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摘#要#采用水解酸化>磷酸铵镁 "?@A$法>6BCD组合工艺对大豆蛋白废水进行处理!考察了水解酸化系统运行效

果!并对其运行参数进行优化#提出 ?@A法对高浓度氨氮废水的处理方法!并评选其处理高浓度氨氮废水的适宜条件% 结

果表明!水解酸化系统运行稳定!最适 EF为 G'"!最佳水力停留时间为 !) ,!氨氮转化率高达 ;H'IJ#?@A法处理高浓度氨

氮废水的优选条件为 !"?:$ K!"($ K!"A$ L! K! K"'I!此条件下氨氮去除率为 II'<J!磷酸去除率为 G*'GJ#6BCD反应

器经过三个月的启动后可稳定运行!有机负荷高达到 ;'II M:&"8

<

&N$

O!

!+PQ去除率达到 ;"'"J左右% 水解酸化>?@A>

6BCD组合工艺在处理大豆蛋白废水时可获得连续稳定的处理效果!为大豆蛋白废水处理的工程化提供了基础依据%
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##大豆蛋白是一种重要的植物蛋白!含有丰富的

蛋白营养价值!不含胆固醇!被广泛应用在食品加

工)肉食品生产中
*!>)+

% 然而!大豆蛋白生产过程中

产生大量废水!据统计!年产 ! 万 9大豆蛋白的企
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业!每天约产生 ! """ 9乳清废水
*<+

% 大豆蛋白生产

废水因其成分复杂)有机物浓度高)悬浮物含量高)

富含有机氮和有机磷等特点!一直是水处理技术面

临的棘手问题
*=>*+

% 目前!国内外主要采用,物化处

理 e生化处理工艺-对大豆蛋白废水进行处理
*G>!"+

!

但是一些大豆蛋白废水污水处理厂由于脱氮除磷工

艺设计不合理)运行操作不当等原因!存在处理系统

运行不稳定)出水难以达标排放和处理成本较高等

一系列运行问题
*!!+

% 蒋和团指出
*!)+

!某公司采用

水解酸化 e[@CD工艺处理大豆蛋白废水!其运行

过程中![@CD出水含有高浓度氨氮和磷酸盐!与废

水中的钙)镁等金属离子形成鸟粪石等结晶物质!致

使出水管道堵塞)曝气头结垢等!影响厌氧反应器的

稳定运行!造成后续处理负荷偏高% 侯微等
*!<+

研究

表明!废水中氨氮浓度超过 H"" 8:&W

O!

!会对颗粒

污泥的形成产生一定的影响% 因此!如何有效地解

决大豆蛋白废水处理中存在的高有机物)高氮及磷

问题!减少大豆生产废水的外排风险!成为环境领域

技术人员迫切需要研究的重点%

本研究采用水解酸化>?@A法>6BCD组合工艺

对大豆蛋白废水进行处理!属于首次将 ?@A法应用

于大豆蛋白废水处理脱氮除磷领域% 本文探讨了水

解酸化运行情况及其最优运行参数!同时对 ?@A法

的反应条件进行优化!再联合 6BCD生物降解!挖掘

组合工艺处理大豆蛋白废水的最大潜能!以期为大

豆蛋白废水治理的工程化应用提供依据%

@A材料与方法

@B@A实验水质

废水取自山东莘县某大豆蛋白废水处理厂!该

处理厂自 )""H 年建成至今!目前处理能力为 H H""

8

<

&N

O!

% 实验废水主要来源于离心段产生的乳清

废水及车间卫生废水!主要含有部分残留蛋白质)多

糖等!经测定!主要水质指标为' EF L" ='I" h

"'")$!+PQ为"!'*G i!"

=

h=')$8:&W

O!

!氨氮为

")!'I h"') $ 8:&W

O!

!总氮为 "==< h)'" $ 8:&

W

O!

!磷酸盐为"!!= h"'I$8:&W

O!

!总磷为"!;" h

!'I$8:&W

O!

!CC 为 ");) h)')$8:&W

O!

!DS+为

""'<I h"'")$%

@BCA工艺方案的确定

由于山东莘县某大豆蛋白废水污染物浓度高!

