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厌氧消化-化学混凝-SNAD联合工艺处理海产品加工废水
于 洪 淼, 王  超, 王 晓 静, 杨 凤 林*, 张 树 深

(大连理工大学 环境学院 工业生态与环境工程教育部重点实验室,辽宁 大连 116024)

摘要:设计厌氧消化-化学混凝-SNAD联合工艺对海产品加工中的高浓泡药间废水进行处

理.厌氧消化对废水中COD去除率最高可达94.37%,平均可达89.77%,有机氮与聚合磷转

化为NH+
4-N、PO3-4 -P,浓度分别达总氮、总磷浓度的85%~90%;20g·L-1的聚合氯化铝可

实现总磷浓度1000mg·L-1废水的总磷去除率99.83%,出水磷浓度为1.70mg·L-1.
SNAD系统中控制温度为32~35℃,以空气流量10~15mL·min-1间歇曝气(ton/toff=
10min/5min)控制DO为0.1mg·L-1左右,pH为7.5~8.0,HRT为24h,运行稳定时最

高可处理总氮浓度为655mg·L-1的废水,总氮、COD去除率分别为72.71%、56.70%.高通

量测序结果表明反应器内形成了SNAD系统,AOB、AnAOB和 DNB含量分别为2.72%、

2.09%、1.46%.
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0 引 言

大连地区有黄海流域和渤海流域两大水系,

自然生态环境优越,水产品资源丰富,是全国重点

水产基地之一.随着我国海产品消费量的提高,海
产品加工废水排放量日益增加.海产品加工废水,

主要指鱼、虾等剖杀清洗废水、蒸煮废水、泡药废

水以及工作台面和地面的清洗废水等[1-2].通常,

废水的主要成分为脂类和蛋白质,部分废水中还

有较高浓度的总氮和总磷[3].目前,针对海产品加

工废水的处理技术以生物处理为核心,生物段主

要处理工艺为 MBR、A/O等活性污泥法,此外气

浮、混凝沉淀等联合处理也有运用[4-6].已报道的

工艺研究主要针对含有高浓度有机物或盐度较高

的加工废水,设计工艺主要考虑指标为COD、氨

氮和总磷[7-8],针对总氮较高的废水研究较少.好

氧/厌氧工艺中对氮的去除主要依靠硝化-反硝化

工艺,该 过 程 需 氧 量 大、运 行 成 本 高.SNAD
(simultaneouspartialnitrification,anammoxand
denitrification)工艺,即同时亚硝化、厌氧氨氧化

和反硝 化 工 艺[9-10].与 硝 化-反 硝 化 工 艺 相 比,

SNAD工艺具有脱氮效率高、能耗低的优点,在
高氨氮污水的处理中已有较多应用[11-12].

大连市庄河地区某鱼片加工厂目前废水处理

思路为所有车间废水混合后处理,工艺流程为缺

氧池—厌氧池—好氧池1—好氧池2—沉淀池—
过滤气浮,处理后的废水中COD基本达标,出水

总氮浓度150~200mg·L-1、氨氮浓度110~
150mg·L-1、磷酸盐浓度60~100mg·L-1,距
达标排放有较大差距.该厂废水中,高浓泡药间废

水占全部废水的10%~15%,该股废水因浸泡肉

类富含大量有机氮,同时浸泡过程添加的保水剂

致使废水中含有大量的聚合磷酸盐,是原有工艺

处理不达标的主要原因,全混废水中的总磷和总

氮约80%来自该股废水.本研究提出先处理高浓

泡药间废水,再与其他车间废水混合处理的思路,
以减小厂区原有工艺处理进水的总氮和总磷负

荷.研究针对高浓泡药间废水设计了厌氧消化-化
学混凝-SNAD联合工艺,首先通过厌氧消化系统

处理大部分的COD,将有机氮氨化并将聚合磷酸



盐转化为正磷酸盐,然后通过化学混凝法高效除

磷,最后通过SNAD工艺同时脱氮除碳.

