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摘 要： 河南省某化工厂的纤维素醚生产废水经过物化单元处理后 COD 仍然高达 45 000~
46 000 mg/L，为实现稳定达标，采用三级UASB耦联A/O工艺对其进行处理，重点考察了组合工艺的

启动特性及污染物去除效果。结果表明，三级 UASB在温度为 35 ℃、进水 pH>6.8条件下，进水 COD
从3 000 mg/L逐步提高到45 000～46 000 mg/L，HRT由45 d缩短至6.7 d，稳定运行后COD去除率保

持在 97% 以上，UASB1 对 COD 的平均去除率达到 80%，远超过 UASB2（13%）和 UASB3（3%），pH 表

现为UASB1<UASB2<UASB3，各级UASB的挥发性有机酸/总碱度（VFAs/TA）均低于0.3，平均产气率

达到 2.28 L/（L·d），单位有机物产气量达到 349.82 mL/gCOD。A/O 工艺满负荷运行后，在混合液回

流比为 200%、污泥回流比为 100%、污泥龄（SRT）为 12.5 d条件下，COD、TN、NH3-N、TP 去除率分别

为 84.81%、78.82%、98.39%、77.38%，运行稳定，出水水质达到了河南省《化工行业水污染物间接排

放标准》（DB41/1135—2016）和园区污水处理厂收水标准。
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Abstract： The wastewater from a cellulose ether production plant in Henan Province still had a 
COD of 45 000 mg/L to 46 000 mg/L after physical and chemical treatment. To achieve stable 
compliance, a three‑stage UASB coupled with A/O process was adopted for its treatment. The start‑up 
characteristics and pollutants removal effect were investigated. The results showed that under the 
conditions of 35 ℃ and influent pH>6.8, the influent COD of the three‑stage UASB was gradually 
increased from 3 000 mg/L to 45 000-46 000 mg/L, and the HRT was shortened from 45 days to 6.7 days. 
After stable operation, the COD removal rate remained above 97%, with an average COD removal rate of 
80% in UASB1, far exceeding that of UASB2 (13%) and UASB3 (3%). The pH separation was UASB1<
UASB2<UASB3, and the ratio of volatile fatty acids and total alkalinity (VFAs/TA) of each stage was less 
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than 0.3. The average gas production rate reached 2.28 L/(L·d), and the gas production per unit organic 
matter was 349.82 mL/gCOD. After the A/O process was fully loaded, with the mixed liquor return ratio of 
200%, sludge return ratio of 100%, and SRT maintained at 12.5 days, the removal rates of COD, TN, 
NH3-N, and TP were 84.81%, 78.82%, 98.39%, and 77.38%, respectively. The operation was stable, and 
the effluent met the Indirect Discharge Standards for Water Pollutants in the Chemical Industry (DB41/
1135-2016) in Henan Province and the receiving water standards of the wastewater treatment plant in the 
industrial park.

