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摘 要 ：对苯二甲酸是常见的、对生物具有一定毒害性的有机 污染物。本文综述 了对苯二 甲酸的生 

物降解性、抑制生物降解的因素 、处理对苯二甲酸废水的物化和生物技 术，介绍了处理对苯二甲酸 

废 水的技 术进 展 。 
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对 苯二 甲酸 (简 称 TPA 或 TA，在本 文 中称 

TA)由对二甲苯经氧化或由对二甲苯氨氧化成对苯 

二甲腈再水解而成。TA广泛应用于人类 的生活和 

生产中 ，同时以“三废”形式进入环境 ，某些工业废水 

(如 TA 生产废水与聚酯生产废水 )中的 TA浓度高 

达数千 mg／I 。TA对鱼类有刺激毒害性口]，对水中 

微生物的再生有抑制作用 ，对一些动物有致畸和致 

突变作用。有效地处理废水 中的 TA，一直是令人关 

注的问题。 

1 TA废水的一般特点 

含有高浓度 TA 的废水主要有三类 ：TA 生产 

废水 、以 TA 为原料的生产废水 (如聚酯生产废水 ) 

和含 TA 的产品后加工废水(如涤纶仿真丝的碱减 

量印染废水)。具有代表性的三类废水水质见表 l， 

TA是其中的主要有机污染物。三类废水各有其特 

点，TA生产废水含有大量 的简单苯环类化合物，以 

有机酸为主；聚酯生产废水含有大量有机 酸和酯类 

聚合物 ；碱减量 印染废水含有各种染料和各类印染 

助剂。三类废水面广量大、水量水质很不稳定 、成分 

极为复杂。处理难度较高．处理方法有所差异。但都 

以 TA为重点去除的污染物 。 

表 1 TA 废水主要水质指标 

参 数 CODc (mg／1 ) BOD5(mg／L) pH TA(mg／L) VFA(mg／l ) 月水量变化 幅度 文献 

TA生产 范围 2591～ 1 6OOO 1769～11 34O 3．91～8．66 148～1 671 789～8103 
废 水 均 值 6343 4623 6．1 6 1345 3330 50 ± 1 

聚酯生产 范 围 —— —— —— —— 50 ± 2 

废 水 均值 16900 11500 4．5 j70 

碱减量 印 范 围 780～2922 300～1470 9．10～1 2．26 240～1 23O 89～169 
100 ± 本文 染废水 均值 

1700 780 1O．9 610 140 

2 TA废水的物化处理技术 

处理 TA废水 ，一般要考虑回收 TA、降低废水 

COD，常见处理方法为酸析。一般调节废水的pH至 

2～4，TA从废水 中析出，去除率达到 7O ～99 ， 

COD的去除率达到 5O ～9O ，最佳 pH、TA去除 

收稿 日期：2OOl一0l O3 

率和废水水质有关，废水中 TA含量高者去除率 

高：。一 。 

酸析可 以去除废水中绝大部分 TA，c()D的去 

除率也可 以达到很高 ，但是酸析的 TA颗粒细小 ．粒 

径 以 5／-tm为主，沉淀分离较为困难，脱水性能差。采 

用 向废水中投加混凝剂的方法 ，能够形成沉淀性能、 
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脱水性能良好的絮体，而且絮体还具有捕捉、吸附其 

