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摘要

天然气净化废水包括正常生产废水和检修废水，正常生产废水有机物浓度

低，较易处理；检修废水中含有大量难降解有机物，各种有机污染指标较高，

不易处理。废水厌氧处理技术在高浓度有机废水的处理中有着广泛的应用，尤

其是UASB工艺，不仅在易降解高浓度有机废水中有着广泛的应用，在高浓

度难降解有机废水的处理中也得到了推广和应用。本文就中温条件下UASB

反应器处理天然气净化厂检修废水的启动过程进行了研究。

UASB反应器启动试验以引进分厂酸化池污泥和其它工业UASB反应器

污泥做为接种污泥，利用引进分厂检修废水做为原水，根据试验需要配水后进

水。由于检修废水有足够的缓冲能力和氮营养物质，不增加碱度和氮营养物质。

可是检修废水缺乏磷营养物质，为了满足微生物生长的需要、加速反应器的启

动过程，人工添加了磷营养物质及微量元素。反应温度由室温升高到36℃，

为防止温度变化过快对反应器产生不良影响，每天升高2℃。反应器进水COD

浓度由1000mg／L逐渐升高，在遇到不良反应情况下适当降低进水COD浓度，

最终进水COD为6000mg／L。虽然进水pI-I波动较大，但是出水pH稳定，说

明该厌氧处理系统对酸碱有较强的缓冲能力。在试验过程中加强了对出水挥发

性脂肪酸的监测，有效防止了反应器出现酸化的趋势。经133天的启动后，试

验型UASB反应器进入稳定运行状态，COD去除率稳定在40％左右。

关键词：天然气净化废水；上流式厌氧污泥床反应器(UASB)；启动：化学

需氧量(COD)
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Abstract

The wastewater from natural gas purification is comprised of normal purifying

wastewater,and examining and repairing wastewater．The concentration of

organics in normal purifying wastewater is low and this wastewater is easy to

dispose；while the concentration of organics in examining and repairing wastewater

is high,which is hard to deal with．Anaerobic technologies are broadly used in

dealing with high organic concentration wastewater．As successful one of anaerobic

technologies，up-flow anaerobic sludge blanket(UASB)is used not just in easily

degraded high organic concentration wastewatvr but also in hardly degraded high

organic concentration wastewater．The star-up of UASB reactors dealing with

examining and repairing wastewater is studied in the papeL The reactors are run on

the condition of mesophilic anaerobic digestion．

Two pilot-scale UASB reactors are seeded with sludge from acidification pond

and other UASB reactors．The influent is mixed with examining and repairing

wastewater and fresh water,and is mixed with the demand of experimentation．The

examining and repairing wastewater is from Yinjin Department．As the examining

and repairing wastewater is abundant in nitrogen and alkalinity,there is no addition

of them．While，there is a lack of phosphorus in the examining and repairing

wastewater．To meet the demand of bacteria and accelerate the speed of startup，

phosphate fertilizer and microelements al'e added．The temperature of two

pilot—scale reactors is in．cased from rOOm temperature to 36"C，and 2℃is

increased every day to prevent the bad reaction of quick temperature advance．The

concentration of COD in influent is increased from 1000me／L tO 6000m以When
bad reaction appears，the concentration of COD in influent is reduced tO the



西南交通大学硕士研究生学位论文 第lI I页

instance．The pH of effluent is steady which indicates the digestion system gets a

good Counteract on acid and alkali．To avoid the accumulation of嘲and
acidification of reactor system，the Concentration of VFA in effluent is analyzed．

The star-up of pflot．scale UASB reactors Continues 133d and then get into steady

state．The COD removal is about 40％．

Key words：the wastewater from nataral gas purification；up-flow anaerobic sludge

blanket CUASB)；starmp；chemical oxygen demand(COD)
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1．1问题的提出

第一章绪论

天然气作为一种洁净能源，其开发和利用越来越受到全球的重视。近年来

我国天然气产业得到迅速的发展，2000年天然气总产量为260x 108m3．在我

国陆上天然气中约有一半产在四川、重庆地区，且大都是含硫天然气，须净化

后才能用作商品气。川渝地区先后建设了近20套天然气净化装置，总设计处

理能力可达2400x104m3／d。目前国内正在运行的9套日处理能力超过100X

104m3／d的大型天然气净化处理厂，有8座建设在川渝地区【埘。

在天然气净化过程中将产生一定量的净化废水，天然气净化废水包括正常

生产废水和检修废水。正常生产废水是指在天然气净化过程中，净化装置产生

的汽提凝结水、凉水塔排污水、锅炉排污水、废热锅炉排污水、纯水装置再生

废水、返洗废水、含油废水等在内的生产废水，其COD浓度约为500mgB，

主要污染物包括甲基二乙醇胺、环丁砜和三甘醇等。检修废水是指在净化设备

大修期间产生的，包括原料气过滤器冲洗水，溶液过滤器冲洗水、系统循环清

洗冲洗水、单体设备清洗排污水和工艺装置分离器的气田排污水等在内的检修

废水。以重庆天然气净化总厂弓l进分厂为例，其检修废水年产生量约为

2650m3，COD浓度高达26000mg／B左右，主要污染物为环丁砜等。由于各净

化厂采用的净化工艺不一样，废水水质也存在一定的差异。

正常生产废水有机物浓度低，相对检修废水易于处理。例如，重庆天然气

净化总厂各分厂均建有以水解酸化一好氧生物处理为主体工艺的生产废水处

理系统，正常生产废水经该系统处理后，基本能达到排放标准要求；由于检修

废水污染物浓度高，各分厂现有废水处理系统无法满足处理的要求，多采用灼

烧法或用自来水稀释后进行处理。重庆天然气净化总厂引进分厂每年产生
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2650m3左右检修废水污水，年通过灼烧处理污水683m3，其处理费用为1136

元／m3污水，剩余部份经自来水稀释后进生化处理(设计进水指标

COD=400mg／L)，其处理费用为205元／m3污水。利用自来水稀释处理既增加

污水排污总量又浪费了水资源。因此，天然气净化废水成为困扰天然气产业发

展的一个主要环境问题。

据预测，至2010年预计我国天然气的消费量将增至1000X10Sm3／a[21。随

着我国天然气的大规模开发利用，特别是川渝地区高含硫气田的开发，天然气

净化废水的处理日益显得重要。解决天然气净化废水的关键是寻找有效处理检

修废水的方法。

废水厌氧生物处理技术在处理高浓度有机废水中有着广泛的应有。其中升

流式厌氧污泥床(Up．flow Anaerobic Sludge Blanket，简称UASB)技术是厌

氧生物处理的典型代表，具有处理负荷大、能耗低等优势，目前已广泛应用到

高浓度有机废水的处理过程中。针对天然气净化厂检修废水水质特性，利用

UASB反应器来进行处理在理论上是可行的。如果运行成功，将具有良好的环

境效益和经济效益。

UASB反应器的良好启动是实现其高效处理功能的前提，本文就UASB

反应器处理天然气净化废水的启动过程开展了试验研究．

1．2废水厌氧处理与UASB反应器

1．2．1厌氧处理原理

目前，三阶段与四菌群学说被认为是对厌氧生物处理过程较全面的描述

【4l。1979年M．P．Bryant提出了厌氧消化三阶段理论，如图1-1所示f3l。该理

论认为甲烷菌不能利用除乙酸、[-[2／C02和甲醇等以外的有机酸和酵类，长链

脂肪酸(Long Chain FattyAcid，简称LCFA)和醇类必须经过产氢产乙酸转化
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为乙酸、H2和c02等后才能被甲烷利用。三阶段理论包括f蜩：

图1-1三阶段厌氧消化过程示意图

第一阶段是水解发酵阶段。在该阶段复杂有机物在厌氧胞外酶的作用下首

先被分解成简单有机物，如纤维素被分解成较简单的糖类；蛋白质转化成简单

的氨基酸；脂类转化成脂肪酸和甘油等。然后这些简单的有机物在产酸菌的作

用下转化成乙酸、丙酸、丁酸等脂肪酸和醇类。

第二阶段是产氢产乙酸阶段。在该阶段产氢产乙酸菌把除乙酸、甲酸、甲

醇以外的第一阶段中间产物，如丙酸、丁酸等脂肪酸转化成乙酸和氢，并有

C02产生。

第三阶段是产甲烷段。在该阶段产甲烷菌把前两阶段产生的乙酸、H2，

和C02等转化成甲烷。

几乎与Bryant提出三阶段理论的同时，Zeikus等人在第一届国际厌氧消

化会议(1979年)上提出了厌氧消化四阶段理论。该理论认为有机物的厌氧

消化过程有四种菌种参与：水解发酵菌、产氢产乙酸菌、同型产乙酸菌(又称

耗氢产乙酸菌)和产甲烷菌．该理论在三阶段理论的基础上增加了同型产乙酸

过程，即由同型产乙酸菌把H2，c02转化为乙酸。但是这类细菌所产的乙酸往
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往不刘乙酸总产量的5％。图1-#l表达了四种群学说关于复杂有机物的厌氧

