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A/O工艺处理高盐混合化工废水的启动研究

林海， 张国华， 陈月芳， 董颖博， 李笑晴， 季振
（北京科技大学环境工程系工业典型污染物资源化处理北京市重点实验室，北京 100083）

摘 要：采用 A/O(水解酸化+生物接触氧化)工艺接种生活污水处理厂普通活性污泥，研究生物膜法处理高盐混合化工废水的启动过

程及处理效果。结果表明，采用分段连续挂膜法，3 周即可快速完成挂膜；采用分阶段逐步加压驯化法，第一阶段以难降解物质为选择压

力，进水 COD 浓度 1 500 mg/L 时，系统出水 COD 为 50 mg/L 左右，COD 平均去除率 95%，A 池 VFA 平均增长率 259.4%，酸化率 26.8%；

第二阶段以盐分为选择压力，含盐量 14 g/L 时，出水 COD 浓度保持在 220~269 mg/L，COD 平均去除率 83%，A 池 VFA 平均增长率

231.9%，酸化率 19.9%；整体驯化完成后，生物膜活性良好，胞外多聚糖浓度为 5.4 mg/gMLSS，脱氢酶活性为 3.1 μgTF/（mL·h）；通过扫描

电镜观察，A 池生物膜以长短不一的杆状菌为主并伴有少量球菌，O 池中丝状菌、各种杆菌、球菌以及胞外聚合物在填料表面形成致密的

生物膜。
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Start-up of A/O Process in Treating Mixed Chemical Wastewater
of High Salinity
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（Beijing Key Laboratory on Resource-oriented Treatment of Industrial Pollutants，Department of Environmental

Engineering , University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China）

Abstract：Bench scale experiment of treating mixed chemical wastewater of high salt content were conducted, adopting bio-

film process which was inoculated with conventional WWTP activated sludge of A/O process. The results of the experiment

showed that bio-film could be rather quickly formed in three weeks; the acclimation was gradually done by stages, i.e., at the

first stage when refractory organics being the selection pressure, the effluent COD concentration was as low as ca. 50 mg/L,

the influent COD concentration being 1 500 mg/L, thus the average removal was 95%, correspondingly, at the same time, the

average growth rate of VFA in pool A was 259.4% , and the acidification rate was 26.8% ; on the other hand, at the second

stage when salt being the selection pressure and the salt content 14 g/L, the effluent COD concentration maintained at range

from 220mg/L to 269mg/L, thus the average COD removal reached 83%,while the average growth rate VFA was 231.9%, and

the acidification rate 19.9%. When acclimation was completed, the concentration of extracellular polysaccharides was 5.4 mg/g

MLSS, dehydrogenase activity was 3.1 μgTF/（mL·h）. It was found by SEM that biofilm in pool A was composed mainly of

bacillus of different lengths accompanied by some coccus; while in pool O the bio-film was formed by extracellular polymers,

filamentous bacteria and various kinds of bacillus and coccus.
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随着我国化工行业的迅速发展，化工废水治理问

题已经引起企业及环保部门的高度重视。由于这类废

水含有高浓度盐分和可溶性有机污染物，一般的物理

化学方法如絮凝沉淀、吸附、吹脱、萃取氧化等均难以

取得很好的效果，且成本费用高，会带来二次污染，所

以生物处理技术成为主流方向[1]。与生活污水相比，化

工废水所含污染物难以生物降解甚至有毒有害，且过

高的含盐量抑制生化处理作用，这造成在生活污水中
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处理效果良好的反应器应用于化工废水时效果很

