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厌氧生物法处理苯酚废水
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摘 要：研究了厌氧生物法处理焦化废水，目标是利用厌氧颗粒污泥去除苯酚。主要研究了厌氧

生物法去除苯酚的反应条件：最佳pH 7．3，最佳温度37℃，亚铁离子质量浓度10 mg／L，氨氮质量

浓度200 mg／L，苯酚24 h的降解率约为60％。同时在添加葡萄糖质量浓度为2 000 mg／L时，苯

酚的降解率增加到69％，说明以苯酚为单一碳源时，苯酚可以被厌氧微生物降解，而加入葡萄糖能

促进对苯酚的降解。
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Abstract：The feasibility of anaerobic treatment of wastewater containing phenol as the sole

substrate was studied in this manuscript．The conditions were optimized as follows：pH 7．3，

temperature 37℃，concentration of iron and NH4+，was 10 mg／L and 200 mg／L．Phenols was

biodegraded upto 60％after 24 hours．The biodegradation rate increased by 69％when 2 000

mg／L glucose added．The results indicated that phenol，as the sole substrate，could be degraded

by anaerobic granule sludge．
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苯酚是一种高毒物质，主要存在于炼油、煤气

洗涤、炼焦、造纸、合成氨、木材防腐、石油化工、化

学、制药、油漆、涂料、塑料农药等企业的生产废水

中。近年来，随着芳香族化合物的需求增加和生产

规模的扩大，含酚废水的排放量越来越大，成为一

种来源广、水量大、危害严重的工业废水，给环境造

成了严重污染，酚类也成为当今重点控制的污染物

之一。

处理含酚废水的方法很多，诸如生物法卜5|、电

催化氧化法嘲、吸附法卜9|、光催化氧化法‘103和膜

处理法m叫21等。这些方法存在占地面积大、操作条

件苛刻和处理效果不理想等问题，因此开发高效快
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速、经济适用的含酚废水处理方法成为研究热点。

作者采用厌氧生物法来处理含酚废水，对厌氧

生物法含酚废水的条件进行了研究，考察了温度、

氨、氮等对颗粒污泥厌氧条件下降解苯酚的影响，

目的是探寻一条可行的厌氧生物法降解焦化废水

中酚类物质的处理途径。

1材料与方法

1．1实验装置

实验装置见图1。将装有模拟废水和颗粒污泥

的反应瓶放于恒温水浴锅(37±1)℃内，所产生的

沼气用装有2 mol／L NaOH的NaCI饱和溶液的史

氏发酵管进行搜集和计量。反应瓶的容积为500

mL，模拟废水400 mL，接种颗粒污泥的量为15～

16 kgVSS／m3，反应瓶上部空隙充氮气去除空气。

史
氏
发
酵
管

图1试验装置图

Fig．1 Equipments for the experiment

1．2实验模拟废水

以苯酚为单一碳源，根据COD：N：P一200：

5：1配以相应的N和P，并添加适量的微量元素。

苯酚按需加入。苯酚质量浓度控制在400 mg／L。

1．3接种污泥

试验中所用的厌氧颗粒污泥取自无锡某柠檬

酸厂的IC反应器，使用前用葡萄糖模拟废水活化2

个月。

1．4分析方法

COD：烘箱法[133；苯酚：紫外分光光度法口4]；辅

酶F。。。：紫外分光光度法[1 5‘。

1．5试验方法

研究以厌氧颗粒污泥静态、间歇式处理含酚模

拟废水。厌氧颗粒污泥经过2个月驯化后，水力停

留时间HRT为3 d时，对400 mg／L苯酚模拟废水

的COD去除率达到85％，苯酚去除率达到91％，

其中第一天苯酚的去除率达到45％～60％。因此

作者以400 mg／L苯酚模拟废水，HRT为3 d的条

件下，测通过测定反应24 h后COD及苯酚的浓度，

研究了厌氧颗粒污泥降解苯酚的影响条件。

2结果与讨论

2．1 pH值对厌氧颗粒污泥去除苯酚的影响

研究了在不同pH值条件下，厌氧颗粒污泥对

苯酚的去除效果，pH值分别为6．3、6．7、7．0、7．3、

7．8，结果见图2。由图2可以看出，pH值为7．0

时，COD达到最佳去除，去除率为60．2％；而pH值

为7．3左右时苯酚可达到最佳去除，去除率为

57．9％；在偏酸性条件下，其去除效果明显不如碱

性条件。pH值是影响厌氧生物处理的重要因素，

产甲烷菌的最适生长pH值范围仅在7．0～7．2，

COD的去除率受pH值影响较大，苯酚在碱性条件

下为离子态，易被厌氧颗粒污泥等吸附，因此在碱

性条件下，苯酚的去除率高于酸性条件。
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图2 pH值对厌氧颗粒污泥去除苯酚的影响

Fig．2 Effect of pH on phenol removal by anaerobic

granule sludge

2．2温度对厌氧颗粒污泥去除苯酚的影响

研究了在不同温度下厌氧生物法对苯酚的去

除情况，试验温度分别为27、31、35、37、39、43℃，

结果见图3。从图3可看出，温度对厌氧颗粒污泥

降解苯酚影响很大，在35～37℃时，苯酚的降解率

在58％～59％之间，而在27℃，43℃时，苯酚的降

解率低于20％。作者采用的颗粒污泥取自于中温

IC反应器，其最适的温度在35～37℃之间，此温度

有利于厌氧微生物的生长，因此在此温度范围内能

较好的去除苯酚。
’

