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摘要:为克服难降解废水厌氧微生物反应器启动初期生物易流失和启动过程缓慢的缺点, 将厌氧絮状污泥进行固定化包埋作

为厌氧反应器的接种污泥处理有毒难降解的 PTA 废水, 同时考察固定化细菌在厌氧反应器启动过程中的变化特性. 结果表

明,经过 136 d 的运行,反应器在 COD有机负荷为3 kg# ( m3#d) - 1 ,水力停留时间为3~ 4 d 的运行条件下, PTA废水的 COD去除

率可以达到 75% ~ 85% , 且系统具有比较好的稳定性和生物量保持能力. 另一方面,胞外聚合物( EPS)的变化、产甲烷菌 DNA

特异性扩增和包埋颗粒的扫描电镜观察结果表明, 虽然包埋载体在一定程度上限制了传质速度,但包埋颗粒中的厌氧微生物

在微生物相和数量上都仍有显著的变化和增长.
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Abstract: In order to overcome the disadvantages of the anaerobic reactor such as slow growth and long star-t up, the flocculent anaerobic sludge

was embedded and used as the seed sludge in the anaerobic treatment of PTA wastewater with the objective of keeping biomass in the reactor.

The star-t up characteristics of the UASB reactor were investigated. During the 136 days. running, COD removal rate of PTA wastewater

achieved 75%-85% at the volumetric loading rate ( COD) of 3 kg#( m3#d) - 1 and the hydraulic retention time ( HRT) of 3- 4 day. T he

anaerobic system had good stability and biomass retaining ability. On the other hand, variations of EPS, SEM observation and methanogens

DNA in sludge granules verified the growth of immobilized bacteria in both quantity and microorganism morphology , although mass transfer

through the immobilization media was to some degree limited.
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  厌氧生物处理是最有效和最经济的高浓度有机

废水处理工艺之一.但厌氧反应器中的厌氧微生物

对有毒物质和环境条件较为敏感,且相对于好氧微

生物,厌氧微生物生长缓慢,轻质污泥极易随出水流

失,导致厌氧反应器的初次启动过程缓慢,极大地限

制了厌氧反应器的应用
[ 1]

.

近几年,由于生物固定化技术的飞速发展
[ 2]

, 许

多研究者将生物固定化技术引入各种好氧反应器.

固定化技术的引入可以较快有效地提高反应器内的

微生物量,因而在生物脱氮领域有着广泛的应用. 廖

雪义
[ 3]
采用固定化分离纯化的高效菌株分别进行硝

化和反硝化的研究, 短时间内有效提高了脱氮效率.

宋忠喜等
[ 4]
将厌氧氨氧化菌固定在折流板反应器进

行生物脱氮, 污水氨氮脱除率达到 99%, 总氮脱除

率达到9015% .

此外,固定化技术引入反应器可以形成人工的

颗粒污泥, 因而在有毒或难降解的工业废水处理中

得到很好地运用. 龙峰
[ 5]
采用海藻酸钠固定化污泥

引入生物流化床处理直链烷基苯磺酸盐 ( LAS)废

水,得到了较好的处理效果,而且显著提高了反应器

耐冲击负荷能力.唐宁
[ 6]
将内源营养物质与硫酸盐

还原菌( SBR)包埋固定化用于处理含锌硫酸盐废

水,研究表明生物固定化后对有毒物质的承受能力

和降解能力都有明显的提高.

但是, 至今人工固定化技术在厌氧生物处理领

域尤其是在实际废水厌氧处理中的应用较少,本试

验将人工固定化技术引入厌氧反应器处理难降解的

高浓度有机废水, 以期克服启动初期轻质污泥易随

出水流走以及启动过程缓慢的缺点, 并对反应器中

包埋颗粒污泥中厌氧微生物的变化特性进行探讨,

为厌氧技术的进一步发展提供实践依据.
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1  材料与方法

1. 1  原水水质
采用某化纤厂的精对苯二甲酸 ( PTA)生产废

水.原水的水质见表 1. 可以看出, 该废水的 BOD5P

COD为 016~ 017, 有较好的好氧可生化性, 但其

COD较高,直接用好氧法处理能耗很高. 而原水中

所含有机物(原水经 GC-MS分析结果列于表 2)又会

对厌氧微生物产生抑制.废水 pH 值较低, 废水中的

营养物质(N、P 等)含量很低. 虽然废水本身所含悬

浮物量并不高, 但由于在 PTA 生产工艺中需要加入

锰盐和钴盐作催化剂, 废水中 Mn、Co 含量较高, 投

入碱剂即产生黑色的沉淀物.

