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铬对厌氧生物处理过程的抑制作用
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摘耍 本文研 尧了重金属洛离子��
� � 干 和 � � ‘

�� 对厌氧生物处理过程抑制作用的规律
�

结果表明
, � �环日引

人量分别在低于 � � � � � �
, �� 一 �� � � � � � 和高于 “ , � � � � 时

, 厌氧休系分别受到轻度
、

中度和重度抑制�即

引起产气率下降分别为低于 ��  
、

�� 一钧� 和大于 叨� � � 日引人 � � ‘十 浓度小于 � 斗�� � ��
,

无抑制作用 � �� � � ��

或高于 加 � � �� 时
,

厌氧体系分别受到中度或重度抑制
�

单位污泥干 重所允许承受 � � 扦 和 � � ,� 日引人量分

别为低于。
�

�� �� �
�

� � �
一
� � � � � 和 二。斗� �� �

�

� � �
一
� � � � �

�

在引入 � �抖 的情况下 ,

维持仄氧体系正常运

行的溶解态铬离子浓度应小于 �
�

� � � ��
, 超过 �

�

� � � �� 时
,

体系受到重度抑制 �在引人 � � �� 的 情况下
,

允许浓

度为 。
�

� � � � �
,

超过 �
�

� � � �� 为重度抑制
�

关键 词 厌氧生物处理 �铬 �抑制作用
�

厌氧发酵既能有效地分解某些 有 机 物
,

又能回收可资利用的燃气
,

受到广泛重视并

逐步被开发利用
,

特别是被应用于处理高浓

度的有机废水
�

但是
,

作为被处理对象的高

浓度有机工业废水
,

有时可能会混有不同浓

度的重金属离子
�

如皮革废水中
,

含有很高

浓度的铬化合物
,

这种重金属离子对厌氧发

酵会产生一定的影响
�

搞清这类化合物对厌

氧发酵的抑制规律及允许浓度
,

对判断何种

废水可否采用厌氧处理
,

以及采用厌氧处理

时需采取什么样的预处理手 段 等 有 重 要 意

义
�

关于铬对厌氧体系的抑制作用
,

已有的

报道不多
�‘一 � , ,

而且所报道的铬的抑制浓度差

异较大
�

本文以酒糟废液这种高浓度有机废

水为处理对象
,

进行了铬对厌氧生物处理过

程抑制规律的研究
,

分别进行了三价铬和六

价铬的实验
,

探讨了不同价态的铬离子对厌

氧体系的作用
�

一
、

实 验

铬对厌氧消化过程抑制的实验
,

以半连

续方式在混合式反应器中进行
,

反应器由玻

璃抽滤瓶�有效容积 � �� � ��
,

连接玻璃集气

瓶及回水瓶组成
�

反应器内装有 �� � � � 的污

泥 �� ��
�

� ��
,

� � �
�

� � 拓� 及 � � � � � 酒糟

消化液
,

反应器温度维持在 �� 士 �℃
�

厌氧消化对象选用酒糟液 �� � � � � � � 。

� � � � �
,

每 �� 小时进
、

出料一次
,

每次迸
、

出

料 �� � �
,

驯化污泥至产气稳定
,

开始投加铬

的实验
�

实验在四个反应器 中进行
,

其中 �
、

�
、

�

号反应器加人三价铬离子 �以硝酸铬的形式

加人 �
, � 号反应器加人六价铬离子 �以重 铬

酸钾形式加人�
,

四个反应器每天加人不同量

的铬离子 �铬离子加入情况见表 ��
,

记录日

产气量
,

隔日测定出料中的有机酸含量
、

溶解
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表 � 铬对厌级反应过程抑制作用实验中的铬离子加人情况

丫丫丫
��� ��� ���

几几
、

、

�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

日日日日 累累 累累 日日 累累 累累 日日 累累 累累 日日 累累 累累

力力力口口 积积 积积 加加 积积 积积 加加 积积 积积 加加 积积 积积

入入入入 量量 浓浓 人人 量量 浓浓 人人 月孰孰 浓浓 人人 量量 浓浓

量量量量 �� � ��� 度度 量量 �� � ��� 度度
卫义义

�� � ��� 度度 量量 �� � 、、 度度����� � � ����� �� � �� ��� �� � ����� �� � � � ���
�卫卫卫 �� � � � 、、 �� � ����� �� � � � ���

������������������ � �������������
冲冲� � � � �之 一司匕� �

一
�
�泣泣 � ��� � �一一 � �

,

�一一 咭��� � � 一一 � �
。

�一一 � ��� � �
��� 上� 少

�

�一一 �一 � ��� �一 � 布布 ��
。

�一一
���一 ����� �� ��� � ��

。

����� � � ��� 斗� �
。

����� � �    � �咚
。

������� �� �
。

���

��� 一 ���� � ��� � �一一 � � �
�

�一一 � ��� � �  一一 万� �
。

�一一 � ��� 一一� � �
。

�一一 � � 一� ��� �� � 一一 � � �  ���������� � ��� � � �
。

����� � ���� � � �
。

����� � � �一 一一 � � ��
。

����� � � �������������������

������������������� � ��������� �� �
。

���

��� �一 ���� ���� � � �一一 � � �
。

斗一一 � ��� � � �一一 � � �
。

�一一 � ���� � � �一一 � � � �
。

� 一一 � �一 � ��� �� �一一 � � �
。

�一一

������� � ��� , � �
。

����� � � ��� � 斗� �
。

����� �� � ��� � � �  
。

魂魂魂 斗�峥峥 � � �
。

���

��� �一 ���� 之��� � � �一一 � � �
�

�
���

� �一 �� �� ��� �� � �
。

�一一 �� ��� �  ! �一一 � , � �
。

� 一一 � ��� �� � 一一 �� � ,
.

2一一

弓弓弓弓0 000 8 7 3
。

666
1 少0 16 4 000 2 9 8 3

。

lllll 2 7 0 000
‘ 1 4 5

.
33333 9 6 444

…
‘, , ,

·

’’

““““““o

{

t ,

: :

。ooooooooo 一一一一一

222 5 一 2 777 2 000 , 2 0一一 910。

0 一一一 3 2 0 1
.
3一一 14000 2840一一 魂3 9 乡

。

8 一一一一一

5555555 6 000 9 8 2
。

88888
3 6 3 7

。

77777 3 1 2 000 4 9 0 8

.

888888888

222 8 一 3777 2000 580一一 1019 。

2
一一 1 6 0 一一 2 1石O一一 3928

。

7
一一 1 8 0 一一 33 0 0一一 5236

。

l 一一一一一

77777776000 1346
_
。。

2 0 000 子6 8 000 66 9 2
.
999 2 6 000 5 0 4 000 8 2 5 4

。

888888888

111 4 1 兮
。

6 一一 4 0 000 4 08 0一一 7420
。

2 一一
111856 .斗斗斗 6 4 0 000 1 1 7 8 444

态铬离子浓度及 c0 D .

铬离子浓度采用原子吸收分光光度法测

定
。

有机酸含量采用气相色谱法测定
.

C O D 采用 H H 一 1 型化学耗氧侧定仪测

定
。

二
、

结 果 与 讨 论

1.厌氧体系受抑制程度

受到抑制的厌氧体系
,

其产气量
、

有机酸

组成和含量 以及 CO D 去除率等都会发生变

化
,

但产气量的变化最为直观
,

也是反应最敏

锐的指标
.
本研究 中

,

以不加铬离子的对照

组的产气为 10 0务
,

投加铬离子反应器的产

气与对照组产气之比作为相对产气率
.
根据

产气下降情况
,

将体系受抑制程度划为四个

等级 :

( l) 基本无抑制作 用 在厌氧体系中投

加铬离子后
,

产气与对照组相比下降 不超 过

5肠 ;

(2 ) 轻度抑制 作 用 产 气 下 降 在 5一

20 多之间
,

厌氧体系可以长期维持该运行状

况
,

一旦停止加铬离子
,

体系能较快恢复到正

常产气状况;

(3) 中度抑制 产气 下 降 在 20 一40 多

之间
,

停止向体系投加铬离子后
,

体系需较长

时间才能好转
,

但不能恢复到正常产气状态;

(4) 重度抑制 产气下降 40 多 以上
,

即

使停加铬离子
,

厌氧体系也不能好转
,

甚至继

续恶化
。

2

.

日引人铬离子浓度与厌氧体系受抑制

的关系

三价铬离子对厌氧体系产气影响的实验

结果见图 1。 当 日引人铬离子浓度低于 30

m g/L 时
,

随着引人铬离子量的增加
,

产气率

下降较快
,

由 , 5 土 5 多 降至 67 士 , 多
,

在此浓
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表 2 铸对厌级体系的抑制作用
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8070创50,料丫礼友契

度范围 (A 段) 内
,
日引人铬离子浓度每升

高 10 m g/L
,

产气率就下降 1
.
1拓;当 日引人

铬离子浓度在 300 一 90 0 m g/L 时
,

随着引人

铬离子量的增加
,

产气率下降速度渐慢
,

在此

浓度范围 (B 段 ) 内
,

每增加 10 m g/L 铬离

子
,

产气率下降 0
.
2多
.

