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                      摘 要

  亚麻废水是一种较难处理的废水，水体中SS含量高、色度大、可生化性低，

目前对该种废水的处理以厌氧工艺居多。

    厌氧工艺发展的一个重要方向是高传质反应器的开发利用，因为传质的加

强势必增加生物降解有机物的速度，增大系统的有机负荷，减小反应器的容积。

在试验中我们提出了一种新型高传质厌氧反应器，该反应器通过增加涡旋剪切

的强度来减小存在于生物体外层滞留液膜层中的扩散阻力，达到高的传质效果，

并且该新型反应器对污泥的絮凝性能进行了加强，增加了絮体碰撞的几率。

    通过两相厌氧反应器处理亚麻生产废水的成功启动，并在此基础上进行的

一系列负荷、冲击和产气状况的检验，证实该工艺在常温下对亚麻废水可以达

到COD50%. SS80%, BOD60%以上的去除效果，有机负荷可达3.OkgCOD(去

除)Im3.d，产气状况良好。

试验一则检验了新型厌氧反应器的效果，二则为亚麻废水的处理提供了
一 ~~~- 一

一种行之有效的方法，并且对两相厌氧工艺在常温下的运行积累了经验数据11)
协
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Abstract

Flax wasterwater is difficult to deal with because of high SS content, chroma

and low biochemical character. Now days anaerobic technique

disposing this kind of wasterwater.

occupies

high

mostways of

One importance developmental way of anaerobic technique is the exploiter of

high-mass-transfer anaerobic reactor for the enhancement of mass transfer certainly

will add the speed of bacilli using organic matter, organic load of the system and

minish the cubage of the reactor. We brought forward a new type of high mass

transfer anaerobic reactor in the experimentation which can reduce the pervasion

resistance in the remain fluid film outside the organism from increasing the intension

of eddies and cut. And the reactor enhances the flocculating capability of the sludge

and the impact probability of the sludge.

  From successful star-up of two phase anaerobic reactor dealing with flax produce

wasterwater in normal temperature and a series of exam to the load, impact and gas

produce which on based, it was approved that the technic can wipe off COD 50per,

SS80per, BOD60per of flax wasterwater under normal temperature and organic load

can reach 3.OkgCOD(dealt)/m3.d with gas produced in order.

  The examination reached to three aims: checked叩the effect of the new-type

anaerobic reactor, brought out a effective way to disposal flax wasterwater and

accumulated the experience date of the two-phase anaerobic technic running under

normal temperature.

Keywords flax produce wasterwater, two phase anaerobic technic, mass transfer,
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                  第1章 概 论

    近几年，由于污水处理中存在的好氧工艺基建费用大、日常运行成本高的

问题，而厌氧生物处理技术以其能耗少、污泥产量低，还可回收沼气能源等优

点，已经逐步引起人们的重视，厌氧技术也得到了飞速的发展。厌氧生物处理

技术经历了50年代基于活性污泥法处理模式的厌氧接触工艺，即折流式厌氧污

泥反应器 (ABR)等工艺后，生物发酵过程中固定化技术的发展，使得人们认

识到提高反应器中污泥浓度的重要性，于是基于微生物固定化原理的高速厌氧

反应器及生物提纯和固定化技术也得到发展。这些高速反应器有70年代出现的

上流式污泥床

(EGSB)等。

(UASB)以及随后产生的厌氧流化床 (AFB),膨胀颗粒污泥床

而且最近十年，对常温状况下厌氧工艺的高效运行，

艺、两段厌氧工艺和超高温厌氧工艺的研究都得到了一定的成果。

两相厌氧工

这些工艺及

技术对污水，尤其高浓度有机污水的厌氧处理技术的发展起到了极大的推广作

用。

1.1关于厌氧生物处理技术

1. 1.1厌氧生物处理技术发展概况

    厌氧消化是利用厌氧微生物在无氧条件下对有机物进行分解和稳定的技

术。自问世一百多年以来，它的发展和应用大致经历了三个时期。二十世纪二

十年代以前，是厌氧消化应用于废水处理的初级阶段。其中有代表性的构筑物

包括:法国的自动净化器(1881年)、英国的化粪池(1895年)和Travis池(1904

年)以及德国的Imhoff池 (1905年)。尽管这些初级的厌氧处理设备在形式上

有些差异，但它们的一个共同点是停留时间长，出水水质较差。尽管如此，由

于结构简单，其中的化粪池，Imhoff池曾在美、德等国得到较大的推广，并沿

用至今。
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    随着活性污泥法、生物滤池等好氧生物处理工艺的开发和应用，厌氧生物

处理逐步被取代而仅应用于污泥的稳定化，应用的构筑物为消化池，这是厌氧

消化发展史中第二阶段的主要特征。

    1955年出现了厌氧接触法，由于其中生物固体浓度的增加和污泥龄的延长，

其处理能力大大提高，停留时间大为缩短，这被认为是现代高速厌氧处理的开

端。随之，又发明了厌氧生物滤池 (Anaerobic Filter, 1969年)、升流式厌氧污

泥床反应器(Up-flow Anaerobic Sludge Bed, 1979年)、厌氧流化床(Anaerobic

Fluidized Bed, 1979年)、厌氧附着膜膨胀床 (1981年)以及复合厌氧反应器、

厌氧生物转盘、管道厌氧消化器、垂直折流厌氧污泥床和厌氧垂直折流式反应

器等等一大批先进的高效厌氧消化反应器，其共同特征为有机负荷高、处理能

力强，于是在废水处理应用中表现出节省能耗、能够生产沼气的突出优点，使

厌氧消化的研究和应用都达到了一个新的高度，这也即是人们通常所说的厌氧

消化工艺发展的新阶段。

    目前厌氧反应器根据其反应器内微生物所处状态的不同，一般分为悬浮增

长系统和附着增长系统。悬浮增长系统，也即厌氧活性污泥法，其中厌氧微生

物处于悬浮状态，其典型代表为上流式厌氧污泥床反应器UASB。而附着增长

系统，也即厌氧生物膜法，是在反应器中填充供微生物附着生长表面的载体，

微生物则以膜形式呈固定生长状态，其代表工艺有厌氧生物滤池 (AF)、厌氧

附着膜膨胀床 (AAFEB)、厌氧生物转盘 (AnRBC)等。这几种工艺都是近年

来开发出的第二代高效厌氧处理方法。这里我们就UASB和AF这两种典型的

厌氧工艺作一介绍:

(D AF工艺及其特点

    厌氧生物滤池是一种内部填充填料厌氧生物反应器。厌氧微生物部分附着

生长在填料上，形成厌氧生物膜，并在填料空隙间有部分悬浮状态的厌氧污泥。
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废水流过被淹没的填料，污染物被去除并产生沼气。

    由于生物的固定化，厌氧生物滤池中可维持相当高的微生物浓度，一般可

达5-15kgVSS/m3，故AF能承受较高的有机物体积负荷。生产性装置的最大有机

负荷通常在10-16kgCOD/m3.d之间。而且由于较高的污泥浓度和长达100天以

上的泥龄，AF具有良好的运行稳定性，较能承受水质或水量的冲击负荷。曾有

人比较UASB和AF的运行性能，当进水PH值变化时，UASB用了3周时间恢

复到稳定状态，而AF在2周时间即可达到稳定状态，表明UASB较AF对PH

值变动更为敏感。在对不同基质的适应性研究中发现，AF性能也比UASB好。

当两个反应器中均己形成大量颗粒污泥后，进水由挥发酸废水变为高浓度糖蜜

废水，结果UASB用了6周时间恢复到稳定状态，而AF仅用了2周。显然AF

反应器更能适应性质多变的工业废水111.

    正是厌氧生物滤池的这些优点，使得一批生产性的 AF投入运行，并在普

通 AF工艺的基础上出现了一些变型，如厌氧生物滤池两级串联工艺、两级循

环工艺、厌氧污泥床一滤层反应器、变速厌氧/缺氧生物滤池等。现在人们对AF

的研究集中在该工艺所具有的固定化所带来微生物高浓度的优点上，同时兼合

UASB工艺的高负荷能力开发出一系列的新工艺。如罗人明等人在维生素C废

水中试研究中采用的纤维填料厌氧滤池工艺[21、浙江省环境保护科学研究所承

担的垂直折流厌氧污泥床 (VBASB)反应器[31

    然而由于滤料的填充同时为AF工艺带来了以下的缺陷:1,滤料本身价值

带来的基建投资的增高问题。所以加强填料技术的研究，以开发性能好、价格

低的新型填料将是很好的解决办法。2、反应器的堵塞问题。在AF进水一端，

由于废水浓度大，微生物增殖较大，因此污泥浓度较大，在AF底部最容易形

成堵塞。同时浓度较大的废水在反应器内部上流速度较慢，形成较大的浓度梯

度，也就形成了污泥的堵塞。解决该问题的办法是污泥循环，使AF内各部分

的污泥浓度的差别大大减少，基本消除滤池底部的堵塞问题[[410 3、反应器放大

设计的相似理论问题。许多学者就AF反应其内混合程度做了研究，一般来说，
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混合程度随液体上升流速的增大而增加。Smith提出最大上流速度为25m/d,

Young则认为小试的AF的上升流速应介于1-8m/d,生产性AF中的上升流速
至少达50m/d。这些结论相差较大，究其原因和其采用的填料、有机负荷等具

体条件有关，故而，高放等人认为应当加强AF反应器中混合模型式及反映尺

寸的研究。

(2) UASB工艺及其发展概况

    UASB反应器是目前应用最为广泛的高速厌氧反应器。它是一种以颗粒污

泥为生物载体的处理工艺，由于没有填料，UASB反应器在投资和运行成本上

更节省、更节能，同时其容积负荷也有可能达到最大。颗粒污泥的形成使UASB

内可以保留高浓度的厌氧污泥。这首先是因为颗粒污泥具有极好的沉淀性能，

它能在很高的产气量和高上流速度下保留在厌氧反应器内。其次，细菌形成颗

粒状的聚集体是一个微生物体系，其中不同类型的种群组成了共生或互生体系，

有利于形成细菌生长的生理生化条件并利于有机物的降解。并且颗粒污泥的形

成有利于其中的细菌对营养的吸收。最后，颗粒污泥使发酵菌中间产物的扩散

距离大大缩短，使传质变得高效。

    UASB反应器的诸多优势使得它广泛应用在工业废水和城市废水的处理工

艺中。而且对UASB工艺的研究发展也在继续中，例如膨胀颗粒污泥床(EGSB)

和内循环UASB工艺[3]以及上流式分段污泥床反应器(USSB) [5]o

    EGSB反应器与UASB反应器的主要区别是前者采用出水回流方式达到较

高的上流速度，即其上流速度在5-10m/h范围。因此EGSB反应器相对更高、

更节省占地面积。由于上流速度大，只有沉降性能很好的颗粒污泥可保留在反

应器内，同时颗粒污泥的相当一部分处于膨胀状态。在床的上部，一部分污泥

甚至可能处于流化态。因此在EGSB反应器内，污泥与废水间的接触非常好，

而且如最近发现的，EGSB内物质向颗粒污泥内的传质明显优于混合强度较低

的UASB反应器[6]。它的一个可能的缺点是污泥在反应器内的保留量会有轻微

减少，但是由于良好的混合与传质作用，实际上反应器内所有的活的细菌，包
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括颗粒污泥内部的细菌都能得到来自废水的有机物。因此EGSB所能取得的最

大负荷高于UASB，特别是对低浓度含VFA的废水和在较低的室温下处理废水

时。于军等人在UASB反应器的基础上增设出水回流及均匀布水装置，构成“内

循环UASB反应器’，，很好地解决了生产运行中存在的颗粒污泥较难形成、维持，

生产运行中厌氧系统对冲击负荷较敏感的问题，使CODS,容积负荷N, >- 8kg/

  (m'. d), CODS「的平均去除率达到93-95%，系统对PH值、温度的适应性大为

增强。其实，该工艺是EGSB反应器的一个应用。

    美国Dague教授等提出了一种新式的高负荷厌氧新工艺一厌氧序批式反应

器[[71。这种反应器在传统厌氧反应器、尤其UASB法的基础上，引进SBR法的

运行模式，利用沼气搅拌，据介绍这种工艺消除了短流或断流的问题，减少了

UASB反应器底部复杂的配水装置，而且与连续工艺相比，该工艺在动力学上

具有显著的优越性，F/M 值的高低交替变化，即保证了反应期间高的去除率，

又导致了沉淀阶段的高沉淀效率。

1.1.

(1)

2厌氧生物处理技术的特点

厌氧生物技术的优越性

在过去几十年间各种各样应用厌氧生物技术的工业废水处理的生产装置已

经确切表明了厌氧生物技术在将有机污染物生物转化为甲烷方面具有的优点。

在大部分的研究中，厌氧生物降解处理工艺的优点明显超过其不足之处。下面

是厌氧工艺优点的归纳:

    “工艺稳定

    .减少剩余污泥处置费用

    ‘减少补充氮、磷营养的费用

    。设施占地面积小

    。储存能量并具有生态和经济上的优点

    。运行简单

    ‘无尾气污染

    ‘处理含表面活性剂废水无泡沫问题
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括颗粒污泥内部的细菌都能得到来自废水的有机物。因此EGSB所能取得的最

大负荷高于UASB，特别是对低浓度含VFA的废水和在较低的室温下处理废水

时。于军等人在UASB反应器的基础上增设出水回流及均匀布水装置，构成“内

循环UASB反应器’，，很好地解决了生产运行中存在的颗粒污泥较难形成、维持，

生产运行中厌氧系统对冲击负荷较敏感的问题，使CODS,容积负荷N, >- 8kg/

  (m'. d), CODS「的平均去除率达到93-95%，系统对PH值、温度的适应性大为

增强。其实，该工艺是EGSB反应器的一个应用。

    美国Dague教授等提出了一种新式的高负荷厌氧新工艺一厌氧序批式反应

器[[71。这种反应器在传统厌氧反应器、尤其UASB法的基础上，引进SBR法的

运行模式，利用沼气搅拌，据介绍这种工艺消除了短流或断流的问题，减少了

UASB反应器底部复杂的配水装置，而且与连续工艺相比，该工艺在动力学上

具有显著的优越性，F/M 值的高低交替变化，即保证了反应期间高的去除率，

又导致了沉淀阶段的高沉淀效率。

1.1.

