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摘要!采用三相生物流化床工艺处理模拟丙烯酸丁酯生产废水$考察了进水丙烯酸浓度( 对甲基苯磺酸浓度( 容积负荷( 水力

停留时间对废水处理效果的影响B结果表明$该工艺适合于丙烯酸丁酯废水的高负荷处理B进水中 "(( FUO4丙烯酸及 )( FUO4

的对甲基苯磺酸对生物流化床中未经驯化的微生物具有明显的毒害作用$经过 ’ 周左右的驯化$毒害作用可基本消除B生物

膜驯化后三相生物流化床处理含丙烯酸和对甲基苯磺酸的丙烯酸丁酯模拟废水$在 60W容积负荷低于 ""‘)% g"*‘)%

HUO"F*)?# 的条件下$丙烯酸和对甲基苯磺酸被完全去除B在进水 60W为’ ((( FUO4$容积负荷 r&‘&% HUO"F*)?# 时$出水

60W可稳定达到%污水综合排放标准&"ZT&#$&D"##%#规定的二级标准B在进水 60W为# ))( g"" &(( FUO4"丙烯酸( 对甲基

苯磺酸质量浓度分别为% ’EE FUO4( " ((( FUO4#$容积负荷为 $‘#% g#‘&* HUO"F*)?# 条件下$出水 60W维持在 ’$" g*%(

FUO4$达到%污水综合排放标准&"ZT&#$&D"##%#三级标准B
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!!丙烯酸丁酯是一种重要的化工原料$广泛应用
于有机合成中间体( 黏合剂( 乳化剂( 涂料等 *"+ $其
生产过程产生大量废水B丙烯酸丁酯生产废水 60W
高达 %( g$( UO4$206在 ’( g*( UO4$废水所含有
机污染物主要为丙烯酸钠和对甲基苯磺酸钠$丙烯
酸和对甲基苯磺酸浓度分别可达 E( g)( UO4和 $ g
& UO4B由于该废水含盐量高且污染物毒性很大$目
前仍缺乏有效的处理技术$主要通过大量稀释后进
行生物处理B现有研究的处理技术包括焚烧法 *’+ (

催化湿式氧化法 **+和生物处理法 *E g$+等B其中焚烧

法和催化湿式氧化法能耗大( 成本高$且在高含盐
条件下容易发生腐蚀和堵塞等问题 *&$#+B目前研究
的生物处理技术主要为厌氧处理$尽管该技术能耗
较低$但丙烯酸和对甲基苯磺酸对微生物有毒害作
用$研究表明$在 X35T反应器中$丙烯酸对产甲烷
菌的半抑制浓度 ".6)( #为 ’(( g’"E FUO4*"($""+ $厌
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氧处理存在负荷较低(运行不稳定等问题B
三相生物流化床是将传统活性污泥法与生物膜

法相结合并引入化工流态化技术的一种新型废水生
物处理装置B与传统生物处理工艺相比$其具有载体
生物量大( 有机负荷高( 反应器容积小( 产泥少(
污泥龄长( 处理效率高等优点 *"’+B国内外有利用三
相流化床工艺处理石油化工废水的研究 *"* g")+ $但用
三相生物流化床处理高负荷丙烯酸丁酯生产废水的
研究鲜有报道B

本研究采用三相生物流化床处理模拟丙烯酸丁
酯生产废水$旨在探索其在高有机负荷下处理此类
废水的可行性$开发一种处理成本低( 运行稳定的
高负荷丙烯酸丁酯生产废水处理技术B

MN材料与方法

MOM!试验装置
采用的三相生物流化床工艺流程如图 " 所示B

三相生物流化床为有机玻璃加工成的圆筒型反应
器$有效体积 "’ 4$采用比表面积大( 过水通气性能
良好( 传质效率高的聚氨酯泡沫作为载体B该载体
由于表面经化学修饰后带有正电荷$有利于微生物
细胞在载体表面的附着B同时该载体附着生物膜后$
密度与水相近$流化所需的能量较低$已成功应用于
高浓度含酚废水和染料废水的处理 *"%$ "$+B载体尺寸
大小为 "( FFh"( FFh"( FF$投加量占反应区体
积 E(j$用转子流量计控制曝气量$ 用砂芯曝气头
置于反应器底部曝气$模拟废水由蠕动泵提升进入
三相流化床B

