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印染废水水解酸化过程中的问题诊断及解决方案

古航坤 1，2，周超群 2，徐锡言 3，范远红 4，魏春海 2，5
（1.深圳市深汕海洋发展有限公司，广东深圳 516473；2.广州大学土木工程学院市政工程系，广东广州

510006；3.中山市高平织染水处理有限公司，广东中山 528441；4.广东新大禹环境科技股份有限公司，

广东广州 510663；5.广东省水质安全及污染控制工程技术研究中心，广东广州 510006）
[摘要 ] 针对某印染废水处理厂水解酸化段运行异常的问题，依托水解酸化序批式反应器（SBR）开展问题诊断

及解决方案研究。通过历时取样实验确认了水解酸化过程中挥发性脂肪酸（VFAs）不升反降和有机氮氨化率偏低

的问题；通过控制低 pH（pH=5）运行实验清除消耗 VFAs的微生物，实现 VFAs累积；通过非控制 pH运行实验实现

VFAs的累积和有机氮氨化率的提高；通过历时取样实验确定水解酸化的最佳反应时间为 10 h。长期运行实验显

示，在平均进水 COD为 1 085 mg/L、氨氮为 9.5 mg/L、VFAs为 43.7 mg/L的条件下，水解酸化 SBR平均出水 COD为

736 mg/L、氨氮为 19.5 mg/L、VFAs为 64.2 mg/L，为后续生物除碳脱氮奠定了良好基础。基于小试研究，该厂成功实

施了水解酸化池短时酸化并适当排泥的解决方案。
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Abstract：In order to solve the abnormal problems of hydrolysis acidification stage in a printing and dyeing wastewater
treatment plant，the problem diagnosis and solution development were conducted via a hydrolysis acidification sequencing
batch reactor（SBR）. Sampling tests with reaction time demonstrated that the volatile fatty acids（VFAs）did not increase
but decreased and the ammonification ratio of organic nitrogen was low in hydrolysis acidification SBR. The operation
with low pH（pH=5）control successfully eliminated the microorganism consuming VFAs and achieved VFAs accumulation
in SBR. Then，the operation without pH control successfully achieved VFAs accumulation and improved ammonification
ratio of organic nitrogen in SBR. Sampling tests with reaction time further determined the optimal reaction time of 10 h.
Long term operation showed that when the average COD，ammonia nitrogen and VFAs of the influent were 1 085 mg/L，
9.5 mg/L and 43.7 mg/L respectively，the average COD，ammonia nitrogen and VFAs of the SBR effluent were 736 mg/L，
19.5 mg/L and 64.2 mg/L respectively，favoring for the subsequent biological carbon and nitrogen removal. Based on the
pilot study，the solution of short-term acidification and appropriate sludge discharge from the hydrolysis acidification
tank of the plant was successfully conducted.
Key words：hydrolysis acidification SBR；printing and dyeing wastewater；ammonification of organic nitrogen；
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偶氮染料的广泛应用使得印染废水具有高色度和

高有机氮的特点〔1-2〕，因厌氧微生物具有破坏染料的偶

氮发色基团的功能，厌氧工艺（主要是水解酸化阶段）脱

色效果较好，其作为印染废水预处理工艺已经得到广

泛应用〔3-4〕。广东省中山市某印染产业园污水处理厂工

艺流程为转鼓格栅→调节池→水解酸化池→厌氧池→
缺氧池→好氧池→膜池，设计处理水量为 20 000 m3/d。
进水 COD为 800~2 000 mg/L、色度为 500~1 000倍、氨

