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摘　要　集中式污水处理厂核心工艺基本上都是生化处理工艺，在末端处理已有生化处理工艺时，生化法

预处理是否必要，是文章讨论的重点。文章通过对石化废水典型特征污染物活性污泥生物毒性测试结果的统

计分析，以污水处理数学模拟软件Ｂｉｏｗｉｎ为平台，建立了集中式污水处理厂及点源预处理的数学模型，构建了

废水直接排入污水处理厂和经预处理后再入污水处理厂两种处理模式，实验研究得出：对于某些污染物，通过

生物法点源预处理，延长停留时间，将提高去除效果。为该类废水的高效处置提供借鉴。
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０　引　言

近年来水资源短缺的现状给石化行业的发展带

来了严峻的挑战，大量的石化废水排放也对环境造成

了威胁。石化废水具有“一杂两高一难”的水质特点，

即组分复杂、高浓度、高生物毒性、难生物降解，随着

排放标准的提高，污水处理工艺也随之复杂化［１］。

与石化企业配套建设的集中式污水处理厂，由于

纳管标准缺失，各企业排水控制大多执行ＧＢ８９７８—

１９９６《污水综合排放标准》三级标准，或者ＣＪ３４３—

２０１０《污水排入城市下水道水质标准》，特征污染物执

行相关行业标准中的间接排放限值。对于有毒污染

物，间接排放限值一般与直接排放限值相同；而常规

指标（ＴＮ、ＴＰ、ＣＯＤＣｒ、ＢＯＤ５）间接排放限值较直接排

放限值适当放宽［２］。

不能满足上述标准要求的废水，一般需要进行点

源预处理。研究人员通过对太湖流域和海河流域工

业园区的调研发现，食品、制药、化工、纸品、印染纺织

等行业的废水预处理全部包含生化处理；机械加工和

橡胶塑料制品行业６０％～７０％的废水预处理包含生

化处理；电子行业采用生化处理的比例较少，约为

２２％
［３］。集中式污水处理厂核心工艺基本上都是生

化处理工艺。预处理与末端废水处理工艺具有同质

性，在末端处理已有生化处理工艺时，生化法预处理

是否必要，是本文讨论的重点。

１　废水的可生化性

废水的可生化性是用于判断废水生物处理可行

性的指标之一。废水的可生化性与废水组成和微生

物的生存条件密切相关。研究和考察废水可生化性

的方法有很多种，主要有测定生物需氧量／化学需氧

量的比值（即ＢＯＤ５／ＣＯＤＣｒ）、测定微生物呼吸好氧过

程、测定废水对底物的去除效果、测定脱氢酶活性或

ＡＴＰ等。

ＢＯＤ５／ＣＯＤＣｒ比值法是目前广泛用来评价废水可

生化性的最简易的方法，使用该方法时，可参考表１中

的数据，对废水的可生化性进行评价［４］。

表１　废水可生化性评价参考指标

ＢＯＤ５／ＣＯＤＣｒ 可生化性

＞０．４５ 较好

０．３～０．４５ 可以

０．２～０．３ 较难

＜０．２ 不宜

水中的悬浮物、较低极限值的生物毒性物质、还

原性无机离子等的存在，都会直接影响判定结果的准

确性。因此在条件允许的情况下，一般辅助其他方

法，使结论更加准确。

２　废水对活性污泥的生物毒性

废水对活性污泥的生物毒性，主要由废水中含有

的毒性物质造成的，直接的表现就是微生物的呼吸抑

制，因此呼吸法是研究废水对活性污泥毒性的一种快

速有效方法，利用呼吸仪测定微生物的耗氧速率，可

以考察毒性物质对它的抑制作用。
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呼吸法判定废水对活性污泥毒性的原理是活性

