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摘要：本文在介绍水解酸化工艺的基本原理、反应控制条件的基础上，分析了水解酸化工艺的设计要点及研究应用现状，为工程设计和科研提供参考。
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水解酸化工艺能将污水中的非溶解性有机物转变为溶解性有机物，将难生物降解有机物转变为易生物降解有机物，提高污水的可生化性，通常用于生化工艺的预处理，同时由于水解酸化可以去除一部分有机污染物，减少后继处理设备的曝气量，降低污泥产率，节约能耗，逐渐在污水处理尤其是高浓度及难降解有机废水处理中得到了广泛的应用[1]。
1 水解酸化反应机理
1.1 基本概念

水解酸化的净水机理主要包括两个方面：首先是在细菌胞外酶的作用下，将复杂的大分子不溶性有机物水解为简单的小分子水溶性有机物；然后是发酵细菌将水解产物吸收进细胞内，排出挥发性脂肪酸（VFA）、醇类、乳酸等代谢产物。在厌氧条件下，水解和酸化无法截然分开，水解菌实际上是一种具有水解能力的发酵细菌，水解是耗能过程，发酵细菌付出能量进行水解是为了取得能进行发酵的水溶性底物，并通过胞内的生化反应取得能源[2]。
1.2 水解酸化与厌氧生物处理工艺的关系

随着能源问题的日益突出，以往仅用于污泥处理的厌氧生物处理工艺由于能耗低、有机物负荷高、污泥产量相对较少、可回收生物能源（沼气）等优点，在污水处理中也越来越受到重视。
厌氧生物处理是经大量微生物的协同作用来完成的，根据微生物的生物种群，复杂有机物的厌氧降解过程是分别在水解细菌、酸化发酵菌、产乙酸菌和产甲烷菌的共同作用下分水解、酸化、产乙酸、产甲烷四个阶段完成的[3]，水解酸化工艺是将有机物的降解过程控制在厌氧生物处理的前两个阶段。
水解酸化工艺最终产物主要为低浓度有机酸，而完整的厌氧生物处理工艺中，水解酸化产物会立即经产乙酸、产甲烷反应转化为CH4、CO2和新的细胞物质。水解酸化工艺对温度不需控制，优势菌种为兼性菌，要求氧化还原电位ORP<50mV即可，而厌氧生物处理工艺需对温度进行控制，优势菌种为厌氧菌，要求ORP<-300mV[2]。
2 水解酸化工艺过程控制

2.1 水解酸化过程的主要影响因素

2.1.1 污水中有机物的性质

有机物的种类及形态对水解酸化过程有较大影响。如对多糖、蛋白质和脂肪三类有机物而言，水解速率依次减少；对同类有机物而言，分子量越大，水解越困难；就分子结构而言，直链比支链易于水解，支链比环状易于水解，单环化合物比杂环或多环化合物易于水解；就粒径而言，颗粒性有机物（被0.45µm孔径的过滤器所截留的物质）粒径越大，单位重量有机物的比表面积越小，水解速率也越小。
2.1.2 pH值

pH值主要影响水解的速率、水解酸化的产物以及污泥的形态和结构。水解酸化微生物对pH值有较大范围的适应性，水解过程可在pH值3.5~10.0的范围内顺利进行，但最佳范围为5.5~6.5。
2.1.3 温度

温度对水解反应的影响符合一般的生物反应规律，即在一定的范围内，温度越高，水解反应的速率越大。但当温度在10~20℃之间变化时，水解反应速率变化不大，可见水解微生物对低温变化的适应性较强。
2.1.4 水力停留时间

水力停留时间是水解酸化工艺设计和运行的重要参数，一般水力停留时间越长，被水解物质与水解微生物接触时间也越长，相应地水解效率也越高[2]。针对不同的污水应通过试验确定合理的水力停留时间，一般地，对于城市污水可采用2~5h，对于印染废水等高浓度工业污水可采用5~10h，或根据具体水质采用更长的水力停留时间。
2.2 水解酸化过程维持方法

有机物厌氧降解过程包括水解、酸化(发酵产酸)、产乙酸和产甲烷几个阶段，要维持良好的水解酸化反应，应根据水解酸化的特点创造合适的条件，并控制产甲烷菌的生长。
水解酸化最适宜的pH范围为5.5~6.5，而产甲烷菌的适宜pH范围为6.8~7.2，通过调整有机负荷或加酸调整pH，可使反应维持在最佳的pH范围内。改变有机负荷调整pH的理论依据为：提高有机负荷，引起系统内挥发性有机酸的积累，导致pH值下降，而pH值的降低反过来又抑制了甲烷菌的增殖，使有机酸进一步积累，导致pH更加降低，如此反复，系统可自然地进入最佳的水解酸化状态。加酸主要适用于污水中含有大量难降解物质或含有大量的缓冲物质。