氮为 5~20 mg/L、总氮为 30~70 mg/L，呈现高有机物、高

色度、高有机氮的特点。该厂运行过程中经常遇到色

度和总氮难以稳定达到现行《纺织染整工业水污染物

排放标准》（GB 4287—2012）中直接排放标准要求（色

度≤50倍，总氮≤15 mg/L）的问题，需经常性地采用臭氧

后处理脱色和外加碳源反硝化脱氮，额外增加了运行

成本。

经过多次沿程取样分析，该厂调节池因停留时

间长（约 1 d）、进水水温高（30~40 ℃），印染废水已

发 生 部 分 水 解 酸 化 反 应 ，出 水 中 挥 发 性 脂 肪 酸

（VFAs）质量浓度为 30~80 mg/L，经过水解酸化池后

VFAs不升反降至<5 mg/L，水解酸化池运行异常。

因 此 ，本 研 究 利 用 实 验 室 规 模 的 序 批 式 反 应 器

（SBR）模拟该厂的水解酸化过程，开展问题诊断并

提出解决方案。

1 材料与方法

1.1 印染废水与接种污泥

实验用水取自中山市某印染废水处理厂调节池出

口，废水呈深蓝黑色，水质指标：COD为（1 100±100）
mg/L、总氮为（37±2）mg/L、氨氮为（9±1）mg/L、乙酸为

（30±5）mg/L、正戊酸为（15±5）mg/L、pH=9.3±0.2。由

于未检出亚硝氮和硝氮，有机氮质量浓度（部分来源于

含氮染料）占总氮的比例高达 75%。有机氮有效转化

为氨氮是其进一步通过硝化反硝化或厌氧氨氧化途径

去除的前提。

水解酸化接种污泥取自该厂水解酸化池底部，

呈黑色黏稠状，SS为 25.3 g/L，VSS为 11.8 g/L。
1.2 水解酸化 SBR装置及运行方法

本研究采用的水解酸化 SBR实验装置见图 1。
如图 1所示，SBR主要由商业化机械搅拌厌氧反

应器（江苏中正）、进出水泵、自动控制系统（可控制 pH、
温度、搅拌转速及时间）构成。反应器有效容积为 4 L，

每个运行周期内依次执行进水（2 L，5 min）、反应（第

一二阶段各 22 h、第三阶段 10 h）、沉淀（2 h）、排水（2 L，
10 min）、待机（15 min），反应过程中搅拌桨转速为

200 r/min，初始污泥 SS为 6.4 g/L。
实验分 3个阶段开展：第一阶段通过单因素

（pH、温度）历时取样实验确认接种污泥水解酸化过

程 VFAs不升反降的现象；第二阶段先通过控制低

pH运行实验实现 VFAs的有效累积，再通过非控制

pH运行实验实现有机氮的有效氨化；第三阶段先通

过非控制 pH历时取样实验确定最优反应时间，再通

过连续运行实验验证最优条件下水解酸化 SBR的

污染物去除转化效果。

1.3 分析测试方法

实验过程中水质的分析均采用标准方法〔5〕：

COD采用重铬酸钾氧化-硫酸亚铁铵滴定法测定；

总氮采用碱性过硫酸钾消解-紫外分光光度法测

定；氨氮采用纳氏分光光度法测定；VFAs采用气相

色谱法测定；SS和 VSS采用灼烧称重法测定；pH采

用电极法测定。

2 结果与讨论

2.1 单因素历时取样实验效果

控制反应时间为 22 h、温度为室温 25 ℃，水解

酸化 SBR依次在 pH为 9、8、7、6条件下运行，污染物

去除转化效果见图 2。
由图 2（a）可知，各 pH条件下，COD的降解速率均

随反应时间的延长逐渐降低；反应 10 h后COD降解曲

线均逐渐趋向于平缓，COD均下降 250~300 mg/L。由

1—搅拌桨；2—pH电极；3—温度电极；4—加热层；5—自动控制柜；
6—进水罐；7—电机；8—进水泵；9—出水泵；10—出水罐；11—厌氧
反应器。

图 1 水解酸化 SBR实验装置

Fig. 1 The hydrolysis acidification SBR set-up
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图 2（b）可知，pH=8时，废水中有机氮的氨化效果最佳，

SBR中氨氮增加了 5 mg/L（12.2 mg/L→17.2 mg/L）；pH=
7时，氨氮增加了 4.1 mg/L（12.5 mg/L→16.6 mg/L），与

pH=8时较为接近；pH=9和6时，有机氮的氨化效果明显

受到抑制，SBR中氨氮分别增加了3.2 mg/L（13.3 mg/L→
16.5 mg/L）和 1.4 mg/L（12.2 mg/L→13.6 mg/L）。顾梦

琪等〔6〕利用水解酸化 SBR处理含偶氮染料废水的研究

中也发现了因偶氮染料脱色导致出水氨氮高于进水氨

氮的现象。图 2（c）中，各 pH条件下，SBR进水及出水

均只检测到乙酸和正戊酸 2种VFAs，且未能实现VFAs
的积累；总VFAs均随着反应时间的延长而逐渐下降，

超过 10 h后已低于检测限。

控制反应时间为 22 h、pH=8，水解酸化 SBR依

次在温度为 25、30、35、40 ℃条件下运行，污染物去

除转化效果见图 3。

图 2 不同 pH条件下水解酸化 SBR中污染物浓度
随反应时间的变化

Fig. 2 Changes of pollutants concentration with reaction time in
hydrolysis acidification SBR with different pH

图 3 不同温度条件下水解酸化 SBR中污染物浓度
随反应时间的变化

Fig. 3 Changes of pollutants concentration with reaction time in
hydrolysis acidification SBR with different temperature
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由图 3（a）可知，不同温度条件下 SBR中COD的降