他有机物的能力，絮凝剂应该在调节 pH前加入 。 

酸析处理碱性 TA废水时 ，酸的消耗量相当大 。 

为了减少加酸量，加入碱土金属的氯化物或硝酸盐 ， 

调节废水至中性 ，可以得到良好的去除 TA 的效果 ， 

与常规酸析法相比可减少 3 的加 酸量 ，而且所加 

盐具有絮凝剂的作用 ，沉淀物易于脱水 。作者在处理 

碱减量工艺废水时 ，加 酸调节废水 pH 为弱碱性 至 

中性 ，然 后加入 FeC1 ，混合液 的 pH 在 4。0以下 ， 

TA 的去除率在 95 以上 ，絮体的沉淀性能 良好 。 

酸析技术简单 、TA 回收率 高、操作方便 ，常 作 

为 TA废水的预处理 。由于加酸量大 ，从处理成本考 

虑 ，适合高 TA浓度 的工艺废水，不一定适合工厂的 

综合排水。 

3 TA 废水的生化处理技术 

3．1 TA的生化降解性 

TA 是上述 三类 废水 的主要 污染物 ．因而 TA 

的生物降解性决定了生物法处理废水的优劣。 

Alexander等 (1996) 研究了微生物 降解苯 的 

单或双基团取代物，发现氯基 (一CI)、磺基(SO。H)、 

硝 基 (一NO )会 抑 制 微 生 物 的 降 解 速 度 ．而羧 基 

(一C()()H)、酚式羟基(一OH)可以促进微生物的降解 

速度 ；对 比了羧基 (一C()oH)、酚式羟基(一()H)、硝基 

(一 ()?)、氨 基 (一NH )、醚 式 氧 基 (一()一)、磺 基 

(一S()．．H)和卤代基 (一X)为苯取代基时对微生物降解 

速度的影响，结果表 明羧基取代物是最易降解的，苯 

二甲酸异构体中 TA比 MPA(邻苯二甲酸)更容易 

降解。Cheng等 (1997)一 证 明在苯环上有功能团取 

代 的物质 中易降解 的顺序 如下：CO()H、一cH()、 

一 CH 3。 

TA可 以被微生物 降解 ，甚至作为微生物 唯一 

碳源被降解；单或双取代基的苯类化合物中，TA可 

能是最易生物降解的化合物之一。单一菌种、混合菌 

和活性污泥都可 以在好氧 与厌氧条件下降解 TA， 

好氧降解速度比厌氧降解速度要快得多。 

3．2 厌氧处理技术 

含 TA 的工业废水往往有机物浓度高 ，尤其是 

工艺废水，CoD浓度一般在 1．0×1O mg／I 以上 ．采 

用厌氧生物处理有其优越性。 

运用得较多的厌氧处理工艺有 UASB ，还有 

生物滤床～ 、复合厌氧反应器 “ 等。UASB具有有 

效负荷大、COD去除率高、反应器结构简单和操作 

方便等特点 ，中温运行时以 37(、最优、 。厌氧滤床 

具有启 动快 、耐 冲击 的优点 。有 的研 究者 认 为把 

UASB反应器改装成复合反应器能大幅度提高 TA 

的容积去除负荷 。 。 

厌氧降解 TA 是可行 的，TA不会使 活性污泥 

失活 ，但是 厌氧处理 的 TA 去除率 较低 ，一 般为 

4O 左右 ，说明 TA在厌氧条件下较难分解 。厌氧法 

的启动期较长 ，可能需要几个月 一。一些厌氧生物 

处理工艺的实例示于表 2。 

表 2 厌氧生化处理含 TA的工业废水 

进水浓度 img／I ) 容积负荷 HRT 去除率( ) 
工 艺 废 水 文献 C()

D TA (kgCOD／m。d) (d) C()D TA 

UASB—AF 聚酯生产废水 8000～1OOOO 10～12 0．92 >80 

UASB TA生产废水 351 2～7501 448～181 2 4．1 4～1 2 —— >80 40～80 

UASB TA生产废水 4304～9876 1l9～741 2 —— >85 40 

AFB TA生产废水 36O8～6728 6～13 —— 75 40 

ESGB 碱减量印染废 水 1OOO～3000 240～1500 3～7 1．3～1．4 30～70 30～50 本 文 

注 ：UASB：上流式厌氧污泥床 ；UASB—AF：上流式厌氧污泥床过滤器 ；AFB：厌氧滤床 ；ESGB：膨胀污泥颗粒 床 

另一种常被称作厌氧生化但实际是缺氧生化的 美国 AMOCO 公司L 3=、原上海涤纶二厂 j ；由于 TA 

工艺 ，也有人称之为“酸化水解”．对 TA的降解能力 废水水质、水量不稳定 ，有机物浓度高 ，pH 变化范 

很小。处理 TA生产废水时，两级缺氧段HRT 18h 围大，生物不易降解的有机物较多，致使有些普通活 

仅去除 7 左右的 TA ；作者在好氧一缺氧活性污 性污泥法运行过程 中出现了种种问题 ，如污泥膨胀、 

泥法处理碱减量印染废水时，缺氧段 HRT 8～16h， 抗冲击的能力弱、处置剩余污泥的工作量大。接触氧 

TA去除率为 O～10％oo。 化法可以有效 的控制丝状菌污泥膨胀 、提高抗冲击 

3．3 好氧处理技术 能力 ，后期建设 的 TA废水处理厂的好氧段都采用 

早期处理 TA废水多采用好氧活性 污泥法 ，如 此法 ，一些 已建 的活性污泥池也被改造为接触氧化 
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池，基本上消除了这些问题。 12h，TA的降解率在 85 以上。一些实例示于表 3。 

