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混合金属离子对厌氧生物处理过程抑制作用的研究
‘

王菊思 赵丽辉 贾智萍 王正兰 郭 丘

中国科学院生态环境研究中心
,

北京 北京市太阳能研究所

摘要 研究了在厌氧生物处理中同衬存在偏
、

锌
、

棒和铬多种童金属离子时 其对厌氧生物过程的影响 考察了不

同日加人金属总量与抑制程度的关系
。

当日加入总量低于 腼盯 时
,

对体系无影响 在 一 盯 时
,

产生轻

徽的抑制 高于 酬 时
,

对体系产生明显的抑制作用 为维持厌氧生物过程正常运行
,

每 污泥 干重 所承受

的由每日进料引入体系的棍合金属禽子的急盘应冰超过 ‘厌氧体系中的溶解态金属总量应低于

实验还表明
,

混合金属离子对厌氧体系的抑制作用比单个金属离子要强
。

关橄词 厌氧生物处理
,

重金属
,

抑制作用
。

厌氧生物发酵作为处理工业废水的技术
,

应用中常会受到废水中的有毒物质的影响
,

这些

有害物质或毒害或抑制厌氧生物处理过程
。

某些

无机物 如重金属离子 在很低浓度下
,

可能有促

进细菌生长的作用
,

而在某一浓度下又可能会抑

制细菌的生长
。

有关单个重金属离子对厌氧生物

过 程的影 响 已 有 专 门的研 究卜
’〕及 综述 报

道〔卜司
。

有的研究者指 出
,

如果在体系中同时存

在有多种重金属离子
,

其对厌氧体系影响就会发

生协同效应
。

 指出
,

不同种类的单个金属

离子引起厌氧体系相同程度抑制的浓度是相近

的
。

多种金属离子同时存在时
,

引起相同程度抑

制作用的混合金属离子的浓度等于各个金属离

子浓度 咖以 数的总和
。

本文在研究了单个金

属离子 铜
、

铬
、

镍
、

锌和铅 对厌氧体系的抑制规

律的基础上
,

对铜
、

锌
、

镍和铬 种离子同时存在

于体系中对厌氧生物过程所产生的抑制作用进

行了研究
,

比较了混合离子存在与单个重金属离

子对厌氧生物过程影响的相似性及差异性
。

中的有机酸
、

和各种金属离子的浓度
,

以观

察厌氧体系受抑制的情况
。

表 各反应器加人混合离子的情况
”

