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遵守比尔定律范围和方法灵敏度

在实验条件下
,

军
一

浓度介于 一

微克 毫升遵守比尔定律
,

但校正曲线不

通过原点 显色液中乙醇浓度愈高愈接近原

点 表观摩尔吸光系数 ’ 一
,

升
·

摩尔
一 , ·

厘米
一 ,

桑德尔灵敏度为 巧 纳克
·

厘米
一

九
、

方法的准确度和精密度

吸取通过阳离子交换柱的水样适量 含

明
一

微克以内 于 毫升比色管巾
,

加

水补足至 毫升
,

按实验方法测定吸光 宽 所

得结果列于表
、
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微生物膜 电极的研究

孙 裕 生 刘 宪 梅
河 北 轻 化 工 学 院

摘要 本文介绍了用四种微生物膜制备的 电极及其侧定废水 的试验情况 结果表明 , 电极对

标准物质线性响应范围为 一 , 响应达到平衡时间为 对低限浓度溶液 到 对高

限浓度溶液
,

连续稳定地工作寿命在 天以上 用该电极和
,

标准法对照测定 种废水的 值 , 测定

结果的相关性较好

在水质监测中
,

生化需氧量 的

测定广泛采用需时 天的标准检验法
,

虽然

也出现了差压法
、

库仑法等仪器测定方法
,

但

测定时间并未缩短
,

而近年来出现的微生物

膜电极法是一种快速测定方法 一
,

如经过完

善后用于实践
,

则对监控废水处理等工作具

参加本试验工作的还有高云生
、

贺桂荣
、

刘良玉
、

单

金会
、

刘进
、

冯秀娟
、

安文德
、

白君素等



有重要意义
。

本文简介笔者研究的四种微生

物膜 电极的制备及试验情况

一
、

徽生物膜 电极的制备 及 试

脸方法

微生物膜 电极主要由薄膜氧电极

和表面已固定化微生物的纤维素膜组成
,

其

结构示于图
。

鱼鱼鱼鱼

图 微生物膜  电极

氧电极 透气薄膜 固定化 微生物膜
微孔纤维素膜 , 电极帽

,

薄膜氧电极

参照南京化工研究院研 制 的微 量氧 电

极川 的基本结构
,

试制了分别充以氢氧化钾

溶液 (24 多) 和醋酸盐缓冲溶液 (pH 6. 2) 的

两种原电池式氧电极
。

前者灵敏度高
,

但易

损害透气膜外的微生物
,

影响电极的寿命;后

者灵敏度低于前者
,

但有利于延长电极的寿

命
.
透气薄膜宜选用透水率低

、

微孔均匀的

聚四氟乙烯薄膜
,

也可用聚乙烯和聚丙烯薄

膜
,

其厚度小于 50 拌m
·

2

.

微生物的筛选和培养

本研究筛选出的四种微生物是
: 谷氨酸

菌
、

啤酒废水微生物
、

焦化废水微生物和淀粉

活性污泥微生物
.

四种微生物的培养方法基本相同
,

但培

养条件有差异
.
谷氨酸菌的培养基成分是:

葡萄糖 (2% )
、

玉米浆 (0
.
5多)

、

尿素(0
.
5 多)

、

N
,

Hz
p

o. (
0

.
1 多) 及少量 Mg

、

F
e
、

M
n

盐
.

科 学 10 卷 6 期

微生物接种于培养液中
,

在 30 土 l℃ 的摇末

上振荡 16 小时
,

经离心分离得到湿菌体后用

磷酸盐缓冲溶液洗涤两次
,

再进行分离后保

存于冰箱中备用
.
焦化废水微生物培养基成

分为适量葡萄糖
、

牛 肉膏
、

蛋白陈和苯酚等
.

培养温度和时间分别为 32 土 l℃和 24小时
.

3
.
60 D 电极的制备

将培养好的适量湿菌体均匀地固 艺化于

微孔纤维素膜上(孔径视微生物大小而定
,

一

般约 0
.
4弓那m )

,

将该膜紧贴于氧电极透气漠

表面
,

使微生物夹于透气膜与纤维素膜之间
,

再放上垫圈和内压帽
,

旋紧电极帽后浸人磷

酸盐缓冲溶液稍加活化
,

即可正常工作
.
本试

验采用操作简便的吸附和涂 层 法 固定 微 生

物
。

微生物量应尽量保待一致
.
试验证月

,

在饱和量附近范围内变化
,

对电极响应信号

大小影响不大
.

