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杨晓奕1 　蒋展鹏1 　万志强2

(1 清华大学环境科学与工程系 ,北京　100084 ;　2 齐鲁石化公司研究院 ,济南　255400)

　　摘要　针对合成橡胶废水特别是丁苯橡胶废水悬浮物浓度高 ,成分复杂 ,可生化性差 ,难以达到

国家排放标准等问题 ,对齐鲁石化橡胶废水气浮 - 厌氧酸化 - 好氧处理工艺各单元进行了优化。建

立了气浮工段加药量与浊度的关系 ;强化了厌氧酸化工段的污泥活性 ;调整了好氧段的 COD负荷。

为了增强微生物的活性 ,改善污泥的沉降性能 ,在好氧段加入 FeSO4。工业试验结果表明 ,COD 和

BOD去除率分别为 8315 %～8719 %和 9316 %～9512 % ,生化出水 COD小于 150 mg/ L ,BOD小于 20

mg/ L ,SS小于 70 mg/ L ,达到了国家排放标准。
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　　丁苯橡胶废水中含有 30 多种化学助剂和苯系

物 ,生化性能较差 ,一直是橡胶废水处理的难点。齐

鲁石化公司橡胶厂废水处理系统采用气浮 - 厌氧酸

化 - 好氧处理合成橡胶废水。该工艺路线小试结果

表明是可行的 ,但实际工业运行过程中存在 COD严

重超标问题。为此进行了橡胶废水的工业试验研

究 ,目的是查明制约废水处理达标排放的主要原因 ,

对现有废水处理系统进行优化 ,保证橡胶废水的达

标排放。

1　橡胶废水的特点

齐鲁石化公司橡胶厂主要生产顺丁苯橡胶、丁

苯橡胶以及作为其原料的碳四和胶乳 ,废水主要是

丁苯橡胶废水 ,其主要污染物及水质情况见表 1。

表 1　橡 胶 废 水 水 质 情 况

废水名称 水量/ m3/ h 主要污染物 BOD/ COD COD/ mg/ L BOD/ mg/ L SS/ mg/ L p H

丁苯橡胶 150
苯乙烯、乙苯、乙烯、胺、醛、酮、烯、萘 ,乳化
剂、引发剂、调节剂、终止剂、防老化剂

0130 　800～1 000 240～360 30～50　 4～5

胶乳 10 苯乙烯、苯酚、胶乳、油 0107 1 000～6 000 180～360 100～1 500 4～6

碳四 215～3 DMF ,MTBE 0132 　700～1 000 240～300 0～20　 615～9

顺丁苯橡胶 40 油、有机醚、酮等和少量的胺 ,苯乙烯、醛 0143 　600～800　 200～400 0～20　 615～9

从表 1可知 ,齐鲁石化公司合成橡胶废水主要

特点 : ①成分复杂 ,生产中加入多种原料 ,聚合反应

中又同时生成各种不同分子量的高聚物 ,因此废水

中污染物较多 ,含有难生物降解且难自然沉降的胶

乳等物质。②丁苯橡胶废水含有大量苯系物 ,可生

化性较差 ;且生产过程中加入乳化剂、调节剂、防老

化剂等原料。这几种物质大部分属于表面活性剂 ,

长期以来一直被认为是难生物降解的物质 ,且容易

形成泡沫 ,影响生化反应。

2　处理方案分析

211　现有废水处理场运行情况及存在问题

废水处理工艺采用气浮 - 厌氧酸化 - 好氧处理

工艺。胶乳废水经硫酸铝混凝沉淀处理后与丁苯橡

胶废水混合进行气浮 ,上清液加入氨氮、磷等营养盐

流入酸化池 (内悬挂半软性填料) ,经酸化水解后与顺

丁苯橡胶废水混合入推流式曝气池 ,进行好氧处理。

现有废水处理场对 COD ,悬浮物处理效率较

低 ,排放废水超标。制约废水处理场正常运行的主

要问题有 :