(1)

2厌氧生物处理技术的特点

厌氧生物技术的优越性

在过去几十年间各种各样应用厌氧生物技术的工业废水处理的生产装置已

经确切表明了厌氧生物技术在将有机污染物生物转化为甲烷方面具有的优点。

在大部分的研究中，厌氧生物降解处理工艺的优点明显超过其不足之处。下面

是厌氧工艺优点的归纳:

    “工艺稳定

    .减少剩余污泥处置费用

    ‘减少补充氮、磷营养的费用

    。设施占地面积小

    。储存能量并具有生态和经济上的优点

    。运行简单

    ‘无尾气污染

    ‘处理含表面活性剂废水无泡沫问题
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    。可以降解好氧过程中不可生物降解物质

    。可以处理季节性排放的废水

    在上述优点中消除尾气污染是指在污水中有很多挥发性物质，比如丙烯酸

和多种氯化溶剂，和好氧处理相比，厌氧处理的方法可以减少将这些物质吹脱

出来溢散到空气中的可能。

    好氧工艺中由于湍动和气泡作用使含表面活性剂废水严重产生泡沫，而在

厌氧工艺中由于不使用空气进行曝气，而且系统的产气量和好氧曝气量相比要

小得多，自然也就不存在生物降解中的起泡问题。对于处理含表面活性剂废水，

这也是厌氧处理一个很有实际意义的优点。

    厌氧技术在实际的使用中已经能够处理多种好氧系统难以降解的有机污染

物，最近越来越多的资料显示厌氧处理技术在抗生素废水、造纸废水等难生物

降解废水的处理中发挥了巨大的作用。可以预料，随着对厌氧处理系统机理认

识的深入，许多难以降解的物质都会得到厌氧生物的处理。

    由于厌氧生物可以大幅度降低内源代谢强度这一特征使厌氧生物在饥饿状

态下可以存活，所以厌氧工艺可以用于处理像酒厂、糖厂的季节性废水，而且

在重新启动后，系统会很快恢复以前的状况。

(2)厌氧处理技术的缺点

    当然，厌氧系统也存在着不足之处。了解厌氧系统的缺点可以帮助我们更

好了解这种生物处理方法:

    .为增加反应器内生物量启动时间长

    .低浓度或碳水化合物废水的碱度不足

    .某些情况下出水水质不能满足排放到地表水体的要求

    .水质浓度低产生的甲烷的热量不足加热水体保持水温

    ·含有SO4Z一的废水会产生硫化物和气体，无硝化作用

    ‘氯化的脂肪族化合物对甲烷菌的毒性比对好氧异养菌大

    。低温下动力学速度低

    。生物活性最大时要求NH犷浓度高，约40-70m创I

1. 1.3厌氧生物处理技术发展动向
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    厌氧反应器的发展是在第一代高效的、可加温和搅拌的消化池以及第二代

能够保持大量活性厌氧污泥的厌氧滤池(AF)、升流式厌氧污泥床反应器

(UASB)和厌氧接触膜膨胀床反应器(AAFEB) [s-wl等的基础上，出现了以增

加进水和污泥之间传质的第三代反应器。

    第三代反应器的代表是厌氧颗粒污泥膨胀床(Expanded Granular Sludge

Bed，简称EGSB)、厌氧内循环反应器(Internal Circulation, IC)、厌氧升流式

流化床工艺(UFB BIOBED)等。这些工艺的特点是在高的上升流速和强烈的

气水扰动的情况下达到高效的传质效果[n]，当然系统运行的稳定性也要保证，

即要能够保持系统中污泥的浓度，防止活性厌氧生物被冲刷出反应器。

    另外，根据传质效果的影响因素，我们提出的高传质厌氧反应器也是一个

很有代表性的厌氧工艺，在下面章节的介绍中我们可以了解其机理。图1-1是

几种比较典型的厌氧反应器的示意图:

                  图卜1第三代典型厌氧反应器示意图

        A-厌氧流化床反应器 B-EGSB反应器 C-厌氧内循环反应器

上图中的第三种IC反应器工艺是基于UASB反应器颗粒化和三相分离器的
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概念而改进的新型反应器。它由2个UASB反应器的单元相互重叠而成。特点

是在高的反应器内分为两个部分。底部一个处于极端的高负荷，上部一个处于

低负荷。IC反应器由4个不同的功能单元构成:混合部分、膨胀床部分、精处

理部分和回流部分。

    除了反应器形式的改进，厌氧技术在生物学、动力学、工艺学方面的研究

都在发展中。竺建荣等对厌氧消化工艺硫酸盐还原菌进行了研究[121，提出SRB

在高硫酸盐浓度废水处理中的应用，并讨论了与产甲烷细菌的相互竞争关系及

运行控制要点。何苗等对广泛分布在许多工业废水中的杂环化合物及多环芳烃

对生物的抑制性进行研究，发现这些物质在进入生物体后对酶活性的改变，提

出这些物质的不可逆抑制特性。[131此外，由于生物强化技术的引入，厌氧处理

中生物固定、生物的截留等措施也极大地增大了厌氧技术在处理难降解有机物

中的应用[14-151。以往厌氧反应动力学的研究主要集中在应用Monod或一级动力

学的悬浮培养。最近开展了固定膜反应器动力学性能的研究，这些研究说明了

生物膜内的生物反应与物理扩散现象有关，并对反应器性能产生明显的影响[141

王世和在研究厌氧颗粒污泥流化床降解有机物时，从动力学角度分析，按双膜

的假设建立了表征颗粒污泥降解有机物的动力学模型及床层综合处理模型。并

且经过大量试验资料验证了动力学模型的可靠性和精度[161。孙惠修等对上流式

厌氧污泥床一滤层反应器进行了动力学研究，龙腾锐等对厌氧流化床进行了动

力学模式研究，这些研究从动力学的角度进一步揭示了厌氧工艺的原理。

R.E.Speece认为两相厌氧工艺对系统的运行始终有优势，并认为两相工艺的主

要缺点是费用和是否真正实现了相分离。郭养浩等对改进的两相厌氧消化系统

的特性进行了实验研究，认为该系统的运行稳定，对抗生素生产废水也有较好

的处理效果[n1。赵金辉利用厌氧一水解工艺对造纸废水进行处理，结果表明，

当MLUSS在15g/1左右，COD容积负荷为1.45kg/(m3.d)，水力负荷为
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2.Om3/(mz.h)，水力停留时间为4h时，污泥颗粒化程度较高，反应器运行效果稳

定可靠[181

l. 2亚麻生产废水的污染和处理

1.2. 1亚麻生产废水特点

  亚麻是一种多年生草本植物，它要想成为麻纺，需要经过沤制、蒸煮、梳理

和纺织等预处理工序，而在诸多工序中尤其以蒸煮段排放的污水量大，污染也

较为严重。下面是以哈尔滨市第二麻绢厂为例，介绍亚麻生产过程和各段污水

的排放情况:

麻
1
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纺

亚
漂
段
工
艺

放排水

豁
十

    热水
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  放空

刊一水排放
煮后纱

(80%)

                          图1-2亚麻生产工艺流程图

    亚麻蒸煮废液中的污染物质主要是亚麻纤维在高温强酸、强碱条件下以溶

出形式进入水体的产物，如有机酸、糖类、果胶质和木质素等。这些污染物质

形成的COD，一部分可以生物降解，但大部分还是难以生物降解的，具体表现为
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BOD/COD值比较低，经过现场对蒸煮废液的分析，其BODS/COD为0.27-0.32,

平均0.29.

    亚麻蒸煮液和造纸黑液有许多相似性。首先，两种生产都是在高温高压下利

用酸碱将纤维中的木质素脱除，在工艺中原料的小部分纤维素、半纤维素和大

多数的果胶、木质素进入水体，废水除了含有糖类、有机酸，还有酚类物质，

性质较为复杂，这就为处理带来了困难。其次，水体的色度都较高，而且两种

废水的色度都随PH值的增大而增大，分析原因，可能是废水中含有大量酚型结

构的木素降解产物，当废水中加入OH一时，酚经基被离子化，紫外吸收峰向长波

方向移动，从而使溶液的色度加深]}9]

    两种废水不同之处是造纸废水在利用氯化的方式漂白工艺过程中，相当一

部分的木质素氯代产物进入水体，增大了水体的生物抑制性。而亚麻生产废水

中利用NaCIO和HZ仇漂白工艺，减少了氯代有机物质产生的可能，相比来说，

废水的处理容易些。

    但是我们应该看到，亚麻废水和造纸废水的黑液一样对环境污染严重。东

北地区亚麻初加工厂较多，很长一段时间缺乏这种废水治理的力度和处理的有

效方法，亚麻生产废水已经影响到局部地区的环境状况。所以，该种废水的污

染的治理应该引起我们足够的重视。

1.2.2亚麻生产废水的处理方法

    图1-2说明:亚麻生产废水有蒸煮废液和冲洗机台废水两部分，后者的COD

在300左右，SS较大，处理相对容易。本课题主要对亚麻蒸煮废水进行厌氧处

理研究，如果没有特殊的说明，本论文中亚麻生产废水就是指工艺蒸煮段废液。

    目前对亚麻生产废水处理的相关资料不多，考虑到该种废水和造纸废水的

相似性，我们进行了调研。
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          徐华在草浆中段废水的处理中采用混凝沉淀一厌氧一好氧生物处理工艺，

      结果表明，当FeSO,和PAM投加量分别为300mg/1和10mg/1时，COD和SS的去

      除率分别为40%和95%;垂直折流板式厌氧污泥床在负荷为3.1-4.3kgCOD/(耐.d )

      时，COD去除率约为55%;接触氧化池负荷为1.5-2.OkgCOD/ (m3 .d)时，COD

      去除率为50%，出水可以满足国家标准[201

          雷瘩初、李彦春利用厌氧一酸析工艺对草浆蒸煮废液进行了处理研究，实

      验说明，当厌氧进水COD4000-10000mg/1，厌氧负荷2.5--4.OkgCOD/(扩.d),

      HRT48-72小时及酸析 PH3.0-3.5条件下，COD去除率)77%, BOD去除率

      >80%，脱色率>90%。去除每公斤COD平均产沼气0.326m3，其中CH4含量68.8%,

      污泥产率0.20-0.26kgVSS/kgCOD去除[211

          管运涛，蒋展鹏等在两相厌氧生物处理系统中间加入膜分离技术用来处理

      造纸黑液，结果表明系统COD去除率可以达到73. 1%，高于两相厌氧工艺((BS)

      的去除率((48.6%)，且在厌氧污泥活性及运行稳定性方面优于BS系统;在COD

      负荷为6kg/ (m'. d)时MBS酸化率为20.1%，酸化水平7.5%，略优于BS系统(分

      别为7.0%和5. 0%) [2210

          由相关资料我们可以看出:厌氧在造纸类废水的处理中一直担当着重要的

      角色，这是由这一类废水的特点所决定的:厌氧的COD去除率在4550%左右，

      在中温35℃的情况下，COD的负荷可以达到2.5-4.5kgCOD/ (m3.d);利用其它

      的一些物理的和好氧的辅助工艺，出水可以达到排放标准。但是很少有资料就

      常温下厌氧系统对造纸类废水的处理效果进行研究.

      1.2.3利用两相厌氧处理方法处理亚麻废水

        1971年，Ghosh和Pohland首次提出了两相厌氧消化的概念，即根据酸化

      菌和产甲烷菌生态位的不同，分别采用两个反应器为细菌创造一个有利的生长
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环境，促进整个系统处理效率的提高。很多资料证实，在稳态条件下，两相厌

氧工艺比一相厌氧工艺在处理效率、处理能力及稳定性等运行性能方面要优越，

这一方面是由于相分离为不同的微生物提供了各自适应的生存条件，另一方面，

独立控制的产酸相也起到了预处理和缓冲负荷及废水水质波动的作用。

    那么，两相厌氧系统各相的细菌到底有什么差异呢?两相厌氧消化是基于

这样的一个理论:污水的厌氧处理过程包括三个阶段，第一个阶段在水解和发

酵性菌群的作用下将复杂有机物水解和发酵，如将糖先水解为单糖，再通过酵

解途径，进一步发酵成乙醇和脂肪酸，如丙酸、丁酸、乳酸等代谢产物;蛋白

质则先被水解成氨基酸，再经脱氨基作用产生脂肪酸和氨。第二个阶段在产氢

产乙酸细菌将丙酸、丁酸、乙醇等转化为乙酸和Hz/CO2。第三个阶段产甲烷菌

利用乙酸和H2/CO:产生CH4。形成的甲烷中，约30%的甲烷来自氢的氧化和

C02的还原作用，70%的甲烷来自乙酸盐脱梭。在两相厌氧工艺中我们把第一、

二阶段统称为产酸段，第三阶段称为产气段。有报道介绍在两相厌氧处理的第

一、二阶段最佳PH值范围为4-6.5，第三阶段为6.58.2。两相的最佳PH值是

如此地明显不同，由此可见相分离使每一相都保持了它们各自最佳条件，使总

体运行效率更高。两相厌氧处理技术发展到今天，尽管完全相分离的全面意义

尚不清楚，但选择两相运行的内在优点就是优化了产酸过程和产甲烷过程。就

像在产酸相保持低PH值一样，分级处理也可以在两相运行起重要的作用。

    两相厌氧生物处理技术应用于煮麻、造纸废水处理由来已久，而且这种应

用有蓬勃的劲势也是由于水解酸化相对废水的预处理和缓冲负荷及废水水质波

动的作用。煮麻和造纸行业在生产中排放大量的含有纤维素、半纤维素、果胶、

木质素以及氯化物的废水，这类废水的共性是 PH值不稳定，可生化性低并有

生物抑制性。利用两相厌氧生物处理技术可以有效降低这类废水对系统的冲击，

其中水解酸化相反应器中的底物在酸化菌的作用下，发生了一系列降解作用，

将大分子有机物变为可被降解利用的小分子有机物，提高了污水的可生化性能。

将反应器分成两相，也直接为那些能够忍耐有毒物质冲击的细菌的数量积累提
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        供了便利。可以相信，两相厌氧生物处理技术在亚麻、造纸类废水生物处理中

        的作用会越来越大。

      1.3本课题研究目的和意义

            如前所述，在亚麻和造纸生产废水处理方面，很多学者进行了有意义的探

        讨，包括采用两相厌氧处理工艺，厌氧和好氧结合工艺以及将膜处理工艺引进

        两相厌氧工艺中的措施，都大大的提高了这类生产废水处理的经验积累。但是

        我们也应该看到，厌氧处理也存在着原水需要加热，设备需保温和厌氧菌增殖

        较为缓慢的缺陷，而且对厌氧反应器中传质提高的措施尚未完善，如果在这些

        方面做出一些实际的工作，对厌氧工艺的推广应用将起到显著的影响。

            我们这个课题是就一种在传质方面进行了一些改善的两相厌氧反应器对亚

        麻生产废水的处理来开展研究，目的是就新型厌氧反应器对亚麻废水的处理效

        果进行评估，为厌氧工艺的应用开拓领域，同时也希望为这类废水的处理找到

        好的解决办法。

          如前所述，亚麻生产废水的污染非常严重，尤其在我国北方地区。而两相

        厌氧工艺所具有的优势是高效和处理有毒、难降解废水，如果通过试验，能够

      将两相厌氧工艺成功应用在亚麻生产废水的处理中，相信对亚麻生产废水的处

        理和厌氧工艺的应用都具有重大意义。
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                第2章 试验方法

