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摘　要　通过构建铁炭微电解与微生物共作用预处理体系，以处理酚醛废水。分别考察了体系中 COD、苯酚和

甲醛的去除率。结果表明：相较于单独的铁炭微电解或微生物处理体系，铁炭微电解与微生物的协同作用促进

了苯酚和甲醛的降解，铁碳填料最佳投加量为 1 400 g·L−1，污泥最佳接种量为 10%；当进水 COD为 12 000
mg·L−1、苯酚为 1 676 mg·L−1、甲醛为 370 mg·L−1 时 (原水 5倍稀释 )，系统中 COD、苯酚和甲醛的去除率分别为

39.75%、64.46%和 84.07%左右，为后续进行厌氧反应提供了有利的条件。此外，厌氧实验结果表明，厌氧生物

处理对高浓度的苯酚降解作用有限。以上研究结果可为开发高效低成本的酚醛废水预处理工艺提供参考。
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酚醛树脂生产过程中会产生大量高浓度酚醛树脂废水，我国每年生产酚醛树脂产生的废水可

达到 8×106 t。酚醛废水中含有大量挥发酚、苯酚和游离甲醛，还含有部分甲醇和少量低分子树脂

等有毒物质，其中，甲醛>1 000 mg·L−1，苯酚>5 000 mg·L−1，COD>10 000 mg·L−1，属于高浓度难降

解有机废水。

酚醛废水处理的复杂性限制了某些单一的低成本处理工艺的发展及应用，故目前通常采用多

种工艺联合的方法。其中，以化学-生物联用法较为普遍 [1-3]。由于酚醛废水中含有大量的苯酚和甲

醛，对微生物有很强的毒性和抑制性，且实际废水的可生化性差 (BOD5/COD在 0.10左右)，因此，

预处理的作用显得至关重要。常用的预处理技术包括萃取法、缩合法、生物处理法、Fenton氧化

法、臭氧氧化法和铁炭微电解等 [3-4]。其中，铁炭微电解法因其具有设计简单、效果稳定、人工容

易操作且易实现工业化等特点而备受关注。铁炭微电解法利用 Fe/C原电池反应对废水进行处理，

且集氧化还原、絮凝吸附、催化氧化、络合、电沉积以及共沉淀等作用于一体 [5]。然而，对于高浓

度酚醛废水的处理，铁炭微电解也同样存在局限性。有研究 [3] 表明，以铁炭微电解为单一预处理

工艺进行高浓度酚醛废水处理时，出水还达不到后续生化处理的要求。也有研究 [5] 表明，在好氧
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条件下，铁炭微电解与生物降解协同作用强化了煤气化废水中酚类物质的去除；在厌氧条件下，

铁炭微电解也可以强化污泥的厌氧消化，包括厌氧水解酸化和产甲烷 [6]。纯菌实验研究结果 [7] 也表

明，铁炭微电解与微生物共作用能有效提高难降解有机物 (十溴联苯醚)的生物降解效率。此外，

铁的投加有助于微生物反应过程中的电子传递，从而加速有机物的降解[8]。

基于以上研究结果，本研究将铁炭微电解工艺和活性污泥组合在同一个系统中，构建铁炭微

电解与微生物共作用的预处理系统。不同于以往将铁炭微电解作用于曝气和酸性条件下，为了实

现预处理工艺的低成本，本研究探究了未曝气情况下微生物辅助铁炭微电解对中性酚醛废水的处

理效果，分别对铁碳填料和污泥投加量进行了优化，并采用实际酚醛废水进行预处理进水负荷的

研究，最终实现酚醛废水的有机物稳定去除，并为后续生物反应提供可生化性底物。本研究可为

铁炭微电解和微生物共作用的预处理工艺的启动和运行提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料

预处理实验选用的铁碳填料购买于南京宝热化工公司，其密度约 1 200 kg·m−3、比表面积约

1.20 m2·g−1、空隙率>65%、直径为 2.50 cm、物理强度≥1 000 kg·cm−2，铁碳填料纯度为 87%，其

中，含铁量为 75%、碳含量为 12%、金属催化剂 (铜和锰)含量为 5%，其他部分为高黏土。首次使

用铁碳填料前，将其置于 1%~2%稀盐酸溶液中曝气 10~20 min进行激活。为了保证微生物种群多

样性，预处理体系中接种了 2种不同来源的厌氧活性污泥，即柠檬酸废水处理反应器中的厌氧活

性污泥 (中温颗粒污泥，15 g)和淀粉生产废水处理工艺中的厌氧活性污泥 (中温絮状污泥，15 g)，
2种污泥混合后污泥 VSS为 22.63 g·L−1，VSS/TSS为 0.65。实验中配置苯酚和甲醛储备液备用，其

