
优势菌技术处理难降解石化废水研究

李 娜 1, 2, 王 暄 1, 2, 吕晓龙 1, 2

( 1. 天津工业大学 生物化工研究所, 天津 300160; 2. 天津工业大学 中空纤维膜材料与膜过程教育部重点实验室,

天津 300160)

摘 要: 以天津某石油化工厂的废水为处理对象 , 应用优势菌技术 , 采用正交试验方法 , 对优势菌投加量、投加方式、

水质 pH 值、营养物质的投加进行了分析比较 , 通过对处理后出水的 CODCr、SS 值进行分析 , 得出最优组合即

菌剂投加质量分数为 2%、采用分段投加方式、pH 为 5.5、同时投加 N、P 营养物质. 通过采用该最优组合与

普通活性污泥法比较得出 , 投加优势菌后 , 出水 CODCr 值有显著下降 , 去除率明显升高 , 说明采用优势菌剂

能够明显提高活性污泥系统降解该类污水的能力.
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Abstract: Aiming at the wastewater characteristics of a petrochemical plant in Tianjin, dominant bacteria technology is

adopted to handle the wastewater, and the optimum conditions are got by comparison of the change of CODCr,

SS through orthogonal experiment. The best condition is found with bacteria content of 2%, adding by several

times, pH of 5.5 , adding N, P at the same time. And then through the comparison of the optimal combination

with conventional activated sludge method, it is found that the removal rate of CODCr increases significantly.

The experiments show that the dominant bacteria technology can improve the capacity for degrading such

sewage in active sludge system significantly.
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石化企业产生的工业废水水质复杂 , 有机物浓度

高且多为有毒有害物质. 而近年来随着石油化工产品

生产工艺的日趋复杂 , 污水中的难生物降解有机物质

呈增多趋势 , 给传统的水处理工艺造成了极大的负

担 , 往往出现处理后出水难以达到国家排放标准的现

象. 为此 , 国内外学者针对难降解有机废水的处理工

艺方法进行了多方面的研究[1, 2]. 优势菌技术即针对传

统生物处理技术不能有效处理有毒、有害、难降解污

染物的不足 , 利用现代生物技术选育优势菌种 , 构建

基因工程菌以提高生物处理系统对难降解有机物的

去除能力 , 并增强系统的稳定性和耐冲击能力[3]. 与其

他 水 处 理 方 法 相 比 , 该 法 具 有 成 本 低 、效 率 高 、易 操

作、无二次污染的优点 , 因此受到世界各国的普遍重

视 , 相关研究十分活跃. 在印染废水、化工废水、石油

废水等多种水质处理中都有相关的研究报道[4]. 天津大

学的李顺成等人采用序批式 生 物 反 应 器 ( sequencing
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batch reactor———SBR) 处理采油废水 , 结果表明 , 应用

高效菌后可明显减少反应时间 , 提高处理效率[5]. 优势

菌作为一种高效、快捷、方便的生物处理技术必将在

难生物降解污水处理中得到越来越广泛的应用. 本文

应用优势菌技术 , 采用 SBR 水处理工艺 , 以传统活性

污泥法为基础 , 以难降解石化废水为处理对象 , 一方

面通过对原水与处理后出水 CODCr 值、SS 值的比较 ,

研究了优势菌剂对于该类污水的作用效果 ; 另一方

面 , 通过对污泥浓度( MLSS) 、污泥沉降比( SV30) 、生物

相镜检等多种污泥指标的测试与观察 , 研究了优势菌

对活性污泥性状产生的影响. 本文旨在通过实验了解

优势菌技术在石化废水处理应用中的适宜反应条件 ,

同时对其水质处理及污泥性状变化效果进行数据整

理分析 , 以便为该技术应用于实际工业水处理提供数

据支持及技术保障.

1 实验材料与方法

1.1 原水水质及优势菌种

天津某石油化工厂主要生产聚醚多元醇、聚合物

多元醇、表面活性剂等产品. 该厂高浓污水在经两级

接触氧化后与低浓污水混合进入第三级好氧接触氧

化处理后沉淀外排. 以进入第三级接触氧化的原水为

本实验的原水进行水处理试验 , 原水水质测试结果表

明 , 处理后的水中仍具有成分复杂、特征污染物较多、

可生化性较差、悬浮物较多的特点. 本次实验取水时

间为 9～12 月 , 水样总 CODCr( TCODCr) 在 300～400 mg/

L, 悬浮物固体浓度 SS 在 190～210 mg/L, pH 约为 9.

本实验所用接种污泥均取自该厂. 优势菌剂由诺

维信生物制剂公司提供.

