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摘要：分别在ｐＨ为６． ０和９． ０的冲击条件下，对降解五氯酚（ＰＣＰ）微氧颗粒污泥系统的产气及代谢能力进行了研究．结果发现，在ｐＨ ＝ ６． ０的
条件下冲击８ ｄ，污泥系统的产气量降至４００ ｍＬ·ｄ － １以下，甲烷含量为０．而后将ｐＨ调至７． ０并经过６ ｄ的恢复实验，产气情况基本恢复正常．
而在ｐＨ ＝ ９． ０的冲击下，污泥系统的产气量及甲烷含量急剧下降至０，经过６ ｄ的恢复过程仍然没有达到正常水平．在不同ｐＨ冲击的第８ ｄ，对
ＰＣＰ和ＣＯＤ去除率及脱氯中间产物进行了研究，结果表明，ＰＣＰ及ＣＯＤ降解率均在较低的水平，且发生了ＰＣＰ及其脱氯中间产物的严重积
累．与ｐＨ ＝ ９． ０相比，ｐＨ ＝ ６． ０的冲击对系统代谢的影响要小得多．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）
顺序厌氧好氧工艺是处理五氯酚（ＰＣＰ）的理

想工艺（Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙａ ｅｔ ａｌ．，１９９６），但该工艺存在
流程长、所需设备多的缺点，且会造成厌氧和好氧

过程在时间和空间上的分离．近年来，受人们广泛
关注的厌氧颗粒污泥工艺在ＰＣＰ处理中的应用研
究也有报道（Ｋｅｎｎｅｓ ｅｔ ａｌ．，１９９６），但发现ＰＣＰ还
是无法得到彻底矿化，往往存在低氯代酚中间产物
的积累等问题，而这些低氯代酚类化合物在好氧条
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件下更易降解（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．，１９９３）．
好氧颗粒污泥中同时存在好氧和厌氧区，能够

同时进行好氧氧化和厌氧还原过程，从而将这两个
过程在同一反应器中实现． ＰＣＰ在颗粒污泥好氧区
和厌氧区微生物的共同作用下可得到彻底矿化，进
而弥补了厌氧颗粒污泥工艺及顺序厌氧好氧工艺
的缺点．

好氧颗粒污泥工艺最先用于同时脱氮除磷方
面，后来又应用于有毒废水的处理，在应用过程中
该工艺表现出了良好的处理效果和较强的抗负荷
冲击能力（张志等，２００５；Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００７；Ｌｉｕ
ｅｔ ａｌ．，２００９；Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．，２００８）．但是也发现该工艺
存在着重要的缺陷，即高溶解氧浓度的需求不仅增
加动力消耗，而且形成的颗粒污泥厌氧区较小，从
而影响某些污染物质（如ＰＣＰ及其脱氯中间产物）
的厌氧处理效果；若在废水处理过程中存在挥发性
有机物或降解产物，则容易被吹脱出体系而污染周
围空气，造成二次污染．

Ｌａｎ等（２００５）在微氧条件下（溶解氧浓度小于
１． ０ ｍｇ·Ｌ － １）成功培养出了降解ＰＣＰ的颗粒污泥
（微氧颗粒污泥），解决了好氧颗粒污泥存在的问
题，并对颗粒化机理进行了研究（蓝惠霞等，２００９）．
同时，将培养成熟的微氧颗粒污泥应用于ＰＣＰ的处
理研究中，发现ｐＨ、ＯＲＰ、溶解氧浓度及ＰＣＰ负荷等
对微氧颗粒污泥的处理效果均有重要的影响（蓝惠
霞等，２００５；Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１０）．其中，ｐＨ在生物处
理废水中尤为重要，偏离微生物生长ｐＨ范围，废水
处理效果会有明显变化．而不同生物处理系统的抗
ｐＨ冲击能力是不同的．因此，本文在前期研究基础
上进一步考察ｐＨ冲击对微氧颗粒污泥系统的影
响，并对降解五氯酚（ＰＣＰ）微氧颗粒污泥系统的产
气及代谢能力进行研究，以期为该工艺的实际应用
提供参考．
２　 实验材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２． １　 实验装置
实验采用间歇微氧升流式污泥床