浓度分别为 7.50 g·L−1 和 3 g·L−1。

实际酚醛生产废水取自福建天利高新材料公司，为工厂经过缩聚反应之后的废水，废水中主

要成分为耗氧有机物 (以 COD计)、苯酚和甲醛，含盐量和氯离子的浓度均较低。原水的主要水质

参数如下：pH为 7.25~8.83、COD为 56 000~75 000 mg·L−1、苯酚为 8 389 mg·L−1、甲醛为 1 854 mg·L−1、

BOD5/COD为 0.11。厌氧反应过程中采用的接种污泥来自酒精废水生产工艺中的厌氧颗粒污泥，

VSS为 23.67 g·L−1, VSS/TSS为 0.62。厌氧基质的配置参考 PAN等[9] 的研究。 

1.2    实验设计

1)铁碳填料和污泥比例探究。为探究铁碳填料的投加量和污泥的投加比例对苯酚和甲醛去除

效果的影响，本实验运用 Design Expert 8.0.6软件中的中心复合设计 (central composite design，CCD)
进行两因素五水平实验，共计 13组。同时针对正交实验设计中的铁碳填料添加量和污泥接种量再

分别做对照实验，即只加铁碳填料 (Fe/C)或只加污泥 (S)。实验中污泥的投加比例参考已有的接种

经验，10%~20%的接种量较为合适，正交实验设计软件设计的污泥投加比例为 7.93%~22.07%。铁

碳填料的投加量在实验室前期探究中为 400 g·L−1，获得了较好的苯酚降解效果。也有研究 [10] 表

明，当铁碳填料添加量为 1 200 g·L−1 时，难降解有机物去除效果最好，因此，参考前期的研究，软

件设计的铁碳填料投加量为 313.60 ~1 586.40 g·L−1。

在 500 mL的反应瓶中，构建 300 mL工作体积的反应体系，其中包括苯酚储备液 20 mL、甲醛

储备液 20 mL、厌氧基质 30 mL，铁碳填料和活性污泥 (絮状/颗粒，1∶1)在不同实验组中的按不同

的投加比例进行投加 (表 1)，铁碳填料的量不计入 300 mL的体系中，不足 300 mL的部分用蒸馏水

补充。反应装置见图 1(a)。反应瓶置于室温下培养，定期进行取样，测定各反应体系中的 pH、

COD、苯酚和甲醛。最后利用 Design Expert 8.0.6 软件分析结果，拟合出响应曲面。

2)铁炭微电解与微生物共作用预处理体系处理酚醛废水负荷探究。为了探究预处理体系对实
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际废水的处理效果以及最佳处理负荷，将酚醛

