
� � 卷 � 期 科 学
。

��
。

有机氯农药 产 � � �
、

�
,

�
‘一� � � 和 �

,

�
’一 � � �

有较高的吸附容量 �其值分别 为 ��
�

� � � � �
,

��
·

� � � � � 和 ��
�

� � � � � �和富集效率
�

水样

流速在小于 �� � �� � �� 时
,

对其富集效 率 影

响甚小
,

富集效率在实验条件下接近 ��� 界
,

因此
,

� � � 一 ��� 可用于环境水中微量有机

氯农药的现 场采样富集
�
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�

�
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�� !∀�������

附量为其吸附容量的 �� �
,

则在水样流速不

超过 �� � �� � �� 时
,

可连续采样富集 � � � � 水

样而不会发生柱泄漏现象
�

需要说明的是
,

由于三种有机氯农药的

水溶解度都很小
,

柱动态吸附容量不易测定
,

但因富集柱存在溶质的柱头浓缩现象
,

故动

态吸附容量应略大于静态吸附容量
�

在 � �  系列树脂中
, � � � 一 ��� 的比表

面积最大
,

且 � � � 一 � �� 表面为非极性
,

所 以

� � � 一 ��� 对所述三种有机氯农药具有 较 大

的吸附容量
,

且吸附容量的大小顺序与农药

分子的分子量顺序一致
,

而与其水溶解度成

反比
,

这与文献〔�� 的结论相符
�

被 � � � 一 � �� 树脂富集的有机氯农药易

用少量石油醚洗脱
,

说明树脂与农药分子间

作用力较弱
,

只是农药分子的疏水部分吸附

到非极性树脂的表面
,

其作用力为范德华力
,

基本不涉及离子交换作用
�

本实验使用的 � � � 一 ��� 树脂柱具有 良

好的再现性能
,

重复使用 � 个月
,

富集效率未

见下降
。

三
、

结 论
�收稿 日期 � � � � 年 � 月 � � 日 �

国产高分子小球 � � � 一 ��� 对水 中微量

半导体材料生产排放污染物对活性

污泥酶活性的影响
�

许 晓 路 叶兆 杰
�浙江师范大学地理系� �浙江衣业大学环保系�

摘共 采用控制 � � �。 为 � �� � � � � � 的静态试验
,

研究 � � � �
、
� � , � 、

�� , � 、
� ��� � 对活性污泥脱氢酶

、

腺酶
、

蛋 白酶活性的影响
�

结果表明
,

抑制 �� � 脱氢酶
、

腺酶活性的 � � � , 浓度分 别为 ��
�

� � �� � � � �� 和 � �
�

�

� � � � � � �� � 抑制 � �帕 脱氢酶
、

脉酶
、

蛋白酶活性时
, � � , �

浓度分别为 � � �
�

� � � � � � � ��
、 � �

�

� � “� � � � ��
、

� � � � � � � � � �� � �
� � � 浓度则分别为 � ,

·

� � � � � � � ��
、 � �

�

�二� � � � � ��
、
�� �

�

� � � � � � � �� � 人
一�� �浓度

分别为 � � �
·

� � � � � � � � �
、

4 6 斗
.
6 m g /

9 M L S S
、

1 9 3

.

7 m g
/
9

M L S S

.

关恤词 半导体材料 ;活性污泥 ;酶活性
.
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近二十年来
,

信息科学迅速发展
,

对半导

体材料的需求量 日益增多
.
因而半导体材料

的毒性大小
、

排放废水的处理方法引起了人

们的关注
.
有关这些污染物的毒理学研究和

废水处理方法鲜有报道
.
本文就半导体材料

生产中的主要污染 物 G aA s、 G
a 3 +

、

I
n , + 对

活性污泥的生理生化影响进行了研究
,

为科

学合理地制订废水排放标准和治理半导体废

水提供参考
.

本试验使用的 G aA 。 经王水酸解后为五

价的砷和三价的稼 (与实际半导体生产过程

排放的废水中的价态相同)
,

因而也把 A
s
(v )

作为实验对象
,

以便了解 G
a3十和 A s( V ) 对活

性污泥的相互作用
.