污泥中的微生物在氧化降解废水中的有机物时，需要

消耗氧气同时放出二氧化碳，亦即微生物的“呼吸”。

通过测定微生物的耗氧速率，可以考察污泥活性，判

定生物毒性。如果体系中加入被测试化合物后耗氧

速率降低，表明微生物的活性降低；如果耗氧速率降

低至零，则微生物的呼吸完全被抑制［５］。

通过收集石化企业生产废水相关资料，结合装置

原料、产品及中间体品种和类别，筛选确定了废水中

常见的主要污染物６２种。使用活性污泥呼吸仪，按

照国家标准实验方法ＧＢ／Ｔ２１７９６—２００８《化学品活

性污泥呼吸抑制试验》［６］，参考ＩＳＯ８１２９：２００７
［７］，对

这６２种主要污染物进行了活性污泥呼吸抑制实验，

以半数抑制浓度ＥＣ５０表示生物毒性，以ＥＣ１０表示开

始表达毒性效应的浓度，即污染物浓度在ＥＣ１０以下

时，生物处理工艺可以允许和接受，其影响在较短时

间内可以自然消除的，得到图１所示统计结果。

图１　石化企业废水中常见污染物生物毒性及排放限值比较

由图１可知，石化废水中的常见污染物均具有生

物毒性，且与在废水中的浓度密切相关，大约５０％的

污染物在浓度＜１％时就具有生物毒性，另外５０％的

污染物浓度＞１％后才具有生物毒性；３２％的污染物

进入生化系统的浓度限值＜０．１％，４４％的污染物进

入生化系统的浓度限值＜１％，２４％的污染物进入生

化系统的浓度限值＞１％。

通过ＢＯＤ５／ＣＯＤＣｒ比值法判定了可生化的废水，

有些进行生物处理时，往往效果与预期不一致，去除

率较预期差，产生差别的原因之一，就是废水中污染

物的生物毒性。ＢＯＤ５分析是在废水大比例稀释的条

件下进行的，而废水的生物毒性是与污染物浓度密切

相关的，只有二者有效结合，才能更准确地判定废水

的可生化性。

３　模拟及实验研究

３．１ 模拟研究结果

某石化装置点源废水排放量约１００ｍ３／ｈ，ＣＯＤＣｒ

约１３８０ｍｇ／Ｌ，ＢＯＤ５／ＣＯＤＣｒ０．５１，污水处理厂废水

量２６００ｍ３／ｈ，ＣＯＤＣｒ约５２９ｍｇ／Ｌ，以污水处理数学

模拟软件Ｂｉｏｗｉｎ为平台，建立了集中式污水处理厂

及点源预处理的数学模型，构建了废水直接排入污水

处理厂和经预处理后再入污水处理厂两种处理模式。

模试１该点源废水直接引入污水处理厂水解酸化进

水端，经水解酸化Ａ／Ｏ工艺处理后排放；模试２该点

源废水经生物倍增工艺预处理后，再引入污水处理厂

水解酸化进水端，经水解酸化Ａ／Ｏ工艺处理后排放。

对两种模式下的处理效果进行了模拟研究，结果

见表２。

表２　两种模式下的处理效果 ｍｇ／Ｌ

分类
预处理后

出水ＣＯＤＣｒ

污水处理厂

处理后出水ＣＯＤＣｒ

模式１ － ９３．４

模式２ ２３６．８ ８２．８

可见，模式２的效果优于模式１，尽管均为生化工

艺，但增加一级以生化法预处理，延长废水的生化停

留时间，提高了出水水质。

３．２ 实验研究结果

开展了以甲基丙烯酸甲酯为主要污染物废水的

间歇生化实验。根据前期实验结果，甲基丙烯酸甲酯

ＥＣ５０２０５７８ｍｇ／Ｌ，ＥＣ１０５１１９ｍｇ／Ｌ，某含甲基丙烯酸

甲酯的废水ＣＯＤＣｒ１２２４～２８３０ｍｇ／Ｌ，甲基丙烯酸

甲酯８００～２０００ｍｇ／Ｌ，低于进入活性污泥系统的毒

性限值，因此直接对上述废水开展了４次连续曝气实

验（每次废水水质均不完全相同），生化反应器内

ＭＬＳＳ４０００～５０００ｍｇ／Ｌ，反应温度２０℃，每间隔

一段时间取样，离心后测定其溶解性ＣＯＤＣｒ，结果见

图２。

由图２可知，随着停留时间的延长，出水ＣＯＤＣｒ

呈下降趋势，但在２０ｈ的停留时间下（一般污水生化

处理停留时间均小于２０ｈ），ＣＯＤＣｒ去除率均未达到

５０％，继续延长停留时间，最终ＣＯＤＣｒ去除率均大于
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图２　甲基丙烯酸甲酯废水间歇生化实验结果

７０％。可见，对于某些污染物，通过生物法点源预处

理，延长停留时间，将提高去除效果。

４　污水处理模式选择

根据前面的研究结果，石化企业废水中的典型

特征污染物都具有活性污泥生物毒性，毒性大小与

污染物种类及水中浓度有关；对于某些特征污染物，

延长生化反应的停留时间可以提高去除效果。因

此，点源废水污水处理模式选择时，应首先判断污水

的可生化性。对于可生化废水，可以按下面的方法

进行。

首先进行废水特征污染物的剖析，针对特征污染

物进行ＥＣ５０、ＥＣ１０的测定，将废水中特征污染物浓度

与其ＥＣ５０、ＥＣ１０值进行对比，如果浓度值低于ＥＣ１０，

可以考虑生化法点源预处理工艺，预处理与末端处理

均采用生化处理工艺，虽然具有同质性，但增加预处

理相当于增加生化反应时间，对某些废水，可以提高

总体出水水质，点源与末端处理相结合的方法并不是

生化过程的重复，而是生化反应的进一步延伸，因为

生化处理的经济性，在末端处理已有生化处理工艺

时，生化法预处理也是必要的。

如果浓度值高于ＥＣ１０、ＥＣ５０，需要进行测算，预

测其直接排入末端处理系统时特征污染物浓度。低

于ＥＣ１０，直接排入末端污水处理系统处理更具有合

理性，高于ＥＣ５０，必须进行必要的物理化学方法的预

处理。

５　结　论

石化废水污水处理模式的选择原则与所处理的

废水水质密切相关。通过ＢＯＤ５／ＣＯＤＣｒ值判断废水

的可生化性后，还应深入了解废水的活性污泥生物毒

性，结合二者的分析结果，再确定应采取的模式。在

废水具有可生化性的前提下，主要模式：

１）特征污染物浓度低于ＥＣ１０，可以考虑生化法

点源预处理工艺，虽然与末端处理具有同质性，但可

以提高总体出水水质，且具有经济性。

２）特征污染物浓度高于ＥＣ１０，经测算，排入末端

处理装置后低于ＥＣ１０，可考虑直接排入末端污水处

理系统的可行性。

３）经测算排入末端处理装置后特征污染物浓度仍

高于ＥＣ５０，必须进行必要的物理化学方法的预处理。
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