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摘要模拟中温厌氧消化反应设备条件以葡萄糖为共基质测定了五氯酚的产甲烷毒性及其废水的厌氧可生物降解性测定条

件≤  ⁄∗  1∗ 1≤  ⁄Β × ∂ ≥≥ 为 1左右接种污泥未驯化其产甲烷活性 ≤  ∂ ≥≥ 为  试验

结果表明五氯酚是一种对产甲烷活性抑制性较强的物质当投加浓度小于 时产生中度抑制大于 产生重度抑

制抑制程度与投加浓度大小呈正相关产甲烷活性被抑制  的五氯酚浓度约为 五氯酚对产酸阶段抑制程度很小

含不同浓度的五氯酚废水 ≤  ⁄转化率稳定在  左右但 ≤  ⁄不能完全矿化导致以丙酸!乙酸为主的有机酸积累无丁酸

积累五氯酚去除率可达  ∗  用反应终点的甲烷转化率!酸化率!残余挥发酸百分率等特性参数能较好地表征反应体

系产酸菌与产甲烷菌的活性及其被抑制情况
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  年代以后国内外研究人员开始探索难

降解有机物和有毒有机物的厌氧生物处理五

氯酚是一种重要的有机化工原料常作为防腐

剂!杀虫剂!除草剂和杀菌消毒剂其性质稳定



有剧毒属于优先控制污染物本文试图通过对

含五氯酚废水的可生物降解性和毒性的研究

为这类有毒有机物的厌氧生物处理提供科学依

据

1 试验装置!材料与方法

111 试验装置与材料

试验装置 试验用反应瓶为 医

用输液瓶可装 试样胶塞密封置于恒

温水浴槽中其温度通过 •  2型温度控

制仪维持 ? ε 产生的沼气用 的史氏

发酵管 ∏计量当收集

的气体体积快要超出刻度时将史氏发酵管倾

倒一下便可重新计量史氏发酵管内装有

的   溶液沼气中的 ≤   几乎可

以被碱液完全吸收在乳胶管的末端还插有一

小吸头使进入   溶液的气泡尽可能小

以利于充分吸收 ≤  图 是试验装置的示意

图

图  间歇试验装置图

试验污泥 污泥取自北京有机化工厂

深井曝气回流污泥约 !北京焦化厂  2

工艺回流污泥约 和北京啤酒厂   ≥装

置中的厌氧污泥约 放置约 个月用

≤  ⁄∗ 的葡萄糖培养液培养 

个月其污泥活性 ≤  ∂ ≥≥ 为 

试验用水水质 试验用水以葡萄糖!尿

素和磷酸二氢钾比例为 ≤  ⁄Β Β ° Β

Β 配置而成投加定量五氯酚钠°≤°2

112 试验方法

产甲烷毒性的测定 产甲烷毒性即是

确定毒性物质或有毒废水在一定浓度下使甲烷

菌活性下降的程度≈试验以不含有毒物质的

葡萄糖培养液为对照样以含不同浓度的有毒

物为受试样向每个试验瓶注入 培养瓶

底部的污泥其活性 ≤  ∂ ≥≥ 为 污

泥浓度约 和 葡萄糖营养液使其

初始基质 ≤  ⁄ 浓度为 ∗ 
为 1∗ 1≤ ⁄Β × ∂ ≥≥ 为 1左右Λ 分别

设对照样空白试验样和受试组样对照样不

含 °≤°2受试组样中投加 °≤°2储备液

使 °≤°2浓度分别为 !!!!! 和

对照样和受试组样溶液中的 ≤  ⁄ 浓

度!营养物!微量元素!碱度!污泥接种量及其它

测定条件完全相同将试验瓶摇匀后开始试验

记录各反应瓶不同时间的产气量反应的前

每小时记录 次累计甲烷产量随后每天

∗ 次每次读数后摇动反应瓶使基质与污

泥充分接触试验终点各试样甲烷累计产量增

加很小或基本停止产气测定各反应瓶上清液

的  !≤  ⁄!挥发酸∂ ƒ !°≤°2和污泥的

∂ ≥≥!≥≥试验重复进行 次

产甲烷活性恢复试验 在产甲烷毒性

试验的终点让反应瓶静置以使污泥完全沉淀

除去上清液以少许清水置换掉残余的发酵液

操作 次然后在各反应瓶中加入与产甲烷

毒性测定试验中对照试样完全相同浓度和体

积的葡萄糖营养液这一过程包括所有受试组

试样和对照试样将试验瓶摇匀后开始试验记

录各反应瓶不同时间的产气量并测定试验终

点各瓶上清液的  !≤  ⁄!∂ ƒ !污泥的 ∂ ≥≥!