不同浓度的三价及六价铬对厌氧体系的

抑制情况
,

汇集在表 2 中
.
概括来说

,

三价铬

离子 日引人浓度小于 20 m g/L 时
,

基本无抑

制作用
.
日引人量为 36 一10 9m g/L 时

,

将引

起轻度抑制
,

这一数值与 Al exa nd raLll 报道

的 C r3十 抑制浓度为 90 m g/L 相近
,

而大大

高于园田等田报道的 13 0 9 /L 的水平
.
日加

入量高于 145 m g/L 时
,

产生较严重的抑制

40‘
旅而访碳不藏汽茄瓜万而面丽而0

0

格离予日引入量(m 留幼

图 1 铬离子日 引入量与产气率的关系

作用
.
六价铬离子的 日引人浓度低于 1斗, g /

L 时
,

无抑制作 用
,

达到 36 m g /L 时
,

产气率

下降超过 20 外;超过 70 m g /L 时
,

引起较严

重的抑制作用
.
说明六价铬离子对厌氧体系
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�闷\切压�喇如玲褪笨撇准魏

声冰)*犷花食摇

铬累积量(m g/L) x 100O

铬累积量恤g/功沐 工g QO

图 3 铬累积量与 溶解态铬离子浓 度的关系

图 2 铬累积量对产气率的影响
1.C r3+ 2.C r‘+ L 时

,

溶解态铬离子浓度为 2
.
0 m g ZL

,

累积量

1000 m g/L 时
,

溶解态铬离子的浓度 已接近

4 0 m g/L
,

累积量为 1500 m g /L 时
,

溶解态

铬离子 已超过 12 m g /L
。

加人六价铬的厌氧

体系中
,

消化液中溶解态铬离子的浓度升高

要比加人三价铬的厌氧体系快得多
,

这可能

是相同加人累积量情况下
,

六价铬表现出比

三价铬对厌氧生物过程有更大抑制作用的原

因
.

5 溶解态铬离子与厌氧体系受抑制程度

的关系

厌氧体系受抑制程度与消化液中溶解态

铬离子浓度的关系见表 2 和图 4
.
从图 4 中

看到
,

1

、

2 和 3 号反应器表现出相同的规律
,

即当消化液中溶解态铬离子浓度低于0
.
sm g/

L 时
,

厌氧体系产气下降小于 , 务
,

表明体

系基本没受到抑制
.
随着消化液中溶解态铬

离子浓度的升高
,

产气 率逐渐下降
,

当溶解态

铬离子浓度达到 12 m g /L 时
,

厌氧体系产气

率下降至 52
.
8外

,

表明体系受到了重度抑制
.

(次�并丫礼捉要

一
际

的毒性要比三价铬离子大
.

3
.
加铬累积浓度与厌氧体系受抑制程度

的关系

各反应器加人铬累积量与厌氧体系相对

产气量的变化见图 2
.
从图中曲线可知

,

无

论三价铬还是六价铬
,

在体系中积累量越高
,

产气下降越快
,

体系受到的抑制越严重
.
厌

氧体系中三价铬离子 加 人 累 积 浓 度 达 到

1200 0 m g /L 时
,

产气下降 知 多
,

表明厌氧体

系受到严重的抑制
。

而六价铬离子加入累积

浓度仅为 110 0 m g了L 时
,

产气就下降 知 沁
,

由此可见
,

引起厌氧体系相同程度的抑制时
,

六价铬累积浓度要 比三价洛低一个 数 量 级
,

说明六价铬对厌氧体系的毒性远远大于三价

铬
.