水解产酸菌与产甲烷菌生长速度不同，前者高于后者，当水解酸化泥龄较小时，甲烷菌的数量将逐渐减少，直到完全淘汰。
另外维持良好水解酸化条件的方法还有适量投加CCl4、CH3Cl抑制产甲烷菌生长，控制微量氧、调节氧化还原电位等[4]。
2.3 水解酸化反应程度的评价指标

水解酸化主要是将非溶解态、难生物降解的有机物转化为溶解态、易生物降解的物质，反应进行的程度可用以下一些指标评价[2]。

2.3.1 pH值变化

污水中糖类、蛋白质、脂肪等大分子物质经水解酸化后，将引起pH值下降，测定进出水pH值的变化可间接反映水解酸化进行的状况，这是目前工程实践中最为简便的方法之一，但当进水底物浓度较低或含有大量缓冲物质时，这一指标难以适用。

2.3.2 溶解性BOD(SBOD)和耗氧速率变化

测定进出水SBOD浓度、BOD/COD比值以及耗氧速率的变化，可直接反映水解酸化的工作状态。

2.3.3 NH3-N浓度变化

含氮有机物中的氮经水解酸化反应后被转化为氨，当进水中含有含氮有机物时，测定NH3-N浓度变化，也可反映水解酸化的工作状态，如焦化废水水解酸化后NH3-N浓度明显高于进水。

2.3.4 挥发性悬浮物(VSS)变化

水解过程中，颗粒性有机物被转化为溶解性有机物，引起VSS减小。对于接触式反应器，进出水VSS差值越大，表明水解程度越好；对于污泥床反应器，由于出水VSS减少有可能是污泥层的截留作用所致，VSS的变化只能部分反映反应器的水解状态。

2.3.5 挥发性有机酸(VFA)变化

污水中的有机物经水解酸化反应后产物一般为VFA。实际工程中，测定VFA变化是最准确、最常用、最方便的评价水解酸化进行状态的方法之一。

2.3.6 VFA/BAP比值

生物化学产酸势(BAP)表示污水中可在水解酸化工程中转化为挥发性有机酸(VFA)的有机物的最大量。测定水解酸化产生的VFA浓度与BAP比值可定量评价水解酸化程度。该比值小于1，比值越接近1表示水解酸化程度越高。

3 工艺设计要点

3.1 反应器类型
根据微生物的生长方式，水解酸化反应器可分为活性污泥法（悬浮生长型）、生物膜法（附着生长型）和复合法（复合生长型）三种。
活性污泥法水解酸化反应器包含完全混合式和污泥床两种型式，如图1、图2所示。完全混合式水解酸化反应器内设置搅拌装置实现完全混合，其后设置沉淀池，并回流污泥以保证较高的污泥浓度，适用于含固率较高的污水；污泥床反应器内水解污泥能较好地保留在反应器内，污泥层对悬浮物等有较强的截留作用，其后一般不设沉淀池，适用于含悬浮物浓度相对较低的城市污水及难降解工业废水。
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图1 完全混合式水解酸化反应器    图2 上流式污泥床水解酸化反应器

由于水解酸化菌难以形成密实的絮凝体，易流失，难以维持反应器内的污泥浓度，工程中多采用附着型反应器。复合法将活性污泥法和生物膜法结合在一起，一般采用上流式，反应器下部为污泥层，上部设置填料[2]。
3.2 反应器容积计算
水解酸化反应器容积可以根据水解过程的动力学方程或经验值计算。
3.2.1 动力学法
水解是水解酸化过程的限制性阶段，颗粒性有机物的水解反应是颗粒性有机物浓度的一级反应，对于连续式无污泥回流的完全混合系统，所需的反应器容积V为：
V=Q(Spo-Sp)/(KhSp)              （式1）
式中：Q—进水流量，m3/h

      Spo—进水颗粒性有机物浓度，mg/L

      Sp—出水颗粒性有机物浓度，mg/L

      Kh—水解速率常数，h-1 

Kh通过试验确定，对于生活污水Kh一般为0.1~0.2 h-1。
3.2.2 水力停留时间法

水力停留时间法是一种经验计算方法，反应器容积V计算公式如下：

V=Qt                          （式2）
式中Q—进水流量，m3/h

t—水力停留时间，h
水力停留时间根据经验或试验确定[2]。一般城市污水的水解酸化-好氧处理中，t为2-3h；难降解工业污水的水解酸化-好氧处理中，可参照类似或相关工程经验确定，如印染废水可为8-12h。

3.2.3 有机负荷法[5]
反应器的有效容积可根据处理污水的水量、浓度及容积负荷确定。

V=QS/q                       （式3）
式中V—有效容积，m3
Q—进水流量，m3/d

S—COD浓度，kg/ m3

q—容积负荷，kg/ (m3·d)

