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同试样的种种测试结果可初步认为
,

可溶性

染料的脱色降解路线大致是相同的
�

由于 了

射线与物质相互作用的特殊性质使试样分子

的分解机制更为复杂了
�

可以假设
,

在处理

中染料分子中的官能团或某些化学键一方面

受到 � 射线的直接作用 � 另一方面还要受到

水分子辐解基团和引发剂的引发效 应作 用
,

故使体系中产生若干降解产物或中 间 产 物
,

而且这些产物的生成或消失并不完全象普通

化学反应所限制的那样
�

再者
,

辐照过程中

降解是连续的
,

辐照处理初期和中期尽管有

若干中间产物出现
,

然而在连续的辐照处理

中必然会不断地降解
�

所以又可称这些中间

产物为降解过程中的过渡产物
�

当然
,

若要

进 一步搞清这些过渡产物的生成条件
、

转化

规律 以及在连续辐照降解中的作用性质和降

解最终产物的关系等问题
,

还需进行大量的

试验工作和测试工作
�
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应用光合细菌处理高浓度有机

废水的新技术

—
PSB法处理家畜排泄物的研究

俞吉安 李重宝 张承康 俞佩金 杨宝康 朱章玉
乙上海交通大学生物技术研究所)

光合细菌 (ph(’t
o sy n :h eti e b aet

or‘a
,

P s B
)

在自然光照
,

微好氧条件下
,

就能对多种高浓

度有机废水进行高效率的处理
,

与传统的活

性污泥法等相比
,

需较少的电气和机械设备
,

因此
,

节约了能源
、

基建及运转费用
,

而所产

生的菌体污泥是富含维生素的单细胞蛋白饲

料
.

‘

关于光合细菌对污水的 自然净化及用于
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处理工业有 友水方面的研 究 国 外 已 有报

道
11一81 .

近年来
,

日本
、

南朝鲜等国已建立了

日处理数百吨废水的 P S B 实用处理系统fg]
.

19 85年我们报道了光合细菌处理豆制品废水

的成功经验110]
.
本文进一步试验了废水处理

过程中保持 PS B 优势生长的关键因素及黑暗

好氧处理工艺的可能性
,

提出了在处理槽中

废液适宜的充氧范围及返送槽中光量与氧气

量平衡
.
这大大提高了处理体系的稳定性及

BO D 单位容积负载量
,

对今后 用 P S B 处理

高浓度有机废水有一定理论与实践意义
.

卷 3 期

一
、

材 料 与 方 法

1. 菌株

沼泽红假单胞菌 (R hodo户
se“d o m o ”a ‘ p a

-

俪tri
,

)l 号菌株
,

由本实验室分离
.
荚膜红

假单胞菌 (R 户
. ca产

s“
l
口t a

) N
。

菌株
,

浑球红

假单胞菌 (R 户
.
了方ae ro id 。) D 菌株

,

由中科

院上海植生所提供
.

2
.
废水来源与性质

生牛粪尿加 2 倍稀释水
,

35 ℃ 条件 下
,

曝气 24 小时
,

沉降后取其上清液
.

表 1 废水的性质

色泽
{

pH

卜卿黔{
{<’。。“U l

}
(
p p

‘n

Z 」

一三望i{全一 {
BOD ,

1 5 9 0 0 1 0 夕0 0

( P P m ) ( P P
,。
) 分…贷…份…鄂一立兰

2 } 气P P ‘I , 2
1

、”p , , ,夕
}

“
‘

二
‘

i

-

3

.

微生物培养条件

(l) 种菌培养条件: 用乙酸盐培养基
,

每升培养液含 1
.
5 9 乙酸钠

,

0

.

5 9 丙酸钠
,

K H

Z
P O

;
0

.

