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摘要：对氯酚废水是一种毒性很强的废水。本文利用三相生物流化床对对氯酚废水进行实

验室模拟降解实验研究。 三相生物流化床的特点是采用相对密度>1 的细小颗粒为载体，
微生物附着在载体的表面，形成一层生物膜。 废水至下向上流动,使载体处于流化状态。 处

理过程中，液相中溶解的或呈胶体状的有机物以及溶解氧从液相进入生物膜，被生物膜中

的细胞分解、利用。这样，在生物膜表面与液相中形成一个有机物和溶解氧的浓度梯度，使

废水中的有机物不断地被吸附到生物膜上，从而达到连续处理废水的目的[1]。
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THE STUDY ON TREATMENT OF 4-CP WASTEWATER
USING THREE-PHASE BIOLOGICAL FLUIDIZED BED

ZHENG Tao

（Hangzhou Environmental Protection Research Institute，CCRI，Hangzhou 311201，China）
Abstract：4-CP wastewater is a highly toxic substance. In this paper , simulated test using
three-phase biological fluidized bed (TBFB) to resolve 4-CP wastewater is presented. The
characteristic of the TBFB is that the small pellet whose relatively density is > 1 is used as
carrier, and the microorganism accretes to the surface of the carrier which will form the bio-
film. When wastewater flows from bottom to top, the carrier is fluidized. In treatment process,
organism dissolved in liquid-phase or being colloidal together with dissolve oxygen permeates
through bio -film, which is decomposed and utilized by the cell in the bio -film. Therefor,
there is a concentration grads of organism and dissolve oxygen between the surface of bio-film
and liquid-phase, which conduce that the organism in wastewater can be adsorbed to the bio-
film continually. So, it is possibly to treat wastewater continually.
KeyWords：4-CP;three-phase biological fluidized bed;carrier;bio-film;decompose

对氯酚为剧毒性固体，有强烈药味，具致癌性

可与氧化物发生强烈反应，接触酸、酸雾或加热分

解时会大量排放出有毒的氯化物烟雾。 对氯酚可

经由吸入、皮肤接触或误食而使人体中毒，粉尘或

固状毒物会刺激或灼伤眼睛及皮肤。 在口腔和喉

咙有灼热性疼痛、呕吐及出血性痢疾；脸色苍白、
头昏、耳鸣；严重者会因为呼吸或心脏衰竭死亡[2]。

因此， 设计一种简单便捷的工艺方法来处理

对氯酚废水是非常必要的。
废水处理内循环生物三相流化床是将化工技

术、生物技术及水处理技术有机结合，应用于有机

废水生化降解的一种新型装置。 这类反应器结构

简单，流体传质、传热与混合性能良好，低剪切而保

持高的生物浓度及生物活性，不需污泥回流而节省

动力及结构紧凑，表现出单位体积负荷大、抗负荷

冲击能力强、运行成本低及操作方便等优点[3、4]。
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生物流化床是近年开发出的一种新型生物膜

法废水处理构筑物， 而三相流化床在环境保护中

的典型的应用是三相生物流化床。 其特点是以相

对密度>1 的细小颗粒为载体，微生物生长于载体

表面形成生物膜，废水至下向上流动，使载体处于

流化状态，其上附着的生物膜可与废水充分接触，
故生物流化床是一种高效的生物处理构筑物[5]。由

于气液固三相流化床反应器具有高处理能力、低

阻力降、充分的相间接触和良好的传质、传热及温

度易于控制，无颗粒夹带、可连续引入和引出催化

剂而无粘结连现象、催化剂磨损小等显著特点，因

此，随着石油化工、生物化工、环境化工和制药工

业的发展， 三相生物流化床反应器的应用日益广

泛[6]。

1 实验部分

1.1 实验原理

对废水中主要污染物 CODCr 有降解作用的

好氧生物， 通过一定的方式固定在固体生物载体

上，置于流化床反应器内。空气和待处理的废水从

反应器底部同向进入； 通过控制气、 液两相的流

速，使载有生物体的固相呈流化状态。 废水、生物

载体与空气剧烈混合， 使废水中的污染物与生长

在生物载体上的好氧微生物接触反应， 即液相中

1 -曝气头 2 -中心管 3 -降流管 4 -分离筒 5 -出水堰

图 1 三相生物流化床反应器结构
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溶解的或呈胶体状的有机物以及溶解氧从液相进