2. 1 试验装置

2.1.1 中试试验装置

    图2-1为我们所采用的两相厌氧系统，其中产酸相用厌氧折流板反应器

  (anaerobic baffled reactor, ABR)，该反应器中有多个竖立排列的格板，

使其形成一组升流式和降流式的厌氧污泥床反应器。由于多格串联运行，各格

又相对独立，反应器截留生物能力强、处理效果好、运行稳定可靠。ABR反应器

在单格反应器内，水力特性接近于完全混合式，而在整体流程中则近似于推流

式;ABR对无毒有机物冲击负荷(无论是在水力或是在浓度负荷冲击下)表现出

良好的稳定性能123-261。而对有毒物质的冲击负荷的适应性也较高1271。考虑到亚

麻生产废水的特性，我们选择这种形式的反应器作为酸化段来降低废水的负荷

冲击。

    产酸相反应器为长方形，长1000m0 ，宽和高都为600，当中平均分成5格，

有效容积为300L。上部设气体收集管，接湿式气体流量计。产酸相不设保温措

施，在室温下运行。

    产甲烷相设备采用一种新型的厌氧反应器，该反应器由四部分构成:

    第一部分为配水装置，靠安装在池底部的开孔向下的穿孔环管均匀配水，以

期减少死区，并且进水和底泥均匀混合。

    底部向上500mm高安装第二部分一长度1000mm的束状斜管填料，这部分填

料在这里期望达到两个目的:一是为厌氧生物提供附着载体，增加系统的生物

量;二是把竖向向上的水流分成数股，在单个竖向通道内水流阻力增大，根据

研究[[2&-301，这样会使边壁效应增加，水流的紊动增强，同时水流和厌氧污泥颗

粒及载体的传质也就得到加强。同时这种UA5B工艺和生物滤池的结合就构成了
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复合式反应器，该反应器将悬浮生长法和固定生长法微生物处理技术有机地结

合起来，重点发挥悬浮生长法效率高、固定生长法适应性强和稳定性好的特点，

合理分布微生物的生存空间，充分发挥不同微生物种群的净化功能，扩大生物

量，从而有效地提高生物反应器的容积利用率，使生物反应器在高效率和高稳

定性条件下运行[31]

板产酸器

式气体流量计
6一产甲烷反应器
7-网格絮凝段
8-竖管填料段
9一斜板沉淀区

11一进水分配管

C一发酵气管

                              图2-1中试试验装置图

    斜管填料向上是格网区，沿水流方向布设数层孔眼在30mm的网格，根据陶

钧的研究‘32]，水流中的厌氧污泥絮体流过网格时会发生生物絮凝作用，这有点

类似于给水处理上的矾花在通过网格前后，由于水流的方向的变化，增加了矾

花碰撞的几率，同时由于网格的剪切作用，矾花的密实度也增加了。我们希望

通过布设的网格的作用，加速颗粒污泥的形成速度，并且减少污泥絮体随着水

流流出池外的可能性。

    出水再向上就会经过在出水区放置的斜板填料，我们希望根据Hazes提出的

浅池沉淀原理，提高装置截留污泥的能力。这种斜板 (斜管)卜流式Tg.rqm
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床工艺经许多学者的研究[33-351，发现具有装置设计简便、容易启动、运行稳定

性好以及对SS浓度耐受能力较强的特点。

  可以看出，我们的新型设备在传质和污泥的截留方面进行了改进和创新，希

望使厌氧处理器传质达到高效、稳定，生物截留率高，生物量大的目标。

    产甲烷相为方柱形，截面积为600 X 600,高为2200，设备的有效容积为750L.

上部设气体收集管，接湿式气体流量计。

    两相反应器模型均由钢板焊制而成，产酸相没有保温，产甲烷相只做简单

的保温措施，只要保证在外界温度变化时，设备温度波动幅度小一些就可。整

个设备在室温下运行。

2.1.2 小试试验装置

    为配合中试试验，进一步探讨反应器对亚麻生产废水的转化规律以及监测厌

氧污泥的产甲烷活性，本研究还进行了小试试验研究。试验装置如图2-2。采用

数个1000mL广口瓶，温度和中试温度相近。每隔1 Omin摇晃培养瓶一次，以释

放产生的气体。正常运行条件模拟动态模型。在实际试验过程中，该小试装置

还用来测定有机物转化成甲烷的比例。

                              图2-2小试实验装置

    两相厌氧生物处理系统的底物采用亚麻生产废水，水样配制中仅补充少量

N, P,满足正常运行中COD:N:P=500:5:1。小试的底物和中试一致，污泥取自
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中试设备中的厌氧污泥。

2.2试验方法和中试运行过程

    两相厌氧系统在启动初期接种屠宰废水好氧污泥，接种污泥量为

18kgTSS/m3控制进水的PH值7.。左右，间断通入亚麻生产废水，在运行中控

制产酸相pH值在6.0左右，产甲烷相PH6.5-7.0左右，根据COD去除率(?60%),

底物酸化率、ORP、碱度和产气量等将其保持在稳定状态。在整个运行过程中，

除了启动期水量在40-601/h外，其它时间里水量保持在70-801/h o

    本试验中由于产甲烷相为初次启动，而且处理的污水的性质较为复杂，所

以污泥的培养和工艺的启动都很重要。启动初期有机负荷控制在

1.2kgCOD/m3.d，进水流量保持在501/d，一天中间断运行，保证COD的去除率

达到60%。之后运行时间逐渐增加，直到连续运行。整个过程保证污水的COD

去除率在60%。试验中保持产甲烷反应器的pH值在6.57.0之间，尽量不外加

碱石灰或小苏打对碱度或pH值进行调节。

    在启动结束之后，我们适当提高厌氧系统的进水浓度，就不同有机负荷和

停留时间条件下，系统有机物的去除效果进行了研究。

2.3试验分析方法

2.3. 1常规光学显微镜观察

    试验中采用普通的光学显微镜 (XS-18)，其具体操作步骤参见说明书。

2.3.2污水中木素含量测定

    由于木素的降解不容易，其在水体中的含量决定了水体的可生化性能，由于

工艺的影响，木素的溶解随着污水PH值的变化而变化，因此在实验中通过调整

水体的PH值到不同值来测量污水的SS来间接反应木素的量的多少。下表是我

们得到的数据和分析结果:
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表2-1水体中的木素含量分析

调整后水体的PH值 测得的SS值 (mg/1)析出木素的总量(mg/1) 木素所占比钡

  13(原液)

8.0(第一次调整)

7.0(第二次调整)

3.0(最终调整值)

142

246

268

360

104

126

240

占总SS的42%

占总SS的47%

占总SS的67%

2.4分析项目和方法

2.4.1主要分析项目(见表2-2)

表2-2主要分析项目

分析项目 分析方法 频度 参考资料

COD

BOD5

pH值

碱度

SS

VSS

氧化还原电位

重铬酸甲法(密封法)

碘量法

pHS-25型酸度计

中和滴定法，以CaC03计

重量法

重量法

pHS-25型酸度+氧化还原电位测定装置

常规

定期

常规

常规

定期

定期

常规

[4,502-5601

[4,502-560]

[4,502-5601

[4,502-5601

[4,502-5601

2.4.2氧化还原电位

    氧化还原电位简写为Eh，单位伏(V)或毫伏(mV)，通常是用一个铂丝电极

与一个标准参考电极同时插入待测体系中测得，电极显示的电位差在一个敏感

的伏特计上读出。采用pHS-25型酸度计测定时，单位为mV，正极接饱和甘汞

电极，负极接铂电极，所测结果为负值。测定中采用如图2-3所示装置，待通
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水一段时间，装置内气泡被排净，显示值稳定后测定。

水样的氧化还原电位(Eh)按下式计算:

Eh=Eoas+崎 (2-1)

式中:Ea厂 由铂电极一饱和甘汞电极测得的氧化还原电位值(MV)

Ere1-饱和甘汞电极电位值(mV) o

mV计

反应器来水

图2-3 氧化还原电位测定装置

2.5本章小结

本章详细介绍了本研究中使用的两相厌氧系统设备，检测设备，实验方法

与检测方法，以及一些非常规检测方法，如氧化还原电位。
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          第3章 生物絮凝和生物固定化

3. 1生物絮凝

    污水有效的生物处理是厌氧反应器内微生物群体联合协调代谢的结果，反

应器中微生物群体的表现形式为活性污泥和生物膜，都是由菌胶团絮凝而成的，

统称为生物污泥。菌胶团在水流速很小的情况下，进一步絮凝形成絮体 (即活

J性污泥)，或菌胶团附着生长在填料表面，通过絮凝和发展，形成密度较大的粘

膜，〔即生物膜)，这一过程称为生物絮凝。

    无论是厌氧过程，还是好氧过程，作为生物处理方法，如何让微生物截留

在反应器中而不致被水流带走，从而保证处理过程的高效，是我们必须首先面

临的一个问题，因此有必要探究一下生物絮凝机理。

3.1.1生物絮凝机理

    生物絮凝现象早在1867年就被注意到，研究者们先后从生物污泥中分离到

许多能形成菌胶团的细菌，继而提出各种学说解释这一现象:

    1、粘液一电荷说Buswell (1923年)首先提出一些细菌分泌的粘液是形成

菌胶团的原因。Mckinney(1962年)认为细菌细胞表面存在的英膜或与英膜成分

相近的粘液，在消化液中带负电荷，当与带正电荷的离子结合时，降低了表面

负荷使细胞间斥力减小，彼此碰撞而结合，此外，粘液表面的一-COOH、-NH2等

所产生的化学键 (肤键、酉旨键、盐键)也起一定的作用。

    Tenney (1965年)认为活性污泥的凝聚作用是由于细菌处于静止期时，在

菌体表面分泌出复杂的象多糖聚氨酸一类高分子电解质的相互作用而产生的。

这些物质虽然在任何生理状态下都能分泌，但在增殖旺盛、菌体形成较快时期，

表面未被高分子物质所覆盖，所以其凝聚力很差。

    由于人们发现许多细菌缺乏粘液，但能迅速形成絮体，而有些细菌能产生
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大量荚膜物质，但不具有絮凝的能力，这一理论被否定。此外，仅仅用表面电

荷并不能很好解释絮凝现象。

    2、含能说 Mckinney认为，不存在形成菌胶团的特定细菌，如果营养不足，

细菌能量含量下降，运动性能减弱，此时无论何种细菌都能形成菌胶团。这是

因为细菌的细胞膜由脂蛋白形成，在水中可看作疏水胶体，易于离子化，胶体

颗粒之间的作用力有静电斥力(和距离的乘方成反比)和范德化力(与距离的7

次方成反比)。当两个胶体颗粒非常接近时，范德华引力变为优势，两个菌体即

接近而结合。能量高，则细菌的活动性能强，动能大于范德华引力，即使结合

也将分离。能量低，则运动性能微弱，在布朗运动的作用下细菌互相碰撞而结

Z

    污水和活性污泥混合的初期，营养与细菌之比值高，细菌能量高，生物絮

凝性能差，随着净化过程的进展，营养与细菌的比值下降，絮凝现象就较易出

现。但是，这一说法无法解释较大的生物絮体继续絮凝或分散的现象。

    3、聚H一轻基西酸 (PHB)说 Crabtree等 (1965年)认为PHB的积累与生

物絮凝有联系.当PHB积累时，细菌细胞分裂不彻底，不完全分离而彼此相连。

此外，PHB异常增加可以导致细菌死亡;PHB释放至体外，从而胶粘其它活细胞

形成菌胶团。

    4、离子结合学说Tezuka(1969年)认为活性污泥中优势种Flavobacterium

属菌株的细胞表层带电，在Ca2', Mgt'离子同时存在下 (各为5mM)容易形成絮

凝物。此絮凝物的形成与pH无关，用热和胰蛋白酶处理对絮凝物亦无影响。

    5、纤维素学说Friedman等(1969年)用冰冻法作电子显微镜观察，看到

菌胶团菌体之间有纤维状聚合物联贯且此物易受纤维素酶水解，致使菌胶团分

散，Akinorikato等(1971年)研究也得类似结果。

    6, Pavoni在研究过程中发现，生物絮凝作用是由微生物生理状态控制的，
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并且只在底物枯竭或处在内源消化期发生，生物絮凝是由细胞外聚合物的相互

作用引起的，有内源呼吸阶段，这种聚合物积累于细胞表面，正是由于这种聚

合物对细胞表面产生的物理和静电的结合作用，使细胞之间连接为具有三维空

间形式的细胞间质。

3.1.2生物絮凝的影响因素

    1.盐类:细胞的大小接近胶体颗粒，通常条件下，其周围的胞外聚合物带

有电荷，且亲水性较强。当消化液中存在一些盐类时，可因双电层的压缩而使

其带电量减少，束缚水层变薄，促进生物絮凝。

    2、同时消化液中还存在着大量的大分子物质，容易被细菌颗粒吸附，当吸

附着大分子的两个细菌颗粒相互接近到小于大分子链长的两倍距离时，这些链

形分子的运动自由段受到空间障碍(丧失其可能有的构型)而减弱，阻碍细菌

颗粒的进一步靠近。然而消化液中一定浓度的一些盐类使大分子脱水而降低溶

解度，成为絮凝中心，继而通过各种途径使细菌和悬浮颗粒聚集在它的周围。

    3、细菌所处生长阶段:以分散的细菌接种到培养基上，随着细菌的生长，

考察其絮凝情况。我们可以看到只有在对数增长期的后期，大量的细菌开始絮

凝。这里原因有二，一是每个细胞在对数生长期所含的胞外聚合物有了增加;

二是单位体积中的细胞密度增加，细菌碰撞的机会变大，因此，有较多细胞被

絮凝。

    4、处理工艺的影响:消化器的流态影响细菌的生长阶段，从而影响絮体的

形成。

    推流态下，即污水与生物膜的接触、活性污泥混合液的流动，不具有纵向

混合，其特点是消化器内有显著的有机物浓度梯度，各点有不同的生物相和生

物浓度，就整体而言，消化器中的细菌处于不同的生长阶段，故絮体分层现象
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较为明显。