12 卷 5 期

准确称取 2
.
允009 纯金属锢 (I

n
)

,

置于

300m l烧杯中
,

加人 40m l l一 1硝酸加热溶

解
,

冷却后移人 ”om l容量瓶
,

用 N oO H 调

节 pH g
.
, 左右

,

定容至刻度
,

即得浓度为5000

pp m 的 In 汁 标准贮备液
.

4
.
A s( V ) 标准的制备

用砷酸氢二钠 (A R )作为实验试剂
.

(二) 活性污泥的培养
〔
3,4 ,

活性污泥取于上海曹杨城市 污 水 处 理

厂
.
用人工配制的污水进行完全混合曝气培

养
,

空气用玻璃棉过滤
,

导气管每隔半月左右

清洗一次
.
人工污水的配方见表 1. 培养槽

体积为 loL
,

每隔 12h 投加人工污水一次
,

每

次为 6L
.
进出水的理化指标如表 2

,

活性污

泥基本性质如表 3.

材 料 和方 法

(一) 标准物质的制备t1, 习

1
.

G
a
A
。
标准贮备液的制备

准确称取 4
.
00009 纯砷化稼

,

置于 300m l

烧杯中
,

加人 50 m l王水加热溶解后
,

稀释于

卯om l的容量瓶中
,

并用 N a0 H 调节 pH 至

9
,

7 左右
,

定容至刻度
,

即得浓度为 80 ooppm

的标准贮备液
.
下列方程表示 G aA s 经王水

清洗后废水中最终形态:

表 l 人工合成污水配方

G aA s + SH N O 3十 4H C I节井= 色

H G
a C I

;
+ H

3
A s O

4
一 SN O :t

二 , 。二
}
贮存液浓度 1

吸液量
!
最瘫面

-

二兰兰一卜望生)
i竺竺些二卜竺到丝一

蛋 白陈
I
B ,

·

“
1

‘,

1

‘“7
·

,

黔 …
’

浏 :…
:矜Kc,

}

3 5
·

5 2

1

2 ,

}

“匕
’
匕

M g s o
;

1

3 ,
·

, ,

1

’

1 1 签竺
’

竺
-

NaC‘
}

‘4
·

2 ‘
}

‘,

}

j ,
·

〕乙

N
·
H

:
P o

。 _

}

‘。
·

, ,

}

’

i {

’

{

’

{ {

,

竺::.’-.至竺上公)竺
一竺一三一止二二

2.Ga3+

4HZO

标准贮备液的制备

准确称取 4
.
00009 纯金属稼

,

置于30om l

烧杯中
,

加入 20 一30 m n 十 l 盐酸
,

滴加几

滴俏酸
,

在水浴中加热使其溶解
,

冷却后移人

50 Om l容量瓶中
,

并用 N a0 H 调 pH 至 9. 7

左右
,

定容至刻度
,

即得浓度为 80 0 0pp m 的

G a3十 标准贮备液
.
下列方程表示了稼的最终

形态 ;

ZG a + 6H C I茱
二 二

、 Z G
a
C 1
3
+ 3 H

z

3
.

In 3+ 标准贮备液的制备

曝气池中污泥混合悬 浮 物 (M L ss) 浓

度保持在 2一3
.
09/L 左右

,

污泥沉淀比 (SV )

保持在 25 一40
.
污泥体积指数 (S VI ) 保持

在 100一200
,

B O D
,

负 荷 D
.
5 士 o

.
l k g / m

3 ·

d

.

为使所使用的活性污泥处于内源呼吸状

态
,

在测定前停加一次人工污水
.

(三 ) 活性污泥样品的制备[4]

取处于内源呼吸状 态 且 沉 降 30 m in 后

的活性污泥于离心管中
,

在 30O0r/ m in 下离

心 10 m in
,

弃去上清液
,

重复二次
.
经三次

洗涤
、

离心脱水后的活性污泥表面的有机物
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表2 进出水的理化指标

境 科 学

法 : 产g N 残/m g M Lss
·

h

.

