
酚
、

氰废水在河渠中自净作用的探讨

北京大学自然地理 �环境保护�专业

酚
、

氰废水是世界上污染范围较广
、

危害

程度较大的一种工业废水
�

钢铁冶金企业的

焦化厂是产生酚
、

氰废水的主要污染源之一
关于酚

、

氰废水排人江河后的稀释扩散作用
,

我国某些单位曾进行过研究�� 
�

关于酚类化

合物在地表水中的 自净机制
,

底泥在酚类化

合物自净过程中的作用
,

以及多元酚和蔡酚

在夭然水中分解与温度的关系等问题
,

�
�

��

卡普林等曾进行专门研究
‘� , 「, ,川

�

��
,

��
�

卢

卡耶曾研究了氰化物在水体中的行为
〔� ,

�

在我国干旱
,

半干旱地区无稀释或少稀

释河渠中酚
、

氰废水的自净作用问题
,

随着

我国钢铁工业的发展和环境保护工作的深入

开展
,

越来越引起人们的注意
�

近两年来
,

我们在北京市环境保护研究所等单位的帮助

下
,

结合有关任务对华北某区两个较大型的

焦化厂的酚
、

氰废水
,

在无稀释�或少稀释 �河

渠中的 自净作用进行了初步研究
�

算各点应采样的时间
�

对大部分渠段是直接

向水中投放浮标群
,

随浮标步行追 踪取 样
�

采样点的间距一般由起始段的 �� �一 � �� 米
,

逐步加大至 � �� 一� � � � 米
,

到尾段最大距离

为 � � � �一� � � � 米
�

我们于冬
、

夏两季曾在五处渠段上共采

集了十几个不同浓度水团的系统样品
�

测定

项目除酚
、

氰外
,

对部分水团的部分点增测

了水温
、
� �

、

溶解氧
、

化学耗氧量与五 日生化

需氧量
�

酚
、

氰水样加浓碱固定
,

低温保存
,

于采样后两天内测定完毕
�

分析方法
�
低浓度酚用 �

一
氨基安替比林

比色法
,

高浓度酚用澳化容量法
�

低浓度氰

用毗咤联苯胺比色法
,

高浓度氰用硝酸银容

量法
�

一
、

工 作 方 法

对此问题的研究采取水 团 追 踪 检 测方

法
�

这两个厂地理位置的共同特点是均分布

在离天然河流略远的地方
�

厂内废水须流经

几至十几公里的专门排污渠道
,

才能流入具

有大量稀释水流的天然河流
�

为查明无稀释

条件下酚
、

氰废水的自净过程
,

我们的工作区

尽可能选择在既有足够长 度 �� 一�� 公 里�
,

又无其它水流汇人的渠段
�

采样方法
� 对少数渠段是先测量各采样

点之间的距离和流速
,

按追踪水团的要求
,

计

二
、

单一的酚
、

抓废水的自净速度

在上述两个厂中有一个厂的废水已经化

学回收和生化处理
�

自前该厂总排 水 口 处

酚
、

氰浓度大部分在 ��� � 以下
�

另一个厂的

的废水未经处理直接排放
,

该厂总排水口酚

的浓度最高达一
、

二百毫克 �升
,

氰的浓度达

�� 一�� 毫克 �升
�

水团追踪检测数据表明
,

单

一的酚
、

氰废水无论是低浓度或高浓度
,

在无

稀释排污渠中均有很强的自净作用
�

酚
、

氰

浓度与水团流经时间�或距离 �之间呈明显的

负指数函数关系
�

� 。
� � ,

·
� 一 � ‘

或 � ,
� � ,

·
。一� �

式中
� � ,

—
某水团酚�或氰 �在 � 点的浓度

� �

—
水团流到 � 点的酚�或氰�浓度

�

—
�一 � 的距离



,

—
水团自 才点流至 � 点的时间

�

—
自净系数

表 � 酚
、

像废水在排污渠中自净方程举例

这样
,

� � 三 ��

鱼
� �刀、会乃

�,· “一
’· ‘·

,

即自净系数 � 表示在 � 、 � 两点间单位距离

上�或单位时间内�的浓度对数差
�

它可直接

表征 自净速度的大小
�

在本区条件下
,

渠段

不长
,

流速相对稳定
,

我们主要从浓度随距离

的变化方面来说明问题
�

自净速度的大小由许多因素决定
,

其中

最主要决定于水团的起始浓度
,

渠道特征与

微生物条件等
�

兹择要讨论如下
�

�洲
氰 �

” ,

�
�

”
·

�
�

