
环 境 科 学 , 卷 � 期

矛切
‘内色内的的的的的与

套研究报告 �
气的叻的叻叻的的的少

直链烷基苯磺酸钠 ��� � � 的可生物处理

性及其对大型搔毒性的试验研究

范凤申 张忠祥 孙孝然
�北京市环境保护科学研究所� �夭津市环境保护科学研究所�

合成洗涤剂是现代化学工业发展的重要

产物之一
,

它广泛应用于家庭和工业部门
�

近

年来我国合成洗涤剂工业迅猛发展
, � � �� 年

总产量已达 � � � 万吨
,

居世界第二位
。

我 国

目前生产的洗涤剂 中 �� � 占有较大比重
�

从

世界发展趋势看
,

在今后相当的一段时期内
,

� � � 仍是使用和发展的重点
。

因此
,

必须对

� � � 给水环境带来的污染及其潜在危害要有

高度的重视
,

并采取相应的有效措施
,

以控制
、

其危害作用
�

本研究试图研究 �� � 对污水

处理厂和渔业水体中生物的影响
,

以提出进

人污水处理厂和渔业水体的容许浓度
,

以便

为科学合理地制订污水排放标准和水环境质

谧标准提供科学依据
。

一
、

�� � 的可生物处理性及其对

有机污染物去除影响的试验研究

�一 � 试验材料和方法

�
�

活性污泥对 � � � 吸附试验

表面活性剂 �� 一 �� � 的分子式 �

一定量 �� � 的纪庄子污水处理厂进水 �� ��

� �
,

并加人该厂活性污泥
,

� � �� 为 � � � �
,

通

人压缩空气曝气
,

每天停曝 �� � ��
,

使活性污

泥沉淀
,

弃去上清液 � �� � �
,

再加人同等体积

污水继续曝气
。

将取出的上清液经离心分离

�� � � �
� � �

,

�� �� � 后测定 � � �
�

�
�

� � � 对活性污泥呼吸影响的试验

在容积为 ��� � �置于恒温水浴的可密闭

瓶内加人活性污泥 �� � � �污泥洗涤后用 雌
�� � 的 �� � � � �� 磷酸盐缓冲液调配 � ��� 为

� � � � �
,

并根据测定项目加人下列三种物质
�

�� 基质�含葡萄糖和蛋白陈各 � �   � � � ��

� � � �
,

�� � �� � 溶液 � � � �
,

�� � 蒸馏水
�

装人磁性搅拌子和溶解氧电极
,

用橡皮塞堵

住瓶口
,

使不含有气泡
,

测定呼吸速率
。

活性污泥呼吸降低率 �� 沁� 由下式计

算�

、一 �
� 一 �兰二星、�

� � 。。

� 、 � 一 万 � 」

伪
�

一 �� �
,

�
‘

一 �� �
,

、一� �一尹一、� �
、

�

一
‘� · �

‘ 占

。
�

一“
’” 一

飞
‘

�一�
“

一
� �

,

试验采用 �� � 环境标准样品 �中国科学

院上海有机化学研究所生产 �
�

活性污泥采

取天津纪庄子污水处理厂活性污泥洗涤后使
�

用
。

�
�

半连续活性污泥试验法试验

在 币 �� � � �� �� � 的标本瓶内置人含

式中
, � 为活性污泥和基质的相对耗氧速率

�即耗氧速率和活性污泥内源呼吸耗氧 速 率

之比 � � � 为活性污泥的相对耗氧速率
,

� �

� � � 肠 � �
‘

为活性污泥
、

基质和 �� � 的相对

耗氧速率 � �
’

