内循环UASB-好氧接触氧化法处理高浓度丙烯酸及酯废水（官赟赟 顾锡慧 王昊 滕厚开 陈军 张艳芳）
［摘要］高浓度丙烯酸及酯废水成分复杂，毒性高，处理难度较大。利用内循环UASB-好氧接触氧化工艺对高浓度丙烯酸及酯废水进行处理。在进水COD 约为10 000 mg/L 的条件下，UASB 反应器出水挥发性脂肪酸质量浓度均处于200 mg/L 以下，pH 维持在7.0 左右，COD 去除率为70%~80%，说明UASB 反应器运行良好；好氧接触氧化出水COD 达到500 mg/L 以下，COD 去除率达到92%~96%，且运行稳定。
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Treatment of highly concentrated acrylic acid and ester wastewater by internal circulating UASB-bio-contact oxidation process

Guan Yunyun，Gu Xihui，Wang Hao，Teng Houkai，Chen Jun，Zhang Yanfang

Abstract： The highly concentrated acrylic acid and ester wastewater is difficult to be treated because it has complex composition and high toxicity. The internal circulating UASB-aerobic-contact oxidation process has been used for treating the wastewater with highly concentrated acrylic acid and ester. The results show that when the influent COD is about 10 000 mg/L，the mass concentrations of the effluent volatile fatty acids from UASB reactor are all lower than 200 mg/L，its pH keeps at around 7.0，and the COD removing rate is 70%-80%. It indicates that the UASB reactor runs well. The final effluent COD of aerobic-contact oxidation is lower than 500 mg/L. The removing rate of COD can reach 92％ to 96％，and runs stably. 
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丙烯酸及丙烯酸酯工业在合成纤维、乳化油漆、水性涂料、树脂等产业中发挥了重要作用。但是，丙烯酸及丙烯酸酯生产过程中产生的高浓度废水又给人们的生活环境造成了极大危害。由于高浓度丙烯酸及酯废水成分复杂、毒性高，使其处理技术一直没有较大的进展〔1〕。目前，工业化的处理方法主要有直接焚烧法、湿式催化氧化法、生物法等。

生物法是近几年发展起来的一项新技术，主要包括好氧法，厌氧法以及厌氧-好氧处理法。生物法具有消耗费用低，被降解的有机物种类多及去除效率高等优点。尤其是厌氧-好氧处理法已广泛应用于废水处理〔2-3〕。此方法可以在无需提供外源能量的条件下，将厌氧处理后未能达到排放标准的废水进一步进行好氧生物处理，使出水的毒性及COD 等都得到极大地降低〔3〕。

在厌氧处理工艺中升流式厌氧污泥床（UASB）具有厌氧过滤及厌氧活性污泥法的双重特点，是目前应用最广泛的厌氧处理反应器之一〔4〕。UASB 反应器适用于处理可溶性高浓度废水，具有进水有机负荷高、启动周期短、动力费用低、操作简单的优点。内循环UASB 反应器是在普通UASB 技术的基础上增加了1 套内循环系统，它通过回流泵将UASB 反应器出水重新泵回到进水系统以提高UASB 反应器对进水水温、pH 和COD 的适应能力。研究表明〔5〕，与UASB 反应器相比，内循环UASB 反应器对COD适应范围更广，抗冲击能力更强，颗粒污泥强度更高，污泥流失量更少，并且其出水更适宜于好氧法的进一步处理。

本研究采用内循环UASB+好氧接触氧化工艺对某丙烯酸厂排放的高浓度丙烯酸及酯废水进行了处理，取得了较好的处理结果。

1 实验部分

1.1 实验装置

实验装置如图l 所示。


图1 实验装置

UASB 反应器总容积为18 L，废水由蠕动泵经反应器底部进入，经反应区由三相分离器将所产生的气体、污泥以及出水进行分离。调节进水流速使废水在柱内的停留时间为24 h。出水进入出水箱，经沉淀后一部分通过回流管返回到UASB 反应器底部重新回到配水系统，设定回流比为10∶1；另一部分进入好氧曝气瓶进行进一步处理。

1.2 实验水质

以某丙烯酸厂产生的高浓度丙烯酸及酯废水作为实验废水。分析表明，该废水主要含有丙烯酸、2-丙烯酸丁酯、丁烯二酸、甲苯、甲氧苯酚、环己烷羧酸、醋酸、O-甲基-N-甲基氨基甲酸酯等，其COD约为50 000 mg/L。实验进水按照需要将原水稀释到不同的浓度，补加适量无机盐，并使m（COD）∶m（N）∶m（P）约为200∶5∶1，pH 控制在7.8~8.0。

1.3 厌氧颗粒污泥的驯化

实验所用厌氧污泥种泥取自山东太平洋环保有限公司。将污泥投入到UASB 反应器中进行驯化。反应器内的温度通过用反应器外壁上的电热丝加热的方式控制在30 ℃左右。驯化按照进水COD 负荷从低到高的方式进行。进水COD 由丙烯酸及酯废水和葡萄糖提供，初始阶段废水COD 占进水COD 的20%，进水COD 约为3 000 mg/L。当COD 去除率达到90%以上且相对稳定时，即可逐渐提高进水COD，每次提高1 000 mg/L 至达到10 000 mg/L。保持进水COD 为10 000 mg/L 不变，在出水相对稳定的前提下逐步增加废水的含量，一般每次提高10%直至100%。