生产废水原水分别进行 15、 10、 5和 2倍稀

释，进行铁炭微电解与微生物共作用的预处理

降解实验。在实际工程中，可通过增加回流比

来实现对进水的稀释。鉴于有些有毒物质对微

生物的毒害作用是一个缓慢的过程，为了明确

微生物长期暴露于苯酚和甲醛环境中其活性是

否会受到影响，从而探究污泥和铁碳填料共作

用进行难降解有机物预处理的长期运行的可行

性，本实验中投加的污泥分别选用前期暴露于

苯酚和甲醛 (500 mg·L−1 和 200 mg·L−1)环境中

达 2个月的污泥和未暴露的污泥。接种已驯化

污泥的实验组编号为 OLR1~OLR5，接种未暴

露的污泥的实验组编号 OLR6~OLR10，其中

OLR1和 OLR6为未加酚醛废水的空白对照组。

预处理体系设置为 300 mL的反应瓶。在

体系 AD1~AD5/AD6~AD10中分别加入酚醛废

水 0、20、30、60和 150 g，厌氧基质 30 g，采

用上述实验中获得的最佳铁碳填料和污泥投加

比例 (铁碳填料添加量为 1 400 g·L−1，污泥接种

量为 10%)，即添加 420 g铁碳填料和 30 g混合

污泥，不足 300 mL的部分由蒸馏水补充。为

了更好的评估预处理的整理效果，增加了后续

的厌氧批次实验，以预处理的出水为底物，厌

氧批式体系为 100 mL，其中包括预处理出水

20 mL，厌氧颗粒污泥 20 g(酒精废水处理反应

器 )，厌氧污泥培养基质 20 g，为保持 100 mL
工作体积，加入蒸馏水 40 mL。将反应瓶置于

37 ℃ 的振荡摇床中培养 (120  r·min−1)，反应

48 h后，对体系中 pH、COD、苯酚和甲醛浓度

进行测定。反应体系编号与 OLR1~OLR10相对

应，分别为 AD1~AD10(图 1(b))。 

表 1    铁碳填料和污泥投加比例正交实验及

单因素实验参数设计

Table 1    Orthogonal experiment for iron-carbon filler and
sludge inoculation dosages and single factor experiment

parameter design

编号

铁碳填料

(Fe/C)/
(g·L−1)

污泥

(S)/%

铁碳填料

(Fe/C)
投加量/g

污泥投加量

(颗粒/絮状,
1∶1)/g

Mix1 313.60 15 94.08 45

Mix2 500 20 150 60

Mix3 500 10 150 30

Mix4 800 10 240 30

Mix5 800 15 240 45

Mix6 950 15 285 45

Mix7 950 22.07 285 66.21

Mix8 950 10 285 30

Mix9 950 7.93 285 23.79

Mix10 1 200 15 360 45

Mix11 1 400 10 420 30

Mix12 1 400 20 420 60

Mix13 1 586.40 15 475.92 45

S1 0 7.93 0 23.79

S2 0 10 0 30

S3 0 15 0 45

S4 0 20 0 60

S5 0 22.07 0 66.21

Fe/C-1 313.60 0 94.08 0

Fe/C-2 500 0 150 0

Fe/C-3 800 0 240 0

Fe/C-4 950 0 285 0

Fe/C-5 1 200 0 360 0

Fe/C-6 1 400 0 420 0

Fe/C-7 1 586.44 0 475.93 0

 

图 1    实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of experimental reactors
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1.3    分析方法

pH、SS、VSS和 BOD5 的测定采用《水和废水监测分析方法》 [11] 中的标准方法；采用 COD快

速测定仪 (连华科技，5B-3C)进行水样中 COD的快速测定 [12]。采用配有阴离子交换柱 (Dionex
IonPacTM AS11)的阴离子色谱 (ICS-3000, Dionex, UAS)检测厌氧代谢过程中产生的挥发性脂肪酸

(VFAs)乳酸、乙酸、丙酸和丁酸等 [13]，交换柱包括分析色谱柱 (Dionex IonPacTM AS11-HC, 4 mm×
250  mm)和保护柱 (Dionex  IonPacTM AG11-HC,  4  mm×50  mm)。流动相为 KOH洗脱液，流速为

1 mL·min−1。
苯酚和甲醛的测定采用高效液相色谱 (HPLC，日立 L-2000)，液相色谱条件如下：C18色谱柱

(250 mm×4.60 mm，5 μm)，柱温为 35 ℃，流动相为 A(甲醇)和 B(超纯水) (50∶50, 体积比)，流速为 1
mL·min−1，检测器为 UV，检测波长分别为 340 nm(甲醛)和 278 nm(苯酚)。

甲醛的测定需要进行衍生，衍生剂为 2,4 -二硝基苯脐溶液，配置方法如下：称取 2,4 -二硝基

苯肼 1 g放入 100 mL容量瓶中，加乙睛溶解并稀释至刻度，摇匀后置于暗处待用。采用甲醛

(10  mg·mL−1)和苯酚 (分析标准品≥99.50%)标准品配置标准储备液，浓度分别为 200 mg·L−1 和

1 000 mg·L−1，溶剂为甲醇/蒸馏水 (1∶1，体积比)。
甲醛标液的样品准备：取配制的甲醛溶液 (200 mg·L−1) 2 mL置于 10 mL容量瓶中，加入 4 mL