(1)胶粒的冲击。胶乳废水混凝沉淀预处理没

有达到去除水中胶乳和悬浮物的目的 ,与丁苯橡胶

废水混合后发生反应形成胶粒 ,影响气浮效果。当

胶粒进入酸化池后 ,由于胶粒分子量大 ,难被微生物

降解且具有很强的粘联性 ,把酸化池的半软性填料

包裹 ,使微生物膜遭破坏 ,废水处理场处理效率下
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降。

(2)酸化池的工艺参数控制问题。厌氧酸化菌

属兼性菌 ,要求在缺氧状态生存。而酸化池溶解氧

DO (013～115 mg/ L)较高 ,污泥浓度 (115～2 g/ L)

较低 ,MLVSS/ ML SS为 25 %～35 % ,活性较差。

(3)水力负荷和污泥负荷问题。好氧池水力停

留时间 2314 h ,处理流程过长 ,污泥负荷、水力负荷

较低 ,污泥活性差 ,处理效率低。

212　处理方案

根据齐鲁石化橡胶厂废水处理场现有处理装置

中存在的问题 ,对废水处理场进行了如下改造 :

(1)强化胶乳废水的预处理 ,沉淀去除水中胶乳

等有机物。胶乳废水水量虽然较少 ,但对废水处理

场的处理效率却有较大的影响 ,特别是与丁苯橡胶

废水混合产生的胶粒 ,对生化系统带来负面的影响。

因此 ,胶乳废水的预处理就特别重要。采用小试筛

选了絮凝剂并确定了混凝沉淀工艺参数。

(2)加强混凝气浮管理 ,去除水中悬浮物和非溶

解性 COD。丁苯橡胶废水含有表面活性剂 ,不仅生

化性能差 ,而且进入生化系统后 ,易产生泡沫 ,影响

溶解氧的利用率。气浮处理的目的就是削减废水中

难生物降解的大分子物质以及非溶解性的 COD ,而

这部分的 COD 往往是普通生化系统无法降解的。

混凝剂采用聚合氯化铝 ( PAC)和阴离子聚丙烯酰胺

( PAM) 。根据气浮工艺特点进行了以下几个方面

的改进 :①调节池改造。调节池中的空曝管道、p H

监测系统已部分损坏 ,进行了维修 ,使调节池起到均

质和调节水质的目的 ,使水质的波动范围尽量缩小 ,

特别是保证废水在调节池内 p H调节到絮凝剂要求

的最佳 p H范围。②优化气浮加药量。原气浮加药

量与 COD建立的相关关系改为与浊度的关系 ,因浊

度能瞬时监测 ,可以最快、最直接地指导气浮池的加

药量 ,而 COD的监测历时需 2 h ,会产生滞后影响。

③加强对压力容器罐的管理 ,保证释放器释放出稳

定、均匀的细小气泡。④按时从气浮池中清除浮渣。

(3)强化酸化池污泥活性 ,优化工艺操作参数。

丁苯橡胶废水 BOD/ COD为 013 ,可生化性不高 ,由

于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 ,即使延长停留时间 ,效

果也甚微 ,COD去除率只有 5912 %[1 ]。丁苯橡胶废

水单独进行厌氧酸化处理效果不理想 ,这是由于丁

苯橡胶废水可生化性较差 ,影响了微生物的活性。

如将可生化性较好的顺丁苯橡胶废水与丁苯橡胶废

水混合共同进行厌氧酸化 ,将有利于提高酸化菌的

活性。酸化池进行了如下工艺改造 : ①酸化池部分

填料已被胶粒包裹 ,微生物膜已损坏 ,更换。②酸化

池污泥浓度低、活性差 ,从好氧池接种污泥提高其污

泥浓度为 3～4 g/ L。③将顺丁苯橡胶废水与丁苯

橡胶废水混合共同进行厌氧酸化处理。

(4)优化好氧系统运行工艺参数。好氧池由于

污泥负荷低 ,污泥增长缓慢 ,污泥龄较长 ,微生物的

代谢底物无法及时排除 ,不仅影响微生物的活性 ,而

且易引起污泥流失 ,造成生化出水 COD , SS超标。

好氧池改造要点 :①停运两座曝气池 ,这样不仅降低

了运行费用 ,而且保证曝气池按照设计的水力负荷

和污泥负荷运行。②采用铁法生化处理技术。在好

氧系统加入 FeSO4 , Fe2 +一方面是微生物生长必须

的元素 ,能促进微生物的增长 ;另一方面 , FeSO4 具

有絮凝作用 ,可降低出水悬浮物的浓度。为最终废

水达标排放起到一定作用。③加强曝气 ,保证水中

DO大于 2 mg/ L。

3　试验结果与讨论
表 2　橡胶废水工业试验条件

构筑物 类型 主要工艺条件

混凝沉淀池 平流式
p H 615～8 , HRT = 30 min , PAC 250

