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    摘要  采用高温厌氧膨胀颗粒污泥床（ EGSB）反应器处理低浓度、难降解聚氯乙烯（PVC）离心母液废水，以天津市经济技术开发

区污水处理厂序批式活性污泥法（SBR）工艺好氧污泥和生物接触氧化法处理PVC离心母液废水污泥的混合污泥为接种污泥，以葡萄

糖模拟废水为基质，不断增加PVC离心母液废水所占比例的方法驯化厌氧微生物，实现了系统的成功启动。系统启动期间，进水有机

负荷（以COD计）和水力停留时间分别保持在0.2  kg/（m3  ·d）和50 h左右，出水COD去除率和pH分别稳定在80%和8.0左右。结果

表明，添加共代谢基质能利用基质间的协同作用缓解有毒物质对微生物的毒性作用，显著提高了废水的可生化性。通过采用改变水质、

保持稳定负荷实现EGSB反应器处理PVC离心母液废水的成功启动证明，该启动方法具有良好的稳定性和可靠性。
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    Abstract：The low concentrated refractory mother liquid of polyvinyl chloride was treated by using expanded

    granular sludge bed reactor （EGSB） under thermophilic anaerobic condition with inoculating the mixture of aerobic ac-

    tivated sludge from sequencing batch reactor process for the municipal wastewater treatment plant and the sludge from

    the biological contact oxidation process for treating the mother liquid of polyvinyl chloride，and the system was suc-

    cessfully started up by gradually changing the proportion of glucose simulated wastewater and the mother liquid of

    polyvinyl chloride. The organic loading rate and hydraulic retention time were controlled at O.2 kg/（ m3  .d）  （  meas-

    ured in COD concentration） and 50 h during the start-up process，the COD removal rate could achieved t0 80% and the

    pH of effluent remained at 8.0.The results showed that the synergies of co-metabolic substrate could alleviate the

    toxicity of refractory substance on micro-organisms and improve the biodegradability of wastewater signi  ficantly.

    Starting-up method of changing the wastewater quality and keeping the stable organic loading presented perfect stabil-

    ity and reliability in EGSB reactor treating mother liquid of polyvinyl chloride.

    Keywords：thermophilic anaerobic treatment； mother liquid of polyvinyl chloride； expanded granular sludge bed

