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全国 S 套同类型干法腈纶生产装置均采用厌氧

Z 好氧 Z 生物活性炭处理工艺，由于干法腈纶废水

中含有一定浓度的硫酸盐和难生物降解物质，影响

了厌氧系统对 !"# NB 的去除率和运行稳定性，目前

该工艺不能使出水达到国家排放要求。

两相厌氧对含有硫酸盐有机废水的研究目前还

只是处于实验室研究阶段 [ " Z ! \，试验用水多采用葡

萄糖配水，并且关于何种废水适用于采用两相厌氧

消化工艺，观点尚未统一。有些人认为，厌氧消化是

由多种菌群参与作用的生物过程，这些微生物种群

的有效代谢相互联结，而两相厌氧消化过程将这一

有机联系的过程分开，势必会改变稳定的中间代谢

产物的成份，对消化过程产生一定影响。笔者则认

为，如果采取的相分离得当，创造有利于不同细菌的

生态环境，无疑会提高系统对难生物降解物质的处

理能力和运行的稳定性。为此进行了单相厌氧和两

相厌氧处理腈纶废水的试验研究，对其处理效率、运

行稳定性进行对比。

< 试验部分

<= < 试验水样和装置

<> <> < 试验水样

干法腈纶工艺废水中含有油剂、丙腈磺酸钠、聚

丙烯腈等有机物，它们以胶体或悬浮物形式存在于

水中，经混凝沉淀后，其水质情况见表 "。

<> <> ? 试验装置

单相厌氧和两相厌氧反应器均采用 9$6? 反应

器，如图 "、图 !，两相厌氧的产酸反应器 @$ Z 9$6?T
与产甲烷反应器 @] Z 9$6?T的池容比为 "^ !。
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摘要：采用单相和两相厌氧方法，对含有硫酸盐和难生物降解物质的干法腈纶废水的处理进行了试验研

究，结果表明，两相厌氧不仅比单相厌氧 !"# NB 去除率高，运行稳定，硫酸根干扰小，在提高废水的可生化性

上也显示出明显的优势。试验中还发现，在 37 _ W‘ X a L‘ ! 下，硫酸盐还原成为底物降解的主要代谢途径，而

在中性 37 _ Y‘ L a W‘ " 时，甲烷菌的竞争占优势。
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工业用水与废水"#$%&’(")* +)’,( - +)&’,+)’,( ./01 22 #/1 ! !33!

!"# 进水 4 !"# 出水 5 !& ! 4

!"# 进水

6 733 8!"# $ % & 去除率 9

!"# 进水

!"# $ 去除率 9 6 733 8
31 :; < &= 4 &= >

!" # 试验方法

单相厌氧试验可分为启动驯化和稳定运行两个

阶段。启动时从 !?8 腈纶废水，;?8 自来水开始，然

后逐渐增加进水中腈纶废水的比例直至 7338。

两相厌氧生化试验可分为分相、启动、稳定运行

三个阶段。分相采用动力学分相。两相厌氧启动前期

配水以葡萄糖为主，随着试验的进展，葡萄糖将逐步

被腈纶废水所代替。

!" $ 试验条件

单相厌氧、两相厌氧反应器均采用 %)&@ 反应

器，反应温度均为 2?A，其他试验条件见表 !。

!" % 研究参数

式中：

!"# $ — 表示硫酸根还原菌降解的 !"# BC；

!"# & — 表示甲烷菌降解的 !"# BC；

!"# $ % & — 表示硫酸根还原菌和甲烷菌共同

降解的 !"# BC。

# 试验结果与讨论

#" ! !"# BC 去除情况及分析

图 2 为单相厌氧、两相厌氧 !"# BC 变化曲线。由

图 2 可看出单相厌氧 !"#BC 去除率 DE 38 F2:E ;8且

波动较大；两相厌氧 !"# BC 去除率 23E ;8 FGGE !8。

进行 !"# BC 去除率与 ’< !"# BC> H ’<&=G
! 4 >比值线性

回归分析。发现单相厌氧 !"#BC 去除率随 ’ < !"# BC >
H ’ < &=G

! 4 > 比值 < 7E 3 F 2E ? > 的升高而升高 ，回归系

数 (! 9 3E ;!; D，表明 !"# BC 去除率与 ’ < !"# BC> H ’
<&=G

! 4 >比值之间有一定的相关关系，说明单相厌氧中

’< !"#BC>H ’<&=G
! 4 >比值是影响 !"#BC 去除率的关键

因素。而两相厌氧回归系数 (! 9 3E ?2! ?，说明它们之

间相关性能较差，即两相厌氧削弱了硫酸根对厌氧的

不利影响。

这是因为在产酸反应器中，硫酸根还原菌将硫酸

盐还原的同时还可代谢常规产酸菌的某些中间产物如

乳酸、丙酮酸、丙酸等，可将其进一步降解为乙酸，故在

一定程度上提高了产酸相的转化率，使产酸类型向乙

酸型发展，有利于后续的产甲烷反应；并且由于产酸反

! 4
G 厌氧出水

! 4
G 厌氧进水

表 ! 试验条件

I 4 %)&@

7!

