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［摘要］ 主要介绍了某 VB12生产企业废水的处理现状，试验研究了微电解+MBR工艺处理该废水的效果。 采用正
交实验方法，确定了微电解的工艺条件，考察了不同工艺条件下 MBR的处理效率。 结果表明：当微电解反应条件 pH为 2、
反应时间 1 h、炭铁比为 2，MBR 污泥质量浓度、停留时间、溶解氧分别控制在 6 000~8 000 mg/L、20 h、2 mg/L 时，系统
CODCr平均去除率达到 86%，很好地满足了出水要求。
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Abstract： The status of a VB12 wastewater plant is discussed. The pilot-scale experiment is carried out by the
process of Fe/C micro-electrolysis and MBR. The parameters of Fe/C micro-electrolysis are confirmed by the
orthogonal experiment. Different CODCr removal efficiencies in MBR are analyzed under different conditions.
When the micro-electrolysis reaction time， pH and Fe/C are controlled at the 1 h， 2 and 2 respectively， the
parameters of MBR MLSS， HRT and DO are controlled at the 6 000 -8 000 mg/L， 20 h， and 2 mg/L
respectively. By the combination of the process of Fe/C micro-electrolysis and MBR， the average CODCr removal
rate of the system reaches 86%， meeting the requirements of the effluent water satisfactorily.
Key words： VB12 wastewater； micro-electrolysis； membrane bio-reactor

VB12 又称为氰钴胺素 （cyanocobalamin），是一
种 含有钴的咕 啉 类 有 机 化 合 物 。 分 子 式 为
C63H88CoN14O14P。 VB12是人体组织代谢过程中必须的

维生素， 其工业上主要还是以放线菌培养液发酵生
产。 在其发酵、提纯、结晶等生产过程中，产生大量的
废水。 该废水成分复杂，含有大量难降解类物质和抑
制微生物生长类物质。 文中介绍了笔者为河北省某
VB12生产企业废水处理系统改造中所做的实验研究

工作。
1 原废水处理系统分析
1.1 原废水处理系统
原废水处理系统可处理废水 800 t/d， 目前运

行情况为原水通过调节池后 CODCr 在 7 000~8 500

mg/L，厌氧前投加少量磷酸二氢钾盐，以补充废水
中磷元素的不足。 厌氧 UASB处理后废水 CODCr为

1 600~2 200 mg/L。 SBR 出水 CODCr 基本为 1 000~
1 400 mg/L， 远远超过 《废水综合排放标准》（GB
8978—1996）中 CODCr≤300 mg/L 的要求。 原废水
处理系统工艺流程如图 1 所示。

1.2 原废水处理系统存在的问题
（1）废水含有培养基残渣、大分子蛋白、酮类、丙

原水 调节池、中和 UASB 反应器

营养盐

污泥处 沉淀池 好氧 SBR 出水排放

图 1 原废水处理工艺流程
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酸、二甲基苯并咪唑添加剂类难降解物质；（2）废水
进水 B/C 为 0.20~0.28，通过厌氧后更多的易降解的
有机物被去除，B/C 降至 0.16 左右。 好氧 SBR 的效
率只能达到 40%~50%；（3） 好氧 SBR 由于效率低
下，运行周期中曝气时间延长，能耗浪费巨大；污泥
沉淀效果不好，出水含有大量的悬浮物；（4）企业扩
产，废水水量增加，系统需扩展而占地面积有限，难
以适应。
1.3 微电解和 MBR工艺
微电解过程主要是基于电化学中的电池反

应，通过氧化还原、物理吸附、絮凝沉淀等多种作
用去除废水中难降解类物质，降低废水色度，改变
环状、长链有机物质形态和结构，提高废水的可生
化性 〔1~2〕。

MBR（membrane bio-reactor）作为一新型水处理
技术，主要特点是通过膜的截留，使难降解类物质
获得更长的降解时间； 反应池内污泥浓度可以高
达 6 000 ~10 000 mg/L，其高容积负荷、低污泥负荷
可节约占地面积，有助于专性菌的培养，无微生物流
失〔3〕。
2 微电解—MBR组合工艺实验
根据废水流程以及现状分析，确定工艺改造为：