Keywords： three‑stage UASB; A/O process; high COD chemical wastewater; start‑up

在我国化学工业迅猛发展的今天，各类化工产

品生产过程中产生的高浓度有机废水日益增多。

此类废水普遍具有化学需氧量（COD）高、成分复杂、

生物毒性大等特点，其高效、稳定处理已成为制约

行业绿色可持续发展的瓶颈之一。传统活性污泥

法作为处理化工废水的常用技术，在面对这类复杂

高 COD 废水时，会出现负荷冲击耐受性差、曝气能

耗高及剩余污泥处理成本大等问题［1］。
升流式厌氧污泥床（UASB）反应器因其容积负

荷高、污泥产率低、可回收沼气能源等优势，在高浓

度有机废水生化处理领域应用广泛［2］。然而，单一

单级厌氧技术对复杂化工废水中难降解有机物及

毒性物质的适应性有限，出水往往难以直接达到排

放标准，且对氮、磷等营养盐的去除效果甚微［3-4］。
缺氧/好氧（A/O）工艺在生物脱氮方面效果显著，具

有良好的抗冲击负荷能力，但对进水COD浓度有上

限要求［5］。因此，将厌氧与好氧工艺进行合理耦联，

优势互补，是处理高COD难降解化工废水的有效技

术路线［6］。
虽然组合工艺在化工废水处理中应用前景广

阔，但要使其高效稳定运行并实现预期目标，关键

在于启动阶段（涉及接种污泥选择、有机负荷提升

梯度、各反应器协同控制）能否培育出特异性强且

高效稳定的微生物群落。特别是对于纤维素醚生

产废水这类高COD难降解化工废水，其生化处理系

统的启动特性仍有待深入研究。

本研究以河南省某纤维素醚化工厂高 COD 难

降解有机废水为处理对象，开展三级UASB耦联A/O
工艺的启动试验研究，系统考察启动过程中各反应

器的运行效能，调整启动策略与关键运行参数，以

期为该组合工艺在处理高浓度难降解化工废水领

域的工程应用提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验用水

试验用水为河南省某化工厂的生产废水，该企

业主要生产羟乙基纤维素丙醚（HEC），生产过程中

会伴随产生大量高COD高盐（主要为NaNO3）废水。

该废水经磁混凝沉淀+超滤+电渗析物化预处理后，

将COD和NaNO3有效分离，高COD部分废水水质指

标如下：COD 为 45 000~46 000 mg/L、溶解性总固体

（TDS）为 750~1 000 mg/L、SS 为 0. 01 mg/L、TN 为

191~531 mg/L、TP为0~5 mg/L、pH为6. 8~9. 0。
1. 2　试验装置

试验采用三级UASB耦联A/O工艺处理高COD
化工废水，整体工艺流程如图1所示。

1.进水箱 2.UASB1 3.UASB2 4.UASB3 5.缺氧池 6.好氧池 7.沉淀池 8.进水泵 9.循环泵 10.污泥回流泵 11.硝化液回流泵 12.曝气泵 13.水封瓶 14.湿式气体流量计
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出水
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图1　三级UASB耦联A/O工艺流程

Fig.1　Flow chart of three‑stage UASB coupled with A/O 
process

三级UASB试验装置核心由3个尺寸不一、有机

玻璃材质的单体UASB串联构成，分别记作UASB1、
UASB2、UASB3，三者有效容积分别为 1. 47、0. 98、
0. 49 L。配套设备有保温箱、进水箱、出水箱、加药

水箱、进水泵、循环泵、加药泵、进水流量计、水封

瓶、湿式流量计等。每一级 UASB 都配有外循环系

统，保证废水基质与微生物充分混合。各级 UASB
均含有三相分离器。废水由左侧进水桶从底部进
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入保温箱内的三级 UASB 装置，控制反应器内部温

