的确定方法

    进水中的溶解性有机物(5)包含溶解性、易生

物降解有机物(55)和溶解性、惰性有机物(5;)。其

中55又分为5*和5;，它们的含量对生物除磷影响
很大。

    随着数学模型的广泛应用，出现了多种测定55

的方法。根据不同的理论，可大致分为基于污水生

物降解特性的呼吸(OUR)计量法和基于物质分子

大小的物理化学法[6]。
    OuR计量法和物理化学法均可实现对55的准

确测定，但这两种方法在具体操作程序上的复杂程

度不一样。OUR计量法是生物化学方法，操作过程

不仅耗时而且繁杂，物理化学法相对来说简单易行。

采用这两种方法测定同一水样，55的校正系数均可
达到0.965左右[71。目前，物理化学法已经被成功
地用于强化生物除磷(EBPR)系统中溶解性COD的

测定，且成为《荷兰污水特性描述指南》中的标准方

法[4]。    物理化学法的基本原理是:假设进水中的可溶

性COD(5)包含易生物降解COD(55)和不可生物
降解COD(51)，根据55可直接通过细胞膜的特点，

在pH值为10.5的条件下加人絮凝剂zn(oH):，将
不溶性和胶体状的COD(Xs)絮凝沉淀后过滤(采用

0.45林m滤膜)，则过滤液中所含的COD即为全部
的溶解性有机物(55+51)。
1.1.15，的确定

    Ekama认为〔吕〕，经过sRT>3d的活性污泥系统

处理后，其出水中的溶解性COD即为5，。《荷兰污

水特性描述指南》中提出了5;的确定方法[4]。
    对于低负荷污水处理厂:

      5，=0.gCoD‘，司 (1)
    对于高负荷污水处理厂:

      5;=0.gCOD‘，‘一1.SBoDS，‘ (2)
式中 COD喊‘— 出水中溶解性COD的含量

    BODS.‘— 出水中的BoD，含量
    确定出5，后，可由下式计算得到55:

      55=5一5， (3)
1.1.ZsA的确定

    城市污水的发酵产物主要是乙酸，它通常占发

酵产物的60%一80%。本研究采用瑞典人发明的

五点pH值滴定法(SP一VFA 法)确定SA，其特点是

简单、省时、准确[9〕，并配有可靠的数据处理程序
(TITR八5.EXE)。

1.，.3sF的确定

    在确定出55及SA后，即可求得5;:

      SF=55一SA (4)
1.2 颗粒状有机物的确定方法

，.2.， Xs的确定

    进水中的可生物降解COD(BCOD)是可溶性、
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易生物降解COD(55)与颗粒状、缓慢可生物降解

C0D(xs)之和。依据《荷兰污水特性描述指南》，研

究中采用生物化学需氧量法确定Bc0D，将BoD作
为时间(t)的函数进行在线监测10一20d。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，很容易实现。

    一般来说，BODS并不代表COD中完全可生物
降解的有机物部分，即BCOD或总生物化学需氧量

(BODtot)，只能表示BOD。的50%一90%。虽然

BOD，可以代表BODt。的95%一99%，但BOD，的测

定不可靠，因此并不推荐使用。

    本研究采用BOD一‘曲线法确定BCOD。首先，

根据试验得到BOD对时间(t)的函数曲线，然后对

其进行非线性拟合，得:

      BoD.二BoD，/(1一e一‘BOD“) (5)
式中 kooD— 一级反应速率常数，d一’

    确定了BoD.后即可求出BCoD和Xs:
      BCOD二BODtot/(1一几。。) (6)

      Xs=BCOD一55 (7)

式中 几oD— 修正系数

    对于城市污水，在荷兰选用札on二0.巧一0.8
d一’，它在拟合BOD曲线确定BoDtot时可被同时确
定。kBo。取决于55和Xs的比例，与55/(55+Xs)呈

线性关系，5，越多则碗。。值越大。对于特定的污
水，偏。。值一般是固定的，所以在确定后的一段时间

内可以直接使用，即只要利用常规分析的BOD，，通
过计算便可得到BCOD，而不需再进行ro一20d的

BOD监测。

      BoD‘二BoDS/(1一e一，‘SOD) (5)
    在测定BOD的过程中，由合成代谢(消耗2/3

的BCOD)产生的新细胞会发生内源呼吸，从而使部

分(0.2x2/3)BCOD转变成惰性组分，导致通过测

定、计算得到的BODtot值比实际最初的Bc0D值低，

因此需使用一个修正系数几。。(0.1一0.2)[’1，本研
究采用0.巧的建议值。

1.2.2 戈的确定

    在确定了SA、SF、5，、Xs后，可由下式得到X;:

      凡=CoDi‘，，一BCoD一民 (9)
2 污水水质特征化试验
    为实现对北京某大型市政污水处理厂的精确模

拟，采集该厂2005年4月11 日一6月3日的进、出

水水质数据，并按照上述COD组分测定方法进行了

污水水质特征化试验。
2。1 试验设计

    ① 取适量初沉池和二沉池出水，分别经过

zn(0H)2絮凝、0.45卿 滤膜过滤(试验中发现，滤
膜质量对测定结果影响很大，如果没有质量良好的

滤膜，建议采用单一絮凝方法)后，取滤后液测定其

中的溶解性COD(COD成司)。二沉池出水的

COD‘，二值乘以0.9即为5:;用初沉池出水的
COD诚‘减去5，，即得模型进水的55。
    ② 取初沉池出水，用五点pH值滴定法测定

SA。对数据采用TITRAS.ExE进行处理，经计算得

到SA(见表1)，并由此得到sF=5，一sA。
              表1 民的测定、计算结果

T曲.I Me朋助曰朋dcalculat记似日切of凡

mg.L一1

序号 l 2 3 4 5 6 7 8 9

Ŝ 10.4 13.4 14.0 10.3 0 13.8 21_) 11.2 9.3
1一一-一 一

序号 l0 ll l2 l3 14 15 l6 l7 l8

Ŝ 7.5 336 18.5 2。7 22.7 14.6 6.3 27 .2 25.4

    ③ 取初沉池出水，加硝化抑制剂丙烯基硫脉

后，利用BOD分析仪在线测定BOD，得到BOD随时

间的变化曲线(持续rod左右);利用SPSS数据统

计软件进行非线性拟合(见图1)，得到BOD以和

朽oD，在此基础上计算得到BCOD，即55与Xs之和;

由BCoD一55得到Xs。

0 2 4 6 5 10 12
                            tld

            图I BOO一t曲线的非线性拟合

        珑.I N0n.11刀ear 6伪访gforBOD咭~

    ④ 取初沉池出水测定总CoD(COD诚tot)，则
凡二COD‘，一 BCOD一5:。
2.2 试验结果

    表2为五点pH值滴定试验和BOD一t监测试

验的测定及计算数据，由此得到COD各组分的分析

结果(见表3)。
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表2 试验测定及计算数据

.h山.Z M幽 助ed and翻dc创lated d刊比

项目
COD‘，以/
  (mg ·
  L一‘)

CoD时.d/
  (mg ·
  L一，)

BOD./

(mg ·
L一‘)

BC OD必

(mg ·
L一，)

COD讨，‘/
  (叱 ·
  L一‘)

ksoD/
d一1

平均值 32.08 125.06 143.62 168.97 224.28 0.32

标准差 4.07 20 .64 24 .10 28.35 31.21 0.06

表3 COD组分分析结果

Tab.3ResultsofconCO口po朋n切mg·L一1

    从表2可知，BODtot/CODto:、0.64，BCOD/

c0Dtot二0，75，在不要求精确测定的情况下，可利用
此关系式进行估算;确定偏oD值的范围为0.18-

0.37d一’，符合《荷兰污水特性描述指南》的建议值。
    为使组分分析结果更具普遍意义和利用价值，

需进一步求出各组分占COD的百分比(质量分

数)。经计算，得:SA二6.49%，SF==36，23%，5:二

13.04%，Xs二32.62%，Xl二11.62%。

3 结论

    污水水质特征化试验是数学模拟技术应用过程

中最重要的一个环节。结合《荷兰污水特性描述指

南》中的方法，提出了一套进行污水水质特征化试

验的步骤:①根据污水厂出水中的溶解性COD及污

水厂负荷确定5，;②采用0.45林m滤膜过滤确定溶

解性CoD，减去5;即得模型进水的55;③采用SP-
vFA 法确定5*，以55减去SA即得模型进水的SF;

④采用BOD一:曲线法确定BCOD，以BCOD减去55

即得模型进水的Xs;⑤最后由凡=COD诚，一BCOD
一5:计算确定X:。

    实践证明这套污水水质特征化方法简单、有效，

可进一步推广。结合实测数据，得到了北京某大型

市政污水处理厂进水COD各组分的质量分数，分别

为:sA二6.49%，5;二36·23%，5;二13.以%，Xs=
32.62%，凡二11.62%。
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