    完全混合式流态，由于搅拌作用，消化器内污水均匀混合，各点具有相同

的生物相和生物浓度，絮凝情况较为一致。

    5, pH的影响:污水中pH值与蛋白质胶体的胶凝作用关系密切。因为蛋白

质分子的净电荷符号，数量以及电荷分布等都受污水pH值的制约。当等电点时，

蛋白质分子净电荷为零，对极性的水分子作用力减弱。降低水化程度。另外，

等电点时，蛋白质分子上的等数正、负电荷间的相吸，使线型蛋白质分子紧缩

居团，减少了水化程度，便于蛋白质分子相互靠扰而聚集在一起。蛋白质的絮

凝有利于细菌胞外聚合物的粘接。一般情况下，生物絮凝性随着消化液偏离中

性的程度愈大而趋于恶化。

    6.其它因素:消化液中C/N值越高，絮凝作用进行得越好。这是由于C/N

值大，产生的胞外聚合物就多，此外，发酵温度、水力停留期和搅动等因素都

会影响生物絮凝性能。

3.1.3厌氧消化器中的生物絮凝

    在我们的复合式厌氧反应器中促进生物絮凝过程，直接表现为培养具有优

良沉降性的高产甲烷活性的颗粒污泥和加速厌氧生物在立管填料上的附着，下

面我们就这两点分别说明。

    在厌氧反应器的底部由于厌氧菌的生化作用产生大量沼气，这些气体以极

微小的气泡向上运动，形成了污泥流绕气泡的绕流运动，而每一上升气泡的尾

流区都形成非常微小的污泥涡旋。这些小涡旋由于旋转半径非常小，离心作用

非常强;另一方面由于涡旋尺度小，粘性作用也非常强，涡旋本身的速度梯度

大。极小的污泥颗粒在离心作用下向涡旋外侧移动。由于惯性，径向进入新区

的污泥颗粒切向速度小于原来的新区运动的污泥颗粒的切向速度。这一速度差
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以及由于离心作用引起的污泥颗粒在涡旋外侧的增密作用，为径向进入新区的

污泥颗粒与新区中运动的污泥颗粒的接触、碰撞、絮凝提供了极为有利的条件。

由于絮凝后的颗粒是处于有旋运动之中，即每一时刻远离绕自已瞬时轴转动，

故此颗粒形成似球状，当污泥颗粒增大到一定程度后，将形成气流绕过污泥颗

粒的绕流运动，在该污泥颗粒的上部尾流区中形成稍大一些的气流涡旋，其中

挟带着小的污泥颗粒。

﹃
1!川
川
科
川

因
宾
耳
和
侧

    同上道理，这些涡旋也促使其它污

泥颗粒近球形增大，并因其比重大，在

自重作用下沉降，故污泥颗粒上又形成

污泥流的尾迹涡旋。应该指出由于污泥

本身的表观粘度大，涡旋中粘性作用显

著，涡旋本身的速度梯度仍然较大，这

些涡旋又促使其它污泥颗粒近球形增大。

由此可见，如果在厌氧反应器中能很好

地控制沼气均匀产生，且使气流均匀分

布，就能得到比较理想的生物絮凝效果。

在生物絮凝中，良好的涡旋是必不可少的。

我们的反应器在配水头的上面安设了孔径为

凶

书
翻

图3-1产甲烷相结构示意图

50m的立管填料，就整个反应器而

言，它被这些立管分割成一个个的竖状空间，相当于一系列并联的UASB。这样

在极少的沼气产生和很小的上升水流的情况下，由于小立管的边壁效应，能够

产生很强烈的涡旋，这些涡旋在启动期间起到了很重要的作用，能够加速污泥

的絮凝。

    在立管的上部，能的含量较反应器的下部有所降低，利于生物污泥的凝聚。

此时我们通过在水流流道上设置多层网格以有效地消除大尺度涡旋。紊动水流
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流过网格后，由于惯性作用，使大尺度涡旋破碎成较小尺度的涡旋和微涡旋，

在网后一定距离处形成均匀的各向同性紊流。此时，水中微涡旋比例增加，,质

性效应增强，因而颗粒碰撞、接触几率增大，絮凝体形成密实，易于沉淀分布。

3.1.4污泥颗粒化的意义

    污泥颗粒化的失败会对根据颗粒化污泥而设计的厌氧系统造成可怕的后

果，这一点是不言自明的。在UASB反应器内，厌氧污泥可以以絮状的聚集体(絮

状污泥)存在，也可以以直径约0.5-6.Omm的球形或椭球形(颗粒污泥)存在。在

厌氧反应器内颗粒污泥形成的过程称之为污泥颗粒化，颗粒污泥是大多数

UASB反应器启动的目标和启动成功的标志。

    颗粒污泥的形成使UASB内可以保留高浓度的厌氧污泥。这首先是因为颗

粒污泥具有极好的沉淀性能。絮状污泥沉淀性能较差，当产气量较高、废水上

流速度较高时，絮状污泥则容易冲洗出反应器。产气与水流的剪切力也易于使

絮状污泥进一步分散，这加剧了絮状污泥的洗出。颗粒污泥有较好的沉淀性能，

它能在很高的产气量和高上流速度下保留在厌氧反应器内。因此，污泥的颗粒

化可以使UASB反应器允许有更高的有机物容积负荷和水力负荷。一般絮状污

泥的UASB负荷在1OkgCOD/ (m3.d)以下，而颗粒污泥UASB反应器负荷甚

至可以达到30-50kgCOD/ (m3.d)o

    根据Hulshoff Poll"]的研究，颗粒污泥化还具有以下的优点:

    ①细菌形成颖粒状的聚集体是一个微生物系统，其中不同类型的种群组成

了共生或互生体系，有利于形成细菌生长的生理生化条件并利于有机物的降解。

    ②颗粒的形成有利于其中的细菌对营养的吸收。

    ③颗粒使厌氧菌的中间产物的扩散距离大大缩短，这对复杂有机物的降解

是重要的。
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④在废水性质突然变化时(例如PH、毒性物的浓度等)，颗粒污泥能维持一

个相对稳定的微环境，使代谢过程继续进行。

3.2生物固定化

3.2. 1生物固定化对厌氧处理的意义

    厌氧处理的根本问题是反应速率低以致反应器的容积很大，为了提高反应

速率，最重要也是最基本的要求是增加微生物浓度和微生物的活性。最近由于

对生物技术的重视，导致了分子遗传学和有关学科的重大进展，为此在厌氧法

中应用微生物细胞固定化技术重新引起了人们的注意。厌氧法中应用固定化技

术具有巨大的潜力，经济地开发固定化细胞的重要意义在于促进水和废水处理

工艺的进展。而且由于生物固定化技术的改进可以使反应器小一些，负荷率高

些，

3.2.2

这对于厌氧生物技术的推广应用面临一个新的机遇。

生物固定化方法

    厌氧工艺的固定化方法大致有吸附、絮凝和截留等。

    吸附法是细胞自身吸附在载体表面上的固定化方法，该方法简单、价廉并

可重复使用。自身吸附的固定化其特点是在水流中进行，情况如同微生物在滤

床或其它载体上生长相似。吸附法自身固定化的效果与细胞本身的性质有关，

菌种自然演变的结果能出现许多可能粘附在固体表面上的生物体。尽管细胞容

易吸附在表面上，但也会因解吸而恢复到游离细胞状态。这种细胞流失现象可

使流化床出现严重问题，因为失去了活性微生物也污染了出水水质。

    为了提高吸附附效果，近来对载体的材料、孔隙率和开形状进行了研究并

取得进展。所用材料从简单天然矿物质到复杂有机聚合物的离子交换衍生物。

也有在载体外包以其它物质或将细胞与各种聚合电解质相混合，以加强细胞的

吸附。在UASB中投加粒径为loop m的多孔载体，在固定床反应器中应用塑
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料、陶瓷等填料或烧结玻璃拉希环载体，在流化床中应用石英砂、颗粒活性炭、

烧结玻璃珠等载体，都是为提高反应器的效率，使厌氧菌自身固定化的例子。

同截留固定化方法相比，单纯吸附法在单位容积载体上所保持的细胞量要少得

多。

    而这些载体对厌氧菌的附着性能的影响效果，一些学者做出了研究。Verrier

等f"1 (1988年)对四种纯甲烷菌培养在疏水程度不同的聚合物表面的初始附着

进行了研究。梅氏甲烷八叠球菌不会在任何介质，甚至是豁土上附着。鬃毛甲

烷丝菌属优先在疏水聚合物上附着，而其它的甲烷菌比较喜欢在亲水表面附着，

而且一个菌种会附着在所有的表面上。生物体在聚丙烯表面的积累比在聚氯乙

烯表面上积累要快，而且在酞胺上的生物附着十分稀少，这显示了疏水表面附

着的一般优点。复杂基质的连续培养证实，疏水表面 (聚丙烯和聚乙烯)上的

生物定居比在聚氯乙烯、聚缩醛这样更为亲水性表面上的定居要快。而

Characklis和Trulear提出了关于生物膜形成的一些见解(1982)。他们观察到当

水流流速小时，生物膜累积的速度和程度增加;流速大时生物膜累积的速度和

程度减小，同时生物膜的脱落也增加。他们认为生物膜密度和形态有关，因为

密度小的生物膜呈丝状结构，而密度大的生物膜并不成丝状结构，而是呈密实

的微生物菌落斑块。这是由各种厌氧生物的吸附特性所决定的。它们得出结论

说，生物膜累积会增加流体的摩擦阻力，达到临界生物膜厚度以后，摩擦阻力

与生物膜厚度成比例增加。

    絮凝固定化方法是将单个细胞聚合成为大块，它的优点是有效、低价和简

便，缺点是细胞可能漏失而减少活性微生物浓度，并且大的细胞聚体扩散容易

受到限制。在UASB反应器内，以接种污染中无机物颗粒为粘附细胞的核心，

逐渐长成颗粒状污泥，就是通过絮凝所发生的自身固定化现象。

    在厌氧过程中许多因素将影响到絮凝固定化的效果。首先基质的性质决定
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厌氧微生物优势菌群的结构，从而影响到絮凝体的微细结构。Fang等发现碳水

化合物为基质时颗粒污泥成层状结构;而谷氨酸为基质时颗粒污泥成均匀结构。

另外，絮体凝结核的种类也决定了形成絮体的性状。Wig [38]和Dague评价了粉

末活性炭、颗粒活性炭、石英砂、石榴石以及阳离子聚合物对厌氧反应器中污

泥颗粒化和启动的强化作用。阳离子聚合物对污泥颗粒化和启动最为有利，粉

末活性炭作为絮凝核其性能要优于颗粒活性炭。

    截留法是将细胞限制在聚合物母体(凝胶)内，该法制备固定化微生物细

胞的操作简便，具有广泛的适用性，因而成为研究最多的固定化技术之一。该

法是将细胞截留在一个三维空间的母体内，母体的孔隙比细胞还小，使细胞不

致漏失。线体的构造是将细胞包起来而不是细胞吸附在预制的多孔载体材料内。

截留细胞可用的材料很多，从天然的多粘类和蛋白质到人工合成的聚合物，絮

聚丙烯酞胺等。

    凝胶可以是永久的或可逆的。可逆凝胶的功能性质较差，永久凝胶在其制

备时可能有潜在的毒性阶段。应该采用较温和的方法，以保持凝胶内充分的细

胞省略，在提供适当的营养料和生长条件的情况下，可增加凝胶内的活性微生

物浓度。但是，在弱凝胶内，如过分的生长也可能破坏母体而漏失细胞。

    现在正在尝试一种新的截留固定化细胞的方法，它是将微生物放进高强度

的多孔结构中，开孔结构既可以作为保留细胞的载体，又提供反应物进出的通

道。其基本原理是应用比细胞本身稍大的硅凝胶微球粒，微球粒和细胞一起伴

匀成浆糊状，然后再压缩、干燥。硅凝胶微球粒设计成干燥时不会收缩，并在

接触点上连成一体，

3.2.3厌氧试验中的生物固定化

    厌氧试验设备中在厌氧菌本身固有的吸附絮凝特性作用下，同时进行着厌
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      氧菌对载体填料的附着和微生物自身的絮凝长大，这个过程在不同时期和产甲

      烷反应器不同部位发生的程度不同。当然，在试验的启动期间单纯依靠微生物

      的吸附、絮凝特性来保证微生物量的增加和微生物固定化并防止微生物个体被

      洗出反应器是明显不够的。这是因为在厌氧系统的驯化、启动期间，微生物种

      群进行着剧烈的选择和演替，一些种群会出现并在生物量上占据优势，另外的

        一些种群却会失去生物优势直至消逝。这一过程虽然是一个自然演替的过程，

        但是和试验的操做运行是密不可分的，进水的有机负荷、停留时间、环境温度

        都会促使某些菌种的产生和灭亡。我们要想得到充足的微生物量，就要设法将

        这些微生物保持在反应器中，采取适当加强固定化的措施加速微生物的絮凝和

        吸附，来增加微生物种群的种类，减少启动周期。

          在试验中我们采用立管填料作为厌氧菌的吸附载体，在启动初期投加一定

      数量的粉末活性炭做厌氧絮体的凝结核，并连续在进水中混合少量的聚丙烯酞

      胺，通过这些措施，我们的启动在接种好氧污泥和常温的情况下90天内就完成

        了，在启动后期，各种厌氧微生物菌群在反应器中出现，并且初步产生了颗粒

      污泥，系统的有机负荷可以达到8kgCOD/ (m'. d)以上。和韩洪军[39]在试验启动

      初期接种厌氧污泥的涤纶聚脂废水处理试验的效果进行对比，我们的试验在污

      泥的培养上还是比较快的，他在启动初期一次性加入惰性载体颗粒活性炭

        5000mg/L，在33d时发现了颗粒污泥，容积负荷达到7-9kgCOD/ (m'. d).
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3.3本章小结

    大量沉淀性能较好的颗粒污泥和生物膜对一个厌氧工艺的正常运行是至关

重要的。因而本章就厌氧生物的固定化展开阐述，就生物固定化的原理、方法

进行了初步的介绍，并结合试验向我们演示了如何在厌氧中引入生物的固定化

措施。而且，本章从生物絮凝的角度进一步说明了如果充分利用微生物本身所

具有絮凝特性，就能够加速污泥的颗粒化，达到较好的试验和工程扮吴。
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          第4章 厌氧系统动力学研究

4.1影响固定化细胞的动力学因素

    固定化细胞对污水进行处理时，底物必须从主体溶液传递到固定化细胞聚

体内，而代谢的产物又必须从细胞聚体传递到主体溶液中。这种物质的传递过

程包括分子扩散和对流扩散。这种扩散过程从细胞聚体的角度可以分为外扩散

和内扩散。外扩散是指底物从液相主体向固定化细胞外表面的一种扩散，或是

产物从固定化细胞的外表面向液相主体中的扩散;内扩散则是指底物从细胞聚

体的表面扩散到聚体内各个细胞以及代谢产物的逆扩散。

    McCarty和Smith 1986年提出了如图4-1的模型来对这一过程进行说明。因

为乙醇和丙酸盐是被消耗的，因此它们在液体主流区的浓度是减少的。但是，

由于乙酸盐和Hz是乙醇和丙酸盐代谢的中间产物，在接近生物膜内表面处它们

的浓度比液体主流区要高，这些中间产物或从生物膜内扩散出来或者经扩散深

入生物膜深层。

主流液体 传质区       生物腆

活性乙 活性丙
吐盐利用 曲盐利用

!