厌氧 UASB 沉淀池出水后为微电解—MBR 强化组
合工艺。 以改善厌氧出水的生化性，强化好氧处理。
2.1 实验进水条件和装置
2.1.1 实验进水水质
实验取水为 UASB后沉淀池出水， 具体水质如

表 1。

2.1.2 主要实验装置
（1）微电解部分。 烧杯，500 mL；铸铁屑为长条

状，长 1~2 cm；颗粒活性炭，工业级柱状，长 5 mm；
铁炭过滤床，有效滤床体积 200 L。

（2）浸没式好氧 MBR装置部分。 反应器有效容
积为 80 L；膜组件为 PVDF 中空纤维，面积 1 m2，膜
孔径 0.2 μm；产水 6~20 L/（m2·h）。 配套气泵、进出水
泵和真空表等。
2.1.3 主要检测方法

CODCr的测定采用 GB 119140—1989 重铬酸钾
法；BOD5的测定采用 BOD220-A 微生物法 BOD 快

速测定仪；溶解氧的测定采用 JENCO9010 便携式溶
氧仪；MLSS、MLVSS的测定采用重量法。
2.2 实验流程
首先通过烧杯实验确定铁炭微电解的最佳工艺

条件，确定铁炭比、反应时间、反应 pH。 铁屑在使用
前用氢氧化钠溶液浸泡，去除其表面的油污类物质，
活性炭在实验前用实验废水浸泡至饱和， 以消除活
性炭的吸附对实验结果的干扰。
按照烧杯实验确定的工艺条件在铁炭过滤床上实

验。微电解床出水通过调整 pH和投加氢氧化钙溶液和
PAM形成沉淀，清液进入好氧 MBR强化处理；微电解
部分批次处理，MBR连续运行。 流程如图 2所示。

3 试验过程分析
3.1 微电解实验
通过烧杯实验确定最佳工艺参数。微电解的出

水用石灰溶液调整 pH 到 9~10， 然后投加絮凝剂
PAM， 搅拌后静置 10 min， 检测清液 CODCr。 以
CODCr 去除率为考核指标，设计静态正交试验。 根
据文献〔4〕、〔5〕 和经验确定正交实验因素水平，见
表 2。 正交实验结果见表 3。

调整进水
pH

微电解进水池

调整 pH
投加 PAM
清液

微电解床

输送泵
絮凝沉淀池

MBR进水池
气泵 反应池 自吸泵

产水

真空表

接清洗
系统

流量计

压力表

图 2 实验工艺流程

表 3 正交实验结果以及极差分析
编号

因素 CODCr/（mg·L-1） 微电解后
B/CA B C 处理前

1 2 0.5 1 1 800 0.26
2 2 0.5 2 1 800 0.30
3 2 0.5 3 1 800 0.23
4 3 1.0 2 1 800 0.28
5 3 1.0 3 1 800 0.26
6 3 1.0 1 1 800 0.28
7 4 1.5 3 1 800 0.24
8 4 1.5 1 1 800 0.28
9 4 1.5 2 1 800 0.25
X1 0.47 0.41 0.40
X2 0.42 0.45 0.45
X3 0.35 0.38 0.38
极差 0.12 0.06 0.07

CODCr去
除率/%处理后

990 45
828 54
1 062 41
954 47
1 044 42
1 116 38
1 242 31
1 116 38
1 170 35

注：表中项目单位除 pH外均为 mg/L。

表 1 实验废水水质
项 目 CODCr pH BOD5 氨氮 SS TP
厌氧沉淀出水 2 000~2 500 7.5~8.0 400~600 15~40 300 10