富含有机氮和有机磷等特点!拟采用水解酸化>?@A

法>6BCD组合工艺进行处理% 首先通过水解酸化将

有机氮和有机磷转化为小分子氨氮和磷酸盐!并提

高废水的可生化性!再采用 ?@A法将废水中氨氮和

磷酸盐去除!并回收无机磷用做肥料!最后通过厌氧

颗粒污泥床的生物作用将废水中的有机物降解!并

产生甲烷气体!实现能源回用%

@BDA实验装置

!'<'!#水解酸化单元

由于大豆蛋白废水中污染物浓度高!富含有机

氮和有机磷等特点!增大了处理难度% 采用水解酸

化过程可有效提高大豆蛋白废水的可生化性!为后

续处理创造有利条件% 水解酸化反应器为圆柱形!

且采用有机玻璃制成!反应区外设置水浴保温层!反

应器内径 !H U8!高 *" U8!有效容积为 I W%

!'<')#?@A沉淀单元

大豆蛋白废水经水解酸化后!出水中氨氮浓度

会显著增加!直接进入厌氧反应器会与废水中 ?:

) e

和 +4

) e

等离子反应生成以鸟粪石为主的难溶解性

复合无机盐!沉淀物不断在管壁上富集!易造成出水

管道堵塞!增加后续处理单元运行负荷!所以应设置

?@A沉淀单元!预先除去大量的氨氮及磷酸根%

?@A沉淀池为竖流式!池体为圆形!且采用有机玻璃

制成!沉淀池内径 !H U8!高 I" U8!有效容积为 !" W%

!'<'<#6BCD单元

6BCD反应单元主要用于去除废水中的高浓度有

机物!且产生有利用价值的沼气!作为洁净能源使用%

6BCD反应器为圆柱形!且采用有机玻璃制成!反应区

外设置水浴保温层!反应器上部设有气)液)固三相分

离器!反应器内径 !I U8!高 =" U8!有效容积为 I W%

水解酸化>?@A法>6BCD组合工艺实验装置如

图 ! 所示%

图 !#水解酸化>?@A法>6BCD装置示意图

j-:'!#6fE/3-8/.94&N/7-U/%5, N̂3%&̂9-U4U-N-5-U49-%.>

?@A>4.4/3%_-U3/4U9-%. 3/4U9-%.

@BEA实验方法

!'='!#水解酸化池的运行及参数优化

将大豆蛋白原水投加到有效体积为 = W的水解

酸化反应器中!添加某大豆蛋白污水处理厂的厌氧

颗粒污泥!使反应器中混合污泥浓度为 "'I" :&W

O!

左右!调节反应初始 EF值为 *'I kG')!温度维持

<"l!通过机械搅拌的作用使废水和污泥处于完全

"I!*
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混合状态!进行间歇实验% 以各时刻的 +PQ去除效

果)氨氮及磷酸盐转化率表征水解酸化运行效果%

水解酸化反应运行参数的研究主要是优化 EF

值和水力停留时间% 大豆蛋白生产原水 EF值在

<'H左右% 为考察酸性和中性"*'I kG')$条件下水

解酸化的运行效果!优化 EF值!分别设定反应初始

EF值为 <'H 和 G'"!总水力停留时间为 ;* ,!进行

间歇性实验!评估 +PQ随时间的变化关系% 设置水

解酸化池的反应为 =)I)!)))= 和 =I ,!反应初始 EF

为 G'"!进行间歇性实验!优化水力停留时间参数%

!'=')#?@A法处理高浓度氨氮废水及其工艺运行

参数优化

?@A沉 淀 反 应 最 佳 EF 范 围 为 ;'" k

!"'G

*!=>!H+

!因此!该反应 EF值设为 ;'H% ?@A沉淀

反应为烧杯实验!将含高浓度氨氮的水解酸化池出

水加入烧杯中!分别添加不同浓度的氧化镁和磷酸!

使出水中 !"?:$ K!"($ K!"A$为 ! K! K!'!)! K!

K!)!') K! K!'!)!') K! K!)! K! K"'I)!'= K! K!)

