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""摘"要!"通过批次和连续流试验分析了厌氧生物法对聚丙烯酸酯浆料废水的处理效果% 批

次试验结果表明!当水样稀释 )& 倍"*+,浓度为 $ -.& /012$时!对 *+,的去除率最高!为

$3%.-4!甲烷产率最大!为 !!.%-. /210*+,% 利用螺旋对称流厌氧反应器运行的连续流试验结

果表明!在进水*+,为 ) &&& /012左右&水力停留时间为 $ 5&中温"$. 6$条件下!*+,去除率维

持在 (&4左右!出水 78值在 . 左右!91*值由 &%&.' 升高至 &%$!#% 然而!出水氨氮浓度却由进水

时的 $$#%!! /012升高至 # !.-%#' /012!后续处理过程应考虑对高浓度氨氮废水的处理%
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""近年来%喷水织造技术迅速发展%徐正启等'!(

发现%聚丙烯酸酯上浆废水的 *+,很高%91*值较

低%不容易被微生物直接降解) 聚丙烯酸酯在水体

中的降解周期长%易于大量积累%对自然环境及人体

危害甚大%故对其进行有效治理势在必行) 课题组

前期采用絮凝法*次氯酸钠法处理聚丙烯酸酯浆料

废水%但是对*+,的去除效果有限%去除率仅分别

为 !!%34*!&%)4%并且处理成本较高) 鉴于聚丙

烯酸酯浆料废水与ecI!聚乙烯醇"浆料废水类似%

均为难生物降解的废水%因此处理方法可以相互借

鉴) 徐金兰'#(

*薄国柱'$(和 2?E

')(等采用厌氧生物

法处理 ecI退浆废水%对 *+,的去除率分别为

.&4*''4和 )#4以上) 可见%采用厌氧生物法处

理ecI和聚丙烯酸酯这类高分子聚合物可取得较

好的效果) 同时聚丙烯酸酯类浆料是多元聚合产

物%它的浆膜离散性较强%可为生物降解创造条件)

此外%聚丙烯酸酯类浆料组分以酯*酸类单体为主%

相对于ecI浆料%该结构的生物降解性更好)

因此%笔者采用厌氧生物法处理聚丙烯酸酯浆

料废水) 结合批次试验和连续流试验%以螺旋对称

流厌氧反应器!UUUI9"为载体'((

%处理聚丙烯酸酯

浆料废水%旨在为此类废水的厌氧生物处理提供参

考)

!"

试验材料与方法

!#!"试验废水与接种污泥

聚丙烯酸酯浆料废水取自岜山织造公司织造准

备车间的上浆机浆槽中%其 *+,约为!3& &&& /01

2%J8

f

)

<J约为 # &'-%) /012%78值约为 .%!) 批

次试验所用厌氧颗粒污泥取自处理葡萄糖废水并启

动完成的 UUUI9反应器%该反应器的厌氧颗粒污泥

接种自无锡某造纸厂的内循环厌氧反应器!S*"%其

颗粒污泥的平均粒径为 #%#( //%密度为 !%!3 01

A/

$

%cUU1UU值为 &%33

''(

)

!#$"批次试验

由于聚丙烯酸酯浆料废水的有机物浓度较高%

可能会对厌氧微生物产生抑制作用%故需稀释水样)

批次试验采用自来水将实际废水分别稀释 &*!&*

#&*)&*'&*.& 倍)

从正在运行的 UUUI9反应器下部取 ! /2颗粒

污泥加入血清瓶中%再加入 (& /2配制的营养液%用

氮气吹扫 ! /?G 后密封%将血清瓶放置在水浴摇床

中!$. 6%!&& Y1/?G"%预接种 ). D使污泥中的有机

物消耗殆尽) 然后%向血清瓶中加入 (& /2废水%用

氮气吹扫 ! /?G%盖紧瓶盖%将其与充有 J>+8!#

/O@12"的史氏发酵管相连%定时记录甲烷产量)

!#%"连续流试验

连续流试验采用 UUUI9反应器%与上流式厌氧

污泥床反应器!;IU9"相比%该反应器在反应区内

设有 $ 块 !#&g螺旋对称布置的椭圆挡板%将床层空

间等分为 $ 个区域%可在反应器内形成螺旋流态'3(

%

有效增强相间传质) 同时%反应器各挡板下还设有

分段集气管%能及时收集沼气%有效消除中间产物的

抑制) 本试验使用实验室规模的 UUUI9反应器%其

材质为不锈钢%有效容积为 ( 2%污泥接种量为 # 2%

约为反应器有效容积的 )&4)

采用聚丙烯酸酯与葡萄糖的不同配比逐步增加

有机负荷%从而启动 UUUI9反应器%即先加入模拟

废水!主要成分为葡萄糖*h8

#

e+

)

*J8

)

