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研究方向$甲烷氯化物处理及装置研发#节能减排#三废处理
:

文章编号!
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!
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甲烷氯化物好氧微生物降解动力学
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摘
!

要!以环境工程中心污质分离器中的好氧污泥为研究对象#经预处理及厌氧处理甲烷氯化物废水中的化

学需氧量!

JYQ

"作为监测对象#用生物降解法处理工业废水#对混合液悬浮固体质量浓度为
>:!

S

&

B

#混合液

挥发性悬浮固体质量浓度为
<:"

S

&

B

#

JYQ

为
!$$A

S

&

B

的好氧污泥
%#@AB

与
@$AB

经预处理及厌氧处理

的甲烷氯化物废水于烧杯中#定时取样#测定
JYQ

值
:

在低浓度条件下#利用劳伦斯麦卡蒂方程#用整体速率

常数表征水中有机污染物的降解速率#通过计算反应级数%最大比降解速率和饱和常数来研究降解机理
:

结

果表明$废水中三氯甲烷的降解需要诱导酶来完成#将好氧污泥中的微生物看作一个整体
:

甲烷氯化物好氧

微生物降解动力学中#底物利用速率与底物浓度之间的关系式在整个浓度区间上都是连续的#反应级数为

$:"&#"

#最大比降解速率为
!:<

#饱和常数为
!$@:&@:

关键词!劳伦斯麦卡蒂方程'饱和常数'比增长速率'底物限制模型

中图分类号!
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甲烷氯化物由于含有微生物难降解的成分#

如何用生物法处理甲烷氯化物一直是困扰环保界

多年的难题(

%

)

:

近
#$

年来#甲烷氯化物的生物降

解越来越多的受到关注#厌氧脱氯已被发现(

#

)

:

本

研究已发现好氧脱氯作用
:

但关于甲烷氯化物的

好氧降解机理#还未见报道
:

微生物降解实质上是将有机物转化为自身新

陈代谢所需要的物质#并从中获取能量(

!

)

:

微生物

需要具有与酶相应的基因#从而才能拥有降解水

中相应污染物质的能力(

&

)

:

废水中三氯甲烷的降

解需要诱导酶来完成#并且只有当环境条件中由

诱导底物存在时#该诱导酶才会被合成(

@

)

:

本文以经典的好氧微生物降解动力学模型为

基础#根据实验数据#对各种反应级数的动力学方

程进行拟合#找出符合本课题所研究的氯代有机

物废水
JYQ

好氧降解规律的动力学方程
:

%

!

实验部分

%:%

!

实验试剂

化 工 废 水 !三 氯 甲 烷 质 量 浓 度 为

%":#><#A

S

&

B

#

JYQ3W

值为
""@$A

S

&

B

"'生活

污水!

JYQ

值约为
!$$A

S

&

B

"'葡萄糖
J

"

X

%#

Y

"

!

F=

"'尿 素
X

#

7JY7X

#

!

F=

"'磷 酸 二 氢 钾

bX

#

LY

&

!

F=

"'碳酸氢钠
7,XJY

!

!

F=

"'无水氯

化钙
J,J6

#

!

F=

"'六水合硫酸亚铁氨!

7X

&

"

#

RY

&

*

82RY

&

*

"X

#

Y

!
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"'硫酸银
F

S

#

RY

&

!

F=

"'菲罗

啉
J

%#

X
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7

#

*

X

#

Y

!

F=

"'七合硫酸亚铁
82RY

&

*

?X

#

Y

!

F=

"'重铬酸钾
b

#

JW

#

Y

?

!

F=

"'浓硫酸

X

#

RY

&

!

F=

"

:

%:#

!

实验仪器

河南英峪豫华循环水式多用真空泵
RXMZQ

型'上海数字式定量移液器
%$$

!

%$$$

"

B

'河南

淇天数显鼓风干燥机
%$%F

型#上海梅特勒
Z

托利

电子天平
FB#$&

型'

I

X

试纸'广东美的微波炉

[[?#%7\%ZL)

'东台中凯亚消解罐'自制保温

盒'吴江威信干燥箱
)O<<%Z%

'温度计
:

%:!

!

实验操作

%:!:%

!

甲烷氯化物降解速率实验
!!

好氧污泥

!来自武汉工程大学创新工程实验室污染质分离

器"的混合液悬浮固体质量浓度!

[BRR

"为
>:!

S

&

B

#

混合液挥发性悬浮固体质量浓度!

[B4RR

"为

<:"

S

&

B

#

JYQ

为
!$$A

S

&

B:

在不加其他外源物质

的情况下#对好氧污泥曝气
!$AD-

#待好氧污泥颗

粒沉降后#抽出上清液并倒入蒸馏水搅拌清洗污

泥
!

次后#将经预处理及厌氧处理的出水分别倒

入
@$AB

于
F

%

_

%

J

三个烧杯中#依次加入
%#@AB

好氧污泥#混合成好氧污泥水
:

开始反应之前测定

好氧污泥水的
[BRR

和污泥体积指数!