橄

丙酸盐

墓质通t

产物通t

    7肋沙   味厂to飞c.
沪尸/

距离 一

                        图41生物膜中基质和产物的扩散

    乙酸盐和H:的这种浓度和扩散特性对于接近生物膜表面的氢营养甲烷菌

是特别有利的。因为Hz浓度的提高明显地增加了氢营养甲烷菌的比利用速率。
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在“活性乙醇利用区”，H:浓度超过了热力学阐值1丫atm，所以阻止了丙酸盐

的转化，只有乙醇可以转化。由于向生物膜深度扩散(活性丙酸盐利用区)，丙

酸盐浓度减少，在这一区由于H:浓度小于10-4atm，丙酸盐的减少和消耗从热

力学角度是可以发生的。当然对于颗粒污泥，也同样存在类似的现象。

    下面我们就详细讨论内扩散和外扩散的限制作用。

4.1.1内扩散效应影响动力学

4.1.1.1生物膜内扩散传质对其影响

    由于生物膜厚度的增加速率要比基质消耗速率慢

得多，因此在一较短周期内，该系统可以假设为拟稳

态，而且假设生物膜内的细胞具有相同的生理状态。

这样，在表述生物膜内的物料平衡时，其动力学参数

可以取其平均值。

    在生物膜内，限制性基质S的浓度分布如图

4-2所示。对基质S，做生物膜内的物料平衡式，在稳

态下得到为:

_d 2C}
从 甲 六‘
  “dỳ

Fu- Cs C,.
Ks +C.Y,、

(4-1)

    式中DQ S的有效扩散系数; 图4-2生物膜浓度分布示意图

        Yxis对基质S的细胞得率。

    边界条件: y=0         Cs Csi

                  y=L         dcs/dy=0

    L为生物膜厚度。

    如果液相处于激烈湍动状态，即外传质的影响可以忽略 (从后文的分析可

以看出这是不可能的)，则生物膜表面的液膜阻力就可忽略掉，此时Cs;=C80o Cs

为液相主体S的浓度。

    若定义一基质S的最大消耗速率为r-�
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r_x二fjmm cxr_x
      Yx、

则式 (4-1)可重写为:

_d'C}
Ua— =
  “dỳ

r-三s    (4-2)
Ks +Cs

若表示为无因次形式，令

Cs
    C,.�

p=
      人s

Pmaz Cz=L
Y isD.K,

(4-3)

会

阿
则有d' Cs

      dYZ
(4-4)

方程 (4-4)只有数值解，而对零级和一级反应才有解析解。

在不存在扩散限制时，基质通过生物膜最大消耗速率应为

Ns As =-AsDe会},:二
r- +Cso

Ks + Cso
(LA,)   (4-5)

式中AS可为基质流过的生物膜表面积，czCM;

    NS基质流量，g/ (cm'. h)

    L一生物膜厚度，CM.

若存在扩散限制时，基质消耗速率可表示为:

          _dC . 「二__C
凡As=-AsDe二于之}，_，二喇云- 资o}  LA,   (4-6)

          ’dy 'y0̀  .LKs十CSo J

    n为有效因。当不存在内扩散限制时，R =1，存在内扩散限制时，q (1>

n是。和0的函数。图4-3表示了在不同0值时R一0的关系曲线.当。(1时，

可以认为内扩散消除，由于生物膜在慢慢地生长，则。值将逐渐地在增大;如

果由于剪切力的存在使生物一部



哈尔滨工业大学工学硕士学位论文

分死掉，则。急剧下降。

    几可用下式计算:

    对w( l

中声骊
/ ///夕~
5  10 20 30/40

__，tanh 0， w ，、 _
.,一1一— 1— 一 U      }i

        必 ’tanh w

                  (4-6)

对w) 1

。_1  tanh沪，1
二L一— 一 — 屯— 一 IJ

  w 必 ’tanh必
100       1000
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                      (4-7)                                      0

                                              图4-3生物膜的n一0一。关系曲线

4.1.1.2颗粒污泥内扩散传质对其影响

    对于生成絮凝物的细胞反应，常将絮凝物当做球形颗粒处理。对于在惰性

球形载体上形成生物膜的反应，也一并在这里讨论。上述两种情况如图4-4中

所示。

r=0  r=R

                        (a)                        (b)

                      图4-4絮凝物内基质浓度分布

                (a) 球形载体表面上成膜 (b)球形絮凝物

对上述情况可以用相同方程来确定基质浓度分布和其消耗速率。

在絮凝物内基质的衡算方程为:
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一C

-陌

 
 
d

-
‘

 
 
 
 

+
少CS
d厂z

=.02C,   (4-8)
  1 +,6cs

        一 c。 一 r _
式甲 C。=一 ，r=一 口=

            Csn           R,‘

必=R fu-Cx=R I }}

Csu

Ks

  (4-9)
Yxi,DeKs D"K,

-Cs=
亚
dr

边界条件 r=1时，

r=0时， =0

对单一絮凝物颗粒，基质消耗速率可表示为:

、‘-APD, dCsdr.、，一,L r- Csu JVP   (4-10)Ks + Cso
    式中AP, VP分别为球形絮凝物的表面积和体积

    有效因子n是0和。的函数。n随0和。0和。的变化规律与图4-3所表示

的相类似。只不过在1<e<10的中间范围内球形4值稍低于膜状的值。

    方程 (4-8)只有对一级和零级反应有解析解。在基质浓度稍低时，反应速

率可近似表示为一级:

r,=,u-Cs C二一r= C,  (4-11)
    YXISKS ‘’ KS

则其有效因子可表示为

。=II .  1一_1 ,1  (4-12)
    9LTannJ尹 J尹J

(4-13)
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4.1.2外扩散效应影响动力学

    为了集中研究外扩散限制效应，我们选择一固定化厌氧生物膜或颗粒污泥

做研究模型。此时，固定化细胞和液相反应物系相接触时，该反应过程包括三

步:①底物从液相主体扩散到固定化细胞表面。②底物进入固定化细胞并且发

生代谢作用。③代谢产物从固定化细胞表面扩散进入液相主体。其中②还包括

基质和代谢产物在固定化细胞内的扩散，那属于内传质的研究范畴，前面我们

已经在动力学上进行了研究。可以看出①和③为单纯的传质过程[401

    假定对一固定化细胞聚体，对基质反应速率应符合:

Rs，
m.Csr

Km +Cs;
(4-14)

式中 Rs二底物在固定化细胞中的消耗速率，mol/ (L. s);

CS、一底物在固定化细胞外表面的浓度，mol/Lo

底物由液相主体扩散到固定化细胞表面液膜的速率应表示为

Rsa = kLQ(Cs。一Cs)      (4-15)

式中Rsa-底物由液相主体扩散到固定化细胞表面的速率，mol/ (L. s);

    k二液膜传质系数，m/s;

    。 单位体积的物系中所具有的表面积， ,m_;

    kL。 体积传质系数，s-'.

    C.- f}物在液相主体中的浓度，mol/Le

定态条件下，应存在Rs.=Rsa，即

k,a(q。一C.)=
r- Cs;

K., + Cs;
(4-16)

    该式表示了在定态条件下，外扩散传质速率等于在固定化细胞外表面上底

物的反应速率。

    当外扩散传质速率很快，而固定化细胞外表面反应速率相对较慢，并成为



哈尔滨工业大学工学硕士学位论文

该反应过程速率的控制步骤时，则固定化细胞的外表面上底物浓度应为液相主

体溶液的浓度，即为C.。此时的反应速率应为

R.n=
r.. Cs,

K, +C,so
=八。 (4-17)

    与式(4-14)相比较，存在有C} Cs;。因此式(4-17)为一没有外扩散传质

速率影响的本征反应速率，或称为在此条件下可能达到的最大反应速率，用rso

表示。

    当外扩散传质速率很慢，而固定化细胞利用基质的速率很快，此时外扩散

速率成为反应的控制步骤。固定化细胞外表面底物浓度趋于零。故

    RS; = kLaC,。二rd         (4-18)

    式 (4-18)为在此条件下可能的最大传质速率，用rd表示。从式 (4-17)

和(4-18)可以看出，r*与C, rd与C、的关系分别为非线性和线性的关系，如

图4-5所示。从图4-5可以看出:

    当CS。值较低时，rso>rd，为外扩散

限制，此时有

Rs;=rd    (4-19)

    /
  /
儿 一

/r.

二示二
    当C。值较高时，rm<rd，为动力学

控制，此时有

R,,=rso   (4-20)

    当C处于中间范围，称为过渡区，

反应速率与扩散速率相差不大。 图4-5有效速率Rsi、反应最大速率rso

      及扩散最大速率rd与主体浓度C.

      之间的关系

4.2厌氧过程中的传质加强
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    上面我们从动力学的角度分析了扩散传质对固定化生物的影响·从这些分

析中我们可以看出传质对生物系统具有重要的意义，但它们却没有给我们提供

解决传质限制的方法，在这里我们提出惯性效应的理论，并在这个理论的基础

上，提供增强宏观和亚微观传质效果的可行方法。

4.2. 1扩散混合与亚微观传质

    在对混合过程的研究中我们发现，主流对流扩散和涡流扩散只能进行“宏

观混合”，通过涡流扩散可以把不均匀程度迅速降低到涡旋本身大小，这个宏

观扩散过程对于均相物系与非均相物系的混合是同样适用的一个过程。二者的

差别在于下面的层流扩散过程。由于最小的涡旋也比分子及物料颗粒的尺寸大

得多，因而要在此液体微团之内及其相互之间达到进一步的均匀，还需进行进

一步的扩散传质。均相物系在宏观混合基础上，可以通过分子扩散达到微观混

合;而非均相物系中的物料颗粒主要是通过湍流涡旋微结构的动力作用进行亚

微观扩散而达到亚微观混合的均匀程度。对于胶体分散系由于布朗运动造成的

Fick扩散，其扩散速率很低，并随微粒粒径的增加变得越来越低。而实际工程

中的混合过程，往往要求在几秒到几十秒的时间内迅速混合均匀。因此，布朗

运动造成的Fick扩散在混合过程中所起的作用较为次要，一般在物料粒径较大

的情况下可以忽略。

    传统理论认为:对于互不相溶的物料和液固系统间的混合，不存在分子扩

散过程，只能达到宏观的均匀，不可能实现微观的均匀程度。事实上，对于胶

体尺度 (lnm-1 u耐 物料颗粒的分散，由于存在布郎运动造成的Fick扩散，在

由涡流扩散形成的具有一定分隔尺度的液体 “微团”之间，仍会存在使分隔强

度趋于降低的微细部扩散，并同时存在使 “微团”内部浓度趋于均匀的细部扩

散。而对于大于胶体尺度的粗分散系 (>1 11 m)物料，在湍流情形下，由于流体

微结构的动力作用，在存在类似的使分隔强度进一步降低而使浓度在微细部进
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一步趋于均匀的扩散。由于物料和分散体系的性质，上述微细部扩散不可能达

到分子级的微观混合，仍属于传统意义上的宏观混合。但此微细部扩散规律又

不同于传统上宏观混合的主体对流扩散与涡流扩散的混合机制，究其实质应属

于层流扩散，传质阻力很大 (一般可与湍流扩散系数差几个数量级)，因此这种

微细部的物质扩散往往成为混合传质的关键环节。而传统上，把混合扩散过程

简单划分为宏观扩散与微观扩散的概念无法客观反映这种微细部的传质特点和

规律，因此我们基于相当于湍流微结构即亚微观的研究尺度，去研究这种微细

部的传质规律和特点时，有必要提出可以更真实反映和描述这种规律和特点的

  “亚微观扩散”的概念。

4.2.2亚微观传质的惯性效应理论

    在研究非单质介质的多相物系反应中，如果仅从宏观上研究，使用时平均

的方法，只能反映紊流在宏观上所显示的时平均速度、时平均压强与时平均浓

度，而在紊流的反应过程中微颗粒的运动、接触、碰撞与紊流中的微涡旋密切

相关，采用时平均方法去研究，就会完全遮盖了微涡旋所引起的物相接触和碰

撞:如果从微观领域研究，微观的分子尺度远小于紊流的微结构，其分子运动

完全不受紊流微观结构的影响，只与热力学能数有关。所以，从宏观上和微观

上研究都不能很好地反映胶体这一量级颗粒 (量级在 11' M-10一m，下文称微

粒)的行为，只有从湍流的微结构着手，才能很好地反映多相物系反应中颗粒

的行为，这一研究范围，我们称之为亚微观尺度，在这一尺度上，扩散方程不

再适用，离心分离等惯性作用是主要的，我们称之为惯性效应。

    紊流中存在着大大小小的涡旋，其大小和轴向是随机的，其相对运动速度

也是随机变化的，它不断地产生、发展、衰减与消失。大尺度涡旋(小波数涡

旋)破坏后形成较小尺度的涡旋(波数较大的涡旋)，较小尺度形成更小的。由
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于这些涡旋在紊流内做随机运动，不断地平移和转动，使得紊流各点速度随时

间不断地变化，形成流速的脉动，也即紊流是由连续不断的涡旋运动造成的。

    当水流作涡旋运动时，在微涡旋内，微粒在离心J赓性作用下作径向运动，

这样在径向产生了液相与微粒的相对运动，液相在径向中对微粒运动产生阻力。

距涡旋旋转中心半径为R，半径为ra，密度为几的球形颗粒在旋转水流中所受

离心力为:

_ 4

Ps一Ps-3'Zro卞 (4-21)

式中:，;为计算点的切向速度。

颗粒还受到周围流体压力的作用，因压力与离心惯性力相平衡，与上述微粒

具有相同位置、相同形状、相同大小的水体所受离心惯性力为:

、一4?   zP. 3 )Zrro .子 (4-22)
因涡旋中压力与离心力方向相反，故上述球形颗粒所受离心惯性力为

- - 一 、4 ，，。2vo __、
r = Ps一r,二WS一P).-97ro-一卜           C4- L3)

                                        j 式

单位质量球形微粒所受离心惯性力 (即离心加速度a)为:

f二a=
Ps一P v,

Ps   R
(4-24)

微粒在径向运动时所受阻力，可按球形体绕流阻力来计算:

二 。___ZPv，zFd一Cd.)r.ro .号 (4-25)

式中:Ca绕流阻力系数:
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      vr--微粒径向运动速度

单位质量球形微粒在径向所受阻力为

fd一4专- (4-26)

