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合成有机物对厌氧消化抑制的可逆性机理分析
’

卞如林
�西安冶金建筑学院环境工程系

,

西安 � � � � � ��

幼共 总结出抑制性合成有机物从厌暇消化系统内清除的 � 种主要作用途径
,

即厌氧降解作用
、

厌氧污泥吸附作用
、

挥发作用和随出水流出作用
。

从厌氧消化中各大类徽生物之间相互平衡
、

协同作用的关系出发
,

分析了合成有机物

对厌载消化抑制的可逆性机理
,

并提出了抑制性合成有机物对厌氧消化抑制的可逆性机理图式
。

关 � 润 厌氧消化
,

合成有机物
,

厌氧降解作用
,

厌氧污泥吸附作用
,

挥发作用
�

众多的研究资料表明
,

合成有机物对厌氧消

化的抑制具有可逆性
,

但对可逆性机理尚缺乏系

统的分析
。

本文结合笔者近年来在该方面的研究

和国内外有关资料
,

对作为厌氧抑制可逆性的先

决条件—合成有机物由厌氧系统内清除的主

要作用途径进行了总结
�
从厌氧消化中各大类微

生物相互平衡
、

协同作用的关系 出发
,

在理论上

就合成有机物对厌氧消化抑制的可逆性机理进

行了分析
。

类物质对厌氧消化产生抑制
,

但最终可以消除抑

制并能被厌氧降解
。

���

飞了了
��� 一 � � � � � � ���

八味�塑收权理河玲

� 系统内合成有机物清除的主要途径

一般认为
,

随着系统内抑制性合成有机物通

过各种途径逐渐被清除
,

其对厌氧消化的抑制可

逐渐得以消除
,

即抑制具有可逆性
。

系统内合成

有机物清除的主要途径可归纳为厌氧降解作用
、

厌氧污泥吸附作用
、

挥发作用及随出水流出作用

等 � 种
。

�
�

� 厌氧降解作用 �

一些可降解的合成有机物 �在与厌氧消化系

统接触初期表现出了抑制性
,

但随着该合成有机

物的降解
,

其抑制可以得到消除
。

图 � 是酚类物质厌氧间歇抑制性试验中得

到 的几种酚类物质影响下的平均相对活性逐 日

变化曲线
。

由图 � 可知
�
苯酚

、

间甲酚
、

邻甲酚等

酚类物质
,

在与厌氧消化系统接触初期表现出了

抑制性
,

但随着培养时间的延长
,

抑制被消除
,

且

最终 � ��  ! 累积产气量高于对照
。

这表明
,

这些酚
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图 � 厌氧间歇抑制性试验结果
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对厌氧消化产生了抑制
� � 上清液中 � , �一二氯

酚残留浓度除在初始阶段有一个显著的降低外
,

其后的 ‘
吟内其含量塞本不变

·

这表明
� “

,

本二

氯酚难以生物降解
,

而初始阶段其浓度值的显著

下降显然是因为厌氧污泥的吸附作用所致
。

为证实厌氧污泥对抑制性合成有机物的吸

附及其对消除抑制的作用
,

�
�

�
�

��� �� �� 等人将

厌氧活性污泥浓缩
、

干燥后制成失去生物活性的

钝化粉状固体
,

并将该粉体投入受合成有机物抑

制的厌氧系统内
,

图 � 为试验结果
。

由图 � 可以

看出
,

无论是六氯环戊二烯或是六氯乙烷对厌氧

消化产生抑制时
,

投加钝化粉体的抑制消除速度

都快于无粉体投加的对照
,

且投量越大
,

抑制消

除速度越快
。

�� �

��

������
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图 � 为苯酚厌 氧降解性能研究中得到的累