消化过程。

图1．2四菌群学说有机物厌氧降解示意图

在厌氧消化理论的发展和研究不断得到深入的同时，厌氧生物处理微生物

学，厌氧生化机理、厌氧生物处理动力学、厌氧生物处理过程的能量代谢和热

力学以及厌氧处理过程的控制均得到了深入的研究和总结。

1．2．2厌氧处理技术应用

厌氧生物处理法首先是从对粪便的处理开始的。1881年法国Cosmos杂志

刊载了介绍Mouras创造的处理污水污泥的自动净化器(Automatic Scasenger)，

这被作为人工厌氧生物处理废水的开始[31。由于早期厌氧污水处理设施水力停

留时间(Hvdraulic Retention Time，简称HRT)长、占地面积大、去除效率

低等不足，厌氧生物处理技术的发展曾一度不搜看好，而与此同时好氧生物处

理技术得到迅速的发展。可是随着工业的迅速发展和人口的不断增加，能源、
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资源和环境闯题日趋严重，入们又重新认识了采用厌氧生物处理技术处理有机

废水和有机废物的重要性。厌氧生物处理技术不仅本身能耗低，并且可以将废

水中的有机物转变成沼气，在去除污染物的同时回收了能源。因此废水的厌氧

生物处理是一种低成本的废水处理技术，同时它又是把废水的处理和能源的回

收利用相结合的一种技术。表1-1对比分析了厌氧生物处理的特征。

表1．1厌氧生物处理特型习

优缺点 好氧生物处理 厌氧生物处理

优点 1．应用范围 低浓度有机废水，易降解 高、低浓度有机废水，某些难降

有机物 解有机物

2J能量消耗 高(需曝气设备) 低；是活性污泥法的1／10

3．能量回收 无 有，理论上去除lkgCOD产生

0．35 m3甲烷(3．93x10kJ／m3)

4．容积负荷率 低：2～4kgCOD／(m3．m 高：5～10kgCOD／(m3．m

5．剩余污泥与处理 多：0．4～0．6埘kgCOD， 少，为活性污泥的1／6～l／lo。费
费用高 用低

6．营养需要量 高：COD：N：P=100：5：1 低：COD：N：P=(200～300)：5：1

7．耐冲击负荷能力 弱 强

8．对水温适应范围 常温：10～30℃ 常温10～30"C／中温30～40"C／高

温50～60℃

9．处理成本 高 低：约为好氧法成本的1／3(不计

沼气能量1

不足 1．生化反应速度 较快 较慢

2．水力停留时间 较短 较长

3．系统启动 需时短，一般l～2周 需时长，一般8～12周

4．处理后水质 一般可达标排放 需进一步好氧或物化处理后才能
达标排放

厌氧生物处理废水最先从处理高浓度有机废水开始，目前已经能用于处理

中等浓度的有机废水，还成功地实现了处理低浓度有机废水的可行性【3】。新型

高效厌氧处理技术的开发是实现厌氧生物处理的关键，已经开发应用的厌氧反

应器有20多种，胡纪萃【3】对此进行了详细的叙述，总结其结果列于表1．2中。
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表1-2厌氧处理技术的发展概况

名称 时间 地点，人名 特点

自动净化器 1860年 法国／ 改进了简易沉淀池，使沉淀污泥能厌氧液化

Louis Moura$

厌氧填料床过 lS90年 英国／ 现代厌氧滤池的原型

滤器 Scott-Moncrieft

化粪池 1895年 英国／ 改进了简易沉淀池，使沉淀污泥能厌氧液化，

Donald Cameron 首次回收了生物能源用于加热和照明

分隔式消化器 1899年 美国， 提出了把污水沉淀和污泥发酵分隔开来的构想

HarryW．Clark

Travis双层沉 1903年 英国／ 将沉淀池用薄壁分隔成上下两室，上室为污水

淀池 TfaVis 沉淀，下室为污泥发酵

lmhoff双层沉 1906笠 德国， 对Travis池的改进，增大下层发酵室，增长污

淀池 Karl Imhoff 况龄

敞开式消化池 1912生 英国伯明翰市 人工和天然的大型露天贮泥池，消化时间100d

左右，消化效果不好，散发恶臭

封闭式传统消 1920年 德国／Kremer 加盖的密闭式消化池，现代消化池的原型

化池

高速消化池 1935～ W．N．Torpey 采用加热或增设搅拌设备的方法对传统消化池

1955疰 进行改进

厌氧接触工艺 1956薤 Scln-oefcr 由厌氧消化池、沉淀池及污泥回流系统组成，

(ACT) 缩短了水力停留时间，延长污泥停留时间，提高

了消化池的容积负荷，从而提高其处理效能

厌氧生物滤池 1967年 美国／ 首次开发了厌氧生物膜法，增大了污泥龄，提

(AD I．C．Young，EL高了处理效率
’

McC啦
两相厌氧消化 1971龟 Pholand Ghosh 将酸发酵与甲烷发酵分别在两个反应器内进行

工艺

上流式厌氧污 1974篮 荷-_兰．／Lettinga 反应器内有大量庆氧污泥，部有三相分离器及

泥床(UASB) 污泥沉降室，具有高的处理效能，应用十分广泛

厌氧膨胀床 1978焦 美国／W．J．Jewell 反应器内均匀充填细颗粒载体，通过回流产生

(AEB) 上升流速，造成污泥床的膨胀

厌氧流化床 1979芷 R．P．Bowker 反应器内均匀充填细颗粒载体，厌氧微生物固

(删 着于其上，通过回流产生上升流速，造成污泥床

的流化，处理效能高，运行管理复杂
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表1-2厌氧处理技术的发展概况(续)

名称 时间 地点／人名 特点

厌氧生物转 1980盆 S．J．1hit 厌氧微生物固着在转盘上，污泥浓度高，泥龄

(ARBR) 长，不怕流失

膨胀颗粒污泥 1981矩 在UASB可形成颗粒污泥的基础上开发

床反应器

厌氧折流板反 1982年 McCarty 厌氧生物转盘的改进

应器(ABR)

厌氧复合反应 1982篮 UASB反应器与厌氧滤池的结合

器(UBV3
上流式固体反 1982拒 在UASB基础上开发，处理含高固体的废水

应器(tJSR)
内循环厌氧反 1985矩 在UASB可形成颗粒污泥的基础上开发

应器(Ic)

1．2．3 UASB反应器原理

UASB反应器是荷兰Wageningen农业大学Lettinga等人在1973～1977年

研制的161。UASB反应器主体部分由反应区和气、液、固三相分离区两部分组

成。在反应区下部，是由沉淀性能良好的污泥(颗粒污泥或絮状污泥)形成的厌

氧污泥床。图1．3为UASB反应器工作原理示意图。
‘

UASB在运行过程中，废水从反应器的底部进入反应器后，由于水的向上

流动和产生的大量气体上升形成了良好的自然搅拌作用，并使一部分污泥在反

应区的污泥床上方形成相对稀薄的污泥悬浮层。悬浮液进入分离区后，气体首

先进入积气室被分离，含有悬浮液的废水进入分离区的沉降室，由于气体已被

分离，在沉降室扰动很小，污泥在此沉降，由斜面返回反应区。另外·个完整

的UASB处理系统还包括进水布水系统、出水系统和排泥系统。

作为一种高效厌氧处理系统，该反应器具有厌氧过滤及厌氧活性污泥法的

双重特点。与厌氧接触反应器、厌氧生物滤池等工艺相比较，具有运行费用低、
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投资省、处理效果好、耐冲击负荷、适应pH和温度变化的能力强、结构简单

以及便于操作等优点。USAB反应器自发明以来一直成为国内外研究的热点，

成为应用最为广泛的厌氧处理工艺。

沼气

图1．3 uASB反应器工作原理示意图

1．2．4 UASB反应器的特点

处理水

沉淀区

反应区

由于UASB反应器能够培养出沉降性能良好、比产甲烷活性高的颗粒污

泥，相对于其它厌氧反应器UASB具有自身的优势。其突出特点为|6-．1：

1)有机负荷率(Organic Loading Rate，简称OLR)较高，水力负荷能够

满足要求。

动UASB反应器提供了一个有利于污泥絮凝和颗粒化的物理条件，通过

合理控制工艺条件可以使厌氧污泥保持良好的沉淀性能。
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3)通过污泥的颗粒化和流化作用，反应器内形成一个相对稳定的厌氧微

生物环境，使微生物和基质得到充分的接触，最大限度地发挥微生物

的转化能力。

4)污泥颗粒化后增强了反应器对不利条件的抵抗性能。

5)在一定水力负荷下，UASB反应器可以依靠体内产生的气体来实现污

泥和基质的良好接触。省去搅拌或者回流污泥所需的设备和能耗。

6)反应器顶部的三相分离器使上升水流携带的污泥能够自动返回反应

区，避免了附设沉淀分离装置、辅助脱气装置和污泥回流设备，简化

了工艺流程，节约了投资和运行费用。

7)不需要在反应器内投加填料和载体，提高了反应器的容积利用率，避

免堵塞。

1．2．5 UASB反应器的应用

1．2．5．1 UASB处理高浓度有机废水中的应用

在荷兰、德国、加拿大、奥地利、瑞士、澳大利亚、爱尔兰、瑞典、美国

和比利时等国家，中温UASB反应器在处理制糖【10'111、土豆加工【1 2，131、淀粉

【14，坷、屠宰【161、酒精与酿酒【z7_19]、造纸【捌、牛奶与乳制品【21矧等生产废水中

有着广泛的应用，且取得了良好的效果【21捌。王凯军等【21]1999年对UASB反

应器的应用情况进行了调查：在世界范围内(不含中国)所统计的1303座厌

氧处理装置中有800座采用了UASB工艺，UASB工艺占总数59％．表1．3

统计了国外部分UASB反应器的运行效果。

我国UASB反应器的研究工作始于1981年，“七五”期间(1986～1990)

