
第 42卷第 9 期

2022年 9 月

Vol.42 No.9
Sep.，2022

工业水处理

Industrial Water Treatment
DOI：10.19965/j.cnki.iwt.2021-1200

149

醇酸树脂生产废水厌氧生物降解研究

杨 岩，田凤国，陈小光，马春燕，黄生林，李登新
（东华大学环境科学与工程学院，上海 201620）

[摘要 ] 针对醇酸树脂生产废水 COD高、成分复杂等问题，以螺旋对称流厌氧反应器（SSSAB）为载体，对比研究

了物化预处理对 SSSAB处理醇酸树脂生产废水效果的影响，考察是否可通过使用 SSSAB省略传统预处理，并确定

了废水中有机物的种类。结果表明：SSSAB对经物化预处理的水样的厌氧处理效果优于未经物化预处理的水样，但

两者均达到了良好的降解效果。未经物化预处理的水样在平均进水 COD为 9 133 mg/L，水力停留时间（HRT）为

1.25 d，有机负荷（OLR）为 7.2 kg/（m³·d）（以 COD计，下同）时，SSSAB对 COD的去除率为 89.36%；经物化预处理的水

样在平均进水 COD为 6 399 mg/L，HRT=0.83 d，OLR=7.56 kg/（m³·d）时，SSSAB对 COD的去除率为 94.62%。GC-MS
分析表明醇酸树脂生产废水主要有机组分为对二甲苯和邻二甲苯，峰面积占总出峰面积的比例分别为 46.57%和

30.42%；经物化预处理后，主要有机组分为苯乙酮和苯酚，峰面积占比例分别为 80.49%和 12.38%；这 4种有机组分

在厌氧降解后均未检出，表明 SSSAB具有较好的有机物降解效果，并且使用 SSSAB反应器在一定程度上可以省略

传统预处理。
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Anaerobic biodegradation of alkyd resin production wastewater
YANG Yan，TIAN Fengguo，CHEN Xiaoguang，MA Chunyan，HUANG Shenglin，LI Dengxin
（School of Environmental Science and Engineering，Donghua University，Shanghai 201620，China）

Abstract：In order to solve the problems of high COD and complex component in alkyd resin processing wastewater
（ARPW），the effect of anaerobic biological treatment on the wastewater treated without or with physicochemical pre ⁃
treatment were comparably analyzed with spiral symmetrical steam anaerobic reactor（SSSAB）as carrier. Whether
traditional pretreatment could be eliminated by using SSSAB was studied，and the types of organic matter in waste⁃
water were determined. The results showed that the anaerobic effect of the pretreated wastewater was better than that
of the unpretreated wastewater，but both of them achieved good degradation effect. Under the condition of influent
COD of 9 133 mg/L，hydraulic retention time（HRT）of 1.25 d and organic loading rate（OLR）of 7.2 kg/（m³·d），the
COD removal efficiency reached 89.36% for unpretreated wastewater. However，the COD removal efficiency reached
94.62% for pretreated wastewater under the condition of influent COD of 6 399 mg/L，HRT of 0.83 d and OLR of
7.56 kg/（m³·d）. According to the results of GC-MS，p-xylene and o-xylene were the main organic materials in
ARPW，whose ratio of peak area to total peak area accounted for 46.57% and 30.42%，respectively. After physico⁃
chemical pretreatment，the main organic materials were acetophenone and phenol，whose peak area accounted for
80.49% and 12.38%，respectively. None of four organic components were detected in effluent of SSSAB，which indi⁃
cated that the organic materials could be degraded by SSSAB. And the traditional pretreatment could be omitted to
some extent by using SSSAB reactor.
Key words：alkyd resin production wastewater；spiral symmetrical steam anaerobic reactor；anaerobic biological
treatment

醇酸树脂是由多官能醇、多元酸和植物油或脂 肪酸缩合生成，以聚酯为主链，不饱和脂肪酸或不饱
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和油脂为侧链的聚合物。醇酸树脂由于具有价格低

