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摘 要：通过一种新型水触媒技术产生的自由基，处理含低质量浓度苯酚及其耐受细菌的焦化尾水，并探究苯酚的降

解和微生物灭活机理.结果表明：在进水苯酚质量浓度为 5 mg/L时，经水触媒处理 60 min后，苯酚质量浓度降
至检测限以下.荧光强度分析表明，苯酚氧化裂解分步进行，先产生有机中间产物，随后降解去除. pH、电导率
和氧化还原电位（ORP）分析表明，在强氧化性条件下含不饱和键的苯酚被逐步氧化降解.同时，微生物的电子
传递系统活性（ETSA）和膜通透性在 3 min内均下降 98%以上，表明水触媒产生的羟基自由基将苯酚氧化分解
的同时可令体系中的微生物细胞结构破坏，导致细菌被灭活.水触媒技术展现出有效处理焦化尾水的潜力.
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Abstract：Hydroxyl radical which was produced by a novel water catalyst technology was adopted to treat coking wastewater
with low phenol concentration and its resistant bacteria after biochemical processes . And then袁 the study explored the
mechanism of phenol degradation and microbial inactivation. The results indicated that the phenol concentration decreased
below the detection limit after water catalyst treatment of 60 min when the influent phenol concentration was 5 mg/L.
Fluorescence intensity analysis showed that oxidative cracking of phenol was carried out step by step袁 and organic
intermediates were produced at first and degraded subsequently. The pH袁 conductivity and Oxidation-Reduction Potential
渊ORP冤 analysis showed that phenol containing unsaturated bonds was gradually oxidized and degraded under strong
oxidizing conditions. Meanwhile袁 the Electron Transport System Activity 渊ETSA冤 and membrane permeability of
microorganisms both decreased by more than 98% within 3 min袁 indicating that hydroxyl radical produced by water catalyst
can decompose phenol and destroy the microbial cell structure in the system thus causing the bacteria to be inactivated.
Water catalyst technology showed great potential for the effective treatment of coking tail water.
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当前我国能源消费结构还以煤炭为主，2020年其
消耗量上升至 49.8亿吨，占比仍然高达 56.8%[1].而煤
炭加工过程中，煤气厂、焦化厂、煤气发生站会产生大

量的焦化废水，其中含有大量以酚类为主的有机物污

染物[2].由于苯酚本身具有高毒性、致癌性和致畸性，
其废水排放到环境中后易被人体和动物经过口、呼吸

道、皮肤眼睛等接触途径吸收，对人体和环境造成巨

大的危害[3-4].因此，处理含有苯酚的焦化废水逐渐引
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起人们重视，目前该种废水在我国水污染控制中被列

为重点解决的有害废水之一[5]. 我国现有的焦化废水
处理技术主要为预处理寅生化处理寅深度处理的三
级处理工艺.但由于焦化废水中成分复杂，致使生物
处理效果未达预期，并存在功能微生物活性易受影

响，驯化出耐受细菌的问题[6-7].而含有低质量浓度苯
酚和耐受苯酚细菌废水进入水环境，可能会对流域生

态系统及其微生物群落多样性产生影响 [7-9].因此，需
对生化段尾水中残留苯酚和微生物进一步去除.

当前针对焦化废水常用的深度处理工艺有：生物

法、物理法以及化学法[2].生物法中，如生物滤池，技术
成熟，操作简单，但是对预处理条件要求比较苛刻，容

易堵塞[10].物理方法，如膜分离技术，采用超滤和反渗
透技术联合处理，使焦化尾水中苯酚得到良好的去除

效果，但处理成本较高，并且能耗大，存在二次污染和

膜易堵塞的问题[11-15].化学法，如以芬顿氧化为代表的
高级氧化技术利用铁和过氧化氢之间反应产生强氧

化性的·OH处理酚类，去除率较好[16].张伟等[17].曾采
用芬顿氧化法作为焦化废水 A2O工艺尾水的深度处
理单元，COD 和矿物油的去除率都能达到 70%以上.
但是芬顿氧化法需要消耗大量的硫酸亚铁固体和过

氧化氢，成本较高，并且增加了污泥产量和处理难

度 [18].因此，利用高级氧化法去除率良好的优点，同时
降低成本和减少催化剂投加具有较高的研究价值，而

水触媒技术则恰好具有这一特点.
水触媒技术是在电化学高级氧化技术的基础之

上发展出来的一种新兴技术，该技术基于电化学高级

氧化产生羟基自由基原理[19].电化学高级氧化可以彻底
矿化难降解有机污染物，具有运营成本低、无二次污

染等优点，已广泛应用于各类废水的处理研究中[20- 21].
而羟基自由基可以持续杀灭水中细菌，分解微生物的

细胞壁和细胞膜，致其失活，还可有效控制产生有害

副产物的量[22-23].但基于电化学高级氧化的水触媒技术
处理难降解有机物和微生物杀灭的研究却鲜有报道.