5 9
,

K
Z

H P O
一

0

·

5 9

,

N H

4
C 1 0

·

8 9

,

M
g S O

; ·

7 H

Z

O o

·

2 9

,
N

a
C I 仪1 9 , C

a
C 1

2 ·

1 2

H 刃 0.坛
,

酵母膏 0. 殆
.
在厌气

,

光照强度

30 001 x
,

温度 28一 30℃ 条件下培养
.

(2) 试验条件
: 光照强度 300一 5000l

x ,

溶解氧 0一 Zppm 各种组合
,

每次试验控制在

相同条件下
,

正常运转一星期后测定数据
.

4
.
分析方法

(l) 化学需氧量 (C O D
er
) : 由 H H 一

l

化学需氧量测定仪测定 (系重铬酸钾法 )
.

(2) 总有机碳 (T O C ) 与总氮 (T
一
N )

:

根据 《水和废水国际标准分 析 法》 第 14 版

(19夕, 年 )中规定的方法测定
.

(3 ) 生物需氧量 (B O D
S
) : 在 20℃ 条

件下
,

培养五天后测定溶解氧消耗量做为标

准方法
.

(4 ) 溶解氧 (D O ): 用 SJG 一
2 0 3 型溶

解氧测定仪测定
.

(5) 总挥发酸 (T vA )
: 水蒸汽蒸馏法

处理样品
,

用标准碱液滴定蒸馏液
.

(6) 活菌数: 根据 《水与废水 国 际标

准分析法》 第 14 版(19 75 年 )中最大可能数

(M p N )的测定技术
,

用 R C V B N 培养液
I, , ’,

在光照厌氧条件下
,

30 ℃ 培养三星期计数光

合细菌
.
用 Y P 培养基[l2

, ,

28 ℃ 培养 3天

计数异养菌数
。

( 7) 细菌干重 : 样品离心后所得 沉 淀

物
,

烘干
、

称重
.

二
、

工艺设计的依据

(一) 菌种的选择

光合细菌中红假单胞菌属的许多菌株能

以小分子有机物作为供氧体和碳源
,

具有分

解和去除有机物的能力
.
为了提高废水的处

理效果
,

我们选择了几株菌种
,

观察对废水的

降解效果
.
取各菌株处于对数生长期的细菌

培养液与可溶化后的牛粪尿 l:4 混合
,

经过

不同时间培养后
,

测定废液上清 C O D 值
,

计

算降解率
.

表 2 表明
: 经 72 小时培养后

,

混合菌株

对废液有机物去除率高达 90 界 以上
,

比单个
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表 2 不同菌种对牛粪尿降解效果的比较

CCCO Derrr 去除率率 C O D e ,, 去除率率 C O D crrr 去除率率

(((Pp
, 1 1

))) ( % ))) (
p P

,1 1

))) ( % ))) (
P P

, 1 ,

))) ( % )))

111 5 9 0 000 4 7
。

000 I 多9 0000 3 4
。

555 1 5 9 0 000

888 4 2 多多 6 8
。

444 1 0 4 3 000 6 7

。

222
7

8 5 多多

多多0 2 555 76
。

888 5 2 1 222 7 2

.

333 4 7 3 888

333
6 8 99999

4 4 0 44444
3
0 弓222

混合菌株
*

去除 书

(% )

58 。

7

7 亏
。

4

9 0

。

6

.胜

.

.

.

lee

.几....月月.月.‘毛..

.

..

,

川、夕矛�
f
尸
子
-‘亡C

,
l一八J
厂, ,五口」

* 混合菌株是 N
3、

D
、

1 号菌株细菌培养液各 1了3
.
试验培养条件为厌氧

、

光照强度 3000 lx 温度 30 ℃

菌株作为处理菌种更有效
.

