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偶氮染料废水厌氧生物脱色强化
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摘 要 针对偶氮染料废水的生物降解难题，通过对比投加不同浓度的电子供体( 葡萄糖) 和氧化还原介体( ＲM)
蒽醌-2，6-二磺酸钠盐和活性炭对偶氮染料的厌氧生物脱色果的影响，探究增强偶氮染料厌氧生物脱色的条件。结
果表明:投加电子供体或 ＲM 均可有效强化偶氮染料废水厌氧生物脱色; 投加 300 mg /L 葡萄糖时脱色率可高达
53． 35%，投加 200 mmol /L蒽醌-2，6-二磺酸钠盐时脱色率为 34． 59%，与投加 0． 6 g /L 活性炭的脱色率( 35． 26% )
相当;投加葡萄糖 0 ～ 24 h的脱色速率最快为 1． 47% /h，36 h脱色率接近最大值为 46． 49% ;投加蒽醌-2，6-二磺酸
钠盐时 0 ～ 12 h的脱色速率最快为 1． 03% /h，60 h脱色率接近最大值为 33． 30% ;投加活性炭时 0 ～ 30 h的脱色速
率最快为 0． 79% /h，60 h脱色率接近最大值为 33． 65%。
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Enhancement on anaerobic biological decoloration of azo dyes wastewater
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Abstract Aiming at the difficult biodegradation of azo dyes wastewater，comparative experimental study
on anaerobic biological decoloration of azo dyes was carried out by comparing the influences of adding
different concentrations of electron donors ( glucose ) and redox mediators ( ＲM ) anthraquinone-2，6-
disulphonic acid disodium salt and activated carbon on the anaerobic biological decoloration of azo dyes so
as to explore conditions enhancing the anaerobic decoloration of azo dyes． The results indicate that
increasing concentrations of the electron donor or the ＲM can effectively enhance the anaerobic
decoloration of azo dyes wastewater． The decoloration rates up to 53. 35%，34. 59% and 35. 26% can be
achieved with dosage of glucose，anthraquinone-2，6-disulphonic acid disodium salt and activated carbon
for 300 mg /L，200 mmol /L and 0. 6 g /L，respectively． When the glucose is added，the decoloration rate
is 1. 47% /h at 0 － 24 h，and the decoloration efficiency at 36 h is 46. 49% ． When the anthraquinone-
2，6-disulphonic acid disodium salt is added，the decoloration rate is 1. 03% /h at 0 － 12 h，and the
decoloration efficiency at 60 h is 33. 30% ． When the activated carbon is added，the decoloration rate is
0． 79% /h at 0 － 30 h，and the decoloration efficiency at 60 h is 33. 65% ．
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印染废水是指纤维织物在预处理、染色、印花和
整理 4 段工序中产生的废水［1］。我国印染废水的主

要来源是染色废水( 占 80% ) ，其成分复杂，主要污
染物为染料、难降解有机物及有毒物质等［2 － 4］。偶
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氮染料( AZO) 是印染行业目前广泛使用的一类染
料，是含有 1 个或以上偶氮键( Ｒ1—N N—Ｒ2 ) 、两
端连接芳香环的有机化合物，若直接排放至水中，不

仅会降低水的透明度，阻碍植物光合作用，引起水体

溶解氧浓度下降，而且还会分解产生多种具有毒性

和致癌性的产物，直接危害动植物和人类的健康，对

全球的生态环境造成影响［5 － 6］。偶氮染料脱色方法
较多，生物法是最为经济有效的手段，其中厌氧-好
氧处理法应用较广，效果最好［7 － 8］。研究表明厌氧
阶段的反应速率缓慢，是偶氮染料微生物降解的

瓶颈［9］。
根据偶氮染料的厌氧微生物降解机制，在厌氧

条件下，电子供体可被醌还原菌和产甲烷菌等微生

物氧化，产生大量电子，分别供偶氮染料以及 HCO －
3

等还原［10］;所以偶氮染料废水的厌氧生物脱色，首

先需要醌还原菌与产甲烷菌竞争电子供体，为偶氮

染料的还原提供充足的电子。然而，电子传递至偶
氮染料的速率极其缓慢，往往需要氧化还原介

体( ＲM) 来加速电子传递［11］。厌氧微生物自身携带
的 ＲM量较少，转运电子能力有限，导致偶氮染料生
物还原速率低，因此，需要额外添加 ＲM来提升电子
转运速率，从而加速偶氮染料的厌氧还原，增强脱色

