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))摘)要!)以树脂作为吸附剂!采用吸附 !"#$#"%&&'组合工艺处理含酚高纯溶剂生产废

水% 试验结果表明!当上柱液流速为 ( &2#3&批吸附量为 *, &2时!吸附预处理效果良好!运行稳

定!出水酚浓度适合后续生化处理范围!以 ( &2#3 的 14氢氧化钠溶液进行脱附!用量 5 &2后脱

附效果良好#在生化处理阶段!当进水酚浓度为 (1 6-1 78#9&水力停留时间为 : ; 时!对酚的平均

去除率在 <<4以上!且对冲击负荷具有较强的适应能力% 可见!吸附!"#$#"%&&'组合工艺对含

酚高纯溶剂生产废水的处理效果极佳!出水酚浓度可降低至 ,+1 78#9以下!满足'石油化学工业

污染物排放标准("=&5(1:()*,(1$的要求%
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QL [3W_FJO3W7FOEG[YWE[7WL[X3EZW$ \3WL [3WFL ĜIWL[X3WLJGOJLOWL[YE[FJL YEL8W; ŶJ7(1 78#9[J-1

78#9$ EL; [3W3N;YEIGFOYW[WL[FJL [F7W!T'>" \EZ: ;ENZ$ [3WE]WYE8WX3WLJGYW7J]EGYE[W\EZ7JYW

[3EL <<4+%WEL\3FGW$ [3WZNZ[W7;W7JLZ[YE[W; Z[YJL8YWZFZ[ELOW[JGJE;FL8Z3JOcZ+>3WZ[I;NEO3FW]W;
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))酚类化合物是一种原型质毒物$对生物个体有

毒害作用$可通过呼吸'皮肤接触等途径进入人体$

并产生(三致!致畸'致癌'致突变"效应)

*(+

, 各国

相继把酚类化合物列为水中优先控制污染物$在我

国含酚废水也被列为需重点治理的有害废水之

一**+

, 目前处理含酚废水常用的方法包括#萃取

法'吸附法'高级氧化法'生化法等*5+

$但是实际应

用中单一技术很难经济有效地达标处理废水$因此

大力发展新型组合工艺势在必行, 树脂吸附法具有

处理废水浓度高'无二次污染'可再生等优点$但吸

附饱和后需要进行脱附处理$频繁脱附操作繁琐'成

本高昂, 当进水酚浓度为 1, 61,, 78#9时$生化法

具有独特的处理优势$因此笔者设计了吸附预处理

!"#$#"%&&'组合工艺处理含酚废水,

特异性移动床生物膜反应器!"%&&'"是中丹

康灵!北京"生物技术有限公司在%&&'

*- 6A+的基础

上$结合改进技术*:+

$通过向 %&&'投加高生物亲

和性'亲水性填料! "a@!,5"和特异性除酚菌种

!"a@!C(("$并利用附着生长于填料表面的微生

物!即生物膜"对废水中有机污染物进行处理的方

法, $%&&'反应器是基于传统水解酸化池的一种

改进技术*0+

$该过程是向传统水解酸化池中加入填

料$并用搅拌机搅拌$使反应器处于兼性厌氧和流化

状态$酸化作用可以使好氧条件下不能完全降解的

化合物经过产酸菌作用转变为可被产甲烷菌或好氧

菌利用的挥发酸, 该反应器具有进水适应性强'污

泥利用率高等优点$克服了传统厌氧工艺中污泥易

流失的缺点,

!"

材料与方法

!#!"概况

在安徽省某特种溶剂公司污水站开展试验$要

求处理后出水水质满足-石油化学工业污染物排放

标准.!=&5(1:(/*,(1"$目前该厂出水酚浓度严

重超标, 试验进水为萃取后以含酚废水为主的混合

水$可生化性差$酚类污染物主要包括苯酚'少量甲

酚'二甲酚!以挥发酚表示"等, 水质指标#@ea

!

(, ,,, 78#9$挥发酚
!