国家把“高浓度有机废水厌氧生物处理技术”研究列入重点环保研究课题，清

华大学等14家单位参与了该项目的攻关研究。对UASB等现代高效厌氧反应

器进行了全面深入的研究，研究成果大大缩小了我国在废水厌氧生物处理技术
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领域与国外的差距【31．

表1．3国外部分UASB反应器运行效果㈤

UASB技术在我国酒精废水【21捌、啤酒废水【21以25】、淀粉废水f21瑚矧、柠

檬酸废水f21郊捌等的处理中得到广泛的应用。在1999年对我国UASB反应器

应用情况的调查中，在统计到的219座厌氧处理装置中有120座采用了UASB

工艺，UASB工艺占总数58％【211。国内部分UASB反应器的运行效果表1．4。

’

表l-4国内部分UASB反应器运行效果川

1．2．5．2 UASB处理难降解、有毒有机工业废水

随着技术的成熟和研究的深入，国内外开始将UASB技术逐渐应用于难

降解、有毒有机工业废水和低浓度城市生活废水处理当中。下面就UASB反
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应器研究较多的废水处理情况进行简单介绍。

王世明等[30l、Kleerebezem，Robert等131】对UASB处理精对苯二甲酸

(purified terephthalic acid，简称PTA)废水进行了研究。经对苯二甲酸

(terephthalic acid，简称TA)驯化的厌氧污泥能够稳定地处理PTA废水，在

水力停留时间29～32h、进水COD4600～7000mg／L、TA含量1800～2080mg

／L条件下，COD的去除率稳定在80％以上，对TA去除率稳定在70％以上

pOl。利用两项UASB反应器处理处理PTA废水，在保持进水温度37"(2、pH

为7的情况下，可以取得容积负荷为40 g COD／L．d、COD去除率为95％的

试验效果p”。

利用UASB技术处理垃圾渗滤液的研究较多【32’361．刘国涛等[321采用

UASB反应器处理城镇有机垃圾经两相厌氧消化产生的浸出液，在水温为28～

35℃时，采用处理城镇有机垃圾的单级厌氧消化反应器的消化污泥进行接种，

38 d内便完成了UASB反应器的启动。在运行期间，当进水COD为10 100～

11 100mg／L、负荷为8．5～9．5kgCOD／m．∞时，COD的去除率为88％～

95％，出水COD浓度为575～1 609 mg／L；UASB系统运行稳定，具有较强

的酸、碱缓冲能力。袁志宇等【33】研究结果表明UASB反应器增加内循环能够

增加活性污泥的浓度，提高反应器的体积负荷，明显提高COD、TN、挥发

性脂肪酸(Volatile Fatty Acid，简称VFA)的去除率。胡浩元等134]在夏季室

内水温(25～30"C)时，采用未经驯化的城市生活污水厂的剩余污泥接种，通过

控制较低的液体上升流速(3．0m／d)，可以在50d的时间里完成UASB反应器处

理垃圾渗滤液的启动，其有机负荷达到10 kg COD／(m3·d)，且COD的去除

率高达70％以上，进而在90 d里完成污泥的颗粒化。国外Kennedy,KJ．135】等

研究了连续式UASB和间歇式UASB处理垃圾渗滤液的情况，在低有机负荷

率的情况下两者的去除效果相差不大，在高有机负荷率的条件下连续式UASB

能够取得更好的效果；间歇UASB的COD去除效果随停留时间而变化，去除
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率在71％～92％，连续式UASB的COD去除率在77％～91％。

周岳溪等吲研究了UASB反应器在中温条件下处理含五氯苯酚

((Pentacldorophenol，简称PCP)模拟废水的启动过程和去除效果。以处理啤酒

废水的厌氧颗粒污泥为接种物，运行温度为35±1℃，水力停留时间20～24h，

进水COD浓度为2500～2800mg／L：进水PCP浓度由liomg／L上升至810mg／L

条件下，120d左右完成启动，PCP和COD去除率分别为94％及86％以上。

Shen,Dong-Sheng掣38荆用经PCP废水驯化半年的污泥接种UASB反应器，

在进水PCP浓度为180．0 mg／L、COD为1250～10000 me．／L的废水可以得

到有效、稳定的处理，PCP的去除率大于99．5％，COD去除率达到90％。

Ghosh,Pranab Kmnar掣39荆用UASB反应器处理莠去津(一种除草剂)

废水，有机物的去除率大于80％，莠去律的去除率在40％～50％；低浓度的

莠去津对废水中有机物的去除没有影响，当莠去津的浓度达到10．15 mg／L后

就会开始对有机物的去除产生影响。Bhat,Praveena等㈣利用UASB反应器

处理六氯环己烷废水，六氯环己烷的去除率在85％以上。王永广等【41】采用电

解／UASB／SBR组合工艺处理氟磺胺草醚农药废水，处理后出水水质符合《污

水综合排放标准》(GB 8978-1996)的二级标准。

Kamchanawongo Scni等[421用UASB反应器处理丝绸染色废水，在有机负

荷为1 kgCOD／(m3．d)时，进水COD 2600 mg／L的情况下，COD和色度的去除

率可以分别达到80％和70％。Isik，Mustafa等【43】在处理羊毛制品染色废水中，

UASB反应器对COD和色度的去除率分别在51～84％和81～96％之间。Ong．

Soon-An等I删研究了UASB反应器处理亚甲基蓝，在进水亚甲基蓝为0．627

mmol／L的情况下，色度的去除率可以达到90％以上。王新华等I蜘、刘颖等M

采用UASB-r-艺与其它工艺相组合的方法来处理印染废水，取得了良好的处

理效果。

王敏等l明、李发站等【艟】、李善评等【49】对UASB工艺处理制药废水进行了



西南交通大学硕士研究生学位论文 第13页

研究。王敏等【明使用气浮--UASB--MBR工艺处理高浓度中药废水，在进水

COD为4000 mg／L左右的情况下，出水可以直接回用。李善评等1491采用两相

UASB反应器来处理制药废水，两相中间设有脱硫沉淀池以减小硫酸盐对厌氧

过程的影响。在进水COD为15 295mg／L的情况下，产酸相UASB反应器COD

去除率为30％，产甲烷相UASB反应器COD去除率为70％。

当然UASB的应用范围还涉及到很多其它行业，运用UASB处理废水的

研究和应用日渐增多，表明UASB技术取得了巨大的发展，成为厌氧废水处

理技术的主要技术。

1．3天然气净化废水国内外研究现状

1．3．1国内研究现状

国内关于天然气净化废水处理相关的文献资料较少，总体而言，国内对天

然气净化废水的研究主要则重于处理工艺的研究，由于不同净化厂净化废水的

水质不同，所采用的工艺也有所不同。如：刘定东等酬研究了生物一级强化

处理在长寿分厂的应用，该工艺以生物接触氧化法为主体，在调节池中加入活

性污泥，废水通过细胞膜在细胞内酶的作用下，进行氧化分解，然后进入好氧

接触氧化池处理。实践证明，检修废水采用生物一级强化处理后，处理效率得

到一定的提高。黎万林等151l研究了用水解一好氧工艺处理天然气净化废水，

该方法是利用厌氧反应的水解酸化作用，将难溶物质分解为可溶性物质，大分

子转化为小分子，然后通过生物接触氧化法处理，经过一年的实际运行，可以

看出：绝大部分指标能达到设计要求，COD的去除率为65％～90％。倪钟利

等【52】研究了高含硫天然气净化厂污水源头控制及处理方法，提出了推行清洁

生产、源头控制的一系列技术措施，在实行源头控制，大量减少了污水排放的

前提下，对所产生的污水采用厌氧一好氧法处理。结果表明：污水中COD去
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除率达85％以上，技改前污水外排达标率72．28％，技改后污水外排达标率

94．08％。张仁瑞【53】研究了"VFA作为厌氧生物学指标的可行性研究，研究表明，

VFA3(3天VFA)／COD可表示厌氧可生化性。

1．3．2国外研究现状

国外在天然气净化废水的研究方面，主要侧重于去除机理方面的研究。国

外学者对采用不同净化工艺时废水中含有的主要高分子有机物的可生物降解

性做了详细深入的研究。M．Ffirhacker等【54】采用间歇式和连续式的试验方法研

究了在天然气净化过程中用于脱硫的甲基二乙醇胺(MDEA)的厌氧可生物降

解性，研究结果表明：用间歇式进水的试样在测试的第28天MDEA的厌氧可

生物降解性很差；然而，采用连续式迸水的试样以TOC为标准的厌氧可生物

降解性为96％。说明：在一定条件下驯化污泥对废水中的MDEA具有很好的

降解性。Greene,E．Anne等【5司研究了天然气净化中用环丁砜的厌氧可生物降解

性，该试验以加拿大西部的三个天然气净化厂的废水沉积物为研究对象，分别

研究其在好氧和厌氧条件下废水中环丁砜的可生物降解性及微生物的活动状

况，研究表明：所取的三个试样在严格厌氧的条件下温度为8"C和28。C时环丁

砜都可被生物降解，且其厌氧可生物降解性遵循动力学的零级反应。Townsend。

G等㈣研究了天然气冷凝水中脂环族化合物在硫酸盐还原剂存在的条件下的

厌氧可生物降解性，研究表明：脂环烃的厌氧可生化性可通过改变条件而扩大

其范围。在处理工艺方面，Keith D．Johnson等[571研究了湿地系统处理天然气

净化废水，处理后的水达到排放标准，但是由于湿地系统曝露于空气中，并且

随季节变化存在温差，因此出水水质有一定的波动。

1．4研究内容与技术路线
、

1．4．1研究内容

UASB反应器处理天然气净化厂检修废水的启动试验研究在重庆天然气
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净化总厂引进分厂进行，研究内容可以分为以下三个方面：

