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摘要: � 采用微电解与序批式活性污泥法( SBR)结合的工艺, 处理皮革废水,考察连续运行的处理效果,并研

究其生物降解动力学.结果表明, 皮革废水经微电解预处理后, 化学需氧量( COD)降低 40% ~ 60% ; 而经 SBR

处理后,最终出水的主要水质参数均达到污水排放二级标准. 对 SBR 池中生物降解动力学分析表明, 曝气阶

段基质降解服从一级反应动力学� 高 COD 质量浓度进水的一级反应动力学常数为 0. 28 h- 1 , 可降解 COD

的质量浓度为 1. 218 g � L- 1 , COD 可生化率为 86. 6% ; 而低 COD 质量浓度进水的一级反应动力学常数为

0. 32 h- 1 , 可降解 COD 的质量浓度为 0. 493 g � L- 1 , COD 可生化率为 82. 0% .
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皮革废水中有机污染物浓度高、色度大、毒性强、可生化性差,单独采用物化或生化法处理难以实现

达标排放
[ 1]

.微电解技术利用铁炭在水中形成微原电池,对水中难降解污染物进行处理,不需消耗电力

资源,具有 以废治废!的意义� 近年来,在治理印染废水、电镀废水、农药废水及焦化废水等方面,微电

解技术相继得到研究和开发[ 2�6] . 序批式活性污泥法( SBR)具有工艺简单、经济、处理能力强、耐冲击负

荷、占地面积少、运行方式灵活和不易发生污泥膨胀等优点, 是处理中小水量废水的理想工艺
[ 7]
.本文

提出将微电解与 SBR相结合处理皮革生产废水 [ 8] , 考察组合工艺连续运行时的最终处理效果, 并对

SBR工序部分的基质降解动力学进行研究.

1 � 材料和方法

1. 1 � 水样与材料

水样取自福建晋江某大型皮革厂的综合废水; 铁屑取自某机械厂削切废料, 用前经质量分数为

10%的热 NaOH 溶液浸泡 10 min,然后用自来水洗净,再用体积分数为5%的 HCl溶液清洗 20 m in,最

后用水洗净后浸泡于无氧水中备用;活性炭为圆柱体颗粒( �3 mm ∀ 10 mm) , 用前经水样浸泡 72 h至

达到吸附饱和, 以消除吸附干扰.

1. 2 � 微生物的培养和驯化

在 SBR反应器中放置 200 mL 取自皮革厂废水生化处理池中的活性污泥,再加入生活污水和皮革

废水混合水(体积比为 4# 1) ,启动曝气系统连续曝气.闷曝 3 d后,连续进生活污水和微电解处理出水

混合水(体积比 4# 1) , 控制水力停留时间( tHR )为 1 h� 10 d后,将生活污水与微电解处理出水的体积比

逐步提高,每次调整均控制进水持续稳定运行 7 d.

1. 3 � 实验装置
微电解�SBR工艺流程图,如图 1所示� 图 1中, 微电解装置采用 �65 mm ∀ 130 mm 的聚乙烯柱,
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在前期研究基础上, 确定其运行参数:进水 pH 值为 3, Fe/ C 为 1# 1(体积比) , tHR为 120 min,进水流量

为 0. 2 L � h- 1 ; SBR部分采用 5 L 聚乙烯桶,置于 30 ∃ 恒温箱中.运行工序:瞬时进水,曝气 10 h,静置

沉淀 2 h后排水,运行周期为 24 h. SBR池内的污泥质量浓度控制在 5. 5~ 6. 5 g � L - 1 .