( ,,, 78#9$>R

"

1 78#9$>B

"

( 78#9$XT值为 A 6:+1,

!#$"试验材料

T!(,5 型大孔树脂是一类具有优良吸附功能

的高分子物质$具有吸附效率高'比表面积大'物化

性稳定'可重复使用等优点,

特异性除酚菌 "a@!C((#该菌种能够在低温'

贫营养的环境下生存$并保持高活性, 其耐受苯酚

的最高浓度为 -,, 78#9,

"a@!,5 型填料#比表面积为 <,, 7

*

#7

5

$密度

为 <(, 6<-, c8#7

5

$使用寿命为 (, 年,

接种污泥取自城市污水处理厂污泥浓缩池$该

污水厂处理化工园区各类工业废水$生物多样性强,

!#%"试验设备

试验装置包括树脂吸附和生化处理两个单元,

树脂吸附塔采用玻璃钢复合材质$内衬采用 f'B高

性能材料$塔高为 * 7$直径为 ,+A 7$树脂层高为

,+: 7$体积为 5A, 9, 调节水罐总容积为 *, 7

5

$底

部设有气体搅拌装置, 生化单元包括两级好氧反应

器 "%&&''厌氧反应器 $%&&''5 个东流砂式沉淀

池, 两级 "%&&'有效容积分别为 *0<'015 9$$%&S

&'有效容积为 00A 9$5 个沉淀池容积均为 (*, 9$

总容积为 * 500 9, 池体由钢板焊接而成$$%&&'

安装搅拌机$以保证填料处于流化状态$搅拌机转速

为 (1, Y#7FL'叶轮半径为 (1 O7, "%&&'用孔径为

5 77的穿孔曝气管均匀曝气, 试验装置见图 (,
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图 !"吸附预处理 & '()('*++,装置示意
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!#-"检测指标及方法

@ea# @ea快速测定仪%>R#过硫酸钾消解 !

紫外分光光度法%>B#钼锑抗分光光度法%挥发酚#-

!氨基安替比林直接光度法%ae#便携式溶氧仪%

%9""#抽滤法%XT值#便携式 XT计%微生物镜检#电

子显微镜,

$"

结果与讨论

$#!"吸附预处理结果分析

$#!#!"静态吸附试验

将T!(,5 型树脂放入容器内$倒入乙醇溶液

&-((&
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并超过树脂层 (, O7$浸泡 5 6- 3 后反复洗涤至无

乙醇气味$烘干称重后用去离子水浸泡备用, 称取

(+,,, 8烘干后的T!(,5 树脂放入碘量瓶中$倒入

(,, 79浓度为 ( ,,, 78#9的挥发酚废水中$XT值

为 A$在 *A g下恒温振荡, 试验结果表明$T!(,5

型树脂在对含酚高纯溶剂生产废水进行吸附时$-1

7FL之前吸附量增长幅度很快$之后增长速度放缓$

( 3 后几乎达到吸附平衡$平衡吸附量约为 :*+5

78#8$表明 T!(,5 型树脂对该类含酚废水具有良

好的吸附能力,

$#!#$"动态吸附试验

在进水 XT值为 A'温度为 *- 6*0 g条件下对

吸附塔进行动态吸附试验, 当进水体积为 :+* 7

5

!*, &2"时$考察不同上柱液流速下的动态吸附效

果$结果如图 * 所示,

!""

#"

$"

%"

&"

"

!"#$%

'()

&
'

(

'
*
+
,

!

!

"
#

-

# !" !& !% !$ !# &"

"./ ()'0

! ()'0

& ()'0

% ()'0

图 $"不同上柱液流速吸附穿透曲线
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由图 * 可知$流速越低树脂吸附效果越好, 分