廉、资源丰富等优势，被应用于涂料、黏胶剂、油墨、

航天、机械、建筑、工业塑料等领域〔1〕。

然而，醇酸树脂涂料生产废水具有 COD浓度高

（COD为 7 000~15 000 mg/L）、污染物含量高（水性涂

料含有大量胶体和悬浮物）、成分复杂（常含有苯系

物、酚醛等生物毒性有机物）、水体呈强酸性的特

点〔2〕，处理难度大。传统的处理方法主要有传统生

化法〔3〕、高级氧化法〔4〕和物化法〔5〕，而这些方法具有

处理成本高、产生二次污染等缺点。

螺旋对称流厌氧反应器（SSSAB）在传统厌氧反

应器的结构基础上对称布置了 3块半椭圆挡板，将

反应器分为 3个部分，使流体在反应器内形成螺旋

流态，并在各挡板下设置了分段集气管，使水力混合

充分，为反应器的高容积效能创造条件。SSSAB可

实现液流的再分配，减小了短流和死区，且可有效扼

制气泡尾流夹带厌氧颗粒污泥产生的搅动，使每个

区域的菌种相对固定。

针对醇酸树脂生产废水 COD浓度高、成分复杂

等特点，该类废水传统预处理常采用气浮、絮凝等方

法，但会产生额外的固废，增加运营成本。本研究以

SSSAB为载体研究了有无物化预处理对厌氧生物处

理醇酸树脂生产废水效能的影响，对比了处理前后

的水样降解难度、反应器最大处理负荷、物化预处理

前后主要化学物质含量等，为后续工程化应用提供

基础数据，并探究了使用 SSSAB从而省略传统物化

预处理的可能性，便于后续做出合理的工艺选择。

1 材料和方法

1.1 试验材料

试验废水为醇酸树脂涂料生产废水，取自某化

工 企 业 ，共 2 批 水 样 。 物 化 预 处 理 为 主 要 采 用

NaOH、PAC、PAM等试剂的气浮及絮凝方法〔6〕，使试

验中预处理后水样贴近实际处理过程中的水质情

况，物化预处理前后水样的主要指标见表 1。

试验所用反应器为课题组自主研发的螺旋对称

流厌氧反应器（SSSAB），装置图可查阅文献〔7〕。反

应器主体由不锈钢制成，总体积为 5 L。反应器内接

种污泥取自某豆制品废水生产性规模 SSSAB的床

层厌氧颗粒污泥，污泥平均粒径为 2.25 mm，平均沉

降速度为 56.46 m/h，VSS/SS为 0.76，接种量约为反

应器有效体积的 40%。

1.2 试验方法

1.2.1 预处理方法

根据相关资料确定预处理方法为先气浮后絮

凝，通过控制变量法确定最佳气浮时间及药剂投加

量。使用原水经测试后确定：破乳最佳 pH=5，气浮

2 h；絮凝最佳 pH=7，添加混凝剂 PAC快速搅拌后低

速搅拌 2 min，再添加助凝剂 PAM快速搅拌 1 min后
低速搅拌，静置后取上层清液。

1.2.2 水样稀释

未经物化预处理水样（水样 1）——直接按照V（原

水）∶V（自来水）=1∶5的比例稀释（实际生产过程中可

以采用生活污水等进行稀释），稀释后直接泵入

1#SSSAB；经过物化预处理水样（水样 2）——物化预处

理后按照 V（原水）∶V（自来水）=1∶5的比例稀释，并泵

入 2#SSSAB。水样 1和水样 2稀释前后的数据对比

见表 2。

对比 1#SSSAB和 2#SSSAB在试验阶段对于 COD、
氨氮、pH等指标在各个阶段的处理效果及处理前后有

机物质的变化情况。试验过程中若出现酸化现象，则

使用碳酸氢钠调节 pH，维持反应器运行稳定。

1.2.3 SSSAB反应器运行

将稀释后的进水通过蠕动泵泵入相应 SSSAB
反应器中，根据进水输入流速及反应器的处理效果

将整个周期划分为启动期、稳定期，分别对 2个阶段

的数据进行分析。

表 1 物化预处理前后水样对比

Table 1 Comparison of water samples before
and after physicochemical pretreatment

项目

原水

物化预处理后

COD/（mg·L-1）
第 1批
56 400
37 840

第 2批
61 000
42 500

氨氮/（mg·L-1）
第 1批
63
30.5

第 2批
65
39.5

pH
第 1批
3.19
7.05

第 2批
3.15
7.13

表 2 原水和物化预处理水样稀释数据对比

Table 2 Comparison of dilution data of raw water
and physicochemical pretreatment water samples