    （EGSB） reactor； start-up； biodegradability

    聚氯乙烯（ PVC）是一种重要的有机化 工原料，  的效果，但存在运行稳定性较差、处理成本较高等问

    其生产过程中排放的离心母液废水水温 较高（约  题。厌氧生物技术以其低能耗、低污泥产量等优点

    60～70  ℃）  ，并含工艺中添加的分散剂、引发剂等生  在如今低碳经济的倡导下水行业拟采取的行动中一

    物抑制性物质，是一种低浓度难降解化工废水。许  定会发挥更大的作用。

    多研究者已采用物理过滤法‘1]  、高级氧化法‘213]  、生    厌氧膨胀颗粒污泥床（ EGSB）  反应器具有占地

    物接触氧化法等多种方法处理该废水，取得了一定  面积小、传质效果好、容积负荷高等优点，是当今最
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受瞩目的高效厌氧反应器之一[“7]  。目前已在高浓  反应器底部进入，出水从顶部三相分离器溢流堰流
度有机废水处理等领域‘8，93  获得了成功的应用。笔  出，产生的气体先经过水封瓶再由湿式气体流量计
者拟采用EGSB反应器研究高温条件下处理PVC  计量。
离心母液废水的启动方法及改善废水可生化性的措  1.3  分析方法
施，考察启动过程中反应器出水COD去除率、碱度、    COD：重铬酸钾法；BOD：OXITOP@  IS BOD测
挥发性脂肪酸（ VFA）、pH等检测指标随运行时间  试仪；碱度和VFA：联合滴定法；SS、VSS：重量法；
的变化情况及废水可生化性的改善效果，以期为高  pH：雷磁PHS-25  型  pH计。
温难降解PVC离心母液废水的处理开辟一条新的  1.4  试验方法
途径。    本试验方法包括如下部分：接种污泥、反应器温
    度调控和微生物培养与驯化。接种污泥后，将人工
1  材料与方法
    配制的葡萄糖模拟废水充满反应器，通过夹套循环
1.1  试验废水和接种污泥    水进行升温，升温幅度为3  ℃/d，当温度升至40  ℃
    试验废水取自天津某化工厂，该厂采用悬浮聚  时再直接将温度升至50  ℃，再以3  ℃/  d的幅度升
合工艺生产PVC系列产品，由于产品型号的变化以  至55  ℃，并且保持水温为（5512）  ℃。反应器进水
及工艺操作的差异，水质存在一定的波动。经检测  按COD：N：P=200  ：  5  ：  1  的质量比由葡萄糖、尿
分析，水质呈微碱性，SS为47 mg/L左右，浊度为  素、多聚磷酸钠配制而成，同时添加Fe、Co、Ni、Ca
60～80 NTU，COD为320～380 mg/L，BODs /COD  等微量元素以及碱性缓冲剂。在微生物驯化阶段，
为0. 08，属典型的低浓度难降解化工废水。    采用不断降低葡萄糖模拟废水比例增加PVC离心
    接种污泥为天津市经济技术开发区污水处理厂  母液废水比例的方法逐步驯化微生物，最终达到全
序批式活性污泥法（ SBR）工艺好氧污泥和高温生物  部进水为PVC离心母液废水。
接触氧化工艺处理PVC离心母液废水污泥的混合
    2  结果与讨论
污泥，其中后者占混合污泥的is%（质量分数）  。经
检测接种污泥的SS为47. 68 g/L，VSS为24. 16  2.1  废水可生化性评价
g/  L，接种量为EGSB反应器反应区容积的80%。    废水可生化性评价可采用水质指标评价法和生
1.2  试验装置    化模型试验法[lo]  。其中，水质指标评价法即采用
    试验装置如图1  所示。EGSB反应器采用有机  BODs/COD的大小反映废水中有机物的可生化性，
玻璃制成，从下至上依次为泥床区（沉淀区）  、悬浮层  但单从BODs/COD来判断废水的可生化性不够准
区（反应区）  、三相分离器；反应区外径为159 mm，内  确。因为BODs的测定是一种经验方法，在测定过
径为90 mm，高度为1 559 mm，沉淀区高度为275  程中实验条件的好坏，如稀释水的溶解氧量、稀释倍
mm，反应器有效容积约为13.4 L。沿反应器高度  数以及菌种的选择等都会影响BODs的大小。因
设置10个采样口，反应器夹套间采用温水循环保  此，评价有毒废水可生化性时，建议采用生化模型试
温，温度保持在（55±2）  ℃，进水经过磁力计量泵由  验法，该法的依据是根据目标污染物去除率的大小
    沼气    判断废水的可生化性‘11]  。在本试验中，采用COD
    苎水    去除率这一综合性指标来评价废水的可生化性。
    本试验中先采用葡萄糖模拟废水驯化微生物，
    然后改变水质，逐渐以PVC离心母液废水COD占
    其与葡萄糖模拟废水混合液  COD的2  0%  （  质量分
    数，下同）、33%、50%、75%、85%和100%来启  动系
    .隧璺lb..1.骨  统.结-果如图≯  所示
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    图1  EGSB反应器装置示意图    左右，进水有机负荷（  以COD计）  保持在0.2
    Fig.1  The schematic diagram of EGSB reactor    kg/  （ m3  .d）左右，COD去除率基本稳定在80%左
  1-进水槽；2-磁力计量泵；3-EGSB  反应器；4-循环水泵；
  5 一恒温水浴箱；6-采样口；7-水封瓶；8一湿式气体流量计    右。和直接采用LG大沽化学PVC离心母液废水启



