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污泥驯化培养法净化DNP和DNBP生产废水方法探讨

邵德智1’2，张瑛瑛3，陈晓英2
(1．中国地质大学环境学院，湖北武汉430074；2．天津市塘沽区环境保护局，天津塘沽300450；

3．天津市鑫宇环保科技有限公司，天津塘沽300450)

摘 要：提高化工厂有机废水的处理效率对于节能减排和水环境保护具有重要意义。以DNP和DNBP生产

企业的总排水口污泥作种泥，将生活污水与DNP和DNBP生产废水以一定比例混合，进行污泥的培养与驯

化，驯化中不断增加DNP和DNBP废水的比例，使CODc，从356 mg／I。逐渐上升到1 982 mg／L，在水温20～

23℃，溶解氧3～5 mg／L，pH值6．7～7．2，SVI 30％左右，MLSS 3～4 g／I。的条件下，经过培养驯化，使

CODe，的去除率逐步由45．6％提高到64．7％。生物反应器中微生物繁殖良好，能够形成稳定的活性菌胶团

絮体。驯化培养中污泥中的细菌总数表现出先急剧增大到6．8X 10”cfu／gVSS，然后迅速降低至7．1×108

cfu／gVSS，再逐步稳定在5×109 cfu／gVSS的现象。采用磷酸三丁酯萃取一臭氧氧化等预处理措施可显著提

高DNP和DNBP生产废水的可生化性，使CODe，由原状废水的7 437 mg／L减少到1 703 mg／L，pH由0．92

上升到6．76，BOD5／CODe，由0．15增加到0．35。
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Abstract：The management of DNP and DNBP has important significance in water environment protec—

tion．Inoculated outfaIl sludge from DNP and DNBP enterprise。which was blended with sewage in a

certain percentage，and the mixture was incubated and domesticated．The scale of DNP and DNBP

wastewater was increased while domesticating，and CODc，was increased from 356 mg／L to 1982 rag／

L．The removal rate of CODc，was increased from 45．6％to 64．7％in the following conditions：water

temperature was 20～23℃，dissolve oxygen was 3～5 mg／L，pH was 6．7～7．2，SVl was about 30％，

and MLSS was 3～4 g／L．Microorganism in bioreactor had well growth。and could form stable active

zoogloea．The number of bacteria in domesticated sludge represented leaping to 6．8 x 1010 cfu／g VSS at

first，then reduced to 7．1×108 cfu／gVSS rapidly，and stabilized at 5×109 cfu／gVSS in the end．The

pretreatment of Tri—Butyl—Phosphate extraction and ozone oxidation could enhance biodegradability of

DNP and DNBP waste prominently，and the ratio of BOD5／CODcr was increased from 0．15 to 0．35．

Key words：DNP and DNBP Wastewater；Activated sludge；Cultivate and domesticates

DNP(2，4一二硝基苯酚)和DNBP(4，6一二 硝基邻仲丁基苯酚)的生产工艺决定了废水中具
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有三高一低的特点：①废水呈酸性，酸度高；②颜

