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摘　要：以明胶废水为研究对象，采用微好氧与厌氧水解酸化工艺进行对比处理实验，探讨了不同

水力停留时间下微好氧与厌氧水解酸化对明胶废水水质改善的效果。实验结果表明，在水力停留

时间达到７２ｈ的时候，溶解氧为１．３～１．６ｍｇ／Ｌ的微好氧反应器的ＣＯＤ去除率最大可达２５％，溶

解氧为０．３～０．５ｍｇ／Ｌ的厌氧反应器的ＣＯＤ去除率最大可达２２％；微好氧反应器的ＶＦＡ的含量

达到１２ｍｇ／Ｌ左右，厌氧反应器只有８ｍｇ／Ｌ左右；微好氧反应器的ｐＨ值可由最初的１２．５降至

７．５左右，而厌氧反应器只能降至８．０左右；两个反应器对蛋白质去除效果的差别并不明显，都可以

达到９０％以上，但是微好氧反应器的氨氮浓度只有２２ｍｇ／Ｌ，小于厌氧反应器中的氨氮浓度，说明

微氧条件有利于氨氮的扩散挥发，低浓度的氨氮对微生物的危害较小。对比得出微好氧反应器的

出水水质较好，更适合明胶废水水解酸化的预处理。
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　　明胶业是中国的重要工业之一，但是，明胶生产

