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摘 要：活性污泥模型自推出以来就在欧美得到了广泛应用．为实现对活性污泥处理过程的准确模 

拟，需要提供包括COD组分在内的详细的水质特性参数．传统的COD指标因不能区分废水中的舍碳有 

机物而需要进行进一步划分．为此，介绍了活性污泥模型对进水COD组分的划分，分析了这些组分的物 

理化学和生物学特性，回顾了每个 COD组分的测定方法，评价了这些测定方法的优缺点，讨论了进水 

COD组分测试中存在的问题，并提出了测定方法的规范化、标准化思想． 
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国际水协(International Water Association，IWA)推 

出的活性污泥模型(Activated Sludge Models，ASM)是 

当今国际上的一个研究热点，在污水处理厂的工艺优 

化与运行管理、污水处理技术的研究与开发中均有着 

十分重要的价值．由于BOD 、COD等传统指标已不能 

满足模拟需求，ASM对进水 COD进行 了划分(图 1)： 

总 COD首先被 区分为活性微生物 COD和有机质 

COD．活性微生物包括 自养菌 异养菌 和聚磷菌 

依据可生物降解性，有机质 COD被划分为可生 

物降解 COD和不可生物降解 COD．根据降解速率的差 

异，可生物降解 COD又被分为易降解 COD和慢速降 

解 COD，为满足对生物除磷过程模拟的需要，又把易 

降解 COD细分为发酵产物和可发酵的易生物降解 

COD．不可生物降解COD也被区分为溶解性和颗粒性 

2种． 
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图 1 ASM中进水 COD组分的划分 

在活性污泥模型应用中，首要工作就是根据模型 

需求把进水 COD划分为各种组分，并确定这些组分的 

初始浓度作为模型模拟的初值．虽然 ASM已经推出近 

20 a，但组分表征问题仍然没有完全解决，特别是在中 

国，进水 COD组分的测定已成为活性污泥模型应用的 

瓶颈． ’ 

1 易生物降解 COD组分(S。)的测定 

在活性污泥模型中，被假定由相对较小的分子组 

成，易进入细胞内部并引起电子受体(0：或 NO；)被利 

用的快速响应．正确估计 S 不论在理论上，还是在实 

践中，都具有重大意义 ，因为它是模型中唯一直接与微 

生物生长相关的参数，由此也可以计算其它 COD组 

分．现有的 S 测定方法几乎都是基于活性污泥行为的 

呼吸测 量：连续 OUR(Oxygen Uptake Rate)，批 式 

OUR，以及 NUR(Nitrate Uptake Rate)法．好氧呼吸测 

量由于全程记录了活性污泥系统中基质降解的 OUR 

瞬变响应，所得的 OUR曲线包含了大量的组分信息． 

因而成为最常用的生物测试方法，公式如下： 

f2 

／ouR d￡ 
c1$(1一l，H)=ouR S。 

， 

其中：So为基质的初始浓度，l，H为异养菌的产率 

系数． 

连续 OUR法最先由 Ekama et al(1986)提出⋯． 
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废水以日循环方波的方式进入完全混合反应器．进水 

