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液晶面板显影液废水中常见物质对 TMAH 厌氧降解的影响
曹依晴,吕　 娟∗,董佳奇,倪　 琪,欧昌源
(上海理工大学环境与建筑学院,上海　 200093)

摘　 要　 四甲基氢氧化铵(TMAH)是薄膜晶体管液晶显示器(TFT-LCD)生产过程中所产生显影液废水的主要成分,具有强碱

性和生物毒性。 为研究显影液废水中常见物质对 TMAH 厌氧生物降解的影响,文中选取实际显影液废水中常见的二甲基亚

砜(DMSO)、
 

N-甲基吡咯烷酮(NMP)、
 

二甲基乙酰胺(DMAC)和硫酸盐作为研究对象,分别考察了其对 TMAH 厌氧去除和生

成产物的影响。 批次试验结果表明,质量浓度为 500~ 3
 

000
 

mg / L 的 DMSO 和质量浓度为 50 ~ 1
 

000
 

mg / L 的 DMAC 对 TMAH
的厌氧去除无明显影响;较高质量浓度(300 ~ 2

 

000
 

mg / L)的 NMP 会抑制 TMAH 及中间产物三甲胺的降解,引起三甲胺的累

积;硫酸盐(100~ 2
 

000
 

mg / L)会抑制 TMAH 的降解,导致中间产物积累。 且这 4 种物质都对产甲烷菌的活性具有抑制作用,
进而导致甲烷产量降低。 研究结论可为实际显影液废水厌氧处理的工艺设计提供理论参考依据。
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Abstract　 Tetramethylammonium
 

hydroxide
 

(TMAH)
 

is
 

the
 

main
 

component
 

of
 

the
 

developer
 

wastewater
 

produced
 

in
 

the
 

production
 

process
 

of
 

thin
 

film
 

transistor
 

liquid
 

crystal
 

display
 

(TFT-LCD),
 

which
 

has
 

strong
 

alkalinity
 

and
 

biological
 

toxicity.
 

In
 

order
 

to
 

study
 

the
 

effect
 

of
 

common
 

substances
 

in
 

developer
 

wastewater
 

on
 

the
 

anaerobic
 

biodegradation
 

of
 

TMAH,
 

this
 

study
 

selected
 

DMSO,
 

NMP,
 

DMAC
 

and
 

sulfate
 

in
 

actual
 

wastewater
 

of
 

LCD
 

panel
 

developer
 

as
 

the
 

research
 

objects,
 

their
 

effects
 

on
 

the
 

anaerobic
 

removal
 

of
 

TMAH
 

and
 

intermediates
 

were
 

investigated,
 

respectively.
 

The
 

batch
 

test
 

results
 

showed
 

that
 

DMSO
 

with
 

a
 

mass
 

concentration
 

of
 

500 ~ 3
 

000
 

mg / L
 

and
 

DMAC
 

with
 

a
 

mass
 

concentration
 

of
 

50~ 1
 

000
 

mg / L
 

had
 

no
 

significant
 

effect
 

on
 

the
 

anaerobic
 

removal
 

of
 

TMAH.
 

Higher
 

mass
 

concentrations
 

(300 ~ 2
 

000
 

mg / L)
 

of
 

NMP
 

inhibited
 

the
 

degradation
 

of
 

TMAH
 

and
 

the
 

intermediate
 

product
 

trimethylamine,
 

thereby
 

causing
 

the
 

accumulation
 

of
 

trimethylamine.
 

Sulfate
 

(100~ 2
 

000
 

mg / L)
 

inhibited
 

the
 

degradation
 

of
 

TMAH,
 

resulting
 

in
 

the
 

accumulation
 

of
 

intermediates.
 

And
 

these
 

four
 

substances
 

had
 

inhibitory
 

effects
 

on
 

the
 

activity
 

of
 

methanogens,
 

resulting
 

in
 

a
 

decrease
 

in
 

methane
 

production.
 