R4.

"

:

整个
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!!!

过程中每半个小时向烧杯中曝气
#AD-

并取样#

过滤#测定
JYQ

值
:

%:!:#

!

甲烷氯化物降解速率实验
!!

无其他外

源物质#对好氧污泥!同前"曝气%沉降后#抽出上

清液#搅拌清洗污泥
!

次后#将经预处理和厌氧处

理的出水分别倒入
@$AB

于
F

%

_

%

J

%

Q

%

U

%

8"

个

烧杯中#依次加入
%#@AB

好氧污泥#混合成好氧

污泥水
:

开始反应之前测定好氧污泥水的
[BRR

和
R4.:

每
!$AD-

曝气
#AD-

#

#+

后取样#过滤#

测定
JYQ

值
:

#

!

降解机理的研究

#:%

!

生物降解动力学原理

劳伦斯!

B,̂ W2-32

"和麦卡蒂!

[3J,W0

P

"提出

的底物利用速率与反应器中微生物浓度及底物浓

度之间的动力学关系式#表明底物利用速率与底

物浓度之间的关系式在整个浓度区间上都是连续

的(

"

)

:

虽然废水的生物处理依靠混合的种属不定

的微生物#仍可利用单一菌种培养的成果#故该式

适用
:

将关系式引入有机物底物降解过程中$

$

"

$

A,N

:

;

:

<

:

!

%

"

根据底物比降解速率的定义可以列出方程$

$

"

=

K:

&

K8

>

"

K

!

:

$

=

:

"

>K8

!

#

"

根据公式!

%

"和公式!

#

"可得$

=

K:

K8

"

$

A,N

>:

;

:

<

:

!

!

"

!!

若
;

:

远大于
:

#则方程适用于低有机物底物

污水降解#公式!

!

"可推导得出$

:

"

2

=

;

%

>8

!

&

"

!!

此时微生物处于衰减期#微生物的酶多未

饱和(

"

)

:

若
:

远大于
;

:

#可忽略
;

:

#适用于高浓度有

机物条件#可以将公式!

!

"推导为$

:

"=

?

#

>8

!

@

"

!!

此时微生物处于对数增长区#底物的降解速

率与微生物的浓度无关#呈一级反应(

?

)

:

#:#

!

氯代烃废水的好氧降解反应级数的确定

由降解速率可得处理前原废水的
JYQ

监测

值和好养污泥混合液基本数据#见表
%:

!!

因为好氧污泥中微生物种类繁多#所以在本

实验中研究动力学模型时将好氧污泥中的微生物

看作一个整体#用整体速率常数表征水中有机污

表
%

!

好氧处理前废水及好氧污泥监测数据

1,962%

!

Q,0,5V/2̂ ,

S

2,-K/6*K

S

292V5W2W2,30D5-

序号
废水进水

JYQ

&!

A

S

&

B

"

[BRR

&

!

A

S

&

B

"

R4.

&

!

AB

&

S

"

水温&
C

% #$%& <@"$ %? #$

# #$#$ >&#$ #$ #$

! #$#! <>"$ %> #$

染物的降解速率
:

选用指数速率模型对本实验中

的好氧污泥进行反应级数的模拟$

速率
$

"=

K:

K8

"

;

:

:

%

!

"

"

!!

根据实验操作方法#以
$:@+

为时间梯度#

@+

为时间总跨度#做了
!

组平行实验
:

分别测量了

JYQ

随时间变化的数据#见表
#:

表
#

!

反应时间对
JYQ

的影响

1,962#

!

1+23+,-

S

25VJYQ9

P

0+20DA2

%

组
#

组
!

组

8

&

+

JYQ

&

!

A

S

&

B

"

8

&

+

JYQ

&

!

A

S

&

B

"

8

&

+

JYQ

&

!

A

S

&

B

"

$ #$%& $ #$#$ $ #$#!

$:@ %"&$ $:@ %&>$ $:@ %&>&

% %!@$ % %%?$ % %%<@

%:@ %$@$ %:@ <?$ %:@ <<#

# ?@@ # @>$ # @>@

#:@ &%@ #:@ &$> #:@ &%$

! #&@ ! #!> ! #&$

!:@ %#$ !:@ %%@ !:@ %%<

& <$ & ?# & <$

&:@ &" &:@ &$ &:@ &@

@ !# @ !$ @ &$

!!

选取多项式对
!

组实验数据进行拟合
:

以反

应时间为变量#

JYQ

值作为因变量#结果如图
%

所示
:

图
%

!

反应时间与
JYQ

关系拟合#

#$C

$

8D

S

:%

!

1+2W26,0D5-/+D

I

920̂22-0DA2,-KJYQ

!!

根据数据拟合结果#

!

组数据拟合
@

# 分别为

$:>>@@

%

$:>>?>

%

$:>>@%

#均大于
$:>>:

二次多项
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式对于
!