2, 4-二硝基苯脐溶液，用蒸馏水稀释，置于 40 ℃ 水浴锅中，避光放置 12 h，经 0.45 μm的微孔滤膜

过滤。将滤液逐步稀释，配制成 0.10~40 mg·L−1 不同质量浓度的甲醛标准溶液 (现配现用)。苯酚测

试的样品准备：直接将 1 000 mg·L−1 的苯酚标准储备液用蒸馏水进行梯度稀释配制成 0.10~50 mg·L−1

不同质量浓度的苯酚标准溶液 (现配现用)。取 1 mL不同浓度的标准样品到棕色色谱瓶中，待测。

样品溶液与甲醛和苯酚的标准溶液用相同的处理方法处理后进样，浓度高的样品需要进行稀释。

Fe2+离子浓度：采用邻菲罗林分光光度法，使用昂拉 EU-2600分光光度计，参考标准方法

HG/T 3539-2003。方法原理为：亚铁离子在 pH为 3~9的溶液中与邻菲罗啉生成稳定的橙红色络合

物，该络合物在波长为 508 nm处有最大的吸收峰。 

2    结果与讨论
 

2.1    铁碳填料和污泥比例探究分析

1)各体系中 pH和 COD变化。反应进行 24 h之后，污泥体系的 pH最低，而且随反应的进行有

所下降 (8.20~8.40)，且各实验组之间的差异并不显著 (P>0.05)。铁炭微电解体系中的 pH较高，为

9.38~10.48，主要是由于铁炭微电解反应消耗体系中的 H+而提升了系统的 pH[14]。当铁炭微电解发

挥作用时，体系中阳极和阴极进行的反应如式 (1)和式 (2)所示。

Fe−2e→ Fe2+ (1)

2H++2e→ 2[H]→ H2 (2)

反应中产生的 Fe2+和原子 [H]具有较高的化学活性，能改变废水中许多有机物的结构和特

性,使有机物发生断链、开环等作用。在污泥耦合铁碳填料的所有实验组中，pH为 8.87~9.66，介于

只加污泥体系和只加铁碳填料体系之间的值。产酸菌的生长 pH为 5~9，这说明在铁炭微电解和微

生物共作用体系中，产酸菌降解有机物产生挥发酸，为铁炭微电解提供 H+。有研究 [6] 还表明，铁

炭微电解会通过促进乙酸激酶、磷酸转乙酰、丁酸激酶和磷酸转丁酰酶等挥发酸合成过程中关键

酶实现对产酸发酵的强化。

由 COD的变化来看，添加污泥体系中 COD的去除率比铁炭微电解体系和共作用体系高，反

应 48 h后 COD去除率在 4.27%~8.00%。而在铁炭微电解体系和共作用体系中，随着铁炭微电解反

应的进行，体系中 Fe2+浓度的升高对系统 COD的测定造成了干扰，使系统中测得的 COD值升高。
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Fe2+的理论需氧量为 0.11 g·g−1，体系中 COD值

