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纤维乙醇废水厌氧发酵工艺研究
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摘要：探讨纤维乙醇废水适宜的处理及资源化模式，为工业上处理 纤 维 乙 醇 废 水 提 供 理 论 参 考。

采用ＵＡＳＢ工艺处理纤维乙醇废水，分析进水化学需氧量（ＣＯＤ）浓度对ＣＯＤ去除率、出水ｐＨ值

以及沼气产率的影响。结果表明，在中温（３５±１）℃环境、进水ＣＯＤ浓度７　０００ｍｇ／Ｌ条件下调节

进水ｐＨ值为５．１时可满足试验要求，此时最佳的控制水力停留时间（ＨＲＴ）为３ｄ，在该条件下，

ＣＯＤ去除率达到７６％，沼气产量为２０．１Ｌ／ｄ，其中甲烷含量为６０．４５％。
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　　燃料乙醇作为一种重要的工业原料和燃料，具

有辛烷值较高和燃烧清洁等特点，被广泛认为是最

有希望替代石油的可再生能源［１－３］。对 燃 料 乙 醇 需

求的快速增长使得以廉价木质纤维素为原料生产纤

维乙醇受到世界各国的高度重视，美国能源部预计

纤维 乙 醇 的 生 产 技 术 会 在２０１５年 之 前 走 向 工 业

化［４］。

纤维乙醇作为一种生物质能源，具有原料来源

丰富、可再生、减少环境污染等优点，对纤维乙醇的

开发与应用已成为目前研究的 热 点［５－６］。在 纤 维 乙

醇的生产过程中，预处理过程产生的废水、发酵醪液

经蒸馏提取乙醇后的糟液、发酵冲洗水和其他车间

冲洗水等统称为纤维乙醇废水［７］。纤维乙醇废水水

质十分复杂，属于较难处理的高浓度有机废水；废水

中含有大量 挥 发 性 脂 肪 酸、呋 喃 衍 生 物、酚 类 化 合

物、偶氮类化合物，尤其是多种苯系、环系等有毒有

害物质，增加了废水处理的难度［８－９］。

随着生产纤维乙醇关键技术取得突破，纤维乙

醇的生产正逐渐走向工业化，而其过程产生的废水

的处理以及资源化问题越来越突出。因此，探讨适

宜的废水处理及资源化模式具有非常重要的意义。

对于高浓度有机废水，应优先考虑采用厌氧生物法

进 行 处 理［１０］。本 试 验 采 用 升 流 式 厌 氧 污 泥 床

（ＵＡＳＢ）工艺 在 中 温 环 境 下 处 理 纤 维 乙 醇 废 水，研
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究处理工艺的运行效果，以期为工业纤维乙醇废水

