
书书书

白腐真菌泥炭净化处理 ＤＤＮＰ废水
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摘　要：二硝基重氮酚（ＤＤＮＰ）是苯酚的硝基衍生物，是一种优良的起爆药，其生产废水中主要含有重氮基、硝基等难降解的化合
物，有强酸或强碱性，且毒性高。ＤＤＮＰ生产产生的废水水质分析显示数量最大的是硝基类化合物。依据工厂实际，提出了用白腐
真菌 －泥炭处理 ＤＤＮＰ废水的生化和物理方法。采用培养、驯化的白腐真菌时，废水处理条件为：泥炭添加量 ５％ ～９％；温度
（３７±２）℃；ｐＨ值４．５±０．５；硫酸锰加入量 １ｍｇ·Ｌ－１；时间约 ７ｄ。出水结果显示：色度几乎为零，ｐＨ≈６．０，ＣＯＤｃｒ
≈１２０ｍｇ·Ｌ－１，符合国家二级排放标准。
关键词：应用化学；微生物；有机污染物；白腐真菌；降解；泥炭；排放标准

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６９；ＴＱ５６３．９；Ｘ７８９ 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１３．０３．０１９

收稿日期：２０１２０１１０；修回日期：２０１２０９０４
作者简介：王惠娥（１９７０－），女，博士生，讲师，主要从事起爆器材与烟
火技术教学与研究工作。ｅｍａｉｌ：ｈｕｉｅ１９９８＠１６３．ｃｏｍ
通讯联系人：张学才（１９５０－），男，教授，主要从事生物工程方面的研究。

１　引　言

　　二硝基重氮酚（Ｄｉａｚｏｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｅｌ，ＤＤＮＰ），是一
种优良的起爆药。但是，工厂每生产１ｋｇ的二硝基重
氮酚大约产生２００～３００ｋｇ的废水。ＤＤＮＰ是苯酚的
硝基衍生物，其废水中主要含有重氮基、硝基等难降解

的化合物，有强酸或强碱性，且毒性高，若不加处理直接

排放，将会严重污染水环境，危害人们的身体健康以及

动植物生存。目前，国内外处理 ＤＤＮＰ污水的主要方
法有：蒸发法、减压蒸馏法、回收法、吸附法、电解还原

法、混凝沉淀吸附法、半透膜分子过滤反渗透法等。许
多科研和企业对各种工业废水的处理也都做了很多研

究，但是这些方法因其治理费用高，工厂难以承受，或因

其工艺复杂，效果不佳，难以达到排放标准不宜采用
［１－２］
。

　　白腐真菌 （Ｂａｓｉｄｉｏｍｙｃｅｔｅｓ）能够分泌一种细胞外
氧化酶降解木质素和其它木质组分，这些酶可以促使

木质腐烂出现袋状、片状或者环状痕等形状的白色海

绵状团块白腐，故称为白腐真菌［３］
。

　　泥炭其主要成分是木质素、纤维素及一定质量的
腐殖质。显微镜观察表明泥炭具有 ９５％左右的孔隙
率和２００ｍ２·ｇ－１的比表面积，是一种价格便宜、应用

方便、除污力强的天然吸附剂
［４］
。

　　利用微生物处理有机污染物具有简单、高效、经
济、无二次污染等特点。白腐真菌能够利用金属过氧

化物酶降解许多微生物难以降解的有机污染物，最终

能将复杂的污染物硝化为二氧化碳
［５］
。白腐真菌称

对一些硝基、亚硝基、偶氮基都有降解作用
［６－１０］

。本

研究利用白腐真菌结合泥炭处理微电解后的 ＤＤＮＰ
工业废水，使其能够符合 ＧＢ８９７８－１９９６我国污水综
合排放标准国家二级排放标准。

２　实验准备

２．１　菌种的选择及驯化
　　菌种购于某生物研究所。将购得白腐真菌在温室
里接种到固体培养基上培养、分离纯化

［１１－１２］
。分离

纯化后的菌种一部分逐步驯化，另一部分直接扩大化

培养。具体做法：实验温度控制在（３５士３）℃（白腐
真菌最适于生长的温度为 ３０ ～４０℃），逐步添加
ＤＤＮＰ废水，浓度不断增大，观察它们在添加了废水
的培养基中的生长情况，２～３ｄ后，菌种适应了这个
浓度的废水培养基，再接种至下一 ＤＤＮＰ废水浓度的
固体培养基中，含量由 ４％（在液体培养基中废水所占
的体积分数）、５％、６％……的顺序逐步驯化，直至接近
ＤＤＮＰ微电解后废水浓度，使菌种逐渐适应环境，用乳
酸调节 ｐＨ＝４．５，直到得到能很好地适应废水环境的菌
种。把白腐真菌在液体培养基中发酵培养４ｄ后，将含