(二) 废水处理效果的影响因素

L 稀释率的影响

在一个连续培养的系统中
,

用上述的混

合菌株的培养液作为处理菌液
,

在 厌氧光照

条件下(光照强度 3o00 lx
,

温度 30 ℃ )
,

观察

随稀释率的变化 (废水在处理系统 中滞留时

间倒数 )
,

处理效果的变化
.
从表 3 可以看到

当稀释率低于 0
.
013 8h--

, ,

废液中可被光合细

菌利用的基质已充分被利用
,

每升可得干菌

体污泥约 2
.
39/1左右

.
而高于这个 稀 释 率

时
,

废液得不到充分处理
,

废液的化学需氧量

(c o D ) 显著上升
.

2
.
光照强度对废水处理效果的影响

在稀释率 为 0. 01 38 h
一 ‘ ,

温 度 30 ℃
,

厌

氧条件下
,

观察光照强度对废水处理效果影

响
.

表 4 表明: 随光照强度增加
,

P S B 活性

和处理效果会提高
.
当稀释率为 0. 0 138h

一 , ,

约 3000l x 的光照强度时
,

废液中有机物质才

能充分降解
.
光照强度再大

,

基质的降解变

化不大
.

3
.
溶解氧对废水处理效果的影响

.

在光照较弱条件下
,

通过调节曝气量来

增加废水中溶解氧的浓度
,

是否也能达到强

光照厌氧条件下的处理效果
.
为此

,

我们取

表 3 不同稀释率对废水处理效某的影响

稀释率 (h
一 ’

)
O

。

o
n ‘9 0

。

0 0 8 3

废水滞留时间 (h ) 144

e o z)(p p
, n

)

T v A
(
p p

: ,1

)

菌体得率 (g /[)

,

{ : : : : : 一…子…羊…价_止一 , ,

七 }
_ 2‘

3 0

1

’
·

6 8

!

“
·

6 7

表 4 光照强度对废水处理效果的影响

光照强度 (l x )

e o D (p pm )

T v A (ppm )

300 1 500 1 10(〕{、 1 1 5 0 0

,

: : ;

2

: : :

,

: : :

,

: : :

1鳖1坐{三匹!{’2 2 0 }

’0 5 ,

}

”9 咭

}

}
’”8

!

’0 7
}

”5
】

多0 0 0

9 5 0

9 2

稀释率为 0. o l38 h
一 , ,

光照强度为 SO0l
x 的条

件来测定溶解氧变化对废水 处 理 效 果 的 影

响
.
结果如表 5 所示

.

从表 5 可知
,

溶解氧控制在 0
.
2p pm 左右

就能使在厌氧环境下不能利用的基质进一步

降解
,

但溶解氧高于 lppm 时
,

光合细菌的活

性反而有所降低
.

总之
,

在适 当的稀释率 (D ~ 0
.
0138 h

一

分
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表 s 溶解叙变化对废水处理效果的影响

单位 : ppm

溶解氧

C O D
一

I

,

V A 袱…洲市…卞
条件下

,

厌氧环境需要有强光照 (300 01 、 以

上 )
,

而弱光照需要微好氧环境 (D O 为 0
.
1一

0. 4 ppm ) 是提高 P SB 法处理废水效率的关

键因素
.

(三 ) 黑暗好氧处理工艺的可能

目前
,

国外 Ps B 实用处理槽一般利用自

然光照
,

不设人工照明
,

槽深可达 4m 以上Lg]
.

再加上菌体本身遮光效应的影响
〔‘, ,

废 水 内

部实际上处于黑暗状态
.
所以考虑光合细菌

在黑暗好氧条件下
,

对废水处理能力的试验

更有意义和必要
.

1
.
以乙酸盐培养液为基质

,

接种混合菌

株 (接种量 20 rnl 菌液/l)
,

分别在厌气光照

(光照强度 3000 lx
,

温度 30 ℃) 和好气黑暗

(振荡培养
,

温度 30 ℃) 条件下培养
.
其菌体

得率和有机酸去除率见图 1
.

异养和好气异养不同的代谢形式生活
,

从图

1 可看到光合细菌在好气黑暗条件下的生长

速度和对有机酸的去除率比厌气光照条件下

快和高
.