自净指数

一 �
�

� �

一 �
�

� � �

一 �
�

� � �

一 �
�

� � �

一 �
�

�

一 �
�

� �

一 �
�

� ��

方 程 式

� 刀 , � � � 尸一
�

·

, ��

� � 票 �
�

�夕� 尸
一 �

·

�二 �

� 月 二 �
�

� � � 亡一
�

,

� , , �

� � , �
�

� � � 亡一
� · , , 名�

� � 二 � �
�

� 己一
�

·

夕� �

�五 二 �
�

� � 廿一
�

·

呼� �

�刀 � �
�

� �斗尸一
� � , � �

�
�

�一 �
�

。小时�
,

浓度即可下降到接近地面水

标准
�

�表 � 与图 ��

�
�

渠道特征与自净速度

�
�

水团起始 浓度 与自净速度

研究表明
,

自净速度的大小主要与水团

的起始浓度有关
�

起始浓度越大
,

自净系数

较大
,

即自净速度越快
�

起始浓度差别很大

的水团流经大致相同的时间与距离
,

其浓度

均逐渐降至某一较稳定的共同数值
�

在本区

条件下
,

酚浓度为数毫克至一
、

二百毫克�升

和氰浓度为数毫克至数十毫克 �升的单一酚
、

氰废水
,

在无稀释排污渠中
,

约流经 �� 公里

�以流速为 。
�

�一�
�

� 米� 秒计算
,

相当于流经

我们曾选择一条长约 � 公里的引低浓度

酚
、

氰废水灌溉农 田的斗
、

毛渠
,

以同样方法

进行水团追踪检测
�

结果发现
,

农田斗
、

毛渠

中酚
、

氰的自净速度远大于排污干渠 �图 � 。
,

���
�

造成这种差别的原因主要与渠道特征有

关
�

农田斗
、

毛渠水层浅
,

渠水与渠岸
、

渠底

接触面积大
,

有利于土壤微生物参予自净过

程
,

另外
,

渠水与渠面空气接触面积也大
,

有

利于天然曝气
�

�
�

微生物 因素与 自净速度

微生物因素与 自净速度关系最 为 密 切
,

是决定酚
、

氰废水能否自净和自净速度快慢

的一项关键性因素
�

对此问题将在酚
、

氰废

水自净机制一节中讨论
�

划
袋

、� � 、 �
, ,

�

�
、·、

介泛近
、 、
一

、 、

声渠
、 、 、 一 �

时间 �或距离�
� �公里 � � � 公里

�� 酚 � � 氰

图 � 单一的酚
、

氰废水在排污渠中自净曲线示意图 图 � 干
、

毛渠酚
、

氰自净速度比较



�
�

水团温度与 自净速度

我们研究的渠段一月份废水温度为�� 一

�� ℃
,

五月份废水温度为 �� 一卯℃
�

将这两

个季节浓度相近的水团进行比较
,

可以发现
,

酚
、

氰废水五月份的自净速度高于一月份
,

尤

以氰为显著
�

这与我们所进行的温度对酚
、

氰

自净速度影响的单因子试验 结 果是一 致 的

�图 ��
、

� ��
�

即在一定的温度范围内 ��� ℃

以下 �
,

温度偏高有利于微生物活动
,

有利于

挥发作用
。

故自净速度加快
�

斋廷
资、 �。℃

执际
� � 酚 � � 氰

不同温度下曝气试验酚
、

氰浓度变化

混有其它毒性废水的酚
、

氮废水的自净情况

中
,

酚
、

氰的自净速度很快
,

前节所述最高浓

度水团的自净曲线即是根据这一渠段的检测

结果而得的
�

而后一渠段中酚
、

氰的自净情

况很差
�

图 �
、

� 是从后一渠段中采集的三个水团

酚
、

氰含量和流量随距离变化的曲线
�

从图 斗中可以看出
,

在该渠段中含酚废

水浓度的降低很不明显
�

图中 � 公里处附近

酚浓度所以骤降
,

是由于那里有一股较大的

稀释水汇人
�

以后酚浓度的降低又 十 分缓

慢
,

再流经 � 公里的距离后
,

浓度仅由 � �一
� �即� 降至�� 一 ��� �

�

而且这一段也不断有

少量低酚潜流补给稀释�见图 斗流量曲线 �
�

图 , 中
,

高浓度氰虽逐步有所下降
,

但下

降速度也十分缓慢
�

为什么前节所述的单一的酚
