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引 言

用测定生化需氧量来间接地说明水质被

有杉以吻质污染的程度及水处理设施效果的优

劣
,

是水污染控制中一项重要的水质 指标
。

通常用 �� �
,

作为根对标准
。

而水中有机物

被微生物分解的耗氧可分为两个阶段
� 第一

阶段主要是有机物被转化为二氧化碳
、

水和

氨
。

第二阶段主要是氮被转化为亚硝酸盐和

硝酸盐
,

皆称为硝化阶段
�

从分析水质的角度看
,

一般 � �  测定的

目的是测出第一阶段的耗氧量
�

假如在培养

林卫
、

王澄
、

金世洁等同志参加 了实验工作
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期间同时有硝化作用发生
,

就会使测定结果

偏高
,

这就必须采取措施抑制硝化作用的发

生
�

有时 也需要分别测出含碳物质生化需氧

量 � � � � 和含氮物质生化需氧量 � � � �
�

分别测出这两种 � � � 对建立水质模型是 重

要的
,

对生化处理设施的设计和运行都是重

要的
�

它们之间的关系为

总 � � � � � � � � 十 � � � �

式 中总 � � � 表示无抑制硝化 措 施 测得 的

� � �
,

抑制硝化作用的方法可分为两 大 类
�

一类为水样调整法
,

另一类为化学 抑 制 法
�

水样调整法有数种
〔, 一 �� ,

但这些方法操作不易

掌握
,

给检测人员带来很大困难
�

因此促使

研究人 员去发展一些操作较简单
,

效果又好

的化学抑制法
�

多年来用筛选法试验了几十

种化学抑制剂
�

�� � � 年 �
�

�
�

� � ��� � 用亚

甲蓝 ��
, ‘
�

��
�

��� �
·

� �
�� � 抑制作用 〔� , ,

但

发现亚甲蓝也明显地影响 � � � �
,

因此 未

能推广
�

硫脉和烯丙基硫脉 �� � � � 可抑制

硝化作用 〔�� 〔�� �

但硫腮是可生化降解的
,

其抑

制时间太短
,

硫眠也会对碘量法测定溶解氧

产生干扰
�

�� � � 年 � � � �� � � � � � 和 � � �  ! ∀‘,

指出 � �  用于抑制硝化产生的问题 较 少
�

�� � � 年 � � � � � 研究了 � 一

抑 制 剂 � � � 和

� � �� � �
一

氯
一 � 一�三氯 甲基�毗绽〕对硝化作

用的抑制效果田
�

上述研究工作多数为探讨原污水及二级

处理出水的抑制硝化作用问题
�

我们做了大

量实验研究
,

探讨了 � � � 对河水水样抑制

的效果
�

对不同的河水水样在不同培养温度

下 � � � 变化过程进行了分析
�

对 � � � 投

加量和效果做了探讨
,

同时还做了不同浓度

� �  对碘量法测定 � � 的影响实验
�

也做

了在有 � � � 存在下酸化时间对 � � 测定的

影响实验
�

科 学 � 卷 � 期

所用稀释水及配制药品的溶 剂都 是 经 蒸 馏

器得来的
�

经等离子体测定铜离子 含量 为

�
�

�� �   �
�

二
、

内容与结果

�
�

抑制剂对 � � � 的影响

�� 以京密河水为样品

采样方法 用脚踏吸引器负压吸取河中

部水面下约 �
�

� � 部位的水为水样
�

稀释比 � � � � � 抑制剂 � � �  
�

校核 � 用标准葡萄糖
一

谷氨酸溶液作校

核
,

按《水与废水标准检验方法》巧 版操作方

法
,

测出的 � � � ,

值为 �� �
�

� � � � � � 符合要

求
。

实验方法 用叠氮化钠修正碘量法
�

用

恒温培养箱控制温度在 �� 士 �℃ 的 条件 下
,

通过不加 � � � 和加 �� � � � � � � � 测得实脸
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图 � 京 密引水河水样的 � � �

�� 加

曲线

实 验

一
、

试剂部分

本实验所用试剂均为国产分析 纯 试 剂
,

实验条件下 � � � 抑制作用 只能持续 ��

天左右
,

根据我们所做的数十条 � � � 曲线

看
,

� � � 的抑制作用 皆 只 能 维 持 �� 一 ��

天
�

�� � 以四川内江棉纺厂河水段为水样

稀释水配制
、

稀释比
,

操作步骤及抑制剂

的用量均同上
,

所不同的是采用 �� ℃ 和 � �℃

两种不同温度观察 � � � 对 �� � 值的影响
,

见图 �
、

图 ��

在第一阶段加 � � � 的 � � � 值 偏 高
�

我们认为沱江水系有肉联加工厂的 排 水 口 ,

受含氮有机物及氨氮的污染较重
,

水中降解

含氮有机物和亚硝酸盐菌一类的自养型微生

物相对的数量较高
�

由于降解含氮有机物的
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图 � 内江棉纺厂水样 的 � � � 曲线 � �。℃ �

�仁抑制

抑 击弓

� � � �
、

�
�

� � � � �
、

�
�

� � � �� 及 � �
�

� � �� � 五

个京密河水水样
,

在相同条件下培养并测其

� � � 值
�

由图 � 看 出
,

随着 A T U 量在水样中的

增加
,

B O D 值也逐渐下降
.
当 A T U 含量 为

5
.
om g /L 以上时才能较好地起抑制作用

.
我

们也做了 A T U 含 量 分 别 为 0
,

0. 5
,

5

.

0
,

1 0. 0

,

2 0. 0 及 30
.
om g/L 的系列样品试验

,

从

趋势上看出 20 m g/L 含量的水样也能较好 地

起抑制作用
,

然而 30 m g /L 含量的水样就很

二、切任�OOa

少
一

~ 喻

8 10 12 14 1‘
时间 (d)

..
一

召‘.

1 8 2 0

图 3 内江棉纺厂水样的 B O D 曲线 (芳℃)

10 12

时间 (d 、

14 1 6 18 20

图 4 A T U 不同 用量对 B O D 的影响

细菌稍高
,

有少量 A T U 被降解
,

在河水第一

阶段 BO D 含量低时
,

上述耗氧则显得突出
.

又由于亚硝酸菌一类微生物偏高
,

于是第二

阶段开始的时间(转折点 )不像一般著作中所

谈发生于第 8一10 天
.
由沱江的过程线看

,

多发生于第 5一6天
.

比较图 2
、

图 3
,

B O D 值随温度升高 而

增高
.
同样我们也做了 0℃

、

10 ℃
、

20 ℃
、

3 7 ℃ 不同温度下的 BO D
,

其结果也 符 合 图

2 、 图 3 的规律
.

2
.
不同 A T U 用量对 BO D 值的影响

分别制取含 A T U 量为 0 m g/L
、

0. 5

I

—
一

o
m

g

/

L
;

1
1

—
o· s

m
g

/
L ; 川—

一

l
m

g

/

L

I V

—
smg/L; V一 一 l o m g

/
L

不规律
,

而且于第 18 天后 BO D 值急骤上升
.

说明 A T u 这个有机化合物本身的耗氧 上 升

是不可忽视的
.

3
.
相同时间内 A T U 用量对溶解氧 的 影

响

水样 静置 斗8h 的自来水

酸化时间 15一ZOm i
n

分别制取含 A T U 为 om g/L
、

0

.

