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对苯二甲酸 �� � � 可生物降解性的研究
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摘要 活性污泥经驯化 , � � 可被微生物降解
, 且具有较快的降解速度

, 当降解程度达 ��  时 , 平均降解速率为

� �
·

� � � � � � � � � � ��
·

� , 与进水 � � � 浓度的关系符合 � � � � � � ���
一

� � � � � � 公式
�

在本实验条件�
, � � �

为

�� ,
·

� � � � � � � �
·

�
,
� 二 为 � � �

,

� � � �� � ��
�

在活性污泥作用下
,
� � 降解的 中间产物被确定为间径基苯甲

酸和原 儿茶酸
�

关镇词 对苯二甲酸 �可生物降解性 �降解速度 �降解动力学 �降解途径
�

精对苯二甲酸 ��� � � 是一种重要的化工

原料
,

它广泛应用于合成树脂
、

涤纶纤维
、

塑料

薄膜
、

增塑剂和染料等制造业
�

由于其用途日

益广泛
,

因此
, �� � 的生产得以迅速的发展

�

� � � 在生产过程中排出的废水
,

水质水量

变 化幅度大
,

成分复杂
,

目前国内外对该废水还

没有较成熟的处理工艺
�

由于对苯二甲酸 �� � �

是该废水进行生化处理的关键物质
,

为此
,

� �

的可生物降解性引起了国内外有关 学 者 的 关

注
。

目前对� � 可生物降解性的报道��,
, �� 均为从

微生物学出发
,

筛选
、

培养能降解 � � 的菌株
,

这些研究成果无疑为 �� � 废水的生化处理提

供了理论依据
�

本研究拟从废水处理工艺的角

度
,

探索 � � 在活性污泥作用下的生物降解性
,

以便为工程设计提供科学依据和技术参数
�

一 对苯二甲酸 �� � � 在活性污泥

作用下的降解特性

�一 � 试验试剂与装置

�
�

浓度为 � � � ��
�

�� � � � 的 � � 标准液

�� 与 � � 标准液 � �� 使用的营养盐溶液

�� 污泥悬浮液

污泥取自本所污水处理厂二沉池
,

在 � � � � �

� �� 的离心机上离心 �� 分钟后
,

用生理盐水

冲沈
,

重复三次后
,

溶于 �� � �
�

� 的磷酸盐缓

冲溶液中
,

配成浓度为 �� �干重 �� � 的污泥悬

浮液
�

该悬浮液现用现配
�

�
�

差压式直读 � � � 测定装置

�二� 试验方法

�
�

污泥负荷 �� �� � 对 � � 降解的影响

取六个试验瓶
,

依次编号为 �� 一��
,

均加

人 � �
�

� � � � � 标准液
、

营养盐溶液和 � �� � �

自来水
,

并依次加人污泥悬浮液 �
�

, 、 ��
�

� 、 ��
�

� 、

� �
�

�
、

� �
�

�
、

� � �
�

� � �
,

再加自来水至 � � � � �
�

此

时
, �� 一�� 的进水 � � � ��

� � � 浓度 � � � � �

� � 污泥浓度 � � �干重 �� � �依次为
� �

�

� 、 �
�

� 、

�
�

�
、

�
�

�
、

�
�

�
、

�
�

,
�

将试验瓶放人恒温搅拌系统
�

每 �� 小时取一次样
,

经过滤 后 测 定 滤 液 的

� � � 值
�

得出不同污泥负荷作用下的 � � 降

解曲线
�

�
�

� � 值对 � � 降解的影响

取七个试验瓶
,

依次编号为 �� 一 �气 均加

人等量的 � � 标准液
、

营养盐溶液和污泥悬浮

液
�

用浓 � � �
,

和 �
� � � 溶液调节 � 林一 �

井

的 � � 值
,

使其依次为 �
�

�
、

�
�

�
、

�
�

� 、 �
�

�
、

�
�

� 、 �
�

�
、

�
�

�
。

将试验瓶放人恒温搅拌系统
,

