
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'()#"

()#" 年 # 月 *+,-.& /0-123%45&,678.9
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摘要!阐述了处理含酚废水的研究进展$ 根据处理方法的不同#大致分为物理法"化学法"生物法 ! 大类#其中物理法包括

吸附法"溶剂萃取法和液膜法%化学法包括氧化法"沉淀法"光催化法%生物法包括活性污泥法"酶处理技术以及固定化微生物技

术$ 比较了 ! 类含酚废水处理方法的优缺点#并对将来处理工业含酚废水的研究进行了展望$
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==酚是一种芳香族碳氢化合物的含氧衍生物#具

有>.<VY通式$ 酚的种类很多#有苯酚"甲酚"氨

基酚"氯酚"间苯二酚以及其他酚类化合物#其中以

甲酚和苯酚的污染尤为严重$ 苯酚是造纸"炼焦"炼

油"塑料"农药"医药合成等行业生产的原料和中

间体$

酚类化合物是一类属极性"可离子化"弱酸性的

有机化合物#毒性大"难降解$ 它是一种原生质毒

物#对一切生物个体都有毒杀作用#能使蛋白质凝固

变性$ 即使饮用含酚质量浓度为 )[))( 1BcR的水#

也会对人体造成很大的危害$ 另外#酚对水生生物"