    0.40    碳酸氢盐碱度，而碳酸氢盐碱度又可分为VFA碱度
    和H2 C03碱度2个部分。低浓度废水在厌氧过程中
    产生的VFA碱度很低，所需要碱度主要为H2 C03
    j    碱度[13]  。如向厌氧反应系统中投加Na2 C03、
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图2  系统启动过程中进水有机负荷和COD去除率的变化    逐渐回升，而后随着NaHCO。添加量的减小，碱度相
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  5一第34～45  天进水组成为50%的PVC离心母液废水和
  50%的葡萄糖模拟废水；6一第46～67  天进水组成为75%    8
    的PVC离心母液废水和25%的葡萄糖模拟废水；7-第    8
    68-79  天进水组成为85%的PVC离心母液废水和15%  毛
    的葡萄糖模拟废水；8-第80～93  天进水    8
    组成全部为PVC离心母液废水    7
动中温EGSB系统没有出现任何废水降解的现象相    7
比[12]  ，基于共代谢机制，葡萄糖的加入显著增强了    7.20.山一40.60一.高.‘100
对难降解物质的降解效果，提高了难降解废水的可    时间ld
    图3系统启动过程中出水碱度和pH变化
生化性。向PVC离心母液废水中添加易于降解的  Fig.3   Alkalinity and pH of effluent during start-up process
葡萄 糖作 为第 一基 质， 提高 了对 难降 解 物质 的处 理    另外，在厌氧反应 系统中，一般认为碱度为
效果，可能是由于葡萄糖的加入能增强微生物活性，  1 000～5 000 mg/L[15]  ，而本试验中出水碱度多在
在生物降解活性充分发挥的时候，对难降解物质 的  500 mg/L以下，这主要和废水水质及运行温度有
降解能力也相应增加。同时，向PVC离心母液废水  关。有些废水在处理过程中可以产生碱度，如含蛋
中添加可被直接利用的碳源、氮源等营养物质时，能  白质废水；而对于含糖、有机酸、酮等废水，不产生碱
够使目标降解菌迅速增殖，增加生物量并且保持较  度，需要投加缓冲剂；此外，进水COD高时所需要的
高的 活力 ，促 进对 难降 解物 质的 生物 降 解。     碱度 高， 进水 COD低 时所 需要 的碱度低。温度对碱
    同时，在高温条件下运行比中温时能显著提高  度的影响主要通过影响碳酸系统的平衡常数和水的
代谢效率，说明改善运行条件也可以增强对难降解  蒸汽压。PFEFFER[.63  报道，在40  ℃时，保持反应
废 水 的 处 理 效 果 ， 提 高 废 水 的 可 生 化 性。     器内 pH为 7.O， 需要 约2 250 mg/L碱度 ；在 60  ℃
2.2  出 水 pH和 碱 度 特 征     时 ， 仅 需 1 300 mg/L碱 度 。 可 见 ， 在 高 温 条 件 下 运
    pH是厌氧处理最重要的影响因素之一，一般情  行所需要的碱度较低。
况下厌氧系统内pH在6.5～7.8。在系统启动初  2.3  出水VFA特征
期，为防止反应器“酸化”，通常需要向系统内投加缓    在厌氧产酸阶段产酸菌将废水中溶解性基质转
冲剂 维持 一定 的碱 度。 本试 验系 统按 碱 度/进水   化 为VFA、H2和C02，然 后在 产甲烷阶段在产甲烷
COD由最初的1.00  ：  00（质量比，下同）  随出水  菌的作用下将上一步的产物转化为CH。  、CO：和合
pH变化情况逐渐降低到0.05  ：1. 00，期间出水pH  成新的细胞物质。在产甲烷阶段，如果没有足够的
基 本 维 持 在8.O左 右 。如 图3所示 ，在 系统 启动 的   碱 度中 和多 余的 VFA，未 分 解的 VFA就会 抑制 产
最初十几天内碱度快速降低，与缓冲剂由NaHC03    甲烷菌的活性。研究表明，VFA容易穿过产甲烷菌
更换为NaZCO。有关 。在厌氧反应系统中碳酸氢盐  的细胞膜并在细胞质内发生解离，干扰对其产甲烷
是最关键的缓冲剂，因此厌氧反应系统碱度主要为  过程非常重要的质子动力的形成，破坏其动态平衡，



