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摘要 利用振荡摇瓶法测定了 种典型挥发性有机物 甲苯 !邻二甲苯 !间二甲苯 !对二甲苯 !苯和氯苯在甲苯驯化

微生物中的好氧生物降解性能 结果表明 在本研究的液相浓度范围内甲苯  邻二甲苯  

间二甲苯  对二甲苯  苯  氯苯   种二甲苯 !苯和氯苯的降解速率随

其初始浓度的增大而增加 符合一级反应 这 种 ∂ ≤未对微生物产生明显的抑制或毒害作用 甲苯的液相浓

度大于 时 其降解速率不随初始浓度的增大而改变 其降解规律符合 方程 

关键词 挥发性有机物∂ ≤ 好氧生物降解 甲苯 苯 二甲苯 氯苯

中图分类号 ÷  文献标识码   文章编号 222

基金项目 清华大学 支持项目
作者简介 张鹤清 ∗  女 硕士研究生 

收稿日期 22 修订日期 22
3 通讯作者

Αεροβιχ Βιοδεγραδατιον Περφορµ ανχε οφ Σιξ ς ολατιλε Οργανιχ Χοµ πουνδσ

βψ Αχτιϖατεδ Σλυδγε Αχχλιµ ατεδ ωιτη Τολυενε

  ∏  ÷≥   ∞√≥∏ °∏

≤⁄ ∞√ ≥ ∞ ×∏ √   ≤

Αβστραχτ : × ¬ √∏∂ ≤ ∏2¬ 2¬2¬2
  √∏ ∏ ∏ ×¬ ∏

  2¬ 2¬2¬ 2
   ∏      2¬ 2¬ 2¬  

  √ 

∏  ∏   22
 •  ∏    .  2
∏  ∏  ∏ 

Κεψωορδσ:√∏∏¬

  挥发性有机物  ∂  ≤2

∏ ∂ ≤是包含许多脂肪族和芳香族有

机物的一类较难处理的有机物 在化工产品的

生产和储运过程中以及大部分涉及有机溶剂的

使用过程中都会产生大量的 ∂ ≤日常的交通

工具和污染物处理过程也会产生 ∂ ≤∂ ≤

对人体的危害较大 一些物质具有 / 三致0效

应≈  所以一直以来 ∂ ≤的处理处置方法

都是国际上的研究热点之一 生物法处理 ∂ ≤

由于设备简单 !运行费用低及无二次污染等优

点 已经成为一项主要的 ∂ ≤处理技术≈ 由

于大部分挥发性有机物属于难降解有机物 所

以探讨生物处理技术的前提之一就是对 ∂ ≤

的生物降解性能进行较为系统的研究 

关于 ∂ ≤的生物降解性能评价 国内外

均有一定研究 对于甲苯类同系物国外在 年

代末期就有人开始关注 但微生物主要是提取

于特定环境的纯菌种或是天然条件下的菌种混

合物 国内关于 ∂ ≤生物降解性能的研究起

步较晚 主要开始于 年之后 受试有机物

的选择多以氯代芳香化合物 !苯酚及杂环化合

物为主 

根据以往的研究和相关的污染源调查报

告 可见在实际排放的 ∂ ≤中 苯系物的浓度

高且往往占有较大比例 是一类主要的污染源 

所以有必要对几种典型的苯系物进行详细研
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究 高浓度的 ∂ ≤对微生物是否会产生相应