期间，随进水流人的 S 使反应器内的 OUR维持在一 

个较高值，当停止进水后， 以恒定速率水解产生 S 

对应另一个较低的 OUR平台，则进水的 S 可得到计 

算．这种方法的优点是不需曲线积分，计算误差较小， 

缺陷是试验时间长，不包括反应器的稳定时间，仍需 
‘

24 h，还需要足够的 维持恒定的水解速率产生 S ， 

以获取第 2个 OUR平台 J．因此，批式 OUR法也得到 

了报道 J，即在密闭反应器中，通过向内源呼吸污泥 

中投加废水，根据 S 和 的OUR响应快慢来确定 5 ． 

Wentzel et al(1999)曾提出一种更为简单的批式 OUR 

法．使用非沉淀废水，用废水中原有的微生物进行 

OUR测试，优点是不需接种污泥，可以同时测原水的 

S 和 ．批式 OUR法操作简单，准确度高，应用也 

最广泛． 

由于常规 OUR试验中 S 的降解、 的水解和内 

源呼吸同时发生，试验必须进行完全才能得到所有 

OUR，导致所需时间较长(2—3 h)，并且由于计算中用 

到的参数 yH不易测得，直接使用典型值也会带来误 

差．为此，Xu et al(1996)提出了一种较为简单的“单一 

OUR”方法：假定 S 是醋酸盐，测试不同浓度醋酸盐 

(以COD计)的耗氧量，建立两者之间的线性关系作 

为校核曲线，把其它试验中得到的S 耗氧量直接带人 

校核曲线来得到 S 浓度．与常规 OUR法的对比研究 

表明，两者 的相 关 系数达 到 0．989 ．Ziglio et al 

(2001)对这种方法进行了实验验证，认为一旦校核曲 

线建立，这种方法只需30 min，与Ekama et al(1986)方 

法相比，两者误差小于2％，重现性检验表明该方法误 

差小于6％．这种方法的特点是快速、不需 yH值，适合 

于大量样品的批量测试 ．Melcer et al(2004)却认 

为：该方法除需要建立校核曲线外，还须反复试验确定 

合适的稀释比，以防止试验中 O 被消耗完，这些额外 

的要求使得这种改进并无多大优势 ． 

相对而言，NUR法测定 S 的研究开展得比较少． 

Naidoo et al(1998)曾用此法研究了欧洲城市污水处理 

厂中的废水和污泥，发现 NUR曲线一般有 3个速率 

段，分别对应于 S 的利用、 的水解和内源呼吸 J．在 

通常的 NUR测试中，由于使用好氧 yH代替缺氧 yH。， 

导致结果偏高，Cokgor et al(1998)的对比研究发现 S 

(NUR)：Ss(OUR) = 1．14̈ ⋯．事实上 yHD<yH， 

Orhon et al(1996)从理论上对其 做了证实 ̈ ，Mc— 

Clintock et al(1998)和 Sperandio et tal(1999)在试验 

中也观测到了这种差别 1 ”J．NUR的特性决定 了其 

在测低浓度 S 时灵敏度不高，实际应用不如 OUR 

广泛． 

由于生物法(OUR、NUR法)测定 S 较复杂，在现 

有的污水处理厂不易实现，所以物理化学法也得到了 

较多的研究与应用，如荷兰应用水研究协会 STOWA 

就推荐了此法  ̈．但是实际上，组分的区分并非依据 

粒径，而是根据其在活性污泥系统中的迁移方式，因此 

物化法不能准确分离 S 和 ，其与生物法的相关性有 

待进一步研究．周雪飞等(2003)曾将物化法和 OUR 

法进行对比研究，分析结果表明：S (OUR)约等于 

0．81 S (floc)̈ ．这说明试验中所选用的滤膜不能完 

全过滤掉污水中的 ，物化法测定S 受到分离方法的 

影响． 

为了模拟生物除磷过程，S 又被划分为发酵产物 

S 和可发酵的易生物降解有机物 S ．在 IWA的 ASM 

中，所有的化学计量学计算都假定 S 是乙酸，但事实 

上还包括了其它发酵产物，实验发现主要是乙酸，其次 

是丙酸，有时会有丁酸和异 丁酸．关于 S 的测定， 

Munch et al(1998)在滴定法测量厌氧过程的VFA浓 

