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[摘要 ] 石化废水组分复杂、可生化性差、毒性强、危害大，是典型的难生物降解有机工业废水。传统生物工艺

由于石化废水中油类、高盐、高 COD对微生物的活性抑制作用，很难实现对该废水的高效处理以及达标排放。针对

石化废水处理技术的难点，评述了石化废水常规生物处理方法存在的弊端；详述了好氧颗粒污泥（AGS）技术的特

点、系统启动期污泥颗粒化的策略，以及该工艺在石化废水处理中发挥的作用和技术优化手段；进一步阐述了好氧

颗粒污泥对石化废水中特征污染物的去除效能，并解析了好氧颗粒污泥中的功能微生物群落结构特点。旨在为石

化废水的高效处理以及难降解有机污染物的削减提供理论基础和技术参考。
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Research progress in the treatment of petrochemical
wastewater by aerobic granular sludge technology
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Abstract：Petrochemical wastewater is a typical refractory organic wastewater，which has complex components，low
biodegradability，strong toxicity and great harm. Due to the inadaptability of microorganisms to oil，high salt，and
high COD，conventional biological process can hardly achieve efficient treatment of petrochemical wastewater，nei⁃
ther to meet the strict discharge limit. Based on the challenges of petrochemical wastewater treatment，this paper re⁃
viewed the shortcomings of conventional biological treatment methods for petrochemical wastewater，described the
technical features of aerobic granular sludge（AGS）technology，analyzed the strategy of sludge granulation during
system startup，the role of the process in petrochemical wastewater treatment and technical optimization methods，
further elaborated its removal performances of typical pollutants in petrochemical wastewater，as well as functional
microbial community structures of AGS during the treatment processes. In general，this paper aimed to provide theo⁃
retical basis and technical reference for efficient treatment of petrochemical wastewater and reduction of refractory
organic pollutants using AGS technology.
Key words：petrochemical wastewater；aerobic granular sludge；organic pollutants；microbial community

石化工业是我国的基础工业，是国民经济的重

要组成部分，支撑了多个行业的发展〔1〕。然而，石化

行业同时也是水污染“大户”，其产生的废水成分复

杂、水量波动大、可生化性差，且由于苯系类和硫化

物等有毒物质的存在，常规生物处理工艺很难实现

石化废水的高效处理以及难降解污染物的高效削

减〔2〕。好氧颗粒污泥（AGS）与传统活性污泥相比，

具有结构紧凑、沉降速度快、生物量高等优势，对高
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浓度难降解工业废水具有良好的适应能力和较强的

