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摘要：针对山梨酸生产废水中主要污染物的理化性质和山梨酸对微生物具有抑制作用的特点，首先进行石灰

中和 沉淀处理，使部分污染物转为沉淀物得以去除，并将废水的 KL 值提高到 ; M $，减弱生化处理阶段山梨

酸对微生物的抑制作用。在生化阶段，采用水解酸化 好氧工艺，利用厌气菌和乳酸菌分解废水中残留的山

梨酸，同时兼性细菌（水解菌和产酸菌）可将废水中的大分子有机物分解为易生化的小分子有机物，N,OP 与

.,O 之比值从 #Q9: 提高到 #Q%#，改善了废水的可生化性，为后续好氧处理创造条件，提高生化处理的整体效

果。实际工程运行效果表明：中和 水解酸化 好氧 混凝气浮 吸附工艺可将废水的!（.,O）从 9P ### =B R S
降至 9##=B R S 以下，主要污染指标均达到国家排放标准。

关键词：山梨酸；生产废水；中和；水解酸化；生物接触氧化；气浮；吸附作用

中图分类号：T;:! 文献标识码：’ 文章编号：9##"!U:%%（!##$）#!!##$:!#%

!"#$%&#’% () *("+,- $-,. /$*%#/$%#" +0 ’#1%"$2,3$%,(’，40."(20%,- $-,.,),-$%,(’，+,(5
-(’%$-% (6,.$%,(’，)2(%$%,(’ $’. $.*("7%,(’ 7"(-#**

89:;< =,$’5>,19，8?@ A,$5>,’B!，C@ D,’B56,$9，89:;< E(’B9

（9 ! "#$$%&% #’ (#)%* +,&-,%%*-,&，./,0-,& .#*1/$ 2,-3%*4-56，./,0-,& !9##"!，"7-,/；! ! "#$$%&% #’ +,3-*#,1%,5，
./,0-,& 2,-3%*4-56 #’ 5%87,#$#&6，./,0-,& !9###:，"7-,/）

:+*%"$-%：OEH V3 V@H K@WX>J74 7AI J@H=>J74 J@787JVH8>XV>JX 3Y V@H =7>A K344EV7AVX >A X38Z>J 7J>I [7XVH[7VH8 7AI V@H
=>J8338B7A>X=<>A@>Z>V>AB YH7VE8HX 3Y X38Z>J 7J>I，AHEV874>?7V>3A 7AI XHI>=HAV7V>3A V8H7V=HAV [>V@ 4>=H [H8H 7I3KVHI 7X V@H
Y>8XV K83JHIE8H V3 8H=3\H K78V 3Y V@H K8HJ>K>V7VHI K344EV7AVX， 87>XH KL V3 ;<$， 7AI 744H\>7VH V@H >A@>Z>V>AB 3Y
=>J8338B7A>X=X ZW X38Z>J 7J>I IE8>AB V@H Z>3J@H=>J74 V8H7V=HAV K83JHXX 5 LWI834WV>J 7J>I>Y>J7V>3A 7AI 3C>I7V>3A =HV@3IX
[H8H EXHI >A V@H Z>3J@H=>J74 V8H7V=HAV K83JHXX 5 ’A7H83Z>J Z7JVH8>7 7AI 47JV3Z7J>44EX [H8H EXHI V3 IHB87IH V@H 8HX>IE74
X38Z>J 7J>I，7AI Y7JE4V7V>\H Z7JVH8>7（@WI834WV>J Z7JVH8>7 7AI 7J>I<K83IEJ>AB Z7JVH8>7）[H8H EXHI V3 IHB87IH V@H 478BH
=34HJE478 38B7A>X=X >AV3 X=744H8 =34HJE478 38B7A>X=X V@7V J3E4I ZH H7X>4W Z>3IHB87IHI5 (@H N,OP V3 .,O 87V>3 >AJ8H7XHI
Y83= #Q9: V3 #Q%#，>AI>J7V>AB 7A >=K83\H=HAV >A Z>3IHB87I7Z>4>VW 5 (@>X [7X ZHAHY>J>74 V3 YE8V@H8 7H83Z>J V8H7V=HAV 7AI
V@H >=K83\H=HAV 3Y >AVHB87VHI HYYHJVX 3Y Z>3J@H=>J74 V8H7V=HAV 5 (@H 3KH87V>3A 8HXE4VX X@3[HI V@7V V@H .,O J3AJHAV87V>3A
IHJ4>AHI Y83= 9P###=B R S V3 9##=B R S，7AI V@H =7>A K344EV7AV J3AJHAV87V>3AX =HV V@H 17V>3A74 O>XJ@78BH +V7AI78I 7YVH8
V@H AHEV874>?7V>3A，@WI834WV>J 7J>I>Y>J7V>3A，Z>3<J3AV7JV 3C>I7V>3A，Y43V7V>3A 7AI 7IX38KV>3A K83JHXX 5