1)对天然气净化厂检修废水的水质指标和有机污染物的组分进行分析。

2)根据检修废水水质情况，设计了利用UASB反应器处理检修废水的启

动试验方案。

3)根据UASB反应器启动与控制的相关基础理论，开展UASB反应器

的启动研究，通过调整进水水质条件和环境条件来实现UASB反应器

的稳定运行。

1．4．2技术路线

图1．4技术路线图
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第二章UASB反应器启动理论

一般认为，启动是以反应器接种污泥开始，以反应器中得到足够的适应于

待处理废水并且能存留在反应器中的生物活性污泥为结束。UASB的启动关

键就是要形成适应待处理废水有机物的颗粒化污泥，并使其具有良好的沉淀功

能1581。影响UASB反应器启动的因素可以分为四个方面：接种污泥、进水水

质、环境因素和工艺控制条件。

2．1接种污泥

UASB工艺之所以能高效稳定地运行，除了反应器的合理设计外，还主

要在于操作过程对物理、化学和生物因子的综合优化。污泥的颗粒化即为优化

的重要结果，因此UASB的处理能力主要取决于两个参数：反应器内保存的

生物体数量和残留生物体的比活性。而反应器的启动快慢很大程度上决定于接

种污泥的活性和数量。

2．1．1接种污泥种类

在进行污泥接种时，一般应首先考虑选用处理同样性质废水的厌氧反应器

污泥作种泥，在此情况下对启动最有利、启动迅速。但在没有同类型污泥时。

可以优先考虑选用厌氧消化污泥、粪便、沼气池的沼渣、牛粪等。谢娟等【591

利用牛粪接种完成UASB反应器处理炸药废水的启动，运行稳定后COD去除

率为70％，主要污染物黑索今平均去除率为88．40．40。不同的厌氧污泥同样对

反应器的启动具有一定的影响，消化池污泥一般为絮状不宜接种过多。Fang等

【删分别利用絮状消化污泥，正常运行的UASB颗粒污泥及碎裂的颗粒污泥接

种，发现虽然三个反应器经过110天后都能形成颗粒污泥，但用絮状污泥接
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种的厌氧反应器启动时间明显长于后两者。在没有足够厌氧污泥的情况下也可

以用好氧污泥进行接种。陆正禹等【24l在常温下启动UASB处理啤酒废水时发

现，好氧污泥也可作为厌氧反应器的接种污泥，但反应器的运行稳定性和抗冲

击负荷的能力不足，随着运行时间的延长可以达到厌氧污泥接种的水平，但驯

化时间远远长于厌氧污泥接种的情况。利用UASB处理有毒有机废水时，对

消化污泥进行短期的人工培养，可以有效地缩短启动时间16ll。

2．1．2接种污泥数量

厌氧微生物的生长率比好氧微生物要低得多，因此在启动厌氧反应器时，

有足够的接种量要比好氧系统更重要。根据Lettinga的经验，中温型UASB反

应器的污泥接种量需稠密型污泥12～15 kgvss／m3或稀薄型污泥6 kgVSS／m3。

高温型UASB反应器最佳接种量在6～15 kgVSS／m3。过低的接种污泥量会造

成初始的污泥负荷过高，污泥量的迅速增长会使反应器内各种群数量不平衡，

降低运行的稳定性，一旦控制不当便会造成反应器的酸化。较多的接种污泥可

大大缩短启动所需的时间，但过多的接种污泥量没有必要。

2．2进水水质

Lettinga认为，低浓度废水有利于UASB反应器的启动，主要是有利于其

中污泥的结团，在低浓度下可避免毒物积累。进水COD浓度以4 000～5 000

mg／L为宜，浓度为1 000～4 000 mg／L的废水可直接用作进水，不会因浓度

低而遇到启动上的困难。高浓度废水最好稀释后再用作进水或者采用出水回

流，以降低局部区域的基质浓度【6捌。

另外，启动过程中悬浮物浓度应控制在2 000 mg／L以下，Souzat62l等认为

SS须同时满足两个条件，即：SS小于1 000mgmg／L和SS／COD小于O．15，

UASB反应器才能启动成功。
”
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废水中有机物的性质对启动效果影响较大．对可生化较差的化工废水，启

动时适当加入易生化物质是有益的。如北京市环科所处理醋酸生产废水和苯二

甲酸生产废水时，分别添加了生活污水和淀粉，有效地加速了UASB反应器

的启动。同时还必须注意到，在微生物关键性的形成阶段，应尽量避免进水的

剧烈变化和由此造成的细菌环境的改变【例。

2．3环境因素

2．3．1温度

由于温度能够通过影响厌氧微生物细胞内某些酶的活性而影响微生物的

生长速率及其对基质的代谢速率，这样就会影响到废水厌氧生物处理工艺中污

泥的产量、有机物的去除率；并且温度对有机物在生化反应中的流向和某些中

间产物的形成、以及污泥的性状会产生影响，因此温度对厌氧生物处理有着极

为重要的作用。

研究表明，厌氧生物处理过程存在两个最适温度范围，即中温最适温度范

围(30～40"C)和高温最适温度范围(50～55℃)；在两者之间存在着低速厌

氧发酵区(43～45℃)，无论在哪种温度下进行试验或运行，都要避开低速厌

氧发酵区13】．据此可以将UASB处理废水分为三种情况：高温处理(温度控制

在55"C左右)、中温处理(温度控制在35℃左右)和常温处理(不对温度控制，

让其自由波动于15～35"C)。在三种处理方式中，高温处理负荷高、处理效果

好，但是维持反应器的高温能耗大。UASB反应器在常温、中温和高温下均

能顺利启动，并形成颗粒污泥。目前绝大多数UASB反应器都是在中温条件

下运行，也有少数低温启动的报道【63,64]。

试验表明，厌氧微生物对温度的突变十分敏感，温度突变会对微生物活性

产生显著的影响，降温幅度愈大，低温持续时间愈长，产气量的下降就更为严
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重，升温后产气量的恢复也更困难。高温厌氧反应比中温厌氧反应对温度的波
，

动更为敏感。一般认为，厌氧生物处理系统的日温度波动以不大于2～3"C为

宣【31．

2．3．2碱度和pH值

pH值是影响厌氧消化的重要因素。产酸菌最适pH值在6．5～7．5之间，

范围较宽；并且在pH值略低于6．5或略高于7．5时产酸菌仍有较强的生化反

应能力。产甲烷菌最适pH值范围较窄，一般认为在6．8～7．2之间，产甲烷能

力强。由于不同的产甲烷菌所要求的最适pH值也不同，实验经验表明pH值

在6．5～7．5之间时产甲烷菌均有较强活性【引。

为了取得较高的去除效率和去除速度，维持UASB反应器内部的最适pH

值是十分重要的。因此，有时需要往水中投加酸或碱来控制UASB反应器内

pH值。反应器内的pH值是由体系中的酸碱平衡所控制的，一般反应器内废

水中存在有脂肪酸、氨氮、C02、H2S等物质的溶解和电离平衡。因此，厌氧

体系中与酸碱平衡有关的共轭酸碱对有NH4+／NI-13、H2C03／HC03一、HC03-／

C032一、H2S／HS一、HS-／S2-、HAc／Ac一等，随着厌氧体系pH值的变化这些共

轭酸碱对在各种形态之间的分布也会发生变化。

UASB反应器作为一个厌氧体系，不断地发生着多种生化反应，这些反应

对废水酸碱平衡体系有着明显的影响。这些反应主要有【3l：

1)脂肪酸的产生和消耗：脂肪酸大量生成造成VFA的积累，体系pH下

降：当积累的VFA被产甲烷菌消耗利用掉后，pH升高。

2)氨的产生和消耗：游离氨是厌氧缓冲体系的一种致碱物质，含氮有机

物降解生成氨增加了废水的碱度；由于厌氧过程微生物细胞合成量

少，氨的消耗量也十分小。

3)中性含碳有机物的转化：含碳有机物完全转化生成CI-h和C02不会产
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生和消耗碱度，但是C02溶于水后会对厌氧缓冲体系的pH产生一定