2．3亚铁盐对厌氧颗粒污泥去除苯酚的影响

铁是一种微生物必需的微量元素，在一定的浓

度条件下可以促进微生物的生长，而高浓度对微生

物有毒性作用。同时低价铁可以改变厌氧反应体

系的氧化还原电位，促进厌氧环境的形成。故本研

究采用加入亚铁离子的方法来调节氧化还原电位，

在此基础上研究初始氧化还原电位对厌氧颗粒污

泥脱酚的影响。在模拟废水中加入亚铁盐，亚铁离

子的质量浓度为0、10、20、70、100 mg／L，测定了体
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系中的氧化还原电位和苯酚去除率，结果见图4。
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图3 温度对厌氧颗粒污泥去除苯酚的影响

Fig．3 Effect of temperature on phenol removal by anae—

robic granule sludge
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图4亚铁离子对厌氧颗粒污泥去除苯酚的影响

Fig．4 Effect of ferrous ion on phenol removal by anae—

robic granul

图4表明，未加亚铁盐的氧化还原的电位为

400 mV，说明反应体系中有溶氧的存在；加入亚铁

盐后，氧化还原电位在一i00 mV左右，说明体系已

经为厌氧体系。在10 mg／[。时，苯酚的去除率最

高，达到61．7％，主要是因为亚铁盐的存在，使体系

中的溶氧被去除，降低了溶氧对厌氧颗粒污泥中的

厌氧微生物的毒害。而高浓度的亚铁离子对厌氧

颗粒污泥有毒害作用[1 6I。

2．4葡萄糖对厌氧颗粒污泥去除苯酚的影响

在易降解物质存在的条件下，在共代谢机制的

作用下，难降解的物质也能被有效的降解。在苯酚

废水中，加入易降解物(如葡萄糖、蔗糖、挥发性脂

肪酸等)，能够保持微生物的产甲烷活性，同时有助

于产氢、苯环破裂。实验中分别在反应器中添加了

100、200、300、400、500、600 mg葡萄糖，葡萄糖的质

量浓度分别为500、1 000、l 500、2 000、2 500、3 000

mg／L，分别测定了体系中苯酚的降解率和代表甲

烷菌活性的辅酶F㈣的含量，结果见图5。

图5表明，当葡萄糖的质量浓度为2 000 mg／L

时，苯酚的降解率最大，达到67．03％。比没有添加
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图5 葡萄糖对厌氧颗粒污泥去除苯酚的影响

Fig．5 Effect of glucose on phenol removal by anaerobic

granule sludge

葡萄糖的提高了9％，而随着葡萄糖质量浓度的增

加，辅酶F。。。含量增加更明显，表明厌氧颗粒污泥的

活性提高。说明葡萄糖作为一种易降解物质，在共

代谢机理的作用下，可以提高厌氧颗粒污泥的活性

和苯酚的降解率。共代谢提高苯酚废水的生物降

解性的原因是：1)葡萄糖为废水中的厌氧颗粒污泥

提供了较充足的能源，保持了微生物的较高活性；

2)葡萄糖的降解为微生物提供了降解苯酚的还原

力；3)为微生物产生降解苯酚的酶体系提供了能

量。这可以说明在废水中添加易降解物质可以促

进苯酚的生物降解，因此在苯酚废水的处理中可以

与其他生活废水混合后再处理。

2．5氨氮质量浓度对厌氧颗粒污泥去除苯酚的

影响

分别在模拟废水中加入一定量的尿素，使水中

的氨氮质量浓度分别是0、20、50、100、200、500

mg／L。测定了体系中苯酚和COD的去除率，结果

见图6。当氨氮的质量浓度为200 mg／L时，苯酚的

去除率为57．9％、COD的去除率为50．2％，都是各

组反应中去除率最高的。适当质量浓度的氨氮对

厌氧体系中COD和苯酚均有促进降解作用；而高

质量浓度的氨氮则表现为对厌氧反应的抑制作用。

在厌氧反应器中氨氮起着多重作用。一方面，氨氮

是厌氧微生物需要的营养元素之一，并提供了厌氧

反应体系的部分碱度；另一方面，随着氨氮质量浓

度的提高，体系中游离氨的质量浓度不断上升，从

而对体系产生较强的抑制作用。当氨氮质量浓度

在200～400 mg／L之间时，对体系表现为促进作

用；当氨氮质量浓度小于200 mg／L或大于400

mg／L时，开始表现为抑制作用。同时，研究表明，

氨氮对厌氧污泥产甲烷活性的影响与反应体系的

碱度及污泥浓度等有关，在一定范围内提高反应体

系的碱度或污泥浓度可以提高反应器对氨氮产甲
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烷毒性的忍耐能力。
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图6 氨氮质量浓度对厌氧颗粒污泥去除苯酚的影响

Fig．6 Effect of ammonia nitrogen on phenol removal by

anaerobic granule sludge

3 结 语

作者主要研究了厌氧颗粒污泥处理含苯酚模
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