表 1 PTA废水的水质Pmg#L- 1

Table 1  Characteristics of the raw wastewaterPmg#L- 1

项目 测定值 项目 测定值 项目 测定值

温度Pe 35~ 40 SS 188 VSS 106  

pH 515~ 615 BOD5 4 100~ 5 200 Mn 14~ 20

COD 5 900~ 7 800 TN 0130~ 2117 Co 15~ 25

表 2  PTA 废水 GC-MS分析结果

Table 2  Components of PTA wastewater through GC-MS analysis

化合物名称 苯酚 苯甲酸 对甲基苯甲酸 苯酞 油酸酰胺

色谱峰面积

百分数P%
11. 04 5. 29 17. 88 42. 94 4. 2

1. 2  试验装置

试验装置如图 1所示. UASB反应器的有效容积

为16 L, 内径 110 mm,有效高度为 117 m,反应器通

过夹套水使温度保持在 36 e ? 1 e . 本试验所用的

污泥取自扬子石化 UASB反应器的厌氧絮状污泥,

性状与消化污泥相似, 但由于经过了较长时间的搁

置,活性较差.本试验中采用将污泥与胶体状的高分

子材料均匀混合速凝后切割而成的包埋颗粒作为本

小试厌氧反应器的接种污泥, 颗粒为边长 3 mm 的

立方小块.废水经适当稀释后,加入一定量的营养元

素和微量元素进入反应器, NaHCO3 被用作为缓冲碱

剂使进水维持在 pH 610~ 615.

1. 3  分析方法

每日取厌氧反应器出水样分析其 pH、COD、碱

度以及挥发性脂肪酸(VFA) ; 每隔一段时间从反应

器底部第一取样口(距底部 10 cm处)取包埋污泥样

进行胞外聚合物( EPS)和 DNA分析.

出水的 COD测定按照标准方法( GB 11914-89)

进行; 碱度采用酸碱指示剂滴定法测定( HZ-HJ-SZ-

0130) ; pH 值测定采用精密 pH 试纸; VFA 采用滴定

图 1  试验装置

Fig. 1  Experimental layout

 

法分析
[ 7]

;胞外聚合物( EPS)的抽出采用冷却抽出

法
[ 8]

, 而EPS中的蛋白质分析采用经典的 Folin 酚蛋

白分析法
[ 9]

,多糖分析则采用硫酸-恩酮试剂吸光光

度法
[ 10, 11]

;采用十二烷基硫酸钠-苄基氯法从研磨碎

的包埋颗粒中提取微生物 DNA
[12, 13]

, 进行 PCR 扩

增,再经凝胶电泳和紫外投射成像分析细菌 DNA;

为观察包埋颗粒内的微生物相, 将包埋颗粒样品首

先进行逐级脱水, 冷冻真空干燥, 喷金, 然后在扫描

电镜( SEM, JEOL: JSM-6360LV)下观察微生物相.

2  结果与讨论

2. 1  反应器运行状况

包埋固定化厌氧反应器的运行参数见表 3, 运

行性能见图 2.

运行开始时, 进水 COD 维持在2 000 mg#L
- 1
左

右,水力停留时间(HRT)大控制在 3~ 4 d, COD有机

负荷保持在 1 kg#( m
3#d)

- 1
以下.反应器运行的最初

13 d, 出水的水质差, COD的去除率较低,且有较大

的波动 ( 6140% ~ 38195%) . 这些现象表明, 微生物

对于新的基质和运行温度很不适应.