The
 

results
 

provided
 

a
 

theoretical
 

reference
 

for
 

the
 

process
 

design
 

of
 

actual
 

developer
 

wastewater
 

anaerobic
 

treatment.
Keywords　 developer

 

wastewater　 tetramethylammonium
 

hydroxide
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近十年来,随着人们对电子设备需求的快速增

长,薄膜晶体管液晶显示器(thin
 

film
 

transistor
 

liquid
 

crystal
 

display,TFT-LCD) 制造产业发展迅速,由此

产生的废水量急剧增加[1] 。 TFT-LCD 在制造过程

中会产生各种高浓度化学废水[2] ,包括酸碱废水、
含氟废水和有机废水[3] 。 浓缩和循环冷却系统等

环节产生的是酸性废水,酸碱、盐类和阻垢剂是其主

要的污染物;通过阵列湿法刻蚀工序和清洗等工艺

产生的是含氟废水,主要的污染物为氟化物、硝酸盐

和磷酸盐等;通过清洗、光刻、剥离和彩膜显影等工

艺产生的是显影液废水[4] ,主要污染物包括四甲基

氢氧化铵( TMAH)、二甲基亚砜( DMSO)、季铵盐、
丙酮和甲酰胺等。

其中,TMAH 作为有机强碱( pH 值≈12),常用

作光刻工艺中的光刻胶显影剂和蚀刻剂[5] ,是 TFT-

LCD 显影液废水的主要成分, 质量浓度高达 20
 

g / L[6] 。 由于 TMAH 具有生物毒性和生物抗性,含
高浓度 TMAH 的显影液废水在排放之前必须经过

适当的处理[7-8] 。 针对 TMAH 废水的处理技术,主
要包括化学氧化[9] 、膜蒸馏[10] 、 吸附[11] 、 离子交

换[12] 、电渗析[5]和活性污泥法。 其中,活性污泥法是

半导体和 TFT-LCD 行业中最常见的处理含 TMAH 废

水的工艺[13] 。 目前已有学者[2,6,14-16] 对 TMAH 的厌

氧降解进行研究,其研究的 TMAH 质量浓度在 500 ~
5

 

000
 

mg / L,这些研究表明,当 TMAH 质量浓度为 2
 

000
 

mg / L 时,去除效果最佳,此时去除率最高能达到

96. 37%。 TMAH 的厌氧降解途径[6,17]如图 1 所示,经
过脱甲基作用生成了中间产物三甲胺(TMA)、二甲胺

(DMA)、甲胺(MMA) [18] ,而 TMAH 中的有机氮则经

过氨化作用最终转化为氨氮。

图 1　 TMAH 的厌氧降解机理[6,17]

Fig. 1　 Anaerobic
 

Degradation
 

Mechanism
 

of
 

TMAH[6,17]

