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摘　要　以某电路板生产企业硝化系统崩溃后的物化出水为研究对象，采用气相色谱-质谱 (GC-MS)对物化出水

成分进行了分析，解析了硝化系统崩溃的原因，同时采用活性炭吸附、Fenton强化和活性污泥回流 3种预处理

方法结合生物增效剂重建硝化系统。结果表明：物化出水中含有的硫脲和其他苯酚类硝化抑制物是导致硝化系

统崩溃的主要原因；投加生物增效剂并结合剩余污泥回流点切换的方式，可快速地重新建立硝化系统，使氨氮

含量降低至 0.41 mg·L−1，去除率达到 98.9%。工程实践结果表明，将此方法应用于电路板生产企业硝化系统，

在 15 d内将 A/O生化系统的氨氮的去除率从−20%~20%提升至 90%~95%。以上结果为电路板生产废水生产企业

污水处理系统硝化系统重建提供一种经济、可行的方法。
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我国是电路板制造大国，电路板制造产生的废水水量较大，其产生的废水属于电子废水，电

子废水中污染物种类多样，成分复杂，大部分含有铜、镍、锌、镉等多种重金属，以及硫脲、苯

酚等有机化合物[1-2]。电子废水对环境的危害较大，需要及时妥善处理。

目前，电子废水的传统前处理方法主要是 2级化学沉淀+2级 A/O工艺，前处理主要是对废水

中的重金属、有机化合物进行沉淀和吸附处理，解除生物毒性后再进入生化系统 [3-4]。随着物化药

剂价格的波动以及固体废弃物处置费用的增加，电路板生产企业为节省运行成本，通常采取减少

物化药剂用量的方法，这会造成水中某些化工原料的氧化不够彻底，对后续生化系统尤其硝化菌

造成冲击，使氨氮超标排放，导致企业面临巨大环保压力甚至是生产压力。

近年来，生物增效技术在快速恢复硝化系统方面得到了广泛的应用 [5-6]。生物增效剂是生物增

效常用的手段，是指对某些污染物具有针对性的优势菌种和酶复合制剂。常见的生物增效剂除了

传统的氨氧化菌 (AOB)、亚硝酸氧化菌 (NOB)外，异养硝化菌种由于其生长速率快、脱氮能力强
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等特点也逐渐开始受到应用 [7-8]。在微生物增效的过程中，高效微生物的菌株特点、菌种浓度、盐

分耐受、温度适应性、毒性耐受是产品本身必须考察的因素；在实际工程应用过程中，生物增效

的成功应用需要结合工艺参数进行精确调整。但是，生物增效剂在工业污水处理上的应用研究依

旧缺乏。

本研究以某大型电路板生产企业污水厂为研究对象，该厂物化出水中含有较强的生物毒性，

导致硝化系统出水氨氮含量超标，在分析确认该厂硝化系统崩溃的原因基础上，比较了 3种途径

对硝化系统进行重建的可行性，并在实际工程应用中得到了成功应用，为电路板废水处理过程中

硝化系统的恢复提供一种经济、有效、可行的途径。

1    材料与方法

1.1    实验原料

实验用水取自该企业的物化池出水，主要指标如下：耗氧有机污染物的浓度 (以 COD计)为
175~250 mg·L−1，氨氮为 15~25 mg·L−1，TN为 30~45 mg·L−1，pH为 7.2~8.0。实验用活性污泥取自企