为活性污泥和 �� � 的相对耗

氧速率
�

�二 � 实验结果和分析

�
�

�� � 的生物降解途径

�� � 在好氧条件下的降解途径如图 � 所

示
。

�� �首先被吸附在活性污泥表面上
,

然
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一 � 协�

图 � �  � 好氧生物降解概念图

� � � , � �

�
� � � � 一」� ��

· �
�

� �
�

�

工�� �� � 平衡浓度 �� ��  � � � ��

图 � 纪庄子污水处理厂初次沉淀池污泥和曝气

池污泥对 � � � 的吸附� �� ℃
, � � �

�

��

� �� 曝气池污泥 � �� 初沉池污泥

�闷�切日��闰署�越滋价试闷关笼�� !� ∀� 

一����

�� � 去除率
子

出水 � � � 浓度

�

�袄�并迷粥��闷

后进人微生物细胞内部而被降解
�

降解过程

中产生几种中间产物
,

最终降澳成 � � � 和

�刃
,

并有少量硫酸盐生成
�

�
�

沉淀污泥与活性污泥对 �� � 的吸附

�� � 极易吸附到别的物质表面
。

因此
,

� � � 在污泥溶液中会在污泥和水中间 形 成

一个界面
,

即 � � � 被大量地吸附到污泥表面

上
。

活性污泥对 �� � 的吸附随着 � � � 疏

水性的提高而增加
�

而且
,

烷基链越长
,

苯环

越接近烷基链的末端
,

�� � 疏水性也越大
�

因此
,

通常都认为活性污泥对 �� � 的吸附

主要依赖于 � � � 的疏水性结构山
�

吉 田孝一

等通过半连续活性污泥处理试验
,

结果表明 �

含 � � � 的污水与活性污泥混合后
,

约 �� 一

�� 多 �� � 被吸附到活性污泥表面上
〔刀 �

纪庄

子污水处理厂初次沉淀池污泥和曝气池活性

污泥对 �� � 的吸附试验的结果示于图 �
�

从

试验结果可以看出 �� � 在污泥上的吸附服

从 �� � � � � �� � � 等温吸附公式 �

�
� � � �

�

式中
, � 为 �� 千污泥的 � �� � �亚甲基兰活

性物质�的吸附量 � � 为平衡后 ���  浓度

� � � � � �
�

初次沉淀池污泥对 �� � 的吸附服从以

下公式 �或数学关系�
� � � �

�

�� �� �� �

曝气池活性污泥对 �� � 的吸附服从以

下公式 �或数学关系 �
� � 一 �

�

� ���
‘

�’�

�
�

��  的可生物处理性及 其对 � � �
、

� � 去除的影响

通过半连续活性污泥法实验对 � � � 的

可生物处理性进行了测定
,

结果如图 � 所示
�

从图可以看出
,

当以 � �� � 为指标时
, � �  

� �

� � �� ��  �� �

�� � 浓度 ��� � � � � �� �

�人� 去除率和浓度的关系曲线
,、

�图
甲�

显示出十分容易降解
�

当采用 � �� � ��
‘�

法测

定 � � � 的生物降解性 �� 并以 � � � 为指标

时
, � � � 显得难以降解

�

这表明
,

� � � �其

烷基碳数一般为 ��
。

一�
� ,

�在其失去表面活性

以前
,

甲基氧化和 户氧化容易进行
,

但当烷

基链缩短到一定程度后
,

微生物继续进行同

化和异化
,

就显得较困难
�

� � � 浓度与 � � � 去除的关系曲线如图

� 所示
�

试验表明
,

当 � � � 浓度小于 �� � � �

� 时
,

出水澄清 � 当 �� � 浓度大于 �� � �  !

时
,

出水乃显得浑浊
.
为了不对 T O C 的去

除产生大的影响
,

L A S 浓度不应超过 20 一 40

m g/L
. L A S 影响 T O C 去除率

,

其原因可
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图 4 L 人s 生物降解曲线山
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性
,

阻碍生物活性 ; (2) L 人S 大量地吸附在

污泥表面上
,

微生物细胞和污水之间形成一

个界面
,

阻碍其它易降解物质向微生物细胞

内部的传递
.

L A S 浓度和水中 T N 去除的关系曲线

如图 6 所示
.
当 L A s 大于 40 m g/L 时

,

T N

去除率急剧下降
.
结果表明

,

为了不影响污

水的生物处理
,

即为要雏持微生物细胞的正

常合成机能
,

污水中 LA S 的浓度不应超过

2。一40 m g /L
.

4
.
L A S 对活性污泥呼吸的影响

LA S 对活性污泥呼吸的影响试验结果列

于图 7
.
由图可知

,

L A S 在较低浓度时对活

性污泥不显示毒性
,

故不影响其呼吸
,

但当浓

度超过某一数值
,

就对活性污泥的呼吸产生

阻碍
.
而且

,

经过驯化的活性污泥比未驯化

活性污泥对 LA S 的忍受大为增强
.

1

1飞l‘

l

一琴�联戳S式1

/

�饮�锌毯水UO卜

产 /

岁夕/ (2)
LAS浓度 (M B A S m g/L )

L A s 浓度与 T o c 去除的关系曲线

‘了
/

乞尸
矿

6040劲卜伙)S

1
.
0 2

.
0 3

.
0 4

.
0
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图 7 L A S 对活性污泥呼吸的影响

( 1) 未写}j化活性污泥 (2) L A s 100 m g/L

驯化 14 夭的活性污泥

1多图

00
..己

由试验结果可得出活性污泥呼吸降低率

S(肠) 和 L A S 旅度
c
(以 M B A S 表示

,

m g
/

L)
之间具有以下关系:

‘
~ 互

:19 ‘ + 毛(式中

及
:,
畏

,

为常数)
。

以上关系式说明 式关) 与

LA s 浓度的对数成直线关系
.
从上式可求出

L A s 使活性污泥呼吸开始降低时的初始浓度

c
一
10一 天, / 及, .

