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! 前言

在焦化废水中 6 除含有高浓度的铵、硫氰化

物、氰化物、硫化物和酚类等化合物外，还含有少

量多环芳烃和杂环烃 7表 8 9。这些致癌的、有毒的

化合物和高浓度的铵盐均会对环境产生危害。

焦化废水中的大部分氮化物主要用生化法去

除，但仍需用物化法进行预处理或深度后处理。由

于焦化废水中的有机物和无机物对微生物有毒害和

抑制作用，所以焦化废水的生物脱氮难度远大于城

市生活污水6 而传统的脱氮工艺又很难将废水中的

氮化物完全硝化。为降低废水中污染物对微生物的

抑制和毒害作用，防止氨氮负荷和温度对生物脱氮

工艺的影响，一般采用在调节池中加水稀释的方

法。然而，稀释会增加废水和污泥的处理量6 使废

水的处理成本随废水贮槽的增多、增大和泵功率的

增加而提高。

在生物脱氮前，蒸氨工艺是降低废水中氨氮浓

度的常用方法。蒸氨时需用石灰乳将废水的 :; 值

提高到 81 以上，而生物脱氮的有效 :; 值则应控

制在 5 < = 范围内。因此，蒸氨废水中就需另加磷

酸或硫酸来调节 :; 值。除蒸氨法外，还可采用碱

式折点氯化法、臭氧化法和用人造沸石的离子交换

法等方法来降低焦化废水的含氨量。但是，若用腐

蚀性液体、臭氧或其他化学试剂对废水进行预处

理6 其处理费用均较高。

由于生物脱氮中的硝化和反硝化过程的最佳反

应条件不同，因此焦化废水的生物脱氮一般采用两

段或多段生化法。在选择生化处理工艺时，首选一

段活性污泥系统，由于该系统取消了中间沉淀池和

反应器，使工艺流程更为简单 6 经济效益显著提

高。然而6 对一段活性污泥系统进行提高脱氮效率

的研究表明6 还必须延长污泥泥龄或将废水进行连

续预处理。

为了不经昂贵的预处理和后处理，实现一段活

性污泥系统直接对高浓度焦化废水进行生物脱氮的

目的6 必须使微生物群体适应焦化废水中酚、氰化

物和高浓度铵的毒性。而且，由自养型厌氧氨氧化

7>>>?9菌构成的活性污泥进行废水处理的最大优

点是不需要外加碳源。迄今，大部分学者认为6 只

有 在 自 然 界 和 生 活 污 水 处 理 系 统 中 存 在 >>>?
菌。研究结果表明，铵和氮氧化物在有少量有机碳

源的环境中可同时反应。虽然系统中氮氧化物有很

多种，但是铵和氮氧化物的反应比在 8@ 8 < 8@ 8A 3
的范围内。此外，在 8B55 年，C-.D+ 从热力学角

度推算出厌氧条件下，厌氧氨氧化反应的两个化学

计量关系式，即铵和氮氧化物的反应摩尔比为 8@ 8
和 4@ 3。因此，许多研究均把氨氮和亚硝基氮的反

应比作为判断厌氧氨氧化活性的依据。

本课题的研究目的是从生活污泥中富集 >>>?

4A 4 个理论级，说明洗苯塔内填料状况不是很好。

如果对洗苯塔进行清理，清洗填料，则生产操作将

更加优化。

7 E 9 采用粗苯回收计算机辅助操作与优化软件

的仿真计算和优化功能优化生产，能够取得快速、

准确的调整效果。

7 3 9 循环洗油量降低后，油气换热器的效能得

以提高，减少了不必要的放散损失。

7 2 9 循环洗油量的降低，还减少了洗涤装置的

煤气流动阻力。

甘李军 编辑
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菌群来适应人工焦化废水，以考察这种微生物能否

