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升流式厌氧污泥床处理含五氯酚废水工艺的研究
*
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摘要　研究升流式厌氧污泥床反应器( UASB)在中温条件下处理含五氯酚( PCP)模拟废水时工艺特点及PCP 降解机理.结果

表明:处理啤酒废水的厌氧颗粒污泥为接种物( VS S接种量约15g/ L) ,运行温度为35±1℃,水力停留时间20- 24h ,进水 COD

浓度为2500- 2800ml / L;进水 PCP 浓度由1. 0mg/ L 上升至 8. 0m g/ L 条件下, 120d左右完成启动, PCP 和 COD 去除率分别为

94%及86%以上.高效液相色谱仪检测结果分析表明: PCP 厌氧降解的途径是首先经间位脱氯生成四氯酚和2, 4, 6-三氯酚,再

经邻位和对位脱氯生成2, 4-二氯酚和邻氯苯酚,最后矿化为 CH4和 CO 2.
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Abstract　In this study , the characteristics of anaerobic granules degrading pentachloro phenol

( PCP) w ere inv est ig ated in a pilot-scale upflow anaerobic sludge blanket ( U ASB) reacto r at 35

±1℃. Exper im ental r esults dem onst rated T he COD and PCP rem oval w er e 86% and 94% re-

spect iv ely , w hen brew ery w aste-degrading gr anules obtained from a full-scale UASB reactor

t reat ing brewery wastew ater were used as seed, the start-up process w as com pleted w ithin

120d, w ith inf luent COD 2500—2800mg / L , a hy draulic retention t ime 20 to 24h and inf luent

PCP 1. 0 to 8. 0 mg / L . The determinat ions o f chlorophenols in eff luent and reactor suggest that

the PCP degrading g ranules dechlorinated PCP pr im arily at the meta-posit ion, then at the o r-

tho -posit ion and the para-po sit ion and a part o f intermediates are final ly to CH4 and CO 2.

Keywords　upflow anaerobic sludg e blanket reactor , pentachlo rophenol w astew ater , granular

sludge, degr adatio n mechanism, w astew ater tr eatment.

　　五氯酚( Pentachloro phenol , PCP)被广泛

使用于木材防腐剂、杀虫剂、除草剂和杀菌消毒

剂,有剧毒,性质稳定, 属于优先控制污染物.存

在于木材防腐、造纸、医药、农药及电子元件制

造等行业的废水中.近年来,国外对其生物降解

性进行了大量研究, 发现在厌氧条件下微生物

可以完全降解.因此,利用高效厌氧生物处理工

艺处理(如 UASB 等)含 PCP 废水, 探索其工

艺运行参数和机理已成为废水生物处理研究的

一个热点[ 1- 3] . 总体上看, 目前还处于开始阶

段,在国内有关这方面的报道则更少.笔者通过

试验, 考察了中温条件下 U ASB 反应器处理含

PCP 废水的工艺参数及 PCP 降解机理.

1　材料与方法

1. 1　试验材料

( 1)试验装置　U ASB反应器用有机玻璃

制成, 内径9cm , 上部沉淀区高 32cm, 容积

2. 04L;下部反应区高72cm (其中锥体部分高为



7cm ) , 容积为4. 58L; 总高度104cm , 总容积

6. 62L, 有效容积6L, 内设三相分离器, 下部为

污泥悬浮层和污泥床,沿反应器高度设有10个

取样口.将 UASB 反应器置于恒温箱内, 其温

度通过上海浦东三联仪表厂生产的WM ZK-01

型温度控制仪控制在35±1℃.

( 2)试验用水　人工配水.以葡萄糖为碳

源,尿素和磷酸二氢钾分别为氮源和磷源(比例

为 COD�N�P= 200� 5�1) , 投加定量 PCP.

( 3)接种污泥　取自北京啤酒厂生产性

UASB 装置中的颗粒污泥,未经任何处理直接

接种, 反应器接种后静置4d 开始连续进水运

行.

1. 2　化学分析项目及方法

COD,标准重铬酸钾测定法
[ 4]

; SS 和 VSS,

重量法 [ 4] ; pH 值, HORIBA 公司生产的 M -8型

pH 计测定
[ 4] ; PCP 浓度, 日本岛津公司生产的

高效液相色谱仪( Waters HPLC)测定[ 4] ; Cl-浓

度, Cl
-
浓度测定仪测定

[ 4]
.

1. 3　生物学分析项目及方法

成熟污泥颗粒结构及生物相组成用电子显

微镜观测;厌氧污泥活性用污泥最大比产甲烷

速率法测定
[ 5]

.

2　结果与讨论

本文报道的这部分试验历时160d. 由于接

种污泥取回后停放了数月, 接种时其活性较低

[ Umax. CH
4
= 0. 121mmo l/ ( g�h) ] ,而且污泥中有

机物的含量也不高( VSS/ SS= 0. 505) ,最初20d

进水不投加 PCP,以恢复接种污泥的活性. 第1

星期,部分接种污泥被带到沉淀区,随出水流失

(未加回流) , 出水的 SS 约1010mg / L , 以后逐

渐降低并趋于稳定, 运行到第20d 时,出水 SS

降至120mg / L 左右.经过这一阶段培养, 进水

COD 浓度由1500mg / L 增至2500m g/ L , COD

去除率由34%增至80% ,污泥浓度由78g/ L 增

至83g / L .污泥已有较高的活性和产气量, 达到

了稳定运行状态(图1) .

