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水解酸化工艺在氯碱废水预处理中的应用
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摘要：用水解酸化工艺预处理齐鲁石化氯碱厂所排放的氯碱废水，试验结果表明：水解酸化反应器中 -+H 去

除率在 !#I J DEI之间，挥发酸（1K&）质量浓度呈逐步升高的趋势，!（L+H）M!（-+H）的出水值比进水值平

均提高了 !FI，改善了废水的可生化性，多种复杂有机污染物可得到有效降解，为后继的好氧处理提供了有

利条件。
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在氯碱工业中，高含盐有机废水是极难处理的

工业废水之一。齐鲁石化氯碱厂所排废水含盐质量

浓度达到 "! $EG J "D OOF :W M ^，可生化性较差，运用

常规的好氧处理工艺很难将其处理达标，必须增加

预处理措施。水解酸化是一种常用于含难降解的有

机物工业废水的预处理手段，该工艺利用有机物厌

氧分解过程中酸性发酵阶段的特点，将废水中某些

大分子难降解有机物转化为较易降解的小分子有机

物，从而改善废水的可生化性，降低后继好氧处理的

难度。目前水解酸化工艺已成功地应用于含难降解

有机物的化工废水的处理［"，!］。

J 试验设备和方法

J 4J 试验装置

试验所用水解酸化反应器有效容积 "$O ^，高

"_$:，其中设有温度传感器、折流板、潜水泵和多排

穿孔管，如图 " 所示，采用污泥回流方式补充水解酸

化反应器中流失的污泥，维持污泥总量及新鲜度。

反应器内通过水浴加热器控制温度在 DG‘左右，Pa
值在 $_# J $_G 之间，设计进水流量为 !# ^ M B。

J 4K 试验水质

试验用水取自齐鲁石化公司氯碱厂各车间的排

污口，按照实际排放水量的比例混合，投加絮凝剂混

凝沉淀后上清液为试验用水，其水质见表 " 所示。

表 J 试验进水水质
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图 ! 水解酸化反应器示意图

!!" # $"%$ $$! # &&’ "’ # &( ))(% # *"%% (%%’ # ((%% "%

由表 $ 可以看出，该废水水质变化大，总硬度指

标高，!（+,-）.!（/,-）比值低，可生化性差。

! 0" 水质分析方法

/,-：重铬酸钾法；+,-：碘量法；挥发酸（123）：

联合滴定法和气相色谱法；/4" 5 ：6-73 滴定法；污

泥浓度（89::）：重量法。

! 0# 污泥的接种及驯化

根据资料［!］，废水中存在的 /; < 、/4"5 、盐分和一

些非离子型洗涤剂对废水的生物处理构成影响。对

细菌生长的影响程度为：/; < 的 (%=抑制质量浓度为

*%%%>? . 9，/4"5 的 (%=抑制质量浓度为 & *%% >? . 9，

其中尤以 /; < 的质量浓度对细菌生长的影响最大，

当含盐量大于 $% %%% >? . 9 时生物处理效率明显下

降。@AA;4BC［&］的研究表明，传统的生物处理对废水

中离子强度的变化很敏感，含盐量的突然变化容易

导致整个生化系统的崩溃，其主要原因就是由于微

生物对水环境的渗透适应能力下降，因此，在一定含

盐量范围内，微生物驯化是生物处理成功的前提。

试验接种菌源采用乙烯废水处理厂回流污泥。由于

目前乙烯废水处理厂所处理废水即为含盐废水，

/; < 质量浓度约为 "%%% # !%%%>? . 9，因此，乙烯废水

处理厂的活性污泥中已含有耐盐微生物，本试验采

用静态和逐步动态相结合的方法驯化活性污泥，使

微生物具有良好耐盐和有机物降解性能。

取齐鲁石化供排水厂乙烯废水处理场的回流污

泥，沉淀 & D 后弃去上清液得到污泥约 (% 9，先用

(%%>? . 9的葡萄糖活化，添加少量混合废水（/; < 质

量浓度在 ! %%% >? . 9 左右）和微生物所需营养（尿

素、磷酸二氢钾等）后进行间歇水力搅拌培养，并控

制溶解氧质量浓度在 %E" # %E( >? . 9 之间。每培养