容积负荷需要试验确定，或参照同类污水经验值，一般可采用1~3kg/(m3·d)。

3.3 剩余污泥量
有机物的水解酸化降解中，微生物自身得以增殖，同时不可生物降解的有机物及无机固体的积累也不利于水解酸化的正常运行，为了保持水解酸化微生物的活性，需要排除剩余污泥，控制泥龄，使微生物浓度维持在一个合适的水平，剩余污泥排放量可参考式4计算[2]，实际运行中应根据污泥浓度变化确定。
ΔX=ΔX1+ΔX2-ΔX3=Q(Spo-Sp)+[µmSr/(Ks+Sr)-Kd]XV- KhSp Q       （式4）
式中：ΔX—排放的剩余污泥量，Kg/d
          ΔX1—进出水颗粒有机物的减少量，Kg/d
ΔX2—微生物净增长量，Kg/d
ΔX3—水解的有机物量，Kg/d
X—水解污泥浓度，mg/L

µm—水解微生物的最大比增长速率，h-1
          Sr—溶解性底物浓度，mg/L

Ks—饱和常数，mg/L
Kd—水解微生物的衰减常数，h-1
其它符号意义与式1相同。

4. 工程实例

水解酸化工艺由于可有效改善污水的可生化性，提高污水处理效果，在试验研究及工程实践中得到了广泛应用。

江苏某染织实业有限公司采用“水解酸化-活性污泥法-物化”工艺处理印染废水，设计规模为5000 t/d。该工艺中，水解酸化池从底部进水，顶部出水，采用脉冲布水使布水均匀，减少污泥流失，同时池中装有填料，既增加了微生物量，又可防止污泥上浮。另外，在水解酸化池的进出口设有pH自动监测仪，以便把握pH值的变化，及时调整，保证水解酸化池的稳定运行。停留时间为3~5 h。运行结果表明，进水COD、BOD、SS、pH分别为1216mg/L、404 mg/L、454 mg/L、9；水解酸化池出水pH为8.5，进出水B/C分别为0.33和0.35；工艺出水COD、BOD、SS、pH分别为85 mg/L、22 mg/L、49 mg/L、7，出水水质达到《纺织染整工业水污染物排放标准》(GB4287-92)Ⅰ级标准[6]。

哈尔滨工业大学韩春威等采用水解酸化-生物接触氧化工艺和水解酸化-SBR工艺对屠宰废水进行试验研究，水解酸化反应器的总容积约63.28L(有效容积51.34L)，反应器为圆柱体，Φ390 mm上口不密闭，底部为圆锥形集泥斗，有一个进水口，反应器内悬挂四根半软性填料，水解酸化反应器分为清水层区和污泥床区，反应器的上部清水区填料与废水充分接触，反应器的下部为水解酸化反应器的接种污泥，待处理废水以及补充的活性污泥由反应器底部进入反应器内，废水经过污泥区与污泥充分的混合，污泥床类似于过滤层，拦截大部分的悬浮物，再与填料充分接触，水解出水的色度也大幅度降低，出水由顶部排水口排出。研究结果表明，水解酸化最佳水力停留时间为8~10h，进水COD浓度为480~1457mg/L时，出水COD浓度稳定，COD去除率随着容积负荷的增大而提高，水解酸化有一定的耐冲击负荷能力，适宜的COD容积负荷为2.91kg/(m3·d)左右。在此运行条件下，水解酸化对COD去除率较高，可达到50%左右[7]。
侍广良等采用“水解酸化-好氧”工艺对印染废水进行处理，其中水解酸化段停留时间为7~8h、COD容积负荷为1.5~2.5kg/m3·d，好氧段停留时间及COD容积负荷分别为4.5~5h和4.5~5kg/m3·d的条件下运行时取得了良好的处理效果[8]。

卢大群等采用“混凝沉淀-水解酸化-好氧氧化-混合沉淀”工艺处理印染废水，设计停留时间为10h，选用半软性填料作为微生物载体。池底设置曝气管线予以搅拌，以避免厌氧污泥于池底过量淤积，曝气量约为2.0m3/min[9]。
张豪等采用“气浮-水解酸化-UBF-SBR” 工艺处理某制药公司的硫酸卷曲霉素生产废水，其中水解酸化停留时间16 h，在进水COD 6000~20000 mg/L、SS 2000~5000 mg/L，BOD5∶COD = 0.25~0.4的条件下，该工艺出水水质能够达到COD<300 mg/L、BOD5<50 mg/L、NH3-N<20mg/L，满足《污水综合排放标准》(GB8978-1996)生物制药行业二级要求[10]。

5. 小结

水解酸化工艺可改善污水的可生化性，提高污水处理效果，减少后续生化处理的反应时间和处理能耗。由于反应控制在厌氧降解过程的水解酸化阶段，故出水无厌氧发酵所具有的不良气味，改了污水处理厂的环境；不需要密闭反应器，不需要搅拌器和水、气、固三相分离器，降低了造价并便于维护，可以设计出适合大、中、小型污水厂所需要的构筑物[11]。随着水环境恶化的加剧，有机污染物浓度不断提高，成分也越来越复杂，水解酸化工艺因其特有的处理效能，将会有更加广阔的应用前景。
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