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  摘  要：根据食品添加剂废水水质变化大，成分复杂特点，提出了“水解酸化—接触氧化—臭氧催化氧化—曝气生物滤池（BAF）”的组合

工艺。废水COD从进水2000～7000mg/L降到100mg/L以下，最低为33mg/L，排放水质达到国家排放标准。水解酸化系统使废水平均COD

从5290mg/L降到2323mg/L，并使大颗粒难降解分子部分转化为小颗粒可降解分子，为后续的接触氧化系统处理提供良好的条件，接触氧化

出水平均COD为268mg/L。接触氧化出水含较多难生物降解有机物，经O3氧化预处理后在COD下降45%的情况下其BOD5/COD由0.3升

为0.44，更易于生化降解。废水经曝气生物滤池平均出水COD为66mg/L。中试研究表明，水解酸化系统和臭氧催化氧化（负载MnO2的陶粒
为催化剂）-曝气生物滤池深度处理系统是该工艺处理高浓度废水稳定达标的关键。
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    PilOt StUdy on High C0nCentratiOn Food AdditiveS WaStewater

    CHEN Zhi—wei，  WANG Xiao—jun’

    （Sch001 0f  Environmental  Science and  Engineering，South  ChinaUniversity  of  Technology，Guangzhou 510006，China）

    AbStraCt  ：ACCording  to  characteriStiCs  of  fOOd  additives  wastewater  with  great  variety  of  quality  and  complicated  composition，the

    combined process of hydrolysis acidification—contacting oxidation—catalytic ozonization—biological aerated filter  （BAF）  was

    proposed.Results showed that the emuent COD canfa11 below 100m剑L from about 2，000～7，000mg，L of innuent，with the

    minimum e用uent COD as 33mg，L and quality of emuent satisfactory to integrated wastewater discharge standard.After the

    treatment of hydrolysis acidincation system，COD of wastewater decreased from 5，290mg，L t0 2，323mg几，and the m01eCular

    Structure of compounds which are nonbiodegradable was changed into smaller molecules，which can make the wastewater eaSier

    treated by contaCting oxidation system.Average efnuent COD of contacting oxidation system was 268mg月L.Catalytic ozOnization

    preoxidation could improve the biodegradability of wastewater，whose BODICOD rate from 03 up t0 0.44 when COD removed 4Sp×..

    The pilot study showed that hydrolysis acidi丘cation System and SyStem with catalytic ozonization using ceramsite enwrapped by

    Mn02 as catalyst—BAF process are the key elements of process for treating high concentration food additives waSteWater whiCh Can

    stably SatiSfy the water quality Of discharging limit.

    Key WOrdS：foOd additive wastewater；hydrolysis acidi矗cation；  contacting oxidation；  catalytic OzOnizatiOn；  biOlOgiCal

    aerated 6llter（BAF）    1    ’

    广东某食品添加剂公 司产 品种类 丰富 ，包括蛋糕  泥膨胀 ，出水无法达到排放标准。针对该废水 的特点 ，

油 、色素色香油 、酵母 、乳化稳定剂等。因此 ，其车间排  采用“水解酸化一接触氧化一臭氧催化氧化一 曝气生

放废水水质复杂 ，有机物浓度高 ，浓度波动 幅度大 ，    物滤池 （BAF）”的组 合工 艺进行 中试研 究 ，取得 良好

COD值在 2000—7000mgrL，含大量 的油脂 如甘油 、乳    的效果 ，使出水达到排放标准 。本文对该 中试 系统 的

化油、矿物油等和其他一些可溶性难降解 的污染物 ，    工艺流程与运行数据进行分析总结。    .

箍 三嘉嘉黧意 鬈 里臻 骝娄掣 笺 鐾盏 1  试验材料与方法
氧化。但是 ，混凝气浮存在大量物化污泥需要处理的    1.1  工艺流程

缺点 ，且 费用较高。而气浮 出水 COD浓度仍然很高 ，    因生产废水水质水量变化较大 ，因此设置调节池

直接进入接触氧化系统会使其有机负荷过大 ，造成污  调节水质水量 。废水表面浮有较多油脂 ，设置隔油池
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去除 ，然后进行生化处理。由于该类废水水质水量波    在启动驯化阶段 ，分别在水解 酸化池和接触氧化