搅拌 �� 小时

后
,

取样经过滤测定各瓶的 � � � 值
。

�
�

� � 的抑制浓度

取六个试验瓶
,

依次编号为 �� 一��
,

在进

水污泥负荷 � � � 一 �
�

� , � �一 �
�

� 条件下
,

均

加人等量的葡萄糖与谷氨酸
�

除 � � 作为对照

外
, ��一 �� 加人 � � 溶液

,

使其浓度依次为
�

� ��
�

�
、

� �  
�

�
、

� � � �
、

, � �
�

�
、

� � �
�

� � � � � �该值是

收稿 日期
� �� � � 年 � 月 �� 日



��朋��

�曰�加三�自�口

�� 卷 � 期 环 境

在上机搅拌 �� 分钟后
,

取样测定的 �
�

将试验

瓶置于差压式直读 �� � 测定装置上
,

使装置

处于搅拌状态
,

温度调至 �� ℃
,

测定 。一 �� �小

时内不同 � � 浓度下 的生物耗氧历时曲线
�

�三 � 试验结果与讨论
�

�

污泥负荷对 � � 降解的影响

� � � 对 � � 降解的影响试验结果 如 图 �

所示
�

��
·

� ‘丫石井燕厂不泞六书才犷
州

图 � � � 值对 � � 降解的影响

从图 � 可见
, � � 值对汀� 降解的影响是较

大的
�

在活性污泥作用下
,

最佳 � � 值范围为

�
�

�一 �
�

�
。

�
�

� � 的抑制浓度

在 � � � � �� � , � � � �� � 条件下
,

不同

� � 浓度的生物耗氧历时 曲线如图 � 所示
�

�闷�切日����

�一����沪�
����� �  ���  �� ��� �  ���蒯�
��� 叫

�

��� 司����
�
酬

舀谕三�喇潭州粉其

�扁�����

� ��

� ‘� �
一二

�

一一」一一一曰� 一二‘�
� � �� � � �� ��

时间 (h)

图 1 污泥负荷对 T A 降解的影响

1
.
F /M ~ 8

.0 2 .F /M 二 6
.
0 3

.
F /材 = 4

.0

4 .F /M = 2
.
0 5
.
F /M ~ 1

.0 6
.
F /M = 0

.
5

从图 1可知
,

随着 F /M 值的增大
,

T A 降

解的迟缓期延长
.
如当 F /M ~ 0. 5 时

,

几乎

看不到迟缓期的存在
,

而 当 F /M ~ 8
.
0 时

,

其

迟缓期竟长达 30 多小时之久
.
但是

,

一旦 T A

开始降解
,

F
/ M 值大的以较 快 的 速 度 降 解

T A ,

而 F /M 值小的则以较缓慢的速度 降 解

T A ,

且它们降解 T A 至最小浓度所需的时间

几乎相等
.
由此可见

,

F/ M 值的大小对 T A 降

解的平均速度影响不大
,

2

.

p
H 值对 T A 降解的影响

pH 值对 T A 降解的影响试验结 果 如图 2

所示
。

0 1 0 2 0 3 0 峨0 50 60 70 8 0 日0 10 0 1 10 12 0

时间 (h)

图 3 不 同 T A 浓度的生物耗氧历时曲线

1.T A 进 二 7 1 2
.
0 T A 出 = 4

.
6 ; 2

.
T A 进二 550

·

2
T A

出二 4
.
1;

3
.
T A 诊 ~ 4 0 5

.
0 T A 出 = 4

.
0 ; 4

.
T A 进二 316

.4 T A 匕, 2 . 3 ;

5 . T A 进 ~ 2 3 5
.
, T A 出

= 3
.

1; 6
.

对照组

从图 3 可知
,

不管 T A 浓度的高低
,

均存

在一个迟缓期
,

且 T A 浓度越高
,

迟缓期越长
.

但微生物一旦被驯化
,

对 T A 均能表现出强烈

的呼吸作用
.
表现为 T A 各组的微生物耗氧速

度 (曲线斜率) 远大于对照组的微生物耗氧速
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度
.
且当 T A 浓度小于 55 om g /[