度方面已经做了一些工作 ．但 Melcer et al(2004)认 

为这种方法对于低浓度不灵敏，最有效的是气相色谱 

(GC)和离子色谱(IC)法 ．STOWA则认为2种方法 

均可  ̈．S 的直接测定未见有相关文献报道，一般都 

是通过测定 S 和S ，根据物料平衡方程式 S =S 一S 

得出． 

2 慢速生物降解 COD组分( )的测定 

从物理学角度看， 由细小颗粒物、胶体物质以 

及可被认为是溶解的复杂有机大分子组成，但在模拟 

城市污水处理厂时，一般认为 只由前两者组成． 

体物质由于能被活性污泥快速吸附而被认为是颗粒性 

的 J．这类物质在被细胞吸收利用之前必须经过胞外 

水解．关于 的测定，有研究人员提出用类似于 S 的 

OUR法．理论上虽然可行，然而实际得到的 OUR曲线 

中， 对应的降解区域不够清晰，使这种方法无法应 

用 】．对此，荷兰 STOWA的水质表征导则采用了另一 

种测定方法：进水中的总可生物降解 COD(BCOD)可 

认为是 和 S 之和，若已知 S 和 BCOD，则可求出 

X E14,17 3
，BCOD通过 BOD曲线拟合得到，公式如下： 

1 1 

BOD。 = — BOD ，BCOD： } BOD。。。． 
1 一 c BOD 

该方法的优点是采用了BOD这个常规监测项 目， 

易于在污水厂实现．问题：1)由于 BOD测试不稳定，导 

致一级动力学常数kBOD易变；2)长时间的 BOD测试会 

导致部分可生物降解 COD转化为惰性物质，虽然引入 

了校正因子 。。，但 。。在数值上并不明确． 
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3 颗粒性不可生物降解 COD组分(五)的测定 

来源于进水和微生物的衰减，能够被污泥捕集 

而通过剩余污泥排放来去除．一般推荐的测定方法都 

涉及到对泥龄大于5 d、稳态运行的实验室完全混合活 

性污泥单元的动力学分析：Ekama et al(1986)建议通 

过比较 MLVSS实测值和模型计算值来确定 X。⋯； 

Henze et al(1987)推荐了一套相似的方法，通过对比 

污泥产量的实测值和计算值[】 ，计算污泥产量的稳态 

模型为： 

～  Q·CODT．inf·0x X

vss — ■ ‘ 

fCx。+ 鲁 ．(1+f．bnOxVx )1， ·+—— _  ( +‘ 』’ 
式中：Q为进水流量；COD T-i 为进水总 COD；0 为泥 

龄 为 VSS与 COD的转换系数 。 。为 X。和S，占总 

COD的比例；l，H为异养菌产率系数；b 为异养菌比衰 

减速率 为微生物内源呼吸产生的惰性物质比例． 

除此之外，也有一些不同的实验方法用于测定 

组分．Pederson et al(1992)建议了一套经验方法：在低 

负荷的污水厂，假设进水 X 是其颗粒性组分(X +X ) 

与总 BOD(X )之差．事实证明这只能获取一个粗略的 

结果，因为该法同时使用了 BOD 和 COD，且没有考虑 

微生物衰减过程中生成的颗粒性惰性产物  ̈； 

Kappeler et al(1992)使用了一个实验室批反应器和一 

套基于模拟仿真和曲线拟合的计算程序来确定 ．，但 

没有考虑溶解性惰性 COD(S )的产生，直接影响到对 

XI的准确测定E2o]；Orhon et al(1994)提出，运行一个 

批反应器的方法能够间接测试 X。，但需要知道 S。、l，H 

和 ( 产率系数)3个参数值，之后，Orhon又开发了 

2套实验方法来直接测定 。和 S。，并考虑了惰性产物 

SP和XP的影响 ． 

4 溶解性不可生物降解 COD组分(5。)的测定 

在 ASMs中，一般认为 s．不能被微生物降解，随出 

水直接流出系统，因此有学者认为可用出水中的溶解 

性 COD代表进水中的 S 这种近似方法是基于如下的 

假设：1)出水中的 S 相对于 S。可忽略，例如对于泥龄 

大于3 d的城市污水处理厂，出水中的Ss<2 mg／L；2) 