农作物都有一定的毒害#如水中含酚 )[# e)[( 1BcR

时#鱼肉就会产生臭味导致不能食用%质量浓度增加

到 # 1BcR时#会影响鱼类产卵%质量浓度增加到

X[" e:[! 1BcR时#鱼类就会大量死亡$ 用含酚质

量浓度高于 #)) 1BcR的废水直接灌田#会引起农作

物的减产甚至枯死$

含酚废水的处理已经引起了世界各国的关注#

包括中国在内的许多国家都已经将其列为重点控制

排放的污染物$ 目前含酚废水的处理方法主要有物

理法"化学法"生物化学法$

78含酚废水的物理处理方法

由于物理法处理含酚废水的操作简单易行#对

高浓度的含酚废水的处理效果比较明显#所以在目

前工业含酚废水的处理中应用比较广泛$ 其中#主

要的物理处理方法有吸附法"溶剂萃取法"液膜法$

7978吸附法

吸附法是一种简单易行的方法#是利用吸附剂

的多孔性质将废水中的酚类物质吸附#吸附饱和后#

再利用碱液"蒸汽或有机溶剂进行解吸脱附$ 常用

的吸附剂有活性炭"沸石"磺化煤"大孔树脂等$ *%

等*#+利用反相沉淀法制备了含石墨纳米薄片的聚

砜胶囊#采用批处理法研究了该复合胶囊对水溶液

,SX,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

中苯酚的吸附#结果显示#该复合胶囊对低浓度苯酚

有较高的吸附容量#是一种很有前途的吸附材料$

F2L-.-%等*(+制备了沸石c纤维素复合物#该复合物

中沸石与纤维素的质量比为 "j##在 ("l下#该吸附

剂的吸附容量为 )[#( e)["! 1BcB$ 张萌等*!+利用

煤化程度较低的褐煤为原料#对其进行高温活化和

特殊孔径调节处理之后制成特种活性炭#并用这种

活性炭进行了苯酚去除模拟实验$ 实验表明#在室

温"最佳 IY为 " eX 的条件下#处理 #") 1R废水需

要消耗活性炭 #) B#反应 ( 0#苯酚的去除率可达

::[S:h#出水酚质量含量为 )[(:X 1BcR#达到了国

家城镇污水处理厂污染物排放标准& F̀#T:#T/

())('$ 6̀+等*?+利用牌号为YEa<:") 的大孔吸附

树脂处理苯酚和间二苯酚#实验表明#苯酚的吸附适

合R%&B162.模型#间二苯酚的吸附符合 \.-6&,4230

模型#吸附树脂的氨化有利于苯酚吸附到酚醛树脂

上#但是硫化不利于苯酚的吸附$ R242%&%等*"+利用

活性鸡蛋壳为吸附剂处理含酚废水#研究显示#该吸

附材料对处理含酚有机废水很有潜力#对苯酚的吸

附容量可达 #:( 1BcB$

79:8溶剂萃取法

溶剂萃取法是利用难溶于水的萃取剂与废水进

行接触#使废水中酚类物质与萃取剂进行物理或化

学的结合#实现酚类物质的相转移$ 溶剂萃取法的

关键是选择合适的萃取剂#常用萃取剂有甲基异丁

基甲酮&*5F]'"苯"丁醇等$ 在鲁奇加压煤气炉制

备煤气工艺生产过程中#会产生较多的含酚废水#

o%&B等*X+以 *5F]为萃取剂#用 #)) 8c0 的模拟装

置处理含酚废水#研究显示#该装置能将煤气废水中

的总酚质量含量从 "?#) 1BcR降低到 ())1BcR$ ;6

等*S+以蓖麻油为溶剂#并往其中加入硫酸钠#利用

苯酚的酚羟基和蓖麻油中羟基中的氢键作用除去苯

酚$ 实验表明#以蓖麻油为萃取剂时#苯酚的萃取过

程可以很快达到平衡#并且萃取率随蓖麻油和硫酸

钠浓度的增大而增加#但随着苯酚浓度的增大而减

小$ 在 IYmT#溶剂的水油比为 #j!时#最佳萃取分

配系数为 ?)#萃取 ? 次后#苯酚在蓖麻油酸中的饱

和浓度只有 #[)! 1+4cR$

79;8液膜法

液膜法处理含酚废水采用水包油包水&AcVc

A'体系#液膜由溶剂和表面活性剂构成$ 在分离

时#对含酚废水进行萃取和反萃取#通过液膜传递从

而达到分离和浓缩的目的$ *+%1-.等*T+以菜籽油

或葵花籽油作为液膜能有效脱除废水中的苯酚$

E-L01%&等*:+利用磷酸三丁酯和芝麻油为液膜#模

拟处理废水中的含酚类物质#实验表明#当进料质量

浓度为 ()) 1BcR"载流子质量分数为 ?)h"料液相

IY为 ("反萃相摩尔浓度为 #[# 1+4cR时#利用方差

分析&>QVb>'得到苯酚的最佳运输时间为 S 0$ 另

外#降低气相浓度和增加载流子浓度#加入盐的料液

相可以提高膜的稳定性$ /02.%L等*#)+利用三辛基

氧化膦溶解在一种适当的有机物中作为含酚液膜系

统的溶剂#萃取酸性溶液中的酚类物质$ 实验表明#

同一种平薄板性的支持性液膜&\@@R*'系统#
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氧化钠水溶液的接受阶段#流动相中质量分数超过