通过测定 Fe2+浓度进行校正 [15]。在铁炭微电解

体系 (Fe/C-1~7)中，COD的去除率随着铁碳填

料的增加而上升。而在污泥和铁炭微电解共作

用体系中， COD的去除率为 22.35%~30.41%
(表 2)，且在 Mix8体系中，污泥和铁炭微电解

的共作用的贡献率最高为 5.61%。

2)苯酚和甲醛的降解效果。图 2对比了

3种培养体系中苯酚和甲醛的去除率。由于反

应进行 24 h之后苯酚的降解无显著升高，因

此，选择反应 24 h后体系中的苯酚去除率来进

行比较。从污泥和铁碳填料的单独作用来看，

污泥对苯酚的去除效果更好。而且，虽然在接

种量低于 20%时，体系中苯酚的去除率差异不

大，为 22.80%~23.90%，但在接种量为 22.07%
的体系中苯酚去除率达到 25.60%。这主要是因

为微生物量的增加有助于苯酚的降解。

在所有反应体系中，共作用体系中苯酚的

去除率都高于污泥或铁炭微电解单独作用的体系，说明构建铁炭微电解与微生物共作用体系可以

促进苯酚的降解。而对于添加铁碳填料的体系来说，苯酚的降解效率和铁碳填料的投加量并未呈

现明显正相关或者负相关的关系，其中 Mix4最低 (22.13%)而 Mix13最高 (33.68%)。虽然有研究实

现了微生物和铁炭微电解共作用体系对苯酚的高效降解 (92%)，但是其体系中的苯酚浓度较低

(330 mg·L−1)且通过曝气保持溶解氧浓度为 0.50 mg·L−1[5]，而本研究中的苯酚浓度为 500 mg·L−1，且

为了节省实际的运行成本，反应过程并未进行曝气。

与苯酚较难降解的特性不同，甲醛是小分子有机物，可以被生物很快地利用 [16]。相比于苯酚

在 24 h降解趋于稳定，甲醛在系统反应 3 h后已经被大部分降解。但为了保持统一，甲醛依然采用

反应 24 h之后体系中的数据进行比较。对比铁炭微电解和污泥生物降解作用单独降解甲醛的结果

发现，微生物对甲醛的降解效率更高，达到了 95%以上，而且污泥的接种量对实验浓度下甲醛的

降解无显著影响。相比之下，铁炭微电解单独作用对甲醛去除率较低，为 60%~65%。随着铁碳填

表 2    反应体系中 COD 去除率

Table 2    COD removal rates in reactors

编号
实测COD
去除率/%

铁碳填料单独

作用COD
去除率/%

污泥单独

作用COD
去除率/%

共作用

COD去

除率/%

Mix1 22.35 15.2 5.98 1.17

Mix2 25.64 16.34 7.73 1.57

Mix3 26.22 16.34 5.66 4.22

Mix4 25.68 16.98 5.66 3.04

Mix5 27.05 16.98 5.98 4.09

Mix6 28.96 17.66 5.98 5.32

Mix7 29.56 17.66 8.08 3.82

Mix8 28.93 17.66 5.66 5.61

Mix9 25.32 17.66 4.27 3.39

Mix10 27.41 18.02 5.98 3.41

Mix11 30.41 20.13 5.66 4.62

Mix12 30.25 20.13 7.73 2.39

Mix13 30.29 21.09 5.98 3.22

 

图 2    不同反应体系中苯酚和甲醛的去除率

Fig. 2    Removal rates of phenol and formaldehyde in different systems
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料投加量升高，甲醛的去除率略有升高。由于在实验浓度下，95%左右的甲醛都已经被微生物降

解了，所以在铁炭微电解和微生物共作用体系中，促进作用表现得并不明显。但依然可以看出，

在所有微生物和铁炭微电解共作用体系中，甲醛的去除率均略高于单独作用体系，且去除率在

95%以上。上述结果表明，甲醛在共作用体系中得到了高效去除。

综合苯酚和甲醛的降解效果发现，在不同污泥接种量和铁炭投加量情况下，微生物和铁炭微

电解共作用可促进苯酚和甲醛的降解。相较于甲醛，苯酚更难被降解。此外，在同一个体系中的

苯酚和甲醛的去除率均未达到最高值，苯酚的降解在 Mix13体系中达到最高值，而 Mix12中甲醛

的降解效率最高，但是在 Mix13体系中，甲醛的去除率也很高，与 Mix12并未有较大差异，均大

于 98%。这主要是由于甲醛是小分子有机物，相较于苯酚来说，更易被降解。苯酚降解需要开环

和断链，首先苯酚可转化成苯甲酸，再开环生成长链脂肪酸，最终转化成乙酸等；或苯酚双键断

开形成羟基环己烷，再转化为乙酸等。由于甲醛在所有共作用体系中的去除率均大于 95%，所以

在实际选择铁碳填料和污泥的投加量时，应更侧重于考虑苯酚的降解。

3)响应曲面分析。为了获得最适的铁碳填料和污泥的投加比例，对正交实验结果进行了响应

曲面分析 (图 3)。结果表明，当铁碳填料添加量为 1 400 g·L−1、污泥接种量为 10%时，体系中苯酚

的去除率最高；而当铁碳填料为 1 400 g·L−1、污泥接种量为 20%时，甲醛的去除率最高。由此可

见，考虑到甲醛在各共作用体系均达到了 90%以上的去除率，因此，以铁碳填料为 1 400 g·L−1、污

泥接种量为 10%作为系统运行的最优参数。由图 3可见，并未出现中间的凸点或凹点，最大值出

现在边缘地区，这说明体系中苯酚和甲醛的去除率可能随着铁碳填料的添加或者微生物接种量的

增加而增加。然而在实际工程应用中，铁碳填料的添加会造成系统运行成本的增加，因此，需要

在合理的范围内进行参数的优化。 

2.2    铁炭微电解与微生物共作用系统处理酚醛废水

1)预处理实验结果分析。反应 24 h后，对系统中的 pH、COD、苯酚和甲醛含量进行了测定，

结果见图 4。由 pH的变化来看，OLR1~OLR5反应体系中 pH在 7.40~8.10，而 OLR6~OLR10反应体

系中 pH相对略低，为 7~7.70，但各体系间差异相对较小。2种污泥体系在同一稀释倍数下，耗氧

有机污染物的浓度 (以 COD计)的去除率并未呈现明显差异，然而随着稀释倍数的降低，COD的去

除率也逐渐降低。当被稀释 15倍和 10倍时，2种污泥体系中 COD的去除率均在 40%以上；而稀

释倍数为 2倍时，前期暴露污泥体系的 COD去除率降低至 34%，略高于未暴露污泥添加的系统

(31%)。这说明随着负荷的提高，预处理体系对 COD去除率有所下降，因此，要根据系统的承受

能力进行负荷的调控。

 