一

时
,

随着浓

度的增大
,

微生物的耗氧速度也增大
.
这些现

象均表明
,

微生物经驯化后能以 T A 为碳源
.
但

当 T A 浓度提高到 ” om g/L 时
,

在相当长的

一段时间内
,

随着浓度的增加
,

微生物的耗氧

速度却减小
.
这说明

,

当 T A 浓度大于等于

550m g /L 时
,

对微生物的生长表现出一定的抑

制作用
.
但从图 3 可知

,

尽管在一段时间内微

生物的耗氧速度随浓度的升高而减小
,

但其五

日生化需氧量 (B O D
,

) 却随浓度的增 高 而 增

大
,

且通过对出水 T A 的测定也表明
,

各组的

T A 经五天后均被完全降解
.
由此可见

,

当 T A

浓度增至 , 50 m g / L 时
,

虽对微生物的生长表

现出一定的抑制作用
,

但无毒害作用
,

所以经过

进一步的驯化
,

微生物便可适应
.
因此

,

从某种

意义来说
,

T A 对微生物并不存在抑制浓度的

问题
,

换言之
,

微生物对 T A 具有较大的忍受能

力
。

科 学

用彼特 (P
.

果如图 4 所示
.
Pi tt er) 标准测定法测定的结

介 14 0

时间 (h )

图 4 T A 的微生物降解过程

1. 对照组 2. T A 组 3 . 空 白组

二
、

对苯二甲酸 (T A ) 生物降解速

度及降解动力学的研究

(一 ) 试验材料与方法

1
.
T A 在活性污泥作用下降解速度的测定

本试验采用彼特 (P
.
Pi tt er ) 标 准 测 定

法 [4]
.
为更直观地反映 T A 的降解速度

,

试验设

以葡萄糖作为微生物的唯一碳源进行平行试验

的对照组
.
为考察 T A 自身的稳定性

,

增设了

一组投加 T A 而不接种的空白试验组
.

2
.
T A 在活性污泥作用下的降解动力学

所用试剂同一中的(一 )
.

取六个试验瓶
,

编号为 1“一6
“ ,

依次加人

T A 溶液
,

使其 C O D 浓度依次为 258
.
7、 5 7 7

.

3

、

8 6 6

.

0

、

1 1 5 4

.

7

、

1 4 4 3 3
、

1 7 3 z

.

o m g
/
L

,

并相应地

加人营养盐溶液和污泥悬浮液
.
将试验瓶置于

恒温搅拌装置上
,

根据进水 C O D 的大小
,

选择

适当的时间间隔进行取样
,

过滤后测定 C O D ,

至 c o D 浓度达到最小为止
.
求得不同浓度下

c o D 达最小时的平均降解速度
.

(二) 试验结果与分析

1
.
降解速度的测定

从图 斗可知
,

在本试验的条件下
,

在未接种

时
,

T A 在 53 小时以前
,

几乎未发生任何分解

作用
,

表明 T A 具有一定的自身稳定性
.
而接

种后的 T A ,

在此期间 (53 小时内) 基本上已

分解完毕
.
说明图 4 中 T A 组所显示的 T A 分

解过程确是微生物作用的结果
.
证明微生物能

以 T A 作为唯一的碳源
.

由本试验求得的不同时间内 TA 与葡萄糖

的平均降解速度见表 1.

从图 4 和表 1 可知
,

前 20 多小时
,

T A 的

平均降解速度远小于葡萄糖的平均降 解 速 度
,

这再次证明了微生物以 T A 作为唯一的碳源需

要一定的驯化时间
,

但一旦被驯化
,

微生物便能

表现出强烈的呼吸作用
.
当降解时间为 35 小时

时
,

T A 的平均降解速度与葡萄糖的相 当接近
,

当达到 53 小时时
,

两者的平均降解速度基本相

等
,

且以后它们的降解曲线基本重合
.
这说明

T A 与葡萄糖具有相同的最终降解程度和平均

降解速度
.
由此可见

,

微生物不仅可以以 T A

作为唯一的碳源
,

且一旦被驯化
,

对 T A 具有

较快的降解速度
.
当降解程度达 90 务时

,

T A

与葡萄糖具有相同的平均降解速度
,

在本试验

的条件下
,

其数值为 3夕
.
3 m g C O D / 9 M L SS

·

h

。

2

·

T
A 降解动力学

不同 T A 初始浓度 ‘
(
C O D

) 与平均降解

速度
。

( 自接种至降解至 C O D 最小的平均速
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表 1 T A 与葡萄枪降解速度的比较

降解时间 ( h )

葡萄糖平均降解速度
( m gC O D /9 M L ss

·

h
)

T 人 平均降解速度
(m g C O D /9 M L ss

·

h
)

T A
/ 葡萄搪

1110.000 22
。

555 3 4

。

555 5 3

。

000

222 5

。

000 6 1

。

222 , l
。

555 3
6

。

111 3 0

。

000

弓弓 nnn 1 R nnn 通 < QQQ 2 , 222

—不—
...

