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生物法净化有机污染物的酶反应动力学修正

Revised Enzymatic Reaction Kinetics of Purifying Organic

Pollutant s by Biological Treatments

何　坚　顾国维　(污染控制与资源化研究国家重点实验室 ,上海同济大学　200092)

摘要　以生化法处理有机污染物的系统为讨论对象 ,从底物负荷影响微生物生长的角度出发 ,通过对有机污染物负荷

与生化反应速度之间的关系的分析 ,得出进口底物浓度的大小会影响生物反应器内微生物的量的多少 ,从而影响器内的生

化反应速率的结论 ,并按照“稳定平衡”假说的设想 ,建立了修正的 Michaelis - Menten公式。

关键词　酶反应动力学　生物反应器　有机污染物

Abstract　The kinetics of enzymatic reaction to purify organic pollutants by biological treatments was discussed in this