互.1r, Ps

3C,尸，

8ps xa

    由式(4-24)可知，单位质量微粒所受的离心力仅与微粒的密度、所处的位

置和运动状态有关，而与微粒的半径 无关。由式 (4-26)知单位质量球形颗粒

的径向阻力随颗粒直径的增加而减少，即颗粒越大单位质量所受水力阻力越小，

上面讨论虽然是针对球形颗粒进行的，但对非球形颗粒同样适用。由于不同尺

寸颗粒所受水力阻力不同，所以不同尺度颗粒之间就产生了速度差，这一速度

差为相邻不同尺度微粒的接触碰撞提供了条件。

    微粒在离心惯性作用下作径向运动时，对于密度大于水的颗粒和密度小于水

的颗粒，其所受离心惯性力的作用是完全相反的，因此在惯性力作用下产生的

运动方向也是完全相反 ;对于密度相同或相近的颗粒，则大颗粒运动得快，小

颗粒运动得慢。这种颗粒相对于液体的运动为物相的充分接触提供了条件，颗

粒间的速度差为颗粒接触碰撞提供了条件，不同涡旋中的微粒随涡旋的衰变和

随机运动，发生交叉碰撞，更增大了微粒的接触碰撞几率。

    紊流中，在惯性作用下，大尺度涡旋分裂成大尺度涡旋，这们紊动能量也由

大尺度涡旋逐级地传给小尺度涡旋。用之表示涡旋尺度的特征信.用二先示单Rt

水体的能耗，用P表示液体的密度。涡旋雷诺数可按下式计算‘=v..1

Y=丝为水的运动粘滞系数。
    P

                                                  Y

涡旋雷诺数表示涡旋中惯性力与粘性力之比，

式中

当两

者相等时的涡旋尺度特征值、。满足如下关系R_一丛一1，从理论上可以推出



哈尔滨工业大学工学硕士学位论文

AO一(生 ) 3
        Y

式中6。一三为单位质量水体的能耗。当涡旋尺度的特征值又之Ao
            P

时，涡旋中的惯性力是主要的，粘性力是可能略去，此时涡旋中的速度v、主要

由人、。、P三个因素有关，用这三个因素可以组成一个速度因子 (具有速度

因次)(马;，可以认为，、的量级由这一速度因子决定，表示为:
          P

    (6A、3
v,一I一 I

      、P夕

而当兄之兄。时，涡旋中粘性力起主要作用，此时应用 与人形成速度

因子，故

v、一(r/ x)

当A<凡时，涡旋的特征周期T*只与x、e、P有关，其量级可用三者形

，‘、l’m二二，AZP'*、。
月又口:I pI IAJ团」J l-气丁-) 月NTNIr-9  NI':

                        Z

， a'ZP、 'T、~}- 1
      、2

而涡旋的速度

    d兄 兄
V入~— ~二二一

    dT 兀

涡旋的加速度

                                  1

    dVA  VA   -103
a入~ — ~ — ~ _

    dT  T,
                    元J

可见涡旋的加速度(单位质量惯性力)随涡旋尺度减少而增加，即涡旋尺度
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越小，其惯性力越强。

    当涡旋尺度达到入。时，其加速度最大，惯性效应最强·

4.2.3亚微观传质与惯性效应理论在厌氧反应器中的应用

    厌氧生化反应器内，沼气、水(液)、泥(固)形成湍动多相流，液一固相

之间进行着复杂的质量传递。由于活性微生物细胞体内的酶触反应迅速，一般

认为厌氧生化反应器内外传质为传质控制过程，传质阻力主要集中在液一固相界

面附近存在的滞流液膜上[4n。由于物理化学作用，在液一固两相之间存在相对比

较清楚的界面，其不同是前者为流动界面，后者是固定界面。但并不存在与液

相主体可以清楚地截然分开的滞流液膜。在污水厌氧生化处理中，所谓滞流液

膜一般被定义为靠近相界面的底物浓度的迅速改变区，其厚度被定义为液膜厚

度6。可以看到，这个定义基本类同传质 (浓度)边界层。按照边界层理论，

固定界面附近液层在湍动下可分为粘性底层、过渡层与湍流核心层。传质速率

的控制因素主要是以Fick扩散为主的粘性底层扩散;其次是Fick扩散与涡流

扩散共同作用的过渡层扩散;而湍流核心层中由于涡流扩散强烈，一般不会成

为传质速率的限制因素。我们常用的膜模型，是将总传质阻力折算成当量膜厚

为6e的虚拟层膜分子扩散阻力的一种简化计算方法也称为假想膜理论。因此，

所谓通过湍流剪切使滞流液膜厚度变薄，就是利用涡旋湍动作用降低粘性底层、

过度层的扩散阻力，亦既减少了假想膜模型的当量膜厚[421。当然，这种作用同

时也能起到压缩粘性底层、过渡层物理厚度的作用，同样可减少传质阻力。发

展了的浅渗理论与表面新理论的传质模型，正是考虑了界面附近的这种涡旋湍

动作用，因而从理论上更符合真实情况。近年来，随着湍流理论特别是对界面

附近湍流结构认识的深入，提出了涡旋模型及边界层模型等对传递过程的解释

更为清楚，但定量处理还有不少困难。
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    在粘性底层和过渡层中，由于粘性抑制作用，湍流运动逐渐衰减，同时导

致湍流扩散作用也随之减弱，到界面的极临近部位，可以认为湍流扩散作用为

零。一些学者的研究显示，粘性底层中也并非完全层流状态，而只是湍流运动

衰减到较微弱的程度;只是在粘性底层的最里面，分子扩散的机理才超过湍流

扩散，此区域称为扩散内层。粘性底层中除扩散内层的其余部分，湍流脉动虽

小，所传递的物质还是远大于分子扩散。污水的厌氧生物处理中，液相内沼气

泡、溶解性底物等分子尺度组分外，还存在大量胶体尺度的底物组分。后者由

布郎运动造成的Fick扩散比前者的分子扩散速率还要低得多。

    由上述分析可知，滞留液膜，特别是其粘性底层中，由于湍流扩散与Fick

扩散作用均很弱，因而成为物质传递的瓶径限制因素。我们可以认为滞留液膜

中在扩散内层以外的区域属于亚微观传质范畴。在上流式厌氧工艺中，对处理

效率起决定作用的就是亚微观传质的速率。当厌氧污泥菌胶团和生物膜吸附了

界面附近的有机底质后，其极临近部位 (滞留液膜内)的有机底质向菌胶团和

生物膜表面的扩散正是属于亚微观尺度的扩散，其扩散阻力很大，扩散速度比

宏观扩散小几个数量级，这一扩散进行得非常缓慢，其速率远小于固定化细胞

在生物酶作用下的生化反应速率。故此，这一亚微观传质速率就成了决定厌氧

处理效率的决定性因素之一。

    物相接触是多相催化反应的前提条件，只有物相充分接触了，生化反应才

能有效进行。对颗粒凝并机理的研究认为，湍流流动中惯性效应是物相接触的

主要动力学致因，特别在亚微观尺度 (微细部)的传质中更有其不可代替的作

用。从全局来看，各分散相在液相主体湍流脉动中相对于液相迁移而扩散接触

的过程，完全可以通过增加微涡旋数量与强度，充分利用其离心惯性效应的作

用而得到强化。

    混凝动力学的研究结果表明，弗罗德数F, Vz/gL是反映湍流剪切作用的相

似准则数，F,越大则剪切作用越强。从式中可见，在同样流速下，流动空间越

小剪切作用越强。因此，让很少的沼气流通过一些小的竖向流动空间就可以造
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成强剪切，实现水中的胶体基质和颗粒污泥的平均分散状态，并为实现高传质

的工况提供必要条件。在这种条件下，一方面利用气流的上升作用大幅度增强

了水流的湍动能量，另一方面利用湍动水流的剪切作用增强了颗粒污泥和生物

膜的生物活性。

    另外，由于在厌氧工艺的正常运行中会产生大量的沼气泡，在水流中形成

高比例高强度的微涡旋，形成强烈湍动的流态。利用湍动水流的惯性效应，特

别是微涡旋的离心惯性效应可加速颗粒污泥相对于水中基质的迁移，大幅度增

加基质向颗粒污泥转移的速率。

4.3本章小结

    本章从动力学角度分析了水体中的有机底质和生物膜、颗粒污泥之间发生

物质传递的影响因素，提出了内扩散和外扩散传质的概念，指出外扩散是影响

物质传递的主要因素。在动力学分析的基础上，发展了水力学上关于传质的基

础知识，提出了亚微观传质和惯性效应的理论，指出这些理论是阐明外扩散限

制的主要理论基础，并且把这种理论用来指导厌氧反应器的设计改进。
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        第5章 厌氧系统的快速启动试验研究

5. 1影响厌氧工艺启动时间的因素

    对一个新建的厌氧反应器 (尤指UASB类反应器)来说，启动过程主要是用

未经驯化的絮状污泥对其接种，并经过一定时间的启动调试运行，使反应器达

到设计负荷并实现有机物的去除效果，通常这一过程会伴随着污泥颗粒化的实

现，因此也称为污泥的颗粒化。由于厌氧微生物，特别是甲烷菌增殖很慢，厌

氧反应器的启动需要很长时间。但是一旦启动完成，在停止运行后的再次启动

可以迅速完成。下面这些因素将影响到系统的启动周期和颗粒污泥的形成:

5.1.1接种污泥的类型和污泥量对启动的影响

    大量的试验表明，厌氧消化污泥、河底淤泥、牲畜粪便、化粪池污泥及好氧

活性污泥等均可以作为种泥而培养颗粒污泥。但是在这些接种污泥中，厌氧消

化污泥的性质较好，对于系统的启动也较为方便，可以节省大量的启动时间。

生产性装置中采用好氧污泥接种培养出颗粒污泥的报道很少，这是因为好氧污

泥中缺乏大量的厌氧细菌，在连续进料之前应进行较长时间的驯化，以实现污

泥中的微生物以好氧菌群占优势到厌氧菌群占优势的转化。另外从颗粒化进程

来看，好氧污泥远没有厌氧消化污泥生长迅速。

    当采用不是颗粒污泥的接种污泥时，为了培养颗粒污泥或沉降性能好的活

J性污泥，都存在着一个将絮状污泥和分散的细小污泥从反应器内“洗出”的过

程，这是上流式厌氧反应器实现颗粒化的先决条件之一。这一过程是一个微生

物逐步筛选和进化的过程，控制的关键因素是反应器内的水力停留时间或上升

流速。经验表明，合适的升流速度的范围在0.4-1.0m/h之间，如果有必要可以

采取出水回流的方式以适当提高反应器内的升流速度。一般来说，在颗粒污泥

培养期内随出水而被冲出反应器的污泥是没有必要再将其回流到反应器中去
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的。

    另外，接种污泥量对启动也有显著的影响。Lettinga等人[43】推荐的接种污泥

量在10-20kgVSS/m3，接种污泥量低，开始运行过高的污泥负荷会导致厌氧消

化菌种比例的不平衡，也会对污泥颗粒化产生不利影响。

5.1.2惰性颗粒对启动中颗粒污泥形成的影响

    观察颗粒污泥形成的微观过程中，惰性颗粒作为菌体附着的核，对颗粒化起

着积极的作用。周律等人的研究表明投加粉末活性炭可以加速颗粒化的进程[441

韩洪军的研究表明，在反应初期投加颗粒活性炭可以为将有机物和微生物富集

在其周围，延长微生物与有机物的接触时间，为微生物代谢活动创造良好条件

[391

5.1.3有机负荷对启动的影响

    在UASB启动初期，不能够追求反应器的处理效率、产气率的改进和出水的

质量等。因为初期的目标是使反应器逐渐进入“工作”状态，从微生物生物学

角度看，它实质上是使菌种由休眠状态逐渐恢复、即活化的过程，在这一过程

中，理所当然有一个停滞期存在。当菌种从休眠中恢复到营养细胞的状态后，

它们还要经历对废水性质的适应。在整个颗粒化过程中，选择、驯化、增殖过

程都在进行，这一阶段不可能有较大的水力负荷。

    启动的最初负荷可以从0.5-1.OkgCOD/ (m3 .d)开始，当可生物降解的COD

去除率达到 80%后再逐步增大负荷，或最早的负荷根据污泥负荷计算，即取

0.05-O.1kgCOD/ (kgVSS.d)的污泥负荷。当然针对一些较难处理的工业废水，

启动阶段的有机负荷可以适当降低。

    Lettinga等人[[45]推荐了以出水VFA浓度来确定负荷增加的模式，即以某低

负荷来启动厌氧反应器，在启动中检测出水的VFA，当出水的VFA始终保持在
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3mmol/L以下后，在采取增加负荷的措施。

5.1.4碱度对污泥颗粒化的影响

    污水中的碱度对启动和污泥的颗粒化具有重要的影响。如果原水的碱度较

低，在启动中容易造成系统的酸化，酸化菌大量繁殖而甲烷菌受环境的抑制增

殖缓慢甚至死亡，那么颗粒污泥就会逐渐蓬松解体，造成启动的失败。因此在

启动初期采用一定的方式来增加碱度，如在原水中投加Na,CO9和出水回流的方

式可以克服原水碱度不足的缺陷。

5.1.5氮、磷和微量元素的影响

    补充微量金属离子特别是补充铁、镍、钻和锰离子能促进UASB反应器比活

性的明显增加。Guiot等在与对照组的实验结果比较中发现水中投加微量金属会

使UASB生物比活性增加，并保持在高的比活性水平，这样可以明显加速系统的

启动。根据研究发现，N元素不足不能开始颗粒化。一般厌氧生物处理对营养的

需要COD: N: P为 (100-500): 5: 1，但是在启动的初期，源水中的N, P的

量应该适当提高，这样可以刺激厌氧微生物的增殖。

5.2厌氧试验中的启动控制

5.2. 1启动历程

    在亚麻废水处理厌氧试验中，在没有厌氧污泥菌种的情况下，我们接种好

氧污泥，污泥来源于屠宰废水生化好氧池，污泥为土黄色，接种的污泥量为

18.OkgVSS/m'。由前面的论述，这种污泥中厌氧菌种量较少，对启动不利。为了

减少接种污泥的不利条件，我们利用生物固定化和生物絮凝的原理，在启动初

期一次性投加粉末活性炭5000mg/L，并在启动过程持续投加聚丙烯酞氨lmg/1,

来为厌氧菌种提供凝结核，加速污泥絮体的形成。
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    总的来说，整个启动过程历时不短，这是由亚麻废水的特性和现场的温度

条件变化不均所造成的，另外和试验人员的经验也有很大的关系。但是我们也

应该看到，整个启动过程还是比较顺利，厌氧生物的增殖速度比较快，对亚麻

废水的适应性较高，在启动结束时，COD的去除率达到了50%，负荷也达到1.78

kgCOD去除/m'. d o

5.2.2氧化还原电位控制

    氧化还原电位简称为Eh，其单位为伏 (V)或毫伏 (mv)。各种微生物要求

的Eh是不同的。一般好氧微生物要求Eh为++300-+400mv, Eh在++100mv以上

好氧微生物可以生长。兼氧微生物 Eh在++100mv以上时进行有氧呼吸，Eh在

+100mv以下时进行无氧呼吸。专性厌氧细菌要求Eh为一200--250mv，专性厌氧

的产甲烷菌要求Eh更低，为一300--600mv o

    在厌氧发酵全过程中，尽管产酸发酵阶段可以在兼性条件下完成，此时Eh

在++100mv--l00mv，但是，产酸相过低的Eh，对原水中有机物的酸化是不利的，

在乙醇型发酵过程，产酸相的Eh为一200--500mv, Eh较低时，产酸相发酵末端

产物总量处在较低水平。产酸相乙醇型发酵的最适宜Eh为一50--450mve

    正常运行期间，产甲烷相的Eh为一400--500mv,这一Eh应为产甲烷相的最

适 Eh.