析原因$吸附流速低时废水在吸附塔的停留时间变

长$吸附质分子的粒扩散和膜扩散时间延长$吸附效

果较好%流速变大时$废水在吸附塔内的停留时间变

短$缩短了树脂与溶质分子接触时间$吸附效果变

差, 当上柱液流速为 - &2#3 时$进水 (* &2即穿

透$吸附效果最差$虽然 ,+1 &2#3 流速比 ( &2#3

吸附效果好$但处理量增加不明显$综合考虑吸附量

与吸附效果$当处理量为 *, &2时$确定 ( &2#3 为

处理该类含酚废水的最佳吸附流速,

$#!#%"碱液脱附试验

采用 14的氢氧化钠溶液对达到穿透点的树脂

进行脱附$操作温度为 *- 6*0 g, 试验结果表明$

当使用 5 &2体积的碱液$脱附液流速为 ,+1'('*

&2#3时$脱附率分别为 <<+14'<A+(4'<,+04,

可见$流速越低越有利于脱附$因为增加接触时间有

利于脱附剂向颗粒微孔扩散*<+

$速度过慢会延长脱

附周期, 因此选择 ( &2#3 的液流速度既能实现较

好的脱附效果$又较为经济, 如工程应用中并联运

行的树脂柱预留脱附时间较长$可选择 ,+1 &2的液

流速度进行脱附$且脱附效果更加彻底,

$#$""#$#"%&&'处理效果分析

$#$#!"挂膜阶段

为缩短系统培养周期$将好氧生物膜和厌氧污

泥同时培养驯化, 挂膜方式采用排泥挂膜法$将含

水率为 <04的活性污泥按 1 ,,, 78#9的浓度加入

反应器中$填料填充率为 -14$ 闷曝 *- 3 使污泥与

填料充分接触$微生物接种在填料表面$闷曝结束后

排掉 (#5 混合液$开始连续进水, 按照@eahRhB

i(,, h1 h( 补充氮'磷营养物, 经过 5 ; 培养后$

"%&&'中填料上开始出现零星细小的黄色斑点$此

时接种特异性菌种 "a@!C((, 第 (, 天填料上出

现一层薄薄的黄褐色生物膜$生物膜厚度约为 A 60

!

7$膜内微生物数量较少$多以悬浮态污泥存在于

反应器中, 运行半个月$膜内微生物代谢旺盛$膜厚

度达到 ,+5 77左右$通过镜检发现大量真菌'细

菌$少量钟虫'轮虫等$而且去除酚的能力显著提高$

平均去除率达到 <,4以上$遂认为挂膜完成,

$%&&'采用搅拌排泥法挂膜$由于吸附出水

的有机物浓度较低$且前期酚类化合物对多种微生

物的生长繁殖有抑制作用$所以 $%&&'反应器挂

膜周期较长*(,+

$填料内表面只附着点状菌胶团$未

形成致密的生物膜, 但经过一段时间的驯化加之搅

拌器和填料起到的均匀'活化污泥作用$反应器内污

泥活性极强$对污染物的去除效果明显,

$#$#$"运行阶段

"#$#"%&&'对挥发酚的去除效果见图 5,
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图 %"'()('*++,对挥发酚的去除效果
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由图 5 可知$即使进水水质波动较大$但系统仍

保持了良好的去除效果, 一级 "%&&'由于承受的

有机负荷较高$对酚的去除发挥了主要作用$平均去

除率达到 A:+-4%$%&&'适应废水水质后$在提高

可生化性的同时也实现了对部分酚的降解$减轻了

末端深度处理的二级 "%&&'负荷%由于负荷过低$

导致二级 "%&&'填料生物膜较薄$生物量较少$但

在底部曝气提供的提升力作用下生物膜能与废水充

分接触$使出水酚浓度基本稳定在 ,+1 78#9以下,

总体来看$两级 "%&&'和$%&&'都发挥了重要作

用,

$#$#%"水力停留时间对挥发酚去除效果的影响

当进水酚浓度为 -1 78#9时$控制水力停留时

间!T'>"分别为 ('5'1':'<'(( ;$"#$#"%&&'对

酚的去除率如图 - 所示,
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图 -"水力停留时间对酚去除率的影响

fF8+-)D̂ŴO[ĴT'>JL YW7J]EGYE[WĴX3WLJG

由图 - 可知$当T'>

!

: ; 时$对酚的总去除率

在 <<4以上$且调整至 < 和 (( ; 情况下$酚几乎被

完全去除, 逐步缩短 T'>$去除效率大幅度下降,

分析认为$过大的水力负荷会对反应器造成冲击$导

致半老化'老化生物膜脱落*((+

$同时挥发酚的增多

抑制了生物膜活性$从而出现去除率下降和降解不

彻底现象, 将T'>缩短至 5 ;以下时$一级 "%&&'

出水呈淡黄色$且色度随 T'>减小而增大$普遍认

为$在苯酚的降解过程中某些中间产物在水中呈现

黄色*(*+

$中间产物降解不彻底使水体产生色度, 当

T'>

!