处理提供理论参考。

１　材料和方法

１．１　试验材料

纤维乙醇废水为河南天冠集团以玉米秸秆为原

料生产纤维乙醇过程中的废水，呈棕褐色，有酒精和

有机 酸 的 混 合 气 味，水 质 为：化 学 需 氧 量（ＣＯＤ）

１８　７０５ｍｇ／Ｌ、生化需氧量（ＢＯＤ５）８　５１７ｍｇ／Ｌ、总

氮（ＴＮ）４８５ｍｇ／Ｌ、总磷（ＴＰ）１３５ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为

４．１６。ＢＯＤ５／ＣＯＤ＞０．４，表 明 废 水 适 合 采 用 生 物

法处理；ＣＯＤ∶Ｎ∶Ｐ为１３８．５∶３．６∶１，废水Ｎ、Ｐ
营养相对富足。

接种污泥为河南天冠集团污水处理厂的厌氧消

化污泥，其浓度为１１．７４ｇ／Ｌ，含水率为９８．６５％，挥

发分为６７．６８％。

１．２　试验设计

试验采用ＵＡＳＢ反应器，反应器采用有效内径

１９０ｍｍ、高度１　０００ｍｍ的有机玻璃管制作而成，有

效容积２５Ｌ。试验采用中温连续发酵，使用超级恒

温水浴锅控制温度，使反应器内的温度维持在（３５±

１）℃；运行方式为连续流，经过预处理的废水通过蠕

动泵由ＵＡＳＢ反应器底部注入，在反应器内进行厌

氧发酵，最后到顶部溢流出水，所产沼气经三相分离

器后排出，由连接的湿式气体流量计和集气袋计量

和收集，工艺流程如图１所示。根据 ＵＡＳＢ反应器

在运行过程中污泥形态的变化情况以及控制条件的

差异，试验分为污泥驯化期、负荷提高期和稳定运行

期３个阶段，各试验阶段的时间安排与运行参数如

表１所示。

１．进液槽；２．蠕动泵；３．ＵＡＳＢ反应器；４．超级恒温水浴锅；
５．出液槽；６．水封瓶；７．湿式气体流量计；８．集气袋

图１　试验反应装置工艺流程图

表１　试验的时间安排与运行参数

反应器运
行情况

进水ＣＯＤ质量
浓度／（ｍｇ／Ｌ）

控制水力停留
时间（ＨＲＴ）／ｄ

运行时间／ｄ

污泥驯化期 ６００　 ２　 １３
负荷提高期 １　５００　 ２　 １２

２　０００　 ３　 １８
４　０００　 ３　 １７
５　０００　 ３　 １５
５　０００　 ４　 １６

稳定运行期 ７　０００　 ３　 １６

１．３　测定项目及方法

ｐＨ值用ＰＨＳ－３Ｃ型精密酸度计 测 定；ＣＯＤ浓

度用重铬酸钾法测定；沼气产量用湿式气体流量计

计量；甲烷含量用气相色谱法测定。以上４个分析

指标每天测定１次，具体操作参照文献［１１］。

２　结果与分析

２．１污泥驯化期

启动初期，在反应器中接种消化污泥，其可挥发

性固体含量为８ｇ／Ｌ，ＨＲＴ为２ｄ，进水采取低负荷

的稀释原水 来 培 养 驯 化 污 泥，进 水ＣＯＤ质 量 浓 度

为６００ｍｇ／Ｌ，此阶段的ＣＯＤ质 量 浓 度 和ｐＨ 值 变

化情况如图２所示。

图２　运行过程中进水ＣＯＤ为６００ｍｇ／Ｌ时的进出水ＣＯＤ质量浓度和ｐＨ值变化

　　由图２可知，在ＵＡＳＢ反应器启动初期，反应器的

出水ＣＯＤ质量浓度高达１　０００ｍｇ／Ｌ，随着时间的延

长，消化污泥中的高浓度有机物被逐步置换出来，同时

厌氧微生物快速生长繁殖，消化分解有机物，出水ＣＯＤ
质量浓度逐渐减少，最后降到２００ｍｇ／Ｌ以下。

图２表明，在运行的前４ｄ，进水ｐＨ值为７．０，
出水ｐＨ值为７．８。一般来说，中温厌氧发酵的ｐＨ
值应维持在６．５～７．８，最适值介于６．８～７．２［１２］，所

以在第４天后用盐酸调节进水ｐＨ值至５．１，之后出

水ｐＨ值慢慢下降到７．０，处于最适范围，为微生物
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的生长提供适宜的ｐＨ值环境。

２．２　负荷提高期

ＵＡＳＢ反应器启动初期完成后，逐 渐 增 加 进 水

ＣＯＤ质量浓度来提高有机负荷。
由图３可 以 看 出，当 保 持 ＨＲＴ 为２ｄ，进 水

ＣＯＤ质量浓度提高 到１　５００ｍｇ／Ｌ时，随 着 运 行 时

间的 延 长，出 水 ＣＯＤ 质 量 浓 度 最 终 稳 定 在６００
ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤ去除率 出 现 波 动，整 体 呈 下 降 趋 势，最

终下降到５８％，去除率较低。说明，当 ＨＲＴ为２ｄ
时，反应器的处理效果不佳，需要通过延长 ＨＲＴ即

降低处理量来提 高 处 理 效 率。此 阶 段，进 水ｐＨ 值

为６．１，未进行人为调节，出水ｐＨ值稳定在７．０。

图３　运行过程中进水ＣＯＤ为１　５００ｍｇ／Ｌ时的进
出水ＣＯＤ质量浓度和去除率变化

　　由 图４ａ可 以 看 出，当 延 长 ＨＲＴ为３ｄ，进 水

ＣＯＤ质量浓度为２　０００ｍｇ／Ｌ时，废 水 与 微 生 物 接

触更 加 充 分，使 较 多 的 有 机 物 被 消 化 分 解，出 水

ＣＯＤ质 量 浓 度 整 体 呈 下 降 趋 势，最 终 稳 定 在５００

ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤ 去 除 率 整 体 呈 上 升 趋 势，最 终 达 到