图 MN三相生物流化床流程示意
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MOP!进水组成
试验所用废水为自配水$其有机物组成详见

"‘E 节B微生物生长所需 ,( V分别由氯化铵和磷酸
二氢钾提供$按照 60Wo,oVk"((o)o"的质量比配
制$进水 N\用氢氧化钠调节至中性B为模拟高含盐
废水$自配水加入 "( UO4的 ,C6;B
MOE!测试项目

60W!快速消解法$624D"’ 型化学需氧量速测
仪’氨氮!纳氏试剂比色法$$)’ ,型紫外可见分光
光度计’污泥指数!标准质量法’载体外部及内部微
生物形态!dX3,23’(( 扫描电子显微镜’丙烯酸(
对甲基苯磺酸 *"&+ !WA78@I.65D"((( 离子色谱仪*电
导检测器’35/5 E FF抑制器’.78VCL35""D\6阴
离子色谱柱’6:K7F@;@78"%‘)( 5V’#色谱工作站+’
*( FF7;O4,C0\淋洗液’流速 "‘( F4OFA8’抑制电
流 $) F3’进样量为 ’) "4B
MOQ!三相生物流化床运行试验

在曝气量充足的条件下$考察进水丙烯酸浓度(
对甲基苯磺酸浓度( 容积负荷( 水力停留时间对废
水处理效果的影响$具体试验过程如下B

""#反应器的启动!流化床接种污泥取自北京
某市政污水处理厂活性污泥$以葡萄糖自配水进行
闷曝培养$’E : 后连续进水$保持水力停留时间为 %
:$* 周后载体表面生物膜生长饱满$膜表面有钟虫
等原生动物附着生长$通过扫描电子显微镜可观察
到载体内外均大量生长着长杆菌( 短杆菌和球菌$
此时溶解性 60W去除率达 &(j以上$反应器完成
启动B

"’#进水丙烯酸浓度的影响!控制进水 60W
为" )(( FUO4$丙烯酸浓度按 )(( "((( ’((( E(((
&((( " "’) FUO4梯度逐步提高$不足的碳源由葡萄
糖补充$研究进水丙烯酸质量浓度对三相生物流化
床处理效果的影响B

"*#对甲基苯磺酸浓度的影响!在丙烯酸作为
单一碳源后$逐步加入 )(( "((( ")( FUO4对甲基苯
磺酸$相应降低丙烯酸浓度以保证进水 60W为
" )(( FUO4$考察对甲基苯磺酸对废水处理效果的
影响B

"E#容积负荷 "04/#的影响!提高进水 60W
至’ ((( FUO4$即丙烯酸浓度" ’E) FUO4$对甲基苯
磺酸浓度 ’(( FUO4$考察容积负荷由 % HUO"F*)?#
提升至 & HUO"F*)?#$工艺处理性能的变化B

")#水力停留时间"\/2#的影响!通过蠕动泵
调节进水流速$研究 \/2分别为 &( %( E : 条件下$
三相生物流化床对丙烯酸( 对甲基苯磺酸( 60W的
去除效果B

*&*"
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"%#高浓度废水试验!维持容积负荷不变$提
高进水 60W至 "( ((( FUO4"丙烯酸浓度 % ’EE
FUO4$对甲基苯磺酸浓度" ((( FUO4#$研究三相生
物流化床对高浓度丙烯酸丁酯废水的处理能力B