: ; 时$二级 "%&&'对酚的去除率有所降

低$这是因为水力停留时间过长$导致 $%&&'在降

解挥发酚的同时也消耗了大量有机物$二级 "%&&'

在深度处理过程中严重缺乏营养$微生物活性降低$

使去除效果有所下降,

$#$#-"进水酚浓度对挥发酚去除效果的影响

运行稳定后$调整生化系统进水酚浓度分别为

(1'5,'-1'A,'<, 78#9$各浓度进水稳定后维持一个

周期!: ;"$并计算对酚的平均去除率,

试验结果表明$当进水酚浓度为 (1 78#9时$"#

$#"%&&'工艺几乎可以完全降解挥发酚$进水酚

浓度增加至 -1 78#9时去除率也在 <<4以上$出水

水质均可以达到规定排放要求, 继续增大进水酚浓

度则酚的去除率不断降低$下降幅度越来越明显,

分析原因$由于酚类化合物对微生物具有毒害作用$

水中酚浓度过高会抑制生物膜的微生物活性$严重

时会造成微生物死亡%且由于挥发酚并非唯一碳源$

生化系统微生物种群里只有部分特定微生物能通过

生化反应实现对酚的降解$进水酚浓度偏高$酚降解

的中间产物随之增多$有些中间产物的毒性会比原

有污染物更大*(5+

$同样抑制了系统中微生物的代谢

能力, 将进水酚浓度提高至 <, 78#9时$出水浓度

虽超出排放限值$但去除率仍然保持在 014以上$

表明该工艺对含酚废水具有较强的处理能力,

$#$#."冲击负荷对挥发酚去除效果的影响

试验分别考察了有机冲击负荷和水力冲击负荷

对生化系统运行的影响$设定初始进水酚浓度为 -1

78#9'T'>为 : ;$有机冲击负荷和水力负荷对挥发

酚去除效果的影响如图 1 所示, 从图 1!E"可以看

出$当进水酚浓度突增至 <, 78#9时$出水酚浓度急

剧升高$持续该进水浓度后$出水酚浓度逐渐增加%

之后将进水浓度恢复至 -1 78#9$出水浓度逐渐降

低$最终恢复至正常水平, 从图 1!_"可以看出$出

水酚浓度随进水流速增加而快速上升$当T'>恢复

至 : ;时$出水酚浓度快速降低$并在一个周期内恢

复至正常水平, 两种冲击试验结果表明$生化系统

都能在冲击后一个周期内恢复至正常水平$因此 "#

$#"%&&'具有较强的抗冲击负荷能力,
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图 ."有机冲击负荷和水力冲击负荷对酚去除效果的影响

fF8+1)Q7XEO[ĴJY8ELFOEL; 3N;YEIGFOZ3JOc GJE; JL

X3WLJGYW7J]EG

%"

结论

"

)当 XT值为 A'上柱液流速为 ( &2#3'批吸

附量为 *, &2时$采用 T!(,5 树脂对含酚高纯溶

剂生产废水进行吸附预处理效果良好$运行稳定,

相应的脱附条件如下#14氢氧化钠作为脱附剂$用

量为 5 &2$脱附液流速为 ( &2#3, 该方法可为后续

生化处理创造良好条件,

#

)投加 "a@!,5 型填料$同时接种特异性除

酚菌 "a@!C(( 的 "#$#"%&&'组合工艺$处理经

吸附预处理后含酚废水时$在进水酚浓度为 (1 6-1

78#9'T'>为 : ; 的条件下$对废水中酚有很好的

去除效果$平均去除率高达 <<4以上$出水酚浓度

可降低至 ,+1 78#9以下$达到了-石油化学工业污

染物排放标准.!=&5(1:(/*,(1"的要求, 在有机

冲击负荷和水力冲击负荷试验中$该工艺抵御外界

冲击能力较好$可在一个周期内恢复至正常水平$在

实际污水处理中具有重要意义,

$

)吸附预处理 !"#$#"%&&'组合工艺适合

处理含酚高纯溶剂生产废水$能将出水酚浓度降解

至极低水平$该组合工艺具有耐冲击性强'耗能低'

操作简便'易于改造等优点,
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