耐受能力，且对废水中复杂有机污染物具有较高的

降解效能。同时，颗粒污泥作为一种微生物自固定

化体系，能有效富集污水处理单元中生长速率较低

的功能性微生物，有效提高处理单元对难降解有机

物的削减效能，并通过颗粒本身的传质缓冲功能提

高微生物对毒性环境的耐受能力〔3〕。近年来，好氧

颗粒污泥技术在处理石化废水领域的研究取得了较

大的进展。笔者总结了好氧颗粒污泥技术处理石化

废水的研究现状以及应用发展前景，以期为我国石

化废水污染的高效治理提供参考。

1 传统石化废水处理研究现状

1.1 石化废水水质特性

石油化工业产品繁多，工艺过程复杂，不可避免

地会产生大量石化废水。石化废水中常见有机污染

物及其质量浓度范围见表 1。

石化废水中含有的主要污染物，一般可概括分

为有机组分与无机组分 2大类别。其中有机组分主

要包括卤代烃、苯系物、多环芳烃、多氯联苯、酚类、

胺类、醛类、酯类、有机酸、杂环类等多种特征污染

物〔1〕；无机组分主要为硫化氢、氨化合物及微量的重

金属等〔14〕。同时，石化废水中所含碳、氮、磷等营养

成分比例往往不均衡，可生化性较差，并且多种有机

污染物（如酚类、胺类等）都具有明显的生物毒性效

应，对传统生物处理工艺造成了较大挑战。

1.2 传统石化废水生物处理工艺研究现状

传统石化废水处理工艺流程中，生物法是二级

处理的核心单元，主要去除废水中有机污染物和含

氮污染物。石化废水生物处理工艺主要包括好氧

法、厌氧法以及组合法 3种方式。其中好氧工艺主

要包括序批式活性污泥工艺（SBR）〔15〕、膜生物反应

器（MBR）〔16〕、高效好氧生物反应器（HCR）〔17〕等。由

于石化废水中有机物难生化降解的特性，单纯的好

氧工艺无法确保满足有机污染物稳定达标排放的要

求。相应地，厌氧法是在无氧条件下通过微生物作

用将污染物降解为二氧化碳、甲烷的过程。相对好

氧法，该生化过程对部分难降解化学结构（如苯环类

结构等）具有更好的降解效果。厌氧工艺主要包括

厌 氧 固 定 膜 反 应 器（AF）〔18〕、升 流 式 厌 氧 污 泥 床

（UASB）〔19〕、厌氧折流板反应器（ABR）〔20〕等。但厌

氧法在运行过程中存在启动期较长、抗水质冲击能

力较弱、且操作稳定性较差等缺点，实际应用中鲜有

单独利用厌氧工艺处理石化废水的案例。基于好氧

法和厌氧法的瓶颈难题，目前石化废水的处理往往

采用厌氧和好氧组合工艺〔21-22〕，以求达到更好的处

理效果。从现状看，由于石化行业的高速发展，传统

生物处理系统经常处于超负荷的运行状态，工艺运

行过程中普遍存在污泥膨胀流失、处理效果差、出水

合格率低等问题。因此，亟待对石化废水生物处理

工艺进行改进以实现污染物高效处理的目标，满足

日益严格的水质排放要求。

2 好氧颗粒污泥处理石化废水的研究现状

2.1 好氧颗粒污泥技术简介

20世纪 90年代初，K. MISHIMA等〔23〕首次在好

氧升流式污泥床反应器（AUSB）中成功发现并培养

出了好氧颗粒污泥。好氧颗粒污泥是指废水生物处

理系统中由接种的活性污泥经过特殊水力与曝气条

件培养形成的以杆菌、球菌和丝状菌为主要菌群，呈

现形状规则的球形或椭球形，平均粒径约为 2 mm的

微生物聚集体〔24〕。与传统活性污泥相比，好氧颗粒

污泥具有沉降性能良好、结构密实、微生物丰度高、

耐冲击负荷能力强等特点〔25〕。良好的沉降性能可

以有效地提高反应器内的污泥浓度和容积负荷。密

实的颗粒结构可以削弱有毒物质对微生物的影响，

从而增强对一些较为敏感的微生物（如硝化菌）的保

表 1 石化废水中常见有机污染物

Table 1 Common organic pollutants
in petrochemical wastewater

污染物

COD
氨氮

石油类

悬浮物

苯酚

硫化物

苯胺

多环芳烃

硝基苯

苯

酯类

酮类

腈类

胺类

质量浓度/（mg·L-1）
250~4 000〔4-5〕
25~200〔4-5〕
30~500〔4，6〕
100~450〔4〕
3~80〔7-8〕
≤50〔9〕
≤110〔10〕
1.8~12〔11〕
100~120〔12〕
0.5~40〔7，13〕
0.005~0.02〔13〕
0.007~0.045〔13〕
0.003~0.02〔13〕
0.01~0.06〔13〕
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护。同时由于氧渗透梯度的不同，颗粒中可能同时