1.2 实验装置及运行方式

试验中采用有效容积为 1.0 L 的反应器 , 反应器

采用序批式方式运行 , 周期总反应时间为 720 min, 其

中进水 2 min、曝气 600 min、沉淀 60 min、排水 2 min、

闲 置 56 min, 体 积 交 换 率 为 41.7%, 水 力 停 留 时 间

HRT 为 11 h. 试验中 MLSS 均控制在 3 000 mg/L 左右.

实验分 3 个部分:

( 1) 首先在反应条件相同的情况下, 进行菌剂投

加量的单因素实验, 测试出水 TCODCr 值.

( 2) 此后以优势菌投加量、菌剂投加方式、pH 值、

营养物质为因素 , 进行 4 因素 3 水平的正交试验 , 测

试出水 CODCr 值. 文中的 CODCr 指 TCODCr 与水样溶解

性 CODCr( SCODCr) 两个指标, 对其进行极差分析.

( 3) 最后进行对照实验. 该部分设置 3 个反应器 ,

其中 1# 为原始条件下的传统活性污泥反应系统 ; 2#

为仅选用最佳反应条件而不添加菌剂的反应系统 ; 3#

则为通过正交试验获得的最佳条件组合反应系统. 测

试水样 CODCr、SS, 比较考察 3 种反应条件下的污水处

理情况; 同时 , 测试污泥相关性状 , 探索优势菌剂对系

统中活性污泥的影响.

1.3 分析项目及方法

TCODCr、SCODCr、SS、MLSS、SV 等均采用标准方法

测定[6]. 生物相镜检采用蔡司光学显微镜观察.

2 结果与讨论

2.1 优势菌投加量对处理效果的影响

选取菌剂投加质量分数分别为 0、2%、4%、10%、

15%、25%和 35%, 菌剂为一次性投加, 反应器运行 3 d

后开始测试出水 TCODCr 值 , 连续测试 6 个周期 , 实验

结果见图 1.

从图 1 去除率比较中可以发现 , 从第二个周期开

始投加优势菌剂的反应器出水 TCODCr 的处理效果要

始终好于未投加的反应系统出水 ; 同时在不同菌量条

件比较下, 4%的菌剂投加量对于该类污水的处理效果

表现最好, 对于污水 TCODCr 的去除率始终大于 40%,

当继续增大投加量后出水 TCODCr 的去除率反而有所

下降. 由此说明 , 对于这类污水 , 优势菌的投加对污水

图 1 不同投加量下水样 TCODCr 比较

Fig.1 Compar ison of TCODCr with different dosage
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TCODCr 的处理效果是有一定限度的, 当菌量超过这一

限度后对 TCODCr 的去除不仅不会继续增加反而有可

能产生负面影响. 此外 , 从图 1 中还发现 , 当投加量大

于 10%后 , 出水 TCODCr 呈不规则变化现象. 这可能是

由于随着优势菌剂的投加 , 各反应器系统中的活性污

泥性状必然会发生变化 , 污泥沉降性能将有所改变 ,

而随着投加量的不同这种变化亦不相同 , 因此也就造

成了反应经沉淀阶段后 , 出水中悬浮物量的差异 , 从

而影响了水样 TCODCr 值的测定.

2.2 最佳反应条件确定

通过 L9( 34) 正交试验, 对诸多影响废水生化降解

效果的因素进行选择, 确定最佳反应条件和菌剂最佳

投加量及投加方式. 原水水质见表 1, 因素及水平设定

见表 2.

本实验选取与微生物的生命活动、物质代谢密切

相关的 pH 值及营养物质作为反应条件的考察因素 .

一般认为 pH 值是影响酶活性的最重要因素之一 , 而

微生物的生化反应是在酶的催化作用下进行的 , 酶的

基本成分是蛋白质 , 是具有离解基团的两性电解质 ,

pH 值对微生物生长繁殖的影响体现在酶的离解过程

中 , 电离形式不同 , 催化性质也就不同 ; 此外 , 酶的催

化作用还决定于基质的电离状况 , pH 值对基质电离

状况的影响也进而影响到酶的催化作用 [7]. 一般在生

化处理阶段系统可接受的 pH 值范围在 6～9 之间 , 本

实验分别以酸性、中性、碱性条件作为该因素的 3 个

水平值进行比较, 以探索该类菌剂的最佳 pH 值.

营养物质是活性污泥中微生物生长繁殖的必要

条件, 在一般的工业废水中经常会出现营养元素的短

缺或过量 , 其中氮磷是除碳氢化合物外最为重要的营

养元素 [8]. 本实验针对所用污水的水质情况 , 以 C ∶N ∶

P=100 ∶5 ∶1 的比例进行营养物质的投加, 考察该类污

水对营养物质的需求情况.

