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摘要!重点综述了处理含酚废水的主要生物方法及其研究方向$ 通过阐述各类方法在酚类废水处理过程中的优缺点%发现

自身工艺的创新性改进及联合工艺的应用是含酚废水处理的有效手段和研究方向'同时指出了优势种群的筛选&微生物群落结

构的分析及代谢调控机理的探索是提高生物法处理含酚废水能力的基础%必会成为今后的研究热点$
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99苯酚及其酚类衍生物通常存在于化工厂&石化

厂&制药厂&焦化厂和炼油厂等行业产生的工业废水

中%作为一类原生质毒物%严重危害生物自身的生长

发育及人类的健康$ 因此%许多国家将其列为优先

控制的污染物%对其环境浓度有着严格的要求$ 在

我国%挥发酚的最高允许排放标准在 (X@ 0KCd以

下$ 由此可见%如何有效地去除废水中的酚类物质%

已经成为环境领域重点关注的问题之一$ 近年来研

究发现%越来越多的微生物可以将酚类物质作为营

养物质而被氧化分解() A!)

%使得酚类物质的生物处

理成为可能$ 酚类的生物处理是指微生物在适宜的

条件下%以废水中的酚类物质作为营养物质而被氧

化分解%从而去除废水中酚类物质的方法$ 与物理

化学方法相比%具有成本低&经济高效&二次污染少

等优点%其应用研究越来越受到重视$ 因此%本文中

重点针对酚类废水的主要生物处理方法进行综述%

以期为生物法处理酚类废水的实际工程应用及技术

研发提供参考$

@A活性污泥法

活性污泥法是废水处理过程中应用最广泛的生

物处理法%具有设备简单易操作&处理效率高&工艺

较成熟等优点%但也存在着污泥易膨胀且产生量大&

曝气池容积负荷低&对高浓度含酚废水处理效果不

佳等问题$ 因此%为提高活性污泥法处理酚类废水

的效率%反应器设计及工艺改进是目前活性污泥技

术发展的重要方向之一$ I25- 等(:)研究发现循环

喷射反应器比搅拌釜反应器具有更高的苯酚降解能

力$ *̀6,-E%$-S等(@)利用厌氧序批式反应器实现了

高浓度苯酚的厌氧降解%为高浓度苯酚废水的处理

提供了一种新的处理工艺$ 另外%通过向生物系统

中投加具有特定功能的微生物&营养物或基质类似

物也是提高废水处理效果重要手段$ 如m/$-K等(B)

在 FH̀ 反应器中首先投加苯酚作为主要底物来生

物强化适应苯酚生长的好氧颗粒活性污泥%)( + 适

应期过后向反应器中交替投加苯酚和三氯乙烯
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"Q.]# B 周%最终实现苯酚与 Q.]持续有效地去

除$ ,̂0$$7等(")通过生物强化措施使好氧颗粒污泥

在连续空运反应器中不仅同时实现了高浓度氨氮废

水的部分亚硝化和邻甲酚降解实验%而且其处理后

的流出物能够使后续厌氧氨氧化反应稳定维持

)(( +以上$

此外%活性污泥作为该类方法顺利实施的主体%

其内部微生物种类及结构已成为国内外学者研究的

热点$ <,%,1%$等(V)研究发现苯酚会大大改变厌氧

氨氧化反应器中的微生物群落结构和组成%通常会

选择具有苯酚降解功能的种群$ 因此%酚类降解性

能与微生物群落结构有关%并且研究还认为微生物

对高浓度酚类的适应不仅仅在于生理上还在于结构

上(@)