度) 的关系如图 , 所示
.
根据这一结果

,

对 ‘

与 1/
, 的关系进行线性回归

,

可得相关系数为

0
.
998 8 ,

截距为 1
.
4 1 x 10一 , ,

斜率为 0
.
68 7 的

直线
,

如图 6 所示
.

。m a : 一 ( 一4 1
x 2 0 一 ,

)

一 ‘
一7 09

.
2m gC O D /L

·

d

,

K
m 一 488

.
4 m gC O D /L

.

从 M ich aelis
一

M
e n t e n 公式的推 导 可 知

,

%

a :

的大小与微生物量的多少
、

温度等试验条

件有关
.
因此

,

本试验的意义并不仅在于求得

%
a:
和 K m 这两个参数

,

而是证实了 T A 在活

性污泥的作用下
,

符合 入Iich a elis
一

M
e n t e n 公

式
,

为在实际应用中计算 T A 在活性污泥作用

下的降解速度提供了理论依据
.

n�门
5060

�P
·

40{300

闷、切任�

6 0 0 100 0 14 00 18贝
C O D (m g/L )

C O D 与平均降解速度的关系

三
、

对苯二甲酸 (T A ) 生物降解途

径的研究

产了公n甘卜卜

/

产一即知
OC�20扣,

图

n�哎�门b‘�
.,

:

J, ,J,J乃

马
曰0\0口助任�

月
匀
, . . .

狱

一 奋
{ 竺

1 1
了

. 1

一一0 0.吞 J
.
0 1

.
5 2

.
0 2

.
5 3

.
0 3

.
5 4 0

告
.
欠 , 。

一 3 ‘m g /L ,

( 一) T A 降解途径假设的提出

早在 190 8 年
,

人们便了解到细菌对酚或甲

苯这些芳香族化合物的降解作用
〔习. 虽然微生

物对芳香族化合物的代谢反应极为复杂
,

但由

于研究得较早
,

还是探索到某些规律[6, 代

从现有的资料看
,

对苯二甲酸在活性污泥

作用下的降解途径可作如下假设 :

L 苯环断裂前

在加氧酶与脱竣酶的作用下
,

最终生成原

儿茶酸
.

C O OH CO OH
图 6 进水 C O D 与平均降解速度倒数的关系

从图 6 可知
,

在活性污泥的作用下
,

T A 的

平均降解速度符合 M iehaelis
一

M
e n t e n 公式

.

一~ ~ / /\ 、
-

丝塑憋…O …\、/ / \

} O H

C (〕O H

C O O H

HHO/ f
l
\O0/、、2/OC |

卢尸J、IC

,

一
卫坦鲜〔g塑因

式中
,

K
。

+ [ C O D ]

为酶促反应速度 (m gC o D /L
·

d)

, m Z二

为最大反应速度 (m gC O D /L
·

d
)

[
e O D

] 为 e o o 浓度 (m g/L )

K 。 为米 氏常数 (m g C O D /L )

# 可求得

一~ 。 / /、\

止竺竺吐10 {
\、/ \
} O H
O H

2. 苯环断裂

根据作用微生物种类的不同
,

既可能发生
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邻位断裂

H O O C
原儿茶酸

原儿茶酸 3 , 今一加氧酶

H O O C O O H

O O H
真核生物

\

\ 沙尹\
、
C

~
O

卜叛基粘康酸内醋脱狡酶 c o

H o o C

万孙夕
、、/ /

/
C O O H

C ~ O

/

、 月
一

狡基粘康酸内脂脱决酶

\

/

月一酮己二酸烯醇内醋

水解酶 l

C 0 0 H

C O O H

户一酮己二酸硫解酶

/
C H :C O (〕H
i
C H

:
C 0 0 H
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图 7 原儿茶酸邻位断裂时的降解途径

邻位断裂
,

也可能发生间位断裂
.
它们各自的

降解途径如图 7
、

图 8所示
。

( 二) 实验验证

1
.
方法的选择

由上可知
,

对苯二甲酸好氧降解途径的假

设可以分为苯环断裂前和苯环断裂后 两部 分
,

而后一部分恰又是原儿茶酸的降解途径
.
由于

原儿茶酸是许多芳香族化合物 降 解 的 中 间 产

物
,

所以有关它降解途 径 的 研 究 有许 多 报

道氏 ,] ,

原儿茶酸的降解途径已得到公认
.
因此

,

只需对前一部分假设进行验证
.
即证明 T A 在

i/二\
.