PN结果与分析

POM!进水丙烯酸浓度对处理效果的影响
该运行阶段历时 %% ?$进水丙烯酸质量浓度对

废水处理效果的影响如图 ’ 所示B三相生物流化床
运行至第 ’) ?$载体表面生物膜生长饱满$流化床对
葡萄糖去除率稳定在 &(j以上$反应器完成启动$
进水中开始加入 )( FUO4的丙烯酸$没有发现反应
器运行异常B第 ’& ? 丙烯酸浓度提高到 "(( FUO4$
第 *( ? 观察到载体表面生物膜近乎完全脱落$出水
60W由之前的 "’# FUO4升高到 E’’ FUO4$说明 "((
FUO4的丙烯酸对流化床中的微生物毒害作用明显$
经过 "’ ? 的驯化$恢复正常B逐步提高丙烯酸浓度
至 ’((( E(( 和 &(( FUO4$未见对微生物有明显抑制
作用B第 %) ? 丙烯酸浓度提高到" "’) FUO4$此时进
水不含葡萄糖$60W完全由丙烯酸提供$观察到载
体表面生物膜有脱落迹象$出水悬浮物增多$反应器
内壁以及溢流堰上附着生长的生物膜消失B经检测
出水 60W有所升高$流化床运行第 &’ ? 恢复正常$
此时载体上的生物浓度"以 -55 计#为’ &)* FUO4B

图 PN丙烯酸浓度对 -C5去除效果的影响
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由图 ’ 可知$保持进水 60W在" )(( FUO4左
右$容积负荷约为 % HUO"F*)?#$随丙烯酸浓度的提
高$经一段时间的驯化$反应器各项指标均能恢复正
常$丙烯酸能够被完全去除$出水 60W低于 "’(
FUO4$60W去除率达到 #(j 以上B试验结果表明经
过驯化$三相生物流化床对丙烯酸废水具有较好的

处理能力B
POP!对甲基苯磺酸对处理效果的影响

反应器运行第至 #" ?$流化床出水 60W稳定在
"’( FUO4以下$开始加入 )( FUO4对甲基苯磺酸$待
反应器稳定运行后$逐步提高对甲基苯磺酸浓度至
")( FUO4B由图 * 可知$刚开始加入对甲基苯磺酸
时$其去除率只有 *(j gE(j$生物膜大量脱落$出
水悬浮物增多B说明 )( FUO4的对甲基苯磺酸对流
化床中的微生物有毒害作用$但 60W去除率未见明
显下降$经 "( ? 左右的培养$对甲基苯磺酸能够被
完全去除$之后尽管对甲基苯磺酸浓度提高$仍可以
被完全去除B由图 * 可知$对甲基苯磺酸浓度提高到
"(( FUO4( ")( FUO4之后几天的出水中偶尔能检测
到几FUO4丙烯酸$运行 " 星期之后丙烯酸能够被全
部去除B可见经过驯化 ")( FUO4的对甲基苯磺酸对
丙烯酸的降解无抑制作用B

图 EN对甲基苯磺酸浓度对污染物去除效果的影响
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POE!容积负荷对处理效果的影响
反应器连续运行 ")’ ?$进水 60W提高到’ (((

FUO4$由图 E 可知$容积负荷由 % HUO"F*)?#提升
至 & HUO"F*)?#$出水 60W未见明显升高$60W去
除率保持在 #(j 以上$经一个月的稳定运行$出水
60Wr"’( FUO4$达到 ZT&#$&D"##% 规定的二级排
放标准$此外经离子色谱检测$丙烯酸和对甲基苯磺
酸被完全去除B
POQ!水力停留时间对处理效果的影响

E&*"
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图 QN容积负荷对 -C5去除效果的影响
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水力停留时间直接影响污染物的去除率$水力
停留时间长$容积负荷低$去除率高$但基建费用与
运行成本相应增加$因此选择合适的水力停留时间
至关重要B本试验考察了 \/2为 %( &( E :$三相生
物流化床对丙烯酸丁酯生产废水的处理效果B运行
期间主要试验参数见表 "$运行情况如图 ) 所示B由
图 ) 可知$在 \/2为 % : 条件下$出水 60W为 &E g
""$ FUO4$达到 ZT&#$&D"##% 规定的二级排放标
准’延长\/2至 & :$出水60W为 $% g"(( FUO4$虽
处理效果稍微变好$但仍不能达到一级排放标准’缩
短 \/2至 E :$出水 60W为 "(" g’&* FUO4$平均为
"## FUO4$达到 ZT&#$&D"##% 规定的三级排放标
准B此外$* 个不同的 \/2下$出水中均未检出这 ’
种物质$说明三相生物流化床对丙烯酸及对甲基苯
磺酸可完全去除B