好 氧 生 化 法 处 理 TA 废 水，HRT 一 般 小 于 

表 3 好氧生化处理含 TA的工业废水 

进水浓度(mg／L) HRT 去除率( ) 
工 艺 废水类 型 备 注 文献 

C0D TA (h) C0D TA 

接触氧化法 涤纶生产废水 3OOO 88 

15O5 460 74 93、5 第一段 接触氧化法 TA生产废水 <41 5 

390 30 44 50 第二段 

活性污泥法 碱减量 印染废水 1000～3000 240～ 1 500 12～20 80～90 85～98 本文 

888 205 4 78 81 第一段 接触氧化法 TA生产废水 1 

184 36 4 53 64 第二段 

4 物化一生化联合处理工艺技术 流方法。一些实例示于表4。 

AMOCO公司 Cooper工厂于 1978年建成 TA 

生产废水的处理厂，采用延时曝气三级生物氧化技 

术 。我国引进 TA生产技术之初，基本上采用好氧 

活性 污泥法 处理 TA 生 产废水 ，如原 上海 涤纶二 

厂一 ；2O世纪 8O年代末 国内开发 了预处理 一厌 氧 
一 好氧处理工艺l3J，此后，物化一生化联合工艺在我 

国被广泛采用 。联合处理工艺充分发挥了物化法回 

收 TA、厌氧生化法适宜处理高浓度有机废水 、好氧 

生化快速降解 TA的特点，成为处理 TA废水的主 

5 TA废水处理研究进展 

废水处理过程中，TA的生物降解可能受多种 

因素的抑制 ，导致生物处理效率低下 。如，好氧活性 

污泥法处理 TA 生产废水 与聚酯生产废水时 ，TA 

的去除率 只有 25．6 ，UASB处理 TA生产废水的 

容积去除负荷<lgCOD／I ·d El 0]。通过对生物降解 

TA 的抑制 因素的研究 ，提 出了新型的生物处理工 

艺与反应器 ，同时研究新型物化处理方法 。 

表 4 含 TA 的工业废水处理工艺与处理效果 

物化段 生化段 总去除率 ( ) 
废 水 工艺 流程 进 水(mg／I ) 去除率 ( ) 进水 (mg／I ) 去除率 ( ) 文 

C()D TA 献 
CoD TA C()D TA C0D TA C()D TA 

TA生 酸析一厌 氧 9OOO 2500 3O 80 6300 500 94 96 95
． 6 99 3 产废水 二级 好氧 

TA生 两级缺氧 ～好氧 1112 1 98 92 93 94
．

2 >  1 

产废水 一滤砂～生物碳 93．4 

碱减量印 酸析一兼氧一 1 7941 87 966 69
． 8 4 染废 水 好氧 一

絮凝 

碱 减量印 1OO0～ 240～ 87～ 90～ 87～ 90～ 本 
染废 水 两相厌氧 一好氧 3000 15OO 95 98 95 98 文 

TA生 酸析一厌 氧一 1 300～ 40～ 50～ 70～ 4304～ 119～ 95± 9O± 98 99 5 

产废水 好氧 1 7800 275O 7O 9O 9876 742 

5．1 微生物降解 TA 的抑制因素 

易降解有机物与 TA共基质时，会对微生物降 

解 TA产生竞争性抑制。Fajardo等(1997)l1 研究 

了TA及其二甲酯的生产废水 中的污染物对微生物 

的抑制情况，TA对乙酸、苯甲酸等易降解物质的厌 

氧降解无 明显抑制 ，但苯 甲酸与 葡萄糖 的存 在对 

TA的厌氧降解产生抑制。Chidambara等(1997)l1。 

用混合菌处理 TA生产废水，只有在简单化合物如 

乙酸 、乙烯基乙二醇大部分消耗掉 ，苯、TA、对 甲基 

苯甲酸才开始降解。Cheng等(1997)l7 认为高浓度 

的乙酸会对苯类物质的生化降解产生抑制。Kleere— 

bezem(1999)El 4]观察 到与 TA共存 的苯 甲酸、乙酸 

会抑制 TA的厌氧降解，抑制是部分不可逆的。李小 

明等(2000) 认为易降解有机质浓度(以COD计) 

低于 860mg／L时对 TA 的降解影响不大。 

不适 当的环境因素如温度 、pH，也会对微生物 

降解反应产生抑制。微生物降解 TA的最适温度为 

3O～34 C，最适 pH 为中性。 
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5．2 生物处理工艺与反应器 