７６３
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有白腐真菌的液体培养基与不同量并已灭菌的干泥炭

粉倾倒在反应器中，混合均匀，调节ｐＨ值培养４ｄ后备
用。经过一系列培养后的白腐真菌能使浓度１０ｍｇ·
Ｌ－１硝基苯完全降解的转化时间为７ｄ，色度几乎为零。
２．２　ＤＤＮＰ废水的准备
　　ＤＤＮＰ废水取某自化工厂 ＤＤＮＰ生产车间，来源
主要有：一部分是硫化钠还原苦味酸时产生的还原废

水，ｐＨ ＝１２．０～１３．５，通常称为碱性废水；另一部
分是氨基苦味酸钠重氮化时产生的废水，ｐＨ ＝１．５
～１．７，通常又称为酸性废水；还有一部分废水是在生
产过程中冲洗设备及生产工具，冲洗地面等的废水。

２．３　ＤＤＮＰ废水水质分析
　　为了符合工厂处理废水的实际情况（ＤＤＮＰ生产
中各个环节产生的废水一同处理），实验时按生产中

所产生废水的情况，取几部分废水按一定比例混合。

各废水样本成分分析见表１。

３　ＤＤＮＰ废水处理及分析

３．１　ＤＤＮＰ废水处理
　　ＤＤＮＰ废水主要成份是生物难降解的化合物，在生
化处理前首先要把废水预处理

［１３－１４］
，进行微电解，提高

下一步生物降解的效率。实验时取适量 ＤＤＮＰ酸性、
碱性废水混合，调节 ｐＨ在３．０左右，通过酸度剂控制，
放入微电解池中，加入废铁屑和焦炭，并利用泵泵入空

气，恒温，反应一段时间后，进入中和池用石灰乳调节

ｐＨ为９．０～１０．０，再进入混凝池沉降分离。

　　微电解预处理 ＤＤＮＰ废水的条件为：反应温度
２５～３０℃，Ｖ（Ｆｅ）∶Ｖ（Ｃ）＝１．１～１．５∶１，停留时约
４８ｈ，曝气量４０Ｌ／ｈ，中和池 ｐＨ＝９．０～１０．０。
　　由于低电位的 Ｆｅ与高电位的 Ｃ在废水中产生电
位差，发生电极反应把 ＤＤＮＰ废水中的硝基、亚硝基、偶
氮基团等还原成苯胺类化合物，重氮键的破裂，从而实现

了大分子有机污染物的断链、发色与助色基团的脱色，同

时也去除了一定的ＣＯＤｃｒ，改变了废水中污染物的性质。
从表１和表２数据的变化可以看出预处理的功效。
　　微电解出的废水在生化处理前预先用乳酸调节到
合适的 ｐＨ值，再送到生化池进行处理。工艺流程如
图１所示。
　　生化处理时投加废水的时机是在菌种培养后 ４ｄ
左右。原因是：其一，菌种接种培养生长要经历适应

期、对数期、静止期和衰亡期
［１１］
，菌种处于静止期和衰

亡期时培养液中的营养成分基本上被菌种代谢而消耗

完全，菌种处在饥饿状态正好需要补充养分，此时投

加的废水恰好为菌种提供营养成分；其二，这个阶段

的菌体内积累了大量的贮存物，如粘液层和荚膜等，

强化了微生物的生物吸附能力和生物絮凝能力；其

三，白腐真菌是以泥炭为培养载体加入生化池中，易于

形成白腐真菌为主体的活性污泥团；其四，泥炭中丰

富的腐殖酸具有较强的吸附能力，在这几方面的综合

作用下，ＤＤＮＰ废水可以得到较好的净化效果。表２为
ＤＤＮＰ废水微电解、生化处理以及国家二类污染物的二
级排放标准，ＣＯＤｃｒ采用采用重铬酸钾法测量

［１５］
。

表１　ＤＤＮＰ废水水质和水量

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｑｕａｌｉｔｙａｎｄａｍｏｕｎｔｏｆＤＤＮＰｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｓｏｕｒｃｅｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｐＨ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｍｇ·Ｌ－１ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ／Ｌ·ｋｇ－１

ｒｅｄｕｃｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｄａｒｋｒｅｄ １２．０～１３．５ ｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ８０００～１００００ ６０
ｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ９２００～１４０００
ｓｏｄｉｕｍｔｈｉｏｓｕｌｆａｔｅ１８８１０～２８０００
ｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅ１００００～１３８９０
ｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ４３５０～５２５０