投加方式中 “一次”即指一次性投加全部菌剂 ;

“连续”指反应前 3 d 每个周期都投加菌剂 , 总投加量

等于“一次”投加量; “分段”指每隔两个反应周期投加

一次菌剂 , 总投加量等于“一次”投加量. 考察菌剂投

加方式对降解效果的影响.

系统启动 3 d 后开始测试各项指标 , 连续测试6

个周期, 取平均值. 实验数据如表 3 所示, 对其进行极

差分析, 结果如表 4 所示.

通过实验数据极差分析可知 , 优势菌对该类废水

处理效果的影响因素依次是因素 C>因素 B>因素 D>

因素 A. 实验的最优条件组合为 A1B3C2D3, 即优势菌投

加质量分数 2%, 采用分段投加、营养物全添加且 pH=

5.5 时, 污水 CODCr 处理效果最佳. 其中菌量因素的最

优水平为 2%, 这与图 1 观察到的 4%投加量处理效果

相对最好的现象有所不同 , 这说明反应条件对于菌剂

的作用效果具有明显的影响能力.

此 外 观 察 表 3 中 TCODCr、SCODCr 的 去 除 率 可 发

现, 出水的 TCODCr 去除率出现了负值 , 即出水 TCODCr

值反而比进水值增大了, 但是同一水样的 SCODCr 值却

并未出现此情况. 分析认为 , TCODCr 测得的数值波动

较大的原因是由水样中粒径大于 0.45 μm 的固体悬浮

表 1 原水水质表

Tab.1 Quality of sourse water

TCODCr

/( mg·L- 1)

SCODCr

/( mg·L- 1)

SS

/( mg·L- 1)

TP

/( mg·L- 1)

NH3- N

/( mg·L- 1)

pH

值

温度

/℃

317.153 259.152 196.97 1 10 9 18～21

表 2 因素水平表

Tab.2 Factors and levels

因素 菌剂投加量( A) /% 营养物( B) pH( C) 投加方式( D)

水平 1 2 2 mg/L KH2PO4( P) 9 一次

水平 2 4 6 mg/L 尿素( N) 5.5 连续

水平 3 10 N+P 7 分段

表 3 正交表 L9( 34) 及实验数据记录

Tab.3 Design and results of or thogonal exper iment

序

号

A B C D

TCODCr SCODCr

测试值

/( mg·L- 1)

去除率

/%

测试值

/( mg·L- 1)

去除率

/%

1 4 N+P 9 一次 280.55 12.04 217.79 22.09

2 10 N+P 5.5 连续 175.81 44.88 130.92 53.17

3 2 N+P 7 分段 180.80 43.32 136.74 51.09

4 4 N 5.5 分段 191.61 39.93 135.08 51.68

5 10 N 7 一次 316.99 - 1.45 197.09 30.11

6 2 N 9 连续 326.98 - 4.65 221.62 21.42

7 4 P 7 连续 308.81 1.16 190.74 32.37

8 10 P 9 分段 362.40 - 16.00 228.88 18.84

9 2 P 5.5 一次 274.30 12.21 171.66 39.13

表 4 正交实验极差分析表

Tab.4 Range analysis of or thogonal exper iment mg·L- 1

测试

值

A B C D

TCODCr SCODCr TCODCr SCODCr TCODCr SCODCr TCODCr SCODCr

K1 782.07 530.01 945.51 591.30 969.93 668.28 871.83 586.56

K2 780.96 543.60 835.56 553.80 641.70 437.67 811.59 543.27

K3 855.21 556.89 637.17 485.46 806.58 524.58 734.79 500.70

k1 260.69 176.67 315.17 197.10 323.31 222.76 290.61 195.52

k2 260.32 181.20 278.52 184.60 213.90 145.89 270.53 181.09

k3 285.07 185.63 212.39 161.82 268.86 174.86 244.93 166.90

R 24.744 8.96 102.78 35.28 109.40 76.88 45.68 28.61
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物质造成的 , 而这又直接与污泥沉降性能相关 , 因此

再次说明优势菌剂改变了活性污泥性状 , 使其沉降性

能发生变化 , 从而造成静置后出水悬浮物量的差异 ,

进而影响了水样 TCODCr 值的测定.

2.3 对照试验结果

在确定了菌剂反应的最佳条件后 , 为进一步研究

菌剂对于系统中活性污泥性状的影响 , 进行对照试

验, 反应条件见表 5. 试验结果如图 2~图 4 所示.

