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基于批式呼吸计量法的溶解性 COD组分划分
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摘要 :利用批式好氧呼吸计量法结合溶解性慢速水解 COD( S H)水解动力学拟合提出了溶解性 COD(SCOD)的组分划分方案.上

海 2个污水处理厂进水的 SCOD组分划分结果表明 ,A厂沉砂池出水 (典型生活污水)的 SCOD中含有 4315 %～5816 % S H、

2118 %～3512 %易生物降解 COD( SS)和 1514 %～3019 %溶解性惰性 COD ( S I ) ; B厂沉砂池出水 (长距离输送的合流制污水)

SCOD中含有 3415 %～4512 % S H、2913 %～3717 % SS 和 2516 %～3112 % S I . 9组不同水样的试验拟合结果表明 ,一级动力学

能够很好地描述 S H的水解过程 ,A厂和 B厂进水 S H的水解速率常数分别为 28100～39177 d - 1和 26148～29152 d - 1 .该组分划

分方案能够实现 SS积分区域的理论划分 ,并消除溶解性微生物产物对 S I测定的影响.
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Abstract :A fractionation protocol of soluble COD ( SCOD) was put forward by combining respirometric method with hydrolysis kinetics of
soluble slowly biodegradable COD ( S H) . SCOD fractionation results of two wastewater treatment plants (WWTP) in Shanghai show that the

SCOD in sand basin effluents ( typical domestic wastewater) of WWTP A is composed of 4315 %25816 % S H , 2118 %23512 % readily

biodegradable COD ( S S) and 1514 %23019 % soluble inert COD ( S I) , and those SCOD fractions in sand basin effluents (combined sewers

after long pipeline transportation) of WWTP B are 3415 %24512 % , 2913 %23717 % and 2516 %23112 % , respectively. The linear regression
results of respirometric tests data from nine samples demonstrate that the first2order kinetics can reliably describe hydrolysis process of S H , and

the kinetic constants of S H from WWTP A and B are respectively 28100239177 d - 1 and 26148229152 d - 1 . Experimental results demonstrate

that this protocol can achieve theoretical partition for the integration area of SS , and also eliminate the effect of soluble microbial products on

S I determination.
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　　污水处理厂进水 COD组分划分与定量测定是

活性污泥工艺设计和模拟的关键步骤.在活性污泥

数学模型 (ASMs)
[1 ]中 ,进水 COD根据生物降解特性

可分为易生物降解组分 ( SS ) 、慢速生物降解组分

( XS) 、惰性组分 ( S I + X I )和微生物组分 ( XH + XA +

XPAO ) . 根据存在形态不同 , COD 又分为溶解态

(SCOD)和颗粒态 (XCOD) . 进水溶解性惰性组分 S I

在系统中无法去除 ,其浓度决定了污水处理厂出水

COD的下限 ,对某些工业废水而言进水 S I 可能会成

为出水能否达标的关键性指标[2 ] . SS 则直接与异养

菌增长相关 ,是活性污泥系统模拟和设计的重要参

数[3 ]
.

组分划分中通常假定 SCOD为 SS 和 S I 之和.

荷兰应用水研究协会 (STOWA)推荐的进水组分划

分导则[4 ]就是通过物化法测定 SCOD ,以处理系统出

水 SCOD估计 S I ,最后间接计算 S S .这一划分方法

在许多污水厂的模拟中得到了广泛应用[5～9 ]
.然而 ,

已经证实部分 XS (溶解性慢速水解 COD , S H )能够

穿过滤膜进入 SCOD ,而且以出水 SCOD估计 S I 很

容易受到溶解性微生物产物 (SMP)和系统水力停留

时间分布的影响 ,因此假定 SCOD为 S S 和 S I 之和

将导致严重的误差[1 ]
. Koch等[10 ]对瑞士 2个污水厂

进水调查表明 , ( SS + S I )与 SCOD的比值仅为 0124

～01761另一方面 ,呼吸计量法测定 SS 时积分区域

的划分也存在诸多争议 ,统一的理论划分方法鲜有

报道.

本研究利用批式好氧呼吸计量法结合 S H 水解
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动力学拟合提出了 SCOD组分划分的改进方案 ,以

实现 S S 积分区域的理论划分 ,并消除 SMP对 S I 测

定的影响.利用该方案对上海 2个污水处理厂进水

进行 SCOD组分测定 ,并根据 S H 水解过程的耗氧速

率 (OUR)确定其水解动力学常数.