业 A/O污水处理生化沉淀池。微生物增效剂由本实验室提供，其主要成分是含耐受硫脲的异养硝

化细菌 Pseudomonas BT1，属于假单胞菌属，菌株浓度为 (0.85±0.5)×109 个·mL−1。

1.2    实验方法

在进行微生物增效剂效果评价时，设置菌株浓度为 (0.85±0.5)×109 个·mL−1。将生物增效剂按照

1%的比例接种于含有硫脲 20 mg·L−1、氨氮 100 mg·L−1 的生物增效剂培养基中，于 30 ℃、160 r·min−1

的条件下培养 48 h，将此组设置为实验组；设置不含硫脲的样品为对照组，以确认生物增效剂对

硫脲的耐受性能。设计 3种硝化系统重建小实验方法进行效果比较，3种方法包括活性炭处理结合

微生物增效剂、Fenton (芬顿)法结合微生物增效剂、剩余污泥回流结合微生物增效剂。

活性炭处理结合微生物增效剂：取 500 mL物化出水与 500 mL活性污泥混合后，按照 0.1%的

比例加入活性炭和 1%生物增效剂，测定氨氮含量和 pH的变化。活性炭预处理对照组不加入生物

增效剂，其他处理方式与实验组相同。同时，另取等量物化出水和活性污泥混合，加入 1%微生物

增效剂，作为生物增效剂对照组。

Fenton(芬顿 )法结合微生物增效剂：取适量物化出水调节 pH至 3.5，加入 0.5% H2O2 和 0.1%
FeSO4·7H2O。先加入 FeSO4·7H2O溶解后，再加入 H2O2 搅拌混匀，反应 4 h后，再将 pH回调至

9.0，反应体系的温度 25 ℃ 左右。静止后取上清 500 mL，与 500 mL活性污泥混合后，加入 1%的

生物增效剂，测定氨氮含量和 pH的变化。Fenton(芬顿)法预处理对照组不加入生物增效剂，其他

处理方式与实验组相同。

剩余污泥回流结合微生物增效剂：取生化

污泥 150 mL和物化出水 50 mL，按照 1%的比

例加入微生物增效剂，反应 2 d后，排出 60 mL
泥。排出的泥与物化出水按照 1∶10的比例进

行反应 1 h后，取上清 60 mL补足之前排出的

泥体积中，此项操作目的是模拟 A/O活性污泥

回流工艺 (如图 1所示 )。再加入 1%的生物增

效剂，反应 48  h，测定氨氮含量和 pH的变

化。剩余污泥回流预处理对照组不加入生物增效剂，其他处理方式与实验组相同。

1.3    分析方法

NH+4氨氮 ( -N)采用纳氏试剂光度法；pH采用便携式 pH计测定；微生物数量采用紫外分光光度

 

图 1    A/O 活性污泥回流结合生物增效方法流程

Fig. 1    A/O activated sludge reflux combined with biological
synergistic process
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计 600 nm处测定；污水成分分析采用气相色谱-质谱联用 (GC-MS)技术分析。