组实验数据的拟合程度很高#即用拟合

的二次多项式能够很好的逼近实验数据所得的复

杂函数图形(

<

)

:

拟合所得二次多项式形式为

:

"

'8

#

<

98

<

1

!

?

"

!!

将多项式!

?

"带入公式!

"

"中#两端取对数

可得$

6-

!

=

#'8

=

9

"

"

6-;

:

<

%6-:

!

<

"

!!

以!

<

"式中
6-

!

Z#'8Z9

"为
A

轴#

6-:

相当于

B

轴#

%

为斜率#

6-;

:

为截距#作图
4

对
B

和
A

进行

线性拟合#所得的线性公式中的斜率
%

即为反应

级数#拟合结果如图
#

所示
:

图
#

!

6-:

与
6-

#

Z#'8Z9

$关系拟合图#

#$C

$

8D

S

:#

!

=26,0D5-/+D

I

920̂22-6-:,-K6-

#

Z#'8Z9

$

!!

根据图
#

可以看到#

!

个线性拟合的斜率分别

为
$:"!!>

%

$:"@$>

%

$:"!"#:

取其平均值后
%

为
$:"&#!

#即为三氯甲烷废

水好氧降解动力学方程的级数
:

此级数表明#用活性污泥在降解中处于稳定

期#微生物的生长与死亡趋于平衡
:

#:!

!

$

A,N

和
;

:

的确定

进行了
"

组平行实验#测定了废水经过
#+

的

好氧处理后出水的
JYQ

浓度#实验数据采用底物

限制模型来进行模拟
:

将公式!

%

"变换可得$

%

$

"

;

:

$

A,N

#

%

:

<

%

$

A,N

!

>

"

!

以
%

&

:

和
%

&

$

分别作为自变量
B

和函数值
A

#

对数据组进行拟合#可以得到一条以
;

:

$

A,N

为斜率#

以为 %

$

A,N

截距的一次函数图像#利用兰维福
Z

布

克图解法即可求出参数
$

A,N

和
;

:

:

!!

根据表
!

数据#按照公式对数据进行拟合可

得图
!:

!!

根据拟合方程可得$

$

A,N

h!:<

#

;

:

h!$@:&@:

故本实验相应的好氧降解动力学方程为(

>

)

$

$

"

!4<:

!$@4&@

<

:

!

%$

"

表
!

!

好氧处理前后不同浓度废水及污泥监测数据

1,962!

!

1+2A5-D05WD-

S

K,0,5V ,̂/02 ,̂02W,-K

/6*K

S

2,V02W,2W59D3K2

S

W,K,0D5-

序号
进水

JYQ

&!

A

S

&

B

"

[BRR

&!

A

S

&

B

"

R4.

&!

A

S

&

B

"

出水
JYQ

&!

A

S

&

B

"

% ###$ <>$$ %? &#$

# %<$$ <"&$ #$ &%$

! %"&$ >@&$ %> !#$

& %&"$ >!#$ %> #"$

@ %!@$ <>"$ %< #&$

" %$@$ >!&$ %< %>$

图
!

!

%

%

:

与
%

%

$

动力学关系图#

#$C

$

8D

S

:!

!

1+2aD-20D3/3*WH2W26,0D5-/+D

I

920̂22-%

%

:,-K%

%

$

!

!

结
!

语

采用物理
Z

生物的方法处理含三氯甲烷的工

业废水#根据劳
Z

麦方程#在
;

:

远大于
:

的条件

下#得出其降解机理为$

$%

反应级数为
$:"&#&

表明本实验微生物处

于混合级区#在稳定期间#微生物细菌总数最高#

营养物质是微生物生长的限制因子
:

&%

反应的 好氧 降解动力学 方 程 为$

$ h

!4<:

!$@4&@T:

#底物利用速率与底物浓度之间的关系

式在整个浓度区间上都是连续的
:

符号说明!

$

+++有机物底物的比降解速率'

$

A,N

+++有机物底物的最大比降解速率'

;

:

+++饱和常数#当
!

h$4@$

A,N

时的底物浓

度#也可以称为半速率常数'

:

+++有机物底物质量浓度#

A

S

&

B:

:

$

+++污水原始有机物底物质量浓度#

A

S

&

B

'

8

+++反应时间#

+

Z%

'

>

+++现存微生物群体浓度
:

;

%

+++

$

A,N

;

R

:
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)
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工业水处理#

#$%!

#

!!

!

!

"$

>;%!:

MXF7\ )2D

#

B]Y'D,-;̀+5-

S

#

R] Q2;

d

D,-

S

#

20,6:

=2;/2,W3+5-0+2D-V6*2-3D-

S

V,305W/5V0+2-5-;9D5K2;

S

W,K,962 ,̂/02̂ ,02W0W2,02K9

P

AD3W59D,635;A20,95;

6D/A

(

'

)

:.-K*/0WD,6),02W1W2,0A2-0

#

#$%!

#

!!

!

!

"$

>;

%!:

!
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"

(

#

)

!
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Q

)
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#$$&:

'.F7\X5-

S

;
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