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摘 要: 采用曝气铁炭微电解滤池 /两级水解酸化 /厌氧 /好氧组合工艺处理麻醉药原料生产

废水。结果表明:当控制铁炭微电解单元的进水 pH值为 3,反应时间为 2 h, Fe C (体积比 )为 1

1, 气水比为 10 1, 一级水解酸化、二级水解酸化、厌氧及好氧单元的 HRT分别为 2、2、2及 1 d

时,铁炭微电解及二级水解酸化单元废水的可生化性得到较大改善, BOD5 /COD值由 0. 11提高到

0. 50,该条件下的最终出水 COD为 176 mg /L、NO
-
3 - N为 7 mg /L、色度为 5倍, 总去除率分别为

99. 18%、99. 13%和 99. 41%, 出水水质达到了 化学合成类制药工业水污染物排放标准 ( GB

21904 2008)。
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Abstract: The comb ined process of aerated ferric-carbon m icro-electro lysis, tw o-stage hydro lysis

acidif ication and anaerob ic/ aerob ic un its w as use to treat thew astew ater from product ion o f narcoticmate-

ria ls. The results show tha twhen the influent pH value o f ferric-carbonm icro-e lectro lysis uni,t the reac-

t ion t ime, the vo lumetric ratio of Fe /C, the air-w ater ratio are 3, 2 h, 1 1 and 10 1 respectively, and

theHRTs of firs-t stage hydro lysis acidificat ion, second-stage hydro lysis ac id ification, anaerob ic and aero-

b ic units are 2 d, 2 d, 2 d and 1 d respective ly, the b iodeg radability of thew astew ater can be greatly im-

proved, and BOD5 /COD value can be increased from 0. 11 to 0. 50. The effluen t COD, NO
-
3 - N and

co lor are 176mg /L, 7mg /L and 5 times respective ly, and the total removal rates are 99. 18% , 99. 13%

and 99. 41% respect ive ly, w hich can reach theD ischarge S tandards of Wa terP ollutants for Pharmaceuti-

cal Industry Chem ical Synthesis P roducts Category ( GB 21904- 2008).

Key words: pharmaceutical w astew ater; ferric-carbon m icro-e lectrolysis; bio log ical combined
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目前,处理难降解废水主要采用臭氧氧化、Fen-

ton氧化以及湿式氧化等高级氧化工艺
[ 1 ~ 3 ]

,上述工

艺虽对废水中有机物的去除及可生化性的改善有较

好的效果,但普遍存在投资及处理成本高等问题。
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近年来开发的铁炭微电解法具有处理效能高、成本

低及操作管理方便等优点, 并具有较强的改善废水

可生化性的能力
[ 4~ 7]

, 已成为难降解废水领域的研

究热点,但仍缺乏处理高氮废水的相关研究。

笔者以某医药化工公司麻醉药原料的生产废水

为研究对象,针对其高氮、高有机物浓度和难降解的

特征以及现有处理技术存在的问题, 提出采用曝气

铁炭微电解滤池 /两级水解酸化 /厌氧 /好氧组合工

艺处理该类废水, 并考察了组合工艺对 COD、硝态

氮和色度等的去除效能及对废水可生化性的改善效

果,得出组合工艺的关键参数, 旨在为处理该类高

氮、难降解废水提供技术支持。

1 试验装置及方法

1 1 试验装置及工艺流程

组合工艺流程见图 1。

图 1 组合工艺流程

F ig. 1 F low chart of comb ined process

曝气铁炭微电解滤池的有效容积为 3. 8 L, 铁

炭填充率为 80%, 填充体积为 3. 0 L。一级水解酸

化、二级水解酸化、厌氧和好氧单元的有效容积分别

为 5、5、5、4. 2 L, 各单元内设组合填料,挂膜密度分

别为 50%、50%、50%及 35% ,均采用序批式运行,

运行工况:进水 0. 5 h /反应 48 h /沉淀和排水 1 h。

1 2 原水水质

原水取自某医药化工有限公司的麻醉药原料生

产废水,其水质如下: COD、BOD5、NO
-
3 - N分别为

( 20 000 ~ 22 500)、( 2 200~ 2 475)、( 750 ~ 853)