指指标标 进水水 出水水 平均去除除 测定方法法
率率率率率(% )))))

CCC O DDD 703一78777 d孟
_

几 , 弓弓 9 1
。

222

]

重铬酸酸

(((m g/L ))))))))))))))))))))) 钾法法

BBB O D ,,
4 1 5 一53222 2 1一 5333 92 .222 碘量法法

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

SSS SSS 34一86
.666 14 。

8 一 3444 59
.
弓弓 重量法法

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

总总氮氮 3 1一8888 12 .5一4 666 , 0
。

888 奈氏试剂剂
(((m g /L ))))))))) 比色法法

总总磷磷 4 。

8 一9
。

777 3

.

3 一7
。

lll 2 8

。

333 铝蓝比比
(((m g/L ))))))))) 色法法

PPP HHH 6
.
, 一7

.777 6 。

3 一7
。

斗斗斗 P H S
一
222

型型型型型型酸度计计

BBB O D ,
::: 1 0 0 : 1 2

.
6 : 1

.

5 333

NNN : PPPPP

二
、

结 果 和 讨 论

(一) G aA s
、

G
a , +

、

I
n 3 +

和 A s( V ) 对

脱氢酶活性的影响

活性污泥处理有机污水
,

是一系列生物

参与下的氧化还原反应
.
在此过程中

,

脱氢

酶起着重要的作用
,

它使被氧化的物质的氢

活化
,

传递给特定的受氢体分子氧
.
因而脱

氢酶的活性也反映了活性污泥的活性
.

�饮�并澳会谧翁豁

表 3 活性污泥基本性质
......

曰
.......

-

冲
析项 目

1

v s s/S ,

}

、氮 , v s ,

{

。 , , 。 。 ,

_

、

气认 }
(知 尸知

{

r
“

~

’

一—一一二竺{全竺卜
~.
兰兰卜牛牛卜竺一

‘9 88年 ” 月
}

‘4
’

8

1

””
{

” 6

污染物浓度(m g/gM L S S)

图 1 G aA s、 G
a , + 、

I
n , +

对活性污
泥脱氢酶活性的影响

1
.
G aA s 2

.
G a , + 3

。

I
n 杆

和可溶性氮基本洗净
,

按测定要求称适量的

活性污泥
,

用缓冲液配制成 M Lss 确定的最

终反应体系
.

(四) 活性污泥脱氢酶活性的测定
「, ,6, 7J

采用三苯基四哇氮法
.
生成的红色产物

(三苯基甲腊)在 48 ,
n m 处比色测定

.
酶 活

性 以每毫克干污泥每分钟产生的三苯基甲腊

微克数表示
。

( 五) 蛋 白酶活性的测定
【吕

,

9]

采用 F ol li n 试剂法
,

生成的蓝色产物在

66onm 处比色测定
.
酶活性表示法: 产m ol

三氯乙醛可溶性产物 /m g M L Ss
·

h.

( 六 ) 脉酶活性的测定[s,l
0J

用奈氏试剂法测定
.
以 540n m 处吸 光

度的大小表示酶活性的强弱
.
酶 活 性 表 示

200 400 600 80 0 1000 12的

即
、
20 0

�%�最到徐属织谧城翅

六s(V )浓度 (m g/g M L SS )

图 Z N 叭H A ‘0 ;
对活性污泥脱氢酶活性的影响

e a A s
、

G
a , + 、

I
n , 十 、

A
s

(
v

) 对活性污泥

T T C 一

脱氢酶活性的抑制结果表明
:
在 30 一

32 om g/9 M L ss 浓度范围内
,

G
a
A
。 对活性

污泥脱氢酶活性的抑制呈线性相关(图1)
,

抑

制率达到 10 并 时
,

G
a

A
。
浓 度 为 80

.
3m g/g
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M L S S
.
在 100一400m g /9 M L SS 浓度 范 围

内
,

G
a 升 对活性污泥脱氢酶活性的抑制 也呈

线性 曲线相关(图 1)
,

抑制率 达 到 10 多 时
.

