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电催化氧化!"#$%!$%&处理养牛场废水的效能研究
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''摘'要!'以哈尔滨市某养牛场混凝后的出水为研究对象!采用电催化氧化!"#$%!$%&工艺

对其进行处理!考察了该组合工艺的处理效能$ 试验结果表明!电催化氧化作为预处理技术能够解

除高氨氮对后续生物处理单元的抑制作用!提高生物处理的效果!在 ,-!$./

0

为阳极%电流密度为

0) 12!31

0 条件下!反应 4 5后!系统对6/7和,8的去除率分别为 90:);和 4<:4;$ "#$%!$%&

运行稳定后""#$%停留时间为 0= 5!$%&停留时间为 > 5#!该生物组合工艺对养牛场废水中 6/7

的去除率达到 +<:=;!出水水质达到&农田灌溉水质标准'"#%)*>=(0**)#旱作的要求$ 该组合

工艺可以有效降解养殖类废水中的污染物!实现废水的达标排放$

''关键词!'养牛场废水)'电催化氧化)'膨胀颗粒污泥床)'序批式活性污泥反应器
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的处理愈发重要* 由于高浓度的畜禽类有机废水中

含有较多的病菌#若未经处理而直接排入水体或处

理不达标排放#都会导致附近水体环境的恶化'0(

*

此外#畜禽类废水中氮&磷&钾等含量较高#若直接施

用于土壤会极大抑制农作物的生长'4(

* 同时#该类

废水还具有冲击负荷大&有机物及氨氮含量高等特

点'=(

#已成为继工业污染&生活污染后的第三大污

染源* 针对此类废水的常用处理方法为物化!生物

组合工艺#混凝法&吸附法&MK.UP. 氧化法和电化学

氧化法等均为常用的物化预处理方法') @9(

* 常用的

生物处理方法主要为厌氧!缺氧"!好氧生物组合工

艺'< @>(

#此方法克服了厌氧处理不达标&好氧处理能

耗大的缺陷#具有投资少&净化效果好&综合效益高

等优点* 其中#厌氧处理工艺中常用的反应器是膨

胀颗粒污泥床!"#$%"#作为第三代厌氧反应器#其

具有抗冲击能力强&占地面积小&传质性能好等优

点* 通常选用的好氧工艺为序批式活性污泥法

!$%&"#此工艺耐负荷冲击* 虽然生物处理成本低

且能实现能源回收#但禽畜废水高浓度的氨氮会对

微生物产生毒性* 因此#加强畜禽废水及其粪便的

预处理#提高畜禽养殖处理效能具有重要意义* 尽

管有多种方法可以作为去除养殖废水中氨氮的预处

理技术#但是由于电催化氧化法具有氧化能力强&无

二次污染等优点#且处理效果佳#引起了相关研究者

的关注'<(

*

笔者采用来自于哈尔滨某奶牛养殖场的废水#

该企业现有的工艺单元包括固液分离间&废水暂存

池及混凝沉淀池#根据+农田灌溉水质标准, !#%

)*>=-0**)"旱作的要求#处理后的出水水质并未达

标* 因此#本试验以混凝后的废水为研究对象#采用

电催化氧化!"#$%!$%&组合工艺对其进行综合处

理#并对不同试验条件下废水的处理效果进行分析#

同时针对该废水水质提出切实可行的处理工艺#最

终实现废水的达标排放*

!"

材料与方法

!#!"废水来源与水质

该奶牛养殖场排出的废水主要来自挤奶间地面

及设备冲刷&牛舍地面冲刷等#其次是生活污水#采

用混凝处理后的废水作为试验用水#具体水质如下$

6/7为 (= <)* 1L!B#%/7

)

为 ) +<* 1L!B#,8为

( 0** 1L!B#8A

4

@8为 <*) 1L!B#SA值为 <:) `

*:0#电导率为 (=:(+ 1$!31*

!#$"试验装置与工艺流程

工艺流程如图 ( 所示#废水经电催化氧化预处

理后#进入生物处理反应器!"#$%和 $%&"* 其中

"#$%的体积为 <:) B#:@Aa(*#有效体积为 4:) B#

A&,a0= 5* $%&的体积为 =:) B#进水&搅拌&曝气

和排水均在反应器中完成*

!"#

$%&

'&(

)*

!"#$

#$%

+,-

图 !"废水处理工艺流程

M-L:('MDPX35FTUPJXFGUKXFUKTUTKFU1K.USTP3KGG

!#%"污泥接种

以二沉池排出的剩余污泥和啤酒厂消化池内的

颗粒污泥作为 "#$%反应器的接种污泥#接种量约

占反应器体积的 (!4 b(!0#接种的颗粒污泥和剩余

污泥的 cB_$$!cB$$ 分别为 *:<4 和 *:)4* 启动

$%&的污泥取自污水处理厂二沉池中的剩余污泥#

接种量约占 $%&反应器体积的 (!4#接种污泥的

cB$$含量为 44:4< L!B#cB_$$!cB$$ a*:)09#系

统内的污泥浓度为 ((:(0 L!B*

$"