    氧化还原电位受氧分压影响，氧分压高，Eh高，氧分压低，Eh低。氧化还

原电位还受PH值的影响，PH值低时，Eh高，PH高时，Eh低。根据试验结果

分析，在两相厌氧处理系统运行期间，应尽量避免反应器密封不严或由进水将

氧带入两相厌氧反应器，以免对系统造成无谓的影响或冲击。

    在系统运行期间，如果有必要，我们加入一些还原剂使反应器中的Eh维持

在较低水平。
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5.3本章小结

    本章就厌氧系统启动中和污泥的颗粒化过程一些主要的影响因素进行了阐

述，并结合亚麻生产废水厌氧试验的启动历程，说明了在启动中需要控制、监

测的项目，并就实际试验的效果说明厌氧工艺对亚麻废水的处理是可行的，厌

氧系统也能够在没有厌氧污泥接种的情况下在很短的时间内成功启动。
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  第6章 亚麻生产废水两相厌氧处理的试验研究

6. 1温度对厌氧生化反应速率的影响

6.1.1常温和低温条件下厌氧工艺研究现状

    各种微生物都在一定的温度范围内生长，厌氧微生物也同样有一定的适应

温度。通过大量的试验和工程实践，人们发现温度是影响厌氧工艺运行的主要

因素之一，温度不仅对微生物的生存及筛选竞争有显著的影响，而且对生化反

应速度的影响也极为明显。温度的过度波动对厌氧系统的稳定性是不利的。厌

氧工艺存在最适温度范围，通常的厌氧工艺都运行在中温 (35+20C)和高温

  (55+20C)条件下。然而，恒温条件必将带来厌氧工艺附属温控装置的费用增

加和能源的浪费，因而探寻厌氧工艺在常温下的运行状况就变得必要。许多学

者在这方面都做出了研究。

    荷兰Lettinga等人于1981年用小型UASB处理城市污水，试验进行了一年。

在12-200C的条件下，进水COD500mg/1, HRT8-24h，去除COD达70%，在后续的

一系列试验中，Lettinga等认为温度对接种颗粒污泥的UASB法处理城市污水的

影响不大，在温度8-200C, HRT8-24h条件下，COD的去除率可达65-90%0

    Grin等在1982年使用UASB进行另外直接启动 (预先不加人工接种污泥)

试验，在温度为19-230C, HRT24-40h的条件下，经过3-4个月的连续进水运行，

COD去除率可达60%，继续运行到5-6个月，其COD去除率逐渐提高到75%。试

验表明，在温度)20'C时，UASB在不接种污泥的情况下直接引进城市污水启动

是完全可能的。

  周国定、李彦春等114]在温度9-27℃条件下用UASB-Fe反应器处理COD在

183.5-573. lmg/l的城市废水，在厌氧HRT3h、好氧HRT2h的情况下，COD去除

率可稳定在70%以上。在冬季温度较低，进水COD浓度较高的情况下，厌氧单元
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HRT3h, COD的去除率在厌氧段的去除率可达到42.9%。试验证实了在温度波动

较大的环境中厌氧工艺对城市废水处理的适用性。

    除城市废水外，梁永明、钱易等人114]在常温下用厌氧流化床处理啤酒废水，

源水COD在2000-3000mg/l，HRT2. 5h,温度25'C的条件下，COD容积负荷达到

27-30kg/m'. d, COD去除率可达85%，产气率0. 45m'/kgCOD。研究结果表明，AFB

在常温 (25℃左右)条件下处理啤酒废水具有很高的运行效果口

    以上的研究为厌氧工艺成功应用于常温及低温状况下的废水处理积累了经

验。

6. 1.

关系

2温度对动力学的影响

Lawrence和 MaCarty给出了如下的阿伦尼乌斯方程描述温度 (K'C)和 K,

log黯一6980(z一I)T,
︵的
.已
\
叫昌
︶哥
瑕
瀚
军

    式中T-温度，'K o

    研究发现，厌氧生物对

温度的变化要敏感于好氧生

物。例如当好氧时温度为200C

和100C，厌氧时温度为35'C

和25'C，如果生物体与浓度为

100mg/1的基质接触，代谢速

率分别为最大速率的80%, 60%,

温度(00

图6-1产酸菌和甲烷菌对温度变化反应的对比

30%和5%。所以应用厌氧工艺在低温下运行时应显著减少负荷率。而且共生体中

甲烷菌比产酸菌对温度更为敏感，低温时应该防止产酸菌产生的挥发酸浓度高
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于产甲烷菌利用的速度而使代谢失去平衡现象的发生。图6-1显示了产酸菌和

产甲烷菌对温度变化反应的对比。在这种情况下，采用分级处理和两相厌氧的

方式可以增加系统对温度的适应性。

6.2两相厌氧工艺微生物功能和作用

6.2. 1两相厌氧工艺中微生物分类

    在两相厌氧系统中，微生物主要分为两大类:非产甲烷细菌和产甲烷细菌。

在产酸相中主要存在非产甲烷细菌;产甲烷相中既有产甲烷细菌，也有非产甲

烷细菌。

    非产甲烷细菌(non-methanogens)常称作产酸菌(acidogens)，它们能将有

机底物通过发酵作用产生挥发性有机酸 (简写VFA)和醇类物质，常使处理系

统中液体的pH值降低。非产甲烷细菌的分类情况如下:

  (1)发酵细菌群

    发酵细菌价rmentative bacteria)主要参与复杂有机物的水解，并通过丁酸发

酵、丙酸发酵、混合酸发酵、乳酸发酵和乙醇发酵等将水解产物转化为乙酸、

丁酸、戊酸、乳酸等挥发性有机酸及乙醇、C02, H2等。

  (2)产氢产乙酸菌群

    产氢产乙酸菌(H2-producing acetogens,简记HPA)可将第一步骤产生的挥发

性有机酸和醇转化为乙醇、H2/C02。这类细菌大多为发酵细菌，亦有专性产氢

产乙酸菌(obligate H2-producing acetoges，简记OHPA) o

  (3)同型产乙酸菌群

    同型产乙酸菌群 (homo-acetoges,简记HOMA)可将C02或C032一通过还原

过程转化为乙酸。同型产乙酸菌可利用H2/C02，因而可保持系统中较低的氢分

压，有利于厌氧发酵过程的正常进行。
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  产甲烷细菌(methanogen)是1974年由Btyant提出的，它与好氧性甲烷氧化

细菌((Aerobic methano-oxidizing bacteria)不一样。产甲烷菌利用有机或无机物为

底物，在厌氧条件下转化形成甲烷和二氧化碳。而甲烷氧化细菌则以甲烷为碳

源和能源，将甲烷氧化分解成C02和H2O。一般常将产甲烷细菌分为三个种群:

氧化氢产甲烷菌(HOW，氧化氢利用乙酸产甲烷菌(HOAM) [46]和非氧化氢

利用乙酸产甲烷菌(NHOAM)。尽管这一分类并不严格，但在厌氧反应器中，

以上种群常分别出现在不同的生境，构成优势种。产甲烷细菌也是自然界碳素

物质循环中，厌氧生物链的最后一个成员，对自然界的其它许多循环具有不可

估量的推动力。迄今为止，已经分离鉴别的产甲烷菌有70种左右，分属于3个

目，7个科，19个属。在产甲烷相中常见的有产甲烷丝菌属 (Methanothrix),

产甲烷球菌属 (Methanococcus )、产甲烷杆菌属 (Methanobacterium )、产甲烷

螺菌属(Methanospirillum)和产甲烷八叠球菌属(Methanosarcina)的一些种群。

6.2.2两相系统中微生物的功能和作用

    发酵细菌(fermentative bacteria)主要是将复杂有机物的水解，转化为乙酸、

丁酸、戊酸、乳酸等挥发性有机酸及乙醇、C021玩 等。产氢产乙酸细菌

(H2 producing acetogens)能将产酸发酵第一阶段产生的丙酸、丁酸、戊酸、乳酸

和醇类等，进一步转化为乙酸，同时释放分子氢。研究发现，产酸反应器中，

氢分压最低也在0.17atm以上，在如此高的氢分压条件下，产氢产乙酸菌对低分

子有机酸及醇类的转化几乎无法实现。所以产氢产乙酸反应主要在产甲烷相中

进行。同型产乙酸菌是混合营养型厌氧细菌，它既能利用有机质产生乙酸，也

能利用分子氢和C02产生乙酸，这是它区别于其它发酵细菌的重要标志，也是

成为独立的一种细菌类群的基本原因[471

    产甲烷菌是一个很特殊的生物类群。这类细菌具有特殊的产能代谢功能，

可利用H2还原C02合成CI-14，亦可利用一碳化合物和乙酸为底物生成C144。产



                            哈尔滨工业大学工学硕士学位论文
旦目旦.旦，旦.旦，旦组旦目，.

甲烷菌的种类较多，不同种类的产甲烷菌所利用的底物也不同，在系统中的功

能也不同，表6-1所示为不同产甲烷菌利用不同基质的生化反应及生化反应的

自由能值。其中△G"值引自Thauer等人 (1977)资料。

表6-1不同产甲烷菌的基质、代谢产物及自由能1481

反 应 产 物 A Go (KJ/mo1C比) 细 菌

4H2+HC03"+H'

4HC02+H*+H20

CH4+3H20

CH4+3HC03

一135

-145

CH4+3HCO，一+3H' -196

2CH,CH20H+HCO，一2CH3000'+H++CH4+H20                -116

  CH4+HC咙’

3CH4+HC03+H20+H+

4(CH3)3-NH+十9H20                   9CH4+3HC03+4NH4'+3H                -76

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

凡
J

n
，

1
且

4

1

 
 
如

l

2(CH3)2-S+3H20   3CH4+HC03+2H2S+H3

CH3GH+H2

    大多数产甲烷细菌

许多氢营养型产甲烷细菌

    甲烷杆菌

    甲烷八叠球菌

一些氢营养型产甲烷细菌

甲烷八叠球菌和甲烷丝菌

    甲烷八叠球菌

其它甲基营养型产甲烷细菌

    甲烷八叠球菌

其它甲基营养型产甲烷细菌

一些甲基营养型产甲烷细菌

    斯氏甲烷球形菌

  甲基营养型产甲烷细菌

6.3常温下两相厌氧试验的成果分析

6.3. 1温度对厌氧试验的影响

    在试验启动的初期，产酸相和产甲烷相都在环境温度下运行，由于试验现

场是一个车间，在生产过程中车间温度波动比较大，在2334℃之间，温度的

波动超过10 0C，这样的环境对厌氧微生物的影响比较大，启动的效果不是太理

想。为了减小外界因素对启动的影响，我们将产甲烷相设备的外面包裹保温材

料和简单的加热措施，产甲烷相在这种状况下运行直到试验结束，图6-2是试

验期间产酸相和产甲烷相的温度波动曲线:
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    温度(0C

图6-2试验中厌氧系统两相平均温度 图6-3温度和产酸相出水VFA/COD

波动曲线 关系曲线

    总的来说，在试验历时内，产酸相的波动较大，在25-35 0C之间，一天中

温度波动也在50C以外;而产甲烷相由于保温措施，一天中的波动-<30C，但在

整个试验历时，温度的波动也超过了5'C，平均温度在29℃左右，这种不利的

温度波动情况接近工程中水温的实际情况。因此该试验可以为亚麻生产废水的

厌氧工艺工程提供参考。

    在这种情况下运行的系统，产酸相没有保温措施，温度的波动比较大，为

反应酸化微生物受温度影响的程度，我们以酸化出水的VFA和进水COD的比值

来间接反应酸化细菌的活性，得到如图6-3所示的曲线，由曲线可以看出

VFA/COD值随着温度的上升同时增大，反应出产酸菌的活性也在增加。但该图中

并没有显示产酸菌生长的最适温度，经李建政等人的研究证实，产酸菌在中温

35 0C左右活性最大。

    产甲烷菌对环境条件比较敏感，温度过度的波动会对产甲烷菌的活性造成

较大的影响。在本试验的温度范围内，产甲烷段虽然间或出现负荷的波动，但

从未出现酸的过度积累，因而对于试验的温度产甲烷菌还是能够适应的。
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6.3.2两相厌氧系统对有机物的去除效果研究

    前面己经谈到亚麻蒸煮废水中的有机物主要是溶解在水体中的有机酸、糖

类、果胶质和木质素等物质，厌氧系统对这些物质的去除效果表现在水体的COD,

BOD的降低上

氧试验装置，

。在试验启动结束之后，挑选生产中排放的几股高浓度废水进入厌

就不同有机负荷条件下有机物的去除效果进行了研究。

. 进水COD 1.21.9g/1

. 进水COD2.2-3.2幼
.进水浓度较大.进水浓度较低
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HRT(小时) HRT(小时)

        图6-4水力停留时间和COD去除率 图6-5水力停留时间和BOD去除率

                关系曲线 关系曲线

    图6-4中两条曲线说明:①随着停留时间的加大，COD的去除率随之增加，

前段上升速度较快，到HRT大于30小时，曲线上升趋势变缓。这表明当HRT达

到一定程度后，再延长时间，对提高去除效率十分有限。②同样的HRT条件下

反应器进水COD浓度对COD去除率呈负相关，进水浓度高，其去除率则低 (其

中自然含有负荷影响的因素)，反之亦然。比如HRT=20h，其平均COD去除率，

对COD特征浓度1.2-1.9g/L的进水约为52%;对2.23.2叭 的进水约为47%。考

虑到生产废水的平均浓度在2.0g/1 左右，所以欲使进水的COD去除率达到50%,

系统的总停留时间需要达到20h.
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    图6-5显示了停留时间对BOD去除率影响的规律，和COD的去除率相比，

BOD的去除率要高一些，从图中我们可以看到和图6-4不一致的两点:①进水浓

度较大，BOD去除率曲线的变化较为平稳，进水浓度较低，BOD去除率曲线上升

趋势要陡峭一些，分析原因，可能是原水中可以被酸化菌转化成BOD的成分较

多，污水浓度较大，产甲烷段的污泥负荷比污水浓度小的情况增加较多，因而

单独靠提高停留时间的办法效果不明显，因此，适当提高污泥量可以减小高负

荷污水的冲击，现场试验由于时间短，污泥量的培养不足，如果继续试验下去，

相信图6-5会有所改变②在HRT12小时，两种浓度污水的去除率达到一致，而

且BOD去除率都在50%以上，因而可以考虑选择停留时间12h作为设计停留时间。

    通过该阶段的运行，发现在两相厌氧系统的运行中，产酸相为产甲烷相有

机物的去除提供了坚实的保证。产酸相的这个优点对于亚麻生产废水的处理是

有优势的，然而我们在试验中却没有保证好产酸相充足的停留时间和污泥量的

保持，造成大量产酸菌流失到产甲烷相中，造成了试验效果不是太稳定。因而

在实际的工程中建议在产酸相设置填料来固定产酸菌，并且适当增大产酸相的

停留时间到8h，以充分发挥产酸相的作用。

    图6-6是不同进水BOD。和产酸段、产甲烷段出水的BOD值关系曲线，其定

量关系可以用回归方程近似表示如下:

    Y,=O. 9457x+28. 881

    Y2=0. 535x-58.265

    其中 Y、一酸化段出水的BOD (mg/1 );

          Ya一产甲烷段出水的BOD (mg/1 );

          x一进水的BOD (mg/1).