≥≥

分析项目及方法 ≤  ⁄采用标准重铬

酸钾测定法≈≥≥ 和 ∂ ≥≥ 采用重量法≈°≤°2

浓度用美国产  °液相色谱仪≥∏2

  ⁄≥ 反相柱≤测定≈挥发酸样品经预

处理后用 ≥°2型气相色谱仪测定≈厌氧

污泥活性采用史氏发酵管测定≈

2 试验结果与讨论

211 产甲烷毒性试验结果与分析

本试验以间歇式厌氧消化的累计产甲烷量
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间接反映消化系统所受毒物的抑制程度以相

对活性的比较来判断抑制程度即有毒物的毒

性的大小相对活性 √ √记作

  可用下式表示

   某时刻受试组累计产甲烷量同时

刻对照组累计产甲烷量≅ 

  为  ∗  表示轻度抑制  为

 ∗  表示中度抑制    表示重度

抑制≈产甲烷毒性试验结果表明五氯酚是

一种对厌氧产甲烷抑制性较强的物质当 °≤°2

 浓度 时   为  ∗  当

°≤°2浓度大于 甲烷产量急剧减

少  约为  不同 °≤°2浓度下的累计

甲烷产量和相对活性与时间的关系曲线见图



图  产甲烷活性和相对活性结果

由图  可知在较低浓度小于 

下  在试验前 降低很少随后   有一

逐渐下降的过程约 后产甲烷量随时间增加

很少在较高 °≤°2浓度大于 下

  在试验的前 逐步下降至  约 

后几乎停止产气说明五氯酚对厌氧生物降解

葡萄糖反应的抑制作用在低浓度时发生在反

应后期在高浓度时发生在反应初期这可能是

产甲烷微生物在体内有一毒性积累过程而在

高浓度下所需积累时间短毒性强在产甲烷

活性降低后随着反应时间的延长没有出现

  有回升的现象说明五氯酚对产甲烷菌抑

制的不可逆性°≤°2浓度小于 为中

度抑制大于 为重度抑制抑制程度与

所投加 °≤°2的浓度大小呈正相关如图 

所示从图 可初步确定当消化时间为 ∗ 

时  值为  时的 °≤°2浓度约为 

在同一 °≤°2浓度下抑制程度与消化反

应时间呈正相关

图  相对活性与投加浓度的关系

212 产甲烷活性恢复试验结果与分析

在产甲烷活性恢复试验中受试样污泥的

活性被称为/残余活性0为便于比较仍以相对

活性表示图 是残余活性与各对应试样的关

系因为在恢复试验中各试样均不投加 °≤°2

故图 横坐标只是代表与在产甲烷毒性试

验中投加的 °≤°2浓度所对应的试样将图

与图 进行比较°≤°2引起的产甲烷活性

下降在整个试验中恢复程度很小随着恢复试

验时间的延长°≤°2小于 残余活性

有较明显的增加大于 的试样活性恢复

很小这是由于 °≤°2是一种杀菌性毒素可

能引起产甲烷菌细胞死亡要使活性恢复必需

有更长的恢复时间即有新的细胞增殖发生

213 含 °≤°2废水的处理效果

通过对各试样反应始点!终点 ≤  ⁄ 和

°≤°2的测定计算出 ≤  ⁄和 °≤°2的去
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图  残余活性与各对应浓度的关系