X"h的初始苯酚被提取和剥夺$ 随着苯酚质量浓度

由 !) 1BcR上升到 (") 1BcR时#苯酚的去除率也由

::h下降到 !?h#同时能量消耗也会随着下降$ 因

此#该液膜适合处理含酚质量分数少的废水$

:8含酚废水的化学处理方法

含酚废水的化学处理方法是利用相关化学反应

来处理污水中的酚类成分#其分解速率快#净化能力

强#因而得到广泛的应用$ 目前#含酚废水的化学处

理方法有氧化法"沉淀法以及光催化法$

:978氧化法

氧化法处理含酚废水是利用一些具有强氧化性

质的物质将废水中的酚类物质氧化去除$ 氧化法具

有分解速度快"氧化能力强"净化率高的特点$ 氧化

剂将酚进行氧化#最终生成二氧化碳和水#产物无污

染#是工业上常用的一种化学方法$ 常用的氧化法

有二氧化氯氧化法"湿式催化氧化法"\-&8+& 氧化

法"电解氧化法"光化学氧化法等$ p0%&B等*##+在

适当的酸性条件下#用氯酸钠和氯化钠反应产生氯

气#氯气再与废水中的酚反应得到可溶性的氯酚#通

过 /̀<*@ 检测#:S[Th的苯酚都转化成三氯苯酚#

同时引入 \-&8+& 氧化技术除去残余的酚$ 研究显

示#这种结合卤化和氧化 ( 种工艺的技术#可以有

效"经济地除去高浓度含酚废水中的酚类物质$

Y%280-1等*#(+利用突尼斯黏土作为起始原料作 \-<

34%9板催化剂#进行氧化去除含酚废水的实验$ 结

果表明#有\-<I4%8-催化剂存在时#不到 X) 12& 的

反应时间#苯酚的去除率可以达到 #))h$ ;2%

等*#!+利用共沉淀法#合成一种包含*/*<?# 的\-<

/6双金属氧化物的异构\-&8+&催化剂#并利用这种

催化剂进行了氧化苯酚的实验$ 结果表明#这种新

的外壳材料包含*/*<?# 的双金属氧化物催化剂#

在苯酚降解中表现出较高的活性和稳定性#但是温

度"IY和过氧化氢的用量对苯酚的转化有影响$ 如

高温对苯酚的成矿有积极的影响#过量的过氧化氢

可以消除氢氧自由基#铜可以降低催化剂对 IY酸

性的依赖#温度越低#IY接近中性时#过氧化氢的用

量越少#苯酚的去除率则越高$

:9:8沉淀法

沉淀法处理含酚废水是在废水中添加特殊的化

学物质#与酚类物质结合产生沉淀#来达到净化酚的

目的$ 此方法简单"经济#但处理后含酚浓度过高#

若与其他的方法相结合#则能取得更好的效果$ 共

缩聚法是化学沉淀法中的一种有效除酚方法$ 在高

浓度含酚废水中加入一定量的甲醛#在酸性或碱性

催化剂存在下调整酚醛摩尔比#将废水中酚缩聚成

为低分子热塑性或热固性树脂即为酚醛缩聚法*#?+

$

分离树脂后#再向废水中加入尿素进行二步反应#残

渣为无害物#可以废弃或焚烧#该方法可以处理初始

含酚质量浓度达 !) ))) 1BcR以上的废水#处理后

放入废水沉降过滤池#然后再清理池内滤渣#经生物

处理或稀释#使之达到排放标准$ >9%&%等*#"+研究

了\-&8+&反应和吸附沉淀对苯酚去除率的影响#研

究结果表明#溶液的 IY对苯酚的去除率有不同程

度的影响#当 IYi! 时#苯酚可以达到最大去除率

&:#h'$ 实验结果还表明#IYi! 时的苯酚主要是

由\-&8+&氧化反应去除的%当 IYi( 时#苯酚的去

除由吸附沉淀反应控制#而不是 \-&8+& 的分解反

应%在 IYk! 时#\-&8+& 氧化反应对苯酚去除的作

用是微不足道的#主要由吸附沉淀反应决定$

:9;8光催化法

光催化法是用国内新开发的一种以氧化锌"二

氧化钛"碳酸银等为主体的催化剂来处理污水的方

法$ 常 见 的 光 催 化 剂 有 \-
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(

/V

!

等*#X <()+

$ 利用光催化处理含酚废水的技术可以处

理较高浓度的含酚废水#并且降解速度快#产物对环

境没有二次污染%催化剂价廉易得#通过回收可以反

复使用#运行操作费用低"设备简单"投资少"效果

好$ *%&+630-0.等*#X+采用沉淀法将 p&V涂覆在磁

铁\-

!

V

?

表面上制得\-

!

V

?

cp&V核壳结构的光催化

剂#研究显示#水中苯酚的除去率达到 TTh$ \6

等*#S+首次利用水热技术和原位沉淀方法合成了分

级异质"结构新颖的光催化剂>B

!

