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H—O—BAF生物组合工艺处理皮革废水
谢文玉，钟华文，廖艳，李德豪，张丽凤，李玉娟

(茂名学院化工与环境工程学院，广东茂名525000)

摘要：采用水解酸化一生物接触氧化一上向流生物曝气滤池(H—O—BAF)组合工艺对皮革废水进行生物处理实验。分析了皮

革废水水质和町生化性．研究r溶解氧质量浓度(DO)和水力停留时间(职T)对该工艺处理效果的影响。该工艺处理皮革废水

合适的HRT为：水解酸化lO h，生物接触氧化6 h。生物曝气滤池3 h左右。在合适的操作条件下该工艺对皮革废水COD、色度

和总铬的去除率分别达到72．8％、80．0％和66．6％。处理出水水质达到排放标准。
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Biological trealment of tannery wastewater by H·O-BAF combined process

ⅪE Wen-yu，ZHoNG Hua-wen，LlAo Yan，12 De—hao，ZHANG Li-feng，12 Yu-yuan

(College of Chemical and Enviromnemal EIlgi∞eIir唔。地咄University，Maonfing 525000，China)
Ak血耐：Tannery wagtewat[玎is treated by a combined process of the hydrolytic acidification，the biological contact

oxidation and the u—low biological aeraled filter(H·O-BAF)．1he quality and biod叼蝴t)r 0f tannery wastewater are
甜碡lyzed，and the irdluenees of dissolved oxygen(DO)II麟c(mce娜蒯on and hydraulic retention time(HIlT)on the treatment

efficiency for the combined process are investigated．The waste,Wilier is treated by the combined process under 0p击nal HRT聃：

hydrolysis aeiditlcafion ofl0 h．biolo咖at?Olllact oxidation of6 h and biological aeratedfilter ofabout3 h．The results also show
that the average removal efficiency of COD，color and chromitan is 72．8％，80．O％and 66。6％，respectively．The q,lality of the

treated waler can meet the local standard of waslewater discharge．

Key words：tannery wagtewater；biological trealnmnt；hydrolytic acidification；蜥cal contact oxidation；biological
aerated filter(RAF)

皮革废水水质特点是有机物、悬浮物含量高，色

度大，并含有有毒物质铬等，如不经处理直接排放，

会对环境造成危害，目前国内外对皮革废水的处理

基本上采用物化和生化相结合的工艺流程【l_2J。混

凝是皮革废水处理最常用的物化处理技术，通过混

凝可以在沉淀铬的同时还去除大量化学需氧量

(cOD)和悬浮物(SS)，且对色度也有一定的去除效

果【3-4J。但仅通过物化处理的方式废水还不能达标

排放，皮革废水中还含有较大量的COD、生物需氧

量(BOD)和较高的色度等，且具有较好的可生化性，

可采用生物处理法。常用的生物处理法有活性污泥

法和生物膜法【5-6J，目前工艺最成熟、运用最多的是

氧化沟法和SBR法一-8j。对于小型皮革企业来说，

由于资金、技术及管理水平的局限，开发高效、低成

本、操作简单的废水处理技术具有现实意义。水解

酸化工艺不需要外加能源，利用厌氧反应中的水解

和产酸作用，使废水中大分子物质降解为小分子物

质、难降解物质转化成易降解物质，为后继的好氧生

物处理创造良好条件。曝气生物滤池(BAF)是一种

新型的废水处理技术，它将生物处理和过滤两种处

理过程合并在同一单元中完成[9-1o|，具有处理效率

高、出水水质好、占地面积小、运行成本低等特点。

笔者选用水解酸化(H)一生物接触氧化(O)一上向流

生物曝气滤池(BAF)，简称H—O—BAF组合工艺对皮

革废水进行生物处理实验，通过实验获得合适的操

作条件和对污染物的去除效果。

1实验部分

1．1工艺流程

取茂名市某皮革厂(皮革边角料再度加工)排放
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的皮革废水，经隔渣和混凝沉淀池预处理后的废水

