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摘 要： 硝基苯是一种广泛应用于工业以及化工生产中的难降解有毒物质。厌氧处理工艺

可以降解废水中的硝基苯，但由于厌氧微生物敏感性强，导致厌氧工艺运行很不稳定，需要建立可

靠的诊断方法，进而通过及时有效的控制实现厌氧反应器的高效稳定运行。为此，研究了厌氧工艺

处理硝基苯废水的冲击影响，分析了不同的状态指标，进而提供合理的工艺诊断。结果表明，采用

厌氧工艺处理硝基苯难降解废水时，在不同强度的冲击下气相和液相各参数都具有特征响应性，其

中气相氢分压的敏感性最强，比其他参数提前 2～10 h响应，可以作为快速预警参数。结合其他参

数的特征响应，可以对硝基苯废水厌氧处理工艺进行快速准确的诊断预测，从而构建出难降解废水

厌氧处理的通用智能诊断控制方法。
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Abstract： Nitrobenzene (NB) is a kind of refractory and toxic substance which is widely used in

industrial and chemical production. Anaerobic treatment process is capable of degrading NB in
wastewater. However, the strong sensitivity of anaerobic microorganisms leads to instable operation of the
process. Therefore, it is necessary to establish a reliable diagnostic method to achieve efficient and stable
operation of anaerobic reactor through timely and effective control. The impact of NB on anaerobic
wastewater treatment process was investigated, and different state indexes were analyzed, so as to provide
reasonable process diagnosis. In the treatment of nitrobenzene refractory wastewater, each parameter of
gas phase and liquid phase had characteristic response under different shock intensities, among which the
gas phase hydrogen partial pressure was the most sensitive and responded 2-10 hours earlier than other
parameters, which could be selected as a quick warning parameter. Combined with the characteristic
response of other parameters, the diagnosis and prediction of NB wastewater anaerobic treatment process
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could be carried out quickly and accurately, so as to build a general intelligent diagnosis and control
method for anaerobic treatment of refractory wastewater.

Key words： nitrobenzene wastewater; anaerobic treatment process; on‑line monitoring;
operation status diagnosis