1 实验装置和方法

1.1 实验装置与工艺流程

实验装置与运行参数分别如图1和表1所

示.废水经过厌氧反应器,而后混凝除磷,之后进

入SNAD系统.考虑SBR反应器占地面积小、易
操作等优点,选择SBR作为SNAD工艺的反应

装置,3个单元均由时间继电器控制进出水蠕动

泵、曝气和搅拌等装置,曝气装置是位于反应器底

部的穿孔曝气管,曝气系统由空气泵和气体流量

计组成,反应器外带有恒温水浴层.
厌氧反应器:共运行86d,设置回流比6∶1,

反应器内上升流速达到1.0~1.5m3·(m2·h)-1.
工艺启动初将原水稀释以防止高浓度的COD对

污泥造成冲击,待去除率达80%以上后逐渐提高

进水负荷.该废水可生化性较强(BOD 浓度与

COD浓度比值为0.7),运行第43d开始废水不

再稀释,以原水直接进入厌氧反应器.

1厌氧进水桶;2蠕动泵;3厌氧反应器;4搅拌器;5中沉池;6厌氧出水桶(蓄水槽);

7混凝池;8SBR-SNAD好氧反应器;9SBR-SNAD出水桶

图1 实验装置示意图

Fig.1 Schematicdiagramoftheexperimentaldevice

表1 各个单元运行参数

Tab.1 Operatingparametersofeachunit

单元 有效容积/L HRT/h 污泥回流比
污泥浓度/
(mg·L-1)

搅拌转速/
(r·min-1)

曝气量/
(mL·min-1)

DO浓度/
(mg·L-1)

温度/℃ pH

厌氧反应器 6 24 6∶1 5600 20 - - 32±2 8.0

混凝池 6 - - - 80,180 - - - -

SNAD系统 4 24 2∶1 7000 30 10~15 0.1 32±2 7.8~8.1

混凝池:在180r·min-1,60min;80r·min-1,

30min的条件下进行混凝反应.
SNAD系统:前处理后的废水经过稀释进入

SNAD系统.启动初进水中COD浓度为126.40
mg·L-1、NH+

4-N浓度为193.00mg·L-1.SBR
周期共12h:进水12min(2L)、连续曝气9h
(10~15mL·min-1)、沉淀40~60min、出水

12min(2L)、闲置2h.为提高厌氧氨氧化反应活

性,第10周期开始间歇曝气(ton/toff=10min/

5min,曝气量10~15mL·min-1)10h,闲置时

间改为1h.

1.2 实验用水

废水水质如表2所示,pH为7.2~7.4.实验

过程中,向废水中添加NaHCO3 粉末以满足短程

硝化过程中所需的碱度.

1.3 分析方法

实验中污泥浓度(MLVSS、MLSS)采用重量

法测定.DO使用 Multi3430多参数水质分析仪

(德国 WTW)测定.其他指标的测定方法如表3
所示.取SNAD系统中污泥样品进行 MiSeq高通
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量测序,测序由上海美吉生物医药科技有限公司

完成.

表2 海产品加工中泡药间废水的水质分析

Tab.2 Waterqualityanalysisoffoamwastewater

inseafoodprocessing

项目 浓度范围/(mg·L-1)

TP 1000~1500

COD 5000~8000

BOD5 4000~4900

TN 800~1000

NH+4-N 200~400

NO-2-N 0~10

NO-3-N 40~50

表3 检测项目及分析方法

Tab.3 Analyticalitemsandmethods

检测项目 分析仪器或方法

TP 钼酸铵分光光度法(消解装置、T6可见分光光度计)

COD 重铬酸钾氧化法

TN 过硫酸钾氧化-紫外分光光度法

NH+4-N 纳氏试剂光度法(Spectrum722E可见分光光度计)

NO-2-N
N-(01-萘基)-乙二胺光度法(Spectrum722E可见分

光光度计)