存在好氧/缺氧区或者好氧/缺氧/厌氧区，可实现同

步硝化反硝化过程。另外，优良的耐冲击负荷能力

可以使好氧颗粒污泥在处理高浓度、高毒性废水时

达到较好的处理效果〔26〕。

2.2 系统启动期的污泥颗粒化策略

对于好氧颗粒污泥工艺，系统启动期，即污泥颗

粒的形成与生长过程，对系统最终处理效率起到决

定性作用。特别是针对石化废水中含有的芳香烃、

长链烷烃、醛类和杂环化合物等难降解或毒性有机

物，如何启动好氧颗粒污泥系统以快速获得稳定且

具有高降解活性的好氧污泥颗粒，是该领域研究的

热点问题。现有研究中对不利水质条件下好氧颗粒

污泥系统的启动策略主要分为以下几种方式：

（1）通过逐步提高石化废水的比例促进颗粒化

的形成。稀释原水并在培养过程中逐步减小稀释比

例，使微生物逐步适应水质变化，从而加快污泥颗粒

化过程，且有利于维持颗粒污泥的稳定性。金育辉

等〔27〕在 SBR中用石化废水培养好氧颗粒污泥时，依

次以体积比为 40%、60%的石化废水进行培养，待出

现颗粒污泥后换成 100%的石化废水继续培养，并

同时逐步缩短沉降时间，最终达到稳定，总用时为

27 d。培育出的好氧颗粒污泥平均粒径约为 1.3 mm，

呈棕黄色，颗粒表面粗糙，主要由杆菌组成，并以丝

状菌为骨架联结在一起，对 COD、总氮、总磷的去除

率分别达到 85%、56%和 90%。贺银莉〔28〕采取先以

模拟废水作为进水，成功培养出稳定性能较好的颗

粒污泥后开始逐渐加入石化废水。研究结果表明，

在 SBR中通过逐步增加石化废水的进水比例，同时

逐步缩短沉淀时间可以快速培养出好氧颗粒污泥，

对 COD和总氮的去除率稳定超过 85%。

（2）通过在废水中添加阳离子以加速污泥颗粒

化进程。研究表明，Mg2+可以和蛋白质的酰胺基团

结合，提高污泥系统多样性；Ca2+更容易与多糖的羟

基紧密结合，优化颗粒污泥的物理性能〔29〕。Helong
JIANG等〔30〕研究得出添加 100 mg/L的 Ca2+与不添加

Ca2+相比，好氧颗粒污泥的形成过程可以节省一半

时间，16 d即可培养成功。

（3）添加共代谢基质，使多种复杂有机污染物协

同降解，从而促进污泥颗粒化。自然界中很多微生

物都具有共代谢降解多种有机污染物的功能。当系

统仅存在一种有机污染物且难以去除时，可以通过

添加共基质的方式，促进微生物发生共同代谢作

用。贺银莉〔28〕在用好氧颗粒污泥技术处理石化废

水的研究中，通过加入丙酸钠作为共基质，使得胞外

聚合物（EPS）含量提高，颗粒污泥的污泥体积指数

（SVI）、混合液挥发性悬浮固体浓度（MLVSS）等参数

逐渐趋于稳定，同时 COD、氨氮、总氮去除效果也达

到较高水平。何苗等〔31〕的研究表明在降解苯酚的

过程中共基质代谢发挥了重要作用，当咪唑、呋喃与

苯酚作为共基质时，生物氧化率与基质单一时相比

有了明显提高。K. C. LOH等〔32〕在共代谢降解四氯

苯酚的研究中，采用谷氨酸钠和苯酚作为生长基质，

实验表明对于同种微生物，不同目标污染物及其降

解产物所产生的碳源毒性不同，利用多种碳源协同

作用的方式可有效缓解毒性产生的负面影响。而好

氧颗粒污泥在此过程中结构更致密，优势微生物由

杆菌和球菌转变为杆菌和短杆菌，性能得到较大改

善。所以，添加额外的共基质以共代谢方式运行，是

加快污泥颗粒化、维持颗粒致密结构以及较好处理

石化废水的一种有效方法。

（4）基于微生物种群间信号分子调控的方法可

成为加速好氧颗粒污泥形成与提高颗粒稳定性的另

一种有效手段。好氧颗粒污泥的形成已被证明与微

生物释放的信号分子息息相关，但目前在好氧颗粒

污泥处理石化废水的相关文献中，关于信号分子的

研究仍鲜有报道。以酰基高丝氨酸内酯（AHL）为代

表的信号分子引起的群感效应对好氧颗粒污泥的形

成有着重要的影响。群感效应是指微生物通过分

泌、积累和感知信号分子来协调其基因表达的现

象〔33〕，它具有控制微生物行为的能力，如生物膜的

形成、EPS的分泌以及抗生素的合成等。信号分子

可以通过改变微生物的代谢模式提高其附着力。

Tingting REN等〔34〕研究发现颗粒污泥信号分子可诱

导细胞从悬浮生长转化为附着生长。 Junping LÜ
等〔35〕也发现污泥生物附着力和 AHL的浓度存在显

著正相关性。另外，微生物产生的信号分子浓度达

到一定阈值后，便会进入细胞内与受体蛋白结合形

成复合物，激活并启动目标基因的表达，继而强化微

生物的黏附和聚集特性。研究显示，主动调控环境

中 AHL的浓度可显著改变微生物的代谢特征，从而

营造形成颗粒污泥的有利条件。Yaochen LI等〔36〕通
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过在菌液中加入 AHL降解酶，观察到了由于环境中