硝基苯（NB）是水体中常见的毒性高、稳定性强

且对人体和环境具有严重危害的难降解物质，一般

采用物理法、化学法和生物法进行处理［1］，其中生物

法具备处理成本低的优势。好氧生物法对低浓度

硝基苯废水的处理效果较好，但不适用于处理高浓

度硝基苯废水［2］；厌氧生物法对难降解物质的处理

效果好，具有经济性好、可回收沼气的优点［3］，在处

理高浓度硝基苯废水方面有较好的应用前景。但

是，厌氧微生物敏感性强，受抑制因素众多，除进水

负荷［4］和温度［5］外，难降解物质本身也是重要的抑

制因素，硝基苯及其厌氧降解产物苯胺对微生物都

具有一定毒性［6］，而且厌氧微生物相比好氧微生物

更易受到抑制［7］。这些都会导致厌氧工艺运行不稳

定，严重影响处理效果。解决难降解废水厌氧处理

工艺的稳定性问题，关键在于选取合适的参数，构

建可靠的诊断方法，利用在线监测对厌氧反应器状

态进行合理的控制［8］。
笔者利用在线监测系统获取硝基苯废水厌氧

处理工艺的运行参数，主要包括氢分压、甲烷含量、

挥发性脂肪酸（VFA）浓度等。首先，进行梯度浓度

的硝基苯静态冲击实验，分析硝基苯浓度与VFA浓

度、氢分压、甲烷含量及硝基苯去除率之间的关系；

再进行动态冲击实验，结合在线监测，分析不同浓

度的硝基苯对反应器运行状态的影响；最后分析各

参数的响应特征和适用性，构建可靠的诊断方法。

1 实验材料与方法实验材料与方法

1. 1 反应器与在线监测系统

实验采用上流式厌氧污泥床（UASB）反应器，有

效容积为 2. 5 L，反应区外部设水浴保温层，通过温

控仪及加热带维持循环水的温度为（35±1）℃。水

力停留时间（HRT）设置为 12 h。UASB反应器及在

线监测系统如图 1所示。接种污泥为安徽省阜阳市

金种子酒业股份有限公司污水处理车间厌氧罐中

的颗粒污泥，悬浮固体（SS）浓度为 48. 4 g/L，挥发性

悬浮固体（VSS）浓度为 41. 9 g/L。反应器进水采用

人工合成废水，以蔗糖（4 455 mg/L）为碳源（COD浓

度为 5 000 mg/L），以碳酸氢铵（450 mg/L）为氮源，并

添加碳酸氢钠（2 000 mg/L）作为缓冲盐，添加的常

量元素包括钙、镁、铁、磷等，微量元素包括钴、锰、

铝、镍、铜、锌、硼、钼等［9］。

1. 2 实验方案设计

静态冲击实验：取适量经过硝基苯驯化的污泥

放入 250 mL盐水瓶，密封放在 35 ℃恒温箱中静置

48 h。以 5 g/L蔗糖作为共降解基质，配制与反应器

进水相同成分的基质废水，再添加 4 g/L碳酸氢钠。

250 mL盐水瓶内装 5 mL实验污泥和 50 mL废水。A
组实验添加 200、400、600、800 mg/L的硝基苯；B组

实验添加 150、300、450、600 mg/L的苯胺（按硝基苯

与苯胺的相对转化率为 100%计算）；C组作为空白

对照，不添加硝基苯和苯胺。用氮气对反应装置进

行排空气操作，使小瓶达到厌氧环境再进行封口，

然后置于 35 ℃、转速为 100 r/min的恒温摇床上。实

验过程间歇取适量水样和气样进行分析。

连续流冲击实验：待UASB反应器运行稳定后，

在进水中先后添加 300和 600 mg/L的硝基苯进行两

组冲击实验。每组的冲击时长为 48 h，两组实验的

间隔超过 2个月，以确保在每次冲击实验前，反应器

处于稳定运行状态。监测冲击过程中各气相和液

相参数的变化，并进行参数响应特征分析。其中，

气相参数为氢分压和甲烷含量，液相参数为总

VFA、VFA组分（乙酸和丙酸）、硝基苯和苯胺浓度。
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图1 UASB反应器和在线监测系统

Fig.1 UASB and on‑line monitoring system
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1. 3 测定项目与方法