mg /L,色度为 800~ 900倍, pH值为 7. 0~ 7. 5。

1 3 运行参数

铁炭微电解单元的运行参数: 进水 pH 值为 3、

反应时间为 2 h、Fe C (体积比,下同 )为 1 1、气水

比为 10 1、铁屑和炭屑的粒径均为 16目。

生物处理单元的运行参数:一级水解酸化、二级

水解酸化、厌氧、好氧单元的排水比均为 2 /5, 温度

均为 30 ;其中,前三个单元的 HRT均为 2 d、pH

值均为 6. 8~ 7. 5, 好氧单元的 HRT为 1 d、pH值为

6. 5~ 7. 5。

2 结果与分析

2 1 组合工艺对COD的去除效能

组合工艺对 COD的去除效果见图 2。

图 2 组合工艺对 COD的去除效能

F ig. 2 Rem oval e fficiency of COD by com bined process

由图 2可知,铁炭微电解、一级水解酸化、二级

水解酸化、厌氧、好氧单元的平均出水 COD浓度分

别为 11 000、5 350、2 175、775和 176 mg /L, 对 COD

的总去除率分别为 48. 84%、75. 12%、89. 88%、

96. 40%及 99. 18%,各工艺单元对 COD的去除贡献

率分别为 49. 24%、26. 50%、14. 89%、6. 57%、

2. 81%。分析认为, 曝气铁炭微电解系统中具有大

量的微原电池,其电极产物具有极强的氧化还原性,

能分解去除废水中的难降解污染物, 并通过曝气促

进微电解系统中的阳极反应, 使产生的原电池电动

势增高,从而提高了对有机物的去除率。在铁炭微

电解滤池对废水可生化性改善的基础上,水解酸化

反应器取得了较高的 COD去除率,主要是由于该工

艺单元采用生物膜水解酸化方式, 附着在填料上的

生物膜厚度大,由内向外构成了多层次的微环境,在

生物膜外层形成的缺氧区以水解酸化菌和反硝化菌

为主,由反硝化去除的 COD占 14. 17%, 而在生物

膜内部形成的厌氧区域以甲烷菌为优势菌群, 承担

了 85. 83% 有机物的去除。厌氧及好氧生物膜单

元, 由于曝气铁炭微电解单元及二级水解酸化单元

对 NO
-
3 - N及 COD的高效去除, 避免了 NO

-
3 - N

对厌氧微生物的抑制,有利于绝氧环境的构成,提高

了产甲烷菌的活性。

2 2 组合工艺对硝态氮的去除效能

组合工艺对 NO
-
3 - N的去除效果见图 3。可
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知,铁炭微电解、一级水解酸化、二级水解酸化、厌氧