、

氰废水在

无稀释排污渠中有很强的自净作用
,

而本节

所述的混有其它毒性废水的酚
、

氰废水自净

过程却十分缓慢 � 这是一个在实践上颇有意

义的问题
�

我们拟在下节讨论了酚
、

氰废水

自净作用的机制后再行讨论
�

黔三

入豁、、关�酬滋�冬赴勺侧经策

在上述两个厂中有一个厂的酚
、

氰废水

先在自身单独的排污渠中流过
,

不久即与一

染料厂的多变的毒性废水汇合
�

我们对汇合

前后两段渠道中酚
、

氰的自净情况进行了比

较
�

水团追踪检测数据表明
,

在前一段渠道
公里

图 � 混有其它毒性废水的酚
、

氰废水
在排污渠中氰浓度变化情况

公里

图 斗 某混有其它毒性废水的酚
、

氰废

水在排污渠中酚浓度的变化情况

四
、

无稀释条件下酚
、

氰废水自净的机制

为查明此问题
,

我们在野外水团追踪检

测的基础上设计了几组室内实验
�

从一般原理分析
,

在无稀释条件下
,

酚
、

氰废水的自净途径可能有微生物分解
、

化学

氧化
、

挥发作用
、

底泥吸附等
�

由于我们所研

究的渠段终年排放同类型废水
,

故假定底泥

八补�
。

关�酬瑞
�飞赴�迩锐裔



已饱和吸附
�

我们实验的重点在于查明微生

物分解
、

化学氧化和挥发作用在不同条件下

所进行的强度
�

实验分几批进行
�

第一批实验是将其中

一个一焦化厂采回的已经生化处理的低浓度

酚
、

氰废水分两组进行曝气试验
�

一组加入

� � ��
�

�加入后浓度达十万分之一�进行灭菌
,

另一组保留原废水中的微生物
�

实验装置如

图 ��

抽气泵

图 � 曝气试验装置

曝气过程中挥发出的酚
,

用 �
�

�多�
� �� � �

溶液吸收
,

按一定时间间隔取曝气水样和挥

发气样分别测定酚浓度的变化
�

实验结果为
,

经 � 小时曝气后
,

灭菌水中

酚的浓度由 �
�

� � ���� 降至 �
�

� � , ���
,

自净量

为 �
�

� � � � ��
�

未灭菌水中酚含量由�
�

� � � � �

降至 �
�

� � � � ��
,

自净量为 �
�

� �  � ��
�

我们认

为后者的自净量与前者自净量之差可近似地

看作是由原废水中残留的微生物作用所 引起

的自净量
,

约 占未灭菌水自净量的 ��  
�

虽

然废水采回后被搁置了两天
,

但其 中残留的

微生物仍对酚的自净过程起 十 分 重 要 的 作

用
�

曝气过程中挥发出的酚
,

两组实验分别

为 �
�

� �  !∀ � 与 �
�

�� � � � �
�

这部分 自净量约

占未灭菌水总 自净量的 �� 多
,

占灭菌水总 自

净量的几乎百分之一百
�

可见
,

挥发作用在酚

的自净过程 中也起重要的作用
�

用灭菌水总

自净量减去该组曝气中挥发出的酚量可视为

化学氧化的自净量
�

在本次实验中为接近于

零的负值 �负值的产生可能 由实 验 误 差 引

起�
�

这说明在酚的自净过程中单纯的化学

氧化作用很微弱
�

这与 �
�

�
�

卡普林的研究

结果是完全一致的
�

卡普林认为
,

酚被微生

物分解十分迅速
,

对空气中氧的氧化作用相

对稳定
�

氧化需要起爆作用 了譬如紫外线照

射或过氧化物作用
,

这在自然条件下可能发

生
,

但不经常发生 �� 
�

为进一步证实上述情况
,

我们又做了一

组实验
� 将 自配的 ��� � 的含酚水分别放人

三个曝气瓶中同时曝气
,

其中一个加入 �� 毫

升活性污泥
,

一个加人 � 毫升活性污泥
,

第

三个加 � � ��
�

灭菌
�

结果表明
,

加入 �� 毫

升活性污泥的在曝气 � 小时后
,

酚的去除率

达 �� �� 务
,

加 � 毫升的酚的去除率为 ��
�

� 多
,

而灭菌水中所去除的酚量仅相当于曝气过程

中挥发出去的酚量
�

这一组实验再次证明
,

在含酚废水 自净过程中微生物因素起主导作

用
�

自净速度的快慢直接与微生物数量呈正

相关
�

在酚
、

氰废水的 自净中