1.4 UASB 反应器运行温度的确定

颗粒污泥驯化结束后，保持进水COD 为10 000mg/L，停留时间为24 h，考察15、20、25、30、35、40 ℃下反应器对COD 的去除情况，以进一步确定反应器运行的最佳温度。

1.5 好氧菌的驯化

实验所用好氧菌取自中海油天津化工研究设计院污水处理站。将好氧菌投入曝气瓶进行驯化，过程与厌氧污泥的驯化同步，即将污泥驯化阶段的UASB 反应器出水作为好氧驯化的进水。

1.6 分析项目及方法

COD 采用重铬酸钾法（GB/T 11914—1989）测定；碱度采用METTLER TOLEDO T50 自动电位滴定仪测定；挥发性脂肪酸（VFA）的测定采用滴定分析法；pH 用便携式pH 计进行测定。

2 实验结果及分析

2.1 厌氧颗粒污泥的驯化

厌氧颗粒污泥驯化阶段的显微镜观察结果表明，驯化初期，厌氧污泥呈松散状态；中期，污泥凝聚性明显增加，开始向颗粒污泥转化，且一部分凝聚性差的污泥开始流失；驯化末期，形成了大量颗粒污泥且粒径逐渐增大，絮状污泥越来越少；经过6 个月的驯化，颗粒污泥外观呈黑灰色，为相对规则的球形或椭球形，且沉降性能较好，UASB 反应器内能明显观察到污泥区和沉降区的分层，污泥区体积约为40%左右。从COD 去除效果来看，在驯化初始阶段COD去除率均达到90%以上，但随着丙烯酸及酯废水含量的增加，COD 去除率稍有下降。反应器连续运行后，COD 去除率基本达到稳定，维持在70%~80%，出水COD 约为2 000 mg/L 左右。可见，反应器内的颗粒污泥已适应高浓度有机废水的进水条件。

2.2 UASB 反应器运行温度的确定

厌氧颗粒污泥驯化结束后，考察了反应器运行温度对COD 去除率的影响，其中，每组温度考察周期为5 d，每天分析出水COD，统计平均COD 去除率。结果表明，温度较低时，COD 去除率低，颗粒污泥活性受到抑制。当温度为30 ℃时，COD 去除率最高，达到78.79%，说明30 ℃为此厌氧颗粒污泥生活的最佳温度，在该温度条件下其活力最高。

2.3 好氧菌的驯化

好氧污泥经过6 个月的同步驯化，其外观呈不规则颗粒状态，沉降性能良好，且COD 去除效果较明显。反应器连续运行后，在进水COD 约为2 000mg/L 的条件下，好氧接触氧化出水COD 稳定维持在400~500 mg/L。

2.4 UASB 反应器出水水质分析

厌氧颗粒污泥驯化结束后，保持UASB 反应器进水COD 约为10 000 mg/L，水力停留时间为24 h，pH 为7.8~8.0，温度控制在30 ℃左右，在此条件下考察UASB 反应器的出水情况，结果见图2、图3。
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图2 UASB 反应器出水pH 及COD 去除率随时间的变化

由图2 可知，UASB 反应器出水pH 维持在7.0左右，COD 去除率基本趋于稳定，维持在70%~80%。
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图3 UASB 反应器进、出水碱度随时间的变化

由图3可以看出，UASB 的出水碱度一直维持在合理的范围内，具有较好的缓冲性能，这一结果也反映在出水pH 一直处于很稳定的状态，从而维持颗粒污泥具有较高的活力。UASB 反应器运行过程中，丙烯酸及酯先被酸化菌转化为挥发性脂肪酸（VFA），VFA 又被甲烷菌转化为甲烷。UASB 反应器出水的VFA 含量是反映反应器运行状态的重要参数，可直接反映甲烷菌的活性，其含量过高会对甲烷菌的生长产生抑制作用。运行结果表明，出水VFA 质量浓度始终处于200mg/L 以下，这说明大部分的VFA 已被甲烷菌降解利用，颗粒污泥生存状态及活力较好。

2.5 内循环UASB+好氧接触氧化工艺处理效果

由UASB 反应器出水水质分析结果可知，废水COD 去除率虽已达到稳定状态但仍未达到理想的去除水平，因此考虑将上述UASB 反应器每24 h 的出水进一步进行好氧曝气处理，设定水力停留时间为24 h，温度控制在35 ℃左右。内循环UASB+好氧接触氧化工艺的处理效果如图4 所示。
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图4 内循环UASB+好氧接触氧化工艺的处理效果

由图4 可以看出，对COD 约为10 000 mg/L 的废水，经内循环UASB+好氧接触氧化工艺处理后，出水COD 均达到500 mg/L 以下，COD 去除率达到92%~96%，这说明此联合处理的方法对高浓度丙烯酸及酯废水具有较好的降解效果且效果稳定。

3 结论

（1）研究结果表明，UASB 反应器出水pH、碱度及挥发性脂肪酸均处于合理的范围内，COD 去除率稳定维持在70%~80%，说明UASB 反应器运行良好。

（2）内循环UASB+好氧接触氧化联合处理法适宜于处理高浓度丙烯酸及酯废水，该方法动力费用低、操作简单，在进水COD 约为10 000 mg/L 的条件下，出水COD 可达到500 mg/L 以下。若要达到更好的处理效果，可对好氧曝气出水进行深度处理，使最终出水COD 达到污水综合排放标准（GB 8978—1996）的要求。
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