由图 2、图 3 可知 , 1#、2#、3# 反应器内污水处理

效果依次增加 , 说明若仅改变反应条件则水质处理情

况也会有一定改善, 系统运行 72 h 后 2# 反应器出水

TCODCr =224.64 mg/L, SCODCr =155.69 mg/L, 而 进 水

TCODCr=320.00 mg/L, SCODCr=270.00 mg/L, 则相应去除

率分别为 29.80%、42.34%, 两者相差 12.54%; 而在投

加优势菌后 , 污水处理效果进一步提高 , 相同取样时

间 下 3# 反 应 器 出 水 TCODCr =165.51 mg/L, SCODCr =

121.32 mg/L, 则相应去除率分别为 48.28%、55.07%,

两者仅相差 6.79%, 结合图 3 中 SS 值以及图 4 中 SV

值 的 比 较 可 说 明 , 投 加 菌 剂 后 的 3# 反 应 器 内 污 泥

沉 降性能较 1#、2# 明显改善 , 从而使 出 水 水 质 状 况

提高.

此外 , 通过对 MLSS 的测试比较发现 , 2#、3# 反应

器在启动初期 48 h 内污泥浓度都呈现明显的下降趋

势 , 而随着系统运行时间的增加 , 污泥浓度变化趋缓 ,

保持在 2 500 mg/L 左右 , 如图 4 所示. 这一现象可能

是由于 2#、3# 中将原本碱性水质的污水改变为酸性

条件 , 造成启动初期活性污泥难以适应 , 大量适于碱

性环境中生长的微生物死亡 , 使得污泥活性降低、浓

度下降 , 而随着系统的持续运行 , 污泥中适应性较强

的微生物存活下来开始适应新的环境 , 并重新构建起

新的活性污泥生物群落. 对反应器中污泥的生物相镜

检亦表明 , 启动初期 2#、3# 内污泥分布松散 , 密度小 ,

而随着时间的推移 , 污泥浓度逐渐增加 , 开始呈现出

密实的条块状菌胶团结构.

3 结 论

( 1) 与原始状态相比, 单纯改变反应条件对于该

污水的处理也会起到很好的效果; 但无论从出水CODCr

值比较, 还是从污泥沉降性能方面比较, 添加菌剂后,

( 下转第 48 页)

图 2 出水 CODCr 值比较

Fig.2 Compar ison of CODCr removal
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图 4 活性污泥 MLSS、SV 值比较

Fig.4 Compar ison of MLSS, SV
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表 5 对照试验

Tab.5 Compar ison exper imentation conditions

组序号 菌剂质量分数/% 营养物 pH 投加方式

1# 0 0 9( 原水) 无

2# 0 N+P 5.5 无

3# 2 N+P 5.5 分段
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Fig.3 Compar ison of SS removal

250

200

150

100

50

0
12 36 72

时间 / h

水
样

SS
值

/(
m

g·
L-1

) 原水 1# 2# 3#

44— —



天 津 工 业 大 学 学 报 第 27 卷

优势菌所起到的作用效果都是非常明显的. 因此可以

认为投加优势菌能够明显改善此类污水的水质处理

效果以及污泥性状.

( 2) 仅改变菌剂投加量条件下 , 4%的菌量对该类

污水处理效果最好.

( 3) 对于该类难降解石化废水, 在以菌量、投加方

式、pH 值和营养物质为 4 种因素的 3 水平正交试验

中, 得出最佳工艺条件组合为优势菌投加量 2%, 分段

投加, pH 值为 5.5, 同时添加氮、磷两种营养物质. 4 种

因素的影响大小为: pH 值>营养物>投加方式>菌量.

( 4) 通过对照实验发现, 在不添加菌剂的情况下,

仅只采用最优反应条件出水水质即有很大提高 ; 而添

加 菌 剂 后 , 出 水 CODCr 值 进 一 步 下 降 , 3# 反 应 器

TCODCr、SCODCr 去 除 率 分 别 达 到 48.28%、55.07%, 远

高于 1#、2# 反应系统 ; 同时污泥沉降性能有较大提

高, 出水 SS 下降明显, 最小值为 8.20 mg/L.
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3 结 论

用溶胶- 凝胶法制备了 HPA/TiO2 光催化剂 , 在可

见光条件下对甲基橙进行降解实验, 得到如下结论:

( 1) HPA/TiO2 在可见光条件下对甲基橙具有很好

的光催化降解作用.

( 2) 其光催化效果与催化剂和氧化剂的投加有着

密切关系, 在降解过程中氧化剂是必不可少的条件 ,

没有氧化剂的存在, 降解将不能进行.

( 3) 当 H2O2 量固定时 , 随着催化剂用量逐渐加

大 , 甲基橙的降解速率加快且脱色率增大 , 催化剂超

过0.100 g 后最终脱色率将不变.

( 4) 通过重复性实验得出 , HPA/TiO2 光催化剂的

重复利用效率非常高 , 在重复使用 4 次后 , 其降解效

率几乎没有改变.
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