:1 ? F ;1 D
颗粒污泥

试验条件

J(’ K L

MJ
接种污泥

) 4 %)&@

:

?1 ? F :1 ?
絮状污泥

%)&@

7D

:1 ? F ;1 ?
颗粒污泥

表 7 混凝后腈纶废水水质情况

分析项目

MJ

!"# BC K < NO·* 4 7 >

("# K < NO·* 4 7 >

’# K < NO·* 4 7 >

分析数据

! F G3

!?3 F :33

23 F :3

?33 F ;33

! 4
G

分析项目

’P K < NO·* 4 7 >

&= K < NO·* 4 7 >

#J2 4 # K < NO·* 4 7 >

碱度 K < NO·* 4 7 >

分析数据

:1 ? F ;1 ?

;33 F 7 D33

233 F ;33

733 F !?3

图 ! 两相厌氧试验流程

图 2 单相、两相厌氧 !"#BC 去除曲线

图 7 单相厌氧试验流程
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应器处于弱酸状态，硫化物将以硫化氢气体形式逸

出，这样可减轻硫化物对产甲烷反应器中甲烷菌的

毒害作用，从而提高了 !"##$ 的去除率，保证了系

统运行的稳定性。

!" ! $"# % 去除情况及分析

单 相 厌 氧 出 水 % & ’() % * + % & #()#$ * 比 值

,- ". / ,- 0,，低于原进水 ,- 0"，而两相厌氧出水 %
& ’() % * + % & #()#$ *比值 ,- %1 / ,- 23 始终高于原进

水 &见表 " *，说明两相厌氧不仅 !"##$ 去除率高于

单相厌氧，而且在提高废水可生化性上也表现出明

显的优势。

废水经酸化反应器后 % & ’() % * + % & #()#$ * 比

值比原水有所升高，经甲烷反应器后，% & ’() % * + %
& #()#$ *比值也同样得到了升高。结合色 4 质分析结

果分析原因，因为腈纶废水中存在长链脂肪烃，在产

酸反应器中转化为长链脂肪酸 & 5#67*。5#67 能够

在厌氧条件下降解，但在产酸反应器中，一方面由于

是弱酸状态，5#67 溶解度较小；另一方面，反应器

中低链脂肪酸浓度较高，抑制了 5#67 的降解。这样

大部分长链脂肪酸的酸化水解在产甲烷反应器中进

行，从而提高了废水的可生化性。

!" # 有机氮的转化情况及分析

单相厌氧和两相厌氧都可将有机氮转化为无机

氮，但转化率不同，见图 0。两相厌氧可将废水中几

乎全部有机氮转化为无机氮，单相厌氧只能将部分

有机氮转化成无机氮。说明在单相厌氧反应器中，硫

酸盐的还原不仅影响 !"# #$ 去除，而且也影响有机

氮的分解转化。

!" $ 8(0
! 4 的变化情况及分析

单相厌氧硫酸根去除率在 3,9 / "%9 较大范

围内波动，两相厌氧硫酸根去除率基本稳定在 ",9 /
0,9 之间，见图 %。图 . 为单相厌氧、两相厌氧原水

中 % & #()#$ * + % & 8(0
! 4 *变化曲线。单相厌氧过程中

原水 % & #()#$ * + % & 8(0
! 4 *比值升高，硫酸根去除率

降低；两相厌氧过程中 8(0
! 4 浓度的变化对反应器

冲击较小，整个反应器在相对稳定的状态下运行。表

明两相厌氧比单相厌氧在抗硫酸根冲击方面有明显

的优势。

# 两相厌氧影响因素及分析

#" % :; 的影响

8(0
! 4 的 还 原 不 仅 影 响 !"# #$ 的 去 除 ，而 且

8(0
! 4 还原 产生 的 8 ! 4 本 身提 高 了 !"# #$ 的 测定

值 ，3 <= > 5 8! 4 相当于 ! <= > 5 !"# #$，从而影响厌

氧反应器 !"# #$ 去除率的计算值。甲烷反应器出水

硫化物与 :; 关系见表 0。

试验结果表明，:; 值是影响厌氧出水硫化物浓

表 " 单相厌氧、两相厌氧 % &’() % * + % & #() #$ *变化情况

,? ""

,? %@

,? 2,

,? 0"

,? "@

,? 0.

