
甲烷氯化物好氧微生物降解动力学

高永宝1，高菲2，吴鹏2，沈爱萍1，成彪2，刘胜利2
（1.江苏梅兰化工有限公司研究所，江苏 泰州 225300；2.武汉工程大学环境与城市建设学院，湖北 武汉 430074）
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（COD）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9.3g/L，混合液挥发性悬浮固体质量浓度为8.6g/L，COD为300 mg/L的好氧污泥125 mL与50 mL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COD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0.6426，最大比降解速率为3.8，饱和常数为305.45。
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Abstract: To explore the aerobic sludge in the water pollution separator of the environmental engineering center, chemical oxygen demand (COD) of the pre-treated and anaerobic treated methane chloride wastewater was used as a monitoring object. The industrial wastewater was dealt with bio-degradation. The aerobic sludge’s mixed liquid suspended solids and mixed liquor volatile suspended solids is 9.3 g/L and 8.6 g/L, and the COD value is 300mg/L. Methane chloride wastewater was experienced pre-treated and anaerobic treated. 125mL of aerobic sludge and 50 mL of methane chloride wastewater were mixed together in a beaker. The COD value was measured with the same time interval. According to the Lawrence – McCarty equation, the degradation rate of organic pollutants in water were characterized with the overall rate constant and degradation mechanism was studied via calculating the reaction order, the maximum degradation rate and saturation constant. The results show that the degradation of methane chloride in wastewater needs the adaptive enzyme; the microorganism in aerobic sludge are seen as a whole. In the aerobic microorganism degradation kinetics of the methane chloride, the relationship of the saturation constant and the substrate concentration is continuous during the whole concentration range in the reaction order of 0.6426, the maximum degradation rate of 3.8 and the saturation constant saturation constant of 305.45.

Key words: Lao-Mai equation; saturation constant ratio; growth rate; substrate limited models

0  引言
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[1]。近二十年来，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[2]。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[3]。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[4]。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[5]。
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COD好氧降解规律的动力学方程。
1  实验部分
1.1实验试剂
化工废水(三氯甲烷质量浓度为16.2982 mg/L，CODcr值为6650 mg/L)；生活污水(COD值约为300 mg/L)；葡萄糖C6H12O6(AR)；尿素H2NCONH2(AR)；磷酸二氢钾KH2PO4(AR)；碳酸氢钠NaHCO3(AR)；无水氯化钙CaC2(AR)；六水合硫酸亚铁氨(NH4)2SO4•FeSO4•6H2O(AR)；硫酸银Ag2SO4(AR)；菲罗啉C12H8N2.H2O(AR)；七合硫酸亚铁FeSO4.7H2O(AR)；重铬酸钾K2Cr2O7(AR)；浓硫酸H2SO4(AR)。
1.2 实验仪器
河南英峪豫华循环水式多用真空泵SHZ-D型；上海数字式定量移液器100-1000μL；河南淇天数显鼓风干燥机101A型，上海梅特勒—托利电子天平AL204型；pH试纸；广东美的微波炉MM721NG1-PW；东台中凯亚消解罐；自制保温盒；吴江威信干燥箱WX881-1；温度计。
1.3实验操作
1.3.1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)的混合液悬浮固体浓度(MLSS)质量浓度为9.3g/L，混合液挥发性悬浮固体浓度(MLVSS)质量浓度为8.6g/L，COD为300mg/L。在不加其他外源物质的情况下，对好氧污泥曝气30min，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三次后，将经预处理及厌氧处理的出水分别倒入50mL于A、B、C三个烧杯中，依次加入125mL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MLSS和SVI。整个过程中每半个小时向烧杯中曝气2min并取样，过滤，测定COD值。
1.3.2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，搅拌清洗污泥三次后，将经预处理和厌氧处理的出水分别倒入50mL于A、B、C、D、E、F六个烧杯中，依次加入125mL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MLSS和SVI。每30min曝气2min，2h后取样，过滤，测定COD值。
2  降解机理的研究
2.1生物降解动力学原理
劳伦斯(Lawrence)和麦卡蒂(McCarty)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[6]。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：
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   (1)
根据底物比降解速率的定义可以列出方程：
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   (2)
根据公式（1）和公式（2）可得：
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     (3)
若KC远大于C，则方程适用于低有机物底物污水降解，公式(3)可推导得出：
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           (4)
  此时微生物处于衰减期，微生物的酶多未饱和[6]。
若C远大于KC，可忽略KC，适用于高浓度有机物条件，可以将公式(3)推导为：
C=[image: image10.png]