　 　 然而,目前的研究多数针对模拟 TMAH 废水展

开,实际 TFT-LCD 生产过程中产生的除 TMAH 以外

的其他物质是否会对 TMAH 的降解产生影响尚未

明确。 在 TFT-LCD 生产过程中,DMSO、N-甲基吡咯

烷酮(NMP)和
 

二甲基乙酰胺(DMAC)通常被常用

做剥离剂使用,其在废水中的质量浓度会根据不同

的工艺有所波动,一般为 500 ~ 4
 

000
 

、1
 

000 ~ 2
 

000
 

mg / L 和 800 ~ 1
 

500
 

mg / L,而硫酸盐主要来自于前

段的加酸调节 pH, 其质量浓度为 1
 

000 ~ 5
 

000
 

mg / L[19-22] 。 本研究选取 TFT-LCD 显影液废水中常

见的 4 种物质:DMSO、NMP、DMAC 和 SO2-
4 为研究

对象,根据其在实际废水中的含量,设置不同的浓度

梯度, 通过批次试验探究上述 4 种物质对厌氧

TMAH 降解的影响,以期为实际 TMAH 废水的工艺

设计提供理论参考依据。

1　 材料与方法
1. 1　 试剂与仪器

主要 试 剂: C4H13NO、 ( CH3 ) 3N、 ( CH3 ) 2N、
CH3NH2、 C2H6OS、 C4H9NO、 C5H9NO、 Na2SO4、
( NH3 ) 2HPO4、 NH4Cl、 K2HPO4、 KH2PO4、 MgSO4 ·
7H2O、 CaCl2·2H2O、 FeSO4 ·7H2O、 CoCl2 ·6H2O、
NiCl2·6H2O、MnSO4·4H2O、CuSO4·5H2O、NaHCO3、
浓盐酸 ( 36% ~ 38%)、 NaOH、 NaKC4H4O6、 纳氏试

剂。 以上试剂除特殊标注外均为分析纯,上述试剂

中除 C4H13NO 从麦克林集团购入以外,其余均从国

药集团购入。 论文中涉及的主要化学物质中文名

称、化学分子式、英文名称及英文缩略语如表 1
所示。

主 要 仪 器: ICS-1100 型 离 子 色 谱 ( 美 国

ThermoFisher)、756PC 型紫外可见分光光度计(上海
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　 　 表 1　 文中主要化学物质
Tab. 1　 Main

 

Chemicals
 

in
 

this
 

Paper
中文名称 化学分子式 英文名称 英文缩略语

四甲基氢氧化铵 C4 H13 NO tetramethylammonium
 

hydroxide TMAH

二甲基亚砜 C2 H6 OS dimethyl
 

sulfoxide DMSO

三甲胺 (CH3 ) 3 N trimethylamine TMA

二甲胺 (CH3 ) 2 N dimethylamine DMA

甲胺 CH3 NH2 monomethylamine MMA

N-甲基吡咯烷酮 C5 H9 NO n-methylpyrrolidone NMP

二甲基乙酰胺 C4 H9 NO n,n-dimethylacetamide DMAC

舜宇恒平科学设备有限公司)、Mulit
 

N / C
 

3100
 

型

TC / TN 分析仪(德国 Jena
 

Co
 

)、PHS-3C 型
 

pH
 

测试

仪(上海雷磁科学仪器有限公司)、PLUS-E2-40TH
型超纯水机(南京易普易达科技有限公司)、DHG-
9154A 型电热恒温干燥箱(上海恒科学仪器有限公

司)、GC
 

7890B 型气相色谱(GC-FID) (美国 Agilent
 

Technologies
 

)、BSD-TX370 型恒温摇床振荡器(上

海博迅生物仪器有限公司)。
1. 2　 批次试验

课题组前期的研究表明,进水 TMAH 质量浓度

为 1
 

870
 

mg / L(TOC = 986. 37
 

mg / L)时,厌氧生物反

应器运行性能最佳,因此,本试验的 TMAH 初始质

量浓度设为 1
 

800
 

mg / L(TOC = 949. 40
 

mg / L)。
将取自稳定运行的厌氧处理 TMAH 生物反应

器内的污泥置于 250
 

mL 的锥形瓶中,外加模拟

TMAH 废水,其具体组分如表 2 所示,控制每个锥

形瓶中的污泥质量浓度与厌氧生物反应器内

[ (3
 

300±100)
 