效果。实际工程中，投加溶解态的 ＲM 存在随出水
流失，进而导致二次污染等弊端［12］，而投加固定态

的 ＲM可显著降低投加成本，减少二次污染等。为
此，本文从提高电子供体浓度分别投加溶解态 ＲM
和固定态 ＲM等方面对偶氮染料废水的厌氧生物脱
色强化进行研究。

1 实验部分

1. 1 实验材料
材料:偶氮染料废水，取自江苏某毛巾印染厂。

废水内含有多种染料，以活性艳红 M-3BE 和活性黑
KN-B为主，呈深蓝色，色度较高;颗粒污泥:取自某工
程现场 IC反应器;蒽醌-2，6-二磺酸钠盐( AQDS) 、活
性炭、葡萄糖，均为分析纯，国药集团化学试剂有限公
司。所用溶液均由去离子水配制而成。

ＲM的选用:溶解态 ＲM采用 AQDS，固定态 ＲM
采用活性炭。活性炭粒径为 0. 5 ～ 0. 7 mm，用蒸馏
水清洗 3 次，去除其中的水溶性物质和挥发性物质，
然后加热煮沸 30 min，冷却后换水，重复以上操作
3 次，烘干备用。
1. 2 实验方法
1. 2. 1 偶氮染料废水厌氧生物脱色
实验前将污泥预接种 24 h，消耗其所含碳源排

除干扰。然后将废水 pH值调至 8. 0 左右，取 50 mL
处理后的废水加入至含有预接种污泥的 100 mL血
清瓶中，再分别加入一定量的葡萄糖、AQDS、活性
炭，曝氮气 10 min，立即拧紧瓶口密封，将血清瓶至
于恒温摇床中。每隔一段时间，分别取适量样品离
心( 8 000 r /min，10 min) 后，取上清液测定其脱色率
等参数变化。
1. 2. 2 废水脱色率的测定
采用 TU-1810 型紫外-可见分光光度计对废水

进行扫描，扫描范围为 200 ～ 900 nm，确定废水在可
见光区的最大吸收波长为 590 nm。将样品的上清
液以去离子水为参比，利用紫外-可见分光光度计，
在废水的最大吸收波长处测量其吸光度( 以此表示

色度) ，脱色率计算公式为

E =
A1 － Ai

A1
× 100%

式中: E 为脱色率，% ; A1 为初始吸光度; Ai 为厌氧

处理过程中各时段( i) 的吸光度。
1. 2. 3 苯胺的测定
采用 N-( 1-萘基) 乙二胺偶氮分光光度法测定

苯胺浓度［13］。

2 结果与讨论

2. 1 未经强化的 AZO废水厌氧生物脱色
为比较偶氮染料的厌氧生物脱色强化效果，本

文首先对未加任何电子供体和 ＲM偶氮染料废水进
行厌氧生物脱色研究，结果见图 1。可知，该废水在
0 ～ 24 h时的脱色速率较快( 脱色率达 5. 22% ) ，此
后脱色速率逐渐减缓，在 24 h 后基本趋于稳定。经
72 h厌氧生物脱色的脱色率仅为 5. 59%，脱色效果
较差。

图 1 脱色率随时间变化曲线
Fig． 1 Decolorization rate changes with time curve

结合偶氮染料厌氧微生物降解机制，推测其脱

色效果差的原因可能是: 1 ) 体系中电子供体不足，
无法为偶氮染料的还原提供足够电子; 2 ) 体系中
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ＲM含量较少，转运电子能力有限，无法将电子供体
提供的电子有效地传递给偶氮染料。为验证该推
测，分别加入额外的电子供体和 ＲM 开展进一步
实验。
2. 2 单一电子供体对 AZO厌氧脱色的影响
向体系中投加不同质量浓度的葡萄糖( 电子供

