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厌氧—好氧串联系统对慢速可生物

降解ＣＯＤ的去除（Ⅰ）
——— 对不同基质ＣＯＤ的去除能力

季 民 １，陈 红 ２，余 坚 ３，俞宝乐 ３

（１．天津大学环境工程系，天津 ３０００７２；２．浙江大学；３．香港科技大学）

１ 前言

废水中的有机物或总化学需氧量（ＴＣＯＤ）包括难
生物降解ＣＯＤ、慢速可生物降解ＣＯＤ（ＳＢＣＯＤ）和易
生物降解 ＣＯＤ，了解这些有机物质的去除机理对于
合理地设计废水生物处理工艺是必不可少的。所谓

ＳＢＣＯＤ，就是在被微生物利用前需被水解的有机物 犤２犦，

ＳＢＣＯＤ基质的化学结构、分子大小和包括毒理性在
内的化学性质随污染源的不同而变化。淀粉、纤维素

和聚乙烯醇（ＰＶＡ）是食品加工、造纸和纺织工业所排
放的废水中３种常见的大分子物质，它们在被微生物
降解前需要水解成溶解性物质或低分子量物质。对单

一的ＳＢＣＯＤ基质的可生物降解性已有许多研究 犤１－３犦，

但对于混合ＳＢＣＯＤ基质的研究却很少，关于ＳＢＣＯＤ
基质混合物的相互作用还所知甚少。ＣＯＤ去除不仅
依赖于有机物质的可生物降解性，还与生物反应器的

设计和运行相关。厌氧－好氧串联是处理高浓度、难
降解有机废水的一种经济、有效的工艺。本文利用高

温升流式厌氧污泥床 （ＴＵＡＳＢ）反应器和好氧移动床
生物膜反应器（ＭＢＢＲ）串联工艺，对淀粉、纤维素和
ＰＶＡ类ＳＢＣＯＤ的去除性能进行了深入研究，探讨这３
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表１不同试验阶段的基质投配情况

Ｔａｂｌｅ１ Ｉｎｐｕｔｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｓｔ－ｓｔａｇｅｓ

试验运行时间 ／ｄ 基质种类 试验阶段和目的

１－４０ 淀粉 污泥培养驯化

４１－１５０ 淀粉 淀粉 ＣＯＤ去除
１５１－２００ ＰＶＡ ＰＶＡ－ＣＯＤ去除
２０１－２１０ 淀粉 反应器恢复阶段

２１１－２４７ 纤维素 纤维素 ＣＯＤ去除
２４８－２６０ 淀粉 反应器恢复阶段

２６１－２９０ 混合基质 混合基质去除

种代表性的ＳＢＣＯＤ基质的去除机理。

２ 试验材料和方法

２．１试验药品与人工合成废水配制
可溶性淀粉、纤维素 （颗粒长 ５０—１００μｍ）从

Ｓｉｇｍａ公司购得。聚乙烯醇（ＰＶＡ，Ｍ．Ｗ．＝１３０００－
２３０００）和其他化学药品从Ａｌｄｒｉｃｈ公司购得。从当地
市场购得聚氨酯海绵并切成５ｍｍ×５ｍｍ×５ｍｍ的立
方体作为好氧移动床生物膜反应器中好氧微生物的载

体。实验室配制含有单一淀粉（１０００—６０００ｍｇ·Ｌ－１）、
ＰＶＡ（５００—２０００ｍｇ·Ｌ－１）、纤维素（２０００—４０００ｍｇ·
Ｌ－１）的人工合成废水或者它们的双组分或三组分混
合液，每升混合液中加入一定量的无机营养物和微量

元素。这３种大分子物质在水中的溶解度截然不同。
淀粉溶液的溶解性 ＣＯＤ占总 ＣＯＤ的比率为 ０．６—
０．９，纤维素溶液的溶解性ＣＯＤ仅占总ＣＯＤ的０．０１，
而 ＰＶＡ是完全可溶的，其溶液的溶解性 ＣＯＤ比总
ＣＯＤ等于１．０。本文用总ＣＯＤ（包括可溶性ＣＯＤ和不
可溶性ＣＯＤ）表示合成废水的浓度及反应器的去除性
能。１ｇ淀粉或纤维素的理论ＣＯＤ约为１．１８ｇ，１ｇＰＶＡ
的理论ＣＯＤ为１．７６ｇ犤４犦。
２．２ＴＵＡＳＢ和ＭＢＢＲ反应器