图 3    铁碳填料和污泥的投加量对苯酚和甲醛去除率的影响

Fig. 3    Effects of dosage of iron carbon filler and sludge inoculation on the removal rates of phenol and formaldehyde
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与 COD的去除率变化趋势相近，苯酚的去除率也随着稀释倍数的降低而降低。且在 2种污泥

体系中的变化趋势相似，在同一稀释倍数下，2种反应体系中苯酚的去除率大小也无显著差异。由

此可见，微生物并未因苯酚和甲醛的长期暴露而丧失活性。此外，由图 4(b)可知，在同一反应体

系中，甲醛的去除率明显高于苯酚。而且，在投加前期暴露于苯酚和甲醛中的污泥的体系中，虽

然随着稀释倍数的降低，甲醛的去除率有所下降，但是变化不大，由 90%下降至 83%，然而在未

暴露的污泥体系中，甲醛的去除率由 80%下降至 61%。这说明暴露于苯酚和甲醛中的污泥不但没

有失去生物活性，反而提高了对甲醛的去除率，这很可能是长期的暴露对系统中的微生物起到了

一定的驯化作用 [17]。此外，相比如原始废水 BOD5/COD为 0.11，在预处理反应结束后，所有体系

中 BOD5/COD均大于 0.30(表 3)，这表明铁炭微电解与微生物共作用预处理体系可提高酚醛废水的

可生化性。虽然随着进水浓度的升高，体系对苯酚的去除量在升高，但考虑到实际运行中后续厌

氧工序对苯酚浓度耐受的能力，处理负荷倾向于选择合适去除率条件下最高的进水浓度，因此，

对进水进行 5倍稀释 (OLR-4和 OLR-9)较为合适。OLR-4(OLR-9)系统中 COD、苯酚和甲醛的去除率

约为 39.75%(40.69%)，64.46%(61.75%)和 84.07%
(73.88%)。

2)厌氧降解实验结果。实际工程中的厌氧

反应器的水力停留时间一般为 1~3 d，所以本

实验选择的培养时间为 3 d。如图 5(a)所示，

在 AD2~ AD5中的 COD去除率均呈现下降趋

势，分别为 96.14%、61.29%、73.54%和 15.8%；

同样，在 AD7~AD10反应体系中的 COD去除

率也有较明显下降，分别为 92.05%、81.48%、

62.47%和 34.67%。这种变化趋势与各个厌氧

体系中初始进水耗氧有机污染物的浓度 (以
COD计 )有关。在稀释倍数高的体系中 (OLR-
2/OLR-7)，后续厌氧体系进水耗氧有机污染物

的浓度的较低，在 AD2和 AD7体系中的进水

COD分别为 346.43 mg·L−1 和 340.36 mg·L−1。而

表 3    厌氧体系中苯酚和甲醛的去除率

Table 3    Removal rates of phenol and formaldehyde from
anaerobic systems

编号
厌氧进水

BOD5/COD
甲醛初始浓

度/(mg·L−1)
苯酚初始浓

度/(mg·L−1)
甲醛去

除率/%
苯酚去

除率/%

AD1 0.41 0 0.39 — —

AD2 0.36 2.44 25.33 100 26.24

AD3 0.35 4.60 54.38 100 6.80

AD4 0.35 11.82 119.27 100 4.69

AD5 0.32 30.55 401.94 100 1.62

AD6 0.40 0 0 — —

AD7 0.38 5.61 25.38 100 27.05

AD8 0.35 7.26 38.38 100 7.71

AD9 0.34 19.37 128.34 100 3.38

AD10 0.32 72.17 433.63 100 1.36

 