表 MN不同水力停留时间下的运行参数

2CQ;@"!VK7L@MMNCKCF@9@KMC9?ARR@K@89:<?KC>;ALK@9@89A78 9AF@

运行时间
O?

\/2
O:

进水 60W
OFU)4i"

容积负荷
OHU)"F*)?# i"

"$’ g"#" % " &*$ g’ ’"% $‘*) g&B&%
"#’ g’"( & " &&& g’ ("% )‘%% g%B()
’"" g’E" E " #’$ g’ ’%( ""‘)% g"*B)%

图 UN:ID对 -C5去除效果的影响
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POU!高浓度废水处理试验
反应器连续运行 ’)) ?$提高进水 60W 至

"( ((( FUO4$为保持容积负荷不变$水力停留时间
延长至 *( :B由图 % 可知$进水 60W提高后$出水

60W由之前的 ’(( FUO4左右升高至" ("( FUO4$出
水中检测到 ’EE FUO4丙烯酸( "*$ FUO4对甲基苯
磺酸$驯化 ) ? 后丙烯酸( 对甲基苯磺酸均能够被
完全去除$’ 周后出水 60W维持在 ’$" g*%( FUO4$
60W去除率达到 #%‘&jB

研究结果表明$采用三相生物流化床处理含丙
烯酸和对甲基苯磺酸的丙烯酸丁酯生产废水$可在
$‘#% g#‘&* HUO"F*)?#的高负荷条件下$达到 ZT
&#$&D"##% 规定的三级排放标准B

图 !N三相生物流化床处理高浓度丙烯酸丁酯废水

=AUB%!V@KR7KFC8L@7R9:K@@DN:CM@QA7;7UALC;R;>A?Ae@? Q@?

R7K:AU: L78L@89KC9A78 CK<;C9@PCM9@PC9@K9K@C9F@89

PO!!微生物相观察及分析
三相生物流化床处理丙烯酸和对甲基苯磺酸混

合废水达到稳定时"运行第 ")’ ?#$反应器中载体
生物膜及悬浮污泥扫描电镜照片如图 $ 所示B图 $

"C#为流化床内悬浮态活性污泥的形态$微生物种
类丰富$以杆菌( 球菌为主B

图 $" Q#为流化床中载体外部附着生长的微生
物形态$与悬浮态污泥相比$丝状菌明显增多$微生
物种类以杆菌( 球菌( 丝状菌为主B载体表面附着
生长大量丝状菌$一方面将具有污染物降解能力的
丝状菌保留在废水处理系统中$另一方面防止了污
泥膨胀( 污泥沉降性能下降等问题的发生B

图 $"L#为流化床中载体内部附着生长的微生
物形态$微生物种类以长杆菌与球菌为主$丝状菌较
少$并存在以球菌和杆菌分别占优势的区域$与载体

)&*"
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图 TN流化床内悬浮及附着生长微生物扫描电镜照片

=AUB$!5+1 N:797UKCN:M7RM>MN@8?@?D7KC99CL:@?DUK7P9: FALK77KUC8AMFMA8 9:@QA7;7UALC;R;>A?Ae@? Q@?