的抑制或毒害作用 是影响 ∂ ≤混合物降解

性能的重要因素之一 同时 分析高浓度下

∂ ≤的降解性能也可以为实际工程中的设计

和处理提供相应依据 本文主要考察了甲苯 !邻

二甲苯 !间二甲苯 !对二甲苯 !苯和氯苯 种典

型 ∂ ≤在甲苯驯化污泥中的降解性能 

1  实验方法

111  活性污泥的驯化

活性污泥种泥取自燕山石化污水处理厂 

采用活性污泥反应器用甲苯气体驯化 以

上 甲苯气体连续进入反应器 每隔 停止曝

气 静置  ∗ 后排去上清液 加入营养液 如

此循环 反应器内污泥浓度 左右以 ≥≥

计 下同 ⁄值为  值为  ∗  驯化

初期以葡萄糖作为唯一碳源 ≤ ⁄ 

并加入 !° ! !≤!ƒ等营养元素 使 ≤ΒΒ°

 ΒΒ 随着驯化天数的增加 逐渐减少葡

萄糖的进样量 增加甲苯气体的流量 最终甲苯

气体的浓度为 1

实验前测定活性污泥反应器内的污泥浓

度 空曝 去除残余甲苯 备用 

112  生物降解实验

∂ ≤的生物降解实验采用摇瓶法≈ ∗  

所用密闭式摇瓶如图 所示 摇瓶主体的材料

是玻璃 封口塞的材料是橡胶 通过估算  种

∂ ≤的完全氧化需氧量 并参照 ∂ ≤的溶解

度等参数见表 确定实验所用摇瓶的体积 

保证其气相部分含氧量大于完全氧化需氧量的

  以满足好氧生物降解的基本条件 每组实

验均做 个平行样 计算结果为 组平行样的

平均值 具体操作步骤如下 

依照营养液配方表见表  往摇瓶中加

入一定量的营养储备液 将一定量甲苯驯化的

污泥加入摇瓶中 使摇瓶内污泥浓度为 

将去离子水加入到摇瓶中 使摇瓶内的溶液

达到 密闭摇瓶 用液体微量进样器加入

待测的液态 ∂ ≤放入  ε !的全温

立式振荡器哈尔滨东联电子技术开发有限公

司中开始反应 定时测定气相中 ∂ ≤的

浓度 

图 1  试验用密闭式摇瓶

ƒ      × 

表 1  6 种 ς ΟΧσ的物理参数(25 ε )[ 7 , 8]

×  ° ∂ ≤ ε 

物质
分子量

# 

密度

# 

溶解度

# 
亨利系数

甲苯        

邻二甲苯        

间二甲苯       

对二甲苯        

苯       

氯苯       

表 2  生物降解实验的营养液配方

×  ∏∏  ¬

营养物质 浓度# 

≤ 

° 

 ≥# 

ƒ≥# 

≤≤ 

 ≥  ≤∏≥ ≥ ≤≤    # 各  

1 3  分析方法

 ∂ ≤  用气体微量取样器 × 

≤   ≥≠  ∞从摇瓶中抽取 Λ的顶空

气体 其中 ∂ ≤的浓度用气相色谱仪岛津公

司测定 检测器为氢火焰离子化检测器 分离

柱为 1 ⁄≅ 的毛细管柱 测定

条件为 毛细管柱温  ε !进样室温度  ε !

检测器温度  ε 

 污泥浓度  用悬浮固体浓度表征污泥

的浓度 具体测定方法如下 取定性滤纸一张 

打湿后放入称量瓶中 用烘箱烘干至恒重 取一

定体积的污泥悬浊液用该定性滤纸过滤后 放
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入称量瓶中 在  ε 干燥箱内烘干至恒重 ≥≥

≈  烘干后总重  烘干前总重 污泥

体积 

2  结果与讨论

211  摇瓶密闭性和污泥吸附影响的对照试验

在研究 ∂ ≤的生物降解性能之前 首先

要对实验体系的可靠性进行验证 就具体的摇

瓶试验来讲 由于测定的是挥发性有机物 所以

对摇瓶的密闭性有较高要求 此外 污泥吸附有

机物对生物降解造成影响的大小也需要通过试

验确定 

为此 设计了 组对照实验 同时测定摇瓶

的密闭性能 !污泥的吸附量和污泥的降解量 以

甲苯为受试 ∂ ≤所用污泥都是甲苯驯化的活

性污泥≥≥   在检测摇瓶密闭性的

实验中 摇瓶中只加入定量的无机盐和 ∂ ≤

用去离子水稀释到液相体积为 在判定

污泥吸附作用的实验中 摇瓶中加入定量的高

压灭菌后污泥 !无机盐和 ∂ ≤用去离子水稀

释到 在污泥的生物降解实验中 如前所

述 摇瓶中加入定量甲苯驯化的污泥 !无机盐和

∂ ≤同样用去离子水稀释到 

图  ∗  分别为甲苯液相初始浓度为

1!1!1时的 组对照

实验结果 图中 曲线 为不加活性污泥时摇

瓶内甲苯的气相浓度随时间的变化曲线 曲线

为活性污泥高压灭菌后摇瓶内甲苯气相浓度

变化曲线 曲线 为甲苯在甲苯驯化污泥中的

降解曲线 

从图  ∗ 可见 ≠ 在甲苯由低到高的 个

浓度范围内 条曲线的共同规律是 曲线 和

曲线 中 甲苯的气相浓度随反应时间缓慢降

低 在测定时间范围内减少的量值可以忽略不

计 曲线 中由于甲苯驯化微生物的降解作

用 气相甲苯浓度随反应时间迅速减少 甲苯作

为唯一碳源在较短时间内全部降解  本研究

中所用的摇瓶具有良好的密闭性能 摇瓶泄漏

或瓶身吸附的 ∂ ≤量值可以忽略不计 另外 

污泥絮体在降解过程中对于 ∂ ≤的吸附作为

也可以忽略不计 所以 本试验中摇瓶所测得的

∂ ≤浓度随时间变化的降解曲线可以较为客

观地反应生物降解作用 

图 2  甲苯初始浓度为 512 µ γ/ Λ时的 3 组对照曲线

ƒ  ≤¬∏∏. 