动极大 ，含有甘油等有一定 的生 物毒性 ，不宜采用  池中加入某 污水 厂的剩余 污泥 、清水 、面粉和其它营

UASB的厌氧处理 。生化系统采用水解酸化一接触氧  养物质 ，连续培养驯化 ，当填料表面微生物生长情况

化联合处理工艺 ，为 了保证 高质量 的出水 ，接触氧化    良好时 ，改用废水混合清水进水 ，按 10%，20%，30%如

出水沉淀后再进行臭氧催化氧化一曝气生物滤池的深    此类推慢慢调高进水 中废水 的比例 ，直到细菌适应 了

度处理。工艺流程图见图l。    食品添加剂废水，驯化完成。
  原水—鬲面卜际而卜丙磊石斗—函磊丽h    2.1.2 调试运行阶段
  . — — — — — — ‘— 11.    表 3是中试系统在 2008年 1月和 4月的运行情

  叫生化沉淀池H 臭氰催化氧化池H 曝气生物滤池H 出水池I    况。本试验在工厂现场进行 ，中试 的装置 ，因体积较小 ，

    图l  组合一J：艺流程图     对环境温度变化比较敏感 。1月份时 ，气温低于 100C  。

    Fig.1 Flow sheet  of  combined system technology    受温度的影响和装置启动时间较短的限制 ，该水解酸

1.2  系统反应器和主要设备     化系统对废水可生化性 的改善 没有达到理想 的效果 。

    废水 中试 系统反 应器及 主要设 备的具 体情况见  后续的处理也受到影响 ，出水达不到排放标准。

去 1    表 2 1月和4月系统运行状况
’‘ ‘    Table 2  The operational state of the system in January and April
    表 1 中试用反应器及主要设备 ‘rnn‘磊i—一————————————————————
    Table l Reactor and main equipment for pilot study 。=，00 进水 厌氧出水 好氧出水 臭氧出水    BAF出水

  .星皇冀、.    主要设计参数 HRT（h） — 1  月 —3505—2485——_771———472—————295—
  水 解 酸 化 池    1.2m×0.4m×1.3m    54 ‘.：

  接触氧化池    lm×o.4mXl m    36    4月    5290  2323    268    136 66

  羹篓墨惹鎏 。.6mXo.。mXo.6m。罢篡寨袅为60L，    35    coD去除率㈤ 厌氧coD好氧coD蘑翟盖 BAF‘勺 叠凳
上流式BAF  柱  （1）200mm×1500mm    6    1.月    20.5 68.8    75.6    38.09 90.7l
    缓冲池    0.8m×0.4m×1.3m    36    4月    49.8    87.7    94.5    51.6    98.6

1.3  分析方法    4月份时，气温在24～32℃之间，系统运行情况良
    废 水 的色度 、pH值 、COD、BOD。、NH。一N 的检测    好。该时期平均进水 COD为 5290mg/L，比 1月份的

均参照标准检测方法 ，臭氧浓度 的测量采用碘量法【11。    3505mg/L高 出 1785mg/L，说明水解 酸化 系统受 到的

试验所用药品均为分析纯。    有机负荷更高。但水解酸化系统出水COD能维持在
，结果与讨论    较低水平，平均COD去除率达到49.8%，比起1月份
二 珀禾与 ¨比    的 20.5%有很大的提高。废水经过接触氧化处理后，平均

2.1  常规生化系统    出水COD为268mg，L，平均COD去除率达到87.7%，
    针对食 品添加剂废水有一定 的生物毒性 ，水质波  原因有二 ，一是水解酸化系统所处 的温度较适宜 ，对