1　材料与方法

111　试验水样

以上海市 2个污水处理厂 (A厂和 B厂)沉砂池

出水为研究对象进行 SCOD组分划分.其中 ,A厂进

水为典型的生活污水 ,B 厂进水则是由长距离输送

的生活污水和工业废水构成的合流制污水. A厂测

试水样均为晴天瞬时样 ,而 B厂水样则包括晴天瞬

时样、暴雨后期瞬时样和晴天 24 h 混合样 ,如表 1

所示.

112　SCOD的物化分离

表 1　污水水样来源和 SCOD组分划分

Table 1　Wastewater sources and results for SCOD fractions from batch test and chemical analysis

污水处理厂 序号 水样 水温Π℃ CODΠmg·L - 1 SCODΠmg·L - 1 S SΠmg·L - 1 S HΠmg·L - 1 S IΠmg·L - 1

A1 晴天瞬时样 2810 36613 8418 20118 42188 21174

A
A2 晴天瞬时样 2718 29917 8415 29173 41176 13101

A3 晴天瞬时样 2715 465 9913 25140 43124 30166

A4 晴天瞬时样 2717 50018 11814 25177 69142 23121

B1 晴天瞬时样 2716 20914 7113 23153 29133 18143

B2 晴天 24 h混合样 2718 17612 6516 24171 22165 18124

B B3 晴天 24 h混合样 2718 21919 6318 21159 22130 19191

B4 晴天 24 h混合样 2618 19512 6816 20109 30198 17154

B5 暴雨瞬时样 2610 136 4411 5118 19129 19163

　　污水的 SCOD通常定义为通过 0145μm微滤膜

的 COD[4 ,11 ,12 ] . Hu等[13 ]对多种物化分离方法的比较

表明 ,硫酸锌混凝过滤法中的絮体对 SCOD吸附量

很小 ,其上清液 COD接近真溶液 COD.因此本研究

采用该方法进行 SCOD物化分离 ,步骤如下 : ①向

约 1 L待测水样中加入 10 mL 100 gΠL的硫酸锌 ,在

磁力搅拌器快速搅动的条件下用 6 molΠL NaOH调节

pH值至 1015左右 ; ②磁力搅拌器高速混合 1 min ,

慢速搅拌 5 min ,静沉分离 ; ③滤纸过滤固液分离后

的上清液 ,滤液再用 100 mL 左右的蒸馏水冲洗的

0145μm聚醚砜滤膜 ( Gelman Supor 450) [14 ]过滤.

113　批式好氧呼吸计量试验

取污水厂曝气池混合液空曝 24 h ,随后用蒸馏

水清洗污泥 2～3次 ,以消除混合液中残留有机物的

影响[15 ] .试验前根据污水 SCOD ( F)和清洗后污泥

VSS( M)的比值 ( FΠM 为 0101～012
[16 ] )确定所需的

污泥体积 VAS和污水体积 VW .首先以蒸馏水替代污

水测定污泥的内源呼吸 OUR (OURER ) .由于试验历

时较短 ,污泥没有显著性生长 ,因此假定整个试验过

程中 OURER恒定 ,以此作为试验终点的判定标准.测

定完毕后 ,将污泥固液分离后保留体积为 VAS的混

合液 ,随后加入体积为 VW 的污水 ,自养菌的硝化作

用采用 20 mgΠL的烯丙基硫脲抑制[15 ]
.测定过程中 ,

利用磁力搅拌保证反应器内良好的混合状态 ,连续

监测OUR的变化.当OUR降低至事先测定的OURER

且长时间不再明显变化时 ,试验停止.试验温度控制

在 (26±013) ℃,pH值控制在 710～715.由于试验历时

较短且碱度消耗量较小 ,pH值控制可根据 pH计的读

数变化利用蠕动泵加入 HCl或NaOH进行调节.

114　分析项目与方法

COD、SS和 VSS测定按照国家标准方法[17 ]进

行 ;DO测定采用可与计算机连接的 YSI 5100型溶解

氧仪进行 ,OUR计算采用 1 min平均值. pH值采用

PHB21型便携式 pH计测定.模型组分计算及曲线拟

合采用MATLAB 710完成.