废水量大，废水污染特性为高钙（８００～２０００ｍｇ／

Ｌ）、高碱（ｐＨ值＞１１）、高蛋白质（ＣＯＤ５００～２０００

ｍｇ／Ｌ、总氮１４０～３００ｍｇ／Ｌ），治理难度大
［１］。同

时，利用活性污泥法处理会产生大量含钙剩余污泥，

增加污泥处理的成本［２］。如何采用有效的手段降低

明胶废水的高钙、高碱、高蛋白质的特性是有效治理

明胶生产废水迫切需要解决的问题。

由于物理处理法成本较高，在实践应用中，针对

明胶废水的处理工艺基本以生物处理法为主，主要

包括光合细菌法、序批式活性污泥法、厌氧好氧工艺

法等。由于明胶废水水质的复杂性，仅仅依靠单一

的生物处理并不能达到出水水质要求，所以，在实践

应用中，经常采用一些预处理工艺与上述生物处理

方法联用来处理明胶废水。例如，邓昕轶［３］利用物

化＋水解酸化＋两级Ａ／Ｏ组合工艺处理明胶废水，

结果显示，该组合工艺对明胶废水的 ＣＯＤ、ＢＯＤ、

ＳＳ、氨氮、总氮的去除率可达到９０％以上。孔秀琴

等［４］利用预酸化＋ＳＢＲ工艺组合工艺来处理明胶废

水，实验结果证明，预酸化可以有效降低明胶废水的

ｐＨ值、去除明胶废水部分ＣＯＤ，对后续活性污泥生

物处理也有明显的污泥减量化效果。Ｂｒｅｕｒｅ等
［５］利

用改变稀释率和ｐＨ值条件确定了水解酸化处理明

胶废水的最佳条件。以上研究表明，水解酸化作为

一种预处理工艺在实践生活中已经得到广泛应用，

笔者选取明胶废水的水解酸化过程作为研究对象，

对明胶废水水解酸化过程的现象进行研究分析。

水解酸化技术是一种厌氧处理的方法，广泛应

用于工业废水和生活污水的预处理，且与其他工艺

组合可以有效降低处理成本，提高处理效率［６７］。水

解酸化在实际处理废水过程中的应用也十分广泛。

溶解氧对于水解酸化是一项非常重要的控制指标，

通常认为水解酸化是厌氧过程，但近年来也出现了

很多关于微好氧水解酸化的研究［８］。在工程应用

中，通常认为溶解氧浓度在０．５ｍｇ／Ｌ以下时为厌

氧，在２ｍｇ／Ｌ以上时为好氧，介于０．５～２ｍｇ／Ｌ为

微好氧［９］。例如，Ｔｉａｎ
［１０］在利用水解酸化工艺处理

猪肥料的过程中发现，在微好氧水解酸化过程中的

溶解氧浓度在０．２６ｍｇ／Ｌ时可以增加有机物的水

解过程，微好氧水解过程中挥发性脂肪酸的浓度也

比厌氧水解酸化过程高２５％左右。Ｚｕｏ等
［１１］在利

用水解酸化处理高磷污水时，通过正交试验，将３个

反应器的溶解氧浓度分别控制在０．８、１．０、１．５ｍｇ／

Ｌ，最终确定出在溶解氧为１．５ｍｇ／Ｌ时磷的去除率

最高。朱晨等［１２］利用微好氧水解酸化处理石化废

水，发现微好氧环境对硫酸盐还原菌有抑制作用，减

少了有毒和恶臭类气体产生，改善了周围环境。王

佩超等［１３］对比研究了微好氧水解酸化与厌氧水解

酸化在处理石化废水过程中的特性，发现在微好氧

条件下ＣＯＤ的去除效率更高，对难降解芳香有机物

和含有共轭双键化合物的大分子处理效果更好。众

多研究结果表明，溶解氧作为水解酸化过程中的重

要控制参数，具有十分重要的研究意义。关于不同

溶解氧条件下水解酸化对明胶废水处理效果的研

究，未见相关报道。笔者以水解酸化作为一种工艺

进行单独研究，并对比了微好氧与厌氧条件水解酸

化反应对明胶废水水质的影响。

１　实验部分

１．１　实验用水

实验用水为甘肃海石湾某明胶厂的明胶废水，

是在生产明胶过程中的高钙废水，有机物含量、钙离

子含量较高，可生化性较差，直接使用活性污泥法处

理会产生较大的剩余污泥量。实验采用水解酸化作

为明胶废水的预处理工艺，以期改善废水的可生化

性，在后续的活性污泥处理过程中取得更好的处理

效果。该废水基本水质情况为［Ｃａ２＋］为１４００～

１８００ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤ（ＣｈｅｍｉｃａｌＯｘｙｇｅｎＤｅｍａｎｄ化学

需氧量）为６００～８００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ 值为１１．５～１２．３，

ＶＦＡ（ＶｏｌａｔｉｌｅＦａｔｔｙＡｃｉｄ挥发性脂肪酸）为１．５～

１．８ｍｇ／Ｌ，蛋白质１１～１２ｍｇ／Ｌ，氨氮１１～１４ｍｇ／Ｌ。

１．２　分析方法

Ｃａ２＋浓度的测定采用标准ＥＤＴＡ滴定法，ＣＯＤ

测定采用标准重铬酸钾法，蛋白质测定采用考马斯
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亮蓝法，氨氮测定采用纳氏试剂分光光度法，ｐＨ