注：主次因素顺序为 A、C、B，最优化水平组合为 A1C2B2。

试验研究

表 2 正交实验因素水平
因素水平 pH（A） 反应时间（B）/h V（Fe）∶V（C）（C）

1 2 0.5 1
2 3 1.0 2
3 4 1.5 3
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图 3 驯化期运行情况
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由表 3可以看出，影响CODCr去除率的因素主次

为 A>C>B。 最佳工艺参数为：炭铁比 2，反应时间 1 h，
反应 pH为 2。 根据此设定工艺条件应用于微电解床，
批次出水供给好氧 MBR。
3.2 MBR实验
3.2.1 MBR进水条件
微电解床的出水作为 MBR 的进水， 其水质情

况如表 4。

3.2.2 MBR系统的启动
为了保证有较好的生物活性，当 SBR 处于曝气

状态时取其混合液， 沉淀弃去清液后将污泥投入
MBR 反应器 。 反应器初始累积污泥质量浓度至
10 000 mg/L 左右。强化曝气，观察污泥浓度的变化。
易降解有机物很快耗尽，微生物大量死亡，而适应能
力强，对难降解类物质有适应性的微生物得以生存〔6〕。
污泥浓度下降后， 阶段性从 SBR 反应池取泥补充，
当反应器内 CODCr下降到 300 mg/L 左右时，补充微
电解出水，溶解氧控制在 2~3 mg/L。 驯化第 5 天和
第 9 天补充污泥，第 4 天和第 7 天补充废水进反应
器，运行情况如图 3所示。

3.2.3 MBR运行考察
通过驯化期后，观察反应器中污泥，絮体明显，

呈棕褐色，触摸有黏质感。 检测其 MLVSS/MLSS，在
0.7~0.75 之间。 为此进行连续进出水运行， 考察
MBR工艺参数。因受混合液氧传递效率和膜污染因
素的影响 〔7-9〕， 选择污泥质量浓度在 6 000~8 000
mg/L， 主要考察反应器溶解氧（DO）和停留时间
（HRT）对 CODCr去除率的影响。
工况一：DO 2 mg/L；HRT 分别取 15 h 和 20 h，

并各运行 12 d，运行情况如图 4。此阶段系统保持污
泥质量浓度在 7 000 mg/L， 第 1~12 天停留时间为

15 h，第 13~24天停留时间为 20 h。 第 1~12天的系
统 CODCr 平均去除率为 67.93%， 平均污泥负荷为
0.19 kg/（kg·d），第 13~24 天的 CODCr平均去除率为

72.74%，平均污泥负荷为 0.16 kg/（kg·d）。
工况二：DO 4 mg/L；HRT 分别取 15 h 和 20 h

并各运行 12 d，运行情况如图 5。

此阶段污泥质量浓度基本维持在 7 000 mg/L，
第 1~12 天的系统 CODCr 平均去除率为 70.35%，
平均污泥负荷为 0.20 kg/（kg·d）， 第 13~24 天的
CODCr 平均去除率为 73.04% ， 平均污泥负荷为
0.17 kg/（kg·d）。
通过两组数据分析， 工况一和工况二的平均进

水 CODCr 为 920~950 mg/L，可以认为进水条件基本
一致。
对于工况一 ， 随着停留时间从 15 h 延长到

20 h，CODCr平均去除率提高了 4.81%，可见，在此范
围内，延长处理时间能提高处理效率。
溶解氧从 2 mg/L提高到 4 mg/L。在停留时间为

15 h 和 20 h，CODCr 平均去除率分别提高了 2.32%
和 0.3%。 可见，溶解氧的提高，对 CODCr去除效率提

高作用不明显。 且溶解氧从 2 mg/L 提高到 4 mg/L，
气水比提高了 30%~50%。
后续 MBR 实验选定停留时间 20 h， 溶解氧 2

mg/L，污泥质量浓度 6 000~8 000 mg/L。
3.3 微电解+MBR联动实验
按照考察拟定工艺条件，后续实验 20 d，微电

解进水 CODCr范围在 1 800~2 200 mg/L，CODCr的去

除率稳定在 45%~52%，MBR出水 CODCr在 230~280
mg/L， 两段组合 CODCr总平均去除率稳定在 86%左

表 4 MBR实验进水水质
项 目 CODCr pH BOD5 氨氮 SS TP
微电解出水 800~1 000 8~9 300~400 10~20 200 5
注：表中项目单位除 pH外其余为 mg/L。