差[2]，因此，好氧和厌氧相结合，发展单级和多级 A/O
组合工艺，提高去除污染物的广谱性和处理系统的耐

盐性，是高盐化工废水生物处理技术的发展趋势之

一。有研究表明[3-5]，厌氧反应器对化工废水有很好的

适应性，在生物处理系统中有明显的缓解作用，水解

酸化工艺因能很大程度地提高废水可生化性而广泛

应用于有机废水的预处理。同济大学环境生物教研室

提出[6]，不同的处理工艺对盐度的敏感程度不同，在其

他条件相同的情况下，生物膜的耐高盐能力更强，生

物接触氧化工艺处理有机废水所允许的 NaCl 最高浓

度远大于活性污泥工艺。Qiang Li 等[7]通过耐盐菌强

化的生物接触氧化工艺对于高盐化工废水的 COD 去

除率可达 90%。因此，本文采用水解酸化/生物接触氧

化工艺，接种生活污水处理厂活性污泥进行挂膜，研究

其处理高含盐混合化工废水的启动过程及处理效果，

为生物法处理该废水的工业化提供一定参考。

1 实验材料与方法

1.1 接种污泥

本实验采用的接种污泥取自北京市某生活污水

处理厂的厌氧池和曝气池，厌氧污泥呈褐色泥浆状，

好氧污泥呈黄色絮状。
1.2 实验用水

本实验的研究对象为山东某化工集团下属环氧

丙烷生产废水与苯胺生产废水混合的难降解化工废

水，实验用水根据具体水质水量模拟配制，目标污染

物为环氧丙烷、丙三醇、苯胺和氯化钠，并根据 C∶N∶P=
100∶5∶1 添加尿素和磷酸氢二钾补充氮源和磷源，水

质指标及特征污染物含量如表 1 所示。营养液由葡萄

糖、尿素、磷酸氢二钾根据 C∶N∶P=100∶5∶1 配置。每 10
L 模拟废水或营养液添加 5 mL 的微量元素溶液，微

量元素溶液组成参见文献[8]。
1.3 实验装置及运行

指标 COD pH NaCl 环氧丙烷 丙三醇 苯胺

水质 1 500 7.8 14 000 505.1 386.2 59.2

表 1 模拟废水水质及特征污染物含量
Table 1 Quality of simulated wastewater and characteristics of pollutants （除 pH 外，mg/L）

本实验采用水解酸化/生物接触氧化工艺（A/O 工

艺），A 池为上流式柱形反应器，上端柱形 准15 cm×35
cm，下端采用锥形 准15 cm×15 cm 链接，有效容积为

7.5 L；O 池为 30 cm×25 cm×20 cm 长方体结构，有效

容积 15 L，池内设有进水管、排水管、排泥管。进水管

处设有挡板，以均匀水质，后部设隔板，形成小的沉淀

室。两池填料均采用材质为聚乙烯和涤纶的组合填

料，比表面积 120 m2/m3，孔隙率 96%，按照 75%的标

准填充率固定在反应器中。
将反应器按顺序连接，整体装置示意图见图 1。首

先配置模拟废水于进水箱，在蠕动泵的作用下上流式

经过 A 池，然后在自流作用下进入 O 池，O 池底部设

多个陶瓷微孔曝气头均匀曝气，保持溶解氧浓度在 2~
4 mg/L。系统运行过程中，A、O 两池水力停留时间分

别为 12 h、24 h。

1.4 实验方法

1.4.1 挂膜方式

根据工艺特点，填料挂膜采用分段连续挂膜法，

首先各反应器分别进行单独挂膜：

A 池采用自然挂膜法，用蠕动泵将厌氧污泥通过

穿孔管直接淋到已安装的填料上，直至装满整个反应

器。静置 24 h 后，小水量进 COD 为 500 mg/L，营养液

与模拟废水配比为 4∶1 的混合液，同时进行间歇搅拌。
O 池采用接种排泥法[9]，将接种污泥、营养液、模

拟废水以 4∶2∶1 的比例混合，泵入装有组合填料的 O
池，闷曝 20 h，静置 4 h 后，将反应器中泥水排空，然

后重新泵入上述混合液，如此重复 3 次，随后保持小

水量泵入 COD 为 500 mg/L，营养液和模拟废水配比

为 4∶1 的混合液。
待 2 段生物膜初步形成后，按顺序连接各反应

器，确定进水 COD 为 500 mg/L，模拟废水比例按照

30%、50%、70%、90%逐渐增加，使整个系统处于运行

状态，强化生物膜。
1.4.2 驯化方法

污水中大量难降解有机物以及高浓度盐分的双

重抑制作用会使生物膜中微生物受到严重毒害，因

此，处理系统的驯化采用逐步加压驯化法并分 2 个阶

段进行[6]。
第一阶段以难降解有机物为选择压力，含盐量保
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持在 2 g/L，进水为完全废水，COD 浓度以 400、600 、
800、1 000、1 200、1 500 mg/L 递增，驯化出能够耐受