度为35 ℃，气体由上部气管收集测量。

A/O工艺试验装置由缺氧池、好氧池、沉淀池组

成，三者有效容积分别为 0. 5、1. 0、1. 5 L，材质均为

有机玻璃，缺氧池内部装有搅拌器，好氧池内部设

有曝气头。配有进水箱、出水箱、进水泵、硝化液回

流泵、污泥回流泵、搅拌装置、曝气装置等。

1. 3　接种污泥

三级 UASB 接种污泥取自附近某啤酒厂 UASB
厌氧颗粒污泥，污泥呈黑色，为均匀球状或椭球状，

各级投加量为反应器有效容积的 40%，MLSS 和

MLVSS分别为50. 3~106. 0 g/L和40. 4~88. 7 g/L。
A/O 工艺接种污泥取自附近污水处理站 A/A/O

工艺曝气池，原污泥为褐色絮状悬浮液，MLSS、
MLVSS分别为 3 270~3 356、2 320~2 510 mg/L，污泥

容积指数（SVI）为 73~80 mL/g，经浓缩后投加，缺氧

池和好氧池的投加量均为有效容积的50%。

1. 4　试验方法

三级UASB的启动：分为驯化期、负荷提升期及

满负荷期，采用梯度负荷驯化策略，通过低有机负

荷（OLR）驯化，逐渐递增进水COD浓度及阶梯缩短

水力停留时间（HRT）以促进功能微生物定向富集。

碱液（NaHCO3）投加量根据系统内部 pH 控制，磷、

铁、钴、镍元素投加量根据微生物所需元素最低浓

度计算。

A/O工艺的启动：在三级UASB反应器启动完成

后进行，用三级 UASB 系统出水作为 A/O 工艺的进

水，在室温 20 ℃下，控制内回流比为 100%～200%、

污泥回流比为 100%。启动过程采用增加进水 COD
浓度作为负荷提升手段，分为 3 个阶段：低负荷期

（COD=300~500 mg/L）、负荷提升期（COD=600~800 
mg/L）、稳定期（COD=1 000~1 050 mg/L）。

1. 5　测定项目及方法

COD采用重铬酸钾法测定，pH采用 pH计测定，

总碱度（TA）和挥发性脂肪酸（VFAs）采用联合滴定

法测定，产气量采用湿式气体流量计测定，TN采用

紫外分光光度法测定，NH3-N采用纳氏试剂分光光

度法测定，TP采用钼酸铵分光光度法测定。

COD相对去除率计算公式如下：

R0i = CODin
i - CODout

iCODin0 - CODout0
× 100% （1）

        式中：R0i为第 i级UASB的COD相对去除率，%；

CODin0 为反应器进水 COD 浓度，mg/L；CODout0 为反应

器出水 COD 浓度，mg/L；CODin
i 为第 i 级反应器进水

COD浓度，mg/L；CODout
i 为第 i级反应器出水 COD浓

度，mg/L。
2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　三级UASB的启动

2. 1. 1　容积负荷及HRT的变化

整个启动历时 319 d，三级UASB系统的容积负

荷及 HRT 变化如图 2 所示。驯化初期将系统 HRT
控制在 45 d，UASB1 的容积负荷控制在 2 kgCOD/
（m3·d）以下，提升幅度为 0. 13 kgCOD/（m3·d），让厌

氧颗粒污泥更好地适应进水水质。随着驯化过程

的进行，HRT缩短，容积负荷不断提高，COD去除率

也波动上升，驯化期结束时整体容积负荷为 0. 65 
kgCOD/（m3·d），HRT为15 d，COD去除率为97. 28%。

当运行 175 d后（负荷提升期），系统逐渐适应水质，

伴随有机负荷的不断提高，对COD的去除率波动明

显减小。满负荷运行后（307 d 后），系统整体 HRT
为 6. 7 d，平 均 容 积 负 荷 为 6. 5 kgCOD/（m3·d），

UASB1、UASB2、UASB3 的容积负荷分别达到 8. 0、
5. 5、4. 0 kgCOD/（m3·d），COD 去除率达到 97. 62%，

运行效果良好。

2. 1. 2　进出水COD浓度变化及去除效果

三级UASB进出水COD浓度及总去除率的变化

如图3所示。驯化初期系统对COD的平均去除率维

持在 94. 72%，驯化末期时 COD 去除率达到 97% 以

上，但系统在此期间不太稳定，COD 去除率波动较

大，主要归因于系统对这类纤维素醚生产废水不太

适应。随着进水 COD 浓度不断提高，至启动后期，
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图2　三级UASB系统的容积负荷和HRT变化情况

Fig.2　Changes in volumetric loading and HRT of 
three‑stage UASB system
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污泥稳定性增加、活性上升，系统整体对 COD 的去