反应器

编号

试验时

间

日加入童

各金属离子分量 各金属离子总量

一

一

一

一

一

一

一

一

。

。

。

。

。

。

。

。

各离子指
、 、

和

结果与讨论

实验

实验装置和方法与已报道的单个金属离子

抑制作用的实验〔一幻相 同
,

以酒槽液为基质
,

先

将 种被实验的金属离子以硝酸盐形式加入到

进料中
,

然后与进料一起加入厌氧体系
。

卜 号

和 号反应器为实验组
,

号为对照组
,

混合金

属离子的投加情况见表
。

投加金属离子后每

记录各反应器的产气量
,

每 测定消化液

混合金属离子对厌氧体系的影响

受到抑制或影响的厌氧体系可用不同参数

来进行判断
,

如产气率和 去除率的下降
,

以

及有机酸含量的升高等
。

图
、

和 分别给出了

个反应器加入混合金属离子后
,

体系产气率
、

 和有机酸含量的变化情况
。

由图 可见
,

在

整个试验周期内
,

体系的产气率
、

去除率和

有机酸含量均未发生变化
,

说明日加入混合金属

离子浓度低于 时
,

对厌氧体系的运行

没有影响
。

号反应器在试验期内的前 旧 加

入金属离子总量为
,

图 表明
,

这期间
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犷份
、

几

反应时间

图 号反应器中产气率
、

去除率和有机酸含量随时间的变化情况

产气率 去除率 有机酸含量

量的有机酸在体系中累积起来
。

号反应器的 日

加入总量较 号反应器高
,

由图 和图 的比较

可看出
,

尽管它们的变化趋势相近
,

但受抑制的

程度 号较 号更重
。

污泥对金属离子的负荷

金属离子对厌氧体系的抑制程度
,

是由金属

离子对厌氧活性污泥的毒性来决定的
。

厌氧体系

中的污泥量不同
,

相同浓度的金属离子造成的抑

制程度也不同
,

给出单位重量的污泥对金属离子

的负荷
,

使不同的厌氧体系有了相对的可比性
。

由表 可知
,

日加入混合金属离子总量与污泥干

重之比为 以下时
,

厌氧体系不受影响

为 时
,

有轻微的 抑制作 用 超过

时
,

对体系产生较强烈的抑制作用
。

溶解态金属离子浓度与厌氧体系受抑制作

用的关系

图 给出了
、

号和 号反应器中溶解态

金属离子总浓度与产气率变化的关系
。

图 表明

无论日加入量多少
,

对于不同反应器
,

当体系中

的溶解态金属离子浓度相同时
,

其产气率也有相

同程度的变化
,

所以 个反应器的溶解态离子浓

度与产气率的关系曲线是重合的
。

实验结果表

明
,

当体系中溶解态金属离子总浓度低于

时
,

产气率下降不超过  
,

当体系中溶

解态金属离子总浓度在 一 范围时
,

随

着总离子浓度的升高
,

产气率明显下降
,

金属离

子浓度每增加
,

产气率约下降
。

体系中溶解态金属离子浓度与体系中累积

加入的金属离子总量有很好的相关性 见图
。
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图 号反应器中产气率
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 去除率和有机酸含量

随时间的变化情况
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图 号反应器中产气率
、

去除率和有机酸含量

随反应时间的变化情况

产气率 去除率 有机酸含量

厌氧体系处于正常运行状态
,

当 日加入总量增至

时
,

后 即实验的第 后
,

产气

率降至
,

有机酸含量猛增至   !
,

说

明这一水平的混合金属离子浓度对厌氧体系起

到了较严重的抑制作用
。

有机酸浓度增高的同时

产气率明显下降
,

这一现象说明
,

产甲烷菌较产

酸菌更容易受到抑制
,

受抑制的甲烷菌不能将有

机酸完全
、

迅速地转化成甲烷气
,

与此同时
,

产酸

菌却仍能将原始有机物分解为有机酸
,

因而使大



卷 期 环 境 科 学

表 厌氧体系中污泥对金属离子的负荷

反应器

编号

污泥干重 混合金属离子 日加 入量
抑制程度

污泥干重

溶解态金属
离子浓度

产气率下降

。  
一25

.
6

< 2

< 2

< 2

l0

24一72

11

30

) 40

无抑制

无抑制

无抑制

轻度抑制

中度抑制

轻度抑制

中度抑制

重度抑制
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溶解状态金属离子总浓度〔m g / L)

图 4 溶解态金属离子浓度与产气率变化的关系

在体系 中累积 加入金属离子总量低于 50 0m g /L

时
,

体系中的溶解态金属离子浓度基本保持在不

超过 1
.
om g/L 的水平

,

在累积 加入量为 500) 一

SO0rn
g/L 时

,

体系中溶解态金属离子浓度是随着
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图 5 混合金属离子总 累积量与溶解态金属离子浓度的关系

累积量的增加而增加的
,

表明厌氧体系已经达到

了承受金属离子的极限
,

累积金属离子稍有增

加
,

就会引起溶解态金属离子浓度的急剧上升
。

从图 5 中看出
,

溶解态金属离子浓度的急剧增

加
,

必然引起厌氧体系的急剧恶化
,

这由图 4 中

产气率随溶解态离子浓度的增加而直线下降反

映出来
。

实验中发现
,

在将 c
u 、

Z
n

、

N i 和 Cr( , ) 等量

地加入到厌氧体系时
,

厌氧消化液 中溶解态的各

种金属离子浓度并不相等
。

表 3 以 2号反应器为

例
,

给出了日加入混合金属量和溶解态各个金属

离子的浓度以及溶解态离子占加入累积量的百

分比
。

从表 3数据看到
:
¹ 在厌氧体系正常运行

时
,

例如实验的前 20d 之内
,

各种金属溶解态离

子的浓度基本维持在一个恒定的水平
。

( C
u 艺十

0

.