$ ,̂0$$7等(")研究发现生物强化措施能够使

颗粒活性污泥形成一种特殊的结构%不动杆菌属位

于活性污泥外层%主要负责邻甲酚的去除%进而保护

位于活性污泥内部
+

?bH%使其顺利完成氨氮的亚硝

化反应$ 此外%>,%-r-+,S等(;)研究发现硝基酚和邻

甲酚降解过程中的微生物种类主要有不动杆菌属

".L3*7A0P)LA7<6M&#&节杆菌属".<A;<0P)LA7<6M&#和假

单胞菌属"ZI7%20,0*)I6M&#! 种酚类降解菌种%他

们为微生物菌种的筛选提供了一种现代分子生物学

的方法$ 综上所述%活性污泥中微生物种类及群落

结构分析不仅为含酚废水的生物强化处理提供一定

的理论依据%还可为优势菌种的筛选获得提供技术

支持$

CA生物膜法

生物膜法与活性污泥法一样%都是指利用微生

物的代谢活动来去除废水中污染物的水处理工艺%

只是生物膜法中的微生物需要附着在惰性载体表面

上生长%而且其微生物的分布通常是不均匀的&不连

续的$ 生物膜法主要包括生物滤池&生物转盘法&生

物接触氧化法和生物流化床等%因其具有生物密度

大&处理效率高&无污泥膨胀&运行方便等优点%已被

广泛用于含酚废水处理$ i,3S等()()应用生物砂滤

池处理模拟及实际酿酒废水中的酚类物质%结果表

明%进水总酚浓度低时可以实现酚类有机物的完全

降解$ d1等()))应用移动床生物膜反应器处理煤气

化废水%同时实现了酚类物质&硫氰酸盐及氨氮的

去除$

尽管生物膜法在含酚废水处理方面表现出独特

优势%但该方法使用的载体属于易耗品%导致系统的

运行成本大大增加$ 因此%载体材料的选择应用会

直接影响生物膜法对污水的处理能力$ F$-21-,771

等()')研究认为%在聚苯乙烯"<F#&聚对苯二甲酸乙

二酯"<]Q#和聚氯乙烯"<h.#这 ! 种不同聚合物载

体中%<F被认为是最好的生物载体材料%能够保证

厌氧流化床反应器稳定地去除苯酚%而<h.载体表

面由于易形成胞外聚合物而导致颗粒变形%这种变

形不利于厌氧流化床反应器的操作而最终影响苯酚

降解$ 此外%低成本一直是载体材料选择应用的不

变追求$ O5等()!)研究认为%废弃焦炭颗粒"i.<6%

直径e(XB l'X! 00#的不规则表面使它们成为理

想的生物膜载体材料%在序批式生物流化床反应器

运行 ! 周后%其上负载生物量可达 :X( l:X@ 0KCK%

生物膜厚度为 !@ l))(

%

0'并且实验证明%反应器

中 '%:%BA三氯苯酚的去除主要是由于载体表面生

物膜的生物降解作用%这些说明废弃焦炭颗粒作为

载体材料应用于生物膜反应器处理废水是经济可

行的$

生物膜法自身工艺的改进也是改善其污水处理

能力的重要途径$ d1等():)利用厌氧生物过滤池

"?>#处理煤气化废水%研究发现%原始煤气化废水

会严重抑制 ?>的处理效率及运行稳定性%而经废

水再循环后大大提高了 ?>的运行性能%从而促进

废水中苯酚的去除以及甲烷的产生$ 罗倩仪等()@)

采用两级移动床生物膜反应器"#HH̀ #预处理高挥

发酚含量的石化厂汽提净化水%结果表明%在适宜工

艺条件 " Ò Qe)( /&\be) l! 0KCd#下%两级

#HH̀ 处理后出水平均
$

"挥发酚#为 )"XB 0KCd%挥

发酚去除率达 V"X;Y'且出水 Hb\

@

C.b\平均为

(XBV%这说明经过两级 #HH̀ 处理后%废水的可生

化性有所提高%有利于废水的后续生化处理$

此外%针对生物膜载体表面活性生物量难以控

制的问题%越来越多的国内外学者通过接种优势菌

群来实现生物强化生物膜处理工艺%以达到提高含

酚废水的降解性能的目的$ >$-K等()B)通过接种苯

酚降解菌来强化生物接触氧化反应器"H.b̀ #%结

果表明%H.b̀ 经生物强化后%其降解废水中 .b\&

总酚和氨氮的能力显著增强%且对总酚的耐受力

"!@( l! ((( 0KCd#也明显提高$ [*-Sr3,S等()")从

间硝基酚"#a<#污染严重的淡水河中选择能够降

解#a<的优势微生物群体%研究发现%它们在需氧

上流式固定床生物膜反应器中能够实现 #a<的连

续稳定降解$ 因此%为保证生物强化生物膜法技术

的顺利进行%加强生物膜反应器中微生物种类&群落

结构和功能研究将是今后生物膜法处理酚类废水的
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主要研究方向$