mg / L]相同,泥水混合液总体积为

200
 

mL。 试验开始前在锥形瓶鼓入足量的氮气,
确保厌氧状态。 用橡胶塞密闭,外接集气袋来收

集产生的沼气。 试验开始前,采用 HCl 和 NaOH
调节反应器内溶液 pH 值为 7. 0 ± 0. 1。 先在摇床

中驯化稳定 7
 

d,摇床转速为 150
 

r / min,反应温度

控制在(38±1) ℃ ,试验周期为 48
 

h。 待锥形瓶内

稳定运行后, 保持其他试验条件不变, 向模拟

TMAH 废水中分别外加一定浓度梯度的 DMSO、
DMAC、NMP 和 SO2-

4 。 试验过程中将反应结束后

的水样通过 0. 45
 

μm 的有机系滤膜过滤,检测分

析反应前后 TMAH、 TOC、 TN、 氨氮和中间产物

TMA、DMA、MMA 浓度的变化,同时分析试验过程

中 CH4 和 CO2 的产生情况,探究上述 4 种共存物

质对 TMAH 降解的抑制作用。
表 2　 模拟 TMAH 废水成分

Tab. 2　 Composition
 

of
 

Simulated
 

TMAH
 

Wastewater
组分 质量浓度 / (mg·L-1 ) 组分 质量浓度 / (mg·L-1 )

C4 H13 NO 1
 

800 CaCl2·2H2 O 2. 4

(NH3 ) 2 HPO4 20 FeSO4·7H2 O 0. 8

NH4 Cl 20 CoCl2·6H2 O 0. 72

K2 HPO4 12 NiCl2·6H2 O 0. 72

KH2 PO4 7. 2 MnSO4·4H2 O 0. 6

MgSO4·7H2 O 3. 6 CuSO4·5H2 O 0. 2

1. 3　 分析与计算方法

氨氮参照《水和废水监测分析方法》 [23] 标准进

行检测; TN、 TOC 由 TOC / TN 分析仪 ( Mulit
 

N / C
 

3100,Jena
 

Co,德国)检测[24] ;TMAH 的浓度使用离

子色谱仪 ( ICS-1100, Thermo, USA ) 进行检测[6] ;

TMAH 降解中间产物 TMA、DMA、MMA 的浓度使用

气相色谱仪 ( GC
 

7890B,
 

Agilent
 

Technologies,
 

美

国)进行检测[25] ;CH4 和 CO2 使用集气袋进行收集

后,使用气相色谱仪( GC9800,灵华,上海) 进行分

析,采用热导检测器(GC9800,灵华,上海)和碳分子
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筛填料柱( TDX-01,2
 

m×3
 

mm) [26] ,根据不同出峰

时间对 CH4 和 CO2 进行区分。
根据 TMAH 的降解途径(图 1)可知,TMAH 中

TN 以有机氮的形式存在,且可按照 1 ∶1的摩尔比转

化为氨氮。 因此,采用氨氮转化率评估 TMAH 降解

过程中有机氮的转化情况,计算方法如式(1)。

α1 = C
C0

× 100% (1)

其中:α1———氨氮转化率;
C ———出水氨氮质量浓度,mg / L;
C0———进水 TN 质量浓度,mg / L。

图 2　 不同浓度 DMSO 对 TMAH 降解与生成产物的影响

Fig. 2　 Effects
 

of
 

Different
 

Concentrations
 

of
 

DMSO
 

on
 

TMAH
 

Degradation
 

and
 

Products

TOC 去除率可以用来评估 TMAH 降解过程中

有机碳的降解情况,其计算方法如式(2)。

α2 =
C′0 - C′

C′0
× 100% (2)

其中:α2———TOC 去除率;
C′ ———出水 TOC 质量浓度,mg / L;
C′0———进水 TOC 质量浓度,mg / L。

2　 结果与讨论
2. 1　 DMSO 对 TMAH 去除的影响

首先研究了不同质量浓度 ( 0、 500、 1
 

000、
2

 

000、3
 

000
 

mg / L)的 DMSO 对 TMAH 降解的影响。
图 2 表示 DMSO 对反应器内 TMAH 去除、氨氮转

化、中间产物组成以及产气量的影响。
如图 2( a)所示,未加 DMSO 时,TMAH 的去除

率为 65. 50%,当 DMSO 质量浓度增加至 500
 

mg / L
时,出水 TMAH 去除率几乎无变化,说明 DMSO 质

量浓度较低( <500
 

mg / L)时,对 TMAH 的去除无影

响。 TMAH 发生厌氧降解时将有机氮转化成氨氮,
所以氨氮转化率也维持相对稳定[图 2( b)]。 进水

DMSO 质量浓度从 500
 

mg / L 增加至 3
 

000
 

mg / L
时,TMAH 去除率从 65. 30%降低到 61. 40%,有机氮

向氨氮的转化过程受到较小的抑制作用,因此,氨氮

转化率亦有降低趋势,表明较高质量浓度( 500 ~
3

 