EV

?

cF2

(

AV

X

#在可

见光照射下#研究了该光催化剂对苯酚的光催化分

解的活性$ 结果显示#在可见光的照射下#如果没有

催化剂#不能降解苯酚#在可见光照射 ?) 12& 时#纯

F2

(

AV

X

催化苯酚的降解率为 "X["h#纯 >B

!

EV

?

催

化苯酚的降解率为 TT[(h$ 相比之下#异质结构的

>B

!

EV

?

cF2

(

AV

X

催化剂表现出最高的催化活性#在

可见光照射 ?) 12& 后#苯酚的降解率可以达到

:T[!h$ ;6等*#T+制备了活化氧化铈和活性炭的混

合物#在紫外线照射下#研究了该混合物对苯酚的光

降解效果$ 结果表明#二氧化铈纳米颗粒作为一种

新的光催化剂#在协同效应下#二氧化铈<活性炭

&>/'复合催化系统中苯酚的降解率是其单独催化

剂用量的 "[X 倍$ 该文也做了吸附在光催化剂中的

,:X,
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苯酚的解吸实验#实验结果表明#吸附在活性炭表面

的苯酚可以不断地迁移到二氧化铈颗粒的表面#经

过连续迁移#在二氧化铈的表面对苯酚进行光催化

氧化#可以使苯酚的去除效率大大提高%在紫外线照

射 ? 0下#苯酚用量为 )[(T 1B时#从光催化剂中提

取的苯酚浓度几乎为 )#说明苯酚基本上被全部

降解$

;8含酚废水的生物处理方法

生物法是在无氧和有氧的条件下#以含酚废水

中的酚类物质作为相关微生物的营养物质而被氧化

分解#从而降低废水中酚类物质的浓度来达到净化

的目的$ 该方法具有良好的适应性"处理效果好"运

行管理简单"运行成本低等优点$ 在目前的生物处

理技术中#生物处理方法主要有活性污泥法"酶处理

技术"固定化微生物技术$

;978活性污泥法

活性污泥法是利用活性污泥中的微生物本身的

吸附能力和压缩在水中的氧气#将废水中的有机物

质吸附#氧化分解#从而使废水得到净化$ 活性污泥

中主要含有好氧微生物#其中以细菌为主#同时还有

酵母菌"霉菌"放线菌以及原生动物和后生动物等$

活性污泥法的关键部分是利用微生物将含酚废水中

的有机污染成分分解#该部分主要包括 ! 个过程!首

先是吸附与吸收过程#在该过程中#有机物吸附在活

性污泥上#污泥中的微生物将大分子的污染物分解

成小分子物质#再进行选择性地吸收#该过程用时

短#但去除率较高%其次是有机物的分解和菌体的合

成过程#该过程中微生物利用吸附与吸收过程中生

成的小分子物质合成自身新的细胞物质#同时有机

物氧化分解为微生物的合成代谢提供能量#所以该

进程比较缓慢%最后是絮凝和沉淀过程#该过程与微

生物处于的生长阶段有关#一般对处于速生长期和

稳定期之间的性能最佳*(#+

$ *%._6-7等*((+从活性

污泥中提取潜在催化湿式氧化&/A>V'的催化剂#

用其催化氧化降解酚类物质$ 实验表明#他们分别

从 ( 种活性污泥&原始滤饼退水污泥"脱水嗜温厌

氧消化污泥'中提取出碳催化剂#该催化剂表现出

很好的催化活性$ 另外#]

(

/V

!