（Ｍｉｃｒｏａｅｒｏｐｈｌｉｃ ｕｐｆｌｏｗ ｓｌｕｄｇｅ ｂｅｄ，ＭＵＳＢ）反应器
（Ｌａｎ ｅｔ ａｌ．，２００５），用ＰＣＰ进行１年多时间的驯
化，ｐＨ一直控制在７． ０ ～ ７． ５之间．实验中溶解氧浓
度控制为０． ６ ｍｇ·Ｌ － １，水力上升流速为４． ５８

ｍ·ｈ － １，进水ＰＣＰ浓度为１５ ｍｇ·Ｌ － １，处理周期为２４
ｈ．结果发现，ＰＣＰ和ＣＯＤ去除率均达到８５％以上，

产气量达到９００ ｍＬ·ｄ － １以上，其中甲烷含量达４０％
左右．
２． ２　 实验用水

实验中所用的营养液组成（ｍｇ·Ｌ － １）为：葡萄糖
２４００，（ＮＨ４）２ ＳＯ４ ５５４，ＫＨ２ＰＯ４ ２１０，ＭｇＳＯ４ １０，ＣａＣｌ２
２０，ＮａＨＣＯ３ １５０，１ ｍＬ微量元素溶液，其组成（ｇ·Ｌ － １）
为：ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ １． ５，Ｈ３ＢＯ３ ０． １５，ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ ０． ０３，
ＫＩ ０． ０３，ＭｎＳＯ４·Ｈ２ Ｏ ０． １０，（ＮＨ４）６ Ｍｏ７ Ｏ２４·４Ｈ２ Ｏ
０ ０６５，ＺｎＣｌ２ ０． ０５７，ＣｏＣｌ２·６Ｈ２ Ｏ ０． １５，Ｎｉ（ＮＯ３）２
０ １５． ＰＣＰ用２ ｍｏｌ·Ｌ － １的ＮａＯＨ溶液配制成２０００
ｍｇ·Ｌ － １的母液，摇匀使用．
２． ３　 分析方法

ｐＨ采用Ｓｅｎｓｉｏｎ ６型ｐＨ计（ＨＡＣＨ，美国）测
定；ＰＣＰ、四氯酚（ＴｅＣＰ）、三氯酚（ＴＣＰ）和二氯酚
（ＤＣＰ）采用气相色谱（ＡｕｔｏｓｙｓｔｅｍＸＬＴｅｋｍａｒ３１００，美
国ＰＥＴｅｋｍａｒ公司）测定，样品预处理方法及分析流
程参数参照文献（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１０）进行；ＣＯＤＣｒ和
Ｃｌ －采用便携式水质分析仪（ＤＲ２７００，美国ＨＡＣＨ
公司）测定；甲烷含量采用配有热导检测器的气象
色谱（ＨＰ ６９８０，美国）测定．
３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
３． １　 ｐＨ冲击对产气量的影响

ｐＨ对微氧颗粒污泥中厌氧区和好氧区微生物
均具有重要的影响．其中，厌氧区中产甲烷菌对ｐＨ
的要求最为严格，对ｐＨ值变化的适应性最差，最适
ｐＨ范围为６． ７ ～ ７． ５，在ｐＨ为６． ５以下或８． ０以上
的环境中，即可对产甲烷菌形成抑制．实验中所用
微氧颗粒污泥系统在正常ｐＨ范围即７． ０左右运行
了近１年的时间，将ｐＨ分别调节至６． ０和９． ０下连
续运行８ ｄ，冲击实验共进行了８ ｄ，而后将ｐＨ调整
至７． ０进行了６ ｄ的恢复实验．考察由于ｐＨ冲击造
成微生物特别是厌氧区微生物的抑制而导致的产
气量的变化，实验结果如图１所示．