NO-3-N
紫外分光光度法(UV5500型-紫外/可见分光光度

计)

pH PHS-3EpH计

2 结果与讨论

2.1 厌氧消化-化学混凝前处理效果分析

SNAD工艺对进水水质有着较高的要求,废
水中过高浓度的有机物和磷酸盐均会对厌氧氨氧

化菌产生抑制作用[13-14].因此,针对海产品加工厂

泡药间废水设计了前处理工艺,包括厌氧消化和

化学混凝.厌氧消化的作用是去除废水中高浓度

的COD并将废水中的有机氮和聚合磷酸盐转化

为氨氮和正磷酸盐,聚合磷酸盐的转化有利于后

续化学混凝除磷.实验结果如图2所示.在厌氧消

化工艺稳定运行时,废水中的COD去除率平均

保持在90%以上,最高可从7802.69mg·L-1降
到439.12mg·L-1(图2(a)).海产品加工厂泡

药间废水中含有的主要是易降解的有机物如蛋白

质等[4],因此,厌氧消化工艺可以去除废水中大部

分有机物,为后续厌氧氨氧化工艺提供合适的水

质条 件.此 外,经 过 厌 氧 消 化 工 艺 后,出 水 中

NH+
4-N和PO3-4-P的浓度明显增加(图2(b)),可

以达到总氮和总磷浓度的85%~90%,表明经过

厌氧消化后,废水中的有机氮和聚合磷酸盐可以

转化为氨氮和正磷酸盐,这与前人的研究结果相

同[15].经过消化后,废水中的正磷酸盐通过化学

混凝方法除去,以减轻对后续厌氧氨氧化工艺的

影响.实验结果表明(图2(c)),利用聚合氯化铝

絮凝剂,废水中的正磷酸盐可以从1000.14mg·

L-1降到1.70mg·L-1,总磷去除率为99.83%.
化学混凝过程对氨氮和COD去除影响不大.

  (a)COD浓度变化及去除率

  (b)废水中N、P的转化

  (c)混凝前后废水中P浓度及总磷去除率

图2 前处理单元废水的处理效果

Fig.2 Thetreatingeffectofwastewaterinthe

pretreatmentunit
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SNAD工艺总共运行168个周期,运行效果

如图3所示(其中c代表运行周期、ρCOD0为运行前

COD浓度、ΔρCOD(ΔρTN)为运行前后COD(TN)的

浓度变化).阶段Ⅰ为SNAD工艺的启动阶段.启
动过程中第1~9个周期,SNAD工艺的总氮及

COD去除率维持在15%左右,仅有部分NH+
4-N

被转化为NO-2-N,说明此时工艺内仅有部分短程

亚硝化过程,厌氧氨氧化菌活性较弱.因此,为了

提高厌氧氨氧化菌的活性,在第10个周期改变工

艺参数,改变工艺参数后NH+
4-N浓度开始下降,

NO-2-N、NO-3-N浓度并未升高,总氮去除率开始

有所提升,说明厌氧氨氧化菌活性有所恢复.稳定

至第25周期后,总氮去除率可达70%,废水中

COD有45%左右的去除,此时厌氧氨氧化菌和反

硝化菌活性较高.将进水总氮逐渐提高至366.23

mg·L-1,增加曝气量至25~30mL·min-1,出

       