DA固定化微生物技术

固定化微生物技术是指通过物理或化学方法将

特定的微生物固定在特定的载体上%使其高度密集

并保持生物活性%在适宜条件下能够快速大量增殖

的生物技术$ 与传统活性污泥法相比%固定化尽管

具有生物密度大&适应能力强&产污泥量少和固液分

离简单等优点%但目前该技术还处于试验研究阶段%

大多针对单一物质且应用规模较小%实际运用中还

面临固定化材料和菌种选择&操作条件优化&成本过

高等一些亟需解决的问题$

固定化载体材料的选择一直是固定化技术发挥

高效作用的关键所在$ 常用的固定化载体主要有海

藻酸盐&琼脂&明胶&聚丙烯酰胺和聚乙烯醇等%但一

直以来耐用低廉且对生物低毒或无毒是国内外学者

普遍追求的载体选择目标%它们为节约固定化成本

提供了可能$ 如 H$6$E 等()V)利用甘蔗渣为载体来

固定D)*232) A<0R3L)B3I<OH@%研究表明%甘蔗渣固定

化细胞后对苯酚的最大耐受度可提高到 ' :(( 0KCd%

且甘蔗渣具有降解稳定&重复性好&对细胞无毒害和

价格低的优点$ [5M7$等();)以废弃茶叶生物质为支

撑固定@)L3BB%I6M&菌株实现了苯酚和.%

B k双脱除$

虽然固定化技术能够提高微生物对污染物的抗

毒性强%但提高并不明显$ 过高浓度的苯酚废水对

微生物具有抑制作用而使其不能正常发挥作用%近

年来人们开始将微生物固定到吸附剂上建立了吸

附A解吸附A生物降解高浓度苯酚废水的一步法系

统$ 在这一系统中固定化载体同时扮演微生物载体

和苯酚吸附剂的角色%将高浓度的苯酚吸附到微生

物可耐受极限以下后生物降解才能发挥作用%最终

实现无需预处理直接达到处理高浓度的苯酚废水的

目的$ d1等())将丙烯酸酯类树脂通过溶液A挥发聚

合法聚合在聚酯纤维基体上%制备了新型丙烯酸酯

复合纤维材料%随后将 ZI7%20*0*)IR%A32) 菌种负载

于该新型复合纤维材料上进行高浓度苯酚的生物降

解$ 结果表明%在最佳条件下%固定化后的菌株可以

将 ! (((&: (((&@ ((( 0KCd的苯酚溶液分别在 B(&

"(&V( /内完全降解$ #$等('()利用活性炭纤维来

固定ZI7%20*0*)IR%A32) 菌种实现高浓度苯酚废水

的处理$ 研究发现%固定化的菌种在 MO为 "X(&温

度为 !(Z的条件下将 )( ((( 0KCd苯酚在 )'( / 内

处理完全%并同时实现了活性炭的再生$ 这类吸

附A解吸附A生物降解酚类物质方法的建立不仅大

大节约了传统方法中因额外预处理带来的成本%还

可为其他高浓度有机物的处理提供很好的方法

借鉴$

EA微生物燃料电池技术

微生物燃料电池"#>.#是一种利用微生物将

废水中有机物的化学能直接转化成电能的新型生物

处理技术%不仅能有效处理废水中的有机污染物%还

能产生电能%降低废水处理能耗%实现高效低耗的运

行$ 前期研究证明 #>.能够利用酚类有机物作为

底物(') A'!)

%在它们有效降解的同时稳定向外输出电

能%为有毒且难降解的酚类有机物的高效低耗处理

提供了思路$ 因此%在底物降解方面%#>.已被用

于处理不同类型的含酚废水$ 郭璇等(':)以石化炼

厂含油污水为燃料构建并启动双室微生物燃料电

池%可在水质净化的同时以电能的形式回收能量%结

果表明%电池对含油污水 .b\的降解达到 V)XVY%

且优先吸附降解挥发酚&芳香烃等特征污染物%并产

生酸酯类&醇类等典型的厌氧代谢产物$ <$%E 等('@)

利用无介质&无隔膜#>.处理煤焦油炼油厂产生的

废水%结果表明%#>.对废水 .b\的降解达到

VVY%并实现废水中煤焦油有机物的有效降解%如苯

酚和 'A甲基苯酚去除率超过 ;(Y'同时该处理过程

中能够产生电能%且最大输出电压和功率密度分别

可达 @:! 0h和 :X@ 0iC0

'

%可为后续废水中电吸

附脱盐提供电能$

高内阻是#>.技术处理废水%尤其是处理酚类

等难降解有机废水的瓶颈所在%而内阻主要受反应

器相关因素的影响$ 因此%反应器构型改进是提高

#>.的产电和废水处理能力的关键$ 从反应器结

构上来看%主要分为双室 #>.和单室 #>.' 种基

本构型%其中双室 #>.是 #>.处理难降解有机废

水的常用类型$ O5$-K等('')研究发现%包含无媒介

的生物阴极的双室 #>.能够有效处理五氯苯酚并

产生电能$ >,-K等('B)利用双室#>.同时完成了苯

酚与氨氮的双脱除$ 然而%单室#>.不论从节省空

间或减小内阻方面都优于双室 #>.%所以单室 #>.