4. 试验方法

用微生物膜电极测定 B( )D 的试验装置

示于图 2
.
测定 BO D 的方法是

:先在皿量池

中注入磷酸盐缓冲溶液 (0
.
05 M

,
p

H 7

.

0)

,

则

处于恒定状态(温度
、

搅拌速度恒定及被氧饱

和) 下的溶液中的溶解氧分子
,

扩散通过 电

极的微生物层和透气膜进人氧电极的速率一

定
,

输 出一稳定的电位(或电流 )
,

再将以磷酸

盐缓冲溶液做稀释剂配制的含等量葡萄糖和

谷氨酸的标准系列依次换人 测量池
,

但用一

种浓度更换另一种浓度的标准之前
,

需用磷

酸盐缓冲溶液使电极输 出电立恢 复 至 起 始

值
。

与缓冲溶液处于相同状态的标准溶液中

的溶解氧和有机物分子均向电极微生物层扩

散
,

但因微生物对有机物发生同化作用而耗

氧
,

使扩散至氧电极的氧分子减少
,

并在几分

钟内建立起新的平衡
,

输出电位降至新的稳

态值
.
据此

,

可绘制出输出电位降低值与对

应标准溶液浓度间的关系曲线
.
最后

,

在同

样条件下测定稀释至适当浓磨的废水样
,

得

其导致输出电位降低值
,

从标准曲线上查知

相当于标准溶液的浓度
,

再根据 BO D S 标准
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图 2

‘微生物膜 电极

B O D 侧定装置示意图

2.测量池 3
.
水浴套 今

.
循环式恒温水

浴 5. 电磁搅伴器 6
.
缓冲瓶 7

.
鼓气泵 8. 记录仪

法
‘习
确定的标准 Bo D 物质浓度与其 BO D

值的对应关系
,

计算出废水样的 BO D 值
.

二
、

电极性能测试及测定废水样结果

1
.
线性响应范围和响应时间

试验表明
,

谷氨酸菌
、

啤酒废水微生物
、

锭粉活性污泥微生物三种膜电极的线性响应

范围为 10 一50 m g/L ; 焦化废水微生物膜 电

极的线性响应范围为 10 一 60 m g /L (见图 3)
.

响应时间 (从电极浸人溶液到达稳态值时间)

均在 4 m in (对低限浓度溶液) 到 7 m in (对

高限浓度溶液)内
.

图 斗 溶液 pH 值 的影响

1.谷氨酸菌膜电极 (允 m gl L
,

30 ℃) ; 2 .焦化废水

微生物膜电极 (50 m g/ L
,

27 ℃) ; 3 .啤酒废水微生

物膜电极 (30 m g /L ,

30 ℃); 4.淀粉活性污泥微生

物膜电极 (30m g/L
, 2 7 ℃)

.

溶液温度变化对电极响应影响情况见图

5. 溶液温度升高
,

微生物活性增强
,

响应信

号增大
,

当达到最高值后
,

再继续升温
,

则微

生物活性下降
,

响应信号迅速减小
。

虽然四

种膜电极对温度变化的敏感性不尽一致
,

但

均约在 30 ℃以后
,

灵敏度明显增加
,

可见适

宜范围宜选 25 一30 ℃
,

并且恒温精度愈高
,

愈有利于提高测定的重现性
.

氏乡‘�招令翻把
一争E�牟令泪留

浓度 (P P m )

图 3 B O D 电极对标准系列线性响应范围

七谷氨酸菌膜电极 2 .啤酒废水微生物膜电极
3. 焦化废水微生物膜电极

组度《℃.

图 5 溶液温度的影响

1。焦化废水微生物膜电极 (40 二g ZL ) 2
.
谷氨酸菌漠

电极 (知 m g /L ) 3. 啤酒废水微生物膜 电极 (30 0 9 1

L ) 4.淀粉活性污泥微生物膜电极 (切m g /L )

2
.
溶液 pH 值的影响

溶液 pH 值变化对电极响应影响情况见

图 4
.
可知

,

适宜的 pH 值范围为 6一8.

3
.
溶液温度的影响

4
.
无机盐和一些重金属离子的影响

共存无机盐对微生物的活性可产生抑制

或促进作用
。

试验 表 明
,

N
a

CI 浓 度 低 于

0
.
7外时

,

对淀粉活性污泥微生物活性稍有抑
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制作用
,

对其他三种微生物无影响
.
( N H

,

)

:

5 0

;

浓度低于 0
.
6 汤时

,

对焦化废水微生物活

性有促进作用
,

对淀粉活性污泥微生物稍有

抑制作用
,

对其他两种微生物无影响;N
oN q

浓度低于 。
.
5多时

,

对淀粉活性污泥和焦化废

水微龙物分别产主明显抑制和促进作用
,

对

其他两种微生物无明显影响; N’a zs 浓度超过

O
、

O 弓%
!讨

,

对四神微生物的活性均产生明显

影响
.