体) ，以供废水中偶氮染料的厌氧微生物还原脱色。
图 2 示出不同质量浓度葡萄糖的脱色率与时间变化
曲线。可见，葡萄糖质量浓度在 0 ～ 900 mg /L 时，
24 h内脱色速率较大，且葡萄糖质量浓度范围为 300 ～
600 mg /L 的 脱 色 速 率 均 明 显 大 于 范 围 为
0 ～ 300 mg /L和 600 ～ 900 mg /L 的相应值，达
1. 37% /h ( 平均值 ) ，至 24 h 前者脱色率可达
32. 77% ( 平均值) ，是后者的 5 倍左右;进一步延长
脱色时间至 36 h，前者脱色速率有所减缓，为
0. 92% /h( 平均值) ，此时脱色率达 43. 76% ( 平均
值) ，36 h后脱色率趋于平缓。可见: 24 h 是最佳脱
色速率的水力停留时间，最大脱色速率可达

1. 47% /h( 投加 300 mg /L 葡萄糖) ; 而 36 h 是其最
佳脱色效率的水力停留时间，最大脱色率为

46. 49% ( 投加 300 mg /L葡萄糖) 。

图 2 不同质量浓度葡萄糖的脱色率
随时间变化曲线

Fig． 2 Decolorization rate and time curve of
glucose at different concentrations

由以上分析可知，葡萄糖质量浓度范围为

300 ～ 600 mg /L的脱色速率和脱色效率均明显大于
范围为 0 ～ 300 mg /L和 600 ～ 900 mg /L的相应值。
图 3 示出经过 72 h 脱色后体系的苯胺类物质

质量浓度变化情况: 在 300 ～ 600 mg /L 葡萄糖浓度
范围内，苯胺类物质质量浓度最高，其平均值为

35. 34 mg /L( 均高于 0 ～ 300 mg /L的 11. 05 mg /L，
600 ～ 900 mg /L的 13. 66 mg /L) 。原因可能是，外加
葡萄糖为偶氮染料的还原提供了电子供体，可强化

偶氮染料废水的厌氧生物脱色，但随着葡萄糖的不

断增多，降低了醌还原菌所消耗的碳源在废水中的

比例，使醌还原菌在与产甲烷菌的竞争中失去了优

势地位，反而削弱了脱色效果［14］，因此，葡萄糖作为

电子供体并非越多越好，该体系中葡萄糖最佳投加

量为 300 ～ 600 mg /L。

图 3 偶氮染料脱色产生的苯胺质量浓度与
葡萄糖质量浓度的关系

Fig． 3 Ｒelationship between concentration of aniline
produced by decolorization of azo dyes and

concentration of glucose

2. 3 单一溶解性ＲM对AZO厌氧脱色影响
向体系中投加不同浓度的 AQDS 作为溶解性

ＲM，以加速偶氮染料的厌氧微生物还原脱色，结果
如图 4 所示。可见: AQDS 浓度在 0 ～ 300 mmol /L
时，12 h 内的脱色速率较大，且 AQDS 浓度为
200 mmol /L的脱色速率明显大于其他投加浓度，达
1. 03% /h，至 12 h前脱色率可达 12. 42% ;进一步延
长脱色时间，脱色速率有所减缓，12 ～ 60 h 范围内
的脱色速率为 0. 44% /h，此时脱色率达 33. 33%，
60 h后，脱色率趋于平缓。可见，12 h是其最佳脱色
速率 的 水 力 停 留 时 间，最 大 脱 色 速 率 可 达

1. 03% /h;而 60 h是其最佳脱色效率的水力停留时
间，最大脱色率为 33. 30%。

图 4 不同浓度 AQDS的脱色率随时间变化曲线
Fig． 4 Decolorization rate and time curve of

AQDS at different concentrations
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由图 4 还可见，添加 0 ～ 200 mmol /L 的 AQDS
后，体系的脱色效率均有提高。AQDS 浓度为
200 mmol /L时，废水在 24 h的脱色率为 17. 21%，相
较未添加 ＲM 时提高了 2. 3 倍; 至 72 h 时，脱色率
为 34. 59%，相较未投加 AQDS时提高了 5. 2 倍。进
一步添加 200 ～ 300 mmol /L 的 AQDS，脱色率则不
升反降，300 mmol /L 的 72 h 脱色率降至 11. 93%，
这可能是由于较高浓度的 ＲM对微生物的抑制作用
导致［15 － 16］的，因此，AQDS 浓度并非越多越好，该体
系中 AQDS的最佳投加量为 200 mmol /L。
2. 4 单一固态ＲM对AZO厌氧脱色的影响
由于溶解态的 ＲM在实际工程运用中会随着出