因此，本实验采用水触媒技术对含有低质量浓度

苯酚的焦化尾水进行处理，并进一步探究水触媒对于

废水中微生物活性的影响，以期达到低质量浓度苯酚

焦化尾水的有效降解和活性微生物杀灭的效果 . 同
时，通过对水触媒处理过程中 ETSA、膜通透性、氧化
还原电位（ORP）、电导率、pH和溶解氧（DO）等参数监
测分析，明晰水触媒降解苯酚的机理和降解过程产

物，以及灭活细菌的特性及效果.该方法有望提供一
种低成本高效处理焦化尾水的技术思路，拓宽水触媒

技术在污水处理领域的应用范围.

1 材料与方法

1.1 实验材料

以某公司开发的具有水触媒激发功能的净化机

为反应装置（见图 1），其铭牌参数如表 1所示.

实验所用废水为人工模拟苯酚溶液，质量浓度为

5 mg/L；加入 5 mL天津市某污水厂二沉池污泥到 10 L
模拟苯酚溶液中作为接种微生物，二沉污泥质量浓度

为 3 720~4 200 mg/L.
1.2 实验方法

容器加入模拟焦化尾水后，分别在 0，1，3，8，10，
20，30，40，50，60 min时取样，并过 0.45 滋m滤膜.苯酚
质量浓度采用液相色谱质谱联用仪（美国安捷伦

6410-B）检测；总有机碳（TOC）采用总有机碳分析仪
（日本岛津公司 TOC-V SPN）测量；污染物的荧光特性
采用荧光分光光度计（天津港东科技 F180）测量；电导
率、ORP 和 pH 采用多参数水质分析仪（WTW
Multi3430）测量.

ETSA一定程度可以反映微生物的呼吸能力，测
定过程首先添加 1 mL的 0.2%的 2-（对碘苯基）-3-
（对硝基苯基）-5-苯四唑（INT）到悬浮液摇床培养
30 min，然后向反应混合物中加入 1 mL的 37%甲醛，
再添加 5 mL甲醇摇床培养 10 min后使用紫外分光光
度计（日本岛津公司 UV-2700）在 485 nm处测定[24].膜
通透性对于维持线粒体膜电位至关重要，通透性的降

低则会引起细胞凋亡[25]，利用 茁-半乳糖苷酶的作用下
生成的邻硝基苯酚质量浓度和细胞膜通透性成正比的

特性进行测定[26]，操作过程首先添加 500 滋L、30 mM的
ONPG溶液到 5 mL细菌悬浮液后 35 益培养 2 h，离心

额定电压 220 V/50 Hz 外形尺寸 445 mm伊275 mm伊308 mm

有效容积 10 L 功率 350 W

水压范围 0.15~0.60 MPa 净重 9 kg

表 1 某净化机铭牌参数

图 1 水触媒净化装置示意

电源线

水触媒发生电极
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后利用紫外分光光度计在 415 nm下测定.因此，通过
ETSA和膜通透性的测量可以表征微生物的活性.

2 结果与讨论

2.1 苯酚去除效果

水触媒处理 60 min后，反应器中 TOC质量浓度的
变化规律如图 2a所示.结果表明，经水触媒处理 10min，
TOC质量浓度从 5.33上升至 5.53 mg/L；10~20 min快
速上升至最大值 6.23 mg/L；在 20~60 min TOC质量浓
度降至 4.77 mg/L. 0~20 min TOC质量浓度的上升是因
为细菌被水触媒产生的羟基自由基等一些强氧化剂

灭活，微生物裂解释放其胞内物质，从而增加了出水

TOC含量.在 20~60 min时，由于体系内的细菌类物质
基本灭杀完毕，同时伴随着苯酚被氧化降解，导致

TOC含量逐渐降低.
水触媒技术处理过程中，苯酚质量浓度随时间

的降解曲线如图 2b所示.结果表明，苯酚质量浓度从
0 min时的 5.54 mg/L不断下降，到 60 min时苯酚质量
浓度已完全降解至检测限以下.此外，冯俊生等和周
明华等研究表明，在苯酚氧化降解过程中会产生对苯