除率其结果见图 从图  可知对照样的

≤  ⁄去除率大于  说明葡萄糖易于消化

≤ ⁄ 去除率与 °≤°2投加浓度具有线性关

系随 °≤°2投加浓度升高去除率逐步降

低试验结果表明当 °≤°2投加浓度为

以上对葡萄糖完全矿化有较强的抑

制作用°≤°2投加浓度越大抑制越强

°≤°2的去除率与 ≤  ⁄去除率无相关性当

°≤°2投加浓度小于 时其去除率

可达  左右当 °≤°2浓度大于 
时其去除率为  左右°≤°2的去除率远

大于 ≤  ⁄的去除率说明含 °≤°2废水可厌

氧生物降解但 ≤  ⁄不能完全矿化

图  ≤  ⁄和 °≤ °2去除效果

214 厌氧生物降解性及其抑制机理探讨

在厌氧消化反应中可被厌氧微生物降解

的 ≤  ⁄ 记作 ≤  ⁄⁄这里可生物降解的含义

包括了有机物的完全分解!有机物的酸化和转

化为细胞物质的有机物可被产酸菌或水解菌

与产酸菌转化为挥发酸的 ≤  ⁄ 称为可酸化

≤  ⁄记作 ≤  ⁄可被产甲烷菌利用转化为

甲烷的 ≤  ⁄ 称作甲烷化 ≤  ⁄记作 ≤  ⁄≤



尚未被转化为甲烷而以挥发酸残存于反应器中

的 ≤  ⁄称作残余挥发酸 ≤  ⁄记作 ≤  ⁄√可

转化为细胞物质的 ≤  ⁄ 记作 ≤  ⁄≤  ⁄⁄

所占起始 ≤  ⁄的百分率称作废水的厌氧生物

可降解性记作 ⁄ ≤ ⁄占起始 ≤  ⁄ 的

百分率称作酸化率记作   ≤ ⁄≤

占起始

≤  ⁄ 的百分率称作甲烷转化率记作   

≤ ⁄√占起始 ≤  ⁄的百分率称作残余 ∂ ƒ 百

分率记作 ∂ ƒ  ≤ ⁄ 去除率记作 ∞ 反

应终点上清液 ⁄ 值越高表明厌氧生物可

降解性越好若   值高表明反应系统中总

∂ ƒ 产量多则产酸菌活性好但不能表明系

统中产甲烷菌的活性好不能直接反映系统对

≤  ⁄的去除率  中包括   与 ∂ ƒ  当

  一定若   高则 ∂ ƒ  就低表明系统

产甲烷菌活性好即受抑制性小当   Υ

  则表明系统产酸菌与产甲烷菌自身链接

关系好产甲烷菌不受任何抑制

本试验通过测量反应过程中累计甲烷产量

和反应终点上清液剩余的 ∂ ƒ 量并换算为

≤  ⁄值计算出 ≤  ⁄和 ≤  ⁄⁄其结果列于

表 表 中 ≤  ⁄!≤  ⁄分别为反应起始与

终点上清液溶解性 ≤  ⁄ 的实测值≤ ⁄√!

≤  ⁄≤

为换算结果∂ ƒ 与 ≤  ⁄的换算系数

为每 乙酸相当于 1≤ ⁄每 丙

酸相当于 1≤ ⁄每 丁酸相当于

1≤ ⁄以标准乙酸!丙酸!丁酸所对应

的 ≤  ⁄ 实 测结 果为依 据测 定 方 法 同

≤  ⁄实测甲烷气换算为 ≤  ⁄ 的换算系数

为每 甲烷综合考虑温度的变化和 ≤  

吸收不完全等因素与理论值的差异相当于

≤ ⁄≤ ⁄和 ≤  ⁄⁄为计算结果≤ ⁄

 ≤  ⁄≤ 
 ≤  ⁄√ ≤  ⁄⁄  ≤  ⁄ 

≤  ⁄由于 ≤  ⁄不便测定则以去除 ≤  ⁄

代替 ≤  ⁄与 ≤  ⁄≤

之和即 ≤  ⁄⁄ ≤  ⁄

 ≤  ⁄ ≤  ⁄√由表  结果分别计算出

⁄ !  !  !∂ ƒ  和 ∞ 列于表 由表

和表可知厌氧可生化性⁄ 和酸化率
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表 1  产甲烷毒性试验各试样 ΧΟ∆ 值比较# 
 