结果与讨论

$#!"电催化预处理废水试验

$#!#!"不同电极的性能比较

根据课题组前期的研究#分别选用 ,-!$./

0

和

,-!&I/

0

作为阳极!=* 11d9* 11"#选用相同面积

的不锈钢板作为阴极#电极间距为 ( 31#电流密度

为 () 12!31

0

* 不同电极对混凝后奶牛场废水中污

染物的去除效果如图 0 所示* 可知#在电催化氧化

反应初期!"e( 5"#,-!$./

0

和,-!&I/

0

电极对6/7

的去除率均为 4*;左右* 4 5 后以 ,-!$./

0

作为阳

极的电催化氧化对6/7及,8的去除率较,-!&I/

0

分别高 04;和 (<;* 两种电极条件下#出水氨氮浓

度均呈现先升后降的趋势#分析原因是由于蛋白质

和尿素等含氮有机物在电催化的作用下转化为氨氮

所致* ,-!$./

0

对6/7及,8的去除效果显著高于

,-!&I/

0

电极#可能是由于在电催化氧化过程中#

,-!$./

0

阳极表面生成羟基自由基等强氧化性物

质#而,-!&I/

0

阳极主要发生析氯作用#氯气对有机

)9*()
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物的氧化作用弱于羟基自由基* 因此#综合考虑后

选用,-!$./

0

电极作为阳极*
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图 $"不同阳极对废水中污染物的去除效果
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$#!#$"SA值对污染物去除效果的影响

采用 A

0

$/

=

和 8F/A调节废水 SA值分别为

=:+&9:* 和 +:(#调节电流密度为 0) 12!31

0

#考察

SA值对6/7和8A

4

@8去除率的影响* 试验结果

表明#不同 SA值条件下#6/7去除率并未呈现出明

显的变化#反应 4 5 后基本均为 )>;左右* 而对

8A

4

@8的去除率在碱性条件下较好!见图 4"#当

SA值为 +:( 时#去除率可以达到 0);以上#这是由

于在弱碱性条件下#氨氮主要以游离氨形态存在#而

电催化氧化法可以有效去除游离氨*
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图 %"&'值对('

%

) (去除率的影响
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综合考虑奶牛场废水的实际运行情况后#后续

试验中未改变 SA值#这是因为废水的 SA值呈弱碱

性#即使将 SA值调节至 +:(#对6/7的去除率也未

见明显增加#且后续生物处理的适宜 SA值为 9:) b

<:>#还需要将 SA值重新调节至弱碱性#额外增加

药剂成本和装置运行费用*

$#!#%"电流密度对污染物去除效果的影响

图 = 为电流密度对废水中污染物去除效果的影

响* 可以看出#当电流密度由 (* 12!31

0 增加到 ()

12!31

0 时#反应 4 5 后 6/7去除率由 =+;提高至

9*;#将电流密度继续增加至 0) 12!31

0 时#反应 4

5后#6/7去除率为 90;#增加并不明显* 可见#适

当提高电流密度能够提高 ,-!$./

0

电极对 6/7的

去除率#同时析氧副反应也随之加剧#降低了系统的

电流效率#因此随着电流密度的增加6/7去除率增

加的趋势逐渐变缓* 然而#提高电流密度可以明显

改善对氨氮和 ,8的去除效果#当电流密度为 0)

12!31

0 时#反应 4 5 后#系统对氨氮和 ,8的去除

率分别为 4<:4;&)=;* 同时#随着反应时间的增

加#出水氨氮浓度呈现先升后降的趋势#这意味着体

系内的氨氮是被持续去除的*
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图 *"电流密度对废水中污染物去除效果的影响
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$#!#*"电化学预处理对"#$%反应器的影响

试验装置稳定运行 4( R#表 ( 为电催化氧化对

"#$%进水水质的影响* 在该段稳定运行过程中#

"#$%反应器对经过电催化氧化处理后的出水 6/7

的去除率达到 >+;#较未经电催化氧化处理而直接

)<*()
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进入 "#$%反应器的 6/7去除率增加了 0(:0;*

这主要是由于奶牛场废水中大部分的有机氮经电催

化预处理后先转化为了氨氮#进而以 8

0

的形式去

除#废水中过高浓度的氨氮会增加游离氨含量#从而

对厌氧微生物及整体系统产生明显的抑制作用'+(

#

影响厌氧反应器的出水水质* 作为预处理技术#电

催化氧化能够有效降低进入"#$%反应器中的氨氮

和有机氮浓度#从而使 "#$%反应器处理废水的效

果得到明显改善*

表 !"电催化氧化对 +,-.进水水质的影响

,FQ:('"JJK3UPJKDK3UTPC3FUFDVU-3PW-RFU-P. P. -.JDIK.UZIFD-UV

PJ"#$% 1L)B

@(

项'目 未采用电催化氧化 采用电催化氧化

6/7 (= )** (̀ )** < *>* (̀>*'