水样

原水
水样

物化预
处理水样

稀释前

稀释后

稀释前

稀释后

COD/（mg·L-1）
第一批

56 400
9 133
37 840
7 500

第二批

61 000
9 556
42 500
6 800

氨氮/（mg·L-1）
第一批

63
10.5
30.5
8.5

第二批

65
17.4
39.5
7.0

pH
第一批

3.19
3.51
7.05
6.8

第二批

3.15
3.47
7.13
6.28
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1.2.4 分析方法

COD采用重铬酸钾氧化法测定；氨氮采用纳氏

试剂分光光度法测定；MLSS、MLVSS的测定采用标

准方法；pH采用 pH计测量；化学物质组成采用 QP-
2010型气相色谱-质谱联用仪测试。

2 结果与讨论

经物化预处理和未经物化预处理的 SSSAB对醇

酸树脂涂料生产废水的处理效果分别见图 1和图 2。

2.1 启动期

启动期 1~16 d，1#SSSAB和 2#SSSAB采用主要

以葡萄糖配制的 COD为 2 000 mg/L的废水作为进

水 ，最终水力停留时间（HRT）为 24 h，有机负荷

（OLR）为 2 kg/（m³·d）（以 COD计，下同），平均出水

COD为 133.95 mg/L，COD去除率达 95%。

启动期 17~36 d，1#SSSAB泵入水样 1（未经物化

预处理），2#SSSAB泵入水样 2（经过物化预处理）进

行平行对比试验。HRT为 5 d，水样 1的进水COD维持

在 9 700 mg/L左右，OLR=1.94 kg/（m³·d）；水样 2的进

水 COD维持在 7 500 mg/L左右，OLR=1.5 kg/（m³·d）。

在该阶段内，出水较进水 COD呈现下降趋势、氨氮升

高，至 34~36 d达到相对稳定的水平。1#SSSAB平均

出水 COD为 1 264 mg/L，COD去除率稳定在 86%，出

水氨氮为 15 mg/L左右，出水 pH维持在 6.88~7.56之
间。2#SSSAB平均出水 COD为 579 mg/L，COD去除

率稳定在 92%左右，出水氨氮为 12.5 mg/L左右，出水

pH维持在 7.75~8.46之间。因此，经物化预处理及未

经物化预处理的水样均可在 36 d成功启动。

2.2 稳定期

稳定期 36~51 d，维持进水 COD不变，缩短HRT，
逐步提升反应器容积负荷：1#SSSAB每次容积负荷提

升步长为 1.94 kg/（m³·d），2#SSSAB每次容积负荷提升

步长为 1.5 kg/（m³·d）。由图 1和图 2可见，在 50 d时对

1#SSSAB提升负荷，由HRT=2.5 d缩短至HRT=1.7 d，
OLR由 3.88 kg/（m³·d）升至 5.82 kg/（m³·d），COD去除率

由93.45%降至87.20%，平均出水COD为1 010 mg/L，超
出实验目标 1 000 mg/L，因此将 HRT回调至 2.5 d；
2#SSSAB的HRT=1.7 d，OLR=4.5 kg/（m³·d），出水COD
保持在 500 mg/L以下。

稳定期 51~88 d，1#SSSAB维持进水 COD为 9 700
mg/L，缩 短 HRT，每 次 容 积 负 荷 提 升 步 长 为 0.49
kg/（m³·d），2#SSSAB维持进水 COD为 7 500 mg/L，缩
短 HRT，每次容积负荷提升步长为 0.37 kg/（m³·d）。