以 40 m g/L 葡萄糖溶液为底液
,

分别 旧

人 50 m g/L 的 F
e‘+ 、

M

n “+ 、

P b

, +
、

e
u , + 、

H g
“+ 、

cr 以
一

等离子试验
,

表明 H g2+
、

cr

z

以
一

对微

生物活性的影响最明显
.

5
.
B O D 电极的寿命及稳定性

试验表明
,

内充醋酸盐缓冲溶液的焦化

废水微生物膜电极可连续稳定 地 工 作 20 天

以上
,

啤酒废水微生物膜电极可连续地工作

10 天以上
.
内充强碱溶液的四种微 主 物 膜

电极 可连续稳定地工作 6 天以上
.
在稳定工

作期间
,

经多次月于测定标准溶液
,

其结果相

对偏差小于 士 7 %
.
在标准检验法中

,

规定测

定含葡萄糖和谷氨酸各 150 m g /L 的标准容

液
,

要求测定结果的重现性在2 00 士 37 m g / L

范围内
,

即允许相对偏差为 土 1 8
,

5 汤
,

可见

BO D 电极法的测定情度优于标准检验法
.

6
.
废水试样的测定

用 BO D 膜电极法和标准检验法对照测

定 7 种废水的 BO D 值
,

其结果列于表 1
、

表

2 和表 3
.
可见

,

与标准检验法要求的准确

度和清度相比
,

用微生物膜电极法测定某些

废水的 BO D 值可以满足要求
.

三
、

问题和讨论

1
.
用本试验研究的电极测定的废水均属

营养型废水
.
当用其测定化工

、

印染等有毒
、

难降解的废水时
,

仅焦化废水微生物膜电极

显示较好的效果
,

有待进一步研究
.

2
.
筛选

、

培养性能 良好的微生物及对其

进行固定化是制备优 良膜电极的关 键 技 术
,

这些方面尚存在一定问题
,

如微生物性能的

, o 卷 ‘ 期

表 1 谷氮酸菌膜电极(内充强碱溶液)

法与
‘

B
O 公

,

法测定结果比较

膜电极法
(爪 g / L )

8今

3 6 6 7

3 5 7 1

20 5

相对偏差
(% )

一 1 2
。

,

2
。

4

1 2

。

2

一 33
。

4

.

*

该哎水中含难被电没漠内微生物降解的物质 如动
、

植物油等较多
,

故使测定结果偏低
.

表 2 啤酒废水微生物膜电极(内充强碱溶液)

法与 B O D
,

法测定结果比较

!!!泛水种类类 B O D ,

法法 膜甩极法法 相对偏羞
___

(((((m g /L ))) (m g /L ))) (% )))

东东明渠渠 1舫舫 一 一 - 一 一

—— ;习{{{
一

6
。

555

污污水水 2称称 4 2 99999 之
.
666

3333333 0 00000 一 0
。

,,

2222222222222222222222222222222222222222222
。

lll

制制酒厂厂 l特特

{ ; ;;; : ; :::::废废水水 2井井井井井

食食品厂厂 l###

;{;;;
3斗000 一 l

。

222

废废水水 2俘俘俘 3 1 000 一 1
。

,,

食食 堂 卜水道心水水 17444 17000 一 2
。

333

啤啤酒厂{稀)废水水 33444 32000 一 4
。

222

淀淀粉厂废水水 86444 95666 10 。

666

表 3 焦化废水微生物膜电极(内充醋酸盐缓

冲溶液)法与 B o D ,

法测定结果比较

废废水种类类 B O D ,

法法 膜 电极法法 相付偏羞羞
(((((m g /L ))) (m g /L ))) (% )))

3333333333333333333331000000000000000000000000000东东明集集 l### 27555
l梦}}}

一 6
。

888

污污水水 2井井井井 ! 333

吐吐吐吐吐吐吐

;;;枯!}酒J一一
{ ;;; ; ; ::: ; ; ;;;

_

;
:
;;;废废水水水水水水

食食品厂废水水 3 , 000 3耳000 一 2
。

888

味味精厂废水水 3 1000 29000 一 6
。

,,

食食堂 下水道污水水 9之之 !0 555 1 4
‘

lll

啤啤酒厂 (稀 )废水水 32斗斗 3 0 多多 一 弓
‘

999

淀淀粉厂咬水水 86444 76000 一 12
.
000

重现生不够理想
,

尚未用包埋固定化法制得

较哩想的微生初膜
,

共存盐对微生物活性影

响研究也不 深人等
.