           (5)
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[7]。
2.2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COD监测值和好养污泥混合液基本数据，见表1.
表 1 好氧处理前废水及好氧污泥监测数据
Table 1 Data of sewage and sludge before reaction
	序号
	废水进水
COD（mg/L）
	MLSS（mg/L）
	SVI（mL/g）
	水温（℃）

	1
	2014
	8560
	17
	20

	2
	2020
	9420
	20
	20

	3
	2023
	8960
	19
	20


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V[image: image12.png]


   (6)
根据实验操作方法，以0.5h为时间梯度，5h为时间总跨度，做了3组平行实验。分别测量了COD随时间变化的数据，见表2。
表 2 反应时间对COD的影响
Table 2 The change of COD by the time

	1组
	2组
	3组

	t/h
	COD
/mg.L-1
	t/h
	COD
/mg.L-1
	t/h
	COD
/mg.L-1

	0
	2014
	0
	2020
	0
	2023

	0.5
	1640
	0.5
	1490
	0.5
	1494

	1
	1350
	1
	1170
	1
	1185

	1.5
	1050
	1.5
	870
	1.5
	882

	2
	755
	2
	590
	2
	595

	2.5
	415
	2.5
	409
	2.5
	410

	3
	245
	3
	239
	3
	240

	3.5
	120
	3.5
	115
	3.5
	118

	4
	80
	4
	72
	4
	80

	4.5
	46
	4.5
	40
	4.5
	45

	5
	32
	5
	30
	5
	40


选取多项式对3组实验数据进行拟合。以反应时间为变量，COD值作为因变量，结果如图1所示。
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图 1反应时间与COD关系拟合(20℃)
Fig. 1 The relationship between time and COD
根据数据拟合结果，3组数据拟合R2分别为0.9955、0.9979、0.9951，均大于0.99。二次多项式对于3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[8]。拟合所得二次多项式形式为：
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   (7)
将多项式(7)带入公式(6)中，两端取对数可得：
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   (8)
以(8)式中ln(-2at-b)为y轴，lnC相当于x轴，n为斜率，[image: image19.png]InK .



为截距，作图。对x和y进行线性拟合，所得的线性公式中的斜率n即为反应级数，拟合结果如图1所示：
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图 2 lnC与ln(-2at-b)关系拟合图(20℃)
Fig. 2  Relationship between lnC and ln(-2at-b)
根据图2可以看到，3个线性拟合的斜率分别为0.6405、0.651、0.6364。
取其平均值后n为0.6426，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。
2.3 
Vmax和KC的确定
进行了6组平行实验，测定了废水经过2h的好氧处理后出水的COD浓度，实验数据采用底物限制模型来进行模拟。
将公式(1)变换可得：
[image: image22.png]
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以1/C和1/V分别作为自变量x和函数值y，对数据组进行拟合，可以得到一条以[image: image24.png]


为斜率，以为[image: image26.png]


截距的一次函数图像，利用兰维福-布克图解法即可求出参数[image: image28.png]


和[image: image30.png]


。

表 3 好氧处理前后不同浓度废水及污泥监测数据
Table 4 The monitoring data of waste water and sludge after aerobic degradation
	序号
	进水COD
/mg.L-1
	MLSS
/mg.L-1
	SVI

/mg.L-1
	出水COD
/mg.L-1

	1
	2220
	8900
	17
	420

	2
	1800
	8640
	20
	410

	3
	1640
	9540
	19
	320

	4
	1460
	9320
	19
	260

	5
	1350
	8960
	18
	240

	6
	1050
	9340
	18
	190


根据表4数据，按照公式对数据进行拟合可得图3。
[image: image31.png]Iy

0.9
0.8

0.7

0.6

05 o7

04

0.3 v=80.181x+0.2625
02 R2=0.9445
0.1
0
0002 0004 0006  0.008

1/C





图 3  1/C与1/V动力学关系图(20℃)
Fig. 3 The kinetics curve relationship between 1/C and 1/V
根据拟合方程可得：
Vmax=3.8，KC=305.45。
故本实验相应的好氧降解动力学方程为[9]：
[image: image33.png]e



    (10)
3  结语
采用物理-生物的方法处理含三氯甲烷的工业废水，根据劳-麦方程，在KC远大于C的条件下，得出其降解机理为：
a. 反应级数为0.6424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。
b. 反应的好氧降解动力学方程为：[image: image35.png]e



，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。
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 —— 有机物底物的比降解速率；
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—— 有机物底物的最大比降解速率；
KC —— 饱和常数，当μ=0.5Vmax时的底物浓度，也可以称为半速率常数；
C —— 有机物底物浓度，mg/L；
C0 —— 污水原始有机物底物浓度, mg/L；
t —— 反应时间，h-1；
X —— 现存微生物群体浓度；
K1 —— [image: image41.png]
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