4
.
引入铬离子量与溶解态铬离子浓度的

关系

图 3 描绘了加入铬的累积量与厌氧消化

体系中溶解态铬离子浓度的相关性
. 1、 2 和

3 号反应器表现出相似的规律
,

即随着 厌 氧

体系中铬的累积量的升高
,

体系中溶解态的

铬离子浓度逐渐升高
.
在铬累积浓 度 低 于

7000 m g/L 时
,

溶解态铬离子浓度增加缓慢
,

且浓度一直在 3m g /L 以下
,

当累积铬离子浓

度超过 7c00 m g/L 时
,

溶解态铬离子浓度迅

速增加
. 4 号反应器则表现了不同的规律

,

厌

氧体系中溶解态铬离子浓度增加速度 比其它

反应器快得多
.
当加人六价铬累积量 50 Om g/

挤解态铬离子含量(m g/ 幼

图 4 溶解态铬离子与厌 氧体 系产气变化的关系
1. C r , +

(
1
、
2 和 3 号反应器) 2

.
C r‘+



一2 卷 6 期

!
卜
.
吞J卜

I

气
七

�
l

学扣2220181614招108环 境 科

。。一x�曰、切日�咽翻如澎娜

从图 4 的曲线还看到
,

在含有相同量溶解态

铬离子的情况下
,

引人六价铬的反应体系受

抑制程度比引人三价铬的体系严重
.
这说明

六价铬离子对厌氧微生物的毒性要比三价铬

离子大
.
本实验中测的溶解态铬离子是三价

铬与六价铬的总量
,

六价铬离子在厌氧体系

中的还原情况
,

有多少被还原为三价铬离子
,

以及六价铬离子对厌氧微生物的毒性与这种

还原作用有什么关系
,

还有待进一步研究
.

6
.
受抑制的厌氧体系与有机酸含量的关

系

图5 表示了引人六价铬和三价铬的厌氧

体系中受抑制程度与有机酸含量的关系
.
比

较图中两条曲线可看出
,

当厌氧体系中的有

机酸含量相 同时
,

引人六价铬离子的反应体

系所受到的抑制 比引人三价铬离子时要严重

得多
.
例如

,

当两个体系中的有机酸含量均为

150 0 m g /L 时
,

引人三价铬离子的体系中
,

产

10 20 30 40 50 60 70 80
产气下降率 (% )

图 5 体系受抑制程度与有 叽故含星的关系
1. C r3+2

.
C 厂

表3 各反应器中的有机酸随反应时间变化的情况
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气率下降至 “ 并
,

而引人六价的体系产气率

下降至 48 多
.
换言之

,

当两个厌氧体系受到

相同程度的抑制 (产气下降率均为 35 外)时
,

引人三价铬离子的体系比引人六价铬体系中

的有机酸含量要高得多 (分别为 1600 m g /L

和 50 0 m g/L )
,

这说明虽然引人六价或三价

铬都会对产 甲烷菌产生抑制作用
,

使体系中

积累大量的有机酸
,

但六价铬的引人不仅抑

制了产 甲烷菌
,

而且还严重地抑制了产酸菌
,

因而
,

表现出厌氧体系中有机酸浓度并不很

高
,

但受到的抑制 比引人三价铬的体系更严

重
.
从表 3 中还看到

,

受抑制的厌氧体系不

仅有机酸总量增加
,

而且出现了丁酸和戊酸
,

随着抑制程度加重
,

高碳酸的 比例加大
.

7
.
庆氧消化污泥对铬承受情况

厌氧体系中污泥量 (微生物数量) 不同
,

加人相同浓度的金属离子引起抑制的程度 也

不同
,

以单位污泥干重对铬离子的承受情况

来表示
,

不 同厌氧体系才有相对可 比性
,

表 2

列出了 四个反应器中污泥量及污泥对加人铬

离子的负荷
.
日加人铬量与厌氧污泥干重的

比例低于 0
.
1多 (6 om g

一
N / k g v s ) 时

,

无抑制

作用 ;0
.
2外 (120 m g

一
N

/
k g V S

) 时
,

有明显抑

制作用 ;0
.
4并(240 m g

一
N / k

g V S
) 以上就产生

较强的抑制作用
.
六价铬的毒性比三价铬大

,

科 学
.

,

日加人量为污泥干 重 的 0
.
04 多 (45 m g

一
N

/

k g v
s) 时

,

无抑制作用 ;达到 0
.
0% 外(11 lm g

-

N /k gv s) 时
,

有轻微的抑制作用 ; 达到 0
.
2 沁

时有较强的抑制作用
.

三
、

结 论

1.三价铬加入浓度越高对厌氧体系产生

的不 良影响就越大
。

为维持厌氧体系正常运

行
,

三价铬的日加人浓度应低于 20 m g/L
,

加

人量为 36 一72 m g/L 时
,

产生轻度抑制作 用 ;

超过 140 m g/L
,

就会产生严重的抑制作用
.

2
.
六价铬对厌氧体系的 毒 性 比三 价铬

大
,

维持厌氧体系正常运行允许的六价铬 日

加人浓度应低于 14
.
5 m g/L.

3. 保持厌氧消化液中溶解态铬离子浓度

低于 10 m g/L 可维持厌氧体系正常运转
。

4

.

维持厌氧体系正常运行所允许的三价

铬和六价铬的 日加人量与污泥干重之比分别

为低于 0
.
1外和 。

.
04 多

.
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