图１为高温升流式厌氧污泥床 （ＴＵＡＳＢ）反应器
和好氧移动床生物膜反应器 （ＭＢＢＲ）串联系统试验
装置的示意图。ＴＵＡＳＢ反应器总有效容积为７．５Ｌ，
底部柱体的体积为３Ｌ（８５ｍｍ×５２０ｍｍ），柱体依赖
夹壁式的水浴套管维持温度在５５℃左右。上部柱体不
带水浴套管，其有效体积为 ４．５Ｌ（１５０ｍｍ×２３０
ｍｍ），在其中填加一层 （约１０ｃｍ厚）悬浮生物填料
（ρ＝０．９５ｇ·ｃｍ－３，填料尺寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ），上
部液体的温度为４５℃左右。ＴＵＡＳＢ的接种污泥取自
一家纺织废水处理厂，先将７Ｌ中温厌氧污泥 （１４ｇ
ＴＳ·Ｌ－１）放在玻璃瓶中培养 １０ｄ，从 ３０℃逐渐升温
到 ５５℃，然后再转移到 ＴＵＡＳＢ反应器中。污泥培
养采用动态方式，连续向反应器投配淀粉合成废

水（总 ＣＯＤ＝１２００ｍｇ·Ｌ－１），流速为７．５Ｌ·ｄ－１，水力
停留时间２４ｈ。４０ｄ后，形成直径０．５—３ｍｍ的污泥
颗粒。ＴＵＡＳＢ中的水温、ｐＨ值、氧化还原电位分别由
安装在反应器上部的３个电极探头测定，生物气的生
成用湿式空气流量计监测。

ＴＵＡＳＢ反应器的出水直接进入好氧ＭＢＢＲ的底
部。ＭＢＢＲ由一个玻璃柱（１５０ｍｍ×６００ｍｍ）制成，
有效容积为６．６Ｌ。ＭＢＢＲ的温度接近环境温度，实验

期间的温度为２０℃—２３℃。反应器中填加的聚氨酯
方块生物填料占反应器总体积的５０％，附着了生物
膜的载体密度接近于１，很容易随水流在反应器中循
环。反应器底部设置微孔曝气器。利用各种电极探头

监测反应器的水温、ｐＨ值、溶解氧（ＤＯ）浓度和氧化
还原电位。ＭＢＢＲ的接种污泥来自一个纺织废水处理
厂的好氧池。

该套厌氧－好氧串联系统连续运行了２９０ｄ，不
同试验阶段的基质投配情况见表１。当某一种基质废
水的实验完成后，将淀粉溶液重新注入系统中，以恢

复污泥的活性。当运行负荷变化时，反应器达到稳定

状态通常需要２—３周。计算串联系统的总容积有机
负荷率（ＯＬＲｔ）时，使用两个反应器的总有效容积（包
括ＴＵＡＳＢ反应器的气－液－固分离部分的容积），计
算 ＴＵＡＳＢ和 ＭＢＢＲ反应器各自的容积有机负荷率
时，分别使用它们各自的有效容积。

２．３分析方法
化学需氧量 （ＣＯＤ）用微量密封加热消化方法测

定 犤５犦。总 ＣＯＤ测定用不过滤水样，溶解性 ＣＯＤ用
０．４５μｍ的硝酸纤维素膜过滤后的水样。

总固体物质和挥发性固体物（ＶＳ）按标准方法测
定犤５犦。上述实验的两组或三组测量值之间的相对标准

偏差应控制在１０％以下。

１．悬浮生物填料；２．聚氨酯方块生物填料；

３．取样点；４．微孔曝气头；５．热水保温套层

图１ ＴＵＡＳＢ－ＭＢＢＲ串联系统试验装置流程图

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｓｅｒｉｅｓ－ｗｏｕｎｄＴＵＡＳＢ－ＭＢＢＲｓｙｓｔｅｍ
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图２投配淀粉溶液时 ＣＯＤ去除率与负荷之间的关系
Ｆｉｇｕｒｅ２ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅａｎｄｌｏａｄｆｏｒＣＯＤ

ｉｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｔａｒｃｈｓｏｌｕｔｉｏｎ

表２ 对纤维素或ＰＶＡ单一基质 ＣＯＤ的去除试验结果

Ｔａｂｌｅ２ＲｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃａｃｙｆｏｒＣＯＤｏｆｅｉｔｈｅｒｃｅｌｌｕｌｏｓｅｏｒＰＶＡｉｎｓｉｎｇｌｅｃａｓｅ
基质 进水 ＣＯＤ 系统总 ＴＵＡＳＢ ＴＵＡＳＢ出水 ＴＵＡＳＢ ＭＢＢＲ出水 系统 ＣＯＤ 系统 ＣＯＤ
种类 ＨＲＴ ＣＯＤ负荷 ＣＯＤ ＣＯＤ去除 ＣＯＤ 总负荷 总去除

／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｈ ／ｇ·Ｌ－１·ｄ－１ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／％ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｇ·Ｌ－１·ｄ－１ ／％
纤维素 ３９６０－６５６０ １３－６０ ３．３８－１９．６８ １２７－３４３ ９３－９８ １２６－２８９ １．９３－１２．１１ ９４．０－９８．１
ＰＶＡ ２４４７－４０２７ １９－３５ ３．１３－９．６７ ２６２９－４０１３ ０ ２３２２－３７１７ １．６８－５．０９ ５．１－７．７

水溶液中的淀粉含量用淀粉－碘络合物形成法
测定犤７犦。

挥发性脂肪酸 （ＶＦＡ）用装有Ｎｕｋｏｌ熔硅毛细管
柱（０．２５ｍｍ×３０ｍ，Ｓｕｐｅｌｃｏ，Ｂａｌｌｅｆｏｎｅｔｅ，ＵＳＡ）的气相
色谱仪（ＨＰ５８９０Ａ）测定。

３ 试验结果和讨论

３．１单一基质ＣＯＤ的去除
首先研究ＴＵＡＳＢ和ＭＢＢＲ串联系统对单一基质

的去除。图 ２显示了处理仅含淀粉（浓度为 １０００—
８０００ｍｇＣＯＤ·Ｌ－１）的合成废水，在不同有机负荷率
（ＯＬＲｔ）下的ＣＯＤ去除情况。必须强调的是，本研究主
要目的是研究厌氧－好氧串联系统中 ３种典型的
ＳＢＣＯＤ基质去除机理及其相互作用，而不是ＣＯＤ的
最佳去除。因此，图２中所示的总ＣＯＤ去除率并不优
于其他研究报道犤２犦。在４ｇＣＯＤ·Ｌ－１．ｄ－１的有机负荷
率下，总ＣＯＤ去除在６０％左右，其中２８％由ＴＵＡＳＢ
去除，３２％由ＭＢＢＲ去除。经过检测在ＴＵＡＳＢ反应器
的出水中没有发现可溶性的和不可溶性的淀粉，这说

明淀粉可以通过单独的ＴＵＡＳＢ反应器全部去除或转
化。淀粉在ＴＵＡＳＢ反应器转化为短链脂肪酸、悬浮固
体、反应器中的污泥颗粒和生物气（ＣＯ２，ＣＨ４）。在高
负荷状态下，ＴＵＡＳＢ出水中的ＶＦＡ高达３０００ｍｇ·
Ｌ－１，但这些易降解有机物在后续的ＭＢＢＲ中很容易
被好氧微生物利用。与单一反应器的情况类似，厌氧