水质分析情况见表1。该废水经物化预处理后，废

水中ss、总铬(在该废水中以Cp+形式存在)和pH

已达标(DB44／56--2003)。但其COD、BOD含量较

高，色度有时达不到排放要求。可生化性B／C在

0．25～0．45之间、平均B／C为0．34，具有较好的可

生化性，其COD、BOD可考虑采用生物处理方式去

除，同时可通过生物处理降低其色度，使废水经生物

处理后达到地方规定的排放标准。

表1皮革废水水质分析情况

项目：。=。量S浓S度j繁／量煳pH
质 总铬质

姗一一=：，倍戥ng．L肜-t川

注：排放标准为《茂名市水污染物排放限值>二级标准(DB44／

56--2003)。

采用H—O—BAF三级生物组合工艺流程对皮革

废水进行净化处理。其工艺流程和原理是：用蠕动

泵(计量泵)将废水泵人H池，在H池内，利用水解

和产酸菌的作用，将不溶性有机物水解为溶解性有

机物，大分子物质分解为小分子物质，有益于后续好

氧生物处理。经过H池处理后的出水进入O池，大

部分有机污染物在O池内被好氧菌分解、代谢。然

后再进入BAF池，以进一步去除残留的有机物，同

时截留脱落的生物膜及杂质，使出水水质更好。

H—O—BAF组合工艺采用生物膜法，H池和O

池采用弹性塑料填料，BAg池采用粒状沸石填料，微

生物附着在填料上生长。H池为厌氧折流式反应

器，有效容积为30 L；O池为内径200 mm、高为l 000

舢的圆柱形反应器，有效容积18 L；BAF池为内径
150 toni、高1 200 I彻的上向流BAF反应器，采用粒

径为10一15 mill的沸石填料，有效容积8 Lo在O池

和BAF池底部设置曝气设施，并在BAF池底部设置

反冲洗系统，定期进行反冲洗，以除去多余的生物

膜、活性污泥和ss。

1．2实验方法

微生物的培养和驯化采用接种挂膜方式。实验

接种污泥采自生活污水沟泥，经洗涤、过滤后加人H

池、O池和BAF池。H池闷置，启动O池和BAF池

曝气系统，在进水量为1 L／h下驯化。经过一个月

的连续培养，填料表面上挂上了一层薄薄的生物膜，

且对COD的去除率达到50％以上，表明微生物驯化

成熟，即开始进入正式实验运行。

1．3分析方法

COD质量浓度采用重铬酸钾法测定；SS质量浓

度采用重量法测定；铬含量采用硫酸亚铁铵滴定法

测定；1E度采用稀释倍数法测定；pH采用电极法测

定；BOD质量浓度采用BOD测定仪(OxiTop IS BOD，

德国wTw公司)测定；水中溶解氧(DO)质量浓度采

用便捷式溶解氧测定仪(DR／590，美国HACH公司)

测定。

2结果与讨论

2．1溶解氧{Do)对废水处理效果的影响

H池为水解酸化池，微生物主要为厌氧菌，因此

未对其DO进行控制，经测定H池DO质量浓度

<0．5 mg／L，达到厌氧生物处理条件。由于O池和

BAF池为好氧生物工艺，因此DO是影响其处理效

果的重要因素。O池和BAF池中的DO由曝气充氧

提供。对于好氧生物处理来说，为了供给好氧微生

物降解有机物充足的DO，其DO质量浓度一般为2

mg／L以上。实验发现随着DO的增加，对COD的去

除效果增加，但当DO质量浓度>4 mg／L时，其处理

效果增加不明显。为节约供氧成本，O池的DO质

量浓度可控制在4 mg／L左右，BAF池控制其出水

DO质量浓度为2 mg／L以上，这可满足好氧微生物

对DO的需求。

2．2水力停留时间(瑚玎)对废水处理效果的影响

室温20—35℃，进水pH为7～9，实验时调节蠕

动泵进水流量由小到大，分别为2、3、5 L／h。在每一

个流量下连续运行7～10 d，每天不定期采样分析，

主要考察H池、O池和BAF池中主要污染物COD的

降解情况。实验结果如表2所示。随着进水量的增

加，HRT缩短、H池和O池中COD去除率随着HRT

的缩短而降低。BAF池在较短的HRT下，仍能获得

较好的处理效果，说明BAF工艺具有较高的容积负

荷和较短的处理时间，但在较短的HRT下，有机物

不能彻底降解，出水COD不达标。各池COD去除

率随HRT的增加而上升，当HRT达到一定时间，其

去除率趋于稳定，增加HRT，其去除率增长不明显。

综合考虑，H池、O池、BAF池合适的HRT分别为

10、6、3 h左右。
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2．3 H—O—BAF组合工艺对污染物处理效果分析