二酚、邻苯二酚、苯醌、丁烯二酸和草酸等开环降解产

物，而不是直接氧化为二氧化碳和水[27-28].有机化合物
在紫外和短波长的可见光激发下能发出荧光，因此，

本研究通过荧光强度扫描，探明苯酚降解过程有机荧

光物质质量浓度的变化，结果如图 3所示.随着反应
时间的延长，荧光强度峰值从 10 min时的 39.6 au快
速下降到 30 min的 24.4 au，在 40 min时突然剧烈上
升到 34.6 au.随后开始降低，直到 60 min时的 24.8 au.
这一结果表明，苯酚降解过程中产生有机中间产物，

仍然具有碳链，因此荧光强度在 40 min时增高可能是
由于苯酚裂解后产生的小分子有机中间产物数量达

到顶峰，40~60 min时有机中间产物逐渐被降解去除.
结果表明，水触媒技术对含低质量浓度苯酚废水具有

较好的去除性能，然而苯酚以及中间产物的降解去除

机理尚不明确.
2.2 电导率、pH和 ORP的变化规律

为进一步探究水触媒去除苯酚的机理，对反应过

程中的电导率、pH、ORP进行监测，电导率的变化曲
线如图 4a所示.电导率从 0 min时的 878 滋S/cm下降
到 60 min时的 756 滋S/cm，并且电导率的下降曲线与
苯酚降解曲线高度一致.因为苯酚为电解质，易形成
氢离子和苯酚负离子.所以，电导率的下降与苯酚质
量浓度的下降具有直接关系. pH曲线如图 4b 所示，

随着反应进行，pH值迅速升高至 8.4，这是由于生成
羟基自由基过程中同时生成自由电子，自由电子与水

中 H+反应生成氢气，从而 pH升高[29].
ORP变化曲线如图 4c所示，随着反应的进行，ORP

从 0min时的 168mV急剧上升至 10 min时的 618mV，
随后减缓上升至 60 min 时的 693 mV.由于羟基自由
基等活性物质具有强氧化能力[30]，体系内 ORP与羟基
自由基的质量浓度变化密切相关.水触媒装置启动时
持续并大量产生羟基自由基，且羟基自由基质量浓度
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相对于苯酚是过量的，致使苯酚被氧化消耗的羟基自

由基远小于其产生量，因此苯酚降解过程中 ORP持续
升高.待羟基自由基产生与消解达到相对平衡之后，
ORP维持在高位，这进一步强化苯酚的去除效果.

2.3 微生物灭活效果与机制

由于羟基自由基的强氧化能力会对微生物带来

破坏性伤害[31]，于是可通过检测表征微生物活性的ETSA
和膜通透性，揭示水触媒灭活微生物的机理. ETSA能
够表征微生物的呼吸酶活性和电子传递状态，以及微

生物的供电子能力[32].膜通透性可以反映微生物的活

性及存活能力，水触媒对微生物 ETSA以及膜通透性
的影响结果如图 5所示.结果表明，0 min时，ETSA和
膜通透性水平分别为 2.36 滋g/（mg·h）和 0.213 滋M.水
触媒处理 1 min后，ETSA和膜通透性水平大幅下降至
1.05 滋g/（mg·h）和 0.04 滋M；3 min时二者已分别降至
0.04 滋g/（mg·h）和 0.01 滋M的极低水平.这表明在水
触媒作用下，产生的羟基自由基可破坏微生物的膜结

构，并最终导致蛋白质和基因变性，微生物呼吸活动

停止.因此，水触媒可作为有效的灭菌手段，应用于焦
化尾水深度处理中微生物的去除[33].

3 结 论

（1）水触媒技术在处理焦化尾水过程中展现出优
异的苯酚去除性能，60 min内针对模拟焦化尾水中的
苯酚近乎可以完全去除.通过 TOC含量和荧光强度检
测，明确了水触媒作用下苯酚降解过程会产生小分子

有机中间产物.
（2）水触媒反应中溶液电导率下降 100 滋S/cm左

右，同时产生的自由电子与羟基自由基反应，导致溶

液 pH上升. ORP分析表明水触媒反应开始后，溶液中
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ORP会在 10 min 内从 150 mV 上升到 600 mV 以上，
将含不饱和键的苯酚氧化分解.
（3）ETSA 和膜通透性在水触媒反应开始 3 min

内分别下降 98%和 99%以上，这表明在水触媒过程
中溶液中的微生物被迅速灭杀，呼吸活动停止，膜结

构被破环，阻止了焦化尾水中耐受苯酚细菌排入自然

环境.
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