对 ; ~ 灸
;
烤‘

+ 及
2
两边微分可得:

6040
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。

’

而 :注。
:
而

LAS浓度 (入佰A S m g/L)

图 6 L A s 浓度和 r N 去除的关系曲线

能是: (1) L A S 具有强浸透性和吸附性
,

这

使 LA S 对活性污泥微生物表现出一定的毒

山 ~
灸
:

cIn 10

dc ,

互
:
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,

_

d

c/

‘



, 卷 6 期

灸
:
意味着 L A S 每提高一个浓度单位所

引起的活性污泥呼吸降低率
.
天
:
值大小反映

了 LA S 毒性的强弱
.
表 1 列出了 LA S 对

活性污泥呼吸的阻碍性
.
由表 1 可以看出

,

对驯化与未驯化的活性污泥来说
,

及
,

值相差

不大
. L A S 对活性污泥呼吸起阻碍作用的起

始浓度 由未勤11化污泥的 34
.
28 m g /L 增加到

驯化污泥的 “
.
45 m g /L

.
互
2
值可用来表示活

性污泥微生物被 L A S 驯化的程度
,

夜
;
绝对

值的大小意味着污泥驯化的程度
。

料 学
’

,

犷 〕

表 Z L八名 环境标准品的化学组成
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表 1 LA s 对活性污泥呼吸的阻碍性

—
…星些竺11 …

“
1

}
47

‘

5 3

}

攻
2

}
一 7 2

·

, 6

{
‘。

( m g
/
L
)

1

’‘
·
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。
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二
、

L A S 对大型搔 (D
.
二“g o a)

毒性的试验研究

(一) 试验材料和方法

大型搔属 甲壳类水生生物是水休中最普

通的微型动物
,

长 lm m 左右
,

春夏季繁殖最

盛
。

大型搔作为鱼的饵料在素食物链系统中

有着重要作用
.
为了保护水生生物的生态系

统
,

为此以大型搔为对象研究 LA S 对其毒性

影响
.

采用粪土培养液(m
anure一 5 0

1 1 m
e
d i

u
m

)

,

在 20 ℃ 条件下进行大型搔的培养
.

1
.
急性毒性试验

采用上海有机化学研究所纯 化 的 L A S

环境标准样品
,

其化学组成如表 2 所示
.
稀

释水的组成列于表 3.

在稀释水中加人一定量 LA S 溶液配成

培养液 100 m l
,

投人容积为 125 m l的广口 玻

璃瓶中
。

将刚从大型搔母体培育室释放出来

的幼虫在 24 小时内分离出来
,

采集到一个瓶

中
,

用稀释水换洗三次
,

以减少不必要的物质

传递
.
每个试验瓶与对照瓶中分别放 人 10

只新生幼虫
.
由于 LA S 在试验期间会降解

而降低浓度
,

因此溶液需每天换新
.
试验进

行三个重复
。

2

.

长期毒性试验

稀释水采用未受污染的养鱼塘水
.
试验

用培养液由 1 份粪土滤过液与 8 份稀释水混

合配制而成
.
每一试验浓度组采用 30 只 125

m l的广口玻璃瓶
,

每一瓶中放人 100 m l 试验

溶液和一只新生大型搔
,

次日并在此后每隔

1 夭向每瓶中投入 1m l含 1 m g 酵母浸膏悬

浮液
,

逐日更新溶液以维持 LA S 浓度
。

3

.

L A S 和农药对大型搔综合毒性 影 响

的试验

为考察 L A S 和农药对大型搔的综合毒

性影响
,

用稀释水配制 LA S 为 Zm g /L 的试

验溶液
,

装人 12 5m l广口 玻璃瓶
,

每瓶 10 0

m l
.
每瓶放人 斗 只新生幼虫搔

,

20 ℃ 培养 6

天(其它操作同 1
,

2
)

.