影响。

钔硫酸盐的还原：在UASB等厌氧反应器里，硫酸盐被还原菌还原成硫

化物。每lmolS042一被还原，就会生成2tool碱度。

陆正禹等【65J研究链霉素废水的启动过程中发现，控制出水的碱度在1000

mgCaC03，L以上能成功地培养出颗粒污泥，颗粒污泥成熟以后，对进水的碱

度要求并不高，可以不投或少投纯碱。适量惰性物如Ca2+、M92+、C032‘和

S042‘-等离子的存在，能够促进颗粒污泥初成体的聚集和粘结。

2．3．3氧化还原电位

氧化还原电位的大小决定于氧化型和还原型物质的浓度比，因此可以用氧

化还原电位来反映厌氧环境的氧浓度。氧化还原电位的大小常用Eh来表示。

厌氧微生物只能在Eh值小于100mV环境下生长。厌氧非产甲烷阶段可在兼

氧条件下进行，Eh值在+100mV～--100mV；产甲烷菌是严格厌氧生物，需

要低氧化还原电位环境，产甲烷菌最优Eh值在--330mV以下。研究表明，微

生物在其生长过程中会降低环境的氧化还原电位，好氧微生物、兼氧微生物和

厌氧微生物都呈现出这种趋势。由于微生物的这种作用，使带有大量溶解氧的

废水在进入UASB等反应器后其氧化还原电位迅速降低到适宜产甲烷菌生长

的--330mV以下13,6】。

2．3．4营养物质

厌氧体系中的微生物可以分为产甲烷菌和非产甲烷菌，非产甲烷菌主要有

水解细菌、产酸细菌、产氢产乙酸细菌、硫酸盐还原菌等。产甲烷菌是厌氧处

理中最关键的～种细菌，因为产甲烷菌本身世代周期很长，生长缓慢，对环境
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条件要求高，并且产甲烷菌处在厌氧系统生物链的末段，如果产甲烷菌生长不

好、活性不能得到充分发挥，就会引起整个厌氧处理过程无法进行。因此，在

讨论厌氧消化过程中的营养物质时，最关心的就是产甲烷菌的营养要求。

产甲烷菌的实验分子式与普通细菌一样可以用CsHT02N来表示，通过产

甲烷菌细胞组分分析，除C、H、O、N外，产甲烷菌主要营养物质有P、K

和s，必需少量元素有Ca、Mg、Fe，微量元素有Ni、Co、Mo、Zn、Mn、Cu

等。可以分为四个部分加以解释【3．61：

1)碳源：产甲烷菌能利用的碳源是十分有限的，常见的基质有C02、甲

酸、乙酸、甲醇、甲胺类等。有些菌种能够利用CO但是生长差，且

环境中CO量有限。

2)氮源和硫源：产甲烷菌利用有机氮源的能力很弱，主要是利用NH4+，

所有的产甲烷菌均能利用NH4+作为氮源。大多数产甲烷菌能够利用

硫化物，有些菌种能够利用半胱氨酸或蛋氨酸。

∞矿质元素：所有产甲烷菌的生长需要Ni、C0和Fc等微量元素。

4)维生素：维生素对许多产甲烷菌来说是必须的或具有刺激作用的，在

通常情况下，含有几种常见的水溶性维生素的水溶液就能够满足其生

长的需要。

一般而言，营养比约为C：N：P-=75：5：1，如以C为COD的化学计

量关系推算，则COD：N：P=200：5：1。也有人认为COD可高至300。

氮源不足时，可添加氮肥、含氮量高的粪便、氨基酸渣及剩余活性污泥等。磷

源不足时，可适当投加磷肥。同时还必须注意到，适量的碳源对反应器细菌的

最佳生长和活性是决定性的条件，然而与其它许多养分一样，碳源浓度的增加

应有一个限度，超过限度微生物的生长率就会下降，这一影响通常称为基质抑

制【58】。
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2．3．5抑制物质

对厌氧生物处理过程产生抑制作用的有毒物质可以分为无机抑制性物质、

天然有机抑制性物质和人工合成有机抑制性物质三大类分述如下【3l：

1)无机抑制性物质

主要包括氧及其它电子受体、氨氮、硫化物及硫酸盐、无机盐类、重金属

等。UASB反应器中由于颗粒污泥的形成和大量兼氧菌的存在，提高了内部的

厌氧污泥对溶解氧的抵抗能力。氨氮的毒性主要是由游离氨(NH3)引起的；

游离氨的浓度随pH值的增大而增大，毒性也随之增大，并且是可逆的。几种

含硫化合物对产甲烷菌的队形顺序是：硫化物>亚硫酸盐>硫代硫酸盐>硫酸

盐。硫化氢的毒性也是由其非离子形式即游离硫化氢(H2S)引起的，游离硫

化氢的比例随pH值的增大而降低，毒性也随之变小。无机盐类只有在浓度非

常高时才会引起毒性，M92+、ca2+、Na+、K+的IC-,so值(使厌氧污泥产甲烷

活性下降50％时的抑制物浓度)分别为：1900mg／L、4800mg／L、7400mg／L、

4800 mg／L。重金属离子的ICso值一般在30～300mg／L。当重金属离子和硫化

物形成难溶盐类后，对产甲烷菌无明显不良影响。

2)天然有机抑制性物质

主要包括VFA、LCFA和脂类物质。只有游离VFA才是有毒性的，其毒

性随pH升高而迅速减小。在pH值为7．0或略高时，VFA主要以离子形式存

在，是相对无毒的；当pH值升高到7．4时，即使VFA浓度达到15000 mg／L

通常也不表现出毒性。因此，VFA的毒性主要表现在酸性环境中。LCFA种类

多，其毒性较VFA强。

31人工合成有机抑制性物质

主要包括卤代有机物、不饱和烃、洗涤剂、甲基化合物和抗生素等。卤代

有机物的毒性较强，不饱和烃中的乙炔、乙烯均对产甲烷菌具有抑制作用。甲
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基化合物通常可以直接作为产甲烷细菌的基质，但是当浓度较高时就会对产甲

烷过程产生抑制作用。非离子型洗涤剂IC50值大约为50mg／L，离子型洗涤剂

Ic卯值大约为20mg／L，肥皂的毒性类似于长链脂肪酸。抗生素的毒性随种类

的不同而存在差异，研究数据表明抗生素对驯化污泥的IC50值范围是loo～

7500 mg／La

2．4工艺控制条件

2．4．1有机负荷率

进水有机负荷率反映了基质和微生物之间的供需关系。有机负荷率是影响

污泥增长、污泥活性和有机物降解的主要因素，提高有机负荷可以加速污泥增

长和有机物的降解，同时也缩小了反应器容积。但是当进水有机负荷过高时，

可能发生产甲烷反应和产酸反应不平衡的问题，影响有机物的去除率和工艺的

稳定运行。有机负荷率包括有机容积负荷率(OrganicVolumetricLoadingRate，

简称OVLR)与有机污泥负荷率(Organic Sludge Loading Rate，简称OSLR)。

对于特定的某种工业废水，可以通过试验来确定进水容积负荷率。当进水容积

负荷率和反应器的污泥量已知时，可以据此算出进水污泥负荷。采用进水污泥

负荷率比容积负荷率更能从本质上反映微生物代谢与有机物之间的关系。

UASB反应器启动初始阶段的负荷率必须较低，一般情况下为0．105～

0．110 kgCOD／(kgVSS．d)，当观察到气体产量增加并正常运行后，再增加负

荷，以增加分级作用，每周可增加约50％，这取决于欲处理的废水，但负荷

不宜大于0．16kgCOD／(kgVSS．d)。在启动期间必须防止超负荷或过低负荷

166]。超负荷会对启动产生不利影响，因为在气固分离器中的气体会由于发酵

器内气体的提升及污泥的上浮而妨碍污泥的沉淀；过低负荷会形成大量密实的

污泥【5踟。 ．
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2．4．2水力停留时间与污泥停留时间

对于UASB工艺HRT是通过上升流速来表现出来。在UASB反应器的反

应区内，一般应控制上升流速不低于0．5m／h，这是保证颗粒污泥形成的主要

条件之一；另一方面，上升流速也不能过高，过高的上升流速可以冲刷出反应

器中的污泥，减少了反应器内的微生物量，从而影响反应器的启动和运行

13,6,5s)。

SRT也称为泥龄，在厌氧生物处理过程中是控制厌氧微生物积累的重要参

数。高效厌氧反应器采用各种微生物固定技术提高SRT，从而保证反应器内的

污泥浓度，以便为厌氧反应提供足够的生物活性，SRT常常达到30～40d以上，

有些甚至达到100d[671．SRT大小一般通过反应器定期排泥来控制。

2．4．3进水方式

进水方式可在一定程度上影响UASB反应器的启动时间。在UASB反应

器的启动初期，由于反应器所能承受的有机负荷低，可以采用出水回流、脉冲

等迸水方式，以加快UASB反应器的启动过程【醯】。
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第三章UASB反应器启动试验方案

3．1废水水质和组分分析

试验型UASB反应器处理天然气净化废水的启动研究在重庆天然气净化

总厂引进分厂进行。在利用UASB反应器处理天然气净化废水前对引进分厂

检修废水水质进行了采样和分析。取有代表性水样3个，水样来源及编号见表

3-1。分别对3个水样的常规水质指标和有机物组成情况进行了分析，其中常

规水质指标分析在环境监测实验室进行，有机物组分分析委托中国科学院成都

分院分析测试中心完成。

表3-1水样编号及其来源

3．1．1常规指标分析

在试验前对检修废水的COD、BOD5、pH、VFA、碱度、TN、TP和NH3-N

进行了监测，监测分析方法来源于《水和废水监测分析方法》169】、《废水的厌

氧生物处理》【引，各指标的具体监测分析方法见表3．2。监测分析结果见表3-3。

表3-2试验指标监测分析方法一览表
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从表3-3可以看出，硝水样的BOD5、COD等有机污染指标浓度最高，描