AHL浓度下降导致的 EPS中蛋白质含量显著降低的

现象。相反地，胡远超〔37〕通过添加外源 AHL显著增

强了好氧颗粒污泥 EPS的分泌和细胞疏水性，进而

达到促进颗粒污泥形成以及加强颗粒稳定性的作

用。因此，通过对微生物信号分子浓度的调控，可实

现特殊废水环境下好氧颗粒污泥的加速形成。

2.3 特征有机污染物的去除效率及降解机理

以苯胺、苯酚为主的苯系污染物是石化废水中

典型的难降解或毒性芳香族有机污染物，其苯环结

构在自然环境中具有很高的化学稳定性，对微生物

的氧化降解过程有较强的抵抗性。特别是含有高浓

度苯胺、苯酚的废水存在一定的生物毒性，对传统活

性污泥系统具有显著的活性抑制作用。这种环境胁

迫对微生物造成了选择压力，使某些微生物或种群

产生了有益于本身存活的遗传适应机制，主要包括

基因的自发性点突变、基因水平转移以及基因重排

与缺失等〔38〕，进而使这些微生物能够耐受甚至利用

石化废水中的有机污染物作为能量来源，成为该环

境下的优势菌群。这些微生物在水力剪切作用下形

成形状规则的初始颗粒污泥，之后由于颗粒表面疏

水性和 EPS的增加，颗粒污泥逐步增大，最终形成结

构致密的颗粒污泥〔39〕。

2.3.1 好氧颗粒污泥对苯胺的去除

苯胺是一种广泛分布于石化工业废水中的污染

物，也是石化、医药、印染等多种工业的关键前体和

常见中间体〔40〕。苯胺对环境和人体健康有双重威

胁，已被美国环保署和中国环保部列为重点污染物

之一〔41〕，因此苯胺的生物降解引起了广泛关注。好

氧微生物被发现能有效去除苯胺〔42〕，并且多种苯胺

降解菌已被从不同环境样品中分离鉴定，如假单胞

菌（Pseudomonas）和不动杆菌（Acinetobacter）等〔43〕。

项正心等〔44〕以苯胺为唯一碳源和氮源，培养出

针对性降解高浓度苯胺废水的好氧颗粒污泥，苯胺

处理最高质量浓度可达 6 000 mg/L，并从该体系中

分离出 2株不同降解特征的苯胺降解菌株。可见，

好氧颗粒污泥体系为苯胺降解菌株提供了适宜的生

存环境，从而取得了高效的降解效果。Dianzhan
WANG等〔45〕也从好氧颗粒污泥降解苯胺的实验中

成功分离得到 1种优势菌株 AN1，AN1能以苯胺为

唯一碳源、氮源和能源，在 pH和温度分别为 7.0和

28~35 ℃条件下，当苯胺初始质量浓度为 400 mg/L
时，苯胺降解速率为 17.8 mg/（L·h）。通过 DNA序列

的鉴定，菌株 AN1为热带假丝酵母菌（Candida tropi⁃

calis）。Yu JIANG等〔46〕通过实验发现，相比低质量

浓度（200 mg/L）苯胺废水，高质量浓度（600 mg/L）苯

胺废水中的颗粒污泥结构更为紧凑，分泌的 EPS更
多，疏水性较高，且 TN去除率更高，这可能是因为更

为紧凑的结构中反硝化作用更容易实现。2种浓度

的苯胺废水中苯胺去除率均达到 98.6%以上。Ya⁃
jie DAI等〔47〕在探究苯胺对好氧颗粒污泥稳定性影

响时得出，当苯胺质量浓度为 10~500 mg/L时，好氧

颗粒污泥的活性受到轻微抑制，但由于微生物群落

和好氧颗粒物结构的改变，抑制作用被消除，处理效

果随之提高。

2.3.2 好氧颗粒污泥对苯酚的去除

酚类物质常存在于采油、石化、化工和制药等废

水中。苯酚可作为微生物利用的碳源，但它对微生

物生长具有较强的毒性，破坏其生物群落结构，较低

浓度的苯酚就可能导致微生物死亡〔48〕。

刘国洋等〔49〕在探究好氧颗粒污泥对苯酚的降

解能力时发现，用含苯酚废水培养的颗粒污泥表面

更加光滑、结构更为紧凑、EPS分泌也更多。当苯酚

质量浓度达到 3 000 mg/L时，去除率可达 98.33%。

K. L. HO等〔50〕同时用好氧颗粒污泥和普通活性污泥

降解用酸碱预处理过的高浓度苯酚废水，当苯酚质

量浓度大于 3 000 mg/L时，普通活性污泥对苯酚的

生物降解就会受到抑制，而好氧颗粒污泥在处理

5 000 mg/L苯酚时，不仅能够实现有效降解，而且未

出现严重的抑制作用。另外，由于好氧颗粒污泥表

面存在由大量 EPS组成的保护层，在经过酸碱预处

理后，颗粒仍可较为迅速地降解苯酚。G. MOU ⁃
SSAVI等〔51〕在用好氧颗粒污泥序批式反应器（GSBR）
处理苯酚废水时，在 GSBR中培养出了含高活性混

合菌群的颗粒污泥，实现了对 1 000 mg/L苯酚废水

的完全降解。S. T. L. TAY等〔52〕通过实验得出当苯

酚负荷在 0~1.2 kg/（m3·d）时，苯酚对好氧颗粒污泥

无明显毒性且苯酚可以被完全去除。同时发现好氧

颗粒污泥有利于有鞘丝状菌的生长，有鞘丝状菌对

苯酚的毒性有很大的耐受性。由以上研究可以看

出，好氧颗粒污泥独特的结构特点可以有效地保护

对毒性耐受性差的微生物，使其能够更好地适应含
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苯酚废水的毒性水质条件。