动大的特 点 ，生化系统采用 “水解酸化一接触氧化”联  废水的可生化性改善较大 ，二是接触氧化系统在较适

合处理工艺 。由于废水 COD浓度可达 7000mg/L，如  宜的温度下处理效率更高 。4月份常规生化系统的平

果直接进 入接触氧化系统 ，系统负荷太高 ，难以取得   均 COD去除率为 94.5%，整个 系统 的平均 COD去除

较好 的处理效果 ，同时能耗大 ，污泥量多 ，因此要在接   率 为 98.6%，平均 出水 COD为 66mg/L，最 高 出水

触氧化系统前设置水解酸化系统。水解酸化系统 的与  COD 为 93mg/L，满足国家排放标准。

完全厌氧系统相 比，最大 的优点是抗 冲击负荷的能力    通过 1月份和 4月份的运行情况可 以看出 ，在不

较强 ，且具有一定 的厌氧处理效果 ；另外 ，水解酸化菌  同的环境温度下 ，系统 的运行效果有很大的差别 。由

利用水解 酶把大分子和难 降解有机物分解成小分子  此说 明温度是影 响该系统运行的重要 因素。如果能够

和可生物降解有机物 ，不但降低废水 的 COD，更为重  在“水解酸化一接触氧化”中加上保温设备 ，使水温保

要的是 ，大大提高 了废水 的可生化性 ，为后续的处理  持在 20℃以上 ，系统 的处理效果就能保持稳定 。在工

提供 良好 的条件。接触氧化系统具有耐冲击负荷强 ，    程实践 中，由于食 品添加剂生产过程 中会产生大量水

处理效果稳定 的优点。废水经过水解 酸化处理后 ，进  蒸气 ，因此 可以收集水蒸 气加热水解酸化进水 ，并利

人接触 氧化 系统进行 生化处 理 ，COD浓度进一步 降  用 自动控温系统使进水水温保持在 20℃以上 ，这是冬

低 ，再经过生化沉淀池去 除悬浮物 ，使废水水质得 到  季系统稳定运行 的保证 。

极大的改善。    2.2  深度处理系统
2.1.1 挂膜启动阶段    废水经过 “水解 酸化一接触氧化 ”处理后 ，水 质虽



  然得到很大的改善 ，但水中仍残 留难 生物降解物质 ，    在 pH=4，其 他条件不变 ，通臭氧 时间对 COD去

  达不到排放要求 。寻求一种高效可靠的深度处理工艺    除率 的影响见 图 3。在 5min时 ，负载 MnO。的陶粒取

  势在必行 。    得最佳效果 ，其原 因可能是在 反应初 始阶段 ，催 化剂

    臭氧以其氧化能力强 、反应 速度快 、不产生污泥 、    大量吸附有机物 ，宏观上表现为液相 中有机物的减少 ，

  和二次污染少 的优点 ，在废水处理方面 的应用越来越    随着反应的进行 ，吸附在催化剂表面上未被氧化 的有

  受到重视 。Lecheng Lei【21研究表 明，臭氧氧化和活性碳  机物逐渐脱附出来 ，使溶液 中的有机物增加 。而 陶粒

  吸附结 合 工 艺 能 把 高 浓 度 工业 废 水 的 COD 降低    由于吸附能力 比较强 ，有机物较多地聚集在其周 围 ，

  92%。但生产臭氧的费用 昂贵 ，单独使用臭氧来处理废  催化效率会 比较高 。通过实验表明 ，负载 Mn0。的陶

  水会使处理成本大幅增加 ，而生物处理技术具有处理  粒性能优于 Mn0。。因此选择它为臭氧催化氧化系统

  费用低 、对多种有机污染物均有处理效果等优点。臭    的催化剂。

  氧或羟基自由基被用于把难降解有机物转化为可降 46，
  解有机物，再用廉价的生物处理用于进一步降低    az}八 .
    1/ \ .——————————

  coD浓度 ，两者结合达到高效性 和经济性统一【3l  。本    采ss l”产心 . /
    是  l● J \ 、 .— — ● \ /

  文采用“臭氧催化氧化一BAF”系统是化学氧化和生物    曩32 f f、（7 >‘～k
    —  l J    \    ， —‘— ’—

  技术联合的具体实践。    悄28  }f \/ ～1
  2.2.1臭氧催化氧化系统    }̈f    ：2g负载Mn‘12的陶粒
    为 了进一步降低处理成本 ，提高臭氧 的氧化利用    20 L————————————————

  效率 ，中试 利用金属氧化物催化臭氧氧化 。M.，o。、负    0 10 20 30 i墨 蠹 I。目，。i。70 80 i 90 100

  载MnO。的陶粒均属于非均相催化臭氧氧化。Mn0。    图3通臭氧时间对coD去除率的影响
  具有价格低 廉 ，无 毒 ，对臭氧 的催化氧化活性高等优    Fig.3 E‘‘80'  o'  oxid8tion  tim8 0n coD  ‘emoV81