,

挥发作用也占重

要地位
�

这一点不仅为室内试验所证明
,

也

为在排污渠上空采集的气体分析所证明
�

在

排污渠水面上空 �
�

� 米处及污灌农 田近地面

层采集的空气样品中
,

酚的浓度达 �
�

� �一�
�

��

毫克�米
� ,

氰的浓度为 �
�

�� 一�
�

�� 毫克� 米
,
�

即当微生物条件不佳时
,

酚
、

氰废水的自净

主要由挥发作用所引起
�

据我们的试验
,

在
� � �一 � 的范围内

,

废水中酚
、

氰的挥发作用

缓慢而均衡地进行着
�

其中氰的挥发作用显

著地高于酚
�

讨论了酚
、

氰废水的自净机制以后
,

现在

我们来讨论为什么单一的酚
、

氰废水有很强

的自净作用
,

而混有其它毒性废水的酚
、

氰

废水的自净作用却十分微弱和缓慢
,

我们认

为
,

造成这种差别的最主要原因是由于两者

的微生物条件不同所致
,

据北京市环保所资

料�� ,

在单一的酚
、

氰废水排渠的岸坡上生长

着以球衣菌为主的生物膜
,

这种生物膜对单

一酚
、

氰废水的净化起着十分重要 的 作 用
�

他们将从实地采回的废水投配酚
、

氰至一定



浓度 ��一 ��� � �
,

一组加从实地采回的生物

膜
,

一组不加生物膜
,

控制条件
�

分别进行曝

气试验
�

结果表明
,

有生物膜的试验组
,

在曝

气两小时后
,

榭
、

氰去除率分别达 �� 一70 多
.

与此同时
,

不加生物膜的试验组对氰的去除

率仅为 23 多
.
他们的实验还表明

,

生物膜在

酚浓度达 gPP m
,

氰浓度达 4PP m 时仍具有很

高的净化能力
.
北京市环保所的调 查还 表

明
,

在我们所研究的汇人有染料厂废水的排

污渠岸坡根本没有生物膜
,

这一渠被划为
“无

生物带
”
.

从这里不难看出
,

单一的酚
、

氰废

水其自净作用所以很强
,

混有其它毒性废水

的酚
、

氰废水几乎无自净作用
,

其决定性因素

是两者微生物条件不同
.

虑
,

合理布局
,

以不造成其它污染问题为前提

(即不污染地下水
,

不污染附近地表水体
,

不

污染农田等)
.
对特高浓度的酚

、

氰废水必须

在厂内处理到一定水平后才有可能更好地利

用自然界的净化能力
.

为加速酚
、

氰废水在排污渠中的 自净作

用
,

采取促进微生物发展的强化 自净措施
,

如

防止其它毒性废水汇入
,

用剩余活性污泥铺

垫渠底
,

或在适当条件下修建一些有利于培

育生物膜的固定的简易性构筑物(如栅栏等)

可能是行之有效的
.
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几 点 看 法

总结以上所述
,

使我们形成了以下几点

初步看法
:

1
.
单一的酚

、

氰废水在无稀释排渠中
,

在

没有其它毒性废水汇人的情况下
,

有很强的

自净作用
.
酚

、

氰浓度与水团流经时间(或距

离) 呈明显的负指数函数关系
.
在我们所研

究的具体条件下
,

酚浓度达数至一
、

二百毫

克/升
、

氰浓度达数至二
、

三十毫克/升的单一

的酚
、

氰废水流经 2
.
5一5小时(相当于十数公

里 )即可达到接近地面水允许含量
.

在酚
、

氰废水的 自净过程中
,

微生物因素

起主导作用
.
酚

、

氰 (尤其是酚)自净速度与

一定种类的微生物量呈正相关
.
在 自净过程

中
,

挥发作用缓慢而均匀地进行着
,

其中氰的

挥发作用高于酚
,

而单纯的化学氧化作用十

分微弱
.

当有其它毒水汇入
,

抑制和毒杀噬酚微

生物时
,

酚
、

氰废水的自净作用几乎不存在或

十分微弱
,

这时水中酚
、

氰浓度的缓慢降低主

要由挥发作用所引起
.

2
.
在一定条件下合理地利用酚

、

氰废水

在排污渠中的自净能力是有经济价值和现实

意义的
.
但是在利用此能力时

,

必须全盘考
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