2.3.3 好氧颗粒污泥对其他特征污染物的去除

石化废水中除了含有苯胺、苯酚这 2种最常见

的苯系污染物外，还含有硝基苯（NB）、多环芳烃

（PAHs）、多氯联苯（PCBs）等有机污染物，对它们的

处理也是石化废水处理过程中较为关键的一步。

硝基苯废水可生化性差，传统生物处理工艺需

结合预处理手段提高废水的可生化性。王电站

等〔53〕尝试以好氧颗粒污泥系统降解硝基苯，利用三

角瓶在摇床上好氧振荡的方法，从硝基苯废水处理

厂的好氧污泥中驯化培养出能够有效降解硝基苯的

混合菌群，在培养过程中形成了颗粒污泥。结果表

明，该系统在以硝基苯为唯一碳源和氮源的情况下

可以有效地降解硝基苯，在最适条件下，24 h内可以

将 600 mg/L的硝基苯完全降解。多环芳烃（PAHs）
类污染物除了难以生物降解外，还具有一定的毒性

与生态风险。P. OFMAN等〔54〕在比较好氧颗粒污泥

和絮状污泥对低分子质量多环芳烃的降解实验中发

现，絮状污泥在反应初期对 PAHs的去除率约为

60%，随反应进行，去除率逐渐降低，最后去除率不

超过 10%，说明絮状污泥可以降解部分 PAHs，但微

生物自身也会被杀死；而在好氧颗粒污泥反应器中

发现，PAHs初期去除率即可达到 70%，且随着反应

的进行，去除率并不会明显降低。与絮状污泥相比，

好氧颗粒污泥对废水毒性的增加表现出了更高的耐

受性能。

2.3.4 好氧颗粒污泥对特征有机污染物的降解机理

石化废水中的难降解有机污染物以苯环类为

主，生物降解中最难实现的是对苯环的开环。以苯

酚为例，由于好氧颗粒污泥中存在大量微生物，会产

生多种胞外生物酶，在这些生物酶作用下，苯环上的

羟基首先被羧基取代；受羧基影响，苯环结构变得相

对不稳定，再经过生物酶诱导，环状结构被打开，生

成长链烷烃，进而降解为乙酸、异丁酸等小分子物

质，并最终矿化为 CO2和 H2O〔55〕。好氧颗粒污泥对

苯系物的降解除了从难降解的大分子物质逐步降解

为小分子物质外，还可能在众多生物酶作用下，苯环

之间发生相互联结，但其稳定性比单个苯环低，经过

一系列生化反应，达到开环的目的，最终变为小分子

物质被微生物同化利用或完全矿化。

2.4 颗粒污泥生物相的结构组成特点

在好氧颗粒污泥培养前期，由于大量絮凝性较

强、沉降率较低的污泥流失，生物量呈现明显下降趋

势。运行一段时间后，微生物开始适应水质环境，细

胞生长速率增大，生物量也逐渐增加。从微生物丰

度方面看，最初接种的絮状污泥的物种丰度最高，而

在造粒阶段开始下降，这可能是由于有毒物质的干

扰以及絮凝污泥的排放造成的。当颗粒污泥达到稳

定运行后，生物量浓度增加，微生物多样性得到一定

程度的恢复〔56〕。Yu JIANG等〔57〕通过实验发现，经过

长时间的操作，微生物的均匀性和多样性呈现先下

降后上升的趋势，而且污泥造粒过程中微生物群落