用于处理难降解有机废水的研究已呈逐渐增多的趋

势$ m/5 等('") 研究表明%单室 #>.相较于双室

#>.%其苯酚有机污染物的处理效率显著提高且运

行成本大大降低$ c$-K等('V)探讨了空气阴极的单

室#>.A吸附作用对苯酚去除的影响%研究发现%没

有外源能量供给的情况下苯酚被有效地吸附去除$

陈柳柳等('))构建了单室空气阴极微生物燃料

*(B*
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电池%研究了苯酚含量对以苯酚和葡萄糖为底物的

#>.产电性能及苯酚去除率的影响%结果表明%苯

酚的抑制作用会导致微生物活性降低%进而影响

#>.的产电量及苯酚去除率$ 于是%苯酚等难降解

有机物对微生物的毒性抑制作用已成为 #>.技术

应用于酚类废水处理的主要限制因素$ #*/$-

等(';)认为微生物的代谢活动在 #>.的有机物降解

中发挥了主要作用$ 因此%#>.中微生物群落结构

及代谢模式的分析%筛选具有更高产电或代谢能力

的微生物将成为微生物染料电池技术未来的研究

重点$

GA联合技术

酚类物质作为一种高毒物质%将单一的生物方

法应用于含酚废水上时很难达到预期的处理标准%

所以%只有联合工艺才是水处理工程的有效途径$

针对含酚类等难降解有机物的废水%通常先采用物

化法对废水进行预处理%然后再进行生物降解$

i$-K等(!()建立了吸附A解吸附A生物降解循环系

统%并成功在高浓度含酚废水中实现了苯酚与氨氮

的双脱除%系统中的吸附树脂伴随着生物降解过程

而实现再生%该系统为高浓度含酚废水处理提供了

一种经济有效的方法$ 韦朝海等(!))基于综合考虑

酚醛废水高浓度&高毒性%而生活污水低浓度&可生

化性高的特点%提出并成功实现了采用缩聚A>,-7*-A

?Cb生物流化床联合工艺的工程处理%在正常运行

工况条件下%工艺出水 .b\&苯酚及甲醛等污染物

指标均低于 +广州市污水排放一级标准, "\H

::!"-;(#的限值%工程实践证明该组合工艺对高

浓度酚醛废水处理的实效性%成为可以推广的实用

技术$ d1等(!')通过光催化和生物降解的紧密耦合

工艺成功实现了 '%:%@A三氯苯酚"Q.<#的去除%结

果表明%外层覆盖Q1b

'

的生物膜载体的设计是该项

工艺成功的关键%这些说明光催化和生物降解相联

合的工艺方法在去除废水中的难降解有机物上是非

常有潜力的$ ?K/$M*5%等(!!)发现当邻苯二酚有机

负荷率"bd<#为 )@XB: EKC"0

!

*+#%水利停留时间

"Ò Q#为 :X@ / 时%生物反应器不能正常运行以去

除邻苯二酚%而当臭氧氧化作为预处理过程与生物

反应器相联合时%联合工艺的整体去除效率会维持

在稳定状态%且邻苯二酚和.b\的去除率分别达到

;)Y和 ";Y%这说明臭氧氧化与生物处理的联合工

艺能够增强酚类物质的去除%并为提升废水处理提

供一种行之有效的方法$ 显而易见%这些联合工艺

基本都是借助物化法预处理以达到降低废水中酚类

物质的含量或者将酚类等难降解有机物转化成易降

解小分子有机物的目的%最终为微生物降解的顺利

进行提供适宜的环境$ 然而%在寻求含酚废水的处

理方法时%不仅仅要考虑环境污染问题%更要考虑到

社会效益和经济效益%在三者结合中寻求最优方案$

MA结论与展望

本文中所介绍的含酚废水的生物处理方法均有

着各自的优势和不足%如传统的活性污泥法和生物

膜法具有工艺成熟的优点但都对高浓度含酚废水处

理效果不佳'新型的固定化法及微生物燃料电池技

术大多针对单一的酚类物质且应用规模较小%许多

技术的研究还处于试验阶段%实际操作中还需要考

虑运行成本的问题$ 于是%生物法自身工艺的创新

性改进是提高水处理效率的关键所在$ 然而%实际

含酚废水成分复杂%单独使用生物法往往很难达到

处理标准%生物法与物化法相结合的工艺才是水处

理工程的有效途径%也是目前水处理工艺中的常用

方法$ 因此%在寻求含酚废水的处理方法中%不仅要

考虑环境污染问题%更要考虑到社会效益和经济效

益%在三者结合中寻求最优方案$

很显然%微生物作为生物法处理含酚废水的主

体%加强生物强化功能的降酚微生物的筛选及降解

特性的分析%是提高含酚废水处理的一条有效途径%

并具有广泛的应用前景$ 生物法中微生物群落结构

及代谢模式的分析是改进生物法自身工艺的根本%

也是生物处理工艺未来的研究重点$ 此外%降酚微

生物代谢机理以及其响应外界信号的调控机制的探

究对于提高微生物的应用性具有重要意义%必会成

为今后的研究热点$
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