水样有机污染指标浓度指标最低。从BODs／COD值可初步判断错水样可生化

性较好外，1拌和错的可生化性均较差。1撑和站水样碱度大，缓冲能力较强，

不需添加碳酸氢盐碱度物质即可直接进行厌氧处理。描水样的碱度较小，若单

独直接进行厌氧处理，须添加一定的碱度物质。

1静、豁和豁水样的COD：N：P的比值分别是20500：939．68：0．904、

2480：401．96：0．46和22700：1562．09：1．08，因此，三个水样均存在N过剩、

P缺乏的营养不合理问题。

若将引进分厂检修废水混合后集中进行处理，其BODs／COD值为O．168，

仍属于可生化性差的废水；碱度为55．54 mmol／L，故不需添加任何缓冲物质即

可将其进行厌氧生化处理； COD：N：P的比值为18105：1119．4：0．90，该

废水存在N过剩、P缺乏的营养不合理问题。

3．1．2有机物组分分析

有机物组成分析采用GC／MS分析法，所用主要仪器为HP--5973 GC／lVIC

气相质谱联用仪和NICOLET MX—IEFr-IR红外光谱分析仅。

废水中挥发性有机物和不挥发性物含量见表3．3。从3个水样的分析结果
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表3．3引进分厂检修废水有机物和不挥发性物含量

表3．4引进分厂检修废水水样的GC／MC分析结果

序出峰

号时间 化合物名称

l挣水样 甜水样 斟水样 平均

相对含浓度相对含浓度相对含浓度相对含浓度

坚塑 里(塑鱼!!堕墨!塑Q里g型墨f塑鱼型垡量(塑鱼型望
1 2．10 4．甲基吗啉 一 一 O．0l 0．016 0．2 10．52 0．1376 2．38

2 2．22 1，忙甲基哌嗪 0．01 0．132 一 一 ’O．1 5．26 O．0714 1．234

3 2．37 4．乙基吗啉 一 一 一 一 o．01 0．526 0．0069 0．1186

4 2．42 1，2，4-三甲基哌嗪 一 一 一 一 o-01 0．526 0．0069 0．1186

5 3．41 戊羟基胺 一 一 一 一 0．03 1．578 0．0206 0．3559

6 3．61 4．乙基一苯胺 一 一 一 一 o．01 0．526 0．0069 0．1186

7 3．79 乙酸 o-03 0．396 0．002 0．0032 一 一0．0083 0．1442

8 5．07 N，N．二乙基乙醇胺O．07 O．924 O．Ol 0．016 o．01 0．526 O．027 O．4587

9 5．18 1·甲基一咪唑 0．02 0．264 一 一0．005 0．263 0．0089 0．1546

10 6．387 2，6．二特丁基，4．O．0l 0．132 0．05 0．08 一 一0．0047 0．0807

甲基一苯酚

11 6．545 2-乙基一己酸 O．0l 0．132 0．005 0．008 一 一 O．0029 0．0509

12 6．60 1-毗咯一乙醇 一 一 一 一 0．01 O．526 0．0069 0．1186

13 6．85 2-丁酮，二乙基腙 O．01 0．132 o．002 0．0032 一 一0．0029 0．049

14 7．12 辛酸 一 一 一 一 O．05 2．63 0．0343 0．5932

15 7．54 2．巯基一四氢一l， 0．05 0．66 0．05 O．08 O．12 6．312 0．0986 1．695

3．嚷

16 8．304 环丁砜 99．4 1312．1 99．5 159．2 98．8 5196．9 99．01 1711．6

17 8．68邻苯二甲酸二乙酯0．10‘1．32 O．15 0．24 0．10 5．26 0．1019 1．762

18 10．13 3-(2一羟基．丙烷)5．甲 一 一 0．01 0．016 0．30 15．78 0．2063 3．566

基一恶唑啉酮．2
19 10．80 2一甲硫基一噻唑啉 O．15 1．98 0．08 0．128 0．20 10．52 0．1817 3．14

20 10．99 其它0．07 0．924 0．05 一 一 O．08 0．0555 0．9598

可知，斟水样的有机物含量最大，达5．269／L，勰样的有机物含量最小，仅

0．169／L；豁样的不挥发物含量最大，达2．679／L，l利洋的不挥发物含量最小，
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仅0．729／La

GC／MC的分析所得结果见表34。从分析结果可知，检修废水中含量最

高的有机物是环丁砜， 1释、豁和错水样分别占有机物含量的99．4％、99．5％

和98．8％，平均为99．01％；其次，共检出19种有机物，其中1群水样检出11

种，勰水样检出11种，3删(样检出15种，挥发性有机物浓度平均为1．739／L。

环丁砜(Sulfolane)分子式C扛Is02S，分子量120．17，化学结构式为：

O ，

旷～．环丁砜为非质子极性溶剂，与水互溶。在天然气工业中，环丁砜

经常作为物理溶剂用来去除天然气中的硫化氢与有机硫化合物l硝711。

3．2启动试验工艺流程

从废水池取水输入配水槽，根据水质情况和试验要求配制试验用水。配

水槽安装有加热器，可以根据需要对进水进行加热。在计量泵的吸引下配水池

的水进入试验UASB反应器，出水进入出水槽；UASB反应器内产生的沼气

经水封罐后流经湿式气体流量计计量，然后放空。试验工艺流程如图3．1所示。

3．3试验仪器设备

11 UASB反应器

试验主体装置为2套自制的UASB反应器(分别记为A、B)，详细尺寸

见图3．2所示。反应器由钢材制成，每个反应器高2．4m，总容积为1．18m3，

有效高度为2．0m，有效容积为0．73m3。其中：反应区高度为1．35m，直径为

O．7m，容积为0．413m’；沉降区高O．5m，容积O．393m3；气体收集区高度为O．4m，

直径为1．0m，容积为0．314m3。为方便在试验过程中取样分析，在反应区每间

隔O．2m设取样口一个。

为了保证反应所需的温度，两个反应器外分别用两床电热毯包裹起来，并
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在外面加保温材料进行保温。
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图3．2现场试验UASB反应器结构图
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2)配水槽

配水槽规格为1000xlOOOx800mm，用PVC材料板制成。配水槽的作用

主要是根据试验需要来为UASB反应器配制进水。为保证进水温度保持在中

温，配水槽安装有U型加热管用来提高水温，U型加热管的功率为3KW。此

外还有配套使用的TYDMl型断路器，XMTD2201型温度指示调节仪，CJX2

型交流接触器和传感器。

3)进水(计量)泵

反应器进水泵采用CHEMIPON B型NIKKISO EIKO药液定量注入泵。反

应器进水流量可以根据试验需要在计量泵流量范围内进行调节。

4)水封罐

采用铸铁制成，主要用作水封，将反应器产生的沼气分离出来。

5)流量计

流量计采用uⅥL广一1型湿式气体流量计，用来计量反应产生的沼气量。

回温度计
‘

采用便携式数字温度计。

3．4监测项目及分析方法

在试验过程中需要对进出水的COD、BOD5、pH、VFA、SS、VSS和NH3-N，

UASB反应器产甲烷量进行监测分析，所有的监测分析均在重庆天然气净化总

厂环境监测中心完成。其中COD、BODs、pH、VFA监测方法同表3-2，其余

各指标的监测分析方法见表3．5。

表3．5试验指标监测分析方法一览表
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3．5启动阶段划分

试验型UASB启动试验总计运行了133天，共分为3个试验阶段，即反

应器启动初期阶段(51天)、提高负荷阶段(76天)、稳定运行阶段(6天)，

各阶段运行时间详见表3-6。

表3-6反应器启动时间安排表

阶段 运行时问(d)

初期启动阶段

提高负荷阶段

稳定运行阶段

1巧1

52-127

128-133

3．6启动试验因素

3．6．1试验废水水质情况

试验型UASB反应器于2006年3月5日迸水试验。不同时段原水水质的

监测结果见表3．7。试验过程中两台UASB反应器同时启动，进水都来源于同

一配水池。

表3．7 UA赔试验用原水水质情况

8d

28d

40d

60d

98d

119d

8．4．5 10320

8．24 5885

8．22 3303

8．3l 18542

8．01 12436

7．85 8214

256

246

186

——

215

3．6．2接种污泥情况

试验接种污泥大部分取自引进分厂污水处理单元中水解酸化池，少量取自

工业UASB装置中的污泥。每个反应器污泥总接种量为360L，混合后接种污
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泥指标如表3-8所示。