并降解环氧丙烷、丙三醇和苯胺的微生物；第二阶段

以盐分为选择压力，进水 COD 浓度保持在 1 500 mg/L
左右，含盐量从 2 g/L 起，按 2 g/L 的浓度梯度逐渐增

加，目标盐浓度 14 g/L，驯化出耐盐微生物。
1.5 分析方法

溶解氧浓度采用意大利哈纳 HANNA 便携式溶

氧仪测定；生物膜厚度的测量采用直接显微法 [10]；

COD 的测定采用密闭消解法；挥发性脂肪酸（VFA）

的测定采用比色法[11]，多聚糖的测定采用苯酚-硫酸

法[12]；脱氢酶的测定采用 TTC-DHA 法[13]，在文献所述

条件下，将 1 mL 生物膜制备液 1 h 产生 1 μgTF 的量

为 1 个酶活力，单位为 μgTF/（mL·h）。
酸化率的计算公式为：

R=（VFAef－VFAif）×1.07×100%/CODif，
其中 VFAif 、VFAef 分别为进、出水 VFA 浓度，

CODif 为进水 COD 浓度。

2 结果与讨论

2.1 反应器的挂膜效果

按上述挂膜方法，一周后单独反应器内填料上均

可见厚厚的生物膜附着。生物膜强化阶段 COD 的去

除情况如图 2 所示，结果表明，废水比例每一次增加，

出水 COD 浓度都略有上升，随后逐渐下降，最终稳定

在一定的范围内，且去除率＞55%，表明挂膜成功[14]。此

时从 O 池前、中、后端分别采取上、中、下 3 个部位的

生物膜，测量记录其厚度，结果如表 2 所示，生物膜厚

度平均值为 2.91 mm，在 2~4 mm 之间，验证挂膜成

功[15]。

表 2 O 池生物膜厚度测量记录
Table 2 Measurement record of biofilm thicknes in pool O

序号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 平均值

生物膜厚/mm 2.75 1.87 3.25 3.21 3.67 3.24 1.84 2.52 3.84 2.91

2.2 第一阶段耐难降解有机物驯化结果

2.2.1 A 池水解酸化效果

环氧丙烷、苯胺等有机物化学性质稳定、有毒有

害，生物降解难度大，不适合直接采用好氧生化处理，

在接触氧化池前设水解酸化池使大分子难降解有机

物转变为小分子有机物尤为必要。图 3 为逐步提高进

水 COD 浓度驯化期间 A 池 VFA 浓度和增长率、酸化

率的变化情况。从图 3 中可以看出，在逐步提高 COD
浓度驯化过程中，出水 VFA 浓度增幅明显，VFA 增长

率由 60%提高到平均 259.4%，可见驯化过程使水解酸

化细菌逐渐适应了难降解化工废水水质[16]。
水解酸化工艺重点在于污染物质化学结构和性

质上的改变，而不在于其量的去除，因此酸化率 R 常

常作为水解酸化效果的判断指标。由图 3 可以看出，

在 驯 化 期 间 ，A 池 的 酸 化 率 由 8%提 高 到 23.8%~
30.4%。有文献报道[17]，当酸化率为 20%~30%时，可以

认为这种废水易生化降解。因此，驯化过程很大程度

提高了该废水的可生化性。
2.2.2 系统 COD 去除效果

对比图 2 中废水含量 90%时去除率 75.8%，由图

4 中可以看出，以 COD 浓度 400 mg/L 进完全废水

时，去除率降至 59.3%，因为驯化初期生物膜还不能充

分利用废水中的污染物质，微生物的生长对营养液还

有所依赖[18]。
随着驯化时间的增加，虽然进水 COD 浓度在逐

渐提高，但去除率却平稳增加至平均 95%，出水 COD
浓度慢慢降至 50 mg/L 左右，生物膜已经开始适应废

水环境，能够降解利用目标污染物的微生物得到定向
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富集。进水 COD 浓度由 1 000 mg/L 突然增大到