1 150
950
750
550
350
150 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23

运行时间/d

进水 CODCr

进水 CODCr

CODCr去除率CO
D C

r/（
m
g·
L-

1 ）

78
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r
去
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图 4 工况一运行情况
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100

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23
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图 5 工况二运行情况

HRT=15 h HRT=20 h 79
77
75
73
71
69
67
65
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本发明公开了一种有机两性高分子絮凝剂的制备方法，

该高分子絮凝剂是以富马酸或盐、季铵化（烷基）丙烯酸二烷

基氨基氨乙酯为共聚单体合成的二元共聚物。 在制备过程中

同时使用氧化还原引发剂及水溶性偶氮类引发剂，提高了单

体的转化率，使残留单体减少到最低限度；絮凝剂的制备过

程简单，可直接用于污水处理；由本发明制备的有机两性高

分子絮凝剂具有用量小、絮凝效果好等优点。

改性淀粉类高分子絮凝剂的合成方法———苏忠民，兰亚乾，李鹿. CN 101270179

·国内外水处理技术信息·
·············································

本发明公开了一种改性淀粉类高分子絮凝剂的合成方

法。 本絮凝剂以淀粉、泥炭和丙烯酸为主要原料，制备过程包

括采用新型生产工艺配置中和液、接枝共聚反应、产物的后

处理等步骤，整个反应在同一反应器中完成，反应过程靠自

放热完成，无需加热和氮气保护，不需淀粉糊化，生产工艺简

单，加入的原料全部生成产品，反应过程中没有副产物和废

料产生，且整个反应在温和的条件下进行，易于控制。 本絮凝

剂具有吸附能力强、用量小、沉降速度快、易于分离、可生物

降解等特点，适用范围广。

一种有机两性高分子絮凝剂的制备方法———朱明，廖乾邑，张春晓，等. CN 101270177

一种膨润土除磷净水剂的制备方法， 将干燥、 粉碎、过

200 目筛的钙基膨润土或钠基膨润土投加到镧盐溶液， 在室
温~60 ℃水浴中搅拌 2~12 h，洗涤，配制成质量分数 5%~10%
的浆液；将无机高分子絮凝剂加到上述浆液中搅拌；过滤；将

滤饼在 70~90 ℃干燥粉碎至 40~200 目，即得到所述净水剂。

膨润土之间的相互协同，增强了膨润土除磷净水剂的凝聚和

絮凝作用。 本发明制备简单，所制备的膨润土除磷净水剂除

磷高效、安全，在江、河、湖、水库等水体治理的环保领域具有

重大应用价值。

一种膨润土除磷净水剂的制备方法———陈吉宁，徐速，佟庆远，等. CN 101264955

试验研究

右，能达标出水。
MBR 在整个实验周期中， 膜污染不明显，跨

膜压差维持在-5 kPa 左右，整个实验过程未进行
清洗。
4 结论
通过微电解+MBR 的工艺组合实验， 可以得出

以下结论:
（1）微电解+MBR 组合工艺对 CODCr 总体去除

率高，达到 86%左右，废水能达标排放。
（2）通过微电解，很好地提高了废水的 B/C 至

0.3左右， 破坏了废水中难降解物质的分子结构，为
好氧段创造有利条件。

（3）MBR 污泥负荷在 0.2 kg/（kg·d）， 但其容积
负荷达到 1.4 ~1.6 kg/（m3·d）。 在选定工艺条件下，
膜有较强的抗污染能力。

（4）微电解过程中要特别注意反应和沉淀的 pH
调节，实际运行中要防止铁炭板结、废水短流对处理
效果造成的影响。
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