从第14 d开始,出水的VFA开始有所升高但中

间有波动, 出水 COD的去除率慢慢升高,表明微生

物驯化阶段的开始.到第17 d, COD去除率稳步上升

到 50%左右( 3519%~ 5314% ) , VFA 降低,表明微生

物基本适应了新环境. 从第 17~ 27 d, COD去除率也

基本维持在 50% 左右, 没有进一步的升高, 为改善

基质的总体降解性能, 从第 28 d起, 添加葡萄糖(以

COD计) 1 000 mg#L
- 1

.第 28~ 32 d, COD去除率迅速

提高到 75% , 并且有着较好的稳定性. 此后逐
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   表 3 厌氧反应器的运行参数

Table 3  Running parameters of the anaerobic reactor seeded with immobil ized microorganisms

时间Pd 进水 CODPmg#L- 1 流量PL#d- 1 HRTPd COD 负荷Pkg#( m3#d) - 1 来自葡萄糖的 CODPmg#L- 1

1~ 12 1 950 417~ 710 213~ 318 0157~ 0194

13~ 27 2 000 414~ 419 315~ 411 0155~ 0168

28~ 36 3 000 415~ 418 315~ 318 0184~ 0190 1 000

37~ 40 4 000 319~ 510 314~ 413 0198~ 1125 1 000

41~ 52 5 000 314~ 614 310~ 510 1106~ 2101 1 000

53~ 61 5 500 410~ 416 317~ 412 1138~ 1157 1 500

62~ 75 7 092~ 7 550 319~ 716 315~ 413 1183~ 3138 1 500

76~ 90 7 777~ 8 693 315~ 512 312~ 419 1181~ 2183 2 000

91~ 104 6 777~ 8 350 319~ 615 215~ 411 1170~ 3136 1 000

105~ 114 7 331~ 7 460 417~ 514 310~ 314 2121~ 2146

115~ 119 8 167 512~ 610 217~ 311 2167~ 2196

120~ 129 6 300~ 6 534 517~ 719 210~ 312 2106~ 3110

130~ 136 7 260~ 8 032 613~ 718 211~ 216 2187~ 3154

图 2  厌氧反应器的运行性能

Fig. 2  Running performance of the reactor

 

步提高负荷,葡萄糖的量保持不变,虽然每次提高进

水COD,都会引起去除率的小幅度降低, 但从整体

看,驯化后的反应器表现出较好的抗冲击负荷能力.

运行 62 d 后, 废水不再稀释, 原水直接加葡萄

糖进入反应器, COD去除率开始呈现下降趋势, 到

第 70 d下降到 65%, 并且此后的1周内没有明显的

恢复趋势, 因此提高葡萄糖的添加量 ( COD 由原来

的1 500 mg#L
- 1
提高到2 000 mg#L

- 1
) ,以期提高去除

率.此后,去除率一直维持在 75%以上, 系统运行稳

定.这一现象表明投加葡萄糖作为共代谢基质可以

很好地改善 PTA废水的厌氧可降解性能.

第 91 d和 103 d 逐渐降低葡萄糖的添加量, 最

后原水不添加葡萄糖直接进入反应器, 可以看到

COD去除率有一个明显的先降低后升高的趋势, 同

时VFA也相对于前期有所升高, 反应器表现出一定

的不适应.但是最终反应器内的微生物系统得以适

应不添加葡萄糖的原水, 去除率稳定在 75% ~

80%.

本试验共进行了 136 d, 实验的最后一个阶段

(第126 d起) , COD有机负荷升到 3 kg#( m
3#d)

- 1
,在

第 126 d试图将水力停留时间降低到 210 d, COD去

除率急剧下降到 50%, 并且在此后的几天内没有恢

复的迹象.随后, 到 130 d 水力停留时间恢复到 215

~ 310 d, COD去除率迅速恢复到 60%以上. 因此,要

保持较好的处理效果, 此类废水的厌氧生物处理的

水力停留时间应维持在 310 d以上.

PTA生产废水是由对二甲苯在醋酸钴和醋酸锰

的催化作用下生产 PTA的生产过程排水. 这一过程

中会产生一些中间产物和副产物, 如苯酚和苯甲酸

等物质一般分子量较大, 多数对生物活动有抑制作

用,不利于微生物的降解. 其中, 苯酚和对甲基苯甲

酸均属于芳香族化合物,较难生物降解.在整个试验

过程中, 反应器内的 VFA维持在较低的水平, 没有
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产生过高积累. 而随着 HRT 的降低, VFA 的迅速降

低也表明水解发酵阶段是该废水的厌氧降解反应的

限速阶段.因此,此类废水的厌氧生物处理中可能因

为必须保持一定的水力停留时间而无法达到较高的

处理负荷.