0 3
,

Z
n Z +

0

.

0 9 一 0
.
20

,

N i
Z +

0

.

4 一0
.
9 ,

C
r 3 +

0

.

1 7一 0
.
24m g/L)

,

该浓度随着累积量的增加没有

明显的变化
,

当体系中的溶解态离子浓度开始明

表 3 混合金属加人t 与溶解态离子的浓度

反应时间(d)
项 目

—
15112024

混合金属 e
u 5

.
21 26

.
05 57

.
3 1 10 1

·

0 5 2 0
1

·

1
8

离子中各Z
n 5

.
21 26

.
05 57

·

3 1
1

0 1

·

0 5 2 0
1

·

1 8

金属离子 Ni 5
.
21 26

.
05 57

·

3
1

1
0

1

·

0 5 2 0 1

·

1 8

累积浓度 C
r 5

.
21 26

.
05 57

.
3 1 101

.
05 20 1

·

1 8

( m
g

/

L
)

厌氧液中 Cu 0
.
037 0

.
031 0

.
049 0

.
031 0

·

0 5 5

各金属离 Z
n 0

.
094 0

.
063 0

.
052 0

·

0 2
1

0

·

1
3 6

子的浓度 Ni 0
.
398 0

.
510 0

.
635 0

·

8 8 5 1

·

4 3 5

( m
g

/

L
)

C
r

0

.

1 7 2
0

.

2
1 2

0

.

1
5

4
0

.

2 3
7

0

.

3 0 3

厌氧液中混合

离子总量 (m s/L ) 0
.
701 0

.
8 16 0

.
890 1

·

1
7

4 1

·

9 2 9

溶解态离Cu 0
.
7 0

·

1 2 0

·

0 8 0

·

0 2 0 0

·

0 2 7

子与加入 z
n l

,

8 0

.

2 4 0

.

0 9 0

.

0 1 6 0

.

0 6 7

累积量之 N i 7
·

6 1

.

9 6 1

·

1 0 0

·

6 6 0 0

·

7 1 0

比(% ) Cr 3
.
3 0

.
8 1 0

·

2
7

0

·

1 7 7 0

·

1 5 0

显升高时
,

厌氧体系受到抑制
,

此时
,

体系中的累
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积量越多
,

溶解态离子浓度升高越快
。

º 溶解态 C uZ+的厌氧实验 中
,

正常运行时
,

体系中溶解态

镍离子浓度大大高于其它 3种离子
,

在正常运行 C u, +

浓度可以允许达到 0
.
sm g/L

,

在出现轻度抑

时
,

Ni

, +

浓度 比 C
u 2+ 和 zn 2+ 高出几乎一个数量 制作用 的情况下

,

cu

Z 斗
一

的浓度上升至 2
.
Om g/ L

级
.
比 Cr

3+
也高出 2一3 倍

。

当体系受到抑制作用 左右Fs]
,

而 在混 合金属 的实验体系 中
,

溶液中

时
,

虽然几种离子浓度均有升高
,

但 Ni
, +

浓度 比 Cu Z+的浓度始终低于 0
.
lm g/L

,

即使厌氧体系已

其它 3 种离子高出几十倍
,

例如 2 号反应 器第 处在受严重抑制的状况
,

C
u

2+ 离子浓度也仅达到

29 d 时
,

Ni

Z ‘
的浓度相 当于 C

u卜 的 208 倍
,

z
n , +

0

.

1 1 7 m g
/

L
,

这个数值比单独加入铜的实验体系

的 29倍
、

Cr
3+ 的 17 倍

。

这可能与镍的硫化物的 在重度抑制时 C
u卜的浓度达到 4

.
Om g/L 以上要

溶度积大大高于其它金属硫化物有关 (见表 4)
。

低数十倍
。

锌和铬也有相似的情况
。

另一方面
,

» 在几种金属离子混合存在时
,

Ni

, +

离子抑制了 与镍单独加入的情况相比
,

多种金属离子混合存

其它几 种金 属离子的溶解
,

例如在单独 加 入 在情况下
,

Ni 卜 的浓度也在 比前者低的情况下就

表 4 几种金属离子碳酸盐及硫化物的溶度积

化合物名称 cr(o H ): e us N is P比 z ns e u
co
: N ieo : p卜C o : z n

co

s

K
‘
p

5

.