入生物膜,被生物膜中的细胞分解、利用，达到降

解去除的效果 [7]。 物料在中心管内上升至塔的顶

部，通过分离装置实现三相分离，澄清的废水从溢

流槽排出。为强化传质，三相生物流化床反应器中

一般安装内循环导流管 [8]，气、水及生物载体在反

应器中形成内部环流， 从而大大加快了微生物与

废水之间的接触， 同时又可以有效控制生物膜的

厚度，使生化过程以较快的速度来进行。
1.2 实验反应器设计

1.2.1 反应器参数选取

a) 反应器高度（H）和反应器直径（D）之比：H/D
在实验研究中， 中心管的 H/D 的范围是 8-

20。 增大 H/D 的值，可以减小反应器的占地面积；
而且较小的空气流量下， 可以使得载体达到流化

状态。 但是，在实际应用中，过大的 H/D 会增加建

设费用和能耗，使得不经济。 因此，在本实验中选

取 10。
b) 中 心 管 面 积（Ar）和 总 的 反 应 面 积（At）之

比：Ar/At
通常来说，该参数的值都小于 0.5。 较多的取

值在 0.3-0.45 之间。 本实验中选取 0.36[9、10]。
1.2.2 反应器结构

三相生物流化床反应器结构见图 1
反应器筒体材料为有机玻璃管， 沉 淀 区 容 积 为

0.85L，有效容积为 1.2L，具体各部分尺寸比例见

图 1。
1.2.3 实验装置流程图

1.2.4 实验材料

载体：采用粒径为 1.5㎜的柱状活性炭

污泥：取自杭州四堡污水处理厂

1.2.5 实验分析方法

1.2.5.1 pH
利用玻璃电极法直接测得。

1.2.5.2 MLSS
用移液管移取 10 ml 污泥放入预先烘干 （在

干燥箱中烘两小时）并称重的称量瓶中，再放入干

燥箱中干燥两个半小时， 等完全干燥了， 再称其

重，两次称得的差值即为悬浮物（SS）的质量。
1.2.5.3 沉降指数 SVI

将污泥在 100 ml 量筒中静置 30 min，所得的

污泥体积与总体积（100 ml）的比值称为沉降比，
沉降比与 MLSS 的比值即为沉降指数。SVI 可用来

衡量活性污泥的沉降浓缩特性。 正常的活性污泥

沉降性能良好，其 SVI 值在 80-120 之间。 当活性

污泥不正常时，污泥就不易沉淀，SVI 值升高。
1.2.5.4 CODCr

进出水 CODCr 采用标准重铬酸钾滴定法测

定。 具体步骤如下：
1）． 用移液管移取 10.00 ml 混合均匀的水样

于 250ml 回流装置锥形瓶中， 准确加放 10 ml 重

铬酸钾快速液，加入 30mlAgSO4-H2SO4 溶液，边

加边摇匀，使溶液完全混合，加入数粒玻璃珠或沸

石，加热回流 10 min。
2）．稍冷后用 40 ml 蒸馏水冲洗冷凝器管壁。
3）．取下锥形瓶，冷却至室温后，加 1～2 滴试

亚铁灵指示剂， 用硫酸亚铁铵标准溶液滴定至刚

变红褐色为止， 记录所消耗的硫酸亚铁铵标准溶

液的体积数 V1.
4). 在测定水样的同时，以 20 ml 蒸馏水做空

白，操作步骤同上，记录所消耗硫酸亚铁铵标准溶

液的体积数 V2.
5). 计算

CODCr(O2,mg/L)=(V2-V1)*C*8000/V*n
式中 C－硫酸亚铁铵标准溶液的浓度，mol/L;
V1－水 样 消 耗 硫 酸 亚 铁 铵 标 准 溶 液 的 体 积