2　结果与讨论

211　典型OUR曲线及区域划分方案

在抑制自养菌活性的批式好氧呼吸计量试验

中 ,异养菌降解生活污水中 SCOD的典型 OUR曲线

如图 1所示. 3 次试验的 OUR曲线基本重合 ,表明

试验具有很好的重现性.图 1的 OUR曲线可划分为

高OUR阶段 S1、低 OUR阶段 S2 和内源呼吸阶段

S3. STOWA的组分划分导则[4 ]实际上忽略了阶段

S2 ,这会过高估计污水中的 SS 含量.

阶段 S1、S2和 S3的划分是 COD组分划分中的

关键性问题 ,目前很少有实现 3阶段理论划分的报

道.由图 1 可见 ,在 OUR 值降低至事先测定的

OURER时 ,可认为 OUR曲线由阶段 S2进入阶段 S31
而阶段 S1和 S2的划分则主要是基于降解速率的不
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图 1　抑制硝化后生活污水的典型 OUR曲线(3组平行试验)

Fig. 1　Typical OUR profile for domestic wastewater after

nitrification inhibition (3 parallel tests)

同 ,在图 1中表现为 OUR曲线的突降 ,即阶段 S1和

S2的分隔点将在 OUR曲线斜率最大值附近.另一

方面 ,在阶段 S2 的 OUR曲线中扣除 OURER后即为

S H 水解引起的 OURS
H

,可利用相应的动力学方程对

阶段 S2的 OUR曲线进行拟合.基于此 ,可认为阶段

S1和 S2准确划分时水解过程拟合的可决系数值最

高.由此 ,可得出理论划分 S1 和 S2 阶段的方法 :首

先确定 OUR曲线斜率最大值对应的点 ,然后以水解

过程拟合的可决系数最高为目标函数 ,在斜率最大

值附近利用一维搜索法确定阶段 S1 和 S2 的分隔

点.因此 ,在确定 S H 水解动力学后 ,可通过计算机

编程在计算过程中自动完成 3阶段的划分.

212　S H 的测定及其水解动力学

　　S H 水解动力学的确定是 SCOD组分划分方案

中 SS 和 S H 定量的关键.由于 S H 的水解速率远低

于 SS 的快速降解速率 ,因此在底物中只存在 S H

时 ,水解将成为异养菌生长的控制步骤. S H 水解引

起的 OURS
H
应满足 :

OURS
H

=
dS0

dt
= (1 - YH)

dS H

dt
(1)

　　根据 ASMs[1 ]对 XS 的定义 ,由于慢速降解有机

物的范围覆盖了粒径分布较广的溶解态、胶体态和

结构复杂的颗粒态有机物[18 ,19 ] ,所以 XS 水解多采

用表面限制反应动力学进行描述.但对于溶解态的

慢速水解有机物 S H 而言 ,其水解速率将不受表面

吸附作用的影响 ,因此在历时较短的呼吸计量试验

中 ,可采用一级水解动力学进行描述[16 ,20 ] .故 S H 水

解速率可表示为 :

dS H

dt
= - kH S H (2)

式 (2)积分并与式 (1)联立 ,得 :

OURS
H

= (1 - YH) kH S H0 e
( - k

H
t) (3)

式中 S H0为试验起始时 S H .式 (3)两边取对数 ,得 :

ln (OURS
H

) = ln[ (1 - YH) kH S H0 ] - kH t (4)

利用 S2阶段的 OUR数据与 t 进行拟合 ,可求取 S H

的水解动力学方程 ,将其外推至阶段 S1 即可完成

SS 和 S H 积分面积的理论划分 ,如图 2所示.

图 2　上海 2个污水处理厂沉砂池出水的 SCOD组分划分

Fig. 2　SCOD fractionation of sand basin effluents in two wastewater treatment plants in Shanghai

　　式 (4)的直线斜率即为 S H 的水解动力学常数

kH , S H0可由式 (4)的斜率 k和截距 b进行计算 :

S H0 =
1

1 - YH

e
b

k
(5)

式中 , YH 取 0167
[1 ] (下同) ;式 (5)计算的 S H0值如表

1所示. A 厂沉砂池出水的 S HΠCOD 和 S HΠSCOD 分

别为 913 %～1319 %和 4315 %～5816 % ;这 2个比例

在 B 厂沉砂池出水中相对偏低 ,分别为 1011 %～

1519 %和 3415 %～4512 %.暴雨对合流制污水中 S H

含量的影响较小.