*@*J>8*+

$

等"与成熟的厌氧颗粒污泥连续驯化培养 ( 5%然后

在模拟废水中逐渐加入一定量的聚丙烯酸酯浆料废

水%直至浆料废水占比为 !&&4) 启动期完成后%反

应器进入稳定运行阶段%然后以稀释后的浆料废水

!*+,约为 ) &&& /012"为进水%8a:设置为 $ 5%连

续运行反应器) 反应器夹层内设保温层%通过循环

热水的方式进行保温%试验过程中反应器温度控制

在!$. i#" 6)

!#&"分析方法

*+,采用 *+,检测仪测定%78值采用 78计

测定%氨氮采用纳氏试剂比色法测定%甲烷产量通过

排水集气法测定%cLI采用气相色谱仪测定%碱度

采用滴定法测定%9+,

(

采用碘量法测定)

$"

结果与讨论

$#!"批次试验

产甲烷活性可反映厌氧污泥去除有机物及产甲

烷的能力%是表征厌氧污泥对特定基质降解能力的

关键参数之一'.(

) 因此%批次试验中%通过对厌氧

污泥的产甲烷活性和出水 *+,浓度评价聚丙烯酸

酯浆料废水的降解性能) 图 ! 为不同基质浓度下的

&'!!&

第 $) 卷"第 !$ 期"" """"""""""""

中 国 给 水 排 水
"""""""""" ""]]]%]>XFY0>[DF>X%AO/



甲烷产量)

!"#

!"

$

%&

%'

(&

)'

*&

*+

&

#
$

%
&

,
-
.

'

)' /' 0' 1'

!,2

*31 1++ -4,.

*0 %++ -4,.

3 0)& -4,.

% 51+ -4,.

) 3/+ -4,.

) +/+ -4,.

图 !"不同基质浓度下的甲烷产量

L?0%!"QFXD>GF7YO5EAX?OG EG5FY5?ZZFYFGX[EN[XY>XF

AOGAFGXY>X?OG[

由图 ! 可知%当废水为未加稀释的原浆料废水

!*+,为 !3. .&& /012"时%甲烷产气的延滞时间较

长且产气量也较低) 分析原因%一方面是因为聚丙

烯酸酯浓度过高%接种污泥对环境的适应需要一定

时间#另一方面由于聚丙烯酸酯结构复杂%部分有机

物仅被初步分解%仅由大分子有机物转化为小分子

有机物%降解效果较差) 对于稀释后的浆料废水而

言%随着稀释倍数的增加%累计甲烷产量逐渐降低%

表明若聚丙烯酸酯浆料废水浓度过低%即产甲烷菌

可利用基质不足%则甲烷产量较低) 结合图 ! 计算

产甲烷参数%结果见表 !)

表 !"不同基质浓度下的产甲烷参数

:>N%!"QFXD>GF7YO5EAX?OG 7>Y>/FXFY[EG5FY5?ZZFYFGX[EN[XY>XF

AOGAFGXY>X?OG[

*+,1

!/0&2

<!

"

最大产甲烷

速率D

/

1

!/2*8

)

&5

<!

"

最大比产甲烷速

率 UQI1!/2*8

)

&0

<!

cUU&5

<!

"

甲烷产率1

!/2&

0

<!

*+,"

!' $&& !)%' !#%). $3%$&

3 '#( !!%. !&%$) '(%.)

$ -.& !&%- -%)- !!.%-.

# 3)& 3%( 3%&- !!&%-(

# &)& '%- (%-& !&3%.)

""从表 ! 可以看出%基质浓度越低%则厌氧污泥的

活性越低) 当聚丙烯酸酯浆料废水稀释 )& 倍!*+,

浓度为$ -.& /012"时%甲烷产率最大%说明在此条

件下厌氧活性污泥对聚丙烯酸酯基质的利用率最

高)

对 *+,的去除效果表明%当稀释倍数分别为

&*!&* #&* )&* '&* .& 倍时% *+,去除率分别为

3%.$4*!(%#'4* $#%)'4* $3%.-4* #-%'#4和

#)%)!4) 可见%随着稀释倍数的增加%*+,去除率

先增大后减小) 稀释 )& 倍时%*+,去除率最高)

稀释 #& j'& 倍时%*+,去除率均在 #-4以上%说明

厌氧污泥对聚丙烯酸酯浆料废水的浓度变化具有一

定的适应范围) 当进水为原浆料废水和稀释 !& 倍

的浆料废水时%*+,去除率较低%说明若聚丙烯酸

酯浓度很高%则厌氧污泥活性会受到一定的抑制作

用)

$#$"连续流试验

$#$#!"反应器的启动

根据批次试验结果%将聚丙烯酸酯废水*+,稀

释至 ) &&& /012%启动反应器进行连续流试验) 启

动初期%利用葡萄糖和浆料废水实现厌氧污泥对聚

丙烯酸酯的快速适应)