积产气量和发酵液中残存苯酚浓度逐日变化曲
线厂气句禅着中者作为基质与厌氧微牛物接触
初期表现 出了抑制性

,

但随着酚的厌氧降解 �残

存苯酚浓度降低 �
,

其抑制逐渐被消除
,

最终完全

被降解为 � � �

和 � � � 。

由于生理特性不同
,

产 甲烷细菌对抑制性合

成有机物较为敏感
,

而发酵性细菌则相对较能承

受这种抑制
。

系统内的合成有机物可以通过发酵

细菌的分解作用而被清除
,

使抑制被消除
,

同时

其分解产物进入厌氧微生物的食物链
,

最终被分

解为 � � �

和 � � � 。

以上分析表明
,

由于发酵性细菌的分解作

用
,

可以从系统 内清除抑制性合成有机物
,

消除

抑制
。

因此
,

厌氧降解作用是抑制性合成有机物

从系统内清除的主要途径之一
。

� �
界氧污握吸附作用

�

⋯�

厌氧污泥对液担中的抑制性合成有机物具
有吸附作用

,

使液相中合成有机物的浓度因此而

降低
,

为抑制的消除创造了良好的环境条件
。
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图 」 投加钝化固体的抑制性试验结果图
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未投钝化固体
� � 一 �� � �� � � � �
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二
� 《�

� 誉

图 � �
�

� 一二抓酚厌氧间歇抑制性试验结果阁

�
�

对照累积产气量 �
�

对照 � ��� � �� � �
,

�
一

二抓酚

累积产气量 �
�

对照 � 一

�� �� �� ��
,

�
一 二氯酚 累积

产气量 �
�

溶解态 �
,

�
一

二抓酚浓度

图 � 为 �
,

�
一

二氯酚厌氧间歇抑制性试验 中

所得的累积产气量及上清液中 �
�

�
一

二氯酚残 留

浓度的变化曲线川
。

由图 � 可知
�

� � , �一二氯酚

�
�

投 �� 钝化固体 �
�

投 �� 钝化固体

以上对试验结果的分析表明
�

厌氧污泥对系

统内的抑制性合成有机物具有吸附作用
,

而且这

种吸附作用有利于消除抑制
。

如 同合成有机物在水环境沉积 物中的吸

附�� 
,

庆氧污泥的吸附包括两种机制
�

一是厌氧

污泥中的有机质 �� 包括厌氧微生物及其代谢残
�
「

气�对有机物的
“

溶解
”