用于处理焦化废水。因焦化废水中的主要污染物是

酚和氨氮，所以在化学无机自养型 ; &<=>/?培养基

中慢慢加入高浓度的酚和铵，以驯化和富集生活污

泥。因酚对铵去除率的影响已有报道，这里不再赘

述。为了防止因酚的加入导致 ===@ 菌群中异氧

脱氮菌的过度繁殖，在培养初期加入氯霉素抑制其

生长。因为本研究的培养基中添加了酚，所以菌群

称为厌氧氨氧化 ;==@?菌，而不是自养型厌氧氨氧

化菌，尽管，酚对富集后的厌氧氨氧化菌的生长没

有起到作用。

! 实验材料和方法

!" ! 菌种培养

培养基的选择和富集方法前已述及，这里不再

介绍。如图 A 所示，污泥的酚驯化是在带有固定支

承物的 ==@ 反应器中进行B 反应器中的活性污泥

由一半中型焦化废水处理装置的污泥和一半富集的

===@ 菌 ;经 C 个月驯化和富集 ?污泥组成。为与酚

驯化反应器进行平行试验B ===@ 反应器 ;原反应

器 ?仍继续运行。

!" # 酚驯化

反应器是由 A< 的锥形长颈瓶改装而成。离瓶

底 54 0*( 处设有 C 块挡板，以使污泥充分混合。

反应器放在加热的搅拌器上B 以控制温度和搅拌状

态。所有的连接管采用气密性好、光透过率低的黑

色异丁橡胶。靠流量泵进水，重力出水。==@ 反

应器运行初期，分批加入化学无机自养型 ; &<=>/?
培养基，加入量由 006(< 增加到 A<。在营养物质

中，亚硝酸盐 ;初始浓度为 0((.$ ?为电子受体，而

不是硝酸盐。运行后期，固定床连续运行时，添加

厌氧氨氧化富集培养基 ;=D2?。反应器运行过程

中，器底物的浓度通过调节进水量来实现。流量从

A5( E < 逐渐增加到 86( E <B 其稀释率则从 64 6A5 F
64 686’ G A。

=D2 组 成 ; H E < ?： ;:IC ? 5J@C 64 88， :+:@5

64 8C0，:+I&@8 A4 50，KI5,@C 64 6595，2HJ@C ·

9I5@ 64 8，&+&$5·5I5@ 64 AL，M 号示踪元素 A(<B
MM 号示踪元素 A(<。整个培养基分成两部分，一部

分为 5 倍浓度的 M 号示踪元素溶液，另一部分是不

含 M 号示踪元素的酚。实验表明B 酚与 M 号示踪元

素 溶 液 中 的 !#5 N 离 子 反 应 使 培 养 基 显 绿 色 。 因

此，!#5 N 和酚通过不同的管道分别加入反应器中。

营养物质采用复合养料。反应器每隔 5 F 8 天摇匀

后出水一次，并检测氨氮、亚硝基氮和酚。

==@ 菌 种 的 培 养 过 程 稳 定 后 ; 大 约 A6 周 左

右 ?，氨氮和亚硝酸盐的反应比恢复到 AO A，然后

向培养基中加入酚。酚的浓度由启动时的 06 (H E <
逐渐增加到焦化废水中的浓度 ; 约 006(H E < ?。根

据酚对不同反应器中 ==@ 菌种活性的影响和给定

的 水 力 停 留 时 间 ; 84 9LP 和 A4 8LP ? 调 整 流 量 ， 从

A6(< E ’ 增加到 86 (< E ’。

在驯化初期加入氯霉素 ; A66 (H E < ? 以抑制异

样脱氮菌。如果没有氯霉素，反应器中的亚硝酸盐

消耗很快，而氨氮反应不明显，异养脱氮菌活性得

以显现。

!" $ 分析方法

焦化废水和反应器中的酚浓度用高效液相色谱

法测定。液相色谱由 I,A606 连续自动采样器、带

排气装置的恒流泵和 C6Q 恒温柱组成。流动相配

比为： 水O 甲醇O 乙酸 R 90O 50O 64 50。在柱压低于

506S,+ 的条件下，进样速率为 A4 0(< E ()T。在组

列二极管检测器中，酚在 5L6T( 出现单峰。样品

进入色谱仪前，需要在 A4 0(< 的微量离心管中振

荡和通过 64 C0!( 的乙酸纤维膜过滤。其检测限为
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每 61!7 样品中酚含量为 31!(.$。氯霉素的分析