2
.
在上述厌气光照和好气黑暗不同环境

下
,

以灭菌后废液为基质
,

接种混合菌株(接

种量 200 1菌液/l)
,

测定 660 nm 处的 O D 值

来代表其生长速度(因 660
nm 处受菌体色素

本身吸收光谱干扰较小 )
,

如图 2
.

好气黑暗

军干辫牡:一20 40 60 80

山住
20

:

八�
.0

时间(h)

图 2 P Bs 在不同环境条件下的生长速度

图 2 表明
,

从培养开始至培养后 60h
,

在

黑暗好气条件下 PS B 生长速度远高于 厌 气

光照条件下的生长速度
.

一 ~ , 一理

图 1

l一寸公:l(h )

不 同环境条件下光合细菌增殖和有机酸去除率比较

. -一 . 一 . 好气黑暗菌休得率

△一 △一△厌气光照菌体得率
. --- . --

一 好气黑暗有机酸去除率

△一 △一△厌气光照有机酸去除率

木试验选择的菌株均为兼性菌
,

它们能

在厌气光照和好气黑暗条件下
,

分别以光能

三
、

处理工艺及流程

经粗滤
,

除去纤维等大部份固形物后的

牛粪尿稀释废液曝气 24 小时
,

在异养菌作用

下
,

废 液中的大分子有机物降解为光合细菌

可利用的氨基酸
、

挥发性有机酸等小分子化

合物
,

可溶化的废液在厌气情况下自然沉降

数小时后
,

其上清液依次流过 PSB N 。
,

1

、

N
o
.

2

、

N
o
.

3 处理槽
.
各光合细菌通过曝气

装置调节充气量
,

使 N o
.
1 槽溶解氧维持在

0
.
lp pm

,

N
o
.

2 槽在 0
.
25 p pm ,

N
o
.

3 槽在

0. 4PP m 左右
.
从 N o

.
3 处理槽流 出的 20 外

废液在返送槽低溶氧 (小于 0. O5p pm )
、

强光

照 (3 0ool x 以上 )环境中停留一天
,

作为返送

液持续流人 N o
.
1 处理槽

,

根据情况
,

种子

槽可向返送槽补充少量新鲜菌液
,

使返送液

注人 N o
.
1 处理槽时

,

含有高活性菌种 s x

10a 个/而 以上
,

以确保 N 0
.
1处理槽中光合

�欲�歼菠邢翅军零

盆,不卜矛tll卜lrllLrIlwel卜!
11卜己l二
L--

加()0即阳如加。

,

白‘O。户切任�拼软堆烟
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引引引

排放

菌体污泥

图 3 PSB 法工艺流程图

细菌为优势菌
.

由 N o. 3 处理槽流 出的其余废液
,

经沉

淀后收获的菌体污泥可作饲料或有机肥料
.

上清液经生物氧化处理后排放
.

四
、

处 理 结 果

生牛粪尿中含有大量固形物
,

其蒸发残

留量达 1 , 一 17 万 pp。
,

c O D
、

B o D 也达数

万 ppm
.
粗滤后的牛粪尿稀释液中含有 大

量有机物
,

经曝气消化后 c 0 D 降至 16。。0

p p m 左右
,

B O D 约 11000 p pm 左右
.
其

BO D 的主要构成
,

是挥发性有机酸 (其中乙

酸占 75 外
,

丙酸 15 多
,

丁酸 5一10 多 左右)
.

它们是光合细菌利用的极好基质
,

所以经光

合细菌 72 小时处理后
,

B O D 迅速降至 700

p pm 左右
,

降解率达 93 多 以上(见表 6)
.