弓m g / L
、

l

.

o m g
/
L

、

5

.

o m g
/
L

、

及 lo
.
om g /L 的五个水

样在相同时间内按《标准沙方法直接测三个平

表 1 不同 A T U 用量对 D O 的影响

把逻空
L

琳编 。 \ ~ 、、 \
万 ~ 、之
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·
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.

o
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/

L l o

.

o
m

g

/
L

7
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。
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。
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7
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。
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.
4 3 1

7
。

0
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。
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。

O 多7 5
。

2 3 9

石lj 7
。

3 4 9 7

。

1 3 3
6

。

9 3 2 6

。

0 2 7 弓
。

2 9 7
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是指酶活性中心上的一些基团) 发生化学反

应或生成复合物
,

使酶活力下降
,

致使微生物

不能正常发育
。

在测定水样 BO D 时
,

加人

抑制剂是为了专门降低自养型硝化菌和亚俏

化菌酶的活性
,

这类专门的细菌就不能生长

发育
,

也就不再消耗氧
.
因而 欲 单 独 测得

C BO D ,

只要加人硝化抑制剂即可
。

抑制剂可分为不可逆抑制剂与可逆抑制

剂两大类
.
可逆抑制剂与酶蛋 白质的结合是

可逆的
,

它与 自由状态的酶之间存在着一个

平衡 : I 十 E一El
,

而抑制剂和酶形成的复

合物 E l 不能分解成产物而使酶不能 起活 化

底物的作用【幻 。

在测定水样 BO D 过程中
,

硝化抑制刘

亚 甲兰 [(C H
、

)

Z
N ]

Z
C

LZ
H

6
N S

(
o H )

.

硫 睬

N H :一 C 一N H
2.

烯丙基硫脉 c H :~ C H 一

{}
S

e H Z一N ::一 e 一N H
Z、

2 一氯一 6 (三氯 甲基 )
{}
S

洲

护护 \ \

} }!

/ 气N / \ cI
·

高浓度氨 N H
3
等

C|Cl
\/

CC

咤比

。
3 8

。
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行样的溶解氧
,

其数据列于表 1 中
.

随着 A T U 含量的增加
,

其溶解氧值则

下降
.

4
.
酸化时间对测溶解氧的影响

为了确保数据的可靠性
,

需要作平行样

品
,

有时也要同时作几个样品
。

这样由于碘

量法中碘分子易挥发而造成误差
.
为了研究

时间的长短对溶解氧
.
测定值的影响

,

我们

设计了以不同酸化时间测其 溶 解 氧值 的 实

验
。

用静置 48h 的自来水为样品
,

分别取酸

化后 时 间 为 5
、

1 0

、

1 5

、

2 0 和 25m in 五个平

行 样
,

分 别 在 A T U 为 1m g/L
、

s m g
/
L

、

10 m g
/
L 的条件下

,

用标准法测定
,

其结果见

图 弓
.
说明了在酸化后 25 分钟范围内滴定

,

结果误差不大
,

同时也看出随 A T U 含量的

增加
,

其溶解氧值会减小
.

二

:比

一
六

_E匀卜
自

“

厂3
一一咭

-一, 方一不纷一弓厂一兮
时间 (m

一n
)

图 5 酸化时间对测定溶解氧 的影响

I一
一
1 m g

/
L A T U H 一一

川一一 lom g /L

, m g / L A T U

A T U

讨 论

自然界中存在着大量依靠有机物生活的

微 生物
,

它们有分解氧化有机物的巨大能力
.

微生物在有氧条件下繁殖生长很快
,

以致于

把可降解的有机物几乎全邹氧化分解完
.
微

生物繁殖生长主要靠溶解于微生物细胞液中

的酶的作用
.
酶是一种生物催化剂

,

也是一

种蛋白质
,

主要由氨基酸组成
,

具有氨基酸的

一些共性
.
同样在一定条件如酸

、

碱
、

加热
,

紫外线照射等外界因素影响下丧失活性
.
当

然也可能不引起酶蛋白的变性作用
,

而只使

酶的活性下降
.
加某种化学药品用以降低酶

的活性
,

这就是化学抑制作用
。

一般是由于

化学药品与酶分子上的某些必需基团 (主要

都含有一定比例的氮元素
,

因而硝化细菌也

能以抑制剂为饲料与酶结合成中间体而致使

硝化细菌的生长被抑制
.
根据抑制 剂 的 特

点
,

竞争性抑制剂都具有与底物相类似的结

构
,

因而我们认为硝化抑制剂也属于竞争性

抑制剂
.