废水的 pH 较低, pH 主要来源于 OH
-
碱度, 因

此对 pH 变化的缓冲能力比较差. 启动初期需要投

加较多的碱剂来增加缓冲能力, 要维持出水在 710

以上,不加碱几乎是无法达到的.整个反应器的运行

过程中, 出水的 SS 一直很低,基本避免了普通厌氧

反应器启动初期污泥严重流失问题.可以看到包埋

固定化有利于在厌氧反应器内维持较高的生物量,

加快厌氧反应器的启动.

2. 2  反应器内的污泥量与微生物相的变化
反应器内包埋污泥颗粒中的微生物量以及微生

物组成是评价包埋反应器启动是否成功的重要标

志.本试验采用其他生产性UASB反应器内的厌氧

絮状污泥进行固定化包埋作为本小试厌氧反应器的

接种污泥, 固定后包埋载体被切割机切割成边长为

3 mm 的立方小块.被包埋在载体内部的微生物能否

顺利得到有机物、释放代谢产物并生长繁殖就成为

本研究关注的问题.

扫描电镜照片(图 3)显示, 用于接种的包埋污

泥颗粒中仅仅能看到很少量的短小的杆状细菌[图

3( a) ] ,生物量很低, 活性较差. 可能是由于原接种污

泥本身微生物量比较低, 另一方面可能是因为本次

包埋过程中使用的高分子材料和物化条件对细菌有

着一定程度的杀伤作用而造成的.

运行到第 84 d, 包埋颗粒的表面出现少量的丝

状菌和杆菌[图 3( b) ] , 相对于表面, 内部只有很少

量的杆菌[图 3( c) ] . 表明包埋颗粒内的微生物经过

对新的基质的适应期, 正在逐步吸收有机物用于自

身的生长和繁殖. 同时可以观察到细菌集中生长于

网状结构清晰可辨的部位,且颗粒内部的生物量明

显少于表面, 说明包埋颗粒的内部网络状的结构为

微生物的生长代谢提供了物质交换的通道.但由于

本研究中用到的包埋技术尚不成熟, 包埋颗粒表面

和内部均只能看到少量畅通有序的网道结构,大部

分致密堆积的包埋体无疑将使包埋载体的传质速度

受到限制.如果在以后的研究中能够通过提高材料

的传质性能、结构均匀疏松程度和减小粒径来减小

传质限制,包埋固定化的厌氧污泥将会进一步加快

反应器启动速度.

反应器运行到 128 d,试验基本结束时, 包埋颗

粒的表面[图 3( d) ]和内部有杆菌[图 3( e) ]和球菌

[图 3( f) ]大量繁殖并占绝对优势. 包埋颗粒内形成

了相对复杂的生物系统, 已经可以很好地利用 PTA

废水进行生长代谢和繁殖. 同时,包埋颗粒中不同的

生物相也表明厌氧包埋颗粒经历了复杂的生物驯化

过程.

图 3 微生物相的变化

Fig. 3  Changes of the microorganism morphology
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2. 3  胞外聚合物分析

胞外聚合物( EPS)是微生物在一定的环境条件

下,在代谢过程中分泌的包围在微生物细胞壁外的

高分子化合物
[ 14~ 16]

. EPS 的主要有机成分是糖类和

蛋白质,二者产生的 TOC 占总量的 70% ~ 80%
[ 17]

.

此外,还有核酸
[ 18~ 21]

、脂类
[ 22]
、腐殖酸、糖醛酸或氨

基酸,以及无机成分
[23]

. EPS可以在细胞外形成保护

层,保护细胞免受外部环境的影响, 同时, 为饥饿环

境中的细胞提供碳源和能量
[ 24, 25]

. 因此, EPS 可以

对反应内部的微生物的生长状况及微生物的活动性

起到很好的指示作用. 研究显示
[ 26]

, 环境条件如极

端的温度变化, 渗透冲击, 毒物冲击都会刺激 EPS

的产生,以减轻环境压力. 运行条件如过负荷
[ 27, 28]

、

营养物质水平、基质种类的变化
[ 29]
也会刺激微生物

细胞产生 EPS. 由于厌氧生物处理是由各种厌氧微

生物协作完成的串联工序, 微生物群落之间的不平

衡生长无疑会导致后续降解环节的基质积累或匮

乏,从而刺激该环节的工作微生物产生 EPS.因此,

EPS的含量能够间接地指示反应器内微生物群落的

平衡增长和协调工作的情况.