实验测定项目主要包括氢分压、甲烷含量、VFA
浓度、硝基苯和苯胺浓度。氢分压和甲烷含量采用

气相色谱法测定，总 VFA浓度采用五点滴定法测

定，VFA组分浓度采用气相色谱法测定，硝基苯和

苯胺浓度采用高效液相色谱法测定。

2 实验结果与分析实验结果与分析

2. 1 硝基苯废水静态冲击实验

2. 1. 1 硝基苯初始浓度对甲烷累积产量的影响

在去除硝基苯及苯胺的过程中，反应器中的甲

烷累积产量变化如图 2所示。空白组的甲烷累积产

量在 24 h后达到最高（73. 8 mL），添加苯胺的实验

组甲烷累积产量在 36 h后达到最高（45～60 mL），

在 0～4 h和 12～24 h产甲烷速率较高。而硝基苯

实验组的甲烷累积产量在 60 h后才达到最高（36~
45 mL），在 0～4 h和 24～60 h产甲烷速率较高。从

图 2可以看出，除了初始累积和平台期以外，不同浓

度硝基苯组的甲烷快速累积时间并不完全一致，但

都比苯胺组滞后，都在 24 h之后，其中 600 mg/L和

800 mg/L硝基苯组在36 h之后。

根据图 2可计算不同实验组的产甲烷速率和产

甲烷抑制率，计算公式如下：

U = dVdt （1）
I = (1 - VSVC ) × 100% （2）

式中：U为产甲烷速率，mL/h；V为甲烷产量，

mL；t为实验时间，h；I为产甲烷抑制率，%；VS为实验

组的甲烷产量，mL；VC为空白组的甲烷产量，mL。
产甲烷速率的计算结果如表 1所示。产甲烷抑

制率的计算结果如下：硝基苯浓度为 200、400、600、
800 mg/L的实验组，产甲烷抑制率分别为 26. 8%、

39. 3%、43. 1%、48. 5%；苯胺浓度为 150、300、450、
600 mg/L的实验组，产甲烷抑制率分别为 24. 1%、

21. 4%、22. 8%、37. 6%。可知，与添加硝基苯的实

验组相比，添加苯胺的实验组甲烷累积产量较高，

产甲烷抑制率较小，与Lin等［10］的研究结果一致。

2. 1. 2 硝基苯和苯胺浓度对其去除效果的影响

不同初始浓度硝基苯和苯胺实验组的硝基苯

和苯胺去除效果见图 3。硝基苯去除率（93. 3%~
100%）比苯胺去除率（39. 7%~49%）要高，并且去除

硝基苯所需的时间随其浓度的升高而增加。硝基

苯和苯胺浓度在 0～12 h都有明显的降低趋势，硝

基苯的降解速率在 24 h后开始提升（800 mg/L硝基

苯组除外），而苯胺浓度在 12 h后基本不变，这证实

了苯胺通常情况下难以被厌氧降解的结论［1］。
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图3 不同初始浓度下硝基苯和苯胺的去除效果

Fig.3 Removal effect of NB and AN at different initial
concentrations

添加硝基苯的实验组中，当硝基苯初始浓度为

表1 不同实验组的产甲烷速率

Tab.1 Methanogenesis rate of different experiments

时

间/h

4
12
24
36
60

产甲烷速率/（mL·h-1）
空白

组

5.50
0.00
4.32
0.00
0.00

硝基苯组

200
mg/L
2.83
0.06
0.00
3.60
0.00

400
mg/L
5.48
0.00
0.00
1.50
0.29

600
mg/L
4.73
0.00
0.00
0.00
0.95

800
mg/L
5.08
0.00
0.00
0.00
0.78

苯胺组

150
mg/L
5.23
0.80
2.33
0.00
0.00

300
mg/L
5.45
0.43
2.52
0.32
0.00

450
mg/L
5.23
0.00
2.80
0.29
0.00

600
mg/L
5.25
0.08
1.79
0.21
0.10
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图2 不同浓度硝基苯实验组的甲烷累积产量

Fig.2 Cumulative methane production at different NB
concentrations
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200和 400 mg/L时，硝基苯去除率在 60 h时可达