每天观察并移出搔长

大后生产的幼虫
.
将第 6 天的新生幼虫放人

含有机磷内吸农药浓度为 。4m g / L 溶液中进

表 3 稀释水的组成

盐类含量 (。g /L ) 水 质

N aH C O : } C
aSO 一

Z H
:
0 K C I

硬 度
(C
aC O 3m g/L )

、、

{

3 。 …今… 7。 2
~

7

。

6 4 0
~

4 8

}

_

碱 度
-

睽罗
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表 4 L A s 对大型搔的急性毒性
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表 5 LA S 对大型搔的长期毒性
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!
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}

7 7 4 】
。

}

—
}一
—
{一
—
}一
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一 }

—
一!一

—
J一一一—}{死亡数 } 0 ! o } l } 3 { 3 } 6 }

试验期内孵化的

幼虫总数

孵化幼虫数

死亡数 …于
孵化幼虫数

死亡 数

孵化幼虫数

死亡 数

孵化幼虫数

死亡数 } 0

行急性毒性试验
.
为保持 LA s 的浓度

,

隔

天补加 LA s 一次
.

4
.
生物处理对 L A S 毒性影响试验

用大型搔对生物处理的进水和出水毒性

进行了测定
,

以探讨 LA S 经生物处理后的

毒性变化
.
试验对象为我国生产的几种 LA s

,

方法为半连续标准法
〔们。

( 二) 结果与分析

1
.
急性毒性试验

试验结果认为
,

L A S 对大型搔的 96 h-

LC
, 值为 6

.
2m g/L

.
试验结果列于表 4.

2
.
长期毒性试验

试验结果列于表 5
.
当 L A S 浓度大于

1
.
sm g/L 时

,

大型搔的死亡数与产生的幼虫

数明里不同于对照组
. L A S 1

.
Om g /L 时

,

大

型搔死亡数
、

幼虫产生数及批次和对照组没

有什么生别
.
因此

,

可以认为 LA s 在渔业淡

水环境甲对大型搔的容许浓度是 lm g/L
.
但

在实际应用时要考虑安全因素
.

3
.
L A s和农药对大型搔的综合毒性影响

从图 8 可以看出
,

试验 32 小时后
,

对照

组死亡率为 22 弘
,

而试验组达 竹
.
5务

。

大型

搔在含 Zm g/L 的水溶液中生活
,

使其对有机

磷内吸农药毒性的忍受性比无 L A S 时弱得

多
。

4

.

生物处理对 LA S 毒性的影响
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表 6 L
AS 在生物处理前后毒性的变化

样样品名称称 夭津合成洗涤剂剂 南京烷基苯苯 上海合成洗涤涤 L A S 环境标标 空 白白
厂厂厂用 L A SSS 厂产 L A SSS 剂厂用 L A SSS 准样品品品

进进进水水 出水水 进水水 出水水 进水水 出水水 进水水 出7尔尔 进水水 出水水

OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO 。

2 555 1 0

。

444
0

。

lll
3

。

6 666 0

。

1
333 1

4

。

lll
0

。

1
4

555 000 OOO

LLL 人S 浓度度 24
。

5 777777777777777777777

(((
m

g
l
L

)))))))))))))))))))))))

去去除率(% ))) 98
。

999
9

9

。

000
9 6

。

444
9 9

。

00000

受受试 大型搔数数 l000 l000 1000 1000 l000 l000 1000 l000 场场 1000

,,,, 222222222222222222222222222222222 888 222222222222222111111111111111111111000 222 1000 000 444 0000000 000 ...444 小时后死亡数数 1000 222 l000 OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO OOO 000

11111111111111111111100000 l00000 肠肠 000 l000 222 999 ...222 4 小时后死亡数数数数数数数数数数数数 lll 10
··

2222222

11111111111111111111111111111 1 000 222 l
000

3333333
777 2 小时后死亡数数数数数 444 1000000000000000000000

................................................... 00011120 小时后死亡数数数 222 l00000000000000000

�浓�并扫探

时间 (h )

图 8 大型搔幼虫的死亡率

(大型搔总数 80 个)

试验结果列于表 6. 迸水在 24 小时内

大型搔几乎全部死亡
.
在出水中饲养的大型

搔虽经历 120 小时
,

其最大死亡率才 40 并
,

其余仅 20 一 30 并
.
说明 LA S 经生物处理后

毒性大大降低
,

其中间产物和最终产物的毒

性比 LA S 本身要低得多
.

三
、

结 论

对 LA S 可生物处理性及其对大型搔毒

性试验研究表明
:

1
.
城市污水厂沉淀污泥和活性污泥能大

量地吸附 LA s ,
L A S 被污泥吸附的量与残

留于污水中的量是遵循 Fr eu nd h ch 关系公

式的
。

对于天津市纪庄子污水处理厂初次沉淀

池污泥对 LA S 的吸附遵循 y ~ L 50 XI
·

。,
数
.