除率逐渐稳定，保持在 97% 以上，平均出水 COD 为

1 070 mg/L。

各级UASB的COD相对去除率变化见图4。

驯化期结束时，UASB1、UASB2、UASB3 对 COD
的相对去除率分别为 79. 16%、14. 80%、6. 04%。在

整个启动过程中，COD 相对去除率为 UASB1>
UASB2>UASB3，UASB1 的 COD 相对去除率平均值

达 到 80% 左 右 ，远 超 过 UASB2（13%）和 UASB3
（3%）。这是由于经物化处理后纤维素醚生产废水

中的 COD 大部分为可溶性易降解 COD，B/C 为

0. 57，易被厌氧菌降解，并且 UASB1 的接种污泥量

是该工艺中最高的，因此UASB1内部保持了较高的

产甲烷菌活性以及丰富多样的互营微生物群体，显

著增强了其降解有机有害物质的效率。虽然后端

UASB 的 COD 相对去除率较低，但是在一定程度上

起到了稳定水质的作用。

2. 1. 3　进出水pH的变化

各级 UASB 的 pH 变化如图 5 所示。启动初期

（驯化期），UASB1出水 pH变化幅度较大，主要是因

为废水中缺乏中和VFAs的缓冲物质，进水 pH能够

很大程度上影响UASB1内部的 pH。特别是在处理

富含有机碳源且缓冲能力较弱的废水时，系统调试

阶段必须考虑碱性调节剂的补充投加，以防因酸性

物质积累造成 pH 急剧下降，进而导致整个生化处

理流程无法正常启动运行［7］。向 UASB1 内间断投

加碱液以缓解 pH 波动，防止酸化。 UASB2 和

UASB3 在运行 13 d 后出水 pH 保持在 7. 45 以上，由

此可知，三级UASB启动过程中对于 pH的控制主要

针对 UASB1 即可，UASB2 和 UASB3 由于进水来自

前一级，带有碱度，受原水pH影响较小。

在负荷提升期，由于进水负荷过高，没有足够

碱度中和 UASB1 内部所产生的有机酸，VFAs 出现

累积，产甲烷菌活性下降，出水 pH 降至 6. 70，反应

器发生酸化，UASB2、UASB3 的 pH 也相应降低，但

仍能维持产甲烷菌生长所需的 pH，所受影响较小，

系统整体的COD去除率降至 96. 60%。在UASB1内

投加碱液后，pH 逐渐升高，COD 去除率得以恢复。

启动后期（满负荷期），UASB1、UASB2、UASB3的 pH
分别稳定保持在 7. 2~7. 4、7. 5~7. 8、7. 8~8. 1。通常

认为厌氧器中的最适宜 pH为 7. 0~7. 5，但在本试验

中UASB2和UASB3的 pH超过该适宜范围时产甲烷

菌仍能保持足够活性。
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图3　三级UASB系统COD浓度及总去除率的变化

Fig.3　Changes in COD concentration and total removal 
rate of three‑stage UASB system
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图4　各级UASB的COD相对去除率变化

Fig.4　Changes in relative removal rates of COD in each 
UASB
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图5　三级UASB的pH变化

Fig.5　Changes in pH of three‑stage UASB
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纵观整个启动过程可以发现，系统中的 pH 表

现为UASB1<UASB2<UASB3。赵明星等［8］采用两级

连续厌氧系统（UASB）处理糖蜜酒精废水时发现，第

一级 UASB较第二级 UASB出水 pH低（分别为 8. 40
与 9. 02）时，COD 总去除率为 70% 左右，高于单级

UASB，表明多级 UASB 系统的 pH 分离并不会影响

产甲烷菌活性甚至可能有促进作用，即便超出适宜

范围仍能保持良好的处理效果。

2. 1. 4　出水TA及VFAs的变化

出水 TA 及 VFAs 的变化如图 6 所示。可以看

出，在驯化初期，各级UASB出水VFAs和TA浓度均

呈上升趋势，这是由于试验初期系统内没有足够的

碱度对积累的 VFAs进行缓冲，但启动过程中 VFAs
的积累量并非会无限制地升高，当内部有足够的碱

度时，VFAs会趋于稳定。驯化初期，UASB3出水TA
浓度会高于UASB1和UASB2，这是由于反应器内高

HRT驯化，UASB3中由进水高浓度有机物转化产生

的 VFAs 并不多，对碱度的消耗量较小。随着运行

时间的推移，UASB3 中的 TA 浓度逐渐下降。运行

过程中，由于 VFAs 积累量与反应器负荷提升紧密

相关，在负荷提升阶段，UASB1 在面对较高负荷进

水时，呈现出较高的 VFAs 积累量，在 175~181 d 时

发生酸化。贺延龄［9］认为VFAs在较低 pH下对产甲

烷菌的毒性是可逆的。在系统逐渐恢复活力时，

UASB1 的 出 水 VFAs 浓 度 降 至 5. 52 mmol/L（以

CH3COOH计为 331. 2 mg/L），虽较酸化之前VFAs积
累量有所增高，但 VFAs 对产甲烷菌的影响取决于

pH，只有在 pH 较低时，非离子化的 VFAs 比例太高

才会影响产甲烷菌对 COD 的去除，测定此时出水

VFAs/TA 为 0. 26，进而可以判定系统不再酸化，无

需再通过投加碱液来进行调整。
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图6　TA和VFAs的变化