    方程可以用来预测与试验条件类似的厌氧反应过程进出水的BOD值，为亚

麻废水处理的设计提供依据。
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              图6-‘进水BOD值和两段厌氧反应器出水BOD值的关系曲线

6.3.3两相厌氧系统的有机负荷研究

    有机负荷是厌氧过程的重要工艺参数之一，它反映进水浓度与HRT对厌氧

过程的综合影响，是工程设计的主要参数。

    试验现场调整系统在不同进水COD浓度和进水流量运行，得到不同COD有

机负荷对COD去除率的影响，分别表示如图6-7, 6-8所示，由图我们可以得到

如下的规律:

      ①产酸相对 COD去除率随着有机负荷的增大而减小，当有机负荷低于

15kgCOD/ (m'. d)时，产酸相对COD的去除率可以稳定在15%以上。产酸相对COD

去除率虽然不高，但是我们知道污水在该阶段发生了重要的变化，酸化后的污

水更易于在产甲烷段得到降解。酸化率是反应产酸段对污水酸化程度的参数，

我们在下面会就该参数和其它因素的关系进行分析。

    ②产酸相对于有机负荷的变化表现出较好的稳定性，具体表现在当有机负

荷在10-15kgCOD/ (m'. d)之间波动时，系统对COD的去除率变化不大，这是产

酸菌的活性较大所引起的。
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    为了研究生物量对两相厌氧工艺的影响，我们在正常运行期间对污泥有机

负荷及有关参数 (出水PH值及末端发酵产物产量)作了分析，结果分述如下:
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图6-9污泥负荷与产酸段发酵产物产量 图6-10污泥负荷与产甲烷段产气量

      关系曲线 (HRT: 9h) 关系曲线(HRT: 15h)

    1、污泥负荷对产酸段发酵末端产物产量的影响:图6-9向我们展示了正常

运行期间污泥负荷与发酵产物产量之间的变化规律，从图可以看出，在产酸相

反应器中，发酵末端产物产量随着反应器内污泥负荷的增加而增加，达到一定

程度后，发酵产物产量反而下降，这说明两者之间存在着一个最佳的对应关系，

从图中可以分析，对试验中的产酸相反应器来说，污泥负荷率的最适参数应为

1.2-1.8gCOD/gvss.d，污泥负荷过高或过低都将导致底物转化率的降低。

    2、污泥负荷对产甲烷段产气量的影响:产气量受污泥量和污泥比产甲烷活

性的影响，该试验中污泥的比产甲烷活性较高，可以达到240m1CH,/ (gvss. d),

但是由于厌氧试验由于周期较短，在不到4个月的时间和没有接种污泥的情况

下很难积累大量的厌氧污泥，因而影响到系统负荷和产气量的进一步提高。经

过对污泥量的估算，产甲烷相的污泥浓度仅为1. 3kgVSS/m'，相信在继续试验过

程中增加污泥的浓度后，产气量会有大幅度的提高。从图6-10我们可以看出在

这种状态下对于产甲烷相而言，污泥负荷率对产气的最适参数应为 1.31.5
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gCOD/gvss.do

6.3.5厌氧系统产甲烷分析

    由于现场条件的限制，我们对产酸段的气体未能有效监测，只对产甲烷相

进行了监测。试验在厌氧启动30d左右开始产气，刚开始的产气量很少，一天

在3-5L左右，之后逐渐增多，在启动结束之后产气量稳定下来，在0.3--0.6m3

左右。在监测中试产气量的同时，我们也通过小试来分析产甲烷菌的活性。整

个过程产气量对对系统的温度变化和有机负荷的变化比较敏感，当温度的变化

超过20C，产气量就会锐减;当有机负荷变化过大，造成出水的挥发性脂肪酸大

于12mmol/L，产气量也会发生巨大的变化。分析原因，这是产甲烷菌对环境的

适宜性不高所导致的，这只能通过产甲烷菌种的积累来改变。

    对现场的数据分析，产甲烷反应器去除每克COD的产气量随负荷增减的变

化不大，一般在0.27---0.31 L/gCOD之间。和资料中的数据对比，这个范围略小一

些，估计是由于现场设备有一定的泄露以及小试和中试的差异造成的。气体中

甲烷的含量为65.972.1%e

6.3.6传质对系统的影响

    前己述及，弗罗德数F, VZ/gL是反映湍流剪切作用的相似准则数，F越大

则剪切作用越强。式子中的V是湍流速度，反应在产甲烷相厌氧设备中，水流

的上升流速越大则V越大，产生的沼气量越多则v越大;L代表湍流空间尺度，

在试验设备的竖状填料部位可以用竖管的管径来衡量。

    在试验中，我们观察到在启动的初期有很少的气体产生时，水体的上升流

速对厌氧系统的反应速率影响较大，它不但影响混合液的流动状态，决定微生

物与底物的接触机会，而且对代谢速度、气体释放速度、生物发酵途径都有较

大的影响。在初期水流上升流速为0. l lm/h时，系统污泥的增殖相当缓慢，我
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们采用将出水回流的方式将上升流速分别增加到0. 17m/h和0. 22m/h的过程中，

发现伴随接种好氧污泥的洗出，系统厌氧污泥的性状变好，污水COD去除率也

不断增加。其实上升流速从0.11增加到0.17和0.22，对普通UASB工艺而言增

加幅度并不是太大，而对我们的设备的Fr数增加幅度却很大，这样就达到了很

好的传质效果。

    在试验启动结束后，由于有大量沼气的产生，系统内的湍流达到一定的强

度，这时就不必采取提高上升流速的方式增加传质效果了。

6.3.7亚麻废水色度去除分析

    亚麻蒸煮废水的色度较高，废水发暗红色，这是由于在高温碱煮过程中，

木素溶解进入水体，废水中含有大量酚型结构的木素降解产物所致，在亚麻废

水的厌氧处理过程中，必然要涉及色度的去除这一项。

    蒸煮废液通过PH值的调整，水中溶解的木素会有一部分溶解出来，如表2-1

所示，这可以在一定程度上减少水体的色度。在两相厌氧过程中，产酸相PH值

较低，可以使一部分的木素进一步析出，形成泥渣，可以通过产酸相排泥的方

式排除。产甲烷相对溶解木素的截留效果较差，而木素又很难降解，因而在厌

氧工艺的出水中，依旧有相当一部分色度。

    针对造纸黑液中的木素，有采用酸析工艺的，效果比较理想，可以将大部

分的木素去除，但是耗费的无机酸较多，增加了运行的成本。针对哈尔滨第二

亚麻厂蒸煮废液浓度比较低的现状，我们认为将厌氧出水和其它生活废水混合

后采用好氧工艺，可以使色度得到控制，具体的定量控制有必要进一步讨论。

6.4技术经济分析

    根据试验结果应哈尔滨第二亚麻厂方的要求对蒸煮段废水的处理进行工艺

设计，在设计中选用两套比较成熟的工艺，下面数据出自方案设计:
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    原水的水量Q=400m'/d, COD=2500, B/C=0.3 SS=1000

    水质需要达到COD=150, BOD5=70, SS=70

    工艺一，选择初沉一两相厌氧一好氧工艺，为了减少不确定因素的影响，

两个工艺中初沉池统一选择为重力沉淀池，好氧段采用比较成熟的SBR工艺;

两相厌氧段的停留时间为24h，不设沼气收集装置，出水的水质达到COD800,

BOD280, SS200;好氧工艺的停留时间9h，出水达标。该工艺需要造价180万元，

其中两相厌氧占50万元，好氧占60万元，运行成本0.80元/吨水。如果再投

资20万元左右投资沼气的收集装置，则成本可以降低0.10元/吨以上。

    工艺二，选择投药絮凝一酸化一好氧工艺。选择聚合铝和PAM做絮凝剂，

投量分别为50ppm和2. 5ppm，出水COD2200, BOD700, SS300;酸化段HRT15h,

出水的COD1600, COD650, SS200;好氧段HRT18h，出水达标。该工艺投资200

万元左右，其中酸化段40万元，好氧段100万元。运行成本1.3元/吨水。

    很显然，第二个工艺的好氧段时间增加了一倍，造成投资和运行成本的增

加，从这些分析中可以看出厌氧工艺在亚麻废水处理中的优势。

6.5本章小结

    本章结合试验的成果就两相厌氧系统对亚麻生产废水的适用性进行了研

究，得出这样的结论:

    两相厌氧系统对亚麻生产废水处理是适用的。产酸段对温度和负荷的变化

具有比较好的适应性，多种类的产酸菌的协同作用为产甲烷相提供了可利用的

有机物，消除了废水中抑制性物质的影响，并保证了对环境要求苛刻的产甲烷

菌的生物活性。而产甲烷段将有机质更加彻底降解，使水体的 COD降低到最低

程度。

    产酸相在室温24320C、产甲烷相在28310C的情况下，我们的新型厌氧反
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应器对浓度在1.2-3.4g/L条件下的亚麻生产废水进行了处理，获得了较为理想

的阶段性效果，其中产酸段对 COD的去除率可以达到 15%，有机负荷为

1OkgCOD/m'. d，设备停留时间6h;产甲烷段对COD的进一步去除率可达到45%

以上，在浓度较低的情况下，可以达到60%以上，有机负荷为4. 5kgCOD/m3. d.

停留时间在9-15h左右。

    通过试验发现整个系统的运行较为稳定，表现在系统对COD的去除率和有

机负荷方面。和国内相关试验资料相比，该系统对COD的去除率可以达到50%

以上，有时高达 70%，明显领先于相关试验工程的成果;有机负荷可达到

3.5kgCOD去除//m3.d，这点对于在常温下运行的系统是可以接受的，而且相信随

着试验的进一步深入，当厌氧污泥量增加后，有机负荷还有提高的可能。

    试验中的生物相观察，整个过程尚没有大粒径的厌氧颗粒污泥出现，这和

接种污泥为好氧污泥以及培养、驯化的时间都较短有关。通过对生物膜观察，

上面己经有一层较为致密的粘性附着层，厌氧生物膜的活性较高，对有机物的

去除作用不小。
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                  结论与建议

    通过对哈尔滨第二亚麻厂蒸煮段生产废水应用新式两相厌氧反应器的阶段

性试验研究，我们得到如下结论:

    1、应用两相厌氧工艺对亚麻废水处理的工艺在技术上是可行的，产酸相为

产甲烷相的稳定运行提供了保证，消除了有毒物质对产甲烷菌的影响，并为产

甲烷菌提供了底物。

    2、在温度范围25320C条件下，产酸相的运行较为稳定，产甲烷相在试验

温度总体波动幅度在50C以上时，也收到了较好的效果，试验证实两相厌氧工

艺在这种温度变化的情况下，对亚麻废水的处理是有工程意义的。

    3、产甲烷相在没有厌氧污泥接种的情况下，利用屠宰废水好氧污泥启动成

功，在90天的时间内，厌氧污泥的量增加到设计负荷，并有颗粒污泥的出现。

    4、新型厌氧反应器的产甲烷段对污泥的截留能力较强，以进水中SS为例，

通过厌氧反应器，能够截留80%的悬浮物质，这一特性对厌氧工艺的快速启动

和正常运行过程中抗冲击负荷的能力是有实际意义的。

    5.整个试验过程产甲烷状况良好，通过对厌氧污泥的产甲烷活性的测量，

发现菌泥的活性较高。

    6、新型两相厌氧反应器中的竖状填料约束了水流，减小了通道尺寸，增加

了系统内的传质效果，在一定水流速度和沼气产生的情况下，比普通的UASB

工艺得到更好的传质效果。

    7、两相工艺在停留时间分别为9h, 15h的情况下，对原水COD的去除率

分别可以达到15%和45%，对BOD的整体去除率可以达到60%以上，COD有

机负荷分别达到2.5kgCOD(去除)/(m3.d)和3.4 kgCOD(去除)/(m3.d)a

和相关资料中的去除率相比，本试验的成果还是比较突出的，而且两相的有机

负荷也比较大。

    根据本试验过程出现和存在的问题、相关资料，结合厌氧处理研究领域现

状，我们提出如下建议:
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    1、连续进行新型厌氧反应器的试验研究，尤其对装置的传质状况进行比较·

本试验的阶段性数据虽然能够在一定程度上反应出传质的影响效果，但应该看

出还是缺乏对比性，因此建议在下一步的试验中选择一对比装置，就两者的传

质状况进行监测，并就这种情况下对生化过程的影响做出量化的评价。

    2、根据本试验研究结果，建议对产酸相反应器进行生物固定化的加强，采

取一些简单可行的措施加强污泥的保持，这一点在环境温度变化比较大的情况

下尤其重要。而且从本试验中也可以看出产酸相的去除效果还有提高的可能。

    3、针对亚麻生产废水以及造纸行业废水的特性，建议根据现有研究成果的

基础上，着重就厌氧工艺出水 (COD和BOD仍然比较高)的处理方式选择进

行研究，寻求较适合该段废水处理的工艺，实现这一相关行业废水的彻底无污

染排放。

    4、建议对厌氧反应器在工程上使用过程中的放大问题从动力学和工艺学角

度进一步研究，以为该厌氧工艺的工程实施做必要的准备。

    5、建议对厌氧生物的固定化方式和所采用的介质进行进一步的对比研究，

寻求出比较合适的固定化组合方式，缩短启动阶段的时间和启动之后工艺运行

的稳定性。
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