－好氧串联工艺对总 ＣＯＤ的去除随 ＣＯＤ负荷率的
增高而下降，试验数据拟合的关系方程可表示如下：

Ｅｔ＝８６．０９×ＯＬＲｔ－０．２７５２ 牗１牘
ＯＬＲｔ＝ＱＳ０ ／Ｖ＝Ｓ０ ／θ 牗２牘

式中牶Ｅｔ为组合反应器的总ＣＯＤ去除率，％；ＯＬＲｔ为
总有机负荷，ｇＣＯＤ·Ｌ－１·ｄ－１；Ｓ０为进水ＣＯＤ浓
度，ｇ·Ｌ－１；Ｑ为进水量，Ｌ·ｄ－１；Ｖ为串联系统两个
反应器的总体积，Ｌ；θ为水力停留时间，ｄ。

用厌氧 －好氧串联系统处理仅含纤维素 （ＣＯＤ
浓度为４０００—６０００ｍｇ·Ｌ－１）的合成废水，水力停留
时间（ＨＲＴ）为１３—６０ｈ，试验结果列于表２。当有机负
荷率在１．９—１２．１ｇ·Ｌ－１·ｄ－１范围内变化时，ＣＯＤ

去除率稳定在９４％—９８％。从表 ２中可看出仅 ＴＵ
ＡＳＢ反应器中就能达到很高的 ＣＯＤ去除率，并且
ＴＵＡＳＢ反应器出水中所含的挥发性脂肪酸很少。试
验过程中从ＴＵＡＳＢ反应器污泥床高度逐日上升，当
取出少量的污泥颗粒进行显微观察时，发现污泥中积

累了大量的纤维素颗粒，根据试验结果可以确认纤维

素的去除是基于物理机理而非生物作用。

从表 ２还可看出，与淀粉废水和纤维素废水相
比，仅含ＰＶＡ的合成废水去除率很低。实际上，ＴＵ
ＡＳＢ反应器对 ＰＶＡ－ＣＯＤ基本没有去除，在 ＭＢＢＲ
中，也仅有很少量的ＣＯＤ（＜８％）通过好氧降解被去
除。当投配ＰＶＡ废水时，没有在ＴＵＡＳＢ反应器出水
中观察到ＰＶＡ的积累，因此可以认为ＰＶＡ在ＴＵＡＳＢ
反应器中没有被厌氧发酵微生物水解利用。尽管ＰＶＡ
是完全溶于水的，但反应器中微生物仍很难水解它。

根据文献报道，只有当负荷很低（Ｆ／Ｍ ＜０．１ｇＰＶＡ·
ｇ－１ＭＬＳＳ·ｄ－１），污泥龄较长，且微生物经过培养驯
化后，生物处理才会对ＰＶＡ有较好的降解犤６犦。

３．２混合基质的ＣＯＤ去除
用两个双组分溶液 （淀粉加 ＰＶＡ或淀粉加纤维

素）和三组分溶液（淀粉、ＰＶＡ和纤维素），对ＣＯＤ去
除过程中基质的相互作用进行研究。表 ３给出了
ＴＵＡＳＢ反应器和整个系统中混合基质的 ＣＯＤ组成、
总ＣＯＤ、水力停留时间和ＣＯＤ负荷率，以及ＣＯＤ去
除率的关系。合成废水中每种基质的ＣＯＤ组成（％）
由废水含有的淀粉、ＰＶＡ和纤维素的理论ＣＯＤ值进
行计算。ＰＶＡ的难降解性对淀粉与ＰＶＡ混合溶液的
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基质组成成分比 进水 系统总 ＴＵＡＳＢ ＴＵＡＳＢ ＴＵＡＳＢ ＭＢＢＲ 系统总 系统