学关系 ;曝气池活性污泥对 LA s 的吸附遵循
’

y 一 3
.
2 1x 08

,

数学关系
. L A S 被污泥吸附

后经生物降解而逐渐消失
.

2
.
L A s 的生物降解分为初级生物降解和

最终生物降解
,

前者极易进行
,

后者进行较困

难
。

但经初级生物降解的 LA S ,

从其对大型

搔的毒性来说
,

对水环境的危害影响比 LA
S

本身小得多
.

3
.
对于城市污水生物处理

,

L A S 浓度在

20 一40m g/L 以下时
,

不会对活性污泥的呼

吸及 T O C 和 T N 的去除产生大的 影 响
.

4
.
L A S 对大型搔的 96h一 L c,

。

值是 6. 2

m g/L
.
考虑到安全因素

,

可以认为在渔业水

体中
,

L A S 的浓度在 1
.
om g/L 以下时

,

对大

型搔是安全的
。

5

.

上述若千结论对制定我国《水环境质

遥标准》与《污水综合排放标准》有参考作用
。
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鱼 (Ti lar
坛 滋lo ti ca )

、

蚌 (A no
clo nt a w oo di an a)

对水中峡喃丹的吸收和排除

陈 健 陈鹤鑫 樊德方
(浙江农业大学植物保护系)

农药吠喃丹
,

其化学名称为 7
一

(
N

一

甲基
-

氨甲酞氧基 )
一
2

.

2
一

二甲基
一
2

.

3
一

二 氢 苯 并 吠

喃
.
吹喃丹防治水稻害虫非常有效

,

但由于

从喃丹的高毒及高水溶性使 人 们不 得不 考

虑稻区使用吠喃丹对周围水体的污染 情 况
.

K oeP Pe LI]
、

昊加伦山 和作者前期的工作证实

了这种情况的存在
.
农药对水中各级生物的

影响及相互作用是现行水质标准建立的重要

依据
.
本文着重研究了鱼

、

蚌对水中肤喃丹

的吸收和排除
,

目的在于为评价自然水体中

鱼
、

蚌对吠喃丹蓄积的可能性及吠喃丹对鱼
、

蚌影响的持久性提供依据
.

,
、

材 料 和方 法

〔一 ) 试剂

二氯甲烷 (A R )
,

乙酸乙醋 (A R )
,

正己

烷 (A R )
.
以上试剂经全玻璃重蒸

。

丙酮

(A R)
,

无水乙醇 (A R )
,

弗罗里硅土 (80一

10 0 目) F lu ka 进 口 分 装
.
吠 喃 丹纯 品

(99
.
5多)

,
3
一

酮基吠喃丹 (98 并)
,

3
一

径基味喃

丹(99
.
5并)

.

(二 ) 仪器

带有氮
一

磷检测器的 sIG M A
一2 0 0 0 气相

色i瞥仪
,

氢气发生器
,

六孔电热恒温水浴锅
,

K D 浓缩器
,

玻璃层析柱
.

(三) 试验材料

1
.
鱼购自杭州水产研究 所

,

尼 罗 丽 明

(了ila户, a o i l o r i c a
) 是 中上层鱼类

,

本试验选

用活泼健康
、

体重均匀的当年生幼鱼
,

休长

6 士 O
·

4

c

m

.

所有供试鱼在试验前驯养一星

期
.

2
.
蚌 (A ” o d o , , a o o o d i a n a

) 是常见的

淡水瓣鳃类
,

取 自浙江萧山
。

( 四) 试验设计

1
.
鱼对吠喃丹的吸收和排除

本试验在浙江农业大学农药残留研究室

中进行
,

自制恒温装置
,

使温度控制在 20℃

士 1
.
用一个高 80c m

,

直径 50 cm 的瓷桶
,

取

经过g!1化的尼罗丽明幼鱼 30 尾放人桶中
,

水

量为 Zokg 其中吠喃丹的浓度为 。
.
1 m g /k g

.

整个试验过程基本隔绝光线
,

每 12h 换水使

吠喃 号含量保持一致
,

换水时除去桶底的污

物
.
连琴用充氧机进行充氧

.
分时段检测鱼

中吠喃丹及代谢物 3一羚基吠喃丹和 3一酮基

肤喃丹
.
在鱼体中吠喃丹浓度达到平衡后把

鱼转人同体积的清水中分时段检测鱼幸吠喃
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