图 1 � 微电解�SBR 工艺流程图

Fig. 1� Schemat ic diagr am of

experimental appar atus

1. 4 � 分析方法 [ 9]

化学需氧量( COD)的测定采用重铬酸钾微波消解

法; 5日生化需氧量( BOD5 )的测定采用稀释倍数培养

法;硫化物( S2- )的测定采用亚甲基分光光度法测定; 总

铬( T Cr)的测定采用二苯碳酰二肼法; 悬浮物( SS)的测

定采用质量法, 以上水质指标均为质量分数( �)� 色度的
测定采用目视比色法.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 微电解�SBR工艺连续处理效果

开启动态连续工艺, 待 SBR出水的水质基本稳定后,每 24 h测 1次原水、微电解出水和 SBR 出水

� � 图 2� COD值的对比曲线

� � F ig . 2 � Comparison curve o f COD value

的 COD值 �( COD) ,如图 2所示;每 48 h测 1次最终出

水的主要水质指标(表 1) ,以考察整个工艺的运行效果.

由图 2可看出, 当原水的 COD值为 2. 0~ 4. 0 g �
L- 1时,微电解对 COD去除率达 40% ~ 60% ,使得进入

SBR反应槽水样的 COD值在 0. 8~ 1. 7 g � L - 1之间,

为后续生化法处理创造有利条件; 经 SBR处理后的出

水的 COD值均低于 0. 2 g � L- 1 ,满足污水综合排放国

家二级标准 GB 8978 - 1996%污水综合排放标准& (下

同,略) .

从表 1可以看出,废水中的硫化物主要通过与微电

解过程中溶出的铁离子反应生成 FeS 沉淀去除, 总铬

(主要为 Cr3+ )主要是在对微电解出水调节 pH 值至 9

的过程中生成 Cr( OH ) 3 沉淀去除.从表1还可以看出,出水的其余各项指标也均达到排放二级标准.由

此可见,尽管皮革废水有机物和悬浮物浓度高、色度深,且水质变化大,但经微电解�SBR连续处理后,最

终出水水质均比较稳定, 说明该工艺适于皮革废水处理.

表 1 � 进出水各项水质指标

Tab. 1 � Water qualit y indexes of influent and final effluent

指标 �( COD) /
g � L- 1

�( SS) /
g � L - 1 色度/倍 pH �( BOD) /

mg � L- 1
�( S2- ) /
mg � L - 1

�( TCr ) /
mg� L - 1

进水 1. 870~ 3. 690 1. 590~ 4. 300 200~ 800 7~ 9 324~ 365 12~ 19 10~ 40

微电解出水 0. 800~ 1. 700 - - - - 未检出 8~ 35

pH = 9 0. 800~ 1. 700 - - - - 未检出 0. 1~ 0. 5

SBR 出水 0. 055~ 0. 192 0. 158~ 0. 200 60~ 80 7~ 9 < 20 未检出 0. 04~ 0. 09

二级排放标准 0. 300 0. 200 80 6~ 9 20 1. 0 1. 5

2. 2 � SBR的降解动力学

废水生物处理大多根据经验数据进行,对其过程动力学的研究, 可为更合理进行构筑物的设计与运

行创造条件.一般认为, SBR基质降解过程服从 Monod方程,即

v = vmax�/ ( K S + �)�
但是,当污水中存在不可生物降解有机物时, Monod方程则应变为

v = vmax (�- �n) / [ K S + (�- �n) ]�
如果得不到不可生物降解有机物质量浓度 �n , 则难以确定最大比降解速率 vmax和半速浓度 K S . 实际污

435第 4 期 � � � � � � � � � � � � 荆国华, 等: 微电解�SBR 处理皮革废水及其生物降解动力学



水中不可生物降解有机物普遍存在,尽管以 COD代表基质质量浓度对 Monod 方程作图求 vmax ,与 K S

具有一定近似性,但当 �n 所占比例较大时, 方程明显不合理. BOD 5 代表基质浓度时不存在上述问题, 但

BOD5 测定存在周期性长、准确性差等缺陷,在确定动力学关系及其常数时,不如 COD准确和方便.为

此,采用 COD代表基质浓度,对 SBR降解动力学进行研究.

2. 2. 1 � 降解模型的基本假设 � ( 1) SBR池进水水质均匀,且其中不含微生物,进入 SBR池后即与池内

物料充分混合,池内水质、微生物浓度均匀� ( 2) 进水过程瞬间完成, 且反硝化过程转入曝气反应过程亦

是瞬间完成� ( 3) 进水、反应期内, SBR池处于完全混合状态,且在稳定状态下运行.