000
 

mg / L)的 DMSO 对 TMAH 的厌氧生物降解产

生较小抑制作用。 而此时 TOC 去除率却从 61. 77%
逐渐提高至 70. 00%,研究[27] 表明,DMSO 在厌氧条
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件下可经过生物降解将有机碳转化为无机碳,导致

外加 DMSO 时 TOC 去除率提高。
结合图 2 ( c) 可知,未加 DMSO 时,出水中无

TMA 的积累,表明 TMAH 降解过程产生的 TMA 已

经被完全转化, DMSO 质量浓度增加到 500
 

mg / L
时,检测到有 TMA 的积累,DMSO 质量浓度从 500

 

mg / L 增加至 3
 

000
 

mg / L 时,TMA 的积累量从 8. 70
 

mg / L 增加到 19. 70
 

mg / L,表明 DMSO 对 TMA 的降

解具有一定的抑制作用。 此外,随着 DMSO 浓度的

增加, 出水 DMA 质量浓度稳定在 10. 00 ~ 14. 00
 

mg / L,表明 DMSO 对 DMA 的降解无明显影响。 当

DMSO 浓度为 0
 

时,MMA 的浓度高于其他浓度梯

度,这可能是 TMA 的降解过程未受到抑制,可完全

图 3　 不同浓度 NMP 对 TMAH 降解与生成产物的影响

Fig. 3　 Effects
 

of
 

Different
 

Concentrations
 

of
 

NMP
 

on
 

TMAH
 

Degradation
 

and
 

Products

转化为 DMA,DMA 的继续分解导致 MMA 积累。 随

着 DMSO 质量浓度从 500
 

mg / L 提高到 3
 

000
 

mg / L,
出水中 MMA 的质量浓度从 13. 85

 

mg / L 增加到

34. 27
 

mg / L,表明 DMSO 的存在不仅抑制 TMA 的

降解,同时还抑制 MMA 的降解,从而导致 MMA
累积。

TMAH 厌氧降解过程中产生的气体组分主要为

CH4 和 CO2(图 1)。 如图 2(d)所示,不同 DMSO 浓

度梯度下 CO2 的产气量较少且几乎相同,而随着

DMSO 质量浓度从 0
 

提高到 3
 

000
 

mg / L,CH4 的产

量由 11. 98
 

mL 降低到 9. 50
 

mL。 一些研究[18,28-29]
 

表明,在 DMSO 废水的厌氧处理过程中,不完全的

DMSO 降解会产生 CH4、H2S 和甲醛等,其中 H2S 和

甲醛等抑制性中间体对微生物有毒,抑制产甲烷菌

的活性,导致在 DMSO 降解产 CH4 的前提下,CH4

的产量依然减少。
2. 2　 NMP对 TMAH 去除的影响

在研究 NMP 对 TMAH 降解的影响时, 外加

NMP 的质量浓度分别为 0、 100、 300、 500、 1
 

000、
2

 

000
 

mg / L。 NMP 对反应器内 TMAH 去除、氨氮转

化、中间产物组成以及产气量的影响如图 3 所示。
反应 器 内 未 加 NMP 时, TMAH 去 除 率 为

79. 90%[图 3(a)]。 随着 NMP 质量浓度从 0
 

增加

至 2
 

000
 

mg / L, TMAH 去除率从 79. 90% 降低至

28. 40%。 而当 NMP 质量浓度从 0
 

增加到 100
 

mg / L
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时,氨氮转化率从 74. 94%增加到 75. 98%,TOC 去