微氧颗粒污泥系统中产气的主要贡献者来自
厌氧区微生物，其主要菌群有产酸发酵菌、产氢产
乙酸菌及产甲烷菌，它们彼此之间存在互营互生关
系．与好氧颗粒污泥相比，微氧颗粒污泥中存在较
大的厌氧区，因此具有较高的产气量．与厌氧颗粒
污泥相比，由于微氧颗粒污泥中存在一定体积的好
氧区，这对ＰＣＰ的彻底矿化至关重要，可减轻ＰＣＰ
及降解中间产物对厌氧区微生物的毒害作用（Ｌａｎ
ｅｔ ａｌ．，２００５）．为维持厌氧区菌群的良好互生关系
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图１　 ｐＨ冲击对产气能力的影响
Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｓｈｏｃｋ ｏｎ ｔｈｅ ｇａｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

及厌氧区和好氧区微生物之间正常的共代谢关系，
ｐＨ一般需控制在６． ８ ～ ７． ５之间，ｐＨ突然超出正
常运行范围都会导致系统出现异常．

由图１可知，在ｐＨ ＝ ６． ０的冲击下，在短时间
内（前３ ｄ），产气量和生物气中甲烷的百分含量下
降幅度不是很大．由于进水中含有大量葡萄糖物
质，在水解菌的作用下会产生大量有机酸，进一步
在产氢产乙酸菌的作用下产生乙酸和氢，从而被产
甲烷菌利用．实验中在进水后的初始阶段检测到有
大量乙酸存在，因此，推测本实验中的产甲烷菌以
利用乙酸的为主． ｐＨ为６． ０时，除产甲烷菌外，大多
数菌仍然能够维持正常的活动．而随着冲击的继
续，系统的缓冲能力被严重破坏，产甲烷菌受到严
重抑制．尽管ｐＨ为６． ０时，产酸菌不会受到抑制
（Ｒｅｎ ｅｔ ａｌ．，２００８），但由于产酸菌和产甲烷菌的互
营链被破坏，使得各种挥发酸积累，ｐＨ进一步下降，
最终产酸菌也受到抑制，产气量及甲烷的百分含量
明显下降．实验至第８ ｄ 时，产气量下降至４００
ｍＬ·ｄ － １以下，而甲烷含量降至０． ｐＨ值由６． ０调整
至７． ０的恢复实验中，仅３ ｄ的时间，产气量就可达
９００ ｍＬ·ｄ － １以上，甲烷百分含量在６ ｄ的恢复实验
中也达到３０％以上，系统基本恢复正常．而在ｐＨ ＝

９． ０冲击下，在实验开始阶段，几乎所有菌的活动被
抑制，冲击第３ ｄ，产气量就降至１００ ｍＬ·ｄ － １左右，
甲烷含量接近０，而后产气量均在０左右．在恢复实
验中，即ｐＨ值从９． ０调整至７． ０，恢复过程非常缓
慢，恢复实验进行６ ｄ，产气量达到７００ ｍＬ·ｄ － １以
上，而甲烷含量仅有１０％左右，仍然没有达到正常
水平，说明系统长时间在ｐＨ ＝ ９． ０的条件下运行可
导致厌氧区微生物特别是产甲烷菌受到严重抑制．
３． ２　 ｐＨ冲击对ＰＣＰ及ＣＯＤ降解率的影响