作用
,

即分配作用
�
二是厌

氧污泥中的无机矿物质对合成有机物的表面吸
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性质而定
。

尽管厌氧消化中合成有机物的挥发具有上

述特殊性
,

但也基本遵循合成有机物从水中挥发

的一般规律
。

亨利定律常数� 基本反映了合成

有机物挥发的快慢及其速率控制过程闭
。

� � 随出水流出作用
·

在连续或半连续的厌氧消化系统内
,

抑制性

合成有机物可雌出咧卜出琴雏矛丛而户
一

系统内清

除掉
。

图 � 为甲醛厌氧半连续抑制性试验的结

果川
。

可以看出
�
接触 拓 甲醛而受到的抑制能很

快得 以消除
,

迅速恢复产气
,

而长期接触时在

�� � 的试验期间内一直没有产气
。

这表 明排去含

抑制性合成有机物的发酵液
,

可以消除其对厌氧

消化的抑制
。

�����一三�创犷礼口

附作用
,

即吸附作用
。

由于系统内厌氧污泥完全

被水饱和
,

因此其对合成有机物的吸附作用机理

主要是分配作用
。

而分配作用的大小取决于合成

有机物的辛醇
一

水分配系数的大小用厌氧污泥中

有机质含量的多少
,

即辛醇
一

水分配系数越大
、

厌

氧污泥中有机质含量越多
,

吸附作用越强
。

厌氧污泥对抑制性合成有机物的吸附
,

只是

相间的转移
,

即液相浓度降低而 固相浓度升高
,

其本质上并未转化或排出
。

但这种相间的转移对

消除抑制具有积极意义
�

为未吸附抑制性合成有

机物的厌氧微生物恢复代谢活性创造了良好的

环境条件
。

正因为如此
,

从消除抑制角度考虑亦

将其归纳为合成有机物清除的途径之一
。

� 需要指出
,

吸附对消除抑制的积极作用还有

待于进一步的深入研究
。

� � 挥发作用

挥发作用是合成有机物由液相进入气相的

重要传质途径
。

同样
,

挥发作用也是抑制性合成

有机物由消化液中清除的主要途径
。

厌氧消化中

抑制性合成有机物的挥发
,

目前尚无试验研究资

料
,

在此仅从理论上作一简单分析
。

在厌氧消化消化过程中抑制性合成有机物

的挥发具有以下几点特殊性
�

� �� 厌氧消化中不断产生的沼气气泡增大 了

传质面积
,

强化了挥发
。

大量的气泡形成 了一个

个相互独立的挥发传质小单元
,

因此厌氧消化中

挥发传质的气液两相接触面积远大于表层的气

液两相界面面积
。

� �� 系统内厌氧污泥对合成有机物的吸附作

用
,

使液相中的真实浓度小于总浓度
,

因此
,

实际

的传质推动力要小于表观上的传质推动力
。

� �� 沼气气泡的不断逸出和排除
,

使气相不

断得以更新
,

从而增大了挥发过程的气膜传质推

动力
。

� �� 沼气的不断产生和排除
,

有利于减小气

膜和液膜厚度
,

降低传质阻力
。

由于厌氧消化中气液两相传质的上述特点
,

·

使抑制性合成有机物在其中的挥发不同于一般

水环境中的挥发
,

上述特殊性所引起的综合效应

是增大抑制或减小其挥发速率
,

由合成有机物的

�� �� 劲

时间 �� �

� � ��

图 � 厌氧半连续抑制性试验结果

�
�

接触 � � 甲醛 � � � �� �
, � � �

�

接触 �� 甲醛 � �  � � � � � �

�
�

接触 天�
’