／ＣＯＤ％ ＣＯＤ ＨＲＴ 负荷 出水浓度 去除率 出水浓度 负荷 总去除率

Ｓ Ｐ Ｃ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｈ ／ｇ·Ｌ－１·ｄ－１ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／％ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｇ·Ｌ－１·ｄ－１ ／％
２３ ７７ ４１４６ ３０ ８．２５ ３９５７ ４．５ ３２７１ ３．３２ １８．８
４５ ５５ １７７８ ３３ ２．４２ １３３０ ２５．２ １０１０ １．２９ ４３．２
７７ ２３ ４５７０ ３３ ６．２８ ４１２４ １０ １６４５ ３．３２ ６４．０
５０ ５０ ５０００ ６４ ３．５２ ２２４８ ５５．０ １８４６ １．８８ ６３．０
２５ ７５ ３９８０ ６４ ２．８０ １１５９ ７２．０ ８００ １．４９ ８０．０
８２ １１ ７ ４９８０ ２２ １０．３５ ３２２０ ３５．３ ６４８ ５．４３ ８４．６
８２ １１ ７ ５８００ ２２ １２．０ ４８７２ １８．８ １９７９ ６．３３ ６７．０

表３对混合基质 ＣＯＤ的去除

Ｔａｂｌｅ３ＲｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃａｃｙｆｏｒＣＯＤｏｆｍｉｘｅｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

ＣＯＤ去除有很大影响。当ＣＯＤ主要成分 （７７％）是
ＰＶＡ时，总 ＣＯＤ的去除率在有机负荷率为 ３．３２ｇ
ＣＯＤ·Ｌ－１·ｄ－１时仅为１８．８％左右。相比之下，仅含
淀粉的溶液在相同的有机负荷率下，ＣＯＤ去除率可
高达６２％。但是，当ＰＶＡ－ＣＯＤ降低，淀粉ＣＯＤ增高
时，ＣＯＤ去除率可显著提高。在有机负荷率为３．３２ｇ
ＣＯＤ·Ｌ－１·ｄ－１，ＰＶＡ－ＣＯＤ占２３％（或７７％淀粉－
ＣＯＤ）时，双组分混合液的总ＣＯＤ去除率可达６４％。
这一去除率等于甚至略高于同等有机负荷率下淀粉

单一溶液的ＣＯＤ去除率（６２％）。这意味着双组分溶
液中，ＰＶＡ等难降解物质含量不太高时，它对系统中
容易降解物质的去除不产生影响。鉴于纯ＰＶＡ的低
ＣＯＤ去除率，可以认为当有大量淀粉存在时，厌氧过
程产生大量的易生物降解的有机酸，进入好氧阶段能

够促进微生物对ＰＶＡ的降解和利用。如表３所示，对
于淀粉加纤维素的双组分溶液，纤维素含量高时

（７５％），可取得较高的ＣＯＤ去除率。但是，与单一的
纤维素废水相比，淀粉的存在对淀粉和纤维素废水总

ＣＯＤ去除有一些负影响。这可能是由于淀粉消化过
程中生物气泡的形成和逸出，对ＴＵＡＳＢ反应器中污
泥床的扰动，使出水带出少许污泥颗粒，影响了出水

水质。对于淀粉为ＣＯＤ主要成分的三组分溶液，ＣＯＤ
去除率要高于单一组分的淀粉溶液。

４ 结论

ＴＵＡＳＢ和ＭＢＢＲ串联工艺对于慢速可生物降解
ＣＯＤ的去除具有显著的优点。对于易降解慢速可生
物降解 ＣＯＤ（如淀粉），厌氧阶段能够去除大部分
ＣＯＤ，从而减少好氧阶段的能耗及剩余污泥的生成

量。与单一的ＴＵＡＳＢ反应器相比，厌氧－好氧串联工
艺对有机负荷率的适应性更强。对于降解速率很慢的

ＣＯＤ组分（如纤维素），由于需要分解的时间非常长，
因此在常规生物处理工艺中很难被降解，但在 ＴＵ
ＡＳＢ反应器中纤维素颗粒可以通过污泥床的截留和
沉积作用被很快去除。对于降解速率较慢的ＣＯＤ组
分（如ＰＶＡ），无论在厌氧或好氧条件下，ＣＯＤ去除率
都很小。利用厌氧－好氧串联系统处理慢速可生物降
解ＣＯＤ基质，虽然各自基质的去除机理不同，但是串
联系统能够得到比单一反应器更好更稳定的去除效

果。
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