值、ＯＲＰ（氧化还原电位）采用雷磁ｐＨＳ３Ｃ型精密

酸度计进行测定，ＤＯ（ＤｉｓｓｏｌｖｅｄＯｘｙｇｅｎ溶解氧）采

用ＪＰＳＪ６０５Ｆ型溶解氧仪进行测定，ＶＦＡ含量采用

气相色谱法测定。

ＶＦＡ含量的测定所用试剂为甲酸（分析纯），相

对密度１．２２，含量８８％，混合酸标准储备液：乙酸

（分析纯）５１７μＬ／Ｌ，丙酸（分析纯）４９７μＬ／Ｌ，丁酸

（分析纯）４０１μＬ／Ｌ。样品先加入６ｍｏｌ／Ｌ硫酸使

ｐＨ值降至３．５左右，离心２０～３０ｍｉｎ，取上层透明

清液３ｍＬ，加入０．１５ｍＬ浓甲酸，最终ｐＨ值为２．０

左右。色谱条件：色谱柱２ｍ×φ６ｍｍ，柱温１８０～

２００℃，气化室温度２４０℃，检测温度２１０℃，进样

量２μＬ，载气流量（Ｎ２）５０ｍＬ／ｍｉｎ，氢气流量５０

ｍＬ／ｍｉｎ，空气流量６００～７００ｍＬ／ｍｉｎ。

１．３　实验装置与方案

实验平行启动了２个有效容积各为２Ｌ的水解

酸化反应器，２个反应器温度都维持在２５℃。其

中，微好氧反应器敞口运行，保持反应器内废水与空

气中氧气的接触，用以维持微好氧条件，并加以搅拌

以提高传质能力；厌氧反应器密封运行，并加以震荡

以提高传质能力。通过对反应器的实时监测测得微

好氧反应器的 ＤＯ浓度维持在１．３～１．６ｍｇ／Ｌ，

ＯＲＰ维持在（－２１５±３５）ｍＶ，厌氧反应器的ＤＯ浓

度维持在０．３～０．５ｍｇ／Ｌ，ＯＲＰ维持在（－２３５±

３７）ｍＶ。在实验初期，发现明胶废水水解酸化反应

在水力停留时间达到６０～７２ｈ以后，水质情况基本

不会发生太大变化，所以，在实验进行过程中，维持

总的水力停留时间为７２ｈ，实时监测２个反应器ｐＨ

值、ＤＯ、ＯＲＰ值，每隔２ｈ在微好氧与厌氧反应器分

别取样，监测水解酸化过程 ＣＯＤ、ＶＦＡ 含量、ｐＨ

值、蛋白质、氨氮浓度的变化情况。

２　结果与讨论

２．１　犆犗犇去除效果

水解酸化工艺重点在于污染物质化学结构和性

质上的改变，该阶段的主要作用是在水解酸化菌的

作用下将废水中的大分子有机物转化为小分子有机

物，将不溶性的有机物转化为可溶性的有机物，提高

废水的可生化性，追求的目的不在于ＣＯＤ量的去

除，主要为后续的生物处理提供有利条件。从图１、

图２可以看出，随着水解酸化反应水力停留时间的

增加，微好氧水解酸化的最大ＣＯＤ去除率在２５％

左右，厌氧水解酸化的最大ＣＯＤ去除率在２２％左

右。一般认为水解酸化的 ＣＯＤ去除率为１０％～

３０％，该结论与很多研究结论类似。总体来看，微好

氧水解酸化的ＣＯＤ去除率稍高于厌氧水解酸化，这

是由于微好氧水解酸化过程中存在的低浓度溶解氧

能够强化兼性菌的生理代谢功能，使其能够充分发

挥分解代谢功能，对降低ＣＯＤ有贡献。另外，微好

氧反应器的搅拌作用使得有机物与微生物的接触更

加充分，有效提高了传质效率，促进明胶废水中有机

物的降解。

图１　反应器中犆犗犇变化情况

犉犻犵．１　犜犺犲狊犻狋狌犪狋犻狅狀狅犳犆犗犇犻狀狉犲犮狋狅狉

图２　反应器中犆犗犇去除率变化情况

犉犻犵．２　犜犺犲狊犻狋狌犪狋犻狅狀狅犳犆犗犇狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲犻狀狉犲犮狋狅狉

　

２．２　狆犎值和犞犉犃含量变化情况

ＶＦＡ作为水解酸化的重要指标，可以反映水解

酸化的效果。水解酸化出水中大量ＶＦＡ的生成，是

废水生物降解性能改善的指标，许多在好氧条件下

难以降解或不能降解的物质，往往也容易被水解酸

化生成ＶＦＡ。由于水解酸化反应生成的ＶＦＡ主要

成分为乙酸、丙酸、丁酸，所以，通过气相色谱法测定

明胶废水各个反应时期废水中乙酸、丙酸、丁酸的

量，由此得出ＶＦＡ的量。图３为两个反应器不同水
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力停留时间下的ＶＦＡ含量。由图３可以看出，随着