图1　反应器运行的C OD, PCP, HRT 及 GPR(产气量)变化结果

(图中纵坐标为 COD�m g/ L, PCP�10- 2mg/ L, HRT�10- 1h , GPR: 10- 2L/ d)

　　从第21d开始在进水中投加 PCP,对污泥

进行同步驯化. 在初期(第21- 44d) PCP 浓度

增加比较缓慢, 并适当降低 COD 负荷, 以维持

污泥的产甲烷活性. 投加 PCP 一星期后反应器

内污泥由黑褐色变为黑灰色, 运行到第44d时,

反应器底部已出现颗粒污泥, COD去除率达到

了90%以上, 因而从第45d 开始增大进水 PCP

浓度和 COD负荷.随着反应器的运行, 污泥量

逐渐增加, 到第70d 反应器底部已出现较大的

颗粒污泥( 1. 5mm 左右) , PCP 去除率达到90%

左右, 污泥已具备了一定的降解 PCP 活性. 因

此, 开始将 COD 和 PCP 浓度分别提高至

2600mg / L 和6m g/ L , 10d 后, PCP 和 COD 的

去除率分别达到80%和88%. 考虑到 U ASB反

应器总是底层污泥先接触 PCP,由于污泥的降

解和吸附作用,一般到污泥床上部水中的 PCP

浓度很小.为了使上层污泥也能接触到较高浓

度的 PCP, 加快整个污泥层的驯化, 并淘汰原

污泥中一些老化的微细颗粒,从第81d开始加

大水力负荷, 使水力停留时间( HRT )由24h 缩

短至20h, 即 PCP 负荷由6g/ ( m
3�d)升高到了

7. 2g/ ( m
3�d) , 结果 PCP 和 COD 的去除率较
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大幅度地下降, 出水的 SS 浓度增大. 经过3星

期运行后, PCP 的去除率已基本恢复,但 COD

去除率的恢复却较慢,这可能是因为整个床层

的污泥都暴露于 PCP,产甲烷菌的活性受到了

较大的抑制,但此时污泥中已存在相当数量的

PCP 降解菌.为了使 PCP 和 COD 的去除率稳

步提高, 从第103d 开始将 HRT 恢复至原来的

24h,降低 COD 负荷 (但进水浓度稍有提高) ,

经过前段高水力负荷运行已使污泥的 PCP 降

解区域进一步扩大(图2) . 到第123d, PCP 去除

率达到90%, 而COD的浓度为2800m g/ L, 其去

除率为83%, 颗粒污泥具有良好的沉降性能,因

此 U ASB 反应器的启动过程基本完成, 进入稳

定运行阶段.

图2　反应器内混合液的 PC P浓度沿高度的分布测试结果

　　在稳定运动阶段(第124至第160d) ,保持其

他参数不变, 而进水 PCP 浓度由6mg / L 提高

到 8mg / L , PCP 负荷为8. 3g/ ( m
3 �d ) . 到第

160d, U ASB反应器内已形成2. 5mm 左右比较

均匀的颗粒污泥, 颗粒污泥呈灰黑色;其比重为

1. 03; VSS/ SS 值 为 0. 611; SVI 值 为

12—14m l/ g .出水的 PCP 浓度为0. 5m g/ L , 去

除率达94% ; COD 去除率达86%以上. 上述结

果表明,在稳定运行阶段 UA SB 反应器处理含

PCP有机废水的处理能力远大于传统厌氧装

置(小试, PCP 负荷为0. 1g/ ( m
3�d) , 去除率为

99%)
[ 6]

, 厌氧填充床反应器 ( PCP 负荷为

0. 51g / ( m
3�d) ,去除率为35% ) [ 7] , 以及葡萄糖

和苯酚为底物的 UASB 反应器( PCP 负荷为

2. 2g/ ( m
3�d) ) , 去除率为90%)

[ 8]
. 另外, 虽然

本试验所采用的接种污泥在启动初期活性很低

[ VSS 0. 121m mol/ ( g�h) ] , 但反应器运行不到

65d 就形成了性能良好的颗粒污泥,其颗粒化

时间与其他报道
[ 6]
大致相同, 而且形成的颗粒

污泥较大, COD去除率也较高.