氨氮 <=) )̀* )4) <̀*

,8 ( 0** <̀*' <<* <̀)

$#$""#$%!$%&组合工艺连续运行效果

$#$#!"6/7的去除效果

"#$%!$%&组合工艺对6/7的去除效果如图 )

所示* 可以看出#"#$%反应器稳定运行后#平均出

水6/7为 <>* 1L!B#此阶段对 6/7的去除率可达

>+;* $%&反应器的出水 6/7为 (>< 1L!B#满足

+农田灌溉水质标准, !#%)*>=-0**)"旱作中对

6/7排放限值的要求*
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图 /"+,-.0-.1组合工艺对234的去除效果

M-L:)'&K1PYFDKJJK3UPJ6/7QV3P1Q-.KR STP3KGGPJ"#$%

F.R $%&

$#$#$"生物组合工艺污泥相的变化

对"#$%和 $%&反应器内运行前后的污泥形

态进行分析#结果如图 9 所示* 从图 9!F"可以看

出#"#$%反应器内接种的颗粒污泥内部有许多以

乙酸为底物的竹节状甲烷鬃菌* 运行稳定后污泥中

生物相的组成复杂#其中丝状和杆状产甲烷菌占有

较大的比例#推测可能是由于 "#$%反应器内不同

形状的菌适应内部厌氧条件而形成的*

!" #$%&

!"#$

'( #$%&

%&'()*+

)( %&*

,"*$

+( %&*

%&'-.*$

图 5"+,-.和-.1反应器运行前后的污泥-+6照片

M-L:9'$"c-1FLKGPJGDIRLKQKJPTKF.R FJUKTPSKTFU-P. -.

"#$%F.R $%&

''从图 9!3"可以看出#$%&反应器中接种污泥的

微生物主要以丝状和杆状菌为主#并伴有少量的球

状菌* 运行稳定后#污泥中的微生物主要由杆状菌

组成#并含有少许丝状菌#不含球菌#这种生物相的

形成是微生物适应反应器内好氧环境而逐渐被驯化

出来的* 存在的少许丝状菌对絮体的形成发挥着包

埋和缠绕作用* 并且在培养过程中#好氧活性污泥

逐渐凝集成大的絮体#对污染物的去除&沉降性能的

提高都有促进作用*

$#%"电催化氧化!"#$%!$%&工艺连续运行效果

表 0 为电催化氧化!"#$%!$%&组合工艺稳定

运行后#废水中,/6及可生化性的变化*

表 $"废水中 732及可生化性的变化

,FQ:0'65F.LKPJ,/6F.R Q-PRKLTFRFQ-D-UV-. XFGUKXFUKT

项'目
,/6!

!1L)B

@(

"

6/7!

!1L)B

@(

"

%/7

)

!

!1L)B

@(

"

%!6值

原水 4 494 (= <)* ) +<* *:=*

电催化出水 0 (=> < *>* = 9** *:9)

"#$%出水 4>* <>* 0>+ *:4<

$%&出水 (*9 (>< 4) *:(+

''由表 0 可知#电催化氧化&"#$%反应器和 $%&

反应器对 ,/6的去除率分别为 49:(;&>0:4;和

<0:(;#说明对 ,/6的去除主要发生在 "#$%和

$%&两个生物反应器中* 本试验中#奶牛场废水属

于能被微生物利用的废水!%!6值 a*:=*"#经电催

化预处理后#废水中氨氮含量明显降低#且部分难降

解有机物被分解成了小分子物质#废水的可生化性

明显提高* 经"#$%反应器处理后#废水的 %!6值

)>*()
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降低至 *:4<#此时易降解有机物在厌氧微生物的作

用下得以去除* 未被降解的物质在 $%&反应器内

被好氧微生物降解#最后剩下一些难以被生物法去

除的物质#此时%!6值降至 *:0 以下*

%"

结论

利用电催化氧化!"#$%!$%&组合工艺处理哈

尔滨市某奶牛场混凝后的废水#获得了良好的处理

效果#实现了废水的达标排放* 通过对厌氧和好氧

反应器内污泥生物相的分析发现#反应器内均形成

了适应其内部环境的微生物菌群#这是由于电催化

法消除了水中高浓度氨氮对厌氧微生物的抑制作

用#进而提高了废水的可生化性* 经过电催化处理

后的出水中6/7为 < *>* 1L!B#经"#$%!$%&组合

工艺处理后出水 6/7为 (>< 1L!B#该出水水质已

经满足+农田灌溉水质标准,!#%)*>=-0**)"旱作

中对6/7的要求*
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