将ｐＨ分别调节至６． ０和９． ０下连续运行８ ｄ，
在冲击第８ ｄ考察ＰＣＰ及ＣＯＤ去除率，结果如图２
所示．从图２可以看出，在长时间ｐＨ冲击下，系统
运行性能恶化，较高或较低的ｐＨ条件及该条件下
造成的ＰＣＰ积累均影响脱氯微生物活性．特别是系
统在ｐＨ ＝ ９． ０的条件下运行多天，在负荷冲击的第
８ ｄ时，ＰＣＰ和ＣＯＤＣｒ去除率降至２０％以下，而系统
正常运行时（ｐＨ ＝ ７． ０）的ＰＣＰ和ＣＯＤＣｒ去除率高达
８８％以上． ｐＨ ＝ ６． ０的冲击下，系统的处理效果也有
明显下降，但与ｐＨ ＝ ９． ０相比，处理效率要高得多
（ＰＣＰ和ＣＯＤＣｒ去除率分别为４０． ６％和６１． ２％）．

图２　 ｐＨ冲击对ＰＣＰ及ＣＯＤ降解率的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｓｈｏｃｋ ｏｎ ＰＣＰ ａｎｄ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ＰＣＰ是可电离的酚，ｐＫ ａ为４． ８． ｐＨ的改变导致
ＰＣＰ存在状态不同，产生的毒性效应也会发生改变．
在低ｐＨ条件下，ＰＣＰ以分子状态存在，这种存在状
态具有较强的亲脂性，导致进入生命组织的生物浓
度高，因此对生物和细菌毒性大，导致微生物失活
而使去除率下降（Ｆｉｓｈｅｒ ｅｔ ａｌ．，１９９９ ）． ｐＨ升高，
ＰＣＰ电离程度增加，亲水性增强，不易进入细胞膜
中，从而产生的毒性降低．但ｐＨ太高，如ｐＨ ＝ ９． ０
时，对大部分微生物都产生了抑制作用，特别是脱
氯微生物在该ｐＨ条件下大部分被杀死，因此造成
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ＰＣＰ去除率很低．
在ｐＨ ＝ ６． ０时，尽管超出了产甲烷菌的最适

ｐＨ范围，但由于在该ｐＨ条件下，不会对好氧区微
生物及产酸菌、硫酸盐还原菌等形成抑制，从而对
位于颗粒污泥最内层的产甲烷菌起了一定的保护
作用，因此，对产甲烷菌形成的抑制相对较弱，ＰＣＰ
去除率没有像ｐＨ ＝ ９． ０时那么低，这也充分体现了
同时好氧厌氧的微好氧颗粒污泥系统的优势．结合
图１中所示的恢复实验可知，尽管经历了８ ｄ的冲
击，一旦ｐＨ合适后，系统也可以很快得到恢复．
３． ３　 ｐＨ冲击对脱氯中间产物的影响

厌氧条件下，有机氯化物的降解速率随氯代数
目的减少而降低，而好氧条件下则正好相反． ＰＣＰ的
降解主要是在颗粒污泥的厌氧区完成，产生的氯代
数目较多的中间产物，如三氯酚（ＴｅＣＰ）和四氯酚
（ＴＣＰ）仍然在厌氧条件下易降解，而后产生的氯代
数目较少的中间产物，如二氯酚（ＤＣＰ）则在厌氧区
降解很慢或根本就不降解，如果不及时清除的话，
会对厌氧区微生物产生严重的抑制和毒害作用（徐
向阳等，２００１）．而ＤＣＰ在好氧条件下具有较高的降
解速率，且降解发生在微氧颗粒污泥的好氧区．在
适宜的ｐＨ下，厌氧区与好氧区微生物均具有较高
的活性，二者的共代谢作用使得ＰＣＰ具有较高的矿
化程度，可使出水氯代酚浓度均达到较低的水平，
如图３ａ中ｐＨ ＝ ７． ０的情况．此时Ｃｌ －也有较高的生
成量（如图３ｂ所示），进一步证实了减少的ＰＣＰ及
其中间产物均在微生物作用下发生了脱氯．