表3-8混合后接种污泥性质

3．6．3温度控制

在启动阶段初期，进水温度控制在36*(2左右，此温度下厌氧污泥驯化效

果比常温驯化效果要好得多。温度控制通过利用加热及温控装置进行控制，另

外利用电热毯及保温材料对UASB反应器进行保温，以保证反应器内部的温

度。接种污泥装入UASB反应器后，应逐渐升高反应器温度，但不宜一次提

升温度过快。反应器升温速率过快会造成大量污泥浮升膨胀、堵塞三相分离器

等，还有可能导致反应器内部污泥细菌活性下降。因此在实验中应通过调节温

控仪逐步升温的方法将反应器温度由室温升至所需的中温操作条件。试验开始

后，保持每天升温2℃，直到反应器温度达到36℃为止。

3．6．4 pH值

由前面分析可知，对pH敏感的甲烷菌最适宜生长的pH为6．8～7．2，因

此一般在启动过程中，UASB反应器内pH值应控制在6．8～7．5这一范围内，

天然气净化厂检修废水一般经稀释后pH与6．8～7．5这一范围基本符合，故不

另外投加酸碱调节DH值。

3．6．5碱度

试验采用的检修废水碱度较高。在向废水中加入相当于废水COD浓度40

％的乙酸(以COD浓度计)后，废水的pH仍可达到7．3，实验表明检修废水

有足够的缓冲能力，不需另外增加碱度。
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3．6．6悬浮物

天然气净化废水中SS浓度小，可以满足UASB进水的要求，直接进水。

3．6．7挥发性脂肪酸

由前分析可知，vl’A积累过多，将会抑制产甲烷菌的活性。一般认为，

当出水Ⅵ’A在3mmol／L以下时，反应器的运行状态最为良好；当vEA的浓

度超过15mmol／L时，反应器即面临酸化的危险，此时应立即降低反应器负荷

或暂停反应器进水，并检查环境因素有无改变。

3．6．8微量元素、营养物质

天然气净化厂检修废水中氮含量较高，可满足厌氧微生物生长需求，但磷

缺乏，为了满足微生物生长的需要，加速反应器的启动过程，需要人工添加磷

营养物质。磷营养物质及微量元素投加量如表3-9所示。

表3-9营养物质和微量元素的投加量
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第四章UASB反应器启动试验研究

4．1启动初期阶段

在UASB启动初期阶段，不能刻意追求反应器的处理效率、产气率和出

水水质等。因为初期的目标是使反应器进入。工作”状态，从微生物学角度看，

它实质上是使菌种由休眠状态恢复、即活化的过程，在这一过程中，理所当然

有一个停滞期存在。当菌种从休眠中恢复到营养细胞的状态后，它们还要经历

对废水性质的适应。在整个启动过程中，选择、驯化、增值过程都在进行，而

原种泥中浓度较低的甲烷菌增长速度相对于产酸菌要慢得多。因此在颗粒污泥

出现前的这一时间可能相对较长，这一阶段里不可能有较大的反应器负荷。

4．1．1启动初期试验组织

在启动试验初期，为使菌种恢复活性并迅速生长繁殖，先以人工配水对污

泥进行驯化，人工配水是以葡萄糖为基质并按微生物生长的需要配制而成，进

水COD浓度为1000mg／L，进水量为6I_]h，此时反应器有机容积负荷率为

O．2kgCOD／(m3．d)。同时对反应器进行升温，每天升温2"C，一直升高到36℃。

在此期间进出水浓度变化如表4-1所示。

表4．1人工配水进水浓度和出水浓度的变化

进水温度(℃) 28 30 32 34 36

进水COD Crag／L) 1010 1010 968 981 1023

A出水COD(rag／L) 一 756 542 422 375

B出水COD(rag／L) 一 764 523 391 295

从表舢1可以看出，加入到试验型UASB反应器的厌氧污泥活性较好，通

过5天的人工配水(葡萄糖为基质)试验，其去除率可达到70％，故从第6
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天开始进经稀释后的检修废水．

检修废水初始进水COD浓度控制在1000mpJL左右，流量为6I_』n，以期

逐步提高反应器的去除效率。由于COD去除率一直不高，在第23天时将进

水COD浓度上升到1600ms／L；运行4天后，进水COD浓度又上升到

2000mg／L。保持进水COD浓度2000ms／L后，出水VFA逐步升高，因此将进

水COD浓度降低到1000mg／L。此后两个反应器的COD去除率均有所增长，

同时挥发性脂肪酸浓度逐步降低。在试验进行到第36天时将进水流量逐渐加

大到9Lm，稳定运行6天，发现出水COD浓度及挥发性脂肪酸浓度逐渐上升。

又在此情况下运行10天，出水COD浓度又逐渐下降，出水挥发性脂肪酸也

逐渐恢复正常。

4．1．2启动初期试验分析

启动初期两个反应器进出水的COD浓度、pH值、出水挥发性脂肪酸浓

度变化分别如图4_1、4．2和4—3所示。

2500

2000

毫”oo
鲁

0

8 1000
U

500

0—1二—iL』J—-。J—L·=—二L』且⋯
1 6 11 16 21 26 31 36

运行时间(d)

二o．L—LL．—二』一j—二—Lj
41 46 51

图4．1启动初期进出水的CoD浓度变化情况
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6
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蔓
g 3
3

g 2

O

26 31 36 41 46

运行时间(d)

图牝启动初期进出水pH变化图

31 36 41 46

运行时间(d)

图4．3启动初期出水挥发性脂肪酸浓度
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从图4．1可以看出，启动初期用葡萄糖为基质，去除效率高达70％，说

明厌氧污泥活性较高。从第6天反应器开始进稀释检修废水，迸水量为6L／h，

进水COD浓度为1000mdL，此时反应器有机容积负荷率为0．2kgCOD／(m3

．d)。反应器进入稀释检修废水后，从第11天到第22天两反应器平稳运行，

但去除效果不理想，表明检修废水中的难降解物质含量较高。因此启动初期两

个UASB反应器去除有机物的负荷均较低。

为提高反应器的去除率，第23天将进水COD浓度上升到1600mg／L，4

天后又上升到2000mg／L，反应器有机容积负荷率从0．2kgCOD／(m3．d)提高

到0．4kgCOD／(m3．d)。从图4．3可以看出，此时出水挥发性脂肪酸浓度迅速

上升，最高达到6mmoFL，说明反应器负荷提高的过高过快，具有“酸化趋

势”。而从pH变化图4．2来看，此时的出水pH在7．1～7．3波动，属于正常

范围。因此，如果若缺少对出水挥发性脂肪酸的监测，只从反应器出水pH及

COD去除率无法判断反应器已出现“酸化趋势”，会造成不能及时采取调整

措施，导致反应器出现“酸化”，引起反应器启动失败。为防止反应器出现酸

化，第28天采取通过降低进水COD浓度为1000mg／L来降低整个反应器的负

荷，出水挥发性脂肪酸逐渐降低，下降到2mmol／L以下。 ．

由于降低了进水COD浓度，第28天反应器出水pH、挥发性脂肪酸、

COD浓度逐渐正常平稳。为避免过快提高反应器负荷而产生不良反应，在第

36天只将进水量提高到9L／h，进水COD浓度不变，此时反应器有机容积负荷

率为O．3kgCOO／(m3．d)。反应器水力负荷和有机负荷相应增加，出水的挥发

性脂肪酸又立即上升，尤其是B反应器，出水挥发性脂肪酸浓度高达5mmol／L，

并且反应器出水COD浓度逐渐上升，第42天～第45天，出水COD浓度竞

高达950mg／L左右。此后，随着反应器内污泥逐步适应增加后的负荷，挥发

性脂肪酸浓度又逐渐降低，达到2mmol／L的正常范围内。出水COD浓度也逐

渐降低，反应器COD去除率有所升高。



西南交通大学硕士研究生学位论文 第39页

从图4-2可以看出，进水pH波动较大，尤其是3l天～36天，进水pH

均超过7．5，但两反应器出水在7．0～7．5波动。说明在反应器初期启动阶段，

反应器已经有一定的抗酸碱冲击能力。

4．2提高负荷阶段

由于检修废水中含有大量难降解物质，可生化性差，导致去除率一直较

低。经过51天的初期启动阶段后，两个UASB反应器的去除率趋于稳定，且

挥发性脂肪酸浓度也处于小于3mmol／L的正常范围。因此开始进入起动试验

第二阶段一提高负荷阶段。

4．2．1提高负荷试验组织

试验从第55天开始提高反应器的容积负荷。在提高负荷初期，为防止出

现负荷提高过高过快导致反应器“酸化”，迸水COD浓度控制在3000mg／L

左右，而流量减小为6L／h。反应器的有机容积负荷率为0．6kgCOD／(m3．d)。

稳定运行10天后，再逐步提高进水浓度，在第66天时，进水COD浓度达到

5000mg／L，反应器有机容积负荷率达到lkgCOD／(m3．d)，出水COD浓度为

3000mg／L左右。在第102天，将进水COD浓度提高到6000mg／L，稳定运行

一段时间后，出水挥发性脂肪酸浓度正常，出水COD浓度较为稳定。反应器

运行到第119天时，将进水量提高为91．／h，反应器有机容积负荷率为

1．5kgCOD／(m3·∞左右。运行两天发现有少量的絮状污泥随出水流失，两天后

出水COD明显上升，运行了10天，出水COD依然没有下降，COD去除率

下降到20％左右，反应器的负荷不宜再提高。

4．2．2提高负荷试验分析

提高负荷阶段两个UASB反应器进出水的COD浓度、pH值、出水挥发
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性脂肪酸浓度、产气量变化情况分别如图44、4-5、4．6、4-7所示。