ｈｅａｖｙｎｉｔｒｏｇｅｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ Ｄａｒｋｙｅｌｌｏｗ １．５～１．７ ｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ２５００～３５００ ７０
ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄ３５００～４５００
ｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ１１４００～１１７００
ａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｓｏｄｉｕｍｎｉｔｒｉｔｅ

ｗａｓｈｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｏｒａｎｇｅｒｅｄ ５．６～６．０ ｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄ１０００ ２０

ｗａｓｈｉｎｇｗｏｒｋｓｈｏｐａｎｄ
ｅｑｕｉｐｍｅｎｔｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｌｉｇｈｔｏｒａｎｇｅｒｅｄ ７．０ － ８５～１８５

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，ｈｅａｖｙｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｍｉｘｅｄｗａｓｈｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｄａｒｋｒｅｄ Ａｂｏｕｔ１０．０ － １００

ｔｏｔａｌｗａｔｅｒ ｄａｒｋｒｅｄ ＞７ － ２００～３００

８６３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．３，２０１３（３６７－３７１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表２　微电解、生化水质及排放标准

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ、ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌｗａｔｅｒａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｓｔａｎｄａｒｄ

ｓａｍｐｌｅｓ ＣＯＤｃｒ／ｍｇ·Ｌ
－１ ｃｈｒｏｍａ ｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ／ｍｇ·Ｌ－１ ａｎｉｌｉｎｅ／ｍｇ·Ｌ－１ ｐＨ

ｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｗａｔｅｒ ４６７ ≈０ ３．４ ３．２５ ６～８
ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌｗａｔｅｒ １３１ ≈０ ＜０．２ ＜０．１ ≈６
ｓｅｃｏｎｄｎａｔｉｏｎａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｔａｎｄａｒｄ １２０ ≈８０ ３．０ ２．０ ６～９
ｔｈｉｒｄｎａｔｉｏｎａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｔａｎｄａｒｄ － － ５．０ ５．０ ６～９

图１　生化处理 ＤＤＮＰ废水工艺流程

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｆｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｒｅａｔｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

３．２　结果与讨论
３．２．１　时间和温度的影响
　　实验选取四个温度点：２０，３０，４０，５０℃，选择
不同时间对 ＣＯＤｃｒ的值进行监测，结果如图 ２所示。
从图２中四条线的趋势看出，温度对菌种处理废水有
着很大影响，温度太高、太低都不利于白腐真菌对废水

的降解，微生物的繁殖要经历一定的时间，同样温度对

白腐真菌的繁殖和产酶量也有很大影响，因为温度低

时白腐真菌分泌降解酶的能力降低，酶的活力最佳温

度也很难达到。但是温度过高又使降解酶失去活性，

不利于白腐真菌的生长。从图 ２中看出 ４０℃时去除
率最明显，２０，５０℃时 ＣＯＤｃｒ去除率较差，反复试验
后得出接近于人体温度是最佳点即３７℃左右。
３．２．２　ｐＨ值的影响
　　实验时调节 ｐＨ值为３．０、３．５、４．０、４．５、５．０、６．０
六种条件进行对比，结果如图３所示。从图３可知，酸
碱度对真菌处理能力的影响至关重要，微电解后废水对

ｐＨ值很敏感。ｐＨ为６．０和３．０去除效果都不是很好，
综合看 ｐＨ为４．５时的处理效果最好，即白腐真菌所需
的酸性环境只是偏酸性而不是太低。实际废水处理时

ｐＨ值只需控制在４．５±０．５有利于提高处理效果。
３．２．３　菌种培养条件的影响
　　采用摇床培养和静止培养两种方式实验，摇床振荡
１２０ｒ·ｍｉｎ－１。产酶最大的培养时间为６ｄ。对比实验
结果如图４所示。从图４可知，摇床处理白腐真菌的降
解效果明显优于静止培养的降解效果。原因是白腐真

菌是一种喜氧菌，摇床振荡时真菌与空气中的氧充分接

触有利于白腐真菌的繁殖，使菌种充满了整个培养瓶，

真菌的代谢能力好，分泌的降解酶量也大，从而加速了

降解反应。其次，摇床的振荡加速了废水与菌种的混

合，使菌群与废水充分混合，也从而提高了处理效果。

图２　温度对 ＣＯＤｃｒ的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅＣＯＤｃｒ

图３　ｐＨ值对 ＣＯＤｃｒ的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅＣＯＤｃｒ

９６３
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图４　菌种处理方式对 ＣＯＤｃｒ响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｒｅａｔｍｅｎｔｗａｙｏｆｗｈｉｔｅｒｏｔｆｕｎｇｕｓｏｎｔｈｅ