经 Ps B 处理后的废液
,

再经生物氧化处

理
,

B O D 可降至 30 ppm 以下
,

达到排放要

求
.
上述工艺每天处理废水量为 P SB 处 理

槽总容量的 l/3
,

B o D 单位容积负荷 率 达

表 ‘ P s B 法处理牛粪尿的结果

处理条件 CO D e【 飞
’

O
C

单位 :

J
一
N j

U A

调整
消化后废液

书升 处理 1天后

哪h 处理 2天后

玲n 处理 3天后

生物氧化沉淀后

。

O

。

4

。

6

。

O

I 弓9 0 0

8 2 9 0

3 1亏5

10 , O

1 0 0

弓1 00

2 7 1 1

1 2 0 1

6 4 4

10 89 0

56 6 2

2 16 1

7 19

2 3

‘3 5

43 0

27 6

1 48

7 弓

: ; : {

: ; :

s k g / 。
‘

/
d 左右

.

五
、

讨 论

通过以下几方面工艺的改进
,

废水处理

效率得到较大提高
.

1
.
菌种的选择

: 原工艺Il0] 中主要是用

Ps B I 号菌株作为处理菌种
,

对于混合菌株

是否能提高废水处理效率的问题未作 探 讨
.

由于废水成份极其复杂
,

单一菌株对某些成

份的利用往往是不充分的
,

而混合菌株中各

荡株的营养要求和代谢方式各有不同
,

对有

机物的利用也是多种多样的tl,]
.
因此

,

正如

实验结果表明的那样
,

混合菌株对废水的降

解效果比单一菌株要好
.
在实际废水处理系

统中
,

对微生物菌群分析发现其中 PS B 也是

有许多菌种组成的 [l.
, . 目前 日本所用的废水

实际处理菌液由 巧 种活性菌株混合而成
,

其

中包括了具有高脱氮
、

脱磷活性的菌株
.
我

们掌握的菌株还不多
,

现正致力分离和引进

高活性菌种
,

来提高废水处理效率
.

2
.
本试验采 用好气可溶化处理

,

可溶化

1 天废水中有机挥发酸可达 30 00 PP m 左右
,
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可溶化程度比较彻底
,

而原工艺所采用的厌

氧消化
,

可溶化较彻底需一星期以上
.
消化

1 天时间
,

废水中有机挥发酸才 1000ppm 左

右
,

这样很多大分子有机物未曾降解就进人

PS B 处理槽
.
这些物质 PsB 不能利用

,

而

具他异养菌利用这些有机物大量增殖
,

影响

了 PSB 的生长优势
,

造成处理系统运转不稳

定的结果
.

3. 对 PS B 来说
,

要保证其优势生长
,

溶

解氧浓度是一个十分重要的环境因素
.
废水

中溶氧量过小
,

不利于 PS B 的呼吸代谢
,

影

响它们对有机物摄取速度
,

而且兼性厌气细

菌过多繁殖
.
如废水中氧浓度过高 对 P sB

活性有影响
,

好气性异养菌及原生动物大量

繁殖
,

大大减少了 P S B 的活性和数量
.
原工

艺1101 虽然提出了好氧处理原则
,

但未明确溶

解氧确切范围
.
本试验结果表明溶 解 氧 在

f). 1一0. 4ppm 之间
,

较有利于 Ps B 优势生长
,

一般在废水中以 n 空气/11 容积
·

h 曝气量即

「

可
.

4
.
本试验提出低溶解氧

、

强光照
、

返送培

养的活化环境
.
通过返送培养

,

抑制和减少

了好气性杂菌的活性和数量
,

提高了光合细

菌的活性
,

使光合细菌的绝对数量及在微生

物总数中的相对比例大大提高
,

如表 7 所示
.

科 学 8 卷 3 期

到 sk g/m
3
/d 运转体系效果良好

,

结果十分稳

定
.

5
.
关于 PS B 法和副产物菌体的利用

每一种废水处理法总有一定局限性
.
光

合细菌处理法要处理 BO D 数万 ppm 以上

的废水或者处理后的废水要达到国家排放标

准是有困难的
.
因此在同样基建

、

运转费月

及 占地面积条件下
,

根据废水的性质
,

把 Ps B

法用于厌氧消化后阶段或活性污泥法的前阶

段
,

可以把仅用这些传统方法的处理能力增

加 2 倍左右 , , 5 , .