表 2列出了式 (4)拟合得到的各水样试验的 kH

值 ,线性回归可决系数都在 0189以上 , Dixon检验的
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　　　　　　表 2　9个不同水样中 S H水解的一级动力学常数( d - 1)及可决系数

Table 2　First2order hydrolysis kinetic constants (d - 1) for S H of nine different samples

水样 A1 A2 A3 A4 B1 B2 B3 B4 B5

k HΠd - 1 39177 28100 32172 31183 28182 29156 26148 27176 27198

r2 01896 8 01938 4 01935 2 01926 1 01904 0 01895 7 01936 1 01927 1 01920 7

结果表明可决系数均达到了 1‰显著水平 (α <

01001) [21 ]
,因此 S H 的水解过程可采用一级动力学

描述. A厂和 B厂的 kH 分别为 28100～39177 d - 1和

26148～29152 d
- 1

,这一结果明显高于 Ginestet 等[20 ]

测定的法国 7个污水处理厂进水总 XS 的水解速率

常数 612～1210 d
- 1

,因此在活性污泥系统模拟中可

考虑采用双水解速率模型[2 ]代替 ASMs中的单水解

速率模型.本研究的 kH 略高于 Ginestet等[20 ]在 20℃

下测得的 kH 值 1011～2218 d - 1 ,这可能是由于水温

及中西方污水水质的差异造成的.

213　SS 的测定

对于包括 3阶段的完整 OUR曲线 ,溶解性可生

物降解 COD(BSCOD)可计算为 :

BSCOD =
1

1 - YH∫
t2

0
(OURm - OURER) dt (6)

式中 ,OURm 为试验得到的 OUR值 ; t2 为阶段 S2的

终点. BSCOD与 S H 之差即为 S S ,即 :

S S = BSCOD - S H0 (7)

式 (7)计算的 SS 如表 1所示. A厂沉砂池出水的 S SΠ

COD和 SSΠSCOD分别为 511 %～919 %和 2118 %～

3512 % ;在 B 厂沉砂池出水中这 2 个比例分别为

918 %～1410 %和 2913 %～3717 %.降雨会明显降低

合流制污水 SCOD中 SS 的含量 (表 1) ,这很可能是

由于雨水的稀释作用造成.

214　S I 的测定

在计算确定 S S 和 S H 后 , S I 可计算为 :

S I = SCOD - BSCOD (8)

利用式 (8)计算 S I 能够有效消除 SMP对 S I 测定的

影响. 为了验证方法的准确性 ,本研究采用 Orhon

等[22 ]的方法进行对比 ,与呼吸试验平行进行相同

COD浓度的乙酸钠配水呼吸试验 ,测定 2组呼吸试

验结束时的 SCOD ,两者之差即为 S I . 2种方法的测

定值对比如图 3 所示.从中可见 , 2 种方法得到的

S I 实测值十分接近 ,但就试验操作的简单性而言 ,

本研究的方法要优于文献方法.

利用式 (8)计算得到的 S I 值如表 1所示.由表 1

知 ,在 A厂沉砂池出水中 , S IΠCOD和 S IΠSCOD分别

图 3　2种 S I测定方法的实测值比较

Fig. 3　Comparison of measured S I values by two different methods

为 413 %～616 %和 1514 %～3019 % ;在 B厂沉砂池

出水中 ,这 2个比例分别为 818 %～1014 %和 2516 %

～3112 %.与晴天水样相比 ,暴雨时合流制污水中

S IΠCOD和 S IΠSCOD明显增加 ,这可能是由于工业污

水溢流等原因造成的.

3　结论

(1) 针对 SCOD组分划分中 SS 积分区域划分不

明确、忽略组分 S H 以及 S I 测定易受 SMP影响的问

题 ,利用批式好氧呼吸计量法结合 S H 水解动力学

拟合提出了 SCOD的组分划分方案.

(2) A 厂沉砂池出水 SCOD 中含有 4315 %～

5816 % S H、2118 %～3512 % SS 和 1514 %～3019 %

S I ;B 厂沉砂池出水 SCOD 中含有 3415 %～4512 %

S H、2913 %～3717 % SS 和 2516 %～3112 % S I .暴雨

对由长距离输送生活污水和工业废水构成的合流制

污水的 SCOD组分具有很大的影响.

(3) 试验数据拟合结果表明 ,一级动力学能够

很好的描述 S H 水解过程 ,A厂和 B 厂沉砂池出水

S H 的水解速率常数分别为 28100～39177 d - 1和

26148～29152 d - 1 .
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