0
义 10 一 3

1
4
.
0 又 1 0 一 3 5 3

.
0 又 1 0 一

19 1
.
6 x 1 0

一 26 1
.
6 只 1 0 一 2

月
l
.

6 X 1 0
一9

6
.
0 丫 10 一 9 5

.
0 X 1 0

一 13 1
.
0 X 1 0

一 哥o

能引起相同程度的抑制作用
。

例如 Ni
Z+
单独加 正常运行所允许加入混合金属离子的总浓度不

入的实验中
,

Ni

“+

达到 2
.
sm s/ L 时

,

对体系仍无 能高于每个金属 单独存在时所允许值最低的那

抑制作用
,

而与其它金属混合存在时
,

Nj

Z +

的浓 个金属的浓度
。

例如
,

在铜
、

锌
,

镍和铬( 班 )4 种

度为 1
.
4m s/’L 时

,

已形成中度抑制作用
,

此时几 金属中
,

允许加入浓度最低的是铜离子为 20m刁

种金 属离子的总浓度也仅为 1
.
gm g/L

,

仍低于 L ,

那么混合金属离子所允许的总浓度不能超过

Ni
Z+
单独存在时引起抑制作用的浓度

。

这说明
,

20
m g

/ L

,

对厌氧体系无抑制的溶解态混合金属

多种金属离子存在的协同作用
。

离子浓度为不高于 1
.
Om g/L

,

这一数值与锌和铬

2
.
4 混合金属离子与单个金属离子对厌氧体系 ( l )相近

,

但高于铜
,

又远远低于镍单独存在时

抑制作用的比较
‘

的 5
.
om g/L

。

厌氧污泥对几种金属离子混合存在

表 5 列出了铜
、

锌
、

镍和 3 价铬 4 种金属离 时的承受能力
,

比单个金属离子要低
,

如金属离

子单独存在和混合存在时
,

对厌氧体系所起作用 子单独存在时
,

所允许的 日加入量与污泥干重之

的比较
。

由所列的几项指标看到
,

维持厌氧体系 比分别为
:
铜 0

.
09 巾g /g

、

锌 0
.
12m g/s

、

镍 0
.
08

表 5 混合金属离子与单个金属离子对厌级体系作用的比较

金属离子分别投加 金属离子混合投加
不引起抑制的浓度上限

——
CuZnNiCr(I)CuZnNiCr(皿 )

日加入浓度(m g/L )

溶解态金属
离子浓度 (m刁L)

金属离子的
污泥负荷 (% )

36 5 5 5 5

V钊0.5 < 1
.0

< 0 09 < 0
.12

< 5
.0

< 0
.08 0.016 0.016 0.016 0.016 0.064

mg /s 和铬 (
l )0
.
lm g/g

,

而 混合金属离子共存

时
,

毒性要高于单个金属存在的情况
,

至少要按

几种金属离子中毒性最大的一个来估计其对厌

氧体系的影响 ‘

3 结论

(1) 混合金属离子共存时
,

对厌氧体系的毒

性大于单个金属离子
,

至少要按几种金属离子中
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毒性最大的一种来估计其对厌氧体系的影响
。

在

铜
、

锌
、

镍和铬 (3 价)4 种金属离子共存的情况

下
,

维持厌氧消化正常运行所允许的金属离子日

引入总浓度为 20m g/L ;在 20一30m g/L 时
,

引起

产气率下降 10 % 一]5 %
,

有轻微的抑制作用
;
当

接近 50 m s/ L 时
,

有明显的抑制作用
。

( 2) 对厌氧体系起毒害作用的是溶解态的金

属离子
,

对厌氧体系无抑制作用的溶解态金属离

子总浓度为 1
.
om s,/ L 以下

,

超过 2
.
om s/ L 时

,

会

引起产气率下降
。

( 3) 为维持厌氧生物过程正常运行
,

每克污

泥 (干重 )所承受的由每 日进料引入体系的混合

金属离子的总 量应不超过 0. 6m g ;超过 1
·

o m g

时
,

会引起轻微的抑制作用
。
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