 

图 3  甲苯初始浓度为 2018 µ γ/ Λ时的 3 组对照曲线

ƒ  ≤¬∏∏. 

 

图 4  甲苯初始浓度为 5119 µ γ/ Λ的 3 组对照曲线

ƒ  ≤¬∏∏. 

 

212  种 ∂ ≤在甲苯驯化污泥中的降解性能

 甲苯在甲苯驯化污泥中的降解曲线  

图 为 甲苯在 种液相初始浓度1!
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1!1!1!1

下的气相浓度随反应时间的变化曲线 由降

解曲线可见 随着甲苯初始浓度的增加 反应时

间也相应增长 可以定性判断出 当液相初始浓

度大于 1时 甲苯的降解速率不再随

液相浓度的增加而增大 而是在一个固定数值

附近波动 

图 5  不同浓度甲苯在甲苯驯化污泥中的降解曲线

ƒ   ∏√∏√∏



 邻二甲苯在甲苯驯化污泥中的降解曲

线  图  为邻二甲苯在  种液相初始浓度

1!1!1!1

!1!1下的气相浓度随反

应时间的变化曲线 当邻二甲苯浓度较低

1!1时 从 τ  时刻就基

本进入生物降解期 气相浓度不断降低 当初始

液相浓度高于 1时 在反应开始后的 

∗ 内 邻二甲苯的气相浓度有所增加 之后

才逐渐降低 此阶段称为迟滞期 这可认为是高

浓度的 ∂ ≤在进入反应器的初期存在吸附 !

溶解 !挥发的气液固三相转换的平衡 迟滞期之

后主要是液相的微生物发挥生物降解的作用 

在对 ∂ ≤的降解性能进行动力学等相关分析

时 应该排除迟滞期阶段 从生物降解阶段开始

分析 

 间二甲苯在甲苯驯化污泥中的降解曲

线  图  为间二甲苯在  种液相初始浓度

1!1!1!1!

1下的气相浓度随反应时间的变化

曲线 

图 6  不同浓度邻二甲苯在甲苯驯化污泥中的降解曲线

ƒ   ∏√2¬√∏



图 7  不同浓度间二甲苯在甲苯驯化污泥中的降解曲线

ƒ   ∏√ 2¬√∏



 对二甲苯在甲苯驯化污泥中的降解曲

线  图  为对二甲苯在  种液相初始浓度

1!1!1!1!

1!1下的气相浓度随反应

时间的变化曲线 

 苯在甲苯驯化污泥中的降解曲线  图

为 苯在  种初始浓度1!1

!1!1下的气相浓度随反

应时间的变化曲线 

 氯苯在甲苯驯化污泥中的降解曲线  

图  为 氯苯在  种初始浓度 1!

1!1!1下的气相

浓度随反应时间的变化曲线 

213  种 ∂ ≤的降解速率综合比较

为综合比较 种 ∂ ≤在甲苯驯化污泥中

的降解性能 定量描述 ∂ ≤的浓度对降解性
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图 8  不同浓度对二甲苯在甲苯驯化污泥中的降解曲线

ƒ   ∏√2¬√∏



图 9  不同浓度苯在甲苯驯化污泥中的降解曲线

ƒ   ∏√√∏



图 10  不同浓度氯苯在甲苯驯化污泥中的降解曲线

ƒ   ∏√√∏



能的影响 以下根据迟滞期之后的降解曲线计

算出了 ∂ ≤的初始反应速率见式 计算

方法≈ ∗ 如下所示 

假定 摇瓶中气液两相的 ∂ ≤浓度遵守

亨利定律 χ = Η # χ

则 有机物的比生物降解速率 ϖ≈ 即

液相反应速率为 

ϖ = −
δ µ

Ξ # ς # δτ
= −

δ(χ ς + χϖ)

Ξ # ς # δτ

= −
Ν
Ξ

+


Η # Ξ

δχ
δτ

()

  同时 对于 ν级的基元反应 

ϖ = κ # χν = κ# χ ()