100%，而此时硝基苯初始浓度为 600和 800 mg/L实
验组的去除率远低于 50%。由此推断，600 mg/L的
硝基苯可能会对活性污泥造成较强的抑制。

2. 1. 3 硝基苯初始浓度对总VFA浓度的影响

不同浓度硝基苯实验组的出水总VFA浓度如

图 4所示。在空白组以及 200和 400 mg/L硝基苯实

验组，出水总 VFA浓度都是先升至峰值后逐渐降

低，且峰值出现的时间随硝基苯浓度的升高而后

移。这可能是因为产甲烷过程受到抑制但产酸过

程未受到抑制，引起产酸和产甲烷过程的失衡，导

致VFA的短时累积。而在 600和 800 mg/L硝基苯实

验组，总VFA浓度一直缓慢增长，可能是产甲烷过

程的受抑制程度比产酸过程严重，硝基苯被完全降

解后产酸过程才开始恢复［11］，而产甲烷过程的恢复

更慢。因此，硝基苯不仅对产甲烷过程有较强的抑

制作用，浓度较高时对产酸过程也有一定的抑制作

用，且在一定范围内，硝基苯浓度越高，产酸过程受

抑制后恢复得越慢。

2. 2 硝基苯废水连续流冲击实验

2. 2. 1 硝基苯对氢分压和甲烷含量的影响

300 mg/L硝基苯冲击实验中，氢分压和甲烷含

量的变化如图 5（a）所示。氢分压在冲击初始阶段

（0～4 h）升高，随后降低；甲烷含量在冲击初始阶段

基本保持稳定，之后略有降低，但随后立即恢复并

维持在 54%～58%。600 mg/L硝基苯冲击实验中，

氢分压和甲烷含量的变化如图 5（b）所示。氢分压

在冲击初始阶段（0～4 h）快速降低，随后呈整体升

高趋势，但存在较大的波动。总体上看，硝基苯的

冲击会造成厌氧反应器的甲烷含量始终剧烈波动，

但整体趋势为降低。

2. 2. 2 不同浓度的硝基苯对VFA的影响

300 mg/L硝基苯冲击实验组的 VFA浓度变化

如图 6（a）所示。乙酸浓度在冲击初始阶段（0～4 h）
快速升高，达到最高值（第 14小时）后快速降低；丙

酸浓度在冲击初始阶段升高，随后维持在较稳定的

水平。600 mg/L硝基苯实验组的 VFA浓度变化如

图 6（b）所示。乙酸和丙酸浓度在整个冲击过程中

都剧烈波动，其中在冲击初始阶段（0～6 h）丙酸浓

度整体为升高趋势，之后两者的变化趋势较为

同步。
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图5 不同浓度硝基苯实验组的氢分压和甲烷含量

Fig.5 Hydrogen partial pressure and CH4 content at
different NB concentrations
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2. 2. 3 硝基苯浓度对其降解效果的影响

300和 600 mg/L硝基苯冲击实验组中硝基苯及

苯胺浓度的变化如图 7所示。300 mg/L硝基苯冲击

实验组中，苯胺从第 4小时开始出现，之后苯胺浓度

持续增加；600 mg/L硝基苯冲击实验组中，苯胺浓度

在 0～4 h较稳定，从第 4小时快速升高，表明污泥降

解硝基苯的活性开始恢复，微生物开始降解硝基

苯。两组实验中硝基苯始终未检出，表明在厌氧条

件下硝基苯易被降解为苯胺［12］，但苯胺在厌氧条件

下难以降解，苯胺生成速率大于降解速率，从而逐

渐累积。

综上，厌氧系统受到 300 mg/L硝基苯冲击时，

甲烷含量变化较小，氢分压升高，乙酸、丙酸累积，

可能是因为产甲烷过程受到抑制而产酸过程未受

到抑制或受抑制程度低。厌氧系统受到 600 mg/L
硝基苯冲击时，甲烷含量降低，氢分压降低，乙酸和

丙酸浓度都降低，可能是因为产甲烷过程和产酸过

程都受到抑制，产酸过程恢复后，产甲烷过程还未

完全恢复。在两种浓度的硝基苯冲击过程中，出水

硝基苯浓度都很低，但硝基苯降解中间产物苯胺的

浓度持续升高，可能是微生物降解硝基苯的活性恢

复得较快，但降解苯胺的活性恢复得很慢。
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图6 不同浓度硝基苯实验组的出水VFA浓度

Fig.6 VFA concentrations in effluent at different NB
concentrations
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Fig.7 NB and AN concentrations in effluent at different
NB concentrations
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3 讨论讨论