1#SSSAB出水 COD逐渐降低、氨氮在 0~20 mg/L之间

波动，最终在该阶段内 1#SSSAB保持在 HRT=1.67 d，
OLR=5.82 kg/（m³·d），平均出水COD为739 mg/L，COD去

除率在 95%左右；2#SSSAB保持在HRT=1.25 d，OLR=6
kg/（m³·d），平均出水 COD为 279 mg/L，COD去除率

在 96%左右。

稳定期 88~120 d，对第 2批水样研究发现，水样

1的进水COD在（9 000±1 000）mg/L波动，当 1#SSSAB
的 HRT为 1.7 d~20 d时，与 36~88 d试验结果相似；

最终当 1#SSSAB的 HRT=1.25 d，OLR=7.2 kg/（m³·d）
时，平均出水COD为 967.76 mg/L，COD去除率为 88%，

且出水中含有絮状污泥；水样 2的进水COD在（6 300±
700）mg/L波动，在 115 d时，HRT=0.83 d，OLR=7.56
kg/（m³·d），最终平均出水 COD为 364.58 mg/L，COD去

除率为 94%。在该阶段内，由于第一批样品不足导致

图 1 1#和 2#SSSAB出水 COD及其去除率

Fig. 1 1# and 2#SSSAB effluent COD and its removal rate

图 2 1#和 2#SSSAB出水氨氮及其去除率

Fig. 2 1# and 2#SSSAB effluent NH3-N and its removal rate
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试验进度暂停，直至第二批水样送达，继续试验，因此

在该阶段前期数据波动较大，导致出水氨氮骤升；但随

着时间的推移，出水氨氮逐渐降低至正常水平；最终在

试验后期由于提升负荷过大导致 1#SSSAB出水氨氮

波动较大，但 2#SSSAB保持平稳状态。

试验结果表明，SSSAB处理未经物化预处理的

水样可达到 OLR=7.2 kg/（m³·d），COD去除率为 88%
的效果；SSSAB处理经物化预处理水样可达到 OLR=
7.56 kg/（m³·d），COD去除率为 94%的效果。2种水

样均能达到良好的去除效果，证明 SSSAB具有良好

的处理醇酸树脂生产废水的能力，并且 SSSAB具有

处理未经物化预处理废水水样的能力，证明在一定

范围内可以通过使用 SSSAB取消物化预处理步骤。

2.3 醇酸树脂生产废水的降解途径

2.3.1 物化预处理前后化学有机成分差异

测试得出的气相色谱图见图 3。
将GC-MS测试的质谱图、气相色谱图与图谱库

中的数据进行对比，分析出可能性最大的化学物质

种类，得出分析测试结果，见图 4。
未经物化预处理〔图 4（a）〕，1#SSSAB进水水样中

共 9种有机物，主要是单环芳烃苯系物（BTEX，占总体

有机物 97.02%），主要由对二甲苯（46.57%）、邻二甲

苯（30.42%）、乙基苯（9.10%）、苯乙酮（8.98%）、苯酚

（1.95%）组成。水样经物化预处理后〔图 4（c）〕，

2#SSSAB进水中共含 5种有机物，含苯环物质占总体

有机物的比值为 95.72%，主要为苯乙酮（80.49%）、苯

酚（12.38%）。说明该水样中所含大部分苯系物（如二

甲苯）都属于易气浮处理或易被絮凝沉淀的有机物

质，其余属于难挥发、难絮凝的有机物。

2.3.2 SSSAB出水有机化学成分差异

在经过SSSAB处理后，水样1经厌氧处理后〔图4（b）〕，
出水中共含13种有机物，其中酯类物质占比35.82%，醇

类物质占比 31.95%，异佛尔酮占比 6.81%；水样 2经厌

氧处理后〔图 4（d）〕出水中共含3种有机物，其中酯类

48.17%，醇类 31.24%，异佛尔酮 20.59%。出水水样中

的苯系物含量大幅减少，进水水样 1中苯系物占总体

有机物比值为 97.02%，经过厌氧处理后仅为 34.40%；

进水水样 2中苯系物占总体有机物的比值为 95.72%，

经过厌氧处理后未检测出，表明 SSSAB具有良好的苯

系物降解效果。

水样 1经厌氧处理后主要难降解有机物为 2-甲
基丁酸己酯（占总体有机物比值 23.58%）、2-乙基-
1，3-二氧戊环-4-甲醇（11.96%）、2-甲基丁酸戊酯