!') K! K"'I 和 !'= K! K"'I!调节反应初始 EF值为

;'H!搅拌反应 )" 8-. 后!静置沉淀!取上清液分析

氨氮和磷酸盐浓度%

!'='<#厌氧实验

6BCD厌氧反应器启动主要分为适应驯化期)

负荷提升期及满负荷运行期!采用逐渐提升进水

+PQ及进水量的方法来启动反应器%

实验配水'采用人工配水!用自来水将大豆蛋白

原水 +PQ浓度稀释到 ) """ 8:&W

O!

左右!用碳酸

氢钠调节进水 EF值为 G'" 左右!并添加微量元素!

微量元素混合液的投加量为 ! 8W&W

O!

!其成分为'

j/+&

<

&=F
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P)"" 8:&W

O!

)(4?P

G

P

)=

&)F
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P*" 8:
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O!
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&*F
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P)"" 8:&W

O!

)]X<" 8:&W

O!

)

+2CP

=

& HF

)

P <")F
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DP

<

!"" 8:& W

O!

)?.+&

)

&

=F

)

P!)" 8:&W

O!

)Y.CP

=

&GF

)

P!)" 8:&W

O!

和

(4C/P

<

&HF

)

P!"" 8:&W

O!

%

启动初期!接种某大豆蛋白废水处理厂的厌氧

颗粒污泥至 6BCD反应器!使反应器中混合液污泥

浓度为 !"'I :&W

O!

左右% 用稀释过的大豆蛋白废

水"+PQ为 ) """ 8:&W

O!

$将反应器加至满池容!

开启循环泵使反应器内泥水充分混合!反应 < N 后!

通过蠕动泵将稀释后的废水注入反应器内!使进水

有机负荷为 )'H M:&"8

<

&N$

O!

!进行厌氧生物降

解% 当系统中出水 +PQ及系统维持稳定后!逐渐增

加进水浓度和进水量!让系统负荷提升!直到进水

+PQ增加到原大豆蛋白废水浓度%

6BCD厌氧反应器的启动过程中 EF值控制在

*'I kG')!温度维持 <" l左右!水力停留时间保持

在 )= ,%

!'='=#水解酸化>?@A>6BCD组合工艺处理大豆蛋

白废水

考虑到大豆蛋白废水中悬浮物含量较高!对后

续生物处理带来严重的影响!因此!本研究拟采用混

凝对其进行预处理!再联合水解酸化>?@A>6BCD处

理大豆蛋白废水% 实验装置如图 ! 所示!预处理后

的原水经蠕动泵提升至水解酸化反应池进行酸化反

应!出水经溢流堰流入 ?@A沉淀池!反应 )" 8-.

后!进行固液分离!上清液进入 6BCD反应器进行厌

氧生物降解!出水经溢流堰流入出水箱%

实验过程中控制水解酸化阶段水力停留时间为

!) ,!EF值为 G'"#调节 ?@A反应的条件为'反应

EF值设为 ;'H!!"?:$ K!"($ K!"A$为 ! K! K"'I#

6BCD厌氧阶段水力停留时间 )= ,!EF值为 *'I k

G')!反应过程中温度等设定参数同 !'=%

@BFA分析项目及方法

实验中 +PQ)DPQ

H

)bA)b()AP

< O

=

和 (F

e

=

>(等

水质指标的测定!均采用国家标准分析方法
*!*+

%

CA结果与讨论

CB@A水解酸化池运行参数的优化

)'!'!#EF值对水解酸化效果的影响

图 )#EF值对水解酸化效果的影响

j-:')#655/U9%5EF%. , N̂3%&̂0-04U-N-5-U49-%. E3%U/00

EF值是水解酸化过程的主要调控因素
*!G+

% 由

图 ) 可以看出!在 EF值为 G'" 的条件下!反应时间

为 " k;* ,!氨氮释放量呈逐渐上升的趋势#而 EF

值为 ='H 的条件下!当反应时间为 " k)= ,!氨氮释

放量呈缓慢上升的趋势!但是当反应时间继续增加

时!氨氮的释放受到明显抑制!可能是酸性环境对蛋

白质等水解酶产生抑制作用!不利于氨氮的释放%

与 EF值为 G'" 条件下 +PQ去除效果相比!酸性条

!I!*
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件 +PQ去除率较低!可能是 EF值为 G'" 条件下!一