色呈深红色或橙红色，色度高；③水质成分复杂，

有机负荷高；④原料残留和生产工艺中歧化反应

产生的各种有害物质，抑制微生物的生存繁衍，可

生化程度很低。目前，针对DNP和DNBP生产

废水治理的相关文献资料极其有限，大多注重于

环境中DNP及DNBP的监测[1‘4]。天津瑞泰精

细化工有限公司是专业从事苯乙烯系列阻聚剂产

品(DNP和DNBP)的企业，位于天津市塘沽化工

区内，年产DNP 1 000 t及DNBP 4 000 t。每年

有逾千万吨的工业废水，如何有针对性的净化处

理，已成为亟待解决的技术问题。在现行的废水

生化处理方法中[5]，由于DNP和DNBP生产废

水的特点，给生化处理的效果带来一定的难度。

所以，探讨针对DNP和DNBP废水的预处理方

法，通过降低废水的COD，从而提高废水的可生

化性是目前的研究热点。本文拟采用臭氧氧化预

处理增加废水的可生化程度；通过污泥驯化培养，

提高对DNP和DNBP生产废水的生化处理效

果，为该类废水的处理工艺建立提供必要的理论

依据。

1 材料与方法

1．1废水来源及水质状况

试验废水取白天津瑞泰精细化工有限公司车

间废水，主要包含DNP和DNBP等有机污染物。

废水的pH为1～2，CoDcr为6～10 g／L，色度>

10 000倍，Cl一含量为27～47 g／L，BOD5／CODe，

约为0．15。

1．2菌种来源及性质

接种污泥为该厂总排水口表面的污泥。接种

污泥为深黑色，味臭，呈胶状结构的亲水性物质。

1．3臭氧氧化预处理方法

废水与磷酸三丁酯萃取剂按体积比为5：1

混合，萃取30 min，萃取级数为3。萃取后用1

mol／L NaOH将废水调至pH 10。以活性炭负载

二氧化钛作为催化剂，用臭氧氧化有机物，臭氧用

量为7 L／min，催化氧化时间为60 min。

1．4泥的驯化方法

为减轻瞬间高浓度有机物对污泥中微生物的

冲击和毒害，驯化时采用逐步加压驯化方法，视系

统CODc，去除率和污泥驯化情况逐步提高进水浓

度，直至处理原水。向反应器中加入过滤后的接

种污泥，并按体积比为1；1加入生活污水，室温

下曝气培养3 d，然后添加少量生活污水与工业废

水的混合物，并加入一定比例的蛋白栋、磷酸二氢

钾以补充生物体所需的各类营养因子。培养第五

天时，停止曝气，静止沉淀2 h，排放出总体积

50％的上清液，再补充生活污水及DNP和DNBP

废水混合物。如此步骤，每2 d监测CODc，，并逐

步提高进水浓度至处理原水。

1．5试验装置

选择曝气器蠕动泵和有机玻璃生化槽。玻璃

柱长20 cm，宽10 cm，高50 cm，有效进水容积为

10 L。

1．6分析项目和测试方法

颗粒污泥的观察：取驯化过程中的污泥，放置

生理盐水中，轻微搅拌，取出悬起的污泥混合物，

滴加到载玻片上，于高倍镜下观察污泥结构[6]。

D()测定采用JPB-607型溶解氧自动测定

仪，CODe，测定水样经硝酸银充分沉淀Cl一以消

除干扰，BOD。采用稀释接种法，色度采用稀释倍

数法，pH采用pH计测定，监测方法见文献[7]。

MLSS、SV30测定采用文献[8]的方法。

细菌数量的测定：取10 g活性污泥，放置于

装有90 mL无菌水的三角瓶中(加玻璃珠)，在室

温下振荡(250 r／min)30 min，取上清液稀释后，

涂布在固体培养基平板上，经培养长出菌落后计

数。

2结果与分析

2．1 臭氧氧化预处理对废水水质的影响

DNP和DNBP的工业生产是由2，4一二硝基

氯苯和邻仲丁基苯酚通过一系列的水解、酸化等

反应生成，其生产工艺的特点导致生产废水中硫

酸含量高，并含较高的难降解芳香类化合物，

BOD。／CODe，只有0．15，难于直接进行生物处

理。试验中采用萃取一臭氧氧化预处理后，

CODe，由原状废水的7 437 mg／I。减少到1 703

mg／L，CODc，仅为原废水的23％；pH由0．92上

升到6．76，可明显去除酸度对生化处理的影响；

BOD。／COD。，有显著增加，大大提高了废水的可

生化性。同时，预处理后色度也有明显降低。
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． ，‘表l废水预处理前后对比

Table 1 Comparison of wastewater before and after pretreatment

处理 CODcr 。w BODs 色度
‘Treatment ／(rag／L)

”1
／coDc， Chroma

原废水Wastewater 74374-194 0．92士0．01 0．15：i：o．07 loooo

预处理后After pretreatment ．17034-135 6．764-0．09 0．354-0．03 1600
。

2．2 活性污泥的驯化及对废水处理的效果 比(SV30)、污泥浓度(MLSS)、pH、溶解氧(Do)