ＣＯＤｃｒ

３．２．４　驯化与未驯化菌种的影响
　　取未经驯化培养的菌种与经过驯化培养的菌种进
行对比实验，结果见图５。由图５可知，未驯化菌种也
能降低废水的 ＣＯＤｃｒ，只是未驯化菌种在处理废水时
需要更长的适应期，以致影响最终的降解效果。从图

５中看出，经过驯化培养的菌种处理效果明显好于未
经过驯化处理的菌种。

图５　驯化与未驯化菌种对 ＣＯＤｃｒ的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｏｍｅｓｔｉｃａｔｅｄａｎｄｕｎｄｏｍｅｓｔｉｃａｔｅｄｓｐｅｃｉｅｓｏｎ

ｔｈｅＣＯＤｃｒ

３．２．５　添加泥炭的影响

　　用１＃、２＃两种培养基做两组对比实验，２＃培养基加

入如了 ＭｎＳＯ４。实验时１
＃
、２＃号培养基中泥炭加入量

都为０％、３％、５％、７％、９％、１０％。两种培养基主要
区别在于加入了不同的添加剂，极少量的添加剂会大

大改善污水处理的效果，且不会影响最后排水的水质，

这种区别也是生化法处理 ＤＤＮＰ废水的关键所在。
最终处理的废水水质见表３。

表３　生化出水水质

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌｗａｔｅｒ

ｐｅａｔ
／％

ｃｕｌｔｕｒｅ
ｍｅｄｉｕｍ

ＣＯＤｃｒ
／ｍｇ·Ｌ－１

ｎｉｔｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
／ｍｇ·Ｌ－１

ａｎｉｌｉｎｅ
／ｍｇ·Ｌ－１

ｐＨ

０ １＃ ４４０．１２ ２．０９６ ５．２１１ ５．０５
３ １＃ ２６０．３７ １．８１４ ３．９７２ ５．８１
５ １＃ １２８．７２ １．５５０ ３．１１１ ６．５６
７ １＃ １０８．１４ １．８４７ ４．８１５ ５．９３
９ １＃ １１０．２３ ２．０９３ ４．８０１ ４．７０
１０ １＃ ２９６．４３ ２．４３６ ４．１９７ ４．９１
３ ２＃ ２４７．８６ １．２４３ ２．６１７ ５．９６
５ ２＃ １１９．７２ ０．９７４ １．４２８ ６．９０
７ ２＃ ８７．３１ １．０２４ １．８５１ ６．２１
９ ２＃ ９１．１２ １．１４１ ２．３１２ ４．９２
１０ ２＃ ２１０．８９ １．２６１ ３．９１２ ４．７５

　　从表３看出添加泥炭后处理效果明显。其原因首
先是，泥炭有一定的吸附性；其次，泥炭中的有机物有

利于菌群的生长，同时对真菌孢子有吸附作用，当降

解酶形成时能够均匀分布，从而提高生化降解效果。

　　除以上原因外，Ｍｎ（ＩＩ）的含量对白腐真菌降解
ＤＤＮＰ废水有很大影响，但并不是 Ｍｎ（ＩＩ）含量越大
越好，过多的 Ｍｎ（ＩＩ）对降解能力反而不好，会增大生
化出水中 Ｍｎ（ＩＩ）的浓度。而不加 ＭｎＳＯ４时，出水的
ＣＯＤｃｒ明显大于加 ＭｎＳＯ４时的 ＣＯＤｃｒ，其原因是白腐
真菌降解酶锰过氧化物（ＭｎＰ）只有在 Ｍｎ（ＩＩ）存在下
才起作用。实验中 ＭｎＳＯ４的投加量为１ｍｇ·Ｌ

－１
。

４　结　论

　　（１）实验时白腐真菌最佳培养条件：温度 ３７℃，
ｐＨ值为４．５左右，摇床培养振荡 １２０ｒ·ｍｉｎ－１，产酶
活性最大值的培养时间为 ６ｄ，选择经驯化的白腐真
菌，泥炭的添加量控制在 ５％ ～９％之间为宜。白腐真
菌能使浓度１０ｍｇ·Ｌ－１硝基苯完全降解的转化时间
为７ｄ，色度几乎为零。
　　（２）结合实验综合生产厂家的情况，工厂生化处
理 ＤＤＮＰ废水条件设为：温度控制在（３７±２）℃，ｐＨ
值为４．５±０．５左右，液体培养基中加入硫酸锰的量
为１ｍｇ·Ｌ－１，泥炭加入量为５％ ～９％，经７ｄ硝解废
水后处理结果为：ｐＨ≈６．０，ＣＯＤｃｒ处在１２０ｍｇ·Ｌ

－１

左右，达到国家二级污水综合排放标准。硝基类、苯胺

类物质达到国家一级污水综合排放标准。
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