G a , + 浓度为 228
.
5m g /9 M L sS

.
在 100一500

m g/9 M L ss 浓度范围内
,

I
n

3+ 对活性污泥脱

氢酶活性的抑制呈对数曲线相关(图 1)
,

抑制

10 多 脱氢酶活性时
,

In 3+ 浓 度 为 2弓
.
4 m g / g

M L S S
.
在 414一llo6m g/ 9 M L SS 浓度范围

内
,

A
s(

v
) 对脱氢酶活性的抑制呈直线相关

(图 2)
,

抑制率达到 10 多 时
,

A
s(

v
) 浓度为

表 4 G aA S
、

G
a 3 + 、

I n
, +

和 A 。
( v )

料 学 12 卷 , 解

552
,

6
tn

g

/

9

M
L

S S

.

从表 4 可见
,

脱氢酶活性抑制 10 沁 时
,

G
a

A
s
、

G
a 3 +

、

A
s

(
V

) 浓度 各 为 50
.
3 、 2 2 5

.

,

和 552
.
6m g /9 M L SS

,

G
a

A
s 对脱氢酶 活性

的毒性作用大于 G a3+ 、

A
s(

V
) 毒性作用 之

和
,

说明 G a3+ 、

A
s(

V
) 可能是联合作用 毒

性
,

也可能 G aA s 在溶 液 中 逐 渐 溶 解 呈

A s( 111) 状态
.

各污染物对活性污泥脱氢酶活性毒性大

小顺序为 In3+ > G aA
s
> G a

, +

>
A

s

(
v

)

.

对活性污泥脱氮酶活性的抑制比较

毒物 名称 抑制曲线方程
抑制10 % 酶 活 } 抑制乃丽酶示

数( , ) { 性时浓度 } 性时浓度 }
I_

_

{ (m
g /9 M L ss) } (m

g /9 M L写处!二兰

浓度范围
g/9 M L s S)

G aA s 80 。

3 2 0 6

。

8 3 0 一320

G a , + 2 2 8
.

5 , 8 3
。

9 1 0 0 一400

In , +

y 二 0
.21 15 + 0.1219x

y 一 0.3592 + 0.0422x

y 二 一2 3
.
8 8 6 1 + 10

.
4 7 In

y ~ 一 1
.
4 3 6 8 + 0

.
0 2 0 7 ,

9 8 3

7 9 5

9 7 0

0 2 斗

2 5
。

4
1 0 6

。

6
1 0 0 一 , 0仓

A s( V ) 5 , 2
。

6 1
2

7 7

。

1
4

1
4 一 1106

表 5 G aA 气 G 矿十 、

ln

’+

和 A s( v ) 对活性污泥服酶活性的抑制比较

毒物名称 相关系数
抑制10 % 酶活
性时浓度

(m g /9 M L ss)

抑制2弓% 酶活
性时浓度

(In g /9 M L ss)

浓度范围
(m g /9 M L sS)

G aA , 0
。

9
8 3 7 2 9

。

0 斗6
。

7 3 0 一240

G a , +

抑制曲线方程

y 二 一 9 5
.
6 67 , + 3 1 3 8 9 5 I n x

y = 6
。

9 8 8 5
e
0

·

0
0 6 , 1

y
~

0
.

7 2 + 0

.
1 0 4 3 兀

y ~ 一 1 4
.
3 35 7 + 0

.
0 , 2 4 x

0
。

9 9 2
4 5 6

。

0
1 9 9

。

2 1
0 0 一4 00

In3+

A s(V )

0。

9
5

2 9 8 9

。

0 2 3 2

。

8
1 0 0 一50压

0
.
9 2 6 9 峪6 今

。

4 7
5
0

。

, , 2 5一 1050

表 6 G oA 。、
G 矿+

、

In

‘+

和 A a( v ) 对活性污泥蛋白酶活性抑制比较

毒物名称 抑制曲线方程
相关系数 ( , )

1

抑
粼簇护 }

抑

粼者羡矍
%

1(rng/9MLSS)!(mg/9MLSS)
浓度范围

(tn g/9 M L SS)