方面有利于微生物降解有机物!另一方面大豆蛋白

废水中含有钙)镁等金属离子!它们水解产物主要是

氢氧化物沉淀!沉淀物作为晶核或吸附质时!废水中

的胶体及细悬浮物较易于被网捕和发生吸附电中和

作用% 因此!EF值为 G'" 时水解酸化效果较好%

)'!')#水力停留时间对水解酸化效果的影响

水力停留时间 "Fab$是影响水解酸化最终效

果的关键
*!I+

% 由图 < 可知!随着 Fab的延长!+PQ

去除率呈增加趋势!当Fab为 !) , 时!出水 +PQ基

本无变化!由此表明 !) , 时水解酸化过程基本完

成% 有研究表明!停留时间过长!会造成有机酸积

累!影响水解酸化的连续进行!降低反应速率!也会

对后续处理产生不利影响
*!;+

!因此!本实验选择水

解酸化的最佳 Fab为 !) ,%

图 <#Fab对水解酸化效果的影响

j-:'<#655/U9%5, N̂342&-U3/9/.9-%. 9-8/%. , N̂3%&̂0-0

4U-N-5-U49-%. E3%U/00

CBCA水解酸化系统运行效果分析

由图 ="4$可知!随着反应时间的延长!+PQ缓

慢下降!一部分有机物得到去除!当水解酸化 Fab

为 !) , 时!+PQ去除率达到最大值!为!G'"J% 水

解酸化运行结束后!废水 DS+由 "'<I 提高到 "'=H!

可生化性良好%

大豆蛋白废水中含有较多的蛋白质!致使有机氮

含量较高!而有机氮的转化主要在水解酸化阶段进

行!因此!氨氮的平衡和转化至关重要
*)"+

% 由图 ="4$

可知!水解酸化过程中!进水氨氮浓度为 II') 8:&

W

O!

!出水氨氮浓度提高至 *;" 8:&W

O!

!这主要是由

于蛋白类物质水解酸化!生成相应的有机酸!释放出

氨氮% ;* , 后!总氮转化为氨氮的转化率为 ;H'IJ%

由图 ="_$可得!随着水解酸化的运行!磷酸盐

占总磷的比例逐渐升高!由 G*')J增加到 ;)')J!

这证明水解酸化过程中有机磷被逐步转化为无机

图 =#水解酸化过程中各指标的变化情况

j-:'=#$43-49-%.0%5+PQ! (F

e

=

>(! E,%0E,49/4.N 9%94&

E,%0E,%320N23-.:, N̂3%&̂0-04U-N-5-U49-%. E3%U/00

磷!但磷酸盐和总磷浓度同步降低!这可能是由于磷

酸盐和水样中 +4

) e

和 ?:

) e

等离子反应生成磷酸盐

沉淀物引起的%

废水在水解酸化过程中!一部分有机物得到

去除!可生化性提高!有机氮和有机磷逐步转化为

氨氮和磷酸盐% 综上所述!水解酸化系统运行效

果较好%

CBDAG>H法处理高浓度氨氮废水及其工艺运行参

数优化

由图 H 可知!!"?:$ K!"A$由 ! K!'! 增加到

! K"'I时!氨氮都得到了较好的去除!且去除率都高

于 I"'"J!但是氨氮去除率无显著提高!这是由于

氧化镁溶解度较小!?@A反应过程中部分氧化镁会

包裹在 ?@A沉淀中!使部分氧化镁未能参与反应%

随着 !"?:$ K!"A$由 ! K!'! 增加到 ! K"'I

时!即由 "';! 增加到 !'<!除磷效率得到明显增加%

当 !"?:$ K!"A$为 !'< 时!磷酸盐的去除率最大!