2. 2. 2 � 降解模型的推导过程[ 10] � 在较低基质浓度和较高污泥浓度下, SBR 曝气期间的基质降解过程

应服从一级反应动力学关系� 即

-
d�
dt

= K�X�. (1)

式(1)中: �为可生物降解 COD质量浓度; t为曝气时间; �X 为污泥质量浓度; K 为 COD 降解速率常数.

在正常运行期, �X 值较高, 随时间变化小, 可作为常数.当 t= 0时, �= �0 ;而当 t= t 时, �= �e� 对式(1)积

分,可得

�0 - �e = �0 (1 - 10- K
0
t
) (2)

式(2)中: K 0= K �X / 2. 3,曝气期间除去的 COD量为 �r( �r= �0 - �e )� 即 �r= �0(1- 10- K
0
t
) .据此,按照托

马斯作图法可求得 K 0 和 �0� 即上式的( 1- 10
- K

0
t
)项级数展开,发现与 2. 3K 0 t (1+

2. 3
6

K 0 t)
- 3
级数展开

相似� 因此,整理可得

(
t
�r

)
1/ 3

=
1

( 2. 3K 0�0 ) 1/ 3 + (
K

2/ 3
0

3. 44�1/ 30
) t,

或用(
t
�r

)
1/ 3

= A + B t表示.由此可得, K 0= 2. 61B / A , �0 = 1/ 6A
2
B.

考虑到废水中存在不可生物降解有机物质量浓度 �n , 则有 �0 = �∋0 - �n . 其中, �∋0 为 t= 0时刻的

COD值.通过测定不同曝气时间的废水 COD值,可分别得到一级反应动力学常数 K 0 , �0和 �n 的值.

2. 2. 3 � 不同基质浓度下 SBR降解动力学模型 � 不同进水 COD值随曝气时间( t )的变化情况, 如图 3

所示.从图 3可知,废水进入 SBR池中,会被反应器中残留的水稀释, 高、低质量浓度的进水 COD值分

别从 1. 406, 0. 601 g � L - 1降至 1. 147, 0. 530 g � L - 1 ;而在生物降解阶段,高、低质量浓度进水的基质生

物降解速率初期均较快, 随着曝气时间的延长,其降解速率呈下降趋势.对图 3中生物降解期间的数据,

可按照降解模型进行处理,并作 �r�t托马斯图,如图 4所示�

图 3 � COD 随曝气时间的变化 图 4 � �r�t的托马斯图

F ig . 3 � Var iation of COD w ith aerat ion time � � � � � F ig . 4 � Thomas char t on �r w ith t � �

由图 4可见, ( t /�r)
1/ 3
与 t之间具有较好的线性, 其相关系数分别为 0. 979, 0. 983� 在曝气期间,两

种基质浓度下的 COD降解过程均较好符合一级动力学关系.经计算,高 COD质量浓度( 1. 406 g � L- 1 )

进水 SBR降解动力学常数 K 0 为 0. 28 h
- 1

, �0 为 1. 218 g � L
- 1
, �n 为0. 188 g � L

- 1
, COD可生化率为

86. 6%;而低COD质量浓度( 0. 601 g � L
- 1
)进水SBR降解动力学常数 K 0 为 0. 32 h

- 1
, �0 为 0. 493 g �

L- 1 , �n为 0. 108 g � L - 1 , COD可生化率为 82. 0%.
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该结果与连续运行条件下的 SBR处理效果基本一致,说明最终出水中的 COD主要是不可生物降

解的 COD,延长曝气时间对这部分COD的去除作用不大.实验结果证实, 曝气时间 23 h 与10 h情况下

的 COD去除率大致相当.由此可见,微电解�SBR 法处理皮革的生物降解过程中, COD降解速率常数

K 0 介于 0. 28~ 0. 32 h- 1 .