也可采用高效液相色谱法。

氨氮测定直接采用纳氏比色法。亚硝基氮也

采用高效液相色谱法。流动相包括 689 的乙腈和

:29 的 水 ， 调 整 ;< 到 := 2。 流 动 相 在 回 压 约

011>,+ 的条件下，以 6= 3(7 ? ()@ 流经柱子。间接

的 AB 测定波长在 421@( 处，而文献报道的波长为

022@(。

!" # 化学试剂

酚为试剂级，购买于澳大利亚 C)D(+；甲醇、

乙腈和乙酸均为 <,7& 级试剂，购买于澳大利亚

E#-*>。

$ 试验结果

$" ! 酚对富集后 %%%& 菌的初步驯化

如图 0F 所示，一旦酚加入原反应器后，亚硝

酸盐的耗量立刻增加。原反应器中的铵根和亚硝酸

根消耗的比例稳定在 6G 6 H 6G 6= 4 范围内I 这与文献

介绍的 FFFJ 反应器的数据相一致。然而，在驯

化的各个阶段，原反应器中的氨氮和亚硝基氮的反

应并不成比例，铵盐的消耗量降低且变化不稳定。

但是，即使刚加入酚的浓度为 31(D ? 7，厌氧氨氧

化 KFFJL 菌的活性立刻受到明显影响，同时刺激

了其它微生物群的生长。

为了 考 察 FFJ 菌 的活 性 是 否 可 以 恢复 ， 在

6MM5 年 61 月 00 日的培养基中将酚去除。结果亚

硝酸盐的消耗量从 08(D ? 7·N 降到了 63(D ? 7·

N，然而氨氮的去除速率却增长了 3 O 0(D ? 7·N。

在酚驯化过程中I 为防止异养型脱氮菌的生长，用

加入氯霉素的方法加以抑制。从 66 月 6 日到0:
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日，培养基中加入 <66(= > ? 氯霉素，氨氮和亚硝

酸盐的消耗比慢慢地接近 <@ < A <@ <4 9，同目前的

研究结果和对比一致。8+B C# D-++E 等研究表明 F
对于厌氧氨氧化菌，加氯霉素后可使氨氮的去除率

降低 71G H <6G 。考虑到这种情况，对异养型脱氮

菌抑制一个月后，将氯霉素从培养基中被去除。这

不仅避免了多余的氯霉素对 IIJ 菌富集过程的抑

制，也可防止其他负效应的产生。然而，去除氯霉素

后，亚硝酸盐的消耗量增加了 0 H 5(= > ?·C。

如图 5K 所示，从 ;J5 L 消耗的波动来看，酚

浓度的增加对 IIJ 菌培养有明显的影响，亚硝酸

的反应量的波动要强于铵盐。也就是说，即使没有

氯霉素的抑制，IIJ 菌对酚也能渐渐适应。在酚

浓 度 06 H <6(= > ? 的 培 养 基 中 ， 驯 化 9 A M 个 月

后，若将酚浓度加倍，即调整到 <66 H <6(= > ?，

又会出现氨氮消耗的下降，也引起了亚硝酸盐的消

耗 量 的 增 长 。 然 而 ， 在 含 酚 <66 H <6(= > ? 的

&?IK/ 培养基中培养 9 个月，氨氮和亚硝酸盐氮的

消耗比渐渐回复到 <@ < A <@ <4 9，铵盐和亚硝酸盐

的消耗量逐渐增加，直到耗尽。

经过 7 个多月的培养，IIJ 反应器中铵盐的

平均去除量从 <5(= > ?·C 提高到 9<(= > ?·CF 即

增加了 <N(= > ?·C。而对于原反应器，在相同的

期间内，铵盐的去除量仅增加了 :4 0(= > ?·C。结

果表明F 虽然酚对铵盐反应产生了波动，但厌氧氨

氧化 OIIJP 菌的富集速率更快，或者说氨氮去除

率更高。

!" ! ##$ 菌对高负荷酚的适应

从图 9 可看出，当 IIJ 菌适应了 <66(= > ? 浓

度的酚后，继续加入不同浓度的酚，以考察 IIJ
菌对酚的承受能力。在一个半月时间内，第一阶段

酚的浓度从 <66 H <6(= > ? 缓慢增加到 906 H <6(= >
?，然后降到 506 H <6(= > ?。此阶段中铵根和亚硝

酸 根 消 耗 比 逐渐 从 < @ < A < @ <4 0 变 为 < @ 54 0 A < @
94 7。在酚浓度为 506(= > ? 时，当铵根和亚硝酸根