激活和盐酸洗涤碳

催化剂#可以使碳催化剂达到专门处理废水中苯酚

和总有机碳&NV/'所要求的标准#其原理是利用自

由基驱动氧化苯酚#使废水达到排放要求$ 在温度

为 #X)l"氧气压力为 ?[( 磅&即 ([" *E%'的间歇搅

拌反应器中#当初始的苯酚质量浓度为 " BcR#搅拌

速度很低时#在反应的第一个 ") 12& 内#苯酚的去

除效率不太明显#但 ") 12& 后#当搅拌器的速度提

高到 # ))) .c12&时#虽然苯酚的去除时间比 /%的

去除时间推迟了 !) 12&#但是在第一种污泥中#苯酚

的质量浓度可以从原来的 " BcR下降到 ( BcR左右#

而在第二种污泥中#下降到了将近 #[X BcR#( 种污

泥的去除率均在 X)h以上$ R-+&B等*(!+利用间歇

式反应器&@FW'#研究了污泥形态的变化对不同浓

度的苯酚去除率的影响$ 研究表明#活性污泥中污

泥形态的变化仅对污泥的沉降性和污水的透明度有

影响#而不会影响 @FW对苯酚去除的效果$ 在 @FW

的运作模式下#通过形态学的观察和污泥沉降性来

评估 @FW对苯酚去除率#当苯酚的质量浓度为

#)) e!)) 1BcR时#污泥处于正常形态#菌胶团絮状

物可以增强活性污泥的沉降性#对苯酚有很高的去

除率#得到透明清澈的水%当质量浓度为 ?)) 1BcR

时#污泥的沉降性变差和废水中排放的悬浮物恶化#

活性污泥的形态也会发生改变$ 但是如果在 @FW

操作模式下#有足够长的反应时间#也可以几乎完全

实现除酚$ /0s.2C等*(?+研究批量使用环境中的活

性污泥处理苯酚#在苯酚降解过程中获得一个可靠

的新的动力学模型#结果表明#在 ! 种不同介质中#

以活性污泥作为培养液#能够使苯酚质量浓度从

S)) 1BcR下降到 ) 1BcR#在第一种媒体中#苯酚质

量浓度从 X)) 1BcR慢慢地下降为 ) 1BcR#在第二"

第三中媒体中#苯酚的质量浓度都从 T)) 1BcR下降

到 ) 1BcR#均可以达到很高的去除率$

;9:8酶处理技术

酶处理技术是利用存在于动物"植物和微生物

体内的多酚氧化酶&EEV'催化氧化单酚化合物#依

次转化为邻苯二酚化合物和醌类化合物#而醌类化

合物在水溶液中不稳定#可以通过自身聚合或与其

他物质聚合形成不溶于水的大分子物质而沉淀$ 王

亚玲等*("+将粗马铃薯多酚氧化酶固定于丝素c@2V

(

杂化膜上#制得丝素&@\'c@2V

(

杂化膜固定化多酚

氧化酶#用该氧化酶去除模拟废水中酚类物质$ 该

研究显示#当在最佳 IYiS[? 时#苯酚去除率可达

:!["h#而且该酶还具有较好的重复使用性#在重复

处理 X 次之后#苯酚去除率仍有 T#[(h$ p0%&B

等*(X+考察了体系中不同浓度的聚乙二醇辛基苯基

醚&N.28+& ;<#))'对水性漆酶催化去除苯酚的影

响#研究表明#当 N.28+& ;<#)) 的摩尔浓度在 !# e

:!)

.

1+4cR时#N.28+& ;<#)) 对水性漆酶催化去除

苯酚的效果比较明显%漆酶的质量浓度为 ") 1BcR#

,)S,



()#" 年 # 月 张帆等!处理含酚废水的研究进展

N.28+& ;<#)) 达到最佳摩尔浓度 #""

.

1+4cR时#去

除掉的苯酚质量浓度为 ") 1BcR$ >%.+& 等*(S+利用

大豆过氧化酶&@FE'催化去除苯酚废水#研究了表

面活性剂系统的系统性以及酶在工业废水的适用

性$ 结果表明#N.28+& ;<#)) 可以增强酶的经济性#

在较低有效的N.28+& ;<#)) 浓度时#原油 @FE可以

催化降解的苯酚为 :"h以上#在苯酚浓度范围为

# e#) 11+4cR时#N.28+& ;<#)) 可以使酶的经济性

增强 #) e#! 倍$ $2%&B等*(T+以 /%/V

!