除率从 77. 23%增加到 78. 28%[图 3(a)、图 3(b)]。
研究[21,30]表明,NMP(112

 

mg / L)在厌氧条件下可发

生生物降解,生成 N-甲氨基丁酸,N-甲氨基丁酸可

通过氨化作用将有机氮转化成氨氮。 由此可知,出
水中的氨氮可能是由 TMAH 和 NMP 中的有机氮共

同转化而来,所以氨氮转化率和 TOC 的去除率有所

增加。 而随着 NMP 质量浓度继续从 100
 

mg / L 增加

至 2
 

000
 

mg / L,氨氮的转化率从 75. 98% 降低至

25. 99%,TOC 去除率从 78. 28%降低到 26. 53%。 由

此可见,较高 NMP 质量浓度(300 ~ 2
 

000
 

mg / L)下,
可能会抑制厌氧降解的过程,导致 TMAH 中 TOC 和

有机氮向无机碳和氨氮的转化受到抑制,此时即使

存在 NMP 的厌氧降解,氨氮的转化率和 TOC 去除

率依然呈降低趋势,说明 NMP 的存在会对 TMAH
的厌氧降解产生抑制作用。 且随着 NMP 浓度的增

加,其抑制作用越明显。
此外,当 NMP 浓度为 0 时,出水中 TMA、DMA

和 MMA 的质量浓度分别为 0、8. 50、27. 90
 

mg / L[图
3(c)],中间产物的积累量相对较少。 而随着 NMP
的质量浓度逐渐增加到 500

 

mg / L,出水 TMA 浓度

急剧增加。 NMP 质量浓度达到 2
 

000
 

mg / L 时,TMA
的积累量高达 252. 75

 

mg / L。 由此可得,NMP 抑制

了 TMA 的降解,进而引起 TOC 去除率下降。 同时,
出水中仅能检测到少量的 DMA 和 MMA,也进一步

验证了 TMA 的降解受到抑制,这也与氨氮的转化率

降低一致。
当 NMP 质量浓度从 0

 

增加到 100
 

mg / L 时,
CH4 的产量由 13. 46

 

mL 增加到 14. 77
 

mL,CO2 产

气量无明显变化[图 3( d)]。 研究[30-31] 表明,厌氧

条件下 NMP 降解的中间产物琥珀酸半醛和甲醇可

被进一步降解矿化,最终产物是 CH4 和 CO2。 因

此,少量 NMP(100
 

mg / L)存在时可以观察到产气量

的增加。 但当 NMP 质量浓度超过 100
 

mg / L 时,随
着 NMP 浓度的增加,CH4 和 CO2 产气量逐渐降低。
当 NMP 浓度增加到 2

 

000
 

mg / L 时,CH4 和 CO2 产

量低至 3. 42
 

mL 和 0. 31
 

mL,表明 NMP 的存在会抑

制 TMAH 降解过程中 CH4 和 CO2 的产生。 Loh
等[20]发现 NMP(106

 

mg / L)可能影响活性污泥中微

生物的活性,抑制产甲烷菌的生长,从而导致沼气产

量下降。

2. 3　 DMAC 对 TMAH 去除的影响

为了评估 DMAC 对 TMAH 降解的影响,在不同

DMAC 质量浓度(0、50、100、300、500、1
 

000
 

mg / L)
下进行批次试验。 图 4 展示了 DMAC 对反应器

TMAH 去除、氨氮转化、中间产物组成以及产气量的

影响。
未加 DMAC 时,出水 TMAH 质量浓度为 160. 99

 

mg / L,有机氮质量浓度由进水的 276. 92
 

mg / L 转化

成 252. 83
 

mg / L 的氨氮,TMAH 去除率和氨氮转化

率 分 别 为 95. 40% 和 91. 34%, TOC 去 除 率 为

94. 69%,此时的氨氮全部由 TMAH 及其中间产物中

的有机氮转化而来 [ 图 4 ( a)、 图 4 ( b)]。 随着

DMAC 质量浓度从 0
 

提高到 1
 

000
 

mg / L,TMAH 去

除率、TOC 去除率和氨氮转化率维持在 88. 90% ~
95. 40%、92. 78% ~ 94. 69%和 88. 35% ~ 91. 30%,这
表明 DMAC 浓度对 TMAH 去除和氨氮转化无明显