从而抑制产甲烷菌的活性[17]  。因此，检测出水VFA  某些未经驯化的微生物有毒性抑制作用，驯化一段
    时间后可有少量的气体产生；另外，产气量较少也跟
的变化可以判断出系统的运行情况。
    如图4所示，启动初期出水的VFA浓度较高，  较低的有机负荷及废水组成有关。
随 着系统的运行，VFA浓度逐渐下降，并且稳定在    图6  给出了反应器反应区不同位置（反应器依
100 mg/L（  以乙酸计）左右。分析认为，在反应初期  次从下往上取3  个采泥点）  在启动过程中污泥的
主 要处于产酸发酵阶段，可生化降解的有机 物在产  vSS/SS的变化特性。在启动初期，污泥的活性逐
酸菌的作用下 分解产生大量的VFA，随着系 统运  渐降低（VSS/SS减小）  ，随着驯化的进行活性逐渐
行 ，产 甲烷 菌大 量增 殖， 酸 化阶段产生的VFA被迅  恢复，从上往下污泥的活性逐渐增 加（VSS/SS增
速 转 化 为 C02和 CH4。     大 ）   ， 表 明 微 生 物 逐 渐 适 应 了 废 水 水 质 。 值 得 注 意 的
    10    是，反应器下部的VSS/SS显著高于上部，可能与进
    -.-pH    水中含有的有机可沉物质有关，同时该原因可一定
    程度上解释PVC离心母液废水COD去除率高而产
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应器内有机酸开始积累，运行稳定的反应器一般有    取样时间
一定的缓冲能力，这时pH不一定变化；当pH明显    图6  反应器不同位置污泥特性变化
    Fig.6  Sludge characteristics in different location
降低时，反应器内部己严重酸化。启动初期，可以观    of EGSB  r。。ctor
察到系统pH变化“滞后”于VFA变化（见图4）  。从
    3  结  论
VFA的变化情况分析，系统启动比较成功，PVC离
心 母 液 废 水 的 可 生 化 性 得 到 了 显 著 提 高 。     （ 1）   采 用 高 温 EGSB反 应 器 处 理 低 浓 度 、 难 降
2.4  产 气 量 和 反 应 器 污 泥 特 性 的 变 化 特 征     解 PVC离 心 母 液 废 水 ， 通 过添 加共 代谢 基质 葡萄
    如图5所示，在启动初期，采用葡萄糖 模拟废水  糖，采用逐步增加PVC离心母液废水比例的方法驯
驯化污泥，产气量较少并有一定的波动；当向进水中  化微生物。启动期间，进水有机负荷和水力停留时
逐渐增大PVC离心母液废水的投加比例时， 系统很  间分别保持在0.2 kg/（ m3  .d）和50 h左右，COD
长 时间 没有 产气 。可 能由 于 PVC离心 母液 废水 对  去除 率 稳定 在80%左 右， 出水 pH稳 定在8.0左右，
    说明该启动方法稳定、可靠。
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    （2）  出水碱度在500 mg/L以下，系统也保持了
    -.-奠量    b    良好的稳定性，说明碱度和处理水质、系统运行条件
    i    （如反应温度等）均有很大的关系。
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3  结  论

    （1）  活性炭经C02高温活化后，微孔体积和中

孔体积增加，对苯酚的吸附性能显著提高。因此，本

研究为简便、高效地提高商业活性炭的吸附性能提

供了有益的尝试。

    （2）  活性炭对苯酚的吸附符合Freundlich吸附

等温方程及准二级反应动力学方程。

    （3）  活化后活性炭对苯酚的吸附量随温度升高

而略有降低。在pH为2～8  时，吸附效果较好；在

pH>9  时，吸附效率明显降低。

    （致谢：感谢南京大学大型贵重仪器设备开放测

试基金资助。）
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