本实验对不同阶段的包埋颗粒污泥的 EPS 变

化进行分析.结果如图4,接种包埋污泥的 EPS含量

( 01202 mg#cm
- 3

)很低. 在运行的最初 12 d, EPS含量

迅速上升,其中蛋白质和多糖含量也都迅速上升. 这

些现象表明包埋颗粒污泥中的微生物正处于适应

阶段.

图 4  包埋颗粒中胞外聚合物的变化

Fig. 4  Variat ion of extracellular polymeric substances in the sludge

 

从第 13~ 26 d, EPS总量稍有下降, 蛋白质含量

基本不变,多糖含量呈迅速下降的趋势.这说明微生

物基本上已经适应新的环境.运行到第 28 d加入葡

萄糖提高负荷, EPS含量急转升高. 刚刚适应了新环

境的微生物,受到环境条件的影响后, 运行不稳定,

EPS浓度升高.一段时间后, 多糖含量下降, 蛋白质

缓慢上升,说明微生物迅速适应新的环境条件.随着

反应器运行时间的增加, 反应器内的微生物量达到

了一定浓度,随后每次提高负荷对 EPS 的分泌有一

定程度的刺激作用,但是从整体上看,反应器内的微

生物表现出较好的耐冲击负荷能力. 70 d后,采用原

水加葡萄糖直接进水, 且负荷变动较为频繁,多糖有

所波动但总体呈逐步下降的趋势, 蛋白质呈直线上

升趋势, 反映微生物在继续适应没有葡萄糖的基质

环境和新的负荷条件.

到第 90 d 以后, 随着反应器运行条件的变化,

虽然胞外聚合物总量有所波动, 但多糖含量一直维

持在很低的水平, 表明反应器内微生物已经基本形

成,且有着较强的耐冲击的能力.

2. 4  产甲烷菌 DNA分析

甲烷菌是厌氧生物处理过程中重要的微生物,

它的生长情况决定有机物的厌氧分解能否进行彻

底.本研究对包埋颗粒中微生物 DNA进行了产甲烷

菌 DNA特异性PCR扩增和凝胶电泳.凝胶紫外线透

射照片见图 5. 对其中扩增条带亮度进行半定量分

析表明,接种污泥中含有的产甲烷菌量较低,第 21 d

采样发现产甲烷菌比接种污泥略有提高.

泳道 1:空白; 2:种泥; 3:第 21 d; 4:第 35 d; 5:第 49 d; 6:第 70 d;

7:第 84 d; 8:第 99 d; 9:第 115 d; 10:第 127 d

图 5  产甲烷菌 DNA扩增产物凝胶电泳图

Fig. 5 Gel electrophoresis of PCR amplifications of the methanogens DNA
 

在第27 d加入葡萄糖,改善了基质的厌氧可降

解性.第 21~ 49 d, 甲烷菌的增长有一定的波动, 第

49~ 115 d, 随着水质的变化, 产甲烷菌的数量持续

增长.第 127 d 可以看出产甲烷菌增长到较高的水

平,结合观察到产气连续且较均匀,说明产甲烷菌已

经比较适应废水, 生物群落进入一个稳定的增长和

代谢阶段.

3  结论

( 1)采用包埋固定化厌氧生物反应器处理 PTA

废水.反应器经过近 136 d的运行,在 COD有机负荷
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为3 kg#( m
3#d)

- 1
,水力停留时间为3~ 4 d的运行条

件下, PTA 废水的 COD 去除率可以达到 75% ~

85% ,且系统具有比较好的稳定性和抗冲击能力.

( 2)投加葡萄糖作为共代谢基质可以改善 PTA

废水的厌氧可降解性能从而提高厌氧反应器的处理

能力,加快厌氧反应器的启动.

(3)通过扫描电镜照片可以清楚直观地看到包

埋颗粒的内部微生物相的变化. 虽然载体在一定程

度上限制了传质速度, 但仍然可以很好地保持反应

器内的生物量.反应器运行 136 d以后细菌数量和

形态都发生了很大变化, 杆菌和球菌大量繁殖并占

绝对优势.

(4) 从 EPS 含量的变化、特异性产甲烷菌的

DNA片段的 PCR扩增以及凝胶电泳照片分析,可以

清晰地观察到厌氧反应器启动过程中包埋颗粒内的

厌氧微生物群落逐步适应新的基质和产甲烷菌增殖

的过程.
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