G aA s 二 14 3 2 0 2 十 0
.
0 8 6 8x 0 9 9 9 , 飞2 3

.
0 3 0一320

G a3+ 二 1 2 15 3 火 1
.
0 1 0 4

‘
2 0 4

。

6

1
0

, + 二 一 3
.
56 十 0

.
1 0 2 4x

9
.
9 9 3 4

0
。

9 7 1 6

2
9 3

。

6

2 7 8

。

9

1
0 0 一300

100一500

A s(v ) = 一 6 1
.
77 17 十 1 3 6 2 8子In x i 0

.
9 0 1 6

13 2
。

斗

19 3
。

7
5 8 2

。

5
5

2 , 一2000

|

|卜队曰�卜日�厂

(二 ) G
aA s、 G

a
3+

、

I
n 3 +

和 A s(V ) 对脉

酶活性的影响

城市污水中含有一定的脉酶活性
,

但活

性污泥中脉酶活性大大高于原始污水
,

两者

之比为80 :1 111]
.
活性污泥中脉酶起着分解有

机物为无机物的作用
,

从而达到净化污水心



卷 , 期

目的
.
本研究 G aA s

、

G
a , + 、

I
n , + 、

A
s

(
v

) 对

据酶的抑制作用见图 3
,

4

.

结果表明
,

G
a
A

s

在 30 一240 m g/9 M L ss 浓度范围内对腺 酶

的抑制呈对数曲线相关
,

抑制率为 lD 务 时
,

右aA s 的浓度为 29
.
0 m g/9 M L S S ; 在 100一

40 om g /g M L ss 浓度范围内
,

G
‘3+ 对腮酶的

抑制呈指数曲线相关
,

抑制率为 10 多时
,

G 扩
+

的浓度为 56
.
o m g/ gM L ss ; 在 xoo一soorn g/

9 M L SS 和 525一 105Om g /9 M L S S 浓度 范

围内
,

In

3 十 、

A
s(

v
) 对豚酶的抑制皆呈直 线

相关
,

抑制率为 10 外 时
,

浓度分 别 为 89
.
0

m g/ 9 M L SS 和 464
.
4m g /9 M L s S

.

科 举

In 3+ > A s(V )
-

(三 ) G
aA s、 G

a 3 +
、

I
n 3 + 、

A
s

(
v

) 对 蛋

、
.

/ 式一尸洲
一

3

60 804020
�该�哥葵摄塑胆谧睡

-J一一一- 一一一目‘一一一一一 _
- 一-一 J

一
一J

10 0 20 0 50 0 4 0 0 50 0

污染物浓度(m g/g M L S S)

图 3 G oAs
、

G
a
3+

、
1护 干 对活性污泥服酶活性的影响

G aA s Z ,

G
a 3 +

3

.

I
n

, +

�次�并茶最划姐谧滋

�次�哥舜澳塑织越扭阳

白酶活性的影响

城市污水中蛋白质对污水 Bo D ,

影响较

大
,

并且污泥蛋 白酶活性和污水 c o D 、

B o D

去除率都有较好相关性
‘, OJ .

s ri d
ha

: 和 Pi l
-

la ill 。
,

川 对城市污水作了分析
,

发现有蛋白酶

活性
,

对活性污泥作了系统研究后得知其蛋

白酶活性比污水高 4 倍
.

有关污染物对活性污泥蛋 白酶的抑制的

研究目前尚不多见
. srid ha: 和 P sl一a i 研究

了碘乙酸和邻
一

经基苯汞对蛋白酶活性 的 影

响
,

发现两种污染物的抑制能力相近
,

在 100

那m
o
l/ L 浓度时

,

对蛋白酶活性无抑制
,

当浓

度达到 5。。产m ol / L 时
,

酶活性完全被抑制
.

本实验结果表明
,

四种污染物对蛋白酶

活性均有抑制作用 (表 6)
.
在 30 一32 om g/g

M L sS
、

1 0 0 一500m g/9 M L sS 浓度范围 内
,

G
a

A
。、

In 3+ 对蛋白酶活性抑制都呈线性相关

(图 , )
,

抑制率为 25 务时
,

两者的浓度分别

为 12 3m g /9 M L SS
、

2 7 8

.