! 天停止搅拌进行沉淀，排出上清液后，再加入适当

的混合废水和营养元素，逐步提高 /; < 的质量浓度

和混合废水的 /,- 质量浓度，使 /; < 的质量浓度逐

步提高到 ’ %%% >? . 9 左右。培养$( C后将此污泥作

为菌种投入到水解酸化反应器中，控制污泥龄为

$( C，开始一周内每天进水流量为 *9 . D，在此阶段水

解酸化反应器中几乎没有明显的效果，在距离底部

!% F>处取样，检测 89:: 仅达到 ((%>? . 9，为此加大从

二沉池的回流污泥量；第 " 周每天进水流量提高到

$&9 . D，随着驯化接种时间的延长，/,- 去除率逐渐

增加；驯化两周后进水流量提高到 "% 9 . D，即满负荷

运转，在此阶段 /,- 去除率达到 "!=，污泥呈黑色颗

粒状，沉降性能较好，出水较清，在距离底部 !% F> 处

取样，检测 89:: 达到 $ G"% >? . 9，水解酸化达到较

好预处理效果，至此水解酸化污泥驯化基本成熟。

! 0$ 处理效果

系统稳定运行后，处理效果见图 " # & 和表 "。

水解酸化反应器中的菌群种类要比单一的产酸相反

应器中的多，所构成的微生态系统更为稳定，所需要

的生态条件比较容易实现。此阶段去除的 /,- 主

要为溶解性有机物，去除率在 "%= # !(=之间，从

图 ! 看，经水解酸化反应器处理后废水 +,- 变化不

图 % 进出水!（&’(）及去除率变化曲线

图 " 进出水!（)’(）及

!（)’(）*!（&’(）变化曲线

图 # &’( 容积负荷与去除率变化曲线
·(’·



大，略有增加，但是!（!"#）$!（%"#）比值得到明显

提高，从 &’(( 左右提高到 &’)* 左右，平均提高了

+,-。

表 ! 挥发酸（./0

!
!!!!

）质量浓度变化情况

运转

时间 $ 1
!（./0）$（23·45 6）

进水 出水

运转

时间 $ 1
!（./0）$（23·45 6）

!!

进水 出水

!!+ 6)’, 7+’, 6& 6(7’+ +8*’8

!!) *6’8 6*&’8 6+ 6+7’* +,,’*

!!8 6+(’& 6)9’& 6) 6)7’* +*8’(
* 77’+ 699’8 68 6)+’+ +*+’)

在水解酸化反应器中，主要有水解性发酵细菌

和产酸发酵细菌共同参与生化反应，而且随着废水

中难降解有机物的进一步分解，产酸发酵细菌增长

迅速并处于优势地位。由表 + 可知，反应器中的挥

发酸（./0）质量浓度随时间推移呈逐步升高趋势。

反应器中酸化程度的提高，为后继的好氧处理提供

了有利条件。

为了更清楚地了解有机物在生化阶段的分解变

化过程，对该单元的进、出水进行色谱 质谱（:% $
;<）分析。图 7 和图 8 分别为水解酸化反应器进、

出水的总离子流色谱图，所有有机物的总离子流色

谱中的峰面积总和称为可分析（:% $ ;<）的有机物总

量，混合废水处理前后可分析有机物总量（总峰面

积）及种类（总峰数）的变化见表 (。

图 " 进水（#$%&’）()$ 色谱

图 * 出水（#$%&’）()$ 色谱

表 + :% $ ;< 可分析有机物含量的变化

水样 总峰面积 总峰面积当量 总峰数 $个 总峰数当量

进水 699+,(88 6’&&& 68 6’&&
出水 (&&9*86 &’676 ) &’+7

根据 :% $ ;< 测试结果可以看出，废水经过水解

酸 化 工 艺 处 理 后，可 分 析 有 机 物 总 量 降 低 了

*)’9-，可分析有机物种类减少了 ,7-，减轻了后继

好氧处理的负荷。

! 结 论

水解酸化工艺预处理氯碱废水试验结果表明：

经水解酸化反应器处理后 %"# 去除率在 +&- =
()-之间，可分析有机物得到了有效处理，反应器中

挥发酸（./0）质量浓度呈逐步升高趋势，!（!"#）$

!（%"#）的出 水 值 比 进 水 时 的 比 值 平 均 提 高 了

+,-，改善了废水的可生化性，为后继的好氧处理提

供了有利条件。
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