  (a)SNAD系统中N浓度变化

  (b)SNAD系统中COD浓度变化

图3 SNAD系统中 N、COD浓度变化及去

除率

Fig.3 ChangeofN and CODconcentrationand

removalefficiencyinSNADsystem

水中NO-2-N浓度开始逐渐升高并开始累积,总
氮去除率迅速下降,分析原因为水中溶解氧的增

加导致了AOB活性的增强而厌氧氨氧化菌活性

下降.为快速形成SNAD系统,向反应器中接种

了约300mL厌氧氨氧化菌,接种污泥负荷约为

0.4kg·(kg·d)-1,降低曝气量为15~20mL·

min-1,保持DO浓度在0.1mg·L-1.逐渐提高

负荷至第45周期时,总氮去除率上升至70%,

SNAD系统稳定运行.第46~80周期保持反应器

运行参数不变,SNAD系统稳定运行,总氮去除

率均可稳定在65%以上,最高可达73.27%,同时

COD去除率保持在45%~55%.
阶段Ⅱ为实际废水处理阶段.运行初始阶段,

废水中氨氮浓度为588.15mg·L-1,COD浓度

为657.39mg·L-1.运行至第97周期,总氮的去

除效果虽在波动,但去除率仍可保持在60%以

上.由于实际废水水质不稳定,预处理后的废水

NH+
4-N浓度在500~850mg·L-1不断波动.当

进入 SNAD 系 统 的 氨 氮 浓 度 达 到 720.38
mg·L-1后,SNAD系统开始不稳定,至第123周

期时总氮去除率已经下降至27%,出水中NH+
4-

N、NO-2-N 开 始 累 积,浓 度 分 别 为 267.78、

291.23mg·L-1,NO-3-N 浓度为51.71mg·

L-1.此时反应器内DO浓度为0.15mg·L-1、

pH为7.2,由碱度的降低可推测反应器亚硝化反

应和硝化反应较为活跃;此时进水中COD浓度

为800.65mg·L-1,Wang等[16]的研究表明废水

中COD含量过高,会影响SNAD工艺的脱氮效

果,同时大量的有机碳源会滋生异养菌,因此累积

的NO-2-N也可能来源于异养菌反硝化菌的短程

反硝化作用.以上结果表明SNAD系统对高浓度

COD和总氮的抗冲击能力有限,需维持较为稳定

的进水条件才能保持系统稳定的COD和总氮去

除率.
第124 周 期 开 始(阶 段 Ⅲ),为 重 新 恢 复

SNAD工艺中厌氧氨氧化菌的活性,反应器停止

曝气与进水24h,以恢复反应器内厌氧环境,将
预处理后的废水再次稀释,使 NH+

4-N浓度降至

530.58mg·L-1、COD浓度降至310.29mg·L-1,
此时C/N约为0.6,保持水力停留时间不变,以
曝气量15mL·min-1、ton/toff=10min/5min间

歇曝气,重新恢复SNAD系统.降低曝气量后系
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统内NO-2-N浓度存在下降趋势,总氮去除率上

下波动但呈上升趋势,在恢复至反应的第140周

期时 达 到 了55.57%.第155周 期 时,出 水 中

NH+
4-N、NO-2-N、NO-3-N 浓 度 分 别 为105.53、

53.10和20.19mg·L-1,反应器内的总氮去除

率上升至72.71%,COD去除率达到56.70%,说
明SNAD系统恢复成功并稳定运行.
2.2 SNAD工艺内微生物分析

为了探究工艺内脱氮的功能性细菌,对工艺

内的悬浮污泥进行了微生物多样性分析,结果如

图4所示.接种初期的污泥样品(SNADYU1)中,
好氧氨氧化菌(AOB)、厌氧氨氧化菌(AnAOB)
及反硝化菌(DNB)含量分别为1.46%、8.26%、

2.11%,AnAOB为CandidatusKuenenia;反应

至第165周 期 后 的 污 泥 样 品(SNADYU2)中

AOB、AnAOB 及 DNB 含 量 分 别 为 2.62%、

2.09%、1.46%.系统中AnAOB含量下降原因可

能是进水中COD浓度增高造成 AnAOB活性受

到抑制[16],此时系统中AnAOB仍以Candidatus
Kuenenia 为 优 势 菌 种,此 外 还 出 现 了 少 量 的

CandidatusBrocadia.根 据 之 前 的 研 究 报 道,

CandidatusBrocadia 比其他厌氧氨氧化菌种更

适应底物含有有机物的环境[17],并且能利用小分

子有机物(如葡萄糖和醋酸盐)作为电子受体将羟

胺转化为肼;此外,它还表现出了对有机酸较高的

氧化速率[18-19],因此它能出现在该COD浓度较

高的系统中.系统中 AOB的含量也有一定程度

的增长,其消耗了氧气,为AnAOB提供了底物亚

硝酸盐.系统中COD的去除源于异养菌的作用,
除反硝化菌外,系统中Limnobacter和Bryobacter
的含量也有一定程度的增高,Wang的研究[16-17]

表明 在 厌 氧 氨 氧 化 系 统 中 Limnobacter 和

Bryobacter与CandidatusKuenenia 是一种共生

关系,可以保护 AnAOB免受有机物的影响.此
外,两 个 样 品 中 NOB 含 量 分 别 为0.460%与

0.136%,表明该系统中虽存在硝化作用,但对系

统的影响较小.以上结果表明,稳定运行的工艺中

同时存在亚硝化菌、厌氧氨氧化菌和反硝化菌等,
构成完整的SNAD系统,能实现同时脱氮除碳的

功能.此外虽厌氧氨氧化菌含量有所降低,但含量

仍高于反硝化菌,说明系统内总氮大多数是通过

厌氧氨氧化反应去除的.