微生物有各种酶
,

既可以利用氮作为生

长能源
,

也可以利用硫作为生长能源
,

硝化过

程中的微生物在有氧条件下同样如此
.
氮的

氧化是生物氧化的第二阶段
.
我们用 A T U

作抑制剂它可能产生互变异构
: C H Z一C H 一

互变异构
c H
Z
一N H 一 C 一N H

:
二二二二二 C H

Z
一c H 一

H
!

C H Z一 N c 一N H
,

微生物的酶不一 定 能

!
SH
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区别 H S 一氨基酸
、

H 多 或一 C 一N H
.
微生

1
SH

物在利用氮作能源的过程中也利用某种硫化

物作为能源
,

当微生物的酶与 A T U 结合后

失去活性
,

也即起到了抑制氮的氧化作用
。

生物化学氧化是个很复杂的过程
,

当在

水样中加抑制剂时
,

和酶形成复合物需要有

一个适应过程
.
从污染角度看

,

有机物暂时

增加了
,

所以我们在大量实验中都发现培养

的前几天 B O D 值高于 未 加 A T U 水样 的

值
.
开始起抑制作用往往在第 7

,

8 夭左右
.

烯丙基硫脉的结构 式 为
‘
c H

Z

一
Zc H 一

℃H
Z
一N H 一 C 一N H

Z,
在结构式中有两个不

}1
S

饱和键
,

一个是 CI C
Z
之间的双键和 C

、

上的
。 一

H 形成 。一 , 共扼状态
,

C
,

上的氢较活泼
,

在光催化下可与 I
:
进行取代 反 应

. 5 和 。

是同一主族元素
,

性质相似
,

所以 一N H 一

科 学

行
一N H

Z
在酸性条件下可以形成 烯 硫 醇式

S

结构一N 日一c 一N H
,

而 一sH 很容易被氧

{
H

化 t9]
,

H

Z

q

,

1
2

以至空 气中的氧都能将硫醇

氧化成二硫化物
.
根据碘量法测定溶解氧的

原理
,

水中的氧以 H
ZM n O 3的形式固定下来

,

在酸性条件下 H :M n 0 3 把 I
一

氧化为 1
2,
通

过游离 1
2
的量求出溶解氧

、

也正是 在这 酸

性条件下
,

使 A T U 的互变异构被 1
2
氧化

,

消

耗 I
:
使结果偏低

.

需氧量时
,

也需避免发生硝化作用的耗氧
,

因

此有必要研究并采用抑制硝化作用的方法
.

二
、

对京密引水河这类清洁 河 水 A T U

的硝化抑制效 果较好
,

对沱江这类 c B O D 虽

然较低但 N B o D 较高
,

也即受氮污染较重

的河水来说
,

A T U 的硝化抑制效果较差
.
但

正因为污染较重的河水才特别需要加人抑制

剂
,

因而在
“标准法

”

中用 A T U 作硝化抑制

剂存在一定问题
,

需要进一步研究和探讨
.

三
、

据报道 T C M P 的效果优于 A T u ,

但 目前我国未见产品
,

建议研制 T c M P
.

四
、

A T U 的用量等 于 或超 过 5
‘

o
m

g

/

L

时
,

才能较好地起抑制作用
.
10 m g/L 最好

,

20 m g 厂L
、

30 m g
Z
L 则没有必要

,

当培养天数

超过 12 一18 天时
,

A T U 被降解
,

A T U 量过

多
,

使测定结果偏高
.

五
、

A T U 能产生抑制作用的天 数 随 被

测水质而异
,

一般只能持续 12 一18 天
.

六
、

使用 A T U 作硝化抑制剂要 慎 重
.

建议在测定第一阶段完全生化需氧量 BO D
u

时
,

尽量不采用 A T U ,

做超过 18 天长培养

期的侧定
,

可考虑采用连续 5一7 天的 B o D
,

用最小二乘法回归确定 K
、

和 L
。

( 即 BO D u)
,

一般所得结果比直接用抑制硝化作用而测定

20 天所得结果要好
。
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