2    结果与讨论

2.1    硝化系统崩溃原因的解析

对企业运行数据进行了分析，确认硝化系统崩溃时间点为 2018年 8月下旬至 9月上旬。此前，

企业为节省运行成本，减少物化污泥产量，在保证出水 COD不超标的情况下，减少了氧化剂 H2O2

和混凝剂聚合铝铁的投加，但随之出现了 A/O系统氨氮超标的情况。在调整 A/O系统的溶解氧、

DO、碱度、回流、补加市政污泥的情况下，

硝化系统氨氮去除率仍未能提升至 20%以上。

经过对 A/O系统进水的硝化抑制剂进行排

查，发现来水中有硫脲成分，如表 1所示。硫

脲对硝化菌有严重的抑制作用 [9]。ZACHERL
等 [10] 通过测试硫脲对 AOB生长及新陈代谢的

影响发现，5 mg·L−1 的硫脲能够完全抑制 AOB
的生长，使细胞呼吸和氨氧化速率降低至正常

细胞的 5%以下。之后的研究进一步表明：硫

脲对 AOB的抑制浓度为 2 mg·L−1，结合现场水

样的数据，在硝化系统稳定运行的 7月份，硫
脲的浓度在 2 mg·L−1 以下；在硝化系统崩溃

时，硫脲浓度超过 AOB菌株抑制浓度 5倍，

因此推测，该电子厂的硝化系统崩溃是氨氮超

标的主要原因。

为检测其他毒性物质对硝化系统的影响，

对现场生化系统进水进行了 GC-MS分析，发

现生化系统进水中含有多种酚类、醇类等物

质，其中 2-4二叔丁基苯酚指示峰尤为突出，

如图 2所示。苯酚类物质对硝化菌的抑制已有

较多报道 [11-12]。AMOR等 [13] 发现，苯酚完全降

解后硝化反应才开始。LIU等 [14] 的研究表明，

当苯酚含量为 15 mg·L−1 和 20 mg·L−1 时，硝化

产物硝态氮的产生速率为没有苯酚时的 77%
和 67%。因此，除硫脲对硝化的抑制外，可能

还存在其他化合物的抑制作用。

总结现场运行数据以及生化进水中的特征

性硝化抑制物的监测结果，判定该污水处理工

艺前端的物化处理对硫脲、苯酚类等硝化抑制

物未能充分去除，从而导致硝化系统崩溃。

2.2    菌剂氨氮降解增效效率

生物增效主要成分为具有高活性的异养硝

化菌株，本研究对液体培养基内的氨氮和微生

物数量进行了测定，结果如图 3所示。可以看

出，对照组中微生物增效剂在加入 24 h内菌量

表 1    硝化系统崩溃前后生化系统进出水硫脲检测

Table 1    Thiourea detection in biochemical system effluent
before and after the breakdown of nitrification system

取样日期 水样名称 硫脲含量/(mg·L−1) 备注

2018-07-07 二级物化出水 0.16 硝化系统正常

2018-07-07 生化出水 未检出 硝化系统正常

2018-09-07 二级物化出水 9.51 硝化系统崩溃

2018-09-07 生化出水 1.55 硝化系统崩溃

2018-09-08 酸性蚀刻车间污水 19.03 车间可疑水样

2018-09-08 镀铜添加剂(固体) 9.52 车间可疑原料

 

图 2    硝化系统崩溃期间生化系统进水

GC-MS 总离子流色谱图

Fig. 2    Total ion flow chromatogram of biochemical system
influent during the breakdown of nitrification system

 

图 3    生物增效剂增效效果

Fig. 3    Effect of biological synergist
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即可达到顶峰，在 48 h时能将氨氮基本完全降解，氨氮去除率为 95.01%。因此，微生物菌剂氨氮

去除增效效果明显。

加入 20 mg·L−1 硫脲后，氨氮的去除率在 48 h时为 94.3%，与对照组相比，菌株数量与氨氮去

除率变化较小，从而能证明微生物增效剂能够耐受硫脲，对含硫脲的污水能起到增效作用。

2.3    3 种硝化系统重建方法效果评价

企业为了节约成本，在确保出水重金属排放达标、出水 COD达到设计负荷的前提下，减少物

化药剂用量，导致污水未被完全氧化。未被氧化的有毒化学物直接影响硝化系统中的微生物，从

而使氨氮超标。在充分考虑此工艺路线基础上，本研究设计了 3种可能快速重建硝化系统的工艺

路线。

活性炭吸附结合微生物增效的实验结果如表 2所示。在物化出水中仅加入微生物增效剂，17 h
后氨氮去除率仅有 25.9%；对于只采用活性炭处理的物化出水，氨氮去除率仅有 6.5%；在采用活

性炭结合生物增效剂处理 17 h后，氨氮去除率达到了 53.7%。活性炭作为工业污水处理中常见的材

料，是常见的物理吸附剂，对废水中的毒性成分可无选择性吸附 [13,15]。此方法的核心是在好氧池中

加入活性炭和微生物增效剂，通过活性炭吸附去除物化出水中的有害化合物，解除生化系统的毒

性，从而提高了生物增效剂的活性，氨氮去除率提高了 1倍，活性炭吸附结合微生物增效剂方法

对于硝化系统的恢复有一定的效果。

Fenton法结合微生物增效剂所得的实验结果如表 3所示。由表 3可知，在 17 h时，物化出水

经 Fenton法结合微生物增效剂处理后，氨氮降解率达到了 38.07%，与活性炭法结合微生物增效剂

的效果相比，其效果略差。在单独使用 Fenton处理后，氨氮降解率仅有 11.25%；与对照组中

25.9%的氨氮降解率相比，仅提高了 12.17%，故对氨氮的去除效果不佳。Fenton法经常用于去除难

生物处理的有机物 [16-17]。通过 Fenton法处理物化出水，其目的主要是为去除其中对硝化微生物有抑

制作用或有害的化合物。Fenton结合微生物增效剂的处理效果不佳的原因可能归为以下 2点：二级

物化出水经过 Fenton处理后，大部分能够用 Fenton处理的污染物已经去除，故重复 Fenton处理的

效果不佳；Fenton法处理后的残余 H2O2 可能抑制了生物增效剂的活性，使氨氮去除效果不佳。

表 2    活性炭吸附工艺对物化出水氨氮降解效果

Table 2    Degradation effect of ammonia nitrogen in physicochemical effluent by
activated carbon adsorption process