消耗比回复到 <@ <4 0 后，又逐渐将酚浓度增加到

MM6 H <6(= > ? 和 006(= > ?， 并 再 次 降 到 506 H
<6(= > ? 直至到零。在酚负荷变化过程中，铵根和

亚硝酸根的消耗比先增加到 <@ <4 N A <@ 5，然后随

着酚浓度降低降回到 <@ <4 0。然而，在酚浓度逐渐

减少到零的过程中，消耗比的波动并不大。

从 : 月 56 日到 <6 月 : 日，相同培养条件下进

行了第二阶段的酚负荷试验。培养基中酚的浓度梯

度 增 大 ， 依 次 为 <66 H <6 A 506 H <6(= > ?、<16 H
<6 A M66 H <6(= > ? 和 <66 H <6 A 006 H <6(= > ?。然

而，铵根和亚硝酸根的消耗量没有受到大的抑制，

平均消耗比仍达到 <@ <4 M A <@ <4 :。结果表明，污

泥经过第一阶段的驯化，IIJ 菌已经对酚的负荷

产生了抵抗力。在酚浓度 996 H <6(= > ? 下培养 5
个月，铵根和亚硝酸根消耗比一直维持在 <@ < A <@
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78 4。说明 99: 菌在高浓度酚环境下活性不易受到

影响。即使酚浓度达到 331(; < =，99: 的活性仍

然可恢复。

从图 >9 可知，经过两个阶段的高浓度酚的驯

化，99: 菌的活性一直很稳定，氨氮的去除量达

到了 30 ? 0 (; < =·@。可以清晰地看到，随着酚浓

度的每次增加，氨氮的消耗量也逐渐增加。

图 >9 表示的是两段驯化过程中器底物降解的

趋势线。器底物去除速率的增长量和趋势线的斜率

均已标出。通过对氨氮反应的曲线比较可知，在酚

连续加入的两个阶段内，氨氮降解增长的曲线斜率

发生了偏移。长时间在相同的酚负荷环境中，亚硝

基氮反应的曲线斜率下降了。在酚负荷为 011 A

421 ? 71 (; < = 的两个阶段中，亚硝基氮反应的曲

线斜率第一阶段是 18 051 1，第二阶段是 18 721B。

同 样 ， 在 酚 负 荷 达 到 331 (; < = 时 ， 酚 在 7B1 A
331 ? 71 (; < = 范围内的亚硝基氮的反应曲线斜率

是 18 054 3，酚加入 711 A 331 ? 71 (; < = 的斜率是

18 753 3。相反，氨氮的反应曲线的斜率出现了增

长，即从酚第一次加入的 18 16B 4 到酚第二次加入

的 18 70>>。从图 >C 可以清晰地看出，在对 99:
菌的酚驯化培养过程中，氨氮的去除量一直增长。

氨氮的去除速率达到了 20 ? 0 (; < =，相应的亚硝

基氮的去除速率达到了 5B ? 0 (; < =。

在驯化过程中，相对于原反应器，99: 反应

器氨氮去除速率的增长要更大。从图 39 可知，在
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酚浓度 771 : ;1 (< = > 时，不同反应器中氨氮反应 的增长趋势曲线的斜率是不同的。在相同的培养时
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间内，778 反应器中的氨氮反应速率曲线斜率是

19 006，原反应器中仅为 19 61: ;见图 3<=。由此表

明> 在 63 个月的驯化过程中，778 反应器中富集

的菌群具有比原反应器中更高的脱氮效率。

经过 63 个月的富集驯化，778 菌已经适应了

高浓度酚，778 反应器的培养基中出现了与原反

应器中一样的浅红色。

!" # 酚的降解

从图 2 可知，从 6??5 年 ? 月 41 日到 66 月 5
日，加入 778 反应器的酚浓度为 31 (@ A B 时，出

水中未检出酚。在一个月内，氯霉素以 611(@ A B
的 浓 度 加 入 到 反 应 器 中 ; 6??5 年 66 月 6 日 C 0:
日 =，出水中酚的浓度几乎与加入的浓度相同，大