1 200 mg/L 时，去除率从 96.3%迅速降至 85.6%，但很

快就恢复到原来的水平并保持稳定，表明生物膜已经

完全适应了难降解化工废水，能够以其中的污染物质

为基质维持自身生长代谢，在较高的进水负荷下能够

保持良好的去除效果，第一阶段生物膜驯化基本完

成[19]。
2.3 第二阶段耐盐驯化结果

2.3.1 A 池水解酸化效果

耐盐驯化期间，A 池水解酸化情况如图 5 所示。
含盐量提高到 4 g/L 时，出水 VFA 浓度出现明显降

低，VFA 增长率由 231.3%迅速降低到平均 108.3%，可

见盐度变化对系统前端的 A 池冲击较大。随着驯化时

间的增加，水解酸化细菌耐盐能力逐渐增强，VFA 增

长率出现回升的趋势。

当废水中含盐量高达 12 g/L 时，出水 VFA 浓度

陡然下降，VFA 增长率降低到 77.8%，酸化率仅为

7.3%，因为盐度过高对水解酸化细菌的生长产生抑制

作用，Na+会争夺 Mg2+的蛋白质结合电位而导致相应

的蛋白质失活，同时由于细胞具有吸 Na+排 K+的性能，

可能进一步加剧这种 Na+胁迫对细胞的毒害作用[20]。

含盐量的迅速提高，对水解酸化系统造成不利冲击，

微生物适应这种变化需要一定时间，一周以后，VFA
增长率和酸化率恢复到 223.7%和 19.5%；耐盐驯化继

续进行，最终 VFA 增长率稳定在平均 231.9%，酸化率

稳定在平均 19.9%，第二阶段驯化使水解酸化细菌耐

盐能力提高，废水可生化性良好。
2.3.2 盐度对系统 COD 去除效果的影响

盐度对系统出水 COD 浓度及去除率的影响如图

6 所示，含盐量 2~6 g/L 时，系统受冲击不大，COD 去

除率保持在 90%以上。在盐度不高的情况下，系统内

生物膜中的微生物生长良好，能够通过自身的渗透压

调节机制来平衡细胞内的渗透压或保护细胞内的蛋

白质得以生存。生物膜中微生物的生理结构被轻微破

坏，其呼吸合成等新陈代谢作用可以正常进行[21]。因

此，能够保持较高的有机物去除能力。

当废水含盐量大于 6 g/L 后，COD 去除率逐渐降

低；当含盐量提高达 12 g/L 时，去除率突然降至

61.4%，因为过高的含盐量使淡水微生物细胞的渗透

压变高，引起其细胞质壁分离，同时盐度的增加使得

盐析作用增强，脱氢酶活性下降，微生物本身活性受

阻，新陈代谢作用减缓[22]。此外，盐度的增加也使得细

胞的溶胞作用加强，细胞组分大量释放，其释放有一

个延续的过程，导致降解速率相对变低[23]。
随着驯化时间的增长，在 NaCl 的选择作用下，耐

盐微生物大量增殖，COD 去除率在含盐量 12 g/L、14
g/L 时均出现先降低再逐渐回升的趋势，系统最终出

水 COD 最终保持在 220~269 mg/L，平均去除率达到

83%，系统运行稳定。耐盐驯化大大增强了生物膜抵御

盐抑制的能力，在高含盐量环境中能够继续降解有机

物，COD 去除率保持在较高的水平。
2.4 生物接触氧化池生物膜特性

2.4.1 多聚糖

多聚糖是胞外聚合物的主要成分，在细胞固定、
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生物膜形成方面起重要作用，可保持反应系统中微生