水而流出，需持续投加来维持其浓度，增加了运行成

本，因此，许多研究者通过将 ＲM 固定在反应器
中［17］，避免 ＲM的流失以减少运行费用。活性炭表
面含有大量醌基，可起到与 AQDS 相同的作用，因
此，向体系中投加不同浓度的活性炭作为固态 ＲM，
以加速偶氮染料的厌氧微生物还原脱色，结果如

图 5 所示。

图 5 不同质量浓度活性炭的脱色
率随时间变化曲线

Fig． 5 Decolorization rate change with time curve
of activated carbon at different concentrations

为排除活性炭的吸附效果，实验设置了不加厌

氧颗粒污泥的对照组，以去除活性炭的吸附量。由
图 5 可知: 活性炭质量浓度在 0 ～ 1. 0 g /L 时，30 h
内脱色速率较大，且活性炭质量浓度为 0. 6 g /L 时
的脱色速率明显大于其他质量浓度，达 0. 79% /h;
至 30 h前脱色率可达 23. 76% ; 进一步延长脱色时
间，其脱色速率有所减缓，30 ～ 60 h 之间的脱色速
率为 0. 33% /h，此时脱色率达 33. 65%，60 h 后，脱
色率趋于平缓。可见，30 h 是其最佳脱色速率的水
力停留时间，最大脱色速率可达 0. 79% /h; 而 60 h
是其最佳脱色效率的水力停留时间，最大脱色率

为 33. 65%。

由图 5 还可见，添加 0 ～ 0. 6 g /L 的活性炭后
体系的脱色效率均有所提高。当活性炭质量浓度
为 0. 6 g /L时，废水在 24 h 的脱色率为 20. 17%，
相较未添加活性炭时提高了 2. 87 倍，在 72 h 实验
结束后脱色率为 35. 26%，相较未添加活性炭时提
高了 5. 3 倍。然而，与葡萄糖和 AQDS对体系的厌
氧还原脱色类似，进一步增加活性炭量，废水的脱

色效果反而变差，1. 0 g /L活性炭 72 h脱色率降至
26. 85%，这可能是因为活性炭过多，大量吸附废
水中的易降解有机物，导致电子供体的量减少，造

成脱色效果变差，因此，活性炭作为 ＲM 亦并非越
多 越 好，该 体 系 中 活 性 炭 的 最 佳 投 加 量 为

0. 6 g /L。
进一步对比了废水及废水在最佳 AQDS 投加

量( 200 mmol /L) 、最佳活性炭投加量 ( 0. 6 g /L) 及
未经强化时体系，经厌氧生物还原脱色 72 h后的紫
外-可见吸收光谱图，如图 6 所示。可见，AQDS及活
性炭的投加均可强化偶氮染料废水的厌氧生物脱

色，且二者效果接近，根据脱色率计算公式可得出相

应值分别为 34. 59%和 35. 26%，十分接近，这为以
活性炭为代表的固态 ＲM取代溶解态 ＲM强化偶氮
染料废水的厌氧生物脱色提供了思路。

图 6 不同强化条件紫外-可见吸收光谱变化曲线
Fig． 6 UV-Vis spectra of different reinforcement conditions

3 结 论

1) 增加电子供体或 ＲM浓度均可有效强化偶氮
染料废水厌氧生物脱色。经投加 300 mg /L葡萄糖、
200 mmol /L AQDS 和 0. 6 g /L 活性炭后，可将偶氮
染料脱色率分别由 5. 59%提升至 53. 35%、34. 59%
和 35. 26%。

2) 在偶氮染料废水的厌氧生物脱色过程中投
加葡萄糖、AQDS和活性炭时，最快脱色速率分别为
1. 47% /h ( 0 ～ 24 h ) 、1. 03% /h ( 0 ～ 12 h )
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和 0. 79% /h ( 0 ～ 30 h ) ，最大脱色率分别为
46. 49% ( 36 h) 、33. 30% ( 60 h) 和 33. 65% ( 60 h) 。

3) 投加 0. 6 g /L 的活性炭与投加 200 mmol /L
的 AQDS对偶氮染料废水的厌氧生物脱色强化效果
相近。 FZXB
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