发生了显著变化。

好氧颗粒污泥微生物的群落结构在形成过程中

不断动态演变。在门级水平上，变形菌门在接种絮

状污泥中占比最高，其次是放线菌门、糖化菌门、厚

壁菌门和衣原体门等。形成好氧颗粒污泥后，变形

菌门、放线菌门仍是优势菌门，拟杆菌门、衣原体门

和硬毛菌门丰度逐渐提高，也逐渐成为系统中的优

势菌群〔58〕。进一步研究发现，变形菌门在整个颗粒

化培养过程中丰度均相对较高。变形菌门相对丰度

较高的原因是由于该分类下的假单胞菌属、短波单

胞菌属等微生物能够以苯胺、苯酚等芳香族化合物

为碳源〔59〕，对石化废水具有更好的适应能力。

在纲级水平上，接种絮状污泥中的主要类别是

甲型变形菌纲、放线菌纲、丙型变形菌纲、暖绳菌纲、

梭状芽孢杆菌纲和衣原体纲等。在好氧颗粒污泥完

全形成后，优势菌群以 α-变形菌纲、β-变形菌纲和

γ-变形菌纲为主，这也是变形菌门占比最高的原

因。成熟的好氧颗粒污泥内富集了多种芳香族降解

菌株，它们在富含苯胺、苯酚的环境中具有代谢潜

能，从而有效去除了有毒物质和 COD。
在属级水平上，相对接种污泥，好氧颗粒污泥完

全成熟后微生物的组成发生了显著变化。好氧制粒

完成后，微生物成分浓缩，假单胞菌成为优势菌属。

假单胞菌是污水处理系统中最常见的菌属之一，可

用于去除苯酚、除草剂和重金属等多种污染物〔60〕。

丛毛单胞菌属也是成熟的好氧颗粒污泥中丰度较高

的菌属，属于 β-变形菌纲的一员。它是好氧颗粒污

泥反应器处理高浓度含铵、芳烃和盐类混合物废水

的优势属之一〔61〕。可以看出，成熟的好氧颗粒污泥
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含有多种能够降解苯胺、苯酚等有毒物质的功能微

生物菌群，显示了好氧颗粒污泥技术在难降解有机

废水处理中的巨大应用潜力。表 2总结了降解石化

废水中苯酚、苯胺以及其他特征有机污染物的部分

高效功能性菌株，合理利用这些菌株，可作为强化手

段提高现行石化废水生物处理工艺的处理效能。

3 结论

对好氧颗粒污泥技术在石化废水处理领域研究

进展进行梳理，得出如下结论：首先，基于好氧颗粒

污泥技术生物量高、微生物组成多样、耐高负荷和耐

高毒性等优点，可用于实现石化废水中难降解或潜

毒性有机污染物的高效削减。其次，作为好氧颗粒

污泥技术的主要难点，颗粒形成过程和颗粒稳定性

一直是关注的焦点问题。可以通过添加共基质或金

属离子的方式加速颗粒的形成，而通过促进 EPS的
分泌、优势微生物的富集则能有效提高颗粒稳定

性。另外，提高颗粒污泥中微生物的多样性、筛选驯

化特定污染物降解菌以及微生物信号分子调控等手

段都将是强化石化废水生物法处理效率及系统稳定

性的重要调控策略。
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