°≤ °2 ≤  ⁄ ≤  ⁄ ≤  ⁄√ ≤  ⁄≤  ≤  ⁄ ≤  ⁄⁄

 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1

表 2  产甲烷毒性试验各试样厌氧生物可降解性数据比较

°≤ °2#     ∂ ƒ  ⁄ ∞

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

图  残余挥发酸 ≤  ⁄与甲烷 ≤  ⁄的比例

  均较高且随投加浓度变化影响较小

⁄ 稳定在  左右   稳定在  ∗

 说明系统中产酸菌活性较好°≤°2对

产酸阶段抑制程度小所产生的有机酸被转化

为甲烷和仍以挥发性脂肪酸残留的比例关系见

图 由图 可知对照样  以上的有机酸可

被产甲烷菌利用  Υ   表明在无毒物条

件下厌氧降解葡萄糖过程产酸菌与产甲烷菌

自身链接关系好产甲烷菌不受抑制在 °≤°2

投加浓度为 时有  的有机酸可

被转化为甲烷在 °≤°2投加浓度为 
时有  的有机酸可被转化为甲烷  接

近于   说明产甲烷菌受抑制程度较小

°≤°2浓度为 ∗ 时只有  ∗

 的有机酸转化为甲烷 ∗  的有机

酸残留于反应体系中因而 ≤  ⁄去除率较低

说明 °≤°2投加浓度大于 °≤°2

对产甲烷的抑制远大于对产酸阶段的抑制

°≤°2投加浓度越大对产甲烷阶段抑制性

越强

各试样反应终点上清液的挥发酸测定结果

见图 由图 可知在残余挥发酸中以丙酸

和乙酸为主丁酸很少说明 °≤°2存在时

葡萄糖厌氧消化可能主要是经丙酸菌作用再转

化为乙酸的这与  ≤等研究的葡萄糖厌
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图  挥发酸测定结果

氧消化产酸阶段新模式≈在高基质浓度下是

一致的上述 °≤°2对厌氧消化过程分阶段

的抑制试验结果也可从反应热力学及厌氧微生

物角度来分析由丙酸转化为乙酸的反应自由

能 ∃Γ 变化为 1必须使反应产物

氢浓度降低才能使反应实际自由能成为负值

将反应导向产物方向当 °≤°2大于 

对产甲烷菌有较强的毒性时不能有效地利

用氢则在乙酸积累的同时也会出现丙酸的积

累°≤°2对产甲烷菌有较强的抑制而对产

酸菌的抑制程度很小这可能与微生物细胞的

结构!生理生化特征等关系密切根据 °≤°2

的分子特性推测其对产甲烷菌的抑制机理为

°≤°2进入甲烷菌体后与多功能氧化酶体

系酶蛋白的活性中心进行共价结合不可逆结

合从而使蛋白质变性引起细胞膜的化学损

伤而且这种损伤很难得以再生和修复表现出

对产甲烷活性的严重抑制而厌氧产酸菌体内

可能具有易于诱导!较为多样化的健全脱氯或

开环酶体系为 °≤°2的酸化降解提供了客

观保证

3 结论

°≤°2是一种对产甲烷活性抑制性

较强的物质当投加浓度小于 时产生

中度抑制大于 时产生重度抑制抑制

程度与投加浓度大小呈正相关产甲烷活性被

抑制  的 °≤°2浓度约 °≤°2

对产甲烷菌的抑制为不可逆性

五氯酚属于杀菌性毒素当投加浓度大

于 毒性引起的产甲烷活性下降不易

恢复除非恢复试验时间很长从而有新的细胞

增殖发生

°≤°2对产酸阶段抑制程度很小含

不同浓度的 °≤°2废水可生化性稳定在

 左右°≤°2去除率可达  ∗  由

于产甲烷菌受抑制大使得产酸与产甲烷不能

很好地链接≤ ⁄不能完全矿化导致以丙酸!

乙酸为主的有机酸积累无丁酸积累

在测定有毒废水的产甲烷毒性的同时

可以测定其可生物降解性用反应终点的甲烷

转化率   !酸化率   !残余挥发酸百分率

∂ ƒ  等特性参数能较好地表征反应体系产

酸菌与产甲烷菌的活性及其被抑制情况
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