3
.
试验证明

,

膜电极的稳定性和寿命与

存放和维护方法有密切关系
.
不用时浸泡在

磷酸盐缓冲溶液并放于温度较低的 环境 中
,

( 下转第39页)
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过高铜损失量加大
,

过低二段沉铜渣中铜品

位降低
.
第二段加含硫废水沉铜时的流量可

按 Sz 一 “

理论投加量
”

的 1
.
1 倍左右投加

,

相

应第二段上清液 pH 约在 3
.
7一4 之间

,

加量

过高时铜渣中会多带人铝等杂质
,

使铜品位

降低
,

过低时又可能使二段处理中铜回收率

低于 ” 多
.
第三段中和处理时碱性 废 水 的

投加量一般按上清液 pH 6
.
5 ~ 7

.
5控制

,

如碱

性废水过多 pH 控制值 可加大到 8
.
5.

4
.
在第一段及第三段处理时 采 用 改 进

后的水力变速反应等设备
,

不但构造 简 单
,

在反应过程中不 会 发 生 沉 渣 淤 积
,

而 且

全部液体由快速至慢速反应后不经收缩管直

接进人沉淀槽
,

比一般机械搅拌反应槽反应

后经连接管再进人沉淀槽效果要好
.
第二段

硫化法沉铜过程中采用新型一元化 设 备 后
,

不但处理效果好
,

操作简单
,

而且省去了一整

套硫化氢气体的回收除害装置
,

也不需另外

制备及投加回收剂 (N
aO H 溶液等)

,

槽内

呈负压
,

硫化氢全部被吸收利用
,

无废气排

出
。

,
.
第一段除铁后所产生的渣中含铁较高

并呈酸性
,

p
H 在 2

.
8 至 3

.
7 之间

,

不能单独

排放
.
第三段中和渣含水率很高约 98

.
26 一

99
.
7, 务

,

渣速沉淀很慢约 0
.
0 7一0

.
16 m m /

s ,

如将第一段渣送至第三段进液中进行统一处

理
,

不但所排渣都呈中性 (平均 pH 7
.
3)

,

同

时使第 三 段 排 渣 含 水 率 降 低 至 94
.
97 一

10 卷 6 期

99
.
17多

,

渣液量减少了 2
.
9一 3

.
3 倍

.
沉淀逮

度 提 高 到 0
.
1一0

.
22 m m /

。 即 沉 速 ]J0 快 了

38一 43 %
。

6

.

由于德兴铜矿选矿厂排出的尾矿浆量

一般大于矿山酸性水量 6 倍以上
,

如能在 一

段加石灰除 Fe
3十
的过程中改加尾矿浆除铁

,

不但能减少大量石灰费
、

贮运及制浆费
,

并且

可以减少很多渣的扬送及堆存量
.
从以上静

态及动态的试验来看是可能的
,

但其中也确

实存在较多问题
.
因一段 Fe 3+ 的去除率只

能在 97 多左右
,

过高会影响铜的回收率
,

过

低会影响铜的品位
,

在矿山酸性水质水量有

较大变动
,

尾矿浆中各种物质含量又 午波动

的情况下
,

如何保证投加准确
,

需迸一步进行

处理工艺
、

自控系统等研究
.
如这一新的课

题研究成功
,

即可以做到完全以废治废
,

铜回

收更加经济
.

7
.
本专题的研究虽然在处理矿山酸性水

的同时利用了部分其他工业废水
,

但实际上

还存在着全部工业废水在各种情况下如何最

佳地统一综合处理问题
.
如当含硫废水过多

的情况下如何利用及处理
,

如何回收作为酸

液供选矿调整 pH 用的矿山酸性水中的 铜
,

尾矿库低含硫废水处理
,

尾矿库及露采坑底

上百万吨铜如何回收等
,

这些间题的进一步

研究对矿山的规划
、

生产
、

环保
、

管理等部门

都是有用的
.

(收稿 日期 : 1988 年 斗 月 28 日 )
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定期向溶液中鼓空气
,

有利于保持其稳定性

和延长其正常工作寿命
.
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