物数量，防止微生物流失，并且在微生物与外界进行

物质交换时，抵御废水中有毒有害物质对微生物的冲

击[24]。从图 7 可见，O 池生物膜分泌的多聚糖平均浓

度随盐度的增加呈现先降低后增加的趋势。

废水含盐量为 2 g/L 时，多聚糖浓度高达 6 mg/
gMLSS，因为第一阶段的驯化使微生物分泌大量的胞

外聚合物来增强细胞体与填料之间的结合，减少流

失，实现生物膜的固定强化[25]；之后随着盐度的升高，

抑制了系统中大部分微生物的新陈代谢作用，多聚糖

的分泌减少，并伴随着失去活性的细胞体流失，含盐

量 6 g/L 时多聚糖的平均浓度仅为 2.9 mg/gMLSS；随

着驯化的继续进行，生物膜菌群对高盐有了一定的耐

受能力，微生物通过分泌胞外多糖形成缓冲层，来抵

抗高盐度对细胞的损害[26]，因此多聚糖浓度逐渐出现

回升，含盐量为 14 g/L 时，多聚糖浓度达到 5.4 mg/
gMLSS。
2.4.2 脱氢酶活性

在废水生物处理中, 由于脱氢酶活性可以反映处

理体系中活性微生物量及其对有机物的降解活性，因

而成为一项考察生物膜活性的重要指标。图 8 中所示

为 O 池生物膜在不同盐度下的平均脱氢酶活性。

从图 8 中可以看出，耐盐驯化前，氯化钠浓度为 2
g/L 时，脱氢酶活性最高，为 8.7 μgTF/（mL·h）；随着

氯化钠浓度的增加，脱氢酶活性逐渐降低，低浓度的

氯化钠对脱氢酶的影响较小，氯化钠浓度 4 g/L 时脱

氢酶活性仅比 2 g/L 时降低 9.2%；而高浓度氯化钠抑

制脱氢酶活性，氯化钠浓度 8 g/L 时脱氢酶活性比 2
g/L 时降低了 46%，因为酶是一类蛋白质，对毒物的作

用非常敏感，一定量的无机盐可以促进其新陈代谢，

但是无机盐超过一定浓度后，盐析作用会破坏菌体内

的脱氢酶，致使其活性降低；氯化钠浓度大于 8 g/L
后，脱氢酶活性降幅明显减小，氯化钠浓度 14 g/L 时，

脱氢酶活性仍有 3.1 μgTF/（mL·h），原因是经过耐盐

驯化，微生物体内的酶逐渐适应了高盐环境，在高盐

度下仍能保持一定的活性[27]。
2.4.3 扫描电镜观察

为了了解生物膜的表面形态、微细结构，驯化完

成后从 A、O 反应器各取出部分生物膜，按相应操作

步骤对其固定脱水并完成表面导电处理后进行扫描

电镜观察，结果如图 9 所示。由图 9 可见，A 池生物膜

呈致密蜂窝状，表面以长短不一的杆状微生物为主要

菌群（图 9（a）），并附着少量直径约 0.78 μm 的球菌

（图 9（b））。

O 池生物膜以丝状菌为骨架（图 9（c）），虽然在活

性污泥法中丝状菌会引起污泥膨胀，但在固定化微生

物的生物膜法中却不存在如此问题，丝状菌贯穿于生

物膜，同样能够参与各种生化反应，达到净化水质的

目的；各种形态的细菌附着在生物膜表面的胞外聚合

物上生长（图 9（d）），致密的菌群层以各式各样的短杆
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状菌和球状菌为主（图 9（c）、图 9（d））；同时生物膜内

部供物质交流的孔洞和通道也清晰可见。

3 结论

（1）采用分阶段逐步加压驯化方法。第一阶段以

难降解物质为选择压力，确定含盐量 2 g/L，逐步提高

进水 COD 浓度至 1 500 mg/L，驯化完成后 A 池 VFA
平均增长率 259.4%，酸化率 26.8%，系统最终出水

COD 为 50 mg/L 左右，COD 平均去除率 95%；第二阶

段以盐分为选择压力，确定进水 COD 为 1 500 mg/L，

逐步提高含盐量至 14 g/L，驯化完成后 A 池 VFA 增

长率 231.9%，酸化率 19.9%，系统最终出水 COD 浓度

保持在 220~269 mg/L，COD 平均去除率 83%。说明接

种普通生活污水处理厂活性污泥的生物膜经过驯化

以后，耐盐能力强，对此类废水能够达到良好的去除

效果。
（2）O 池生物膜分泌的多聚糖随盐度的增加呈现

先降低后增加的趋势，这是生物膜适应高盐环境

的结果，含盐量为 14 g/L 时，多聚糖浓度达到 5.4
mg/gMLSS；脱氢酶活性随盐度的增加逐渐降低，然而

随着驯化的进行，降幅明显减小，含盐量为 14g/L 时，

脱氢酶活性仍有 3.1 μgTF/（mL·h），充分表明驯化完

成后生物膜活性良好。
（3）在扫描电镜观察下，A 池生物膜以长短不一

的杆状菌为主并伴有少量球菌，O 池生物膜致密，由

丝状菌、各种杆菌、球菌以及胞外聚合物形成。
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出现了一个中间污染层，主要是由于其独特的气象条

件造成的；NOx 的分布随着高度递增，浓度减小，主要

受机动车尾气排放的影响。
（3）在水平方向的浓度分布情况上，SO2 主要集中

在重庆主城区的正南方和东北方向，主要是受工业源

的影响；NOx 主要集中在重庆市主城区的正南方，主

要受工业源和交通源的影响。
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