图4 SNAD池中悬浮污泥样品在属分类水

平上的相对丰度

Fig.4 Relativeabundanceatthegeneralevelinthe

suspendedsludgeoftheSNADreactor

3 结 论

(1)泡药间废水经过厌氧消化-化学混凝预处

理后,废水中的COD可由7802.69mg·L-1降
至439.12mg·L-1,COD去除率为94.37%;废
水中正磷酸盐浓度经过混凝可由1000.14mg·

L-1降至1.70mg·L-1,总磷去除率为99.83%,
预处理后的水质可以满足后续厌氧氨氧化工艺的

水质要求.
(2)利用SBR可以成功启动SNAD工艺,并

用于处理经过预处理后的泡药间废水,其工艺参

数为运行周期12h:进水12min,以空气流量

10~15mL·min-1间歇曝气10h,曝气周期ton/

toff=10 min/5 min,沉 淀 40~60 min,出 水

12min,闲置1h.稳定运行的SNAD工艺中总氮

和COD去除率分别可达72.71%和56.70%.
SNAD工艺中主要的脱氮微生物有亚硝化菌、厌
氧氨氧化菌和反硝化菌,厌氧氨氧化菌主要是

CandidatusKuenenia 和CandidatusBrocadia.
(3)处理后的泡药间废水总氮、总磷和COD

的浓度均大幅降低,显著减轻了后续生物处理负

荷.与全混废水经原有工艺的处理效果相比,出水

中总磷显著降低,氮的存在形式为容易处理的氨

氮.
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Treatmentofseafoodprocessingwastewaterusing
anaerobicdigestion-chemicalcoagulation-SNADcombinationprocess

YU Hongmiao, WANG Chao, WANG Xiaojing, YANG Fenglin*, ZHANG Shushen

(KeyLaboratoryofIndustrialEcologyandEnvironmentalEngineering,MinistryofEducation,SchoolofEnvironmental
ScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Ananaerobicdigestion-chemicalcoagulation-SNADcombinationprocessisdesignedforthe
treatmentofthehigh-concentrationfoamwastewaterinseafoodprocessing.TheremovalrateofCOD

inwastewaterbyanaerobicdigestionisupto94.37%,withanaverageof89.77%.Theconversionof

organicnitrogenandpolyphosphateresultsinanincreaseintheconcentrationofNH+
4-NandPO3-4-P,

whichreaches85%-90% oftotalnitrogenandtotalphosphorus,respectively.20g·L-1 of

polyaluminumchloridecanremove99.83% oftotalphosphorusinthe wastewater withtotal

phosphoruscontentof1000 mg·L-1.Thecontentofphosphorusinthe mediumisonly
1.70mg·L-1.ThecontroltemperatureintheSNADsystemis32-35 ℃.Theairflowrateis

10-15mL·min-1andthe wayofaerationisintermittent (ton/toff=10 min/5 min).The DO

concentrationisabout0.1mg·L-1,andthepHis7.5-8.0.HRTis24h.Whentheoperationis

stable,thewastewaterwithtotalnitrogencontentof655mg·L-1canbetreated.Thetotalnitrogen

andCODremovalratesare72.71% and56.70%,respectively.Theresultsofhigh-throughput

sequencingindicatethatSNADsystemisformedinthereactor,andthecontentsofAOB,AnAOB

andDNBare2.72%,2.09%and1.46%,respectively.

Keywords:seafoodprocessing wastewater;anaerobicdigestion;chemicalcoagulation;SNAD;

carbon,nitrogenandphosphorusremoval
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