影响。 研究[32] 表明,在厌氧生物反应器中,DMAC
可被降解为乙酸盐和氨氮。 由图 4(a)、图 4( b)可

知,DMAC 质量浓度从 0
 

提高到 1
 

000
 

mg / L 时,
TMAH 去除率和氨氮转化率维持稳定, 表明了

DMAC 在厌氧反应器内发生了生物降解,将部分有

机氮转化成氨氮。
不同 DMAC 浓度梯度下,出水中均未检测出

TMA 残留,表明 TMAH 降解过程中产生的 TMA 均

可被完全降解,DMAC 浓度对 TMA 降解无明显影

响。 DMA 和 MMA 质量浓度基本维持稳定,保持在

12. 00~14. 00
 

mg / L 和 11. 00 ~ 17. 00
 

mg / L。 结果显示

DMAC 对 TMAH 及其中间产物的降解几乎无影响。
随着 DMAC 质量浓度从 0

 

提高到 1
 

000
 

mg / L,
CH4 产量从 3. 46

 

mL 增加到 12. 26
 

mL。 由于 DMAC
的厌氧降解可生成乙酸盐,而乙酸盐在厌氧条件下

可被转化为 CH4
[33] ,进而引起反应过程中 CH4 产气

量的增加。
2. 4　 硫酸盐对 TMAH 去除的影响

研究[34-35]表明,当硫酸盐和有机物存在于在同

一厌氧体系时,硫酸盐还原菌会与产甲烷菌竞争底

物,且对底物争夺能力较强。 Sarti 等[36] 在厌氧序批

式反应器中以正丁醇为碳源处理高浓度硫酸盐废

水,发现进水 SO2-
4 质量浓度超过 1

 

000
 

mg / L、
CODCr / SO2-

4 <4 时,CH4 的生成受到抑制。 此外,硫
酸盐被还原生成的硫化物能够接近并穿透细胞膜进
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图 4　 不同浓度 DMAC 对 TMAH 降解与生成产物的影响

Fig. 4　 Effects
 

of
 

Different
 

Concentrations
 

of
 

DMAC
 

on
 

TMAH
 

Degradation
 

and
 

Products

入细胞体内,对产甲烷菌和其他厌氧细菌直接产生

毒害作用。 本试验选择质量浓度梯度为 0、 100、
300、500、1

 

000、2
 

000
 

mg / L 的 SO2-
4 进行试验,研究

了不同浓度的 SO2-
4 对 TMAH 降解过程的影响。

SO2-
4 对反应器内 TMAH 去除、氨氮转化、中间产物

组成以及产气量的影响如图 5 所示。
如图 5(a)、图 5( b)所示,随着 SO2-

4 质量浓度

从 0
 

提高到 2
 

000
 

mg / L,出水中 TMAH 的质量浓度

从 505. 44
 

mg / L 增加到 1
 

709. 14
 

mg / L,TMAH 去除

率从 75. 00%降至 8. 70%,说明 SO2-
4 存在下 TMAH

的降解受到抑制。 由于进水中的有机氮和有机碳全

部来自于 TMAH, TOC 去除率和氨氮转化率与

TMAH 去除率有相同趋势。 由此可知,低质量浓度

的 SO2-
4 (100

 

mg / L)已经开始抑制系统内 TMAH 的

降解,且随着 SO2-
4 浓度的提高,抑制作用逐渐增强,

当 SO2-
4 质量浓度为 2

 