在合适的HRT和DO条件下，H—O—BAF组合工

艺正常运行了2个月。实验期间对废水中主要污染

物COD、色度和总铬进行不定期采样分析，结果见

表3。尽管进水各污染物变化较大，经H—O—BAF组

合工艺处理后，各污染物质量浓度逐渐降低，该组合

工艺对废水中COD、色度、总铬的总去除率分别达

到72．8％、80．0％、66．6％，组合工艺效果良好。O

池COD的去除率可达30％以上，H池和BAF池COD

的去除率分别达到10％以上，说明有机物的去除主

要在好氧生物处理段。由于H池是一种零能耗的

工艺，虽然其对COD的去除率不高，但对小型皮革

企业来说可节约成本。经O池处理后，COD仍较

高，由于BAF工艺具有处理时间短、容积负荷高和

抗冲击能力强等特点[11-12]，因此后续处理选用BAF

工艺可进一步保证出水水质达到规定要求。随着有

机物的降解，其色度也逐渐降低。虽然进水总铬质

量浓度已达到排放标准，但H—O—BAF组合工艺对

总铬仍有一定的去除率，这主要是由于微生物新陈

代谢对微最金属有一定的需求。皮革废水中总铬的

去除主要靠物化方式处理【3-4]。结果表明，经H—O—

BAF组合工艺处理后，出水水质完全达到《茂名市水

污染物排放限值》二级标准(DB44／56--2003)，H—O—

BAF组合工艺适合小规模皮革企业废水处理需求。

表3 H一0LBAF组合工艺对废水各污染物的去除效果

2．4 H—O—BAF组合工艺处理废水可生化性变化

实验期间，对进水和H—O—BAF组合工艺各处

理装置出水COD、BOD和可生化性B／C比进行了抽

样分析，结果分别如图l、图2和图3所示。

1—进水；卜H池；3一O池；4一BAF池

图1 COD去除情况

1—进水；2一H池；3—0池；4一队F池

图2 BOD去除情况

由图1和图2可知，经H—O—BAF组合工艺处

理后COD和BOD质量浓度逐渐降低，并且O池对

有机物的降解可达40％左右，经过O池处理后，其

BOD可达到排放标准，但COD不达标，再经BAF处

理后，COD可达标。由图3可知，经三级生物处理

后，废水的可生化性逐渐降低。经BAF池处理后，

B／C比降至0．1以下，说明废水中能被微生物降解

分析批次

1—进水；2-H池；3—0池；卜BAF池

图3 B／C变化情况

的有机物已基本得到去除。

3结语

采用H—O—BAF组合工艺处理经预处理过的皮

革废水，在H池DO质量浓度<O．5 mg／L，O池DO质

量浓度约4 ng／L，BAF池出水DO质量浓度>2 ng／L

(下转第41页)
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1．2吸附脱硫活性评价

室温下配制初始硫浓度为10 mmol／L的二苯并

噻吩／正辛烷溶液。量取一定量的二苯并噻吩／正辛

烷溶液于试管内，在试管内加入一定量制备的吸附

剂，搅拌，室温下吸附一段时间后，经离心分离后测

定溶液中的DBT含量。

吸附剂再生实验：当一次吸附过程结束，吸附剂

经离心分离，在100％下干燥l h，3500C焙烧1 h，使

吸附剂再生。再生的吸附剂在相同的条件下再次进

行吸附脱硫过程。

硫含量的检测：二苯并噻吩／正辛烷溶液稀释

50倍后用紫外分光光度计检测其中的DBT含量。

2结果与讨论

2．1负载不同过渡金属的Ti—PILCs的吸附脱硫

性能

以合成的Ti—PILCs作为载体，用浸渍法负载过

渡金属(金属负载量为质量分数2．5％)，制备一系

列负载金属吸附剂Ag／Ti—PILEs、Zn／Ti—PILEs、Cu／

Ti—PILEs、Ni／Ti—PILCs、Fe／"ri—PILCs、Co伍一PⅡ上8。