9 m g
/
9 M L S S ; 在

10 0一3oom g/9 M L Ss 浓度范围内
,

G
a , + 对

蛋白酶活性的抑制则呈指数曲线相关(图 , )
,

抑制率为 25 多 时
,

G
a 3 +

浓 度 为 293
.
6m g /g

M L SS ; 在 525一20oom g /9 M L Ss 浓度范匡}

内
,

A
s

(
v

) 对蛋 白酶活性的抑制却呈对数曲

线相关 (图 6)
,

抑制率为 25 多 时
,

A
s(

v
) 浓

度为 , 8 2
.
5 m g / 9 M L S S

.

0 400 800 t200

A s( V)浓度 (m g/gM L S S)

图 4 N a:H A sO ; 对活性污泥腺酶活性的影响

从表 , 可见
,

抑制 25 多 酶活性时 G
aA s、

心a
」+ 、

A
s

(
V

) 浓 度 各 为 46
.
7 、

2 9 9

.

2

、

7 , 0
.
7

l
m g / 9 M L s S ,

G
a 3 + 、

A
s

(
v

) 对腺酶的 毒 性

可能有协同作用
.
各污染物对活性污泥腺酶

活性的毒性大小顺序为: Ga A
,

> G 扩
‘

>

1 0 0 2 0 0 3 0 0
40 0

污染物浓度 (m g/g M L S斗

图 5 G aA s 、 G
a , + 、

I
n , +

对活性污泥

蛋白酶活性的影响

G aA s 2 . G a , + 3

.

1
。 , +
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冈0 10的 1500 加00

A s(v )浓度(nl g/g M L Ss)

图 6 N a:H 人5 0 . 对活性污泥蛋白酶
活性的影响

从表 6 可知
,

各毒物的毒性大小顺序为
:

Ga A
; > In

3+ > G a
, 干

>
A

s

(
V
)

.

相结合即
,

可以认为在特定条件下能与酶 或

代谢物中经基相结合
,

从而阻碍生物代谢
‘

这

也是 In 扑 影响酶活性的因素之一
。

脱氢酶活性
、

服酶活性
、

蛋 白酶活性三个

活性指标对不同污染物有不同敏 感 性
.
如

In 3+ 对脱氢酶抑制最为强烈
,

即脱氢酶对锡

是个较为敏感指标
.
尤其 值 得 注 意 的 是

,

Ga

3+

、

Ga As
对脉酶活性抑制远大于对 脱氢

酶
、

蛋白酶活性的抑制
,

这可能与酶的特殊绒

构有关
.
G 扩+ 可能与脉酶活性中心 有 强 烈

亲和力
,

从而使酶的正常结构破坏
,

使之活性

下降
.
若将半导体废水排人土壤会使土壤中

微生物的脉酶活性受到强烈抑制
.

�次�橄哥书划姐雌姐幽
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,

有可能是由于砷
、

稼起协同作

用
,

也可能 G aA s 在 溶 液 中 逐 渐 溶 解 呈

A s( 川) 状态
. A s( v ) 虽然难于 和 琉 基 结

合
,

但它进人生物体内可能有一部分转化为

A 。(川)
,

而 A s( 川) 对体内的琉基有很强的

亲和力
,

使酶失活
,

影响细胞的呼吸及正常代

谢[ll
1. 至于稼

,

由于能和 8一轻基哇琳相结

合
‘幻 ,

所以可认为在特定条件下
,

能与酶或代

谢物的经基结合
,

从而使生物代谢受阻
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至

于 G
a3+ 能否与酶中的疏基相结合

,

目前还未

见报道
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In
3+ 对酶产生抑制的机理至 今 也 无 报

道
.
笔者认为
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3+ 和其它金属相同能和酶
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.
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气燃烧产生的二氧化碳人均排放量(以吨碳计
,
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.
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美国 ,
.
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加拿大4
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二 1
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英国 2
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罗马尼亚 2
.
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南非 2
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意大

利 1
.7, 法国 1

.
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西斑牙 1

.
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南朝鲜 1
.3 ,

墨西哥
1.0 , 中国 。

.
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巴西 。
.
3 ,

印度 0
.
2; 世界平均卜 2

.
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,

2 5
(

4
)

,

5 7 2
(

1 9 9 1
)
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