　　另外,在稳定运行阶段还通过高效液相色

谱仪测定了反应器中污泥及出水中 PCP 及其

降解产物. 结果表明, PCP 降解过程中产生四

氯酚( 2, 4, 5, 6-T eCP 或2, 3, 4, 6-T eCP) , 三氯

酚( 2, 4, 6-TCP)以及邻氯酚等中间产物,其中

以四氯酚及邻氯酚积累较多, 而二氯酚( 2, 4-

DCP)的积累较少,这说明经 PCP 驯化的颗粒

污泥易于间位脱氯, 而且在 PCP 负荷较低的条

件下运行,沿着反应器高度增加,各种氯代酚浓

度逐渐降低,出水中各种氯代酚的浓度已低于

检测限;在较高的 PCP 负荷(如驯化过程中提

高进水 PCP 浓度)下产甲烷作用和脂肪酸的降

解作用受到抑制时, 出水中才能检测到低氯代

酚;因此,反应器的颗粒污泥具有矿化 PCP 的

能力,矿化的程度取决于反应器中 PCP 负荷的

大小.

根据以上高效液相色谱 ( HPLC )检测结

果,由反应器中污泥及出水中各种低氯代酚的

种类及其出现的顺序,可以分析出经 PCP 驯化

的颗粒污泥的 PCP 降解的可能途径为: 首先

PCP 经间位脱氯生成四氯酚2, 4, 5, 6-TeCP 或

2, 3, 4, 6-TeCP,再进一步间位脱氯生成三氯酚

2, 4, 6-T CP, 然后经邻位脱氯生成二氯酚2, 4-

DCP,再经对位脱氯生成邻氯苯酚,最后彻底矿

化为甲烷和二氧化碳, 如图3所示:
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图3　PCP 降解的可能途径 (下转第39页)
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表3　人工湿地系统 NH3-N、NO2-N、NO3-N 的含量及分布/ mg�L - 1

测试

次数

进 水区1)

NH3-N NO 2-N NO 3-N

位
置

芦苇湿地

NH3-N NO 2-N NO 3-N

茭白湿地

N H3-N NO 2-N NO 3-N

无植物湿地

NH3-N NO 2-N NO 3-N

1 3. 45 0. 139 0. 95

1 7. 31 0. 044 1. 32 8. 01 0. 024 0. 94 9. 42 0. 024

2 7. 02 0. 014 1. 27 6. 02 0. 066 1. 21 8. 81 0. 036 0. 82

3 7. 00 0. 032 1. 17 4. 45 0. 018 0. 91 8. 03 0. 030 0. 88

4 5. 62 0. 018 1. 07 4. 27 0. 032 1. 02 7. 12 0. 018 0. 63

2 3. 29 0. 093 1. 06

1 6. 26 1. 43 5. 76 0. 022 1. 47 9. 41 0. 026 0. 89

2 3. 02 1. 86 5. 33 1. 19 7. 01 0. 034 0. 42

3 2. 13 0. 012 1. 23 5. 20 0. 004 1. 36 6. 91 0. 004 0. 87

4 4. 00 0. 026 1. 23 3. 24 0. 012 1. 08 6. 77 0. 008 0. 74

3 2. 68 0. 332 1. 35

1 5. 71 0. 096 1. 66 6. 73 0. 116 8. 52 0. 044 1. 20

2 4. 82 0. 054 1. 64 6. 12 0. 180 6. 13 0. 92 0. 78

3 4. 13 0. 076 1. 54 6. 41 0. 044 1. 70 5. 52 0. 078 0. 87

4 5. 35 0. 18 1. 60 4. 32 0. 126 1. 64 5. 91 0. 044 0. 54

4 3. 05 0. 154 0. 92

1 7. 51 0. 074 1. 34 7. 74 0. 022 0. 97 8. 71 0. 022 0. 74

2 6. 32 0. 048 1. 11 6. 30 0. 020 1. 01 7. 23 0. 014 0. 60

3 6. 20 0. 022 1. 45 6. 23 0. 034 1. 03 7. 55 0. 066 1. 21

4 5. 42 0. 092 1. 52 5. 28 0. 018 1. 33 6. 21 0. 018 0. 71

平均 3. 12 0. 180 1. 07 5. 48 0. 056 1. 40 5. 71 0. 049 1. 20 7. 58 0. 035 0. 79

　　1)进水 TN 含量平均12. 01mg/ L

系统中的硝化作用和反硝化作用, 从而提高 N

的去除率.此外降低负荷,曝气,采用间歇式进

水,增加植物密度,提高植物的充氧作用也有助

于改变系统内的氧状态.
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3　结论

( 1) U ASB 反应器可以较有效地处理含

PCP 有机废水.在以啤酒废水处理的厌氧颗粒

污泥为接种污泥( VSS 接种量约为15g / L ) , 运

行温度为35±1℃, HRT 为20—24h; 进水 COD

浓度 2500 - 2800m g/ L , 进 水 PCP 浓度由

1. 0mg / L 上升至8. 0m g/ L 条件下, UASB 反应

器运行120d 左右完成启动, PCP 和 COD的去

除率分别为94%和86%以上.

( 2)高效液相色谱仪检测结果分析表明:

PCP 的厌氧降解途径是:先经过间位脱氯生成

四氯酚和2, 4, 6-三氯酚,再经过邻位和对位脱

氯生成2, 4-二氯酚和邻氯苯酚, 最后矿化为

CH4和 CO 2.
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