数，ml;
V2－空 白 消 耗 硫 酸 亚 铁 铵 标 准 溶 液 的 体 积

数，ml；
V－水样体积，ml；
n－稀释倍数。

1.2.6 实验步骤

1.2.6.1 污泥驯化

驯化过程在温度为 20~25 ℃的条件下进行。
按 2~5 gMLSS/L (有效体积)的量投加接种污泥，用

1-配水箱 2-潜水泵 3-液体流量计 4-生物流化床

5-气体流量计 6-空气压缩机 7-出水箱

图 2 实验装置流程图
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图 4 苯环类物质的变化情况

葡萄糖为碳源、尿素为氮源、KH2PO4、K2HPO4 为

磷源按照 COD:N:P＝100：5：1 的比例配制 COD 约

为 1 000 mg/L 的营养液， 并加入一定量的 NaH-
CO3 作为缓冲剂调节水中的 pH 值，使 pH 值控制

在 7.1-7.8，对接种微生物进行闷曝。 接着测定 pH
和沉降指数， 然后利用静置过的上清液来测进水

COD，不过测之前要先利用滤膜进行过滤，以减少

微生物的干扰。 曝气 20 h 之后再测出水的 COD。
测完之后便要重新换营养液， 按上述方法继续测

定。 连续驯化大约 10 d 左右。 按顺序记录每次测

得的数值。
1.2.6.2 反应器的启动与挂膜

三相生物流化床中生物膜的培养和形成是三

相生物流化床能否正常运行的关键。 反应器的启

动，就是将微生物引入反应器，使其附着在载体颗

粒上，适宜的条件下，使附着的微生物发展成肉眼

可见的生物膜， 当生物膜的降解能力达到预定值

时， 便完成生物膜的培养， 反应器的启动也就成

功。一般认为反应器内几乎没有活的悬浮微生物，
载 体 上 附 着 有 生 物 膜 ， 出 水 COD 浓 度 稳 定 且

COD 去除率在 80% 以上时为反应器启动成功。
本实验中三相生物流化床的启动形式采用排泥挂

膜法：加入 55 ml 的活性炭作为，将已驯化的活性

污泥移入反应器中， 再加入用营养液配制的自来

水， 并加入一定量的 NaHCO3 作为缓冲剂调节水

中的 pH 值， 控制进气量 0.03~0.05 m3/h 左右，使

反应器内的固相呈流化状态。 闷曝 48h 后排出全

部浮泥， 反应器开始连续进水。 控制废水流量在

30-40ml/min。 每天测定的内容与驯化阶段相同。
培养一周之后，载体上若有微生物附着，便可进行

废水处理了。
1.2.6.3 废水处理

本实验中的废水是指用 Fenton 试剂处理（曝

气一小时）过的对氯酚废水。
最初可加入 5 ml 的废水，接着每天可增加废

水的量，并相应减少葡萄糖用量，使进水 COD 基

本控制在 800 mg/L， 一段时间后， 可控制在 500
mg/L 左右。 直到载体表面形成稳定的生物膜。

2 结果与讨论

2.1 COD
测得的驯化与启动阶段的进出水的 COD 的

图 3 苯环类物质的变化情况
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变化见图 3。
从图中可以看出， 前几天由于没加入废水或

加入的量较少，COD 的去除率较高，但后来几天，
随着加入废水量的增加，COD 去除率有所下降。
不过到最后几天基本上能稳定在 60%~70%。导致

这个结果的因素很多， 因为实验过程中也出现了

一些状况，比如活性炭可能太大，污泥流化不是很

好等。 因此，这个实验改进的空间还很大。

2.2 苯环类物质

苯环类物质的变化情况见图 4。
从图中的两个吸收峰可以看出， 经过一段时

间的曝气之后， 有一部分苯环类物质已经被降解

掉，从紫外分光光度法检测分析可以得到，苯环类

物质基本上被降解成有机酸了。
2.3 UV-VIS 谱图

UV-Vis 谱图的变化情况见图 5

图 5 UV-Vis 谱图的变化情况

在 210 nm 波长处的吸收峰主要是有机酸，在

250nm 波长处的吸收峰主要是苯环类物质， 从上

面三条不同曝气时间的曲线可以看出， 经过 20 h
的曝气之后， 一部分苯环类物质被降解成有机酸

了，这与上面提到的也是符合的。
2.4 微生物膜

附着的微生物膜见图 6
右上图中的微生物膜比较厚而稳定， 这也是

反应器启动挂膜成功的一个标准。

3 结论

（1）三相生物流化床处理废水具有反应器结

构简单、流体混合性能优良、传质速度快、生物浓

度高、 综合处理效率高、 抗冲击负荷能力强等优

点，具有良好的应用前景。
（2）从 COD 去除率来看，基本上能达到将近

70%，虽然还没达到工程处理废水的要求，但还有

很大的改进空间。
（3）在用三相生物流化床处理过程中也出现

了一些问题，如很难控制进气量，稍微调小一点，
第二天活性炭就会沉积在反应器底部； 培养几天
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图 6 附有生物膜后的活性炭与空白活性炭的比较图

之后，废水颜色会变深，而且悬浮的微生物很多；最

初培养的一段时间，出水 CODcr≤100mg/L，符合国

家标准，但随着培养时间的增加，其他条件不变的

情况下，出水 CODcr 会增大很多；废水颜色会随着

时间的增加而变深；这些问题都需要在处理中更进

一步地去探讨、试验，发现问题，解决问题，以便将

这一技术更好地应用于工业，服务于社会。
（4）三相生物流化床技术中由于涉及三个相

的传递和反应过程,影响因素复杂,工程放大有待

进一步研究。
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