～500 mg/ L ,PAM 2～3 mg/ L

气浮池 压力溶气气浮

p H 615～ 8 , HRT = 2016 min , PAC

100～200 mg/ L ,PAM 1～2 mg/ L ,溶

气水回流比 50 % ,溶气罐操作压力

0135 MPa

酸化池 悬挂半软性填料
p H 515～615 , HRT = 6 h ,DO ≤015

mg/ L ,MLSS 3～4 g/ L

好氧池 推流式

p H 615～ 715 , HRT = 1618 h , DO

2～3 mg/ L , MLSS 2～ 4 g/ L ,负荷

0178 kgCOD/ (m3·d) ,FeSO4 10 mg/ L

二沉池 平流式 HRT = 215 h

表 3　胶乳废水混凝沉淀试验结果

项目 COD/ mg/ L SS/ mg/ L 浊度/ mg/ L

胶乳废水 4 784～5 347 　121～1 412 2 333～3 033

原工业情况 32515～66017 15216～2 1113 2718～155　

小试 　2118～11316 3515～99　 　213～3117

工业试验 12413～26413 　5612～10516 　1516～5613
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表 4　生 化 出 水 监 测 结 果

项　目 COD/ mg/ L COD去除率/ % BOD/ mg/ L BOD去除率/ % SS/ mg/ L SS去除率/ %

原　水 　70415～1 21613 15016～42012 12812～22014

改造前 15115～25012 7017～8015 15～20 9316～9512 　8515～12516 3313～43　

改造后 10011～14915 8315～8719 15～20 9316～9512 5510～6815 5711～6819

图 1　废水处理工艺流程示意

311　试验工艺流程及条件

工艺流程见图 1 ,主要工艺条件见表 2。

312　试验结果

31211　胶乳废水混凝预处理试验

实验室及工业试验对胶乳废水的混凝沉淀结果

见表 3。其中原工业情况的试验条件为 p H 615～8 ,

HRT = 30 min ,硫酸铝 300～500 mg/ L ;小试的试验

条件为规模 4 m3/ h ,p H 615～8 , HRT = 30 min ,

PAC 250～500 mg/ L ,PAM 2～3 mg/ L ;工业试验的

试验条件为规模 200 m3/ h ,p H 615～8 , HRT = 30

min ,PAC 250～500 mg/ L ,PAM 2～3 mg/ L。

从表 3可知 ,调整了混凝沉淀工艺后 ,实际工业

运行的 COD 去除率可达 9415 %～ 9716 % ,出水

COD 12413～26413 mg/ L ,该废水虽然不能直接排

放 ,但其中的胶乳已基本去除 ,进入调节池与丁苯橡

胶废水混合后不会再产生胶粒。

31212　气浮单元试验

改造前气浮单元加药量通过 4 h 一次的 COD

监测值进行调整。加药量的变化滞后于水质的变

化 ,表现为 COD去除不稳定 ,波动大 ,见图 2。气浮

单元优化后 ,运行结果表明 COD 去除率稳定在

20 %～30 %之间。

31213　生化试验

对厌氧酸化、好氧单元工艺参数进行了调整 ,增

加了酸化池的污泥浓度 ,调整了好氧池的水力负荷 ,

好氧段的水力停留时间从 2314 h缩短为 1618 h。

从表 4 可知 ,优化后生化出水 COD 小于 150

mg/ L ,同时悬浮物 ,BOD也达到了国家排放标准的

要求。

图 2　改造前后气浮单元 COD去除情况

4　结论

工业试验结果表明 ,采用气浮 - 厌氧酸化 - 好

氧工艺处理合成橡胶废水是适宜的 ,但需调整好各

单元的工艺条件。其出水 COD≤150 mg/ L ,BOD≤

20 mg/ L ,SS≤70 mg/ L ,达到了国家排放标准 ,而且

处理效果好、稳定 ,无污泥膨胀现象发生。
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