７２％。说明，ＨＲＴ 是 影 响 废 水 处 理 的 重 要 因 素。

此阶段，进 水ｐＨ 值 为５．５，未 进 行 人 为 调 节，出 水

ｐＨ值稳定在７．１。

由图４ｂ可 以 看 出，当 延 长 ＨＲＴ为３ｄ，进 水

ＣＯＤ质量浓度为４　０００ｍｇ／Ｌ时，ＣＯＤ去除率很快

趋于稳定，最终达到７７％，出水ＣＯＤ质量浓度最终

稳定在９３０ｍｇ／Ｌ。此阶段，进水ｐＨ值为４．５，未进

行人为调节，出水ｐＨ值稳定在６．８，与前阶段相比

有所降低。这是由 于 进 水ｐＨ 值 较 低，以 及 负 荷 增

大使有机物在产酸阶段产生了大量的有机酸的综合

作用所 致，所 以 要 想 维 持 系 统 的ｐＨ 值 在６．８～

７．２，在继续提高有机负荷的同时需要人为调节进水

ｐＨ值，以防止系统酸化。在最后稳定阶段，沼气产

量为１１．３Ｌ／ｄ，其中甲烷含量为６２．５３％。

ａ．进水ＣＯＤ质量浓度为２　０００ｍｇ／Ｌ；ｂ．进水ＣＯＤ质量浓度为４　０００ｍｇ／Ｌ

图４　运行过程中进水ＣＯＤ为２　０００ｍｇ／Ｌ和４　０００ｍｇ／Ｌ时的进出水ＣＯＤ质量浓度和去除率变化

　　图５ａ可 以 看 出，当 进 水 ＣＯＤ 质 量 浓 度 为

５　０００ｍｇ／Ｌ，保持 ＨＲＴ为３ｄ时，此 阶 段ＣＯＤ去

除率很快趋于稳定达到７５％，出 水ＣＯＤ质 量 浓 度

最后稳 定 在１　２４０ｍｇ／Ｌ。此 阶 段，为 了 防 止 系 统

酸化，在 进 水 中 加 入 碳 酸 氢 钠 溶 液 调 节ｐＨ 值 到

５．１，出水ｐＨ 值 稳 定 在６．９，在 最 适 范 围 内，说 明

人为调节进水ｐＨ值为５．１满足试验要 求。因 此，
在以下 的 试 验 中 都 人 为 调 节 进 水ｐＨ 值 为５．１。
同 时，沼 气 产 量 为１３．６Ｌ／ｄ，其 中 甲 烷 含 量 为

６３．３３％。

ａ．ＨＲＴ为３ｄ；ｂ．ＨＲＴ为４ｄ

图５　运行过程中进水ＣＯＤ为５　０００ｍｇ／Ｌ时的进出水ＣＯＤ质量浓度和去除率变化
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　　 在 以 上 所 有 的 有 机 负 荷 提 高 阶 段，ＣＯＤ去 除

率都在８０％以 下，为 了 得 出 最 佳 ＨＲＴ，保 持 进 水

ＣＯＤ质量浓度为５　０００ｍｇ／Ｌ、进 水ｐＨ值 为５．１，
延长 ＨＲＴ为４ｄ，此 时 系 统 在 进 水 水 质 不 变 的 情

况 下 很 快 趋 于 稳 定，ＣＯＤ去 除 率 达 到７９％，出 水

ｐＨ值 为７．０，产 气 量 为１０．１Ｌ／ｄ，甲 烷 含 量 为

６６．７３％（图５ｂ）。与 上 一 阶 段（进 水ＣＯＤ质 量 浓

度为５　０００ｍｇ／Ｌ、ＨＲＴ为３ｄ）相 比，处 理 效 果 有

所提高，但提高幅 度 较 小，然 而 同 时 降 低 了 产 气 量

和处理量，综合分析后得出 ＨＲＴ的最佳值为３ｄ。

２．３　稳定运行期

考虑到废水性 质 的 波 动 性 以 及 厌 氧 系 统 运 行

的稳定性，工程上 进 水ＣＯＤ质 量 浓 度 大 多 控 制 在

７　０００～８　０００ｍｇ／Ｌ［１３］，因此本试 验 确 定 最 大 进 水

ＣＯＤ质量浓度为７　０００ｍｇ／Ｌ。由 图６可 知，保 持

ＨＲＴ为３ｄ、进水ｐＨ值 为５．１，在 进 水ＣＯＤ质 量

浓度为７　０００ｍｇ／Ｌ时，系 统 很 快 趋 于 稳 定，出 水

ＣＯＤ质量浓度稳定在１　６７０ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤ去 除 率 达

到７６％。另外，出 水ｐＨ值 稳 定 在６．９，沼 气 产 量

为２０．１Ｌ／ｄ，其中甲烷含量为６０．４５％。

图６　运行过程中进水ＣＯＤ为７　０００ｍｇ／Ｌ时的进出

水ＣＯＤ质量浓度和去除率变化

３　结论与讨论

本研究结果表 明，在 温 度 为（３５±１）℃的 环 境

下，采用 ＵＡＳＢ工艺处理 纤 维 乙 醇 废 水，得 出 最 佳

ＨＲＴ为３ｄ，同时说明 ＨＲＴ是 影 响 厌 氧 发 酵 的 重

要因素；调节 进 水ｐＨ值 为５．１可 满 足 试 验 要 求；
在上 述 条 件 下，当 进 水 ＣＯＤ质 量 浓 度 为７　０００
ｍｇ／Ｌ时，ＣＯＤ去除率达到７６％，沼气产量为２０．１
Ｌ／ｄ，其中甲烷含量为６０．４５％。

纤维乙 醇 废 水 适 合 采 取 厌 氧 发 酵 法 处 理，不

仅可以降 解 大 量 有 机 物，还 可 以 产 生 清 洁 能 源 沼

气，使废水变废为宝，实现经济与环境的双赢。
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