解趋势均具有较好的一致性，且各温度条件下COD的

降解效果基本相同。由图 3（b）可知，温度由 25 ℃上升

到 30 ℃时，废水中有机氮的氨化效果达到最佳，SBR
中 氨 氮 在 反 应 期 间 增 加 了 5.8 mg/L（10.8 mg/L→
16.6 mg/L）。温度为 35 ℃和 40 ℃时，氨氮分别增加了

5 mg/L（12 mg/L→17 mg/L）和 3.4 mg/L（11.9 mg/L→
15.3 mg/L），这说明温度过高会对 SBR中有机氮的氨

化效果产生明显抑制作用。图 3（c）表明，各温度条件

下，SBR中依旧均未能实现VFAs的积累，且与各 pH条

件下的结果基本相同。

上述结果与废水厂水解酸化池（水力停留时间

为 5 h）的出水 VFAs远低于进水类似。根据两相厌

氧理论（水解酸化→产甲烷）推知，水解酸化池污泥

中含有可消耗 VFAs的微生物（如产甲烷菌）。

2.2 控制低 pH调试运行效果

水解酸化 SBR进一步在 pH=5的条件下运行了 10
个周期，每周期反应时间为 22 h、温度为 30 ℃，以期利

用水解酸化菌（最适pH=5.0~6.5）和产甲烷菌（最适pH=
6.6~7.5）对 pH的耐受差异实现抑制/淘汰反应器中产

甲烷菌和实现VFAs积累的目的。运行过程中水解酸

化 SBR的污染物去除转化效果见图 4。
由图 4（a）可知，在平均进水 COD为 1 142 mg/L的

条件下，SBR稳定运行时平均出水COD为 722 mg/L，出
水 COD约下降了 400 mg/L，平均 COD去除率为 37%。

由图 4（b）可知，SBR出水中总 VFAs和乙酸的质量浓

度随运行时间的延长先逐渐增加后趋于平稳，成功实

现了VFAs的积累；SBR稳定运行时平均出水乙酸增加

了 33 mg/L（30.9 mg/L→63.9 mg/L），平均出水总 VFAs
增加了 28 mg/L（46 mg/L→74 mg/L）；因水解酸化作用

将大分子有机酸分解成小分子有机酸，平均出水正戊

酸下降了 5 mg/L（15.5 mg/L→10.5 mg/L）。由图 4（c）可

知，SBR出水氨氮随运行时间的延长逐步降低至与进

水氨氮基本相同的水平，有机氮的氨化率最低仅为

0.07%，有机氮的氨化效果受到严重抑制。由于有机

氮转换为氨氮是后续硝化反硝化脱氮工艺的前提，因

此 pH=5的条件不利于对总氮的去除。

2.3 非控制 pH调试运行效果

尽管低 pH运行可以实现VFAs的累积，但也严重

抑制了有机氮的氨化效果，因此后续实验中水解酸化

SBR在非控制 pH的条件下运行，每周期反应时间为

22 h、温度为 30 ℃。因进水 pH偏碱性（pH=9.3），随运

行周期数增加，SBR中的 pH逐渐上升并稳定在 7~8，
运行处理效果见图 5。

由图 5（a）可知，在平均进水 COD为 1 156 mg/L条
件下，SBR稳定运行时平均出水COD为 729 mg/L，出水

COD约下降 400 mg/L，平均 COD去除率为 36%，与低

pH运行条件下的效果基本相同，表明 pH范围对 COD
去除无显著影响。由图 5（b）可知，SBR稳定运行时平

图 4 控制低 pH条件下水解酸化 SBR的污染物去除转化效果

Fig. 4 Performance of pollutants removal and conversion in
hydrolysis acidification SBR with low pH control
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均出水乙酸增加 23.8 mg/L（30 mg/L→53.8 mg/L），平均