000
 

mg / L 时,TMAH 的去除率

低至 8. 70%。
同时发现,随着 SO2-

4 浓度的提高,出水中 TMA
的累积量逐渐增加[图 5(c)]。 当 SO2-

4 质量浓度为

500
 

mg / L 时,TMA 浓度达到峰值,表明 SO2-
4 的存在

会抑制 TMAH 降解过程中 TMA 的转化;而当 SO2-
4

质量浓度超过 500
 

mg / L 时,TMA 浓度开始下降,出
水中也未检出 MMA。 对比图 5(a),当 SO2-

4 质量浓

度高达 1
 

000
 

mg / L 时, TOC 去 除 率 已 下 降 至

15. 59%,说明高浓度的 SO2-
4 直接抑制了 TMAH 的

降解,进而导致出水中 TMA 的浓度大幅下降。
未加 SO2-

4 时,CH4 的产气量为 14. 94
 

mL,随着

SO2-
4 浓度的逐渐增加, CH4 的产气量逐渐降低。

SO2-
4 质量浓度增加到 2

 

000
 

mg / L 时,CH4 的产气量

低至 1. 42
 

mL[图 5(d)]。 沼气产量下降是因为硫

酸盐还原菌的存在会抑制产甲烷菌的活性,甚至对

产甲烷菌具有毒害作用。
3　 结论

本文研究了 TFT-LCD 显影液废水中 4 种常见

物质对 TMAH 厌氧降解过程的影响, 主要结论

如下。
(1)在不同的 DMSO 质量浓度梯度(0 ~ 3

 

000
 

mg / L)下,DMSO 对 TMAH 的去除和氨氮的转化几
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图 5　 不同浓度 SO2-
4 对 TMAH 降解与生成产物的影响

Fig. 5　 Effects
 

of
 

Different
 

Concentrations
 

of
 

SO2-
4

 on
 

TMAH
 

Degradation
 

and
 

Products

乎没有影响,但会对中间产物的降解产生抑制,引起

MMA 累积。 同时会抑制产甲烷菌的活性,导致 CH4

的产量减少。
(2)低质量浓度 NMP (100

 

mg / L)对 TMAH 的

厌氧降解影响很小。 质量浓度为 300 ~ 2
 

000
 

mg / L
时,TMAH 的厌氧降解受到抑制,尤其会抑制中间产

物 TMA 的降解和产甲烷菌的活性。
(3)质量浓度为 0 ~ 1

 

000
 

mg / L 的 DMAC 对

TMAH 的降解几乎没有抑制作用,反应器内 TMAH
去除率和氨氮转化率稳定维持在 88. 90% ~ 95. 40%
和 88. 35% ~ 91. 30%。 但 DMAC 的厌氧降解会提高

CH4 产量。
(4)SO2-

4 质量浓度在 100 ~ 2
 

000
 

mg / L 时,会严

重抑制 TMAH 的厌氧降解,且浓度越高,抑制作用

越明显。 SO2-
4 质量浓度提高至 2

 

000
 

mg / L 时,
TMAH 去除率仅为 8. 70%。 SO2-

4 的存在还会对产

甲烷菌产生明显的抑制作用,进而降低反应器中

CH4 产量。
以上研究结果可为实际液晶面板显影液废水的

厌氧处理工艺设计提供理论参考依据。
4　 展望

根据试验结果及实际显影液废水的特点,在实

际工程应用中建议将原废水稀释 5 ~ 10 倍再进行诸

如升流式厌氧污泥床( UASB)等厌氧生物处理,温
度设置在 38

 

℃ ,pH 值调至 7。 由于实际显影液废

水中的 SO2-
4 主要来自于前段废水预处理的加酸调

节 pH,应当避免硫酸的加入,而采用盐酸进行调节。
而针对 DMSO 和 NMP 对 TMAH 降解的抑制,可考

虑将实际工艺中产生上述两类物质的废水单独处

理,或先进行水解酸化预处理以后,再与 TMAH 废

水混合。 厌氧尾气可采用酸洗脱氨和碱洗脱硫工艺

处理。 废水经厌氧处理后,可与其他废水混合进入

厂区废水处理厂进行生物脱氮处理。
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