图 4    最适负荷下预处理体系中 pH、COD 去除率、苯酚和甲醛去除率的变化

Fig. 4    Changes of pH, COD removal rates, phenol and formaldehyde removal rates
in pretreatment systems with optimum load
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当原水稀释倍数为 2倍进行预处理时，进入厌氧体系的 COD可达到 3 000 mg·L−1 以上，导致厌氧

瓶中的 COD去除率降低。此外，实验结果还表明，不同污泥体系对预处理出水的厌氧降解效果并

无较大差别。由图 5(b)可见，当停止反应时，各个体系中的 VFAs的含量并不高：在 AD7~AD10反

应体系中，VFAs的总量在 20 mg·L−1 以下，且均是以乙酸为主；在 AD2~AD5反应体系中，AD3和

AD5中的 VFAs以乙酸为主导；在 AD2和 AD4体系中以乳酸为主导。这说明不同污泥体系对系统

中 VFAs的组成成分会有影响。互营乳酸氧化菌和产甲烷菌共同作用才能完成乳酸的最终甲烷化[18]，

而乙酸可以被厌氧产甲烷菌直接利用，因此，未暴露的污泥的添加有利于后续的厌氧反应。

由在厌氧体系中苯酚和甲醛的去除率 (表 3)可知，在厌氧反应结束时，体系中甲醛的去除率

为 100%，而苯酚的去除率较低。除了在AD2和AD7体系中，苯酚的去除率分别为 26.24%和 27.05%，

在其他体系中苯酚的去除率均低于 10%，并且去除率随着苯酚含量的升高而降低，这说明高浓度

的苯酚在厌氧体系中无法有效地被去除。因此，在传统厌氧生物处理的基础上，若想通过厌氧微

生物处理降解苯酚，需要进一步探究。可考虑前期针对高浓度苯酚对微生物活性的抑制问题进行

的改变温度、物理吸附、回流稀释以及投加共代谢基质等方法 [19]，或者通过开发新型厌氧反应器

如 ABR-MECs[13]，以实现难降解有机物的高效稳定去除。

综合考虑预处理和厌氧反应体系中 COD、苯酚和甲醛的去除率，可以采用 5倍稀释的实际酚

醛废水进行后续预处理反应器的启动和运行。对于预处理系统中接种污泥的选择，可以考虑将前

期暴露于苯酚和甲醛的污泥和新鲜的厌氧污泥进行混合。 

3    结论

1)铁炭微电解与微生物共作用可协同促进苯酚和甲醛的降解，铁碳填料的最适投加量为

1 400 g·L−1，污泥的最适接种比例为 10%。

2)针对实际酚醛废水，铁炭微电解和微生物共作用预处理系统合适的启动和运行废水浓度约

为 COD 12 000 mg·L−1、苯酚 1 676 mg·L−1、甲醛 370 mg·L−1。

3)对于预处理系统的接种污泥，暴露于苯酚和甲醛体系的微生物对甲醛的降解有优势，而未

暴露的活性污泥中的微生物对后续厌氧反应有促进作用，因此，可以考虑将 2种污泥进行混合

接种。
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Pretreatment  of  phenolic  wastewater  by  iron-carbon  microelectrolysis  with
microorganisms
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Abstract    Pretreatment system of iron-carbon micro-electrolysis coupled with microorganisms was constructed
to  treat  phenolic  wastewater  in  this  study,  and  the  degradation  rates  of  COD,  phenol  and  formaldehyde  were
investigated. Results showed that the system of iron-carbon micro-electrolysis coupled with microorganisms had
higher  removal  rates  of  phenol  and  formaldehyde  than  iron-carbon  micro-electrolysis  system  or  biological
treatment system alone.  The optimal dosage of iron carbon filler  and sludge inoculation were 1 400 g·L−1 and
10%,  respectively.  The results  also showed that  the concentrations of  inlet  COD, phenol  and formaldehyde of
12  000,  1  676  and  370  mg·L−1  (5  times-dilution  of  the  original  water)  were  the  appropriate  inlet  load  for
pretreatment,  and  their  removal  rates  reached  39.75%,  64.46%  and  84.07%,  respectively,  which  provided  the
favorable  conditions  for  the  subsequent  anaerobic  treatment.  In  addition,  anaerobic  biological  treatment  had
limit effect on the degradation of phenol. In this study, a new technology was proposed to the development of
pretreatment process of phenolic resin production wastewater with high efficiency and low cost.
Keywords    iron-carbon micro-electrolysis; microorganisms; phenolic wastewater; pretreatment
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