及好氧工艺单元出水 NO
-
3 - N的平均浓度分别为

450、137、15、8和 7mg /L,对 NO
-
3 - N的总去除率分

别为 43. 75%、82. 88%、98. 13%、99. 00%、99. 13%,

各单元对 NO
-
3 - N的去除贡献率分别为 44. 14%、

39. 47%、15. 38%、0. 88%及 0. 13%。分析认为,在

铁炭微电解单元中铁单质与微电解的协同作用是去

除硝态氮的主要原因。在与硝态氮的氧化还原过程

中,除了作为电子供体的 Fe以外, 微电解系统在酸

性条件下产生的新生态 [H ]和 Fe
2+
同样能作为电

子供体与硝态氮发生还原反应,使硝态氮转变成还

原态而被去除。水解酸化及厌氧反应器对 NO
-
3 - N

的去除主要是由于铁炭单元出水中具有大量可利用

的碳源,通过生物反硝化实现的。由于出水中氮的

形态只有硝态氮, 故出水 TN即为 7 mg /L, 达到了

化学合成类制药工业水污染物排放标准 ( GB

21904 2008)。

图 3 组合工艺对 NO-
3 - N的去除效果

F ig. 3 Remova l effic iency o f NO-
3 - N by comb ined pro cess

2 3 组合工艺对色度的去除效果

由试验结果可知, 铁炭微电解、一级水解酸化、

二级水解酸化、厌氧、好氧工艺的平均出水色度分别

为 50、25、25、10、5倍, 总去除率分别为 94. 12%、

97. 06%、97. 65%、98. 82%和 99. 41% , 各单元对色

度的去除贡献率分别为 94. 67%、2. 96%、0. 59%、

1. 18%和 0. 59%。

相关研究表明
[ 8]
, 形成废水高色度的主要原因

是废水中含有大分子难降解有机物, 当难降解有机

物被去除或者被转化为易降解有机物时, 废水的色

度也就得到了去除。分析认为,铁炭微电解系统对

色度的去除率较高, 主要是因为铁炭微电解系统将

大分子有机物降解为小分子、无色有机物,同时还原

产生的 [ H ]能与废水中许多组分发生氧化还原作

用,破坏发色、助色基团的结构,使偶氮键断裂,从而

达到了脱色的目的;水解酸化对色度的去除也是通

过改变有色物质的化学结构, 使大分子有机物转变

为易生物降解的小分子、无色有机物而实现的;厌氧

及好氧工艺单元则是通过进一步降解有机物而去除

色度。

2 4 组合工艺对水质可生化性的改善

组合工艺中铁炭微电解单元和两级水解酸化单

元对废水的可生化性改善显著, 其中铁炭微电解单

元的出水 BOD5 /COD值由 0. 11提高到 0. 50(提高

了 0. 39) ,表明铁炭微电解系统对废水的可生化性

改善效果显著。分析认为,在原电池的作用下,铁炭

微电解系统产生的具有较强化学活性的新生态 [H ]

以及 Fe
2+
改变了废水中难降解有机物的化学结构

和特性,使之发生断链、开环, 将难降解有机物转变

成易降解有机物。一级、二级水解酸化单元的出水

BOD5 /COD值分别为 0. 53、0. 50, 虽然表观数据显

示两级水解酸化单元出水的 BOD5 /COD值较铁炭

微电解单元出水的 BOD5 /COD值并未进一步提高,

但由于该废水中有较高浓度的硝态氮, 一级、二级水

解酸化单元去除的硝态氮量分别为 313、122 mg /L,

被反硝化过程利用而去除的 COD量分别为 895、

345 mg /L。由图 2、3可知, 水解单元通过厌氧及反

硝化去除了部分 COD, 一级水解酸化单元共去除

COD量为 5 650 mg /L,单元去除率为 51. 36%,其中

厌氧降解去除的 COD量为 4 750mg /L,占单元去除

的 84. 07%,反硝化去除了 900 mg /L,占单元去除率

的 15. 93%; 二级水解酸化单元共去除 COD量为

3 175mg /L,单元去除率为 59. 34%, 其中厌氧降解

去除了 2 824mg /L,占单元去除率的 88. 95% ,反硝

化去除了 351mg /L, 占单元去除率的 11. 05%。根

据计算, 实际 BOD5 /COD值应分别为 0. 77和 0. 80

左右,即两级水解酸化单元对废水可生化性可进一

步改善。

3 结论

当控制铁炭微电解单元的进水 pH值为 3、

反应时间为 2 h、Fe C为 1 1、气水比为 10 1时,

该单元对 COD、NO
-
3 - N和色度的去除率分别为

48. 84%、43. 75%和 94. 12%, BOD5 /COD值由 0. 11

提高到 0. 50,可生化性显著改善。

组合工艺中两级水解酸化 /厌氧 /好氧生物

组合单元对 COD、NO
-
3 - N和色度的去除率分别为

50. 34%、55. 38%、5. 29%, 二级水解酸化出水
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BOD5 /COD值可由铁炭微电解单元出水的 0. 11提

高到 0. 50, 表现出较高的去除 COD和 NO
-
3 - N效

能以及较强的可生化性改善能力。

铁炭微电解 /两级水解酸化 /厌氧 /好氧组

合工艺在处理高氮、高浓度和难降解有机制药废水

时表现出较高的效能, 当进水 COD为 20 000 ~

22 500 mg /L、NO
-
3 - N为 750 ~ 853 mg /L、色度为

800~ 900倍时,最终出水 COD为 176 mg /L、硝态氮

为 7 mg /L、色度为 5倍, 总去除率分别达到了

99. 18%、99. 13%和 99. 41%, 出水水质达到 化学

合成类制药工业水污染物排放标准 ( GB 21904

2008)。
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较强, 也进一步证明了系统已进入稳定运行。至此,

可认为初步完成了 DPBs的驯化。

3 结论

以污水处理厂 A
2
O系统的回流污泥为种

泥,以实验室配水为模拟废水, 污泥先在 A /O系统

中培养,待培养驯化好后再投加到 A 2N系统中进行

厌氧 /缺氧驯化, 从而完成 DPBs的富集。系统可以

快速完成启动,实现对氮、磷的稳定去除。

A 2N系统有较强的抗冲击负荷能力,并能

保持出水磷浓度稳定。

在 A 2N工艺中, 反硝化聚磷菌利用单位电

子转移时的平均吸磷量可达到 0. 12mo l。
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