在模拟柴油／吸附剂比为5 mL／g时，在静态吸附条

件下考察了吸附剂的吸附脱硫性能，并与钠基土和

Ti—PILEs的吸附性能作了对比，结果如图l。结果

显示，钠基蒙脱土对模拟柴油中的二苯并噻吩不具

备选择吸附性能。钠基土经T峨插层柱撑后，合成
的Ti—PILEs具有一定的选择吸附脱硫性能，其吸附

脱硫率为57％。二苯并噻吩的动力学直径约为1．7

nln，接近中孔区MJ，钠基蒙脱土的孔径和比表面太

小，对DBT没有选择吸附性能。而钠基土经Ti02插

层柱撑后合成的Ti—PILEs，其孔道结构发生了改变，

其层间距增加，孔径变大【3J。Ti—PILEs对大分子的

DBT具有一定的选择吸附性能，除了与其形成的层

柱状孔道结构有关，还说明层问的Ti0，柱子对DBT

硫化物具有一定的选择吸附能力。Ti—PilEs负载

过渡金属Ag、压或Cu后，其吸附脱硫率显著增加，

而不同过渡金属的选择吸附活性有明显差别，其中

Ag／ri—PILCs的吸附性能最好，其次是Zn／"ri—

PILEs，而Fe／Ti—PILEs的吸附脱硫率反而降低。其

原因可能是不同过渡金属使得Ti—PilEs表面的局

部酸碱性质发生了变化，不同过渡金属离子其酸碱

度不同，使得对硫化物的吸附能力不同【4J。此结果

与以活性炭为载体负载过渡金属的吸附剂的吸附性

能相似【4J。Ag成本偏高，在后续实验中采用Ⅳ
Ti—PILEs作进一步的研究。

l∞
90

80

术70

耋萎
20

10

O

图1 负载不同金属的Ti—PILEs的吸附脱硫性能

(上接第39页)

和H—O一8AF各池HRT分别为10、6、3 h左右下，取

得良好实验效果。该组合工艺对废水COD、色度和

总铬的去除率分别达到72．8％、80．O％和66．6％，处

理出水水质完全达到地方规定的二级排放标准(DB

44／56--2003)。水解酸化工艺在降低成本的前提下

可提高废水的可生化性，而BAF工艺具有处理时间

短、抗冲击能力强、出水水质好等特点，故H—O—BAF

组合工艺处理效果好、成本低，适合皮革废水处理。
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1.期刊论文 荆国华.周作明.JING Guo-hua.ZHOU Zuo-ming 高级氧化技术强化皮革废水生化处理效果初探 -环境科

学与管理2006,31(9)
    皮革废水中含大量难降解有机物,导致常规好氧生化处理速率低、效果差.实验考察了在Us(超声波)、UV(紫外光)、US/Fenton、UV/Fenton等高级氧

化技术强化作用下的生化处理效果,结果表明,在相同水质和实验条件下,废水经Us、UV处理30min后可使后续生化反应速率显著提高,分别反应8h、24h后

的COD去除率即可达到直接经微生物处理48h后达到的48%,但延长反应时间至48h对COD去除率没有明显提高;Fenton试剂强化US、UV的处理效果要高于单独

Us、UV工艺,经30min预处理,随后在微生物作用下分别反应4h和8h即可达到45%和51%的COD去除率,同时延长反应时间也能使最终COD去除率明显提高,反应

48h后,COD去除率可分别提高至64%和72%.

2.学位论文 严永红 复合式生物法处理皮革废水的试验研究 2000
    复合式生物处理法是近几年比较活跃的研究领域,它利用悬浮生长微生物和附着生长微生物的协同作用去除污染物.该研究基于如何在实际中应用复

合式生物处理工艺,研究提高系统处理效果的方法.通过实验研究和工程实际应用.探讨了复合式生物法处理皮革废水的工艺和设计参数,并对去除废水中

污染物的效果,效率影响因素和运行控制进行了研究,为利用复合式生物法处理工业废水,提供一定的经验.