提高负荷阶段保持流量61．／h不变，通过逐步提高进水COD浓度，从而提

高反应器负荷。从图4．4、图4_6可以看出，第55天将进水COD浓度调整到

3000mg／L，出水COD浓度也升高2000mg／L；出水挥发性脂肪酸浓度从

lmmol／L升高到2．7mmol／L左右。在随后几天，出水COD浓度逐渐稳定，且

挥发性脂肪酸浓度也逐渐降低到1．5mmol／L左右，说明反应器内厌氧污泥已经

适应此时的负荷，可继续提高负荷。
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图4．4提高负荷阶段进出水COD浓度变化
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图4-6提高负荷阶段挥发性脂肪酸变化
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图4-7提高负荷阶段产气量变化

保持进水流量61_／h不变，在第66天将进水COD浓度提高到5000mgn．，

有机容积负荷率达到tkgCOD／(m3．d)。此时出水COD浓度也随即上升到

3500mg／L左右，出水挥发性脂肪酸也超过3mmoFL。稳定运行到第80天后，

出水挥发性脂肪酸又下降到3mmol／L以下．在此情况下，继续运行20天，发

现出水COD浓度变化不大，COD去除率30％左右。

保持进水流量61_／h不变，在第102天将迸水COD浓度从5000mgn_．提高

到6000mg／I．，此时COD容积负荷为由1．0kgCOD／(m3-d)提高到1．2kgCOD／

(m3·d)。由于进水COD浓度增加幅度不大，出水挥发性脂肪酸只是略有升高，

随后又下降；出水COD浓度维持在3500mg／L。

反应器运行到第119天，采取提高进水流量的方式提高反应器有机容积

负荷率。进水流量由6 1．／h提高到9Lm，为防止负荷提高过高出现“酸化”现

象，迸水COD浓度下调到5000mgA．。运行两天发现有少量的絮状污泥随出水

流失，出水COD浓度也明显上升。但此时出水挥发性脂肪酸浓度没有升高，
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说明反应器内有充足的碱度缓冲脂肪酸。在此情况下运行10天，出水COD

浓度达到4000mg／L，且有上升的趋势，反应器COD去除率下降到20％左右，

说明反应器的负荷不宜再提高。在此过程中，虽然出水COD较高、去除率下

降，但反应器运行了lO天并未产生恶化趋势。再降低反应器有机容积负荷率

时，反应器去除能力立即恢复，去除率能立即升高到正常水平，说明反应器已

经有了一定的抗冲击负荷能力。

从图4．5可以看出，进水pH值波动较大，尤其是58天～74天，进水pH

均超过8，但两反应器出水pH均小于8。说明在反应器提高负荷阶段，反应

器有一定的抗pH冲击能力。从图4．6可以看出，在提高负荷阶段出水挥发性

脂肪酸都较正常。从图4．7、4—7可以看出，气体产量变化和COD去除效率的

变化是基本一致的。

4．3稳定运行阶段

在提高符合阶段，通过逐步提高进水浓度和进水量对UASB反应器内厌

氧污泥进行了驯化，第119天提高反应器负荷运行10天后，反应器出水COD

浓度一直较高。因此不再提高反应器有机负荷，进入稳定运行阶段。

4．3．1稳定运行试验组织

第129天，两个UASB反应器开始进入稳定运行阶段，进水浓度控制在

6000mgCOD／L左右，流量减小到7．SlJh，此时反应器的有机容积负荷率为

．5kgCOD!(m3．d)。连续运行5天后，出水COD浓度、挥发性脂肪酸浓度

及产气量均保持稳定。

4．3．2稳定运行试验分析

稳定运行阶段两个UASB反应器进出水的COD浓度，pH值、产气量变
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化分别如图4．8、4．9、4-10所示。
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图4．8稳定运行阶段COD浓度变化
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图4-9稳定运行阶段进出水pH变化
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图4-10稳定运行阶段产气量变化

稳定运行阶段进水量为7．5I．／h，进水COD为6000mg／L，反应器COD容

积负荷为1．5kgCOD／(m3．d)。从图4．8可以看出，出水COD在3600mg／L

左右，COD去除率稳定在40％左右。从图舢9、4-10可以看出出水pH和产气

量均趋于稳定。

稳定运行阶段UASB反应器有机容积负荷率为1．5kgCOD／(m3．d)，相

对于～般的UASB反应器来说，其负荷较低。这是由天然气净化废水的性质

所决定的。天然气净化厂检修废水中含有大量的不可生物降解或难生物降解的

物质，UASB反应器不可能有较高的容积负荷。

从图4．2、4_5、4-9可以看出，从第34天～第40天、第58天～第71天，

进水pH明显偏高，但出水pH都能稳定能低于8。从第121天～第130天，

进水pH较低，有时低于7，但出水pH均高于7。说明UASB反应器对酸碱

有一定的缓冲能力。

经过133天的试验运行，试验型UASB反应器有机容积负荷率达到

1．5kgCOD／(m3·d)，出水挥发性脂肪酸浓度、反应器产气量正常稳定，COD
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去除率稳定40％左右。至此，UASB反应器启动试验结束。

4．4试验小结

通过进行UASB反应器处理天然气净化厂检修废水启动试验研究，根据

试验过程和结果可以得出如下结论：

11中温试验型UASB反应器处理天然气净化厂检修废水经过133天的启动，

在反应器进水COD为6000mg／L时，出水COD在3600mg／L左右，COD

去除率约40％，完成中温UASB反应器处理天然气净化厂检修废水的启动

过程。表明利用UASB反应器处理天然气净化厂检修废水是切实有效可行

的。

2)反应器中污泥经过133天的驯化培养后进入稳定运行阶段。在整个启动过

程中UASB反应器的容积负荷都不高，水力停留时间较长，但COD去除

率一直不高，稳定运行期去除率只有400／,。这主要是由于检修废水中难降

解物质较多造成的。如前所述，天然气净化厂检修废水中主要有机物为环

丁砜，占挥发性有机物总量的99．01％。由于环丁砜化学性质稳定、厌氧

降解可生化性较差，从而造成UASB反应器去除效率不高。

31在启动试验的第130天取UASB反应器内污泥进行观察，发现在启动进入

稳定运行阶段后两反应器内污泥仍以絮状污泥为主，均未形成明显的颗粒

污泥。这主要是由于废水中的难降解物质较多，容积负荷低，水力停留时

间太长，迸水上升流速小，没有能够对污泥实现良好的的水力筛选作用。

对污泥相关性质进行分析，结果见表禾2。

表4．2启动完成时反应器内污泥性质

4)UASB反应器高效运行的一个重要前提就是由产气和进水的均匀分布所形
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成的良好的自然搅拌作用，这样可以增加污泥和基质之间的良好接触，促

进反应器的高效运行．由于试验型UASB反应器进水流速太小，不能对污

泥形成良好的搅动作用。同时该反应器进水布水不均匀，也是造成运行效

果较低的一个原因。针对这种情况，可以考虑在类似处理过程中安装出水

循环装置或者采用脉冲进水，使泥水得到更好的混合，从而取得更好的处

理效果。
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结论

1．结论

本文通过现场试验，较为系统地研究了中温UASB反应器处理天然气净

化厂检修废水的启动过程，通过上述试验研究可以得出以下几点结论：

11天然气净化厂检修废水中含有环丁砜等大量难降解的有机物，可生化性较

差。重庆天然气净化总厂引进分厂检修废水中环丁砜占有机物总量的99．0l

％。

∞由于检修废水中含有大量难降解有机物质，在UASB反应器启动过程中不

宜在短时间内迅速提高有机负荷率，这样容易引起反应器内挥发性脂肪酸

升高，造成pH值下降、污泥活性降低。应根据出水水质和VFA情况适时

提高或暂时降低反应器有机负荷率。

∞中温UASB反应器处理引进分厂检修废水经过133天的启动试验，在进水

COD为6000mg／L的情况下，出水COD去除率稳定在40％左右。表明利

用UASB反应器处理天然气净化厂检修废水是切实可行的。

4)试验监测数据表明：和pH相比，VIA能够更好地反映UASB反应器内酸

的积累程度，在UASB反应器处理天然气净化废水的启动过程中要加强对

出水VFA的监测，防止反应器出现酸化现象。

51由于天然气净化厂检修废水中难降解有机物浓度较高，UASB反应器容积

负荷低，因此造成启动中进水上升流速小、反应器内泥水混合效果差。针

对这种情况，可采用增加反应器出水循环或采用脉冲进水等措施，以提高

进水上升流速，加强泥水接触效果，并促进颗粒污泥的形成。

2．需进一步研究的内容

由于时间和试验条件的限制，本文主要研究了UASB反应器对天然气净
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化厂检修废水中COD的去除情况，以下的问题可以在进一步的研究中得到解

决：

1)对产气情况的分析只停留在了产气量的计量上，需要对不同条件下coz与

CI-h在产气组分中的变化进行分析。

2)增加UASB反应器内污泥微观结构的观察，以便更深入了解UASB颗粒污

泥的形成过程和特性。

3)研究出水回流情况下试验型UASB反应器的运行情况，并研究回流情况下

反应器内污泥的变化情况。

∞加强UASB反应器去除天然气净化厂检修废水中氨氮的研究。

5)增加温度、pH等变化对运行效果影响的研究，寻求最适环境条件。
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