启动期%UUUI9反应器的有机负荷由 &%#3 k01

!/

$

&5"提高到 &%.! k01!/

$

&5"%8a:为 $ 5) 图

# 为 UUUI9反应器中*+,的变化)
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图 $"'''()反应器中*+,的变化

L?0%#"*D>G0FOZ*+,?G UUUI9

由图 # 可知%第一阶段%平均进水 *+,为 .&&

/012%UUUI9反应器对混合废水的 *+,平均去除

率为 (&4%这是由于反应器刚刚启动%需要一段时

间的适应期) 由于批次试验中厌氧颗粒污泥在初期

对聚丙烯酸酯废水的*+,去除率较低%推测该阶段

厌氧微生物主要降解水中的葡萄糖) 第二阶段%同

时提高了浆料和葡萄糖的投加量%平均进水*+,为

! '&& /012%该阶段内反应器运行较稳定%*+,去除

率达到了 3(4%并且出水中未检出 cLI) 第三阶

段%增加了聚丙烯酸酯浆料废水的进水比例%平均进

水*+,浓度提高至 # )&& /012%相较于第二阶段%

该阶段*+,去除率变化不大) 第四阶段%进水采用

稀释后的浆料废水%反应器对*+,的去除率稳定在

(&4以上%此阶段反应器中 78值稳定在 . 左右%污

泥性状稳定%此时可认为反应器启动完成)

&3!!&
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$#$#$"反应器的运行效果

!

"降解效果

从图 # 可以看出%反应器启动完成后系统对浆

料废水的*+,去除率维持在 (&4左右) 相对于批

次试验!稀释 )& 倍"*+,去除率明显增大) 这是由

于在启动过程中反应器中的微生物对进水负荷及聚

丙烯酸酯经过了一定的适应过程%提高了对聚丙烯

酸酯的降解效果%因此稳定运行期的*+,去除率高

于批次试验)

图 $ 为连续进水阶段反应器中 J8

f

)

<J浓度

的变化) 可以看出%聚丙烯酸酯浆料废水经过处理

后氨氮浓度升高较明显) 分析原因%可能是由于聚

丙烯酸酯浆料中的氨基发生了氨化反应%生成的氨

氮导致J8

f

)

<J浓度急剧升高) 这从另一方面印

证了聚丙烯酸酯经厌氧处理后可生物降解性有所改

善) 但是在反应器出水的后续处理中%应考虑对高

浓度氨氮的去除)
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图 %"连续进水阶段-.

/

&

0 -的变化
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"

"反应器稳定性分析

废水 78值过高或过低! l.%( 或 m'%."对反

应器中的微生物活性均具有抑制作用) 本试验过程

中%聚丙烯酸酯浆料废水的进水 78值在 3 左右%出

水 78值!. 左右"略大于进水%可见反应过程中 78

值较为稳定) 另外%78值的上升除了生成的挥发性

脂肪酸等转化为甲烷外%另一个重要原因是系统内

产生了大量氨氮)

在反应器运行过程中%出水碱度维持在 (&&

/012左右%因此无需调节进水中的碱度) 反应过程

中碱度的主要来源是产甲烷阶段和氨基发生氨化反

应所提供的碱度)

在试验中未检测出cLI%即生成的cLI得以有

效去除%这是由于聚丙烯酸酯在降解过程中甲烷化

比较完全%cLI消耗殆尽) 从另一个角度看%未检

测出cLI表明反应体系内水解酸化速率较慢%即水

解酸化在聚丙烯酸酯的厌氧生物处理中是限速步

骤%这与之前其他难降解废水厌氧生物处理的规律

相同'-%!&(

) 本试验过程中%78值稳定*进水无需加

碱调节且未检测出 cLI%可认为反应器在降解聚丙

烯酸酯过程中运行稳定)

#

"可生化性分析

反应器启动完成后%进水 *+,*9+,

(

*J8

f

)

<J

分别为 $ -.&*$)$%$*$$#%!! /012%相应的出水浓度

分别为 ! '$'%#*(!&%3*# !.-%#' /012) 进*出水91

*值分别为 &%&.'*&%$!#) 可见%聚丙烯酸酯浆料废

水经过 UUUI9反应器处理后%浆料废液的可生化性

明显改善) 分析原因%主要是由于高分子难降解的

聚丙烯酸酯被厌氧微生物解离成易降解的小分子物

质) 另外%出水91*值的提高可为后续生物处理奠

定基础)

%"

结论

!

"水样稀释 )& 倍!*+,浓度为 $ -.& /012"

时%厌氧生物法对浆料废水的 *+,去除效果最佳%

去除率可达到 $3%.-4%同时甲烷产率最大%为

!!.%-. /210*+,) 采用 UUUI9反应器处理聚丙烯

酸酯浆料废水%在进水 *+,浓度为 ) &&& /012左

右*水力停留时间为 $ 5*中温!$. 6"条件下%*+,

去除率可维持在 (&4左右%出水 78值稳定在 . 左

右%出水氨氮浓度由进水时的 $$#%!! /012升高至

# !.-%#' /012%且91*值由 &%&.' 升高至&%$!#%可

生化性得到提高)

"

"对于实际工程而言%可以采用厌氧生物法

处理聚丙烯酸酯废水%但需与厂区生活污水等混合

稀释后再进入厌氧生化系统 !稀释倍数约为 )&

倍"%出水可生化性明显改善%虽然出水氨氮不降反

升%但可通过后续处理工艺实现达标排放)
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