  点 ，但其粉末状态 ，投入到废水后会分散在废水 中，容    （2）臭氧处理废水对 可生化性的改善。一般情况

  易流失并造成二次污染 。针对 Mn0：的缺点 ，本课题  下，化学氧 化能改变难生物 降解有 机物 的结构 ，使其

  组设计 了负载 Mn0。的陶粒 。    断裂成更 小 的分子 ，这些 中间产物一般 比原有机物

    （1）臭氧催化氧化 的主要影 响因素包 括 ：催化剂  更易被微 生物降解【4】。试 验对经臭氧处理后 的废水可

  投加量 、pH值 、通臭氧时间 。前期 的大量实验表明，    生化性 的改变进行 了研 究 ，臭氧氧化前后 的 COD生

  MnO。和负载 MnO。的陶粒的最佳投加量分别为 0.02g    物降解 曲线见 图 4。实验结果说 明，经过催化臭氧氧

  和 2g。现通过改变废水 pH值和通臭氧时间探索负载    化后 ，废水 的可生化性得到 明显改善 。不但适应期 明

  MnO：的陶粒的性能特点 。     ’     显缩短 ，而且在预处理后 COD下降 45%的情况下其

    在 室 温 条 件 下 ，取 生 化 沉 淀 池 废 水 体 积 为     最终 CODB/COD 由 0.5上升到 0.73（COI）B为经生物

  200mL，分 别在不加 催化剂 ，负载 MnO。的陶粒和     经驯化后最终 可降解 的 COD），根据 COD。与 BOD。

  MnO。投加量分别为 2g和 0.02g的情况下 ，废水初始    的换算关 系[4l  ，BOD。/COD 由 0.3升为 0.44，易于生物

  pH对COD去除率的影响见图2。由图2可以说明：    降解。
  负载  MnO。的陶粒催  化效  果最  佳 ，臭氧 的氧化效  率 明    loo  ，

  显提高；在该类废水中，臭氧在酸性条件下去除coD ；：[
  能取得更佳的效果。    奠，o I} P—r—————J
    45 r    嚣50 L / ，—— ———r— ’
    .。1 .——1l    + 2g负载Mnoz的陶粒    誉40 l / /
    4”f ◆、～ \    + o.02gMn02    州 30 l / //◆    + 经臭氧催化氧化

    35 f 、\\    一 不加催化剂    20 I}//    + 原水
    差30 f \\ /.    10  嘭/  ，
    墓 25} 、心 /    o f——‘——— —1——‘—1——‘—1—— ’
    蓑，ol \ / .—，.    0 20 40 60 80 1 00 1 20 140 1 60
    ”，：：l L——. k==：二— —，    r/h
    15  “  \\    ’ ——，.    图4  经臭氧催化氧化前后的COD生物降解曲线
    lO r \ . //—    Fig.4 Biodegradation  curve  of  innuent  and  emuent catalytic  ozortization
    51 . — . ’卜 — —  . — . “ 。 1

    2    4  废景初始。H备    ”    ¨    2.2  .2  曝气生物滤池 （BAF）系统

    图2  废水初始pH值对coD去除率的影响     BAF容易挂膜 ，启动迅速。本 中试采用活性污泥

    Fig.2 Effect  ofpH  Value oncoD  'emoV81    接种 ，通气 闷曝 4d后排 出上清液 ，然后连续进水 、进



气 ，水中投加营养液（按 C：  N ：  P=100：5：  1加入氯 ’  2  结论
    J = 口 - 匕

化铵和磷酸二氢钠 的水溶 液 ）进行培养 ，连续运行 8d

后 ，再连续 4d取样测定进 出水 cOD。经过培养 ，营养    （1）“水解酸化一接触氧化一臭氧催化氧化一曝气生

液的 COD去除率 已经保持在 80%以上 ，可认为生    物虑池 （BAF）”组合工艺能有效处理高浓度食品添加

物膜已成熟，挂膜完成。    剂废水，使废水COD从  2000～7000mg/L降到100mg，L
    利用 BAF处理臭氧 出水 ，在不 同停 留时间下对    以下 ，达到排放标准 。

COD去除率的影响见图 5。在系统正常运行的情况下 ，    （2）温度是影 响水解 酸化 系统运 行的重要 因素 ，

臭氧氧化后 出水平均 cOD为 136mg卯L。在 HRT：6h    适宜的温度是系统稳定运行的保证 。在温度为 24—32t

时 ，coD去除率 达 到 51.6%，BAF平均 出水 coD为     时 ，平均进 水 coD 为 5290mg/L，出水 为 2323mg/L，

66mg/L，最高低于 93mg/L，达到 国家排放标准。综合  平均 coD去除率达到 49.8%，为后续 的系统 的正常

经济成本和处理效果，HRT：6h为最佳停留时间。    运行创造良好的条件。

    ·coD去除率     一 停留时间     .一（3）经臭氧催化 氧化预处理后废水的可生化性得
    一 不同停昌由间下coD去礤摹爵苹均值     到明显 改善 ，经 预处理 coD下降 45%的情况 下其

    募[ f— ]：F    BoD。/coD由o.3升为o.44。经BAF后，在HRT：6h，
    60} . r：— ！——广 ——     j；：     平均 出水 coD为 66mg/L，最高低 于 93mgrL，处理效

蔷50f——    ；. 1 00耋  果良好。
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