F#0 /(".*：X38Z>J 7J>I；[7XVH[7VH8 V8H7V=HAV；AHEV874>?7V>3A；@WI834WV>J 7J>I>Y>J7V>3A；Z>3J3AV7JV 3C>I7V>3A；Y43V7V>3A；

7IX38KV>3A

山梨酸（+38Z>J 7J>I）是一种新型食品防腐剂，能

有效拟制霉菌、酵母菌和好气菌的生长，并能保持食

品原有风味，其毒性只有苯甲酸的 9 R "，是目前国际

上公认的毒性最低的食品防腐剂［9］，因而备受欢迎。
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江苏某化工有限公司是一家专业生产山梨酸食品防

腐剂的厂家，其生产工艺为乙烯酮法，主要工艺过程

包括：!醋酸裂解制取乙烯酮；"乙烯酮与巴豆醛进

行缩合反应制得聚乙烯内脂；#聚酯在盐酸中水解

为山梨酸；$山梨酸的精制。山梨酸生产废水主要

来自缩合、水解以及精制等过程，主要污染物有醋

酸、乙烯酮、巴豆醛、聚乙烯内脂及山梨酸等。

! 废水水量、水质及出水指标

经核定，该厂排放的废水量为 !"# $% & ’。废水

水质和排放指标见表 !。

表 ! 废水水质与排放指标

分类 !（()*）&
（$+·,- !）

./ 色度 &倍 !（00）&
（$+·,- !）

!（1)*2）&
（$+·,- !）

废水水质 !%### 3 !2### #42 3 ! !### 3 !"## !### 3 !"## !#2# 3 !!##
排放指标 !!## 5 3 6 !2# !7# !%#