Fig.6　Changes in TA and VFAs

在满负荷稳定运行时（319 d），各级 UASB 出水

VFAs浓度逐渐下降，处于安全浓度范围之内，分别

为 4. 17、3. 67、3. 17 mmol/L（以 CH3COOH 计分别为

250. 2、220. 2、190. 2 mg/L），对应的 TA 浓度分别为

23. 17、33. 36、18. 65 mmol/L（以 CaCO3 计分别为

1 158. 5、1 668. 0、932. 0 mg/L），各级UASB的VFAs/TA
分别为 0. 18、0. 11、0. 17，且发现 UASB3 的 VFAs 平
均积累量略低于UASB1和UASB2，说明系统经过长

时间的驯化，已具备了一定的缓冲能力，系统自身

能够维持酸碱平衡，保持系统稳定的同时具有较高

的COD去除率。

2. 1. 5　产气量的变化

三级 UASB 系统的产气量变化如图 7所示。可

知，随着启动过程的进行，产气量总体呈现上升趋

势，反映出产甲烷菌的适应能力显著强化，对经预

处理后的高 COD 纤维素醚生产废水的适应性逐渐

加强。在启动初期，产气量上升趋势并不明显，进

入负荷提升阶段后，产气量显著升高，各级UASB反

应器内都能看到明显的小气泡，单位容积产气率明

显上升。在 175~181 d期间，整体产气率下降，受反

应器酸化的影响巨大，UASB1 停止产小气泡，通过

加碱调整反应器内部 pH，继续运行至 187 d，三级

UASB的单位容积产气率开始回升。在满负荷运行

阶段，反应器整体运行良好，产气率较为稳定，此时

平均产气率可达到 2. 28 L/（L·d），单位有机物的产

气量可达到 349. 82 mL/gCOD，底物转化程度高，产

气效果理想。多级厌氧反应器无论从产气量还是

产气稳定程度都会优于单级厌氧反应器［10］。
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图7　三级UASB的产气量变化

Fig.7　Change in gas production of three‑stage UASB 
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2. 2　A/O工艺的启动