活性污泥作用下有 !曰 } 与

火二/
,

\

O
H

I 勺H
O H

的存在
。

色质联机是分析中间代谢产物最理想的方

法
,

但由于实验条件有限
,

加上 T A 降解的中

间产物较难捕捉
,

要反复多次取样并立即分析
,

因此
,

本试验选用了纸上层析的方法
.
为了弥

补纸上层析用于定性分析存在的缺点
,

试验选
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间位断裂
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丙酮酸

图 8 原儿茶酸间位断裂时的降解途径

用了多种展开剂进行纸上层析
,

用多种 R f值来

进行定性分析
.

2
.
实验试剂

(l) 展开剂(休积比)
:¹ 丁醇

:
醋酸:水 ~

4 :l:5 ; º 间 甲酚 :醋酸
:水一5 0 :2 “4 8 ; » 苯

:

蜡酸 :水一 125 :72 :3

(2 ) 显色剂
: ¹ 重氮化 4 一硝基苯胺 ; º

澳 甲酚绿
.

( 3) 标准物质 间轻基苯 甲酸 A
.
R ; 原

儿茶酸 A
.
R 。

3

.

侧定方法

在进水 C O D ~ 巧06
.
2m g /L

,

用 活 性 污

泥接种
,

搅拌 36 小时的条件下
,

取样经浓缩后

进行纸上层析
.

(三) 实验结果

纸上层析的分析结果如表 2 所示
.

从表 2 可知
,

选用苯
、

醋酸
、

水
,

间 甲酚
、

醋

酸
、

水和丁醇
、

醋酸
、

水三体系作为展开剂来分
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表 2 纸上层析的分析结果
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显色剂
待侧物质

{司径 基

苯甲酸

{试 剂

原 儿

务 酸

,

皇甲酚
绿

重氮化

水 样 霆复i化
戈 剂于三

…

离间径基苯甲酸和原儿茶酸是很成功的
.
同时

还可以看出
,

间经基苯 甲酸和原儿茶酸在这三

种展开剂中 R f值相差较大
,

这对我们用纸上层

析来定性很重要
.

表 2 结果表明
,

当对 T A 在活性污泥作用

下的出水进行纸上层析时
,

在三种展开剂的作

用下
,

均出现了与间轻基苯甲酸和原儿茶酸颜

色相同
,

R f 值相等的斑点
.
由此可以断定间经

基苯甲酸和原儿茶酸的存在
.
进而验证了 T A

经原儿茶峻进行分解代谢的假设
.

4
.
在活性污泥的作用下

,

T A 的微生物降

解表现为酶促反应
,

反应速度符合 M ichaeh c
-

M enten 公式
.
在本试验的条件下

,

求得 , :
na

: = -

7 o g

.

Z m g C O D / L
·

d

,

K
m

~ 4 8 s 4 m g ( 二O D / L
.

5
.
T A 不 仅能被微生物降解和具有较快的

降解速度
,

而且还能被微生物彻底氧化
.
其降

解途径经试验研究可确定为 :

CO O H

/
、、

\

O

\ \ /

厂

C O O H

C 0 0 H C O O H

些吕曳
{/ \

、

O

四
、

结 论

1.T A 对活性污泥起初具有一定的抑制作

用
,

但经过一段时间的驯化
,

活性污泥便能适应

T A 的生长环境
,

并以 T A 作为唯一的碳源
.

2
.
当微生物适应了 T A 的生长环境后

,

对

T A 具有较快的降解速度
.
在活性污泥的作用

下
,

当降解程度达 90 多 时
,

T A 具有与葡萄糖

相同的平均降解速度
.
其数值为 37

.
3m gC O D /

9 M L Ss
·

h

.