出水总 VFAs增加 19 mg/L（43.3 mg/L→62.3 mg/L），平

均出水正戊酸下降 4.8 mg/L（13.1 mg/L→8.3 mg/L）。

非控制 pH条件下，SBR依然能够实现 VFAs的有效积

累，表明经控制低 pH调试运行后，消耗VFAs的微生物

（如产甲烷菌）被成功抑制/淘汰，体现了两相厌氧理论

指导实验设计、实验数据证实理论分析的辩证关系。

由图 5（c）可知，SBR出水氨氮随运行时间的延长先升

高后趋于稳定，表明在非控制 pH的条件下，废水中有

机氮的氨化效果逐渐恢复。SBR稳定运行时平均出水

氨氮增加了 10.3 mg/L（9.7 mg/L→20 mg/L），有机氮的

平均氨化率为 38.7%。

2.4 优化反应时间实验效果

水解酸化 SBR在非控制 pH、温度为 30 ℃、反应

时间为 22 h的条件下运行，通过历时取样的方式监

测 SBR中 VFAs以及氨氮的变化趋势，结果见图 6。

由图 6可知，随着反应时间的延长，SBR中氨氮呈

现先上升后趋于稳定的趋势；在初始反应 10 h内，氨氮

增加了 4.7 mg/L（15.2 mg/L→19.9 mg/L），而随后 12 h内
仅增加 0.9 mg/L。SBR中总 VFAs随反应时间的延长

呈现先上升后稳定再下降的现象；在初始反应 13.5 h
内，总 VFAs增加了 11.5 mg/L（54.6 mg/L→66.1 mg/L），

而反应 10~13.5 h内总 VFAs仅增加了 0.8 mg/L，随后

8.5 h内总VFAs出现小幅下降（66.1 mg/L→60.9 mg/L）。
SBR中 pH的变化与总VFAs的变化直接相关，pH随反

应时间的延长呈现先下降后稳定再小幅上升的现象，

在初始反应13.5 h内pH降低了1.3（8.4→7.1），反应10~
13.5 h内 pH仅下降了 0.1，随后 8.5 h内 pH因总 VFAs
小幅下降而出现上升（7.1→7.4）。因此，从最大化有机

氮的氨化率和VFAs积累率以及节省处理时间的角度

考虑，水解酸化 SBR最优反应时间确定为 10 h。
2.5 优化运行实验效果

在最优条件（非控制 pH、温度为 30 ℃、反应时

间为 10 h）下运行水解酸化 SBR，污染物去除转化效

果见图 7。
水解酸化 SBR在最优条件下实现了稳定连续运

行。如图 7（a）所示，在平均进水 COD为 1 085 mg/L的

图 6 水解酸化 SBR运行效果随反应时间的变化

Fig. 6 Changes of performance with reaction time in
hydrolysis acidification SBR

图 5 非控制 pH条件下水解酸化 SBR的污染物去除转化效果

Fig. 5 Performance of pollutants removal and conversion in
hydrolysis acidification SBR without pH control
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条件下，经水解酸化处理后，SBR的平均出水 COD为

736 mg/L，平均 COD去除率为 32%，与文献〔7-8〕中采

用的水解酸化 UASB工艺和文献〔9〕中采用的推流式

活性污泥法处理印染废水的 COD去除效果相当。如

图 7（b）所示，水解酸化处理后，SBR出水乙酸质量浓

度平均增加 24.3 mg/L（31.3 mg/L→55.6 mg/L），出水总

VFAs平均增加 20.5 mg/L（43.7 mg/L→64.2 mg/L），出

水正戊酸平均下降 3.8 mg/L（12.3 mg/L→8.5 mg/L）。

如图 7（c）所示，在平均进水氨氮为 9.5 mg/L的条件下，

经水解酸化处理后 SBR平均出水氨氮为 19.5 mg/L，有
机氮的平均氨化率为 37.1%。水解酸化 SBR对COD的

有效削减、VFAs的有效累积和有机氮的有效氨化为后

续生物除碳脱氮奠定了良好基础。

基于小试研究结果，该厂实施了水解酸化池短

时酸化（暂停进出水，投加硫酸调节 pH=5，持续时间

5 d）并一次性排泥 50%的解决方案，恢复运行后成

功实现了水解酸化池 VFAs的累积（出水 VFAs质量

浓度高于进水 15~30 mg/L）和有机氮的氨化（出水氨

氮高于进水 8~15 mg/L），显著减小了后续工艺中反

硝化外加碳源的投加量。产甲烷菌具有适宜中温且

增殖慢的特点，为避免或尽量减少水解酸化池内再

发生产甲烷过程，在实际运行中一方面应加强对进

水温度的控制，设置冷却塔使进水温度低于产甲烷

菌的最适温度（30~35 ℃），另一方面应适当增大排

泥量，缩短污泥停留时间。

3 结论

针对印染废水处理厂水解酸化池出水 VFAs显
著低于进水的问题，利用水解酸化 SBR小试装置依

次开展不同 pH和温度条件下的历时取样实验，确认

了水解酸化池污泥中存在消耗 VFAs的微生物（如

产甲烷菌），控制低 pH（pH=5）连续运行实验可清除

消耗 VFAs的微生物从而实现 VFAs累积，非控制 pH
连续运行实验可实现 VFAs累积和有机氮转化为氨

氮效果的同步提高，历时取样实验确定了水解酸化

的最佳反应时间为 10 h。优化条件下的长期运行实

验实现了 COD的有效削减（平均去除率 32%）、VFAs
的有效累积（总 VFAs平均增加 20.5 mg/L）和有机氮

的有效氨化（有机氮的平均氨化率为 37.1%），为后

续生物除碳脱氮奠定良好基础。基于小试研究，该

厂实施了水解酸化池短时酸化并适当排泥的解决措

施，成功获得了与小试研究类似的 VFAs累积和有

机氮氨化效果。
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