为 G*'GJ% 剩余磷酸盐浓度较低!氨氮去除率达

II'<J!且磷酸铵镁沉淀回收率较高!为 ;)'=J%

磷酸铵镁沉淀可用作复合肥料!实现废物资源化利

用% 当 !"?:$ K!"A$继续增加时!除磷效率无明显

变化%

综上所述!当 !"?:$ K!"A$由 ! K!'! 增加到

)I!*
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图 H#!"?:$ K!"A$对氨氮和磷酸盐去除的影响

j-:'H#655/U9%5488%.-4.-93%:/. 4.N E,%0E,49/%53/8%74&

/55-U-/.U-/0N23-.:84:./0-28488%.-28E,%0E,49/

E3/U-E-949-%. _ !̂"?:$ K!"A$

!'= K"'I 时!对氨氮的去除影响较小!而对磷酸盐

的去除影响较大!当 !"?:$ K!"A$为 !'< 时!磷酸

盐的去除率最大!且磷酸铵镁沉淀回收率较高!考虑

氨氮)磷酸盐处理效果及经济方面等因素!利用

?@A法处理高浓度氨氮废水的优选条件确定为 !

"?:$ K!"($ K!"A$为 ! K! K"'I%

CBEA厌氧实验处理效果

系统经过 < 个月的连续运行!6BCD厌氧反应

器启动过程中 +PQ变化情况如图 * 所示% 启动初

期!+PQ的去除率不高!随着活性污泥系统对大豆

蛋白废水的适应!H N 后!+PQ去除率高达 G"'"J!

出水 +PQ浓度维持在 I"" 8:&W

O!

左右%

图 *#6BCD厌氧反应器的进出水 +PQ变化情况

j-:'*#$43-49-%. %5-.5&2/.94.N /55&2/.9_^

6BCD4.4/3%_-U3/4U9%3

负荷增加阶段!每次增加进水 +PQ时!出水

+PQ均会出现短暂的升高!分析是由于微生物对废

水中高有机负荷的适应过程% 适应后出水 +PQ很

快会维持稳定!出水 +PQ稳定在! """ 8:&W

O!

左

右% 第 G" 天后!系统进入稳定运行期!此阶段进水

为大豆蛋白原水!有机负荷达到 ;'II M:&"8

<

&

N$

O!

!+PQ去除率大于 ;"J!且出水 +PQ基本维持

在 ! """ 8:&W

O!

左右!反应器内污泥浓度由初始

!"'I :&W

O!

增加到 !H') :&W

O!

!在6BCD反应器底

部仅发现少量破碎的形状不规则的颗粒污泥!多数

颗粒污泥为黑色椭圆形或球状!粒径主要分布在 !

k< 88之间!且沉降性能较好% 因此!6BCD反应

器成功启动!且具有较强的抗冲击能力!为后续好氧

生物处理奠定了良好的基础%

CBFA水解酸化!G>H!"#$%组合工艺处理大豆蛋

白废水效果分析

系统稳定运行后!各处理单元平均出水水质指

标如图 G 所示!+PQ得到了较好的去除!去除率为

;)'IJ!系统的最终出水平均值 +PQm! !"" 8:&

W

O!

!氨氮 mH" 8:&W

O!

!磷酸盐 m!H 8:&W

O!

!为后

续好氧处理提供基础%

图 G#各处理单元出水水质指标

j-:'G#+PQ! @88%.-4U%.U/.9349-%.04.N E,%0E,49/

U%.U/.9349-%.0-. 9,//55&2/.9%5N-55/3/.993/498/.92.-9

DA结A论

本研究采用水解酸化>?@A法>6BCD工艺处理

大豆蛋白废水!结果表明水解酸化系统运行较好!最

佳运行参数为'水力停留时间为 !) ,!最适 EF为

G'"#利用 ?@A法能有效去除废水中高浓度氨氮!反

应优选条件为'!"?:$ K!"($ K!"A$为 ! K! K"'I!

此条件下氨氮去除率为 II'<J!磷酸盐去除率为

G*'GJ!磷酸铵镁沉淀可回收用作复合肥料!实现废

物资源化利用#6BCD反应器经过 < 个月的启动后

可稳定运行!有机负荷高达 ;'II M:&"8

<

&N$

O!

!

+PQ平均去除率高于 ;"J% 水解酸化>?@A>6BCD

组合工艺在处理大豆蛋白废水时可获得连续稳定的

处理效果!出水平均值 +PQm! !"" 8:&W

O!

!氨氮

mH" 8:&W

O!

!磷酸盐 m!H 8:&W

O!

% 以上研究结

论为大豆蛋白废水处理提供新的方法!也在一定程

度上为工程化应用奠定了理论基础%

<I!*
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