甲醛 � � � ��� � � � �

�
、

�
、

�
·

长期接触甲醛 ‘� � �
、
� � �

, � �� �, � � � �

在连续的厌氧消化系统内
,

合成有机物随出

水流 出的速率主要取决于系统的水力停留时间

�� � �� 的长短
。

因此
,

若抑制性合成们 机物偶然

进入连续的厌氧消化系统
,

即受到抑制冲击负荷

时
,

可随 出水流出使抑制性物质由系流内清除
、

且系统水力停留时间越短
,

抑制性物质随出水流

出速率越快
,

系统内压氧微生物代谢活性恢复速

率也越快
。

从这一意义上说
,

具有短水力停留时

间的厌氧消化系统
,

有利于抑制性物质的清除
,

系统的稳定性较高
。
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综上所述
,

抑制性合成有机物从系统内清除

的主要途径可归纳为厌氧降解作用
、

厌氧污泥吸

附作用
、

挥发作用及随出水流出作用等 � 种
。

抑

制性合成有机物性质不同
,

上述 � 种途径的作用

大小不 同
,

如可降解的抑制性合成有机物
,

厌氧

降解作用可能是它的主要清除途径
,

而其它途径

也将同时平行起作用
。

� 合成有机物厌峨抑制的可逆性机理分析

么 � 几点假定

在分析合成有机物对厌氧消化抑制的可逆

性机理时
,

先作如下几点合乎实际的假定
�

��� 假定抑制性合成有机物可通过前述的 �

种途径或其它存在的途径由系统内逐渐清除掉
,

这是抑制可逆性的最基本前提
。

��� 假定抑制性合成有机物对非产甲烷菌无

抑制而抑制了产甲烷菌的代谢活性
。

这是基于两

大类菌群不同的生理特性而提出的一般假定
,

当

然也有例外的情况
,

如邻位氯苯甲酸抑制了分解

苯甲酸的产氢产乙酸细菌
,

而降解乙酸的产甲烷

细菌则不受抑制困
。

��� 假定抑制程度不十分严重
,

即不至使细

菌的活性完全丧失
,

难以恢复
。

当然这一假定是

相对的
,

据笔者的试验观察
,

很多种合成有机物

即便抑制相当严重
,

几十天停止产气
,

但最终仍

可恢复产气
。

�� � 抑制的可逆性机理分析

厌氧消化系统内存在着一个种群繁多
、

关系

复杂的微生物区系
,

对基质的厌氧降解是区系中

各种微生物相互平衡
、

协同作用的结果
。

这种相

互平衡
、

协同作用的关系对抑制性合成有机物的

厌氧抑制尤为重要
,

它可能使抑制放大
,

也可以

消除抑制
。

有关因抑制性有机物诱发有机酸积累

和氢分压升高引起的抑制放大
,

笔者 已在另文中

作过分析川
,

在此着重讨论抑制的可逆性机理
。

抑制性合成有机物通过各种途径逐渐由系

统内清除出去
,

其对产甲烷细菌的抑制随之逐渐

消除
。

就参与厌氧消化的整个微生物区系而言
,

除抑制性有机物引起的一次抑制之外
,

尚有因产

甲烷菌受抑制而诱发的有机酸积累和氢分压升

高导致的二次抑制阁
。

对产甲烷细菌而言
,

有机

酸积累的抑制主要是由于 � � 值的降低
,

氢分压

升高的抑制主要是对氧化氢的乙酸积累营养型

产甲烷菌 �� � � �的基质竞争抑制
。

如果有机酸未

超过一定的限度
,

� � 值下降不多
,

则随着合成有

机物对产甲烷细菌的抑制逐渐被解除
,

其代谢活
�

性逐渐恢复
,

乙酸和 � �

作为其基质逐渐被代谢
,

�� 值逐渐升高
,

��
�

逐渐降低
,

其代谢活性可以

得到进一步的恢复
。

另一方面
,

乙酸逐渐被代谢
,

乙酸积累造成

的对产氢产乙酸细菌的反馈抑制�� 也逐渐解除
。

同时
, �� �

的降低
,

也使产氢产乙酸细菌代谢有

机酸 �特别是丙酸 �等中间产物的反应在热力学

上有利
。

随着丙酸等较高级有机酸转化为乙酸
、

氢并为产 甲烷菌所利用
,

使丙酸等较高级有机酸

的积累逐渐消失
,

这样产 甲烷菌受有机酸积累而

被抑制的活性进一步得以恢复
。

再者
,

随着乙酸
、

丙酸等相继被降解
,

积累的

有机酸逐渐消失
,

发酵性细菌受到的反馈抑制也

逐渐被解除
。

同时
,

由于 � � �

的降低
,

使发酵性细

菌恢复正常的代谢途径
,

不再将电子沉积于中间

产物上形成还原性中间产物
,

产甲烷细菌的代谢

活性得到更彻底的恢复
。

日出水魂出
���无机营刑刑
型型型型产甲煌煌
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产产产产氢产乙乙产酸叫叫
酸酸酸酸酸细宙宙宙宙宙宙

������� � � 产产

甲甲甲甲烷菌菌

��� �� ���

产产甲烧自自

抑制性合成有机物清除径路 消除抑制径路

图 � 厌氧抑制可逆性机理图式

综上所述
,

合成有机物对厌氧消化抑制的可

逆性
,

关键在于产 甲烷细菌代谢活性的恢复
。

随

着产甲烷细菌的代谢活性因抑制 �下铸竿 只� 下 �
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率不断提高
。

因为生物脱氮除磷工艺的活性污泥

微生物菌群体系中
,

存在具有反硝化作用的除磷

菌川
,

而反硝化过程需要有机物参加
。

因此
,

乙酸

盐 �钠 � 的投 加 对 � � ���
一

� 去 除 效 果 的影 响较

� � 才
一

� 的大
。

三�刘泛�
。”

��

、

图 峨 乙酸盐初始浓度与 � � 厂 一 � 之 间

的变化关系 � �比� 一 �
�

�� � � ��

�
�

� 云
,
� � � �

�

� 乏
, 。� � � 又 �� 一

�

�
�

� 云
, � � ��  又 �� 一

� �
�

�乏
, � 一 �� � � �� 一 �

�

日寸间 �� �

�甲。一�划倪之人��

图 5 乙酸盐初始浓度与 N O 厂
一
N 之间

的变化关系 (M I‘s = 动
.
6 79 / L )

A 云
, o

= 0 2

.

A 云
, o

= 7 5 X 1 0
一 6

3
.
A 云

, o
= 1 2 5 X 1 0

一 6

4
.

^ 已
, o

= 1 7 5 X 1 0
一 6

5

.
A 已

, o
= 2 1 0 x 1 0

一 6

响较大
。

并且与乙酸盐对除磷效果影响相似
,

随

着乙酸盐 (钠)投加量的增加
,

N O 厂
一

N 的去除效

3 结论

(l) 废水 中乙酸盐 (钠 )的含量对 P以
一

P 和

N O 厂一

N 去除效果的影响较 N H 犷
一

N 的明显
。

(2 ) 随着乙酸盐 (钠 )初始浓度的增加
,

循序

间歇式生物脱氮除磷工艺的 P创一P
、

N o 厂
一

N 的

去除率相应提高
。

其中
,

乙酸盐 (钠)的最低起始

浓度为 125 x 10
一 “ ,

但超过 2巧 X 10
一 ‘

后
,

便发生

污泥膨胀现象
。
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