,? .3

,? 2!

,? 0"

,? "@

,? 0"

,? %2

,? 2,

,? 0"

,? ".

,? 03

,? %%

,? .2

,? 0"

,? 0,

水样

原水

7AB78’

CAB78’
水样

原水

B78’

,? "%

,? %@

,? 23

,? 00

,? 0,

,? "@

,? 02

,? %1

,? 0"

,? ".

两相厌氧 % & ’() % * + % & #() #$ *

单相厌氧 % & ’() % * + % & #() #$ *

图 . 单相厌氧、两相厌氧 % & #()#$ * + % & 8(0
! 4 *变化曲线

图 0 单相厌氧与两相厌氧有机氮转化曲线

! 4
0图 % 单相厌氧、两相厌氧 8( 去除曲线
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度的重要因素，56 值升高，反应器中硫化物的浓度

升高，!"# 78 去除率下降。

从表 " 中可以看出，随着 56 值升高，$ 97:% ’; <
$ 9 7:% ’ = > ;升高，说明在 56 值下，硫酸盐还原成为

底物降解的主要代谢途径，而在中性 56 值时，甲烷

菌的竞争占优势。

!" # 有机磺酸盐对两相厌氧的冲击

有机磺酸盐是干法腈纶废水生产过程中的副产

物，由于生产的不完全稳定性，有机磺酸盐的浓度 9以
硫酸根计 ;在 4 ? @A4 BC D + 范围内波动，有机磺酸

盐本身对厌氧菌无毒性，但其在产酸反应器中水解

产生 ’:"
! E ，降低了反应器中 $ 9 7:% 78 ; < $ 9 ’:"

! E ;
比值，从而影响了厌氧的去除效果。

有机磺酸盐的浓度突然从 4 ? A4 BC D + 增加到

@44 ? @A4 BC D + 9见图 F ;，两相厌氧的 !"# 78 酸去

除率陡然从 3FG @H 下降到 !!G IH 。A J 后，!"# 78

去除率稳定在 3!H 左右，说明两相厌氧有一定的抗

有机磺酸盐冲击的作用。

!" ! 酸化段回流比对两相厌氧的影响

在回流比 !44H 情况下，!"# 78 的去除率可达

到 A"G AH ，在回流比为 @44H 时，!"# 78 去除率最

高 仅 为 3KG IH ，也 就 是 增 强酸 化 水 解 ，有助 于 总

!"# 78 去除率的提高 9见图 I ;，这进一步说明了腈

纶废水中的确存在难生物降解物质，且厌氧过程的

水解发酵阶段是限速步骤。

$ 结论

! 用单相厌氧及两相厌氧处理干法腈纶废水

!"# 78 去 除 率 分 别 为 IG 4H ? 3LG FH ，34G FH ?
""G !H ；两相厌氧不仅 !"# 78 去除率明显高于单相

厌氧，且在提高难生物降解废水的可生化性上也显

示出明显的优势。

" 由于干法腈纶废水中硫酸根的存在，两相厌

氧比单相厌氧在抗硫酸根冲击方面有明显优势，系

统运行较稳定。

# 在 56 M FG K ? IG ! 时，硫酸盐还原成为底物

降解的主要代谢途径，而在中性 56 M LG I ? FG @ 时，

甲烷菌的竞争占优势。

$ 腈纶废水中存在长链脂肪烃，在酸化反应器

中转化为长链脂肪酸，在产甲烷反应器长链脂肪酸

进一步分解转化，这样 $ 9 N:% A ; < $ 9 7:%78 ;比值经

产酸反应器升高，经甲烷反应器也得到了升高。

本课题得到了齐鲁石化研究院的资助，在此表

示感谢。
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去除率 & ’

@@A2 L
K!2 @
AI2 F
!!2 I

表 " 硫化物随 56 的变化情况

@I2 @
@K2 "
!@2 4
!F2 !

F2 K ? I2 !
F2 L ? F2 I
F2 ! ? F2 A
L2 I ? F2 @

AI2 !
A32 @
"I2 4
332 @

,9 !"# ( ; < , 9 !"# ( ) % ;
’ !"# 78

!"2 3
!L2 @
342 F
3L2 K

"32 3
"@2 "
"42 "
"42 F

!"# ( ) %

图 F 有机磺酸盐对两相厌氧的冲击

图 I 酸化段回流比对两相厌氧的影响
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