水力停留时间的增加，反应器中的ＶＦＡ含量逐渐增

高，并且在水力停留时间相同的时候，微好氧反应器

内的ＶＦＡ含量高于厌氧反应器，在水解酸化过程，

ＶＦＡ主要为水解菌分解小分子有机物而产生。从

实验结果可以看出，微氧条件下明胶废水生物降解

性能更好，即微氧条件更有利于明胶废水中污染物

质的降解。

图３　反应器中犞犉犃含量变化情况

犉犻犵．３　犜犺犲狊犻狋狌犪狋犻狅狀狅犳犞犉犃犻狀狉犲犮狋狅狉

　

由于水解酸化过程是把废水中的有机物转化成

各种有机酸，由图３也可以看出，在水解酸化过程中

产生了大量的ＶＦＡ，那么通过测定反应器内ｐＨ值

的变化可以反映出水解酸化过程进行的程度［１４］。

图４为２个反应器不同水力停留时间下的ｐＨ 值，

由图４可以看出，在相同的水力停留时间条件下，微

好氧反应器的ｐＨ值低于厌氧反应器。在水力停留

时间达到６４ｈ时，２个反应器的ｐＨ 值基本保持不

变；在水力停留时间到达７２ｈ的时候，微好氧反应

器的ｐＨ值由１２．５左右降至７．５左右，厌氧反应器

的ｐＨ值由１２．５左右降至８．０左右。导致反应器

内ｐＨ 值降低的原因正是水解酸化过程生成了

ＶＦＡ，以乙酸、丙酸、丁酸组成的 ＶＦＡ会导致反应

器内溶液ｐＨ 值的下降。由图３可以看出，微好氧

反应器的ＶＦＡ产量要高于厌氧反应器，所以，微好

氧反应器的ｐＨ值的下降速率高于厌氧反应器。明

胶废水的初始ｐＨ 值较高，不适宜直接使用活性污

泥法进行处理，经过水解酸化后ｐＨ 值得到显著降

低，特别是微好氧反应器内的明胶废水经过７２ｈ水

解酸化后ｐＨ值为７．５，水质基本达到中性，可直接

进入后续的生物处理工序，这对明胶废水的生物处

理具有重要意义。

图４　反应器中狆犎值变化情况

犉犻犵．４　犜犺犲狊犻狋狌犪狋犻狅狀狅犳狆犎狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲犻狀狉犲犮狋狅狉
　

２．３　蛋白质和氨氮变化情况

当含蛋白质废水进行水解酸化处理时，蛋白质

先水解成氨基酸，继而酸化为氨和 ＶＦＡ，生成大量

的氨氮，因而氨氮浓度是表征含蛋白质废水酸化水

平的直观指标［１５］。从图５、图６来看，随着水解酸化

反应水力停留时间的增加，２个反应器中的蛋白质

浓度越来越低，蛋白质去除率越来越高，在水力停留

时间达到５６ｈ时，２个反应器的蛋白质浓度基本不

变，蛋白质的去除效率均达到９０％以上。并且从图

５、图６可以看出，２个反应器内蛋白质的浓度曲线

与蛋白质去除率曲线基本重合，即２个反应器在蛋

白质去除效果方面并没有明显差别，原因为在水解

酸化过程中，对蛋白质起分解作用的主要为水解菌，

水解菌是兼性细菌，例如，乳球菌属、梭菌属、芽孢杆

菌属等，在微好氧与厌氧条件下都能很好地生存，发

挥蛋白质的转化作用，所以，２个反应器内蛋白质的

去除率差别并不明显。

图５　反应器中蛋白质变化情况

犉犻犵．５　犜犺犲狊犻狋狌犪狋犻狅狀狅犳狆狉狅狋犲犮狋犻狅狀犻狀狉犲犮狋狅狉
　

从图７可以看出，２个反应器的氨氮含量随着

水力停留时间的增加都在增加，并且厌氧反应器的
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图６　反应器中蛋白质去除率变化情况

犉犻犵．６　犜犺犲狊犻狋狌犪狋犻狅狀狅犳狆狉狅狋犲犮狋犻狅狀狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲犻狀狉犲犮狋狅狉
　