驯化过程中，逐渐增加进水中原废水的比例 及水温变化，结果如表2所示j从表2可以看出，

来提升进水COD。，负荷。在20 d的培养过程中， SV30和MLSS的变化分别在290～420 mL／L

污泥从感观上经历了由开始时的黑色变为灰褐 及3 145～4 420 mL／L之间，CODc，去除率在

色，最后变为黄褐色的过程。用显微镜观察，可发 35．1％～64．07％，pH变化为6．74～7．13，DO

现有细小的微生物絮状体存在。 变化为3．3---4．3 mg／L。污泥培养12 d后，出水

定期取样测定进出水的COD。。，可计算出 CODn去除率达到60％以上，并且基本保持稳定，

COD。去除率。同时，测定驯化过程中污泥沉降 可以保证生化处理工艺的正常运行。

表2活性污泥的性质及驯化效果

Table 2 Property of activated sludge and effect of domestication‘

2．3驯化过程中活性污泥性质变化

2．3．1 污泥形态和结构的变化 接种污泥呈黑

色，结构紧密，边缘清晰，沉降性能良好。经过驯

化后的活性污泥呈黄褐色，结构紧密，絮粒大。在

污泥驯化过程中，污泥的结构发生了改变(图1)。

试验初始接种未膨胀的污泥絮体结构紧密；随变

接种的污泥
lnculated sludge

图1

形虫和鞭毛虫的大量出现，其在活性污泥中的剧

烈蠕动和吞食过程，导致污泥絮体变疏松；当出现

丝状菌膨胀后污泥絮粒紧密集中。产生变化的主

要原因包括：①由于丝状菌的缠绕、包裹；②累枝

钟虫对游离细菌的吞食；③累枝钟虫分泌多糖类

碳水化合物使悬浮颗粒集结形成絮状物聃]。

培养8d
Incubation8 days

驯化过程中污泥结构变化

培养16d
Incubation 16 days

Fig．1 Change of sludge configuration in domestication

 



5期 邵德智等：污泥驯化培养法净化DNP和DNBP生产废水方法探讨 ·227·

2．3．2 细菌数量的变化在驯化培养初期，随着

浓质粪便水和大量营养物质的加入，水中有机物

浓度很高，细菌数量增长较快，由初始的4．3×

109 cfu／gVSS增加到6．8×1010 cfu／gVSS。随着

DNP和DNBP生产废水加入量的不断增加，污泥

中的细菌数量有显著减少，培养10 d时细菌数量

降到最低，仅为7．1×108 cfu／gVSS。产生细菌数

量迅速减少的原因可能是因为污泥中原有的细菌

群落发生变化，部分种群因不适应废水中的高浓

度DNP和DNBP而遭淘汰。随后细菌数量又缓

慢地增加，表现出对驯化过程的逐步适应，一些耐

污种逐渐增加繁殖速率。伴随细菌的数量的逐步

减少，一些原生动物出现，其中包括轮虫、钟虫等。

网
擎 飞
_-’一

臻 §
，

同一网门同门冈图门 ％～?

培养时间／d
Incubation time

图2驯化过程中细菌数量的变化

Fig．2 Change of bacteria number in domestication

驯化培养后期，污泥中细菌总数最终稳定在5×

109 cfu／gVSS，表明活性污泥培养系统进入稳定

运行阶段。

2．3．3污泥生物相的变化初期接种活性污泥

中微型动物数量较多，种类也很多，其中游动型纤

毛虫占绝对优势。系统开始运行阶段，由于生存

环境的剧烈变化，导致微型动物，特别是其中的游

动型纤毛虫数量骤减。系统运行约10 d左右，变

形虫和鞭毛虫出现并逐渐增加。此时污泥絮体中

微生物存在形态以菌胶团为主，其结构较为松散。

菌胶团中还发现有不少豆形虫类的兼性微型动物

和少鼍螺旋藻存在。在运行后期，发现该活性污

泥絮体中出现大量漫游虫、盖纤虫、轮虫、线虫这

样原生动物和后生动物。活性污泥中的原生动物

以有柄纤毛虫为主，成簇成团地出现，十分活跃。

这种原生动物具有耐毒性较强的特点，并具有重

要的水质指示作用[9]。活性污泥中的后生动物则

以轮虫为主，数量较多且很活跃，甚至明显超过了

接种的活性污泥。这一结果证实了好氧处理系统

的活性污泥已经驯化培育成熟，混合液中的微生

物多已“聚居”在活性污泥上。同时，由于轮虫等

后生动物的出现，说明该系统处理DNP和DNBP

生产废水已进人正常和稳定运行期，处理效果良

好。图3给出了驯化过程中主要微型动物种群。

图3培养驯化过程中主要微型动物种群

Fig．3 Primary minitype animal species in domestication
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3 结论

针对DNP和DNBP生产废水的磷酸三丁酯

萃取一臭氧氧化预处理方法可显著降低废水的

CoD刚明显去除酸度对生化处理的影响，提高该

类废水的可生化性。采用驯化活性污泥培养12 d

后，出水CoDc，去除率达到60％以上，可以保证

生化处理工艺的正常运行。驯化培养后期，污泥

中细菌总数最终稳定在5×109 cfu／gVSS，并且活

性污泥絮体中除菌胶团外还存在大量的原生动物

和后生动物，表明活性污泥培养系统进入稳定运

行阶段。
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