系统内没有溶解性惰性产物 S 生成l8 J．考虑到出水中 

剩余的 Ss，Siegrist et al(1992)建议 s。取出水溶解性 

COD的90％ ；Henze et al(1992)提出，5I取出水溶 

解性 COD减去出水 BOD与 BOD／COD转化系数之 

积 ，STOWA在其导则中综合以上2方面，提出对于 

低负荷污水处理厂，S。=0．9 COD lI'对于高负荷污 

水处理厂，SI=0．9 COD II一1．5 BOD5 ． 

尽管大多数有关微生物产生溶解性情性产物 S 

的证据都来源于葡萄糖等已知基质进行的实验，但已 

经证实废水中也能产生这类物质 J．关于S 的性质还 

不完全清楚，大多数研究认为它是持久性的，也有研究 

认为是可生物降解的，但降解速率过低以致于在活性 

污泥系统运行的条件下被认为是惰性的 ．S 的产生 

对 S 的测定有影响，已经有一些实验方法来区分 S 和 

进水 S ．Germirli et al(1991)用葡萄糖废水进行好氧试 

验，最终 COD为 S 和 ，过滤后可得到 S Ezs]．Orhon 

et al(1994)的方法包括运行原废水和过滤废水 2个批 

试验，分别测定试验前后的总 COD和溶解性 COD．由 

过滤废水试验可以得到降解单位 COD的 的产率， 

将其代入到原废水试验中就可求出 ；利用两个反应 

器 s 产量之差和降解的 COD之差，可求出单位 COD 

的 S 产率，代入过滤废水试验结果可得 S． 2 ．1999 

年，Orhon对这种方法进行了改进，增加了一个葡萄糖 

废水试验，以获得单位 COD的S 产量这一参数，与前 

面两个试验联合来确定进水的S。和 ． 

5 活性微生物(X 、X 、X 。)的测定 

对活性微生物的直接测定，目前还存在困难，尤其 

是 和 PAo．一般认为进水中的 和 PA。含量很低， 

大多数情况下可以忽略．对于“ ，研究已经表明，其在 

进水总 COD中占有明显的比例，Orhon et al(1997)测 

得 占进水 COD的7％ ～25％ J．在模拟过程中， 

可通过模型校核而被纳入 和 ，忽略它不会对预测 

结果产生大的影响．然而在高速系统中， 随进水连 

续流人会对处理工艺的运行产生明显影响(特别是固 

体平衡，SRT等)．此时，测定进水中的 就显得尤为 

重要 ． 的测定可用 OUR法，已知 的最大氧利用 

速率为 150 mgO2·g～ ·h～，则 H=1．42 X 1 000 X 

OUR／150 ．其中 1．42为微生物氧当量转换 系数 

g／g ．Jorgensen(1992)使用 ATP测定来确定废水中 

的 H，结果为 =(8％ ～30％)SS ；Munch(1997) 

用细菌计数的方法得到 X <10％COD J．但是这些 

生物学方法测到的结果很难与模型中的 相联系，因 

为需要考虑细菌的代谢状态．所以，呼吸试验的方法更 

具有代表性． 

6 结 语 

对活性污泥模型进水 COD组分的分析测试，国外 

已经开展了很久，并发展了多种实验室分析方法，而中 
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国在这方面的研究起步较晚，直到最近几年才有个别 

学者针对 ASM1中的某些组分开始研究．总的来说，进 

水 COD组分的分析测试还存在以下问题： 

1)分析方法过于复杂，在现有的污水处理厂不易 

实现，如 OUR法测 S 、BOD法测 等试验均需要精心 

的设计方案，配备专门的实验设备和分析人员； 

2)某些组分的直接测定还存在困难 ，例如 、 

P̂ 0等； 

3)对微生物惰性产物的认识还不够清楚，测定也 

存在困难； 

4)缺乏一个统一的标准，各种方法原理不同，测 

定过程中方法的多样性，不利于相互间的比较． 

活性污泥模型最终的目的是用于生产实践，简单 

性和重现性是分析方法主要的衡量标准，因此有必要 

对分析方法进行筛选或开发，使之与工程实践接轨，并 

制定规范化、标准化的测试程序．目前，进水 COD组分 

的分析测试也已成为中国必须结合自己实际来开展的 
一 项基础性研究工作，以解决模型应用的瓶颈． 
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M easurements of Influent COD Components for Activated Sludge M odels 

CAO Hai-bin ，ZHANG Dai-jun ，厶U尸le7- 

(1．College of Resource& Environmental Science； 

2．Key Laboratory for the Exploitation of South—western Resource& the Environmental Disaster Control Engineering 

Under the State Ministry of Education，Chongqing University，Chongqing 400030，China) 

Abstract：The Activated Sludge Models were widely applied in Europe and America since they were put forward，how— 

ever，for／in accurate simulation of the activated sludge treatment processes，reliable wastewater characteristic parameters 

such as COD components were needed．The conventional parameters such as COD can not differentiate the carbonaceous 

organic matters of wastewater，SO they need to be divided again．Therefore，the fractionation of influent COD components 

in the Activated Sludge Models is introduced，and the physical—chemical and biological characteristics of each COD com— 

po nents are analyzed．The measurements of influent COD compo nents are reviewed and some evaluation is made．The is— 

sue in determining the influent COD components is discussed．The idea of establishing a characterization guideline is put 

forward at last． 

Key words：municipal wastewater；COD components；activated sludge model 
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