时间/h
对照组(1%菌) 1%活性炭 性活性炭+1%菌

氨氮/(mg·L−1) pH 氨氮/(mg·L−1) pH 氨氮/(mg·L−1) pH

1 26.38 7.75 24.34 7.75 25.61 7.71

5 22.85 7.82 20.5 7.82 22.71 7.76

17 19.54 7.75 22.75 7.75 11.85 7.61

表 3    Fenton 法结合微生物增效剂处理对物化出水氨氮降解效果的影响

Table 3    Degradation effect of ammonia nitrogen in physicochemical effluent by
the combination of Fenton and biological synergistic agent

时间/h
对照组(1%菌) Fenton处理 Fenton处理+1%菌

氨氮/(mg·L−1) pH 氨氮/(mg·L−1) pH 氨氮/(mg·L−1) pH

1 26.38 7.75 38.03 7.55 31.54 7.52

5 22.85 7.82 41.2 7.51 42.89 7.55

17 19.54 7.75 33.75 7.32 19.53 7.25

 

   第 6 期 邓敬轩等：电路板生产废水硝化系统波动解析及生物增效应用 1491    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



在进行剩余污泥回流结合微生物增效效果评价时，考虑到在生化系统前端直接投加生物增效

剂效果不佳，因此，可将微生物增效剂投入 O池中，使异养硝化菌株在 O池快速繁殖，适应污水

处理系统后，将剩余污泥回流二级物化处理池，借助活性污泥强大的吸附功能进行生物脱毒。脱

毒后的污水再进入生化系统，使生物增效剂进一步发挥增效作用，具体工艺流程如图 1所示。如表 4
所示，将活性污泥回流与微生物增效剂结合，在 17 h内可以将物化出水中氨氮基本去除，氨氮去

除率达到了 98.9%，与上述 2种处理方法相比，氨氮去除效果更佳。出水中氨氮含量可达到《污水

综合排放标准》(GB 8978-1996)的一级标准。在单独使用活性污泥回流工艺下，氨氮去除率仅有

8.1%，这说明企业  A/O 污水处理生化沉淀池中的活性污泥已有硝化抑制物的累积，无法单独使

用。剩余污泥回流结合微生物增效工艺可高效去除氨氮，其原因可能是活性污泥中的硝化抑制物

毒性可通过微生物增效剂解除，解除毒性的活性污泥回流至二级物化池中，高活性的活性污泥絮

体可将物化出水中的有毒有害化合物进行有效吸附或降解。经过二次沉淀后，上清液进入后段

A/O系统，毒性物质浓度大幅降低，微生物增效剂可充分发挥效用，从而使氨氮快速去除。

按照上述 3种工艺调整的实验数据，结合现场运行中药剂消耗情况，进一步比较 3种系统重

建方法所需的成本，如表 5所示。上述 3种方法都可以对硝化系统的恢复和重建有效用，但前 2种

方法除了需要加入微生物增效剂外，还需要额外投入活性炭和芬顿试剂。而活性污泥回流方法只

需额外投入微生物增效剂，每吨水处理成本只需增加 0.5元，即可使氨氮排放达标。因此，综合经

济成本和氨氮去除效率，A/O剩余污泥回流结合微生物增效剂方法对电路板生产废水硝化系统的

重建效果最佳。

确认硝化系统崩溃的原因后，通过小试实验确定合理的技术路线，将此技术路线应用于企业

污水处理过程中。现场运行数据显示，改动回流管道并投加生物增效剂后，生化系统中 O池的氨

氮含量开始降低，运行结果如图 4所示。A/O生化系统的氨氮去除率冲击期为−20%~20%，按照剩

余污泥脱毒回流+微生物增效方案改进后，氨氮去除率在 7 d内明显提升至 40%~60%，经过 15 d左

右，硝化系统完全恢复正常，生化系统的氨氮去除率提升并稳定在 95%以上，该污水厂硝化系统

在投入最省、用时较短的情况下，得到成功重建。

表 4    活性污泥回流吸附工艺对出水氨氮的降解效果

Table 4    Degradation of ammonia nitrogen in effluent by activated sludge reflux adsorption process