氨氮浓度要高于微好氧反应器。在水力停留时间达

到５６ｈ的时候，２个反应器的氨氮浓度基本不再增

加；在水力停留时间达到７２ｈ时，微好氧反应器的

氨氮浓度基本保持在２２ｍｇ／Ｌ左右，厌氧反应器的

氨氮浓度基本保持在２９ｍｇ／Ｌ左右。反应器中的氨

氮主要是由蛋白质降解生成，而２个反应器的蛋白质

降解程度基本相同。分析导致２个反应器中氨氮浓

度相差较大的原因，微好氧反应器在水解酸化过程中

ｐＨ值维持在７．５～１２之间，基本维持在碱性条件，导

致反应器在反应过程中产生的氨氮在碱性条件下有

一定量的挥发，而且微好氧反应器的开放搅拌条件也

促进了氨氮的挥发扩散，使得最终微好氧反应器的氨

氮浓度较低；而厌氧反应器在水解酸化过程中ｐＨ值

维持在８～１２，基本也是维持在碱性条件，但由于整个

反应器是密闭环境，氨氮的挥发扩散受阻，逸出速度

较慢，所以，导致厌氧反应器的氨氮浓度要高于微好

氧反应器。有研究表明，废水中高浓度的氨氮无论

对于好氧还是厌氧微生物都是有害的［１６］，由于高浓

度的氨氮对微生物有害，所以，２个反应器相比较而

言，微好氧反应器要优于厌氧反应器。

图７　反应器中氨氮含量变化

犉犻犵．７　犜犺犲狊犻狋狌犪狋犻狅狀狅犳犖犎３犖犻狀狉犲犮狋狅狉

２．４　微好氧及厌氧条件在实际工程中的适用性

研究的微好氧条件是保持反应器开放运行，液

面充分与大气接触，同时进行机械搅拌，增加气液界

面，加强溶解氧的复入，检测反应器内ＤＯ（溶解氧）

浓度维持在１．３～１．６ｍｇ／Ｌ，ＯＲＰ维持在（－２１５±

３５）ｍＶ，即可以维持微好氧条件，实际工程中容易

达到。

厌氧反应器为密闭运行，避免大气中溶解氧的

复入，同时在摇床中保持溶液震荡，随着碳源（ＣＯＤ）

的降解，原来废水中的溶解氧被迅速消耗，检测反应

器内ＤＯ浓度维持在０．３～０．５ｍｇ／Ｌ，ＯＲＰ维持在

（－２３５±３７）ｍＶ，达到了厌氧条件。实际工程中，作

为水解酸化的厌氧反应器通常只需保持溶液静置，

不加搅拌也难以进行震荡，根据经济条件可密闭也

可不密闭。

由于微好氧反应器优良的水解酸化效果，对明

胶废水而言，适宜采用微好氧水解酸化，一般情况下

只需在原来的厌氧反应器中加上机械搅拌，并去掉

密闭设施即可，在工程中容易实现。所以，按照研究

结果，推荐采用微好氧水解酸化进行明胶废水的预

处理。

３　结论

１）微好氧反应器最大的 ＣＯＤ 去除率可达

２５％，厌氧反应器最大的ＣＯＤ去除率可达２２％，微

好氧条件相比厌氧条件对有机物的去除效果更好。

２）微好氧反应器产生的 ＶＦＡ含量高于厌氧反

应器，并且出水ｐＨ值低于厌氧反应器，更加接近中

性，为后续的生物处理提供良好基础。

３）微好氧反应器与厌氧反应器对蛋白质的去除

效果相差不大，但由于微好氧反应器的敞口以及搅

拌作用导致部分氨氮的挥发扩散，微好氧反应器中

氨氮的含量要低于厌氧反应器，更加有利于微生物

的生存与后续的生物处理，进一步说明微好氧水解

酸化反应器对明胶废水的处理效果优于厌氧反

应器。

４）在实验室条件下，微好氧水解酸化反应器比

厌氧水解酸化反应器在有机物的去除、水质改善方

面具有更好的处理效果；在实际工程中，微好氧条件

也容易实施，微好氧水解酸化适宜在明胶废水的处

理中作为预处理工艺。
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