3.学位论文 林德贤 化学氧化—BAF工艺处理含难生物降解染料废水的研究 2005
    对有机物浓度较低但难生物降解去除的废水处理应引起足够的重视。某些工业废水如皮革废水等经过常规二级处理后出水COD仍难以达标，原因在于

这些废水中含有难生物降解的污染物，即使经过长时间的生物处理仍不能降解，因而出水难以达标。随着水资源日益短缺，水回用日益受到重视。城市

污水或工业废水经过二级处理后，出水有机物浓度已较低，但剩余的有机物均为难生物降解的有机物，如果需要回用，出水仍需进一步深度处理，以尽

可能减少水中污染物的含量，对于工业废水的回用，还需要防止这些难生物降解有机物在回用过程中的积累，因而对这些浓度虽低但难生物降解的有机

物的去除就显得很重要。      该研究课题的提出源于在工业废水处理中遇到的一个问题：含酸性玫瑰红染料的印染废水的处理，因该染料不能通过混

凝去除，也不能通过生物降解，因而经过厌氧+好氧+混凝的工艺处理后，该染料未能得到去除。此种印染废水COD浓度并不高，约只有300mg/L左右，同

样具有有机物浓度较低但难生物降解去除的特点。      如何采用经济而有效的工艺方法处理具有有机物浓度较低但难生物降解去除特点的废水是一个

具有现实意义的问题。      基于化学氧化能改善废水的可生化性以及曝气生物滤池对含低浓度有机物废水的高效处理能力两方面的原理，该课题提出

采用化学氧化—BAF组合工艺对具有有机物浓度较低但难生物降解去除特点的废水进行处理。      该文对臭氧对酸性玫瑰红染料氧化脱色的过程进行了

深入的研究分析，发现了氧化脱色过程符合一级反应的动力学模式，而且染料初始浓度越高，反应速率常数越低，初始pH值越低，反应速率常数越高。

对pH的影响经过研究分析提出了以下解释：臭氧对酸性玫瑰红染料的氧化脱色过程的进行在酸性条件下更为有利是由于酸性玫瑰红染料分子中氧杂蒽结

构所引起的。      该研究按废水产生的实际情况配制模拟废水：酸性玫瑰红30mg/L，除油剂、匀染剂264mg/L，模拟废水的色度为4000倍，COD约为

300mg/L。针对配制的含有酸性玫瑰红的模拟印染废水开展实验研究，对模拟废水分别采用O3—BAF组合工艺和Fenton—BAF组合工艺进行处理。      实

验结果表明：采用O3—BAF组合工艺处理模拟废水，在O3/染料=4.5，投加臭氧所耗电费为1.89元/吨水，BAF停留时间为5小时时，色度从原水的4000倍下

降到20倍，色度去除率达99％以上，COD去除率达到93％以上，出水COD约只有20mg/L。      采用Fenton—BAF组合工艺处理模拟废水，在

H2O2/COD=0.5，Fe2+/H2O2=1，即双氧水投加量为450mg/L，硫酸亚铁投加量为750mg/L，吨水加药费用约为1.36元，BAF停留时间为5小时时，色度从原水

的4000倍下降到20倍，色度去除率达99％以上，COD去除率达到96％以上，出水COD约只有14mg/L。      实验结果表明：BAF不仅处理效率高，而且能使
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处理后出水COD达到更低，该文经过分析对此提出如下解释：BAF粒状生物载体床层的结构，可以使不同种类的微生物菌群能沿进水方向的不同床层高度