而在ｐＨ ＝ ６． ０的条件下冲击８ ｄ后，首先是厌
氧区中的产甲烷菌受到严重抑制，而后挥发酸的积
累也会影响产酸菌的活性．研究表明，产氢、产乙酸
菌及产甲烷菌在ＰＣＰ的降解中比在一般有机物的
降解中起着更为重要的作用，特别是产氢、产乙酸
菌，其活性直接与ＰＣＰ 的降解相关（沈东升等，
１９９７）．脱氯微生物主要是利用氢作为电子供体进
行还原脱氯，脱氯途径为ＰＣＰ首先被降解为ＴｅＣＰ，
然后是ＴＣＰ、ＤＣＰ及苯酚（Ｋｅｎｎｅｓｓ ｅｔ ａｌ．，１９９６），因
此，厌氧区微生物活性的抑制导致出水ＰＣＰ浓度急
剧增加（８． ４６ ｍｇ·Ｌ － １），且其降解中间产物ＴｅＣＰ和
ＴＣＰ也都有较大程度的积累（图３ａ中ｐＨ ＝ ６． ０的
情况），分别为２． ０９ ｍｇ·Ｌ － １和１． ２４ ｍｇ·Ｌ － １ ．某些
ＴｅＣＰ和ＴＣＰ甚至比ＰＣＰ对微生物具有更大毒性．
与正常ｐＨ下相比，Ｃｌ －生成量明显减少，表明ＰＣＰ
脱氯程度降低．而进一步的脱氯中间产物ＤＣＰ没有

图３　 ｐＨ冲击对脱氯中间产物及Ｃｌ －生成量的影响
Ｆｉｇ． ３ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｓｈｏｃｋ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ Ｃｌ － ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

明显的积累，表明外层的好氧微生物仍然保持了一
定的活性．

在ｐＨ ＝ ９． ０下冲击８ ｄ，出水ＰＣＰ浓度高达
１３ ６ ｍｇ·Ｌ － １，脱氯中间产物浓度很低（图３ａ）．结合
图３ｂ中Ｃｌ －极低的生成量，表明好氧区和厌氧区微
生物均受到严重抑制，造成ＰＣＰ发生严重积累．由
于ＰＣＰ不能得到有效降解，产生的脱氯中间产物的
量也很低．

在ｐＨ ＝ ６． ０和９． ０冲击下，脱氯微生物受到抑
制甚至被杀死． 另外，高浓度ＰＣＰ（８． ５ ～ １４． ０
ｍｇ·Ｌ － １）的积累会抑制产甲烷菌的活性（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．，
１９９３）．厌氧区还原脱氯反应被抑制造成ＰＣＰ大量
积累，ＰＣＰ毒性严重抑制了产甲烷菌活性，因此，尽
管在ｐＨ ＝ ６． ０时，利用氢的产甲烷菌仍然具有活
性，但在高浓度ＰＣＰ作用下其活性受到严重抑制，
这也是图１中在ｐＨ ＝ ６． ０冲击下甲烷含量降为０
的原因．而ｐＨ ＝ ９． ０冲击下，所有产甲烷菌的活性
受到抑制，高浓度ＰＣＰ 积累还会直接杀死产甲
烷菌．
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４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）
通过对降解ＰＣＰ微氧颗粒污泥系统分别在ｐＨ

＝ ６． ０和９． ０冲击下的研究发现，在不同ｐＨ下连续
冲击８ ｄ，微氧颗粒污泥系统的产气尤其是产甲烷能
力明显下降，ＰＣＰ及ＣＯＤ降解率均在较低的水平，
且发生了ＰＣＰ及其脱氯中间产物的严重积累．与
ｐＨ ＝ ９． ０相比，ｐＨ ＝ ６． ０的冲击对系统的影响要小
得多，经过６ ｄ的恢复实验，系统的产气能力及甲烷
的百分含量基本恢复正常，而ｐＨ ＝ ９． ０冲击下系统
的恢复则很慢．
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