微粒为模板

制备多孔性山葵过氧化酶微球#该微球具有较好的

热稳定性和耐碱性能%该催化酶微球在除去酚类有

机成分的研究中具有较好的除去效果及很好的重复

利用性能$

;9;8固定化微生物技术

固定化微生物技术是指利用物理或化学的方

法#将一些游离的微生物固定在特定的有限空间上#

既能够保持微生物的活性又可以重复利用的技术$

微生物的固定化方法主要有 ! 大类#分别为载体结

合法"交联固定法"包埋固定法$ 微生物固定化的载

体有活性炭"多孔玻璃"沸石等无机材料以及琼脂"

海藻酸钙&钠'"Eb>凝胶"硅胶等有机材料$ 魏远

隆等*(:+利用Eb><硼酸法制得固定化污泥颗粒#用

这种固定化污泥颗粒来模拟处理含酚废水$ 实验表

明#在中等负荷下#-Eb>g海藻酸钠.比-Eb>g活

性炭.的处理效果差#后者可以达到 ::[Th#并且在

V&活性炭污泥'jV&载体' i#[("j#时#酚的去除率

可以高达 ::[T"h$ 在苯酚质量浓度为 !)) 1BcR

时#未加活性炭的固定化颗粒对酚的去除率

&X([#h'比添加活性炭的固定化颗粒的去除率

&T)[Sh'下降很多#并且固定化颗粒的粒径对酚的

去除率也有影响$ Fr.M%.%等*!)+利用环糊精为支持

材料来固定水中的微生物#制得固定了微生物的环

糊精#再用其来降解苯酚$ 研究表明#在连续搅拌釜

反应器中#当活性污泥细菌适应苯酚后#就会固定在

喷动床生物反应器通风管的水凝胶颗粒上#用其批

量处理苯酚#结果表明#在这些微生物中#孤立的主

导株鲍曼不动杆菌是最耐酚的#其最大限度的苯酚

去除能力为 ([S: PBc1

!

$

<8展望

本文中介绍的 ! 种废水中除酚的方法均有着各

自的优势和不足#例如用物理法或化学法虽然可以

处理高浓度的含酚废水#但是处理后排出的物质依

旧会对环境造成危害%采用生物法处理#虽然不会产

生二次污染#也能节约成本#创造巨大的经济效益#

但是对技术的要求很高#处理量不是很大$ 所以#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以及经济效益#在三者结

合中寻求最优方案$

随着工业废水治理技术的日益成熟#在未来含

苯酚的工业废水的处理中#生物法将会在废水处理

中得到广泛应用$ 在现有的生物处理方法的基础

上#通过创新探索#寻求技术突破#例如#从活性污泥

中提取除酚能力更强的微生物#通过更先进的固定

化微生物技术使微生物得到很好的重复使用$ 在未

来#随着生物技术的革新#会使生物法在含酚废水处

理的领域发挥巨大的作用$
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广州拜耳材料科技聚碳酸酯板材扩建项目正式投产

==()#? 年 #( 月 #X 日#拜耳材料科技宣布其聚碳酸

酯板材扩建项目在广州正式投产$ 新生产工厂装配多

套实心板生产装置和多层板生产装置#除了服务于建

筑业"农业"公共轨道交通"灯箱等主要目标行业#尤其

关注高光学性能要求的安防"透明制品和 R/acRDa

行业$

该扩建项目采用了先进的挤出成型装备和工艺控

制#能够生产出更加多样化的聚碳酸酯板材产品$ 其

生产出的实心板材产品厚度在 # e() 11范围内#而宽

度可达 ([" 1#非常适用于有高精度性能要求的行业$

而且#这些板材光学性能卓越"精度高#在透明制品#安

防和R/acRDa行业也广受欢迎$

由于众多领域的下游客户的需求激增#中国南部

和沿海地区的聚碳酸酯市场不断增长$ 拜耳材料科技

建设新生产线的目的不仅在于占据更多的市场份额#更

为了向下游高科技产业提供更高效的服务$ !薛?丽#
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