外部的菌落明显不同B
图 $"?#为流化床中载体外部放大 E(( 倍的电

镜照片$可清晰看见轮虫( 钟虫的存在$说明三相生
物流化床内水质良好B

由此可知$由于多孔载体对氧气和污染物的传
质阻力的存在$使得三相生物流化床中存在混合液(
载体外部( 载体内部等多种不同的微环境$并有其
各自不同的优势菌种B从而保证了生物流化床对废
水中有毒有机污染物的高效处理B

EN讨论

目前研究的含丙烯酸废水生物处理技术以厌氧
工艺为主$但由于丙烯酸对厌氧微生物的毒害作用$
厌氧工艺多存在污染物去除率低$运行不稳定等问
题B如 W@FAK@K等 *%+研究了丙烯酸在 X35T反应器
中的厌氧转化$当进水丙烯酸为* ((( FUO4$容积负
荷为 *‘% HUO"F*)?#时$60W去除率为 E)jB59@PCK9

等 *$+研究发现" )(( FUO4丙烯酸对厌氧微生物毒害
作用很大$产甲烷受抑制后很难恢复BW7:C8<7M
等 *"#+采用上流式厌氧生物膜反应器处理丙烯酸废
水$在进水60W浓度为 "( g") UO4( 进水60W负荷
为 ’ g’‘) HUO"F*)?#( 停留时间为 )‘) g% ? 的条
件下$丙烯酸的去除率可达到 #&j以上’当停留时
间缩 短 为 "‘% ?$ 即 60W 容 积 负 荷 为 $‘&
HUO"F*)?#时$处理效果变得不稳定$甲烷产生
停止B

好氧法处理丙烯酸及其酯类废水的相关研究较
少$周平等 *’(+采用内循环生物流化床处理丙烯酸废
水$以陶粒为流化载体$60W容积负荷为 )‘) g$‘)
HUO"F*)?#时$平均去除率为 $’‘EjB该研究以丙烯
酸生产废水为主$进水 60W在" ’$$ g’ ’$% FUO4之
间$未考虑对甲基苯磺酸等污染物和盐度对处理效
果的影响$也未考察流化床对高浓度废水的处理
效果B

%&*"
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综上所述$采用以聚氨酯泡沫为流化载体的三
相生物流化床处理含丙烯酸和对甲基苯磺酸的丙烯
酸丁酯生产废水$与焚烧法( 催化湿式氧化法相比$
能耗低$投资和运行成本少B与厌氧处理工艺相比$
可以承受更高的进水有毒有机物浓度$容积负荷高$
出水水质稳定$且能够完全去除废水中的丙烯酸和
对甲基苯磺酸B与以石英砂和陶粒为流化载体的传
统生物流化床相比$由于采用了密度较小的流化载
体$载体流化的启动能耗低$吨水处理成本低$且可
在更高的有机负荷条件下获得更好的出水水质$具
有广阔的应用前景B

QN结论

""#进水 "(( FUO4丙烯酸对流化床中未驯化
微生物具有一定的毒害作用$进水 )( FUO4对甲基
苯磺酸会对丙烯酸的降解产生抑制B经过驯化$流化
床对 ’ 种污染物的耐受和降解能力将提高B

"’#当进水 60W为" &*$ g’ ’"% FUO4$\/2为
% :$60W负荷 r&‘&% HUO"F*)?#时$经过驯化 60W
去除率可达 #)‘’ j$出水 60Wr"’( FUO4$满足
ZT&#$&D"##% 规定的二级排放标准B

"*#当进水 60W为# ))( g"& ((( FUO4$\/2为
*( :$60W容积负荷为 $‘#% g#‘&* HUO"F*)?#时$
60W去除率可达 #%‘&j$出水 60W维持在 ’$" g*%(
FUO4$达到 ZT&#$&D"##% 规定的三级排放标准B

"E#三相生物流化床处理模拟丙烯酸丁酯废
水$ 60W 容 积 负 荷 可 以 达 到 ""‘)% g "*‘)%
HUO"F*)?#$废水中丙烯酸( 对甲基苯磺酸均能够
被完全去除B

")#新型聚氨酯流化载体的投加$使得三相生
物流化床中形成了混合液( 载体外部( 载体内部等
多种不同的微环境$并且不同微环境下具有不同的
优势菌种$保证了生物流化床对丙烯酸丁酯生产废
水的高效处理B
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