其中 ϖ比生物降解速率    µ ∂ ≤的质

量 Ξ 污泥浓度以 ≥≥计 χ气相

∂ ≤的浓度 χ 液相 ∂ ≤的浓度 

ς摇瓶中气相部分的体积 ς 摇瓶

中液相部分的体积 τ 生物反应时间 κ 

液相反应速率常数 ν# 
ν κ以气相浓

度表征的反应速率常数 ν# 
ν ν 反应

级数 Η 亨利系数 Ν : ς ς 

根据以上方法分别计算出 种 ∂ ≤在不

同浓度时的初始反应速率 计算结果为 组平

行样的平均值 并分别作出这 种 ∂ ≤的初

始反应速率与初始液相浓度的关系曲线 如图

 ∗ 所示 由图  ∗ 可见 

图 11  甲苯的初始反应速度随液相浓度的变化关系

ƒ   

∏ ∏

 当甲苯的液相浓度小于 左右

时 其降解速率与液相浓度基本上成正比关系 

随着甲苯液相浓度的增大 降解速率不再增加 

而是呈现一个不随浓度变化的平台 可见在试
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验浓度范围内 甲苯的降解规律符合 方

程≈ 即 ϖ =
ϖ¬χ
Κ≥ + χ

. 由


ϖ
−



χ
曲线见图

可求出甲苯的基本动力学常数 

ϖ¬ =  . ≅ − Κ≥   

图 12  邻二甲苯的初始反应速率随液相浓度的变化关系

ƒ   

∏ 2¬

图 13  间二甲苯的初始反应速率随液相浓度的变化关系

ƒ   

∏  2¬

图 14  对二甲苯的初始反应速率随液相浓度的变化关系

ƒ   

∏ 2¬

   邻二甲苯 !间二甲苯 !对二甲苯 !苯和

氯苯这 种 ∂ ≤在试验浓度范围内 降解速

率都与各自的液相浓度成正比关系 符合一级

反应 通过对图  ∗ 中曲线的拟合相关系

数均大于 1 可求出比例系数 即这  种

∂ ≤的一级反应速率常数 已有文献报道过用

氯苯驯化的污泥降解一些氯代芳香烃时 ∂ ≤

的降解规律也符合一级反应≈  

图 15  苯的初始反应速率随液相浓度的变化关系

ƒ   

∏ 

图 16  氯苯的初始反应速率随液相浓度的变化关系

ƒ   

∏ 

 表 列出了 种 ∂ ≤在甲苯驯化污

泥中的降解规律和动力学常数 由表 可见 在

试验浓度范围内 符合一级反应的  种 ∂ ≤

的一级反应速率常数的大小关系为 苯 邻二

甲苯 间二甲苯 对二甲苯 氯苯 

 对比图 和图  ∗  可见当 ∂ ≤

的浓度小于 时 种 ∂ ≤中甲苯的降

解速率是最快的 当甲苯的液相浓度高于
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       表 3  6 种 ς ΟΧσ的降解规律及动力学常数

×  ∏

∂ ≤名称 降解规律 动力学常数

甲苯  ϖ =
ϖ¬χ
Κ≥ + χ

ϖ¬× =  . ≅ −− , Κ≥ × =  .

邻二甲苯 一级 ϖ = κχ κ2÷ =   ≅ # 

间二甲苯 一级 ϖ = κχ κ2÷ =   ≅ # 

对二甲苯 一级 ϖ = κχ κ2÷ =   ≅ # 

苯 一级 ϖ = κχ κ =   ≅ # 

氯苯 一级 ϖ = κχ κ≤2 =   ≅ # 

图 17  甲苯的初始反应速率与液相浓度的倒数关系曲线

ƒ   

 ∏ ∏

左右时 其降解速率不再增加 说明高

浓度的甲苯对微生物产生了一定的毒害或抑制

作用 而在试验浓度范围内  种二甲苯 !苯和

氯苯的降解速率分别随其浓度的增加而增加 

没有对甲苯驯化的微生物产生毒害或抑制

作用 

3  结论

研究结果表明 甲苯驯化的污泥亦可有

效降解邻二甲苯 !间二甲苯 !对二甲苯 !苯和

氯苯 

在甲苯的液相浓度小于 的范

围内 其生物降解规律符合 方程 当邻

二甲苯 !间二甲苯 !对二甲苯 !苯和氯苯的液相

浓度分别小于 !!!

及 时 这 种 ∂ ≤的生物

降解均符合一级反应 

种二甲苯 !苯和氯苯的一级反应速率

常数大小关系为 苯 邻二甲苯 间二甲苯 

对二甲苯 氯苯 

当液相浓度小于 时 甲苯驯化

的污泥降解  种 ∂ ≤的速率由大到小排序

为 甲苯 苯 邻二甲苯 间二甲苯 对二甲

苯 氯苯 
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