3. 1 多参数冲击响应分析

研究监测的在线参数包括氢分压、甲烷含量和

总VFA浓度，各VFA组分通过气相色谱测定，也属

于容易实现在线监测的参数。其中氢气和VFA是

厌氧降解过程的中间产物，产酸菌或产甲烷菌受到

抑制，都会引起产酸和产甲烷过程失衡［13］，氢分压

和VFA浓度出现相应的特征响应曲线。VFA组分

中的乙酸是产甲烷过程容易利用的基质，丙酸则是

产甲烷过程较难利用的基质，氢气通过热力学调节

实现厌氧系统平衡，氢分压过高时可能引起丙酸的

积累，进而导致厌氧过程受到抑制，且丙酸的降解

较慢，出现累积后，即使产甲烷活性恢复，丙酸浓度

仍然在相对较长的一段时间内没有下降［14］，本实验

的相关参数特征响应也符合这一特性。甲烷是厌

氧降解过程的最终产物，气相甲烷含量主要受产甲

烷菌活性的影响，产甲烷菌比产酸菌更容易受毒性

物质和负荷冲击的抑制，也容易出现产酸与产甲烷

反应过程的不平衡，导致气相中二氧化碳含量上

升，甲烷含量下降，而在产甲烷菌活性恢复阶段，甲

烷含量则会回升［13］。
在硝基苯冲击浓度不高时（300 mg/L），氢分压

在冲击初始阶段（0～4 h）出现升高，随后保持降低

的趋势。甲烷含量在冲击初始阶段（0～4 h）先维持

稳定，经过短暂的降低（4～5 h）之后保持相对稳定

的水平。乙酸和丙酸浓度在冲击初始阶段（0～4 h）
快速升高，但乙酸浓度在达到最高值后快速降低，

丙酸浓度则维持在最高值。这种响应特性说明厌

氧工艺运行过程未受到严重冲击，在初始阶段产甲

烷过程受到一定程度抑制后，迅速适应冲击并恢复

活性。气相和液相监测参数的响应曲线都反映了

这一过程趋势，但气相参数的响应速度明显快于液

相参数，而中间产物参数氢分压的响应速度又快于

终端产物参数甲烷含量。乙酸/丙酸浓度在 0～4 h
快速升高，而后波动上升，并在 14 h时达到峰值，具

有特征响应性，这与以前研究中乙酸/丙酸浓度具有

明显的响应特征不同。

在硝基苯冲击浓度较高时（600 mg/L），氢分压

在整个过程中持续剧烈波动，总体呈升高趋势。甲

烷含量在整个冲击过程中也一直剧烈波动，但总体

呈降低趋势。乙酸和丙酸浓度在冲击初始阶段均

有较大的波动（0～6 h），但随后两者基本维持同步

的升高趋势。多参数的响应曲线说明厌氧工艺运

行过程受到较严重冲击，工艺过程始终未从抑制中

恢复，气相和液相监测参数的响应曲线变化趋势与

较低浓度的冲击实验不同，气相参数在整个过程中

始终维持剧烈波动，气相参数的响应速度明显快于

液相参数，而中间产物参数氢分压的响应速度又快

于终端产物参数甲烷含量。乙酸/丙酸浓度在冲击

初始阶段剧烈波动，对冲击表现出明显的特征响

应，但在随后维持在较稳定的水平，对恢复过程没

有做出相应的响应。

苯胺是硝基苯厌氧降解的中间产物，苯胺在厌

氧条件下无法继续降解［10］，在本实验较低强度和较

高强度的冲击过程中，硝基苯浓度始终维持在很低

的水平，苯胺浓度则在冲击初始阶段经过一个短暂

的稳定期后持续升高，没有表现出特征响应性。

3. 2 参数适用性分析

从上述的参数响应分析来看，在较低浓度的硝

基苯冲击实验中，氢分压、甲烷含量和VFA组分浓

度都有明显的响应。冲击初始阶段，氢分压和乙酸

浓度的响应最快，甲烷含量的响应具有滞后性；恢

复阶段，氢分压的响应速度快于甲烷含量和乙酸浓

度，丙酸浓度的响应不太明显。因此较低浓度的硝

基苯冲击实验中氢分压响应最快，可作为预警指

标，但在恢复阶段需结合其他参数的响应特性进行

分析，才能对微生物受抑制程度做出较全面和准确

的诊断。乙酸/丙酸浓度仅在冲击初始阶段有较强

的响应性，但在恢复阶段不具有特征响应性，因此

仅适用于冲击初始阶段的诊断。

在较高浓度的硝基苯冲击实验中，各参数都表

现出明显的响应。氢分压整体升高，甲烷含量整体

降低，乙酸和丙酸浓度整体升高，表明微生物活性

受到较严重的抑制，并且始终没有恢复。氢分压、

甲烷含量和VFA浓度的变化都比较剧烈，根据单个

参数的变化特征无法全面而准确地分析系统状态

和微生物受抑制程度。因此在对受到较严重冲击

的厌氧系统进行分析时，必须综合考虑多个参数的

响应特性。

综上，需要综合分析冲击过程中多个参数的响

应特性，构建多参数的特性响应数据库，或者进一

步构建多维矢量综合指标，从而建立难降解废水厌

氧处理工艺的诊断方法，实现对反应器状态、冲击
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类型、抑制程度的在线诊断识别。

4 结论结论

① 气相和液相各参数具有特征响应性，可以

通过构建特征响应数据库和综合指标，建立难降解

废水厌氧处理工艺的在线诊断方法。

② 氢分压的响应最敏感，适合作为冲击初始

阶段的预警参数，但要结合其他参数才能实现更全

面、准确的状态诊断。

③ 本研究中硝基苯浓度和苯胺浓度不适合

作为诊断参数，传统诊断参数乙酸/丙酸浓度仅在冲

击过程的初始阶段具有预警性。
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