中固定下来，这是BAF具有能使出水COD更低的性能的主要原因。      综合比较，O3—BAF组合工艺比Fenton—BAF组合工艺更具有优势，其应用前景更

广阔。      化学氧化—BAF组合工艺对模拟废水取得了较好的处理效果，验证了化学氧化—BAF组合工艺是针对含有难降解污染物但COD较低的废水的一

种有效而经济的工艺方法。对COD更低的废水，因为所需投加的氧化剂更小，该工艺的经济性更为明显。      化学氧化—BAF组合工艺为含有难降解污

染物的工业废水的达标处理，以及城市污水和工业废水二级处理后再深度处理用以回用目的，低COD但含有难降解污染物的废水处理提出了一种具有实际

意义的工艺方法，具有广阔的市场应用前景。

4.学位论文 马托 硫化物在厌氧污泥中的存在形态及厌氧脱硫机制研究 2005
    制革工业是轻工行业中仅次于造纸业的高耗水、重污染行业，高效、低耗的废水处理技术长期以来一直是制革企业的一项首选。近年来，厌氧生物

处理技术因其剩余污泥量少、节能、资源化程度高，成为国内外高浓度有机废水处理技术的发展趋势。用厌氧生物法取代目前制革废水普遍采用的好氧

生物法对于降低产品成本、提高污水处理深度具有经济和环境的双重效益。但是，制革废水中高浓度的硫化物及硫酸盐对厌氧微生物的毒性抑制，使得

这一技术在处理制革废水时受到诸多限制。      本课题针对这一问题，重点研究了硫化物在厌氧污泥中的分布，废水中硫化物的毒性效应及其脱除机

制，并结合UASB反应器的运行特点，微生物的特性分布、种群组成、生长变化规律等，探讨了UASB处理含硫有机废水的有效途径，为制革废水厌氧生物

处理提供理论和实践依据。研究主要成果如下：      (1)硫化钠对污泥产甲烷活性抑制作用主要有2个原因，硫化钠浓度低于120mgS·L-1时，产甲烷活

性抑制主要由pH增加引起，超过120mgS·L-1后，抑制作用主要由液相中高浓度的硫化物引起；随着硫化物加入量的增加，液相硫化物浓度、污泥吸附量

及H2S逸出量均显著增加，而H2S逸出量在160mgS·L-1时达到最大，污泥吸附趋于饱和；      (2)pH对硫化物的逸出具有复杂的影响：pH酸性时，污泥

产甲烷活性严重受抑可使气提效果不佳而限制H2S的逸出速率，pH增加，污泥活性增加并与H2S释放量有明显对应趋势，pH＞8后，液相中游离的H2S逐渐

减少，H2S逸出受到抑制，大量的S-集存于液相中，污泥对硫化物的吸附趋于饱和状态；温度升高，有利于污泥吸附的硫化物向液相中转移和H2S逸出

，35℃后，硫化物对产甲烷活性抑制变化不大。      (3)气提作用有助于水体中H2S的脱除，硫化物浓度较高时利于硫脱除；进水流量的提高、进水

pH的升高，不利于H2S的脱除；污泥吸附也随之增大。在进水pH稳定在6前提下，气提对硫化物的脱除效果最好。      (4)两相UASB反应器40d运行稳定

后，两反应器底部的微生物活性均好于顶部，产酸相中产酸菌大量富集，相分离较成功。产酸相和产甲烷相污泥中金属元素含量因持续酸化而有不同程

度的降低。整个运行中，进水有机负荷从3.6KgCOD/(m3·d)增至17.41KgCOD/(m3·d)，COD去除率稳定在80％左右。      (5)稳定运行时，进水COD和硫

化物浓度分别为3000～4500mg·L-1和80～120mg·S·L-1左右，pH9～10，系统运行参数为：进水流量1.0L·h-1左右，脱硫装置气提流量为30～35L·h-

1。经系统处理后，总的COD去除率达到90％以上，出水COD浓度为维持在300mg·L-1，达到了皮革废水二级排放标准(GB8978-1996)，出水硫化物浓度均

在10mg.L-1以内。      通过研究证明，本试验采用的两相UASB及脱硫组合工艺能有效的处理含硫有机废水，为制革工业废水中硫的回收和资源化利用

提供了一种可行的途径。

5.期刊论文 丁绍兰.秦宁 皮革废水治理技术研究进展 -西部皮革2009,31(19)
    介绍了制革废水的水质情况,以及制革废水的预处理和废水生物处理的好氧与厌氧处理等,在此基础上提出建议.
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