3 � 结束语

提出微电解与 SBR相结合处理皮革生产废水的方法,并在前期研究中考察微电解对皮革废水的预

处理效果[ 8] .微电解�SBR工艺可对皮革废水进行有效处理,最终出水水质满足污水综合排放二级标准,

其中微电解段对 COD去除率可达 40%~ 60%, 为后续生物处理提供了有利条件. 进一步考察组合工艺

连续运行时的最终处理效果, 并研究 SBR工序部分的基质降解动力学, 以期为皮革废水的生化处理工

程设计提供参考.

参考文献:

[ 1] � 李晓星, 俞从正,马兴元. 制革废水处理的研究进展[ J] . 中国皮革, 2003, 32( 19) : 26�31.

[ 2] � 王永广, 杨剑锋.微电解技术在工业废水处理中的研究与应用[ J] . 环境污染治理技术与没备, 2002, 3( 4) : 69�72.

[ 3] � ZH ANG Hui, DUAN Li�jie, ZH ANG Yi, et al. The use o f ultrasound t o enhance t he deco lo rization of the C. I. acid

or ange 7 by zer o�valent iron[ J]�Dyes and Pigments, 2005, 65( 1) : 39�43.

[ 4] � 王娟, 范迪.微电解法预处理大蒜废水试验研究[ J] .环境工程学报, 2008, 2( 7) : 951�954.

[ 5] � CHENG H F, XU W P, L IU J L , et al. P retr eatment of w astewater f rom tr iazine manufactur ing by coagulation elec�

tro ly sis, and internal micro�electr oly sis[ J] . Journal o f Hazardous Materials, 2007, 146( 1/ 2) : 385�392.

[ 6] � 赖鹏, 赵华章,王超, 等.铁炭微电解深度处理焦化废水的研究[ J] . 环境工程学报, 2007, 1( 3) : 15�20.

[ 7] � WANG S, GAO D, PENG Y , et al. A lternating sho rtcut nitr ification denit rif icat ion fo r nitro gen r emoval fr om soy�

bean wastew ater by SBR w ith real time contro l[ J] . Journal of Envir onmental Science, 2004, 16( 3) : 380�383.

[ 8] � 李艳, 荆国华,董梅霞. 微电解�Fenton 法预处理制革废水[ J] .华侨大学学报: 自然科学版, 2008, 29( 2) : 270�272.

[ 9] � 国家环境保护总局. 水和废水监测分析方法[ J] . 4 版. 北京:中国环境科学出版社, 2002: 323�326.

[ 10] � 韩相奎,周春生, 姚秀芹. SBR 法过程动力学研究[ J] .环境科学学报, 1996, 16( 4) : 394�398.

Study on Biodegradation Kinetics in the Treatment of Tannery

Wastewater by Micro�Electrolysis�SBR Process

JING Guo�hua, LI Yan, ZHOU Zuo�ming

( C ol lege of Chem ical En gineering, Hu aqiao Un iversi ty, Quanzhou 362021, C hina)

Abstract: � The treatment efficiency of tannery wastew ater by micr o�elect rolysis�SBR ( sequencing batch reactor ) and the

kinetics o f biodeg radation in SBR process were bot h investigated in this paper . A fter micr o�electr olysis process, the COD

removal efficiency decreased 40% ~ 60% , w hich makes the qua lit y of w astewat er more favo rable for subsequent bio lo gical

treatment. T he final effluent water qualities of COD, SS, chroma, pH , BOD5 , sulfide and to tal chr omium all met the

secondary nat ional wastew ater dischar ge st andard. In SBR aeration process, the substrat e deg r adation fo llow ed first order

reaction kinetics. W ith 1. 406 g � L - 1 COD concent ration influent, the rate constant K 0, degr adable COD concentration

�0 , and biochemical degr adation rate were 0. 28 h- 1 , 1. 218 g � L - 1 , 86. 6% respectively , and 0. 32 h- 1, 0. 493 g� L - 1 ,

82. 0% o f that at low COD concentrat ion of 0. 601 g� L - 1 .

Keywords: � t annery wastew ater; micro�electro ly sis; sequencing batch reacto r; kinetics; biodeg radation
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