（7.16%）、苯酞（7.03%）等 9种有机物；水样 2经厌氧

处理后的主要难降解有机物为 2-甲基丁酸己酯（占

总体有机物比值 48.17%）、2-乙基-1，3-二氧戊环-
4-甲醇（34.24%）、异佛尔酮（20.59%），占总出水中

有机物总量的比为 2.34∶1.66∶1；这 3种有机物在水

样 1经厌氧处理后出水中均有检出，并且 3者占总体

有机物比值的比例基本相同。水样 1和水样 2中的

共同物质只有苯乙酮、苯酚和 7，7-二甲基-2，3-二
氧双环［2.2.1］庚烷-1-羧酸甲酯，表明这 3种有机物

极有可能为 2-甲基丁酸己酯、2-乙基-1，3-二氧戊

环-4-甲醇、异佛尔酮的降解源。

（a）水样 1未物化预处理进水

（c） 水样 2经物化预处理进水

（b）水样 1经厌氧处理后出水

（d） 水样 2经厌氧处理出水

图 3 气相色谱图

Fig. 3 Gas chromatogram
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2.3.3 主要有机物可能的降解途径

水样 1中最主要的有机物为邻二甲苯及对二甲苯，

水样 2中的主要有机物为苯酚和苯乙酮，但这些有机

物在出水中均未检测出，表明这些有机物均被厌氧微

生物完全降解转化。对于大部分的苯系物，一般可将

其厌氧降解分为两大阶段：外周降解与中心降解〔8〕（见

图 5）。厌氧菌首先经过外周降解途径将苯系类化合

物转化成苯甲酰-辅酶A或其结构类似物〔9〕，然后通过

中心代谢途径将其彻底降解。在厌氧条件下，SSSAB
中微生物以 NO3-、Fe3+、CO2等物质作为电子受体。很

多苯系物的降解都是通过微生物携带的质粒完成的，

这类质粒可在微生物之间进行传递，使得多种微生物

均可降解苯系物，并且在苯系物降解过程中，中间代谢

产物主要为苯甲酸、甲酚和苯酚〔10-11〕。

（a） 水样 1未物化预处理进水

（c） 水样 2经物化预处理进水

（b） 水样 1经厌氧处理后出水

（d） 水样 2经厌氧处理出水

图 4 化学物质成分占比（以峰面积计）

Fig. 4 Specific gravity diagram of chemical components（measured by peak area）

图 5 厌氧微生物对 BTEX的降解途径

Fig. 5 Degradation of BTEX by anaerobic microorganisms



试验研究 工业水处理 2022-09，42（9）

154

根据相关文献报道，水样 1中的邻二甲苯在厌氧

条件下的降解途径与甲苯相似，在苯环上的甲基通过

与延胡索酸加成反应形成琥珀酸苄酯，延胡索酸根离

子可以由三羧酸循环过程中的中间产物形成，琥珀酸

苄酯的降解则是由降解细菌的降解基因决定的〔12〕；对

二甲苯转化为 4-甲基苯甲基琥珀酸〔13〕后进行降解。

水样 2中的苯酚通过 4-羟基苯甲酰辅酶A形成苯甲酰

酶，或先降解为 4-羟基安息香酸，再转化为 4-羟基苯

甲酰辅酶A，最终转化成为苯甲酰辅酶A进行降解〔14-15〕；

苯乙酮则转化为苯甲酸以及苯甲酰辅酶 A，再进行下

一步降解，其中苯甲酸可在酶的作用下转化为苯甲酰

辅酶A〔16〕，最终转化为可被利用的乙酰辅酶A，进入三

羧酸循环，供活性污泥代谢使用。

3 结论

（1）SSSAB对于醇酸树脂生产废水具有良好的

厌氧生物处理效果：当未经过物化预处理的 1#SSSAB
的 OLR=7.20 kg/（m³·d）时，平均出水 COD为 967.76
mg/L，COD 去除率为 88%；当经过物化预处理的

2#SSSAB的 OLR=7.56 kg/（m³·d）时，平均出水 COD
为 364.58 mg/L，COD去除率为 94%。对比试验表明

SSSAB对水样 2处理效果优于水样 1，但两者均可达

到良好的降解转化效果。

（2）SSSAB具有较好的有机物降解效果，醇酸树

脂生产废水主要有机物为邻二甲苯、对二甲苯、苯

酚、苯乙酮等苯系物，厌氧降解后均未检出，证明

SSSAB可有效转化、降解这些苯系物。
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