另外 PS B 法的副产物菌体污泥是 极 有

开发价值的动物蛋白饲料及添加剂
.
日本已

有光合细菌浓缩培养液 称
“
P S Bi 尹 商品 出

售
,

这种产品添加于鱼饵料中可起到防止值

病发生
、

促进鱼类生长的作用
,

有很大的经济

效益
.
另外

,

作为鸡
、

猪的蛋白饲料
,

农业上

用于改良土壤性质
,

提高农作物品质与产量

也都有报道[l6]
.
我们把光合细菌干粉添加于

蛋鸡饲料中(占 1多)
,

已看到产蛋率
、

蛋黄色

素明显增加
.
与有机肥混合后施于土壤

,

发

现 PS B 与放线菌共生
,

对致病的丝状菌有抑

制作用
.
这些工作刚开始

,

还有待深人研究
。
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煤歼石一聚氯乙烯复合塑料研究初探

王 磊
(山东省分析测试中心)

煤歼石(以下简称为歼石 )属于粘土类矿

物质
,

它主要是由铝
、

铁
、

硅酸盐的酸性矿物

质所组成
.
目前我国大约有 10 亿吨的积存

,

并且每年还将产出歼石 1亿吨
,

不仅占用了

大量农田
,

而且由于自燃严重地污染了环境
.

国内外主要采用的处理方法有回收煤炭
、

烧

沸腾沪
、

制水泥
、

制砖
、

提取碱式氯化铝等 一与

聚氯乙烯混合炼制复合塑料属首次尝试
.

一
、

歼石
一

聚氯乙烯塑料的制备过程

将歼石粉碎成小于 200 目的颗粒
,

然后

与 Pv C 树脂
、

增塑剂等其它原料按一定比例

棍台均匀
,

经捏合
、

造粒
、

挤压等几道工序即

可生产出不同型号的塑料管和全塑鞋
.

二
、

研石
一

聚氯乙烯塑料制品的 测 试 结

呆

以塑料管和全塑鞋的各 项 测 试 结 果 为

例
,

见表 l、 2

.

三
、

歼石
一

聚氯乙烯复合材料抗老化 特

性

聚氯乙烯是不对称的链状线型 大 分 子
,

由 c 一C 键
、

C 一 H 键和 c 一Cl 键组成
.
这

些化学键键能的强弱直接影响着聚合物的稳

定性
.
根据键参数计算 c 一cl 键最不稳定

,

当受热
、

光作用时
,

C 一cl 的氯受激发
,

C 一

Cl 键断裂生成 H CI 脱出
,

使聚合物分子键

上生成不饱和二烯结构的共扼双键
,

发生裂

表 t 砰石
一

聚氯乙烯硬质塑料管性能

性 能

比 重 (g /
cm 3)

61℃ 液压 (k g {
e, n .

)

1 9 ℃ 液压 (k g/
e, 、, ?

)

尺寸变化率

〔% )

B D

B L 一 0
。

8 2

一 2 7
。

6 7 一 13
。

4 7

腐个」乏度

(g /
, 、、2

)

蛋1 25 0 一 2
。

9 4 一 ()
.
6 1

N a O H 十 2
。

R S

一

卜O
。

5 8

l l N
O

一 4 1
。

1 5 一 16
。

4 2

表 2 歼石
一

聚氮乙烯全塑鞋性能

甲于解反应
,

从而加速聚氯乙烯的老化
.

为提高聚氯乙烯中 c 一 Cl 键结构的稳定

性
,

工艺上主要使用三盐基性硫酸铅
、

二盐基

性亚磷酸铅和硅酸铅等稳定剂
〔

ll.

炼制歼石
一

聚氯乙烯复合塑料
,

不加或少