约 31(@ A B。去除氯霉素后，继续观察酚的降解情

况 ， 发 现 酚 的 反 应 速 率 较 低 。 只 有 当 浓 度 低 于

611(@ A B 时，酚在水力停留时间 49 0 D 19 3 天内才

可完全降解。如果酚的浓度大于 011 D 31(@ A B，

酚的去除率低于 E1 D 61F 。在系统稳定情况下，

进水酚的浓度保持在 441(@ A B 或更高，778 反应

器的酚去除率小于 01F 。而且无论是增加酚浓度

还是经过长达 63 个月的驯化，酚的去除率都没有

提高。因此进一步证明，异养脱酚微生物在 778
共生菌落中不占优势。

# 讨论

许多学者已成功地从废水处理厂的污泥中富集

了 778 菌群，并证实了 778 菌处理高氨氮废水的

可行性。但其研究仅局限于城市生活污水的处理。

至今仍没有资料报道应用 778 菌处理有毒工业废

水。因此，有必要对 778 菌是否可应用于工业废

水处理的可行性进行介绍。本文第一次介绍了采用

778 菌进行高氨氮有毒工业废水的处理的研究，

尤其是焦化废水的处理。这一发现对高氨氮废水的

处理有重要意义。采用 778 菌不仅可以降低较高

的废水预处理和后处理费用，而且在不曝气和不外

加碳源的情况下，硝化反硝化可以在单一反应器中

完成。

研究初期表明，脉冲式加酚方式激活了其他亚

硝酸盐菌的活性，同时对 778 菌活性产生了抑

制。但酚去除后，778 菌的活性是可恢复的。因

此，酚并不能对厌氧氨氧化反应产生永久性的影

响。

试验证实，在缺氧条件下，异养脱氮菌可以利

用亚硝酸盐作为电子受体降解酚。这种现象可以用

脱氮菌的存在来解释 778 菌群对酚的最初驯化。

氯霉素的应用已经被证明能有效抑制反硝化反应。

因此，加入对厌氧氨氧化反应影响较小的氯霉素，

抑制了降解酚的异养型脱氮菌的活性。最终，抑制

异养型脱氮菌的富集，保证 778 菌群不过度生长

繁殖。

酚负荷的波动，对氮的去除速率增加影响很

小。这也表明> 即使增加酚的浓度或者延长反应时

间，厌氧脱氮反应器中的异养脱氮菌并没有参与主

体 反 应 。 因 此 ， 氨 氮 的 去 除 绝 大 部 分 应 归 功 于

778 菌群的作用，而不是微生物繁殖过程中氮的

同化作用。原因可能有两方面：一是在酚驯化过程

中，出现其他的可降解酚的微生物或脱氮菌并没有

被富集。然而仍有少量存在，它们并不影响亚硝基

氮和氨氮的总体反应，而可能以其他的代谢途径降

解酚。二是酚被 778 菌利用。G##H#- 和 7-I 研究

表明，在缺氧条件下，J)K-./.(.H+/ #"-.I+#+ 菌在

同时硝化反硝化过程中能够利用它的转铵单氧酶

;7L8=降解酚。实际上，7L8 可以氧化多种器底

物，也能够利用 J8、J80 和 J08E 等氮氧化物作为

氧化剂氧化铵。

综上所述，778 菌经过高浓度酚的驯化后，

其活性提高仍在继续考察。进一步驯化后，富集后

的 778 菌胶团对酚有较强的承受能力，比原反应

器具有更高的活性。因此，在外加酚的条件下，富

集培养后的 778 菌群中可能含有微量其它的微生

物或酚驯化过程中激活了反应器中不同的 778 反

应。

总 之 ， 焦 化 废 水 中 的 高 浓 度 的 酚 并 不 能 对

778 菌产生永久性地抑制，其活性是可恢复的。

因此，在 <JM 工艺处理焦化废水时，采用原反应

器纯化并富集的 778 菌有巨大潜力。同时，778
菌对焦化废水中氰化物和其它有毒物质的适应性还

需要继续研究。
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