通过对 TA 生物降解过程 中的抑制 因素 的研 

究 ，提出了如下的工艺改进 ：当有易 降解基质与 TA 

共存时，以二级反应器(分段)处理废水，使易降解基 

质与 TA 分别在两个反应器 中降解_1 ；防止反应 

器中 TA 的累积 ，避免 TA 的浓度抑制 ；加强调节措 

施 ，尽可能避免运行条件的剧烈变动 。 

在反应器方面，为提高处理效率 ，加强了对复合 

反应器的研究一 io]，Kleerebezen等(1999)_】 认为 

UASB反应器的去除率低 ，当改装成复合反应器后 ， 

通过 80d的启动期 ，TA 的厌氧转 化能力呈指数增 

长，容积去除负荷增大了 1O～20倍以上；所谓复合 

反应器即在原 UASB反应器中加入聚酯泡沫颗粒 ， 

聚酯颗粒上形成生物膜后就如同颗粒污泥 ，污泥的 

停 留时间显著延长。厌氧复合反应器的优越性表明： 

稳定的污泥性能和足够长的泥龄对 TA的提高去除 

速率很重要 。 

5．3 物化技术 

Grossetete等(2000)_】 利用多色光与单色光在 

有氧条件下照射聚对苯二甲酸乙二醇酯的改性聚 

酯，可以诱导脂肪链氧化 ，产 生氢的过 氧化物 ，形成 

乙 酸与 甲酸，检 测 到脂 肪 链 断 链 后 产 生 的 TA。 

Ishibashi等 (2000)一” 用紫外光照射 TA 的 NaOH 

水溶液 ．在 TiO：膜催 化剂上 的 TA转 化为羟基产 

物 ，并有相应的活泼氧化物产生。由此推测光催化反 

应不但 能分解 TA，而且 由于活泼性氧化物 的产生 

还能加速氧化其他化合物。 

用超声波和 H O 处理 含 TA 的工业废水 ，能 

够取得较好的效果 。TOC浓度 6390mg／L的 TA生 

产废水 ，在 pH 为 3，H O。投 加量 为 500mg／L时， 

TOC去除率为 7O％u 。 

光解、超声波 、H O 氧化 技术可能为处理 TA 

废水提供新的途径。 

6 结 1音 

酸析法的TA回收率很高，成本也高，宜用于 

TA废水的预处理；在好氧与厌氧环境中，TA都能 

被微生物降解，生物法是处理 TA废水的主体 ，厌氧 

生化法处理高浓度 TA废水有其优越性，但 TA的 

去除率较低，好氧生化法去除速度快、效率高；实际 

废水处理一般采用物化与生化联合工艺；针对抑制 

生物降解 TA 的因素及现行工艺存在的问题 ，提出 

了新的处理工艺，开发了新型反应器。新的物化方法 

为处理 TA废水提供了新的途径 。 
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TREATM ENT TECHNoLoGY oF W ASTEW ATER CoNTAINING TERPHTHALIC ACID 

GUAN Bao—hong，XU Gen—liang，ZHAO De—ming，W ANG Kan 

(Depart of environ．Sci atlg eng，Zhejiang Hnl'V，Hangzhou 310027，China) 

Abstract：Terephthalic acid is a common organic pollutant which is poisonous and toxic to organism to some 

extent． Degradability of terephthalic acid and factors inhibiting biodegradatin were reviewed．Physico— 

chemical and biochemical treatment technologies of wastewater containing terephthalic acid are introduced． 

At the end of this paper are briefed ，the development of technologies on decomposing terephthalic acid and 

treating wastewater containing terephthalic acid． 

Key words：industrial wastewater；terephthalic acid；wastewater treatment technology 

聚四氟 乙烯(PTFE)双向拉伸微孑L滤膜取得重要成果 

由宁波市昌祺氟塑料制品有限公司和宁波市膜分离重点实验室共同承担的“聚四氟乙烯微孔滤膜的研 

制生产关键技术”科技项 目于 2002年 5月 27日在宁波通过专家鉴定。由来 自全 国分离膜的知名专家组成的 

鉴定委员会委员听取了承担单位的工作报告及生产现场考察，对可以连续生产宽 1．3米的高质量 PTFE微 

孔滤膜感到鼓舞，这标志着我国具有 自主知识产权 PTFE微孔滤膜进入产业化阶段。承担单位在宁波市科 

技局 的支持下，产学研紧密结合 ，经过三年多的数百次小试、中试和生产规模试验 ，已掌握了从 PTFE选材、 

压延膜的制作到微孔膜的拉伸、定型各项工艺过程的关键技术，并建成自行设计、制造的生产设备。通过膜孔 

径、通量、孔性能的测定，微孔膜的各种孔径规格可分别控制在 0．1～1 m范 围，孔分布和均匀性好 ，孔隙率 

达到 8O ～9O 。鉴于 PTFE塑料具有耐温性好 ，抗强酸、碱、有机溶液和氧化剂 ，又有电绝缘 、不粘、不燃性 

和无毒、与生物相容性的特点 ，PTFE微孔膜的 网状形态结构 ，对相应 尺寸粒子有优异截 留性 能，透气不透 

水，通量大，其相关制品可在环保、电子、医药、食品、服装等重要领域中应用，市场广阔，专家对这一具有创新 

意义的项 目完成评价很高 ，并希望尽快形成 PTFE膜制品 ，参与国际竞争。 

(陈姗妹 供稿) 
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