2. 2. 1　COD去除情况

A/O 工艺历经 61 d 完成启动，出水 COD 为 156 
mg/L，去除率达到 84. 81%，具体如图 8 所示。根据

进水 COD 浓度上升梯度（300、500、600、800 mg/L），

启动结束时进水浓度稳定在 1 000~1 050 mg/L。在

启动前期，A/O 系统对 COD 的去除率并不高，为

45. 36%，闷曝结束后 COD 去除率仅为 40. 52%，观

察到好氧池水面有絮状物漂浮，池体内部污泥呈云

朵状，对O池的DO浓度进行检测发现为 5 mg/L。有

研究认为，曝气池中的DO应控制在 2~4 mg/L，过量

曝气会导致活性污泥絮体解体，发生污泥老化问

题，致使污泥中的有机质进入到出水中，影响出水

效果［11］。经过调整后，将曝气池内的 DO 控制在 1~
2 mg/L，重新在O池补泥后，系统的污泥沉降性有所

改善，SV30恢复为 27%。当进水量调整为设计流量

时（第 19天），可以看到COD去除率下降明显，可见

HRT 的缩短对反应器内的污泥有一定冲击。随着

启动过程的进行，A/O工艺对 COD的去除率逐渐稳

定，效果良好，最终达到80%以上。

2. 2. 2　氮去除情况

A/O池启动过程中出水氨氮与总氮的动态变化

如图 9所示。可以看出，启动初期由于活性污泥的

解体，生物絮体影响出水水质，调整后系统对总氮

的去除能力逐渐变强，当进水总氮浓度提高到 31 
mg/L 时（第 16 天），出水总氮为 11. 49 mg/L，系统对

总氮的去除率为 62. 94%。总氮的去除主要与缺氧

池的反硝化脱氮有关，当提高硝化液内回流比至

200%时（第 25天），出水总氮为 28. 50 mg/L，去除率

达到 50. 87%。大部分反硝化菌的营养类型属于化

能异养型，传统意义上总氮的脱除要经过硝化和反

硝化作用，A/O 工艺硝化液回流比通过调控反硝化

反应进程，成为总氮去除效能的关键控制因子［12］。
当内回流比为 100%时，A池中的底物是脱氮的主要

限制因素，营养物质缺乏，活性低。提高内回流比

后，A池中的反硝化菌受底物影响减小，系统的脱氮

效果增强。但是过高的内回流比会破坏A池的厌氧

环境，影响微生物活性［13］。启动后期逐渐提高进水

比例，最终对总氮的去除率达到 78. 82%，出水总氮

为20. 54 mg/L，满足出水水质要求。

启动初期，进水氨氮为 22. 33 mg/L，随着污泥的

培养驯化，从图 9 可以看出 A/O 系统对氨氮的去除

效果良好，平均去除率在 90%以上。氨氮的去除主

要由氨氧化菌与亚硝酸氧化菌完成，此类硝化细菌

属于好氧自养型细菌，以大气中的二氧化碳或环境

中的碳酸盐为碳源满足自身生命活动，故进水有机

物浓度对此类细菌的影响较小，系统对氨氮具有良

好且稳定的去除效果。在第 61天，系统出水氨氮为

1. 31 mg/L，去除率为98. 39%。

2. 2. 3　磷去除情况

A/O 池启动期间对总磷的去除情况如图 10 所

示。可以看出，启动初期 A/O 工艺对总磷的去除率

并不高，维持在48. 36%~52. 05%，出水总磷为1. 05~
1. 10 mg/L。这主要是由出水夹杂污泥所致。造成

此种恶化的原因可能是过度曝气导致短时间系统

内有机负荷降低。也有人证明过度曝气会引起胞

内 PHB（聚羟基丁酸基丁酸酯）减少，限制 PAOs（聚
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图8　A/O工艺对COD的去除效果

Fig.8　COD removal effect in A/O process

t/d
0 10 20 30 40 50 60

35

25

21

14

7

出
水

浓
度

/(m
g/L

)

出水TN
出水NH3-N 100

80

60

40

20

去
除

率
/%

0

TN去除率NH3-N去除率

图9　A/O工艺对TN、NH3-N的去除效果

Fig.9　TN and NH3-N removal effect in A/O process

··113



第 42 卷 第 9 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

磷菌，包含反硝化聚磷菌）对磷的吸收［14］。因此，磷

不能被完全摄取导致暂时性的生物除磷效率降低。

调整后，系统对总磷的去除率有所提高。随着启动

的进行，在第 16天后，系统对总磷的去除率开始下

降，这是由于系统中 PAOs 对磷的吸收已经趋近于

饱和，系统没有排泥，老化解体的菌种细胞裂解，从

而使系统出水总磷升高。第 34天后，试验中进行适

量排泥，保持污泥龄（SRT）在 12. 5 d左右，系统对总

磷的去除能力逐渐增强。至第 61天，A/O工艺出水

总磷保持在 1. 39 mg/L，总磷去除率达到 77. 38%，满

足出水水质要求，除磷效果良好。

3 结论结论

①    针对经物化预处理的高 COD 纤维素醚生

产废水，三级 UASB 小试装置的启动历时 319 d，满
负荷运行时，系统相对稳定，各级UASB反应器的容

积负荷分别达到 8. 0、5. 5、4. 0 kgCOD/（m3·d），COD
去除率达到 97%以上，平均出水COD为 1 070 mg/L，
各级 UASB 的 COD 相对去除率呈现递减趋势，三级

UASB 的 COD 总去除率稳定水平明显高于单级

UASB，pH 表 现 为 UASB1<UASB2<UASB3；各 级

UASB 的 VFAs/TA 均小于 0. 3，平均产气率可达到

2. 28 L/（L·d）。

②    A/O工艺的启动历时 61 d，成功启动后，在

室温 20 ℃、内回流比为 200%、污泥回流比为 100%、

SRT 为 12. 5 d 条件下稳定运行，出水 COD、NH3-N、

TN、TP 分别为 156、1. 31、20. 54、1. 39 mg/L，达到了

河南省《化工行业水污染物间接排放标准》（DB41/
1135—2016）和园区污水处理厂收水标准。
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