注：1)*2 是废水经石灰中和沉淀后测得数据，此时!（()*）8

22## 3 5###$+ & ,。

由表 ! 可知，该厂排放的山梨酸生产废水 ()*
浓度高，酸性强，而且废水中残留的山梨酸对微生物

有抑制作用，因此该废水属于难处理有机废水。

" 工艺流程及工艺特点

" 9! 工艺流程

山梨酸的防腐作用对霉菌、酵母菌和好气性腐

败菌有效，而对厌气菌和乳酸菌不起作用；在微生物

数量过高以及当 ./ 值大于 5 时，山梨酸的抑菌作用

急剧降低［"］。因此，对于高浓度山梨酸生产废水，可

先进行中和预处理后再采用厌氧 好氧处理等物化

与生化相结合的处理工艺。通过对现场实际水样的

大量试验，确定的废水处理工艺流程见图 !。

图 ! 山梨酸废水治理工艺流程图

" 9" 工艺特点

#$ 因山梨酸的抑菌机制在于山梨酸分子可穿

透细胞壁与酶蛋白上的巯基结合，破坏酶系统的正

常功能从而达到抑制微生物增长繁殖的效果。其抑

菌作用受环境 ./ 值的影响较明显，./ 值较低时抑

菌效果好，而 ./ 值大于 5 时抑菌作用急剧降低［"］。

首先进行中和处理，提高废水的 ./ 值，中和后废水

的 ./ 值控制在 7 3 :。中和药剂采用石灰，因为氢

氧化钙可与山梨酸、醋酸分别形成山梨酸钙和醋酸

钙沉淀物，处理效果好。小试表明，钙盐沉淀可将原

水 ()* 去除 2#;左右。此外，中和池采用空气搅拌

混合方式，池底布设穿孔曝气管，曝气强度为 #4#: 3
#4!$% &（$"·$<=），既可以使石灰乳与废水充分混合，

防止渣在中和池里沉积；又可以除去易挥发的污染

物，因为山梨酸废水中含有的醋酸、乙烯酮、巴豆醛

等污染物都是可挥发性的，实验表明曝气挥发可将

()* 去除率提高 !#;以上，因此废水经石灰中和沉

淀后 ()* 可去除 5#;左右，大大降低了后续生化处

理的难度。

%$ 斜管沉淀池比较适合用做中小规模的沉淀

设备。布设的斜管将沉淀区分割成许多小部分，增

大湿周，可将雷诺数（>?）控制在 "## 以下，弗劳德数

（@A）可达 !#- % 3 !#- B，保证了水流的稳定性；并且由

于沉降路程较短提高了沉淀效率［%］。本工程由于水

量较小，采用钢制方形单斗式，水力停留时间 B C。

&$ 针对山梨酸对厌气菌和乳酸菌不起作用的

特性，生化处理系统首先进行厌氧处理，利用厌气菌

和乳酸菌分解废水中残留的山梨酸，同时兼性细菌

（水解菌和产酸菌）可将废水中的大分子有机物分解

为易生化的小分子有机物，1)*2 与 ()* 之比值从

#4!6 提高到 #4%# 以上，大力改善废水的可生化性，

为后续好氧处理创造条件，提高生化处理的整体效

果。此处采用不需严格厌氧的水解酸化工艺。根据

伯力特等人提出的厌氧消化三阶段理论，水解酸化

是厌氧消化的第一、二阶段，停留时间相对较短，对

温度和 ./ 值变化不敏感，因此采用水解酸化作为

难处理有机废水的预处理是合适的［B］。废水经一级

水解酸化与好氧处理后，大部分有机物可矿化去除，

!（()*）降至 !"##$+ & , 左右，去除率在 :#;以上。

为再次提高处理后废水的可生化性，将该厂生

活污水收集后并入一级水解酸化与好氧处理后的废

水，再进行二级水解酸化与好氧处理，可将!（()*）

降至 %## $+ & , 以下。水解池内挂软性纤维填料，挂

膜容易，挂膜量大，厌氧微生物浓度高。好氧采用生

物接触氧化，耐冲击负荷，污泥量少；曝气装置为

,D%52 型螺旋微孔曝气软管，不易堵塞，氧利用率高

达 "#;，节省动力消耗。

水解池分成两组，每组三格串联，推流式运行。

每格进口与出口呈对角线分布，一个在上，一个在

下，见图 "。这种推流式水解池设计简单，又可以改

善水力条件，提高处理效果。

’$ 混凝气浮可有效去除二级好氧池出水携带

的微生物残体等悬浮物，并可进一步去除有机物，提

高出 水 水 质。试 验 确 定 的 混 凝 剂 为 碱 式 氯 化 铝
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图 ! 推流式水解池结构示意图

（!"#），投加量 $%% & ’%% () * +。气浮采用部分回流

加压系统，回流量为 ,%-，气浮池前增加 .%(/0 反应

室容积，气水比 $-，溶气压力 ’ & , 个大气压，溶气时

间 ’(/0，溶气罐内充填瓷环填料，以增加溶气效率［’］。

废水经混凝气浮后，!（#12）降至 .3%() * + 以下。

"# 活性炭吸附能力强，脱色和去除 #12 都十分

有效。尽管价格较贵，再生比较困难，但由于其吸附

容量大，运行周期长，作为废水深度处理或废水终端

处理的把关装置具有突出的优越性。目前在较小规

模的污水治理工程中，活性炭吸附装置仍广泛采用。

实验和工程运行结果表明，吸附后的废水!（#12）低

于 .%%() * +，达到一级排放标准。

! 4$ 主要构筑物的设计参数与运行效果

主要构筑物的设计参数见表 $。

表 !

!
!!!

主要构筑物的有效容积与水力停留时间

处理单元
有效容

积 * (’
水力停留

时间 * 5
处理单元

有效容

积 * (’
水力停留

时间!! * 5
废水池 .$%6% $,6% 水解池!!! ,3%6% ,36%
中和池 3%6% .%6% 好氧池!!! .3%6% .36%
沉淀池 $%6% ,6% 气浮池!! ’%6% .63

水解池" .3%6% ’%6% 吸附塔!! .367 .6%
好氧池" 8%6% .$6%

废水处理工程建成后的处理效果分别见表 ’，,。

表 $ 各处理单元对 #12

!
!!!

处理效果

处理单元 !（#12）*
（()·+9 .）

处理单元 !（#12）*
（()·+9 .

!
!
!
!
!
!
!

）

沉淀池 3%%% & 8%%%
水解池" ’:%% & ,%%%
好氧池" ..%% & .$%%
水解池! 8%% & 7%%

好氧池! $3% & ’3%
气浮池 .$% & .3%
吸附塔 :3 & .%%

总去除率 * - ; <<

注：水解池"、好氧池"、水解池!、好氧池!的数据是出水经沉

淀测得。

表 % 工程实际运行效果

=> !（#12#?）*
（()·+9 .）

!（@123）*
（()·+9 .）

!（AA）*
（()·+9 .）

色度 *倍

:6$ << $< ’% ,$
:63 <, $7 ’3 ’’
76< <. $, ,’ ’7
:6. :: $$ ,% $<

注：表中数据为平均值；采样地点为总排放口。

从表 ’ 和表 , 可以看出，山梨酸生产废水经石

灰中和沉淀、两级水解酸化 好氧处理、混凝气浮、吸

附处理后，#12 总去除率达 <<-以上，出水!（#12）

在 .%%() * + 以下，主要污染指标达到 B@:<7:—.<<8
《污水综合排放标准》一级排放标准。

$ 结 语

&# 山梨酸生产废水经石灰中和沉淀、两级水解

酸化 好氧处理、混凝气浮、吸附处理后，!（#12）从

.3%%%() * + 降至 .%%() * + 以下，总去除率达 <<-以

上，主要污染指标达到 B@ :<7:—.<<8 的一级排放

标准。

’# 采用石灰中和，辅以空气搅拌，可使一部分

污染物转为沉淀物得以去除，一部分可挥发性污染

物被吹脱去除，并将废水的 => 值提高到 7 & :，减弱

生化处理阶段山梨酸对微生物抑制作用。

(# 采用两级水解酸化 好氧工艺，利用厌气菌

和乳酸菌分解废水中残留的山梨酸，同时兼性细菌

（水解菌和产酸菌）可将废水中的大分子有机物分解

为易生化的小分子有机物，@123 与 #12 之比值从

%6.< 提高到 %6’% 以上，改善废水的可生化性，为后

续好氧处理创造条件，提高了生化处理的整体效果。
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