3

.

微生物对 T A 不仅具有较快 的 降 解 速

度
,

而且具有较大的忍受力
.
在活性污泥的作

用下
,

虽然当 T A 浓度高于 550 m g /L 时表现

出一定的抑制作用
,

但经进一步驯化便可适应
,

田此可见
,

T A 对微生物无毒害作用
.

, ”
/ \

、

一

匕一别 r产、}
脱梭酶 } 、~ z

_
}

\ , / \

一裂环
、

\

尸 / 、
、

一
, 经三梭酸循环
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杭州西湖底泥释磷及其对富营养化的影响
*

韩 伟 明

(杭州市环境保护科 学研究所 , 杭州市 310007)

摘要 杭州西湖是一个小型浅水湖泊
, 其底泥 由上部藻骸腐泥和下部泥炭层构成

.
西湖底泥的显著特点是有机碳含

量特别高
,

氮和磷含量 也相当高
.
通过实验室和现场模拟研究

,

考察了 pH 、

温度
、

溶解氧
、

氧化还原电位及上复水种

类等环境因素对底泥释磷量和释磷速率的影响
.
上复水 p H 值在 6

·

5 一7
·

0 范围内底泥释磷量最低; 在较高或较低

pH 值时 , 底泥释磷量倍增
.
升高水温或降低上复水溶 解氧浓度均能加速磷释放

.
实验室模拟西湖底泥最大释磷量为

。
·

36

8 拼9 2 9
.
夏季现场 模拟 平均释磷速率为 1 ·

02
m

g

/
m

’ ·

d
: 估算西湖底泥释磷量达 1 · 3 4

6t
/

y
,

相当于年平均外

部人湖磷负荷的 36
.
咚%

.
底泥释磷对西湖富营养化有着不容忽视的影响

.

关键词 底泥 , 磷
,

释放试验 , 富营养化
.

驰名中外的杭州西湖
,

因库容量小
,

自然补

给水源不足
,

加上流域内经济迅速发展而环境

保护未能协调发展
,

致使氮
、

磷等营养物大量积

蓄
.
至七十年代已重度富营养化

,

严重影响其

游览观光价值
.

为恢复和保护西湖原有良好的生 态 环 境
,

七十年代末以来
,

杭州市有关部门通力合作
,

采

取搬迁
、

截污
、

疏浚
、

引水和绿化等措施对西湖

进行全面整治
.
这对减缓西湖水体富营养化进

程
、

改善水质有一定的效果
.
但其营养状态未

见明显的改善
,

目前仍属富营养化湖泊
.

我们采用实验室和现场模拟两种方法对杭

州西湖底泥释磷进行较系统的 研 究
,

考 察 了

pH
、

D O

、

温度和上复水组成等环境因素对底

泥释磷的影响
,

获得了底泥释磷量和释磷速率
,

定量地估算了底泥释磷对杭州西湖富营养化过

程的影响程度
.

一
、

西湖底泥的营养状况

根据最近对西湖 20 个点的底泥柱 状 样 和

表 l 西湖底泥各层营养物的平均含量及与其它湖的比较

层层厚厚 有机碳碳 总氮氮 总磷磷

((( m ))) ( % ))) (% ))) ( % )))

上上腐泥层层 0 。

2 777 1 2

。

2 444 0 9 222 0

.

0 7
333

下下腐泥层层 0 。

3 111 1 0

.

0 000 0

.

8 444 0

.

0 7 555

泥泥炭层层 0 。

2 888

一一
l

。

1 888 0

.

0 弓444

基基底粉砂层层 0 。

斗000 2 7
·

8 7 一一 0 1333 0 .0 2999

全全湖平均(不含基底))) 0 。

8
666

一一
0

。

9 888 0

.

0 6 777

3333333

.

0 3333333

1111111
6

。

7 0000000

,,,
.
7 888 0

.
2 444 0

.
0 7000

11111
。

3 777 0

。

0
7

555 0

。

1 2 777

11111

。

1 111 0

。

0 5
666

0

。

0
5 888

氨 氮

(P Pm )

碳/氮 氮/磷

13 。

3 6

1 1 2 4

1 6 3

.

2

7
q

.

8
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