时间/
h

对照组(1%菌) 活性污泥回流 活性污泥回流+1%菌

氨氮/(mg·L−1) pH 氨氮/(mg·L−1) pH 氨氮/(mg·L−1) pH

1 26.38 7.75 22.71 7.78 37.63 7.60

5 22.85 7.82 23.71 7.53 30.12 7.60

17 19.54 7.75 20.89 7.63 0.41 7.20

表 5    3 种硝化系统重建方法运行成本

Table 5    Operating costs of three methods for nitrification system reconstruction

处理方法

物化药耗 生化药耗
运行成本/
(元·t−1)FeSO4/

(kg·t−1)
H2O2/
(L·t−1)

碱/
(kg·t−1)

熟石灰/
(kg·t−1)

酸/
(L·t−1)

活性炭/
(kg·t−1)

C源/
(kg·t−1)

菌剂/
(g·t−1)

活性炭吸附+菌剂 0 0 0 0 0 1~2 0.3 5~10 6.3

Fenton法+菌剂 0.25~0.35 0.3~0.4 5 0.6~0.65 0.1~0.8 0 0.15 5~10 5

活性污泥回流+菌剂 0 0 0 0 0 0 0.3 10~20 0.5
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3    结论

1)通过 GC-MS和现场数据分析确认，该电路板生产企业硝化系统的崩溃是受到硝化抑制物冲

击所致，电路板废水中硝化抑制物主要为硫脲，并伴随其他苯酚类化合物。

2)研究比较了活性炭处理结合微生物增效剂、  Fenton(芬顿) 法结合微生物增效剂、剩余污泥

回流结合微生物增效剂等 3种硝化系统重建方法，结果表明，采用 A/O池活性污泥回流结合微生

物增效剂对氨氮的去除效果最佳，在 17 h时，氨氮含量降至 0.41 mg·L−1，氨氮去除率可达 98.9%，

为企业的实际调整提供准确、有效的实施方案。

3)污泥回流结合生物增效的实验方案得到了现场工程应用的有效验证，在 15 d内，将 A/O生

化系统的氨氮的去除率从−20%~20%提升至 90%~95%，并为企业大大节省成本投入。
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Fluctuation  analysis  of  nitrification  system  for  electroplating  wastewater
treatment and the corresponding biological synergism application
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Abstract    Physicochemical effluent from the breakdown of nitrification system in an electroplating enterprise
in Jiangsu province was taken as an object, its composition was analyzed by GC-MS to analyze the cause of the
breakdown of nitrification system. At the same time, the nitrification system was rebuilt by the combination of
three  pretreatment  methods  including  activated  carbon  adsorption,  Fenton  enhancement  and  activated  sludge
reflux, and biological synergist. The results showed that the nitrification inhibitors of thiourea and other phenol
compounds  were  identified,  which  the  main  reason  for  the  breakdown  of  nitrification  system.  By  adding
biological synergist and changing the sludge reflux mode of biochemical system, the nitrification system could
be  quickly  rebuilt,  which  resulted  in  the  decrease  of  ammonia  nitrogen  content  to  0.41  mg·L−1  and  its
corresponding removal rate of 98.9%. The engineering practice shows that the removal rate of ammonia nitrogen
in the A/O biochemical system increased from −20%~20% to 90%~95% within 15 days when this method was
applied in the nitrification system of the electroplating enterprise. It  provides a more effective and economical
way for the nitrification system reconstruction in the wastewater treatment system of electroplating wastewater
production enterprises.
Keywords     electroplating  wastewater;  nitrification  system;  biological  synergistic  agent;  ammonia  nitrogen
removal

 

  1494 环　境　工　程　学　报 第 14 卷    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

http://dx.doi.org/10.1016/j.watres.2005.05.019
http://dx.doi.org/10.1016/j.procbio.2005.03.018
http://dx.doi.org/10.1590/S1413-41522011000200012
http://dx.doi.org/10.1016/j.watres.2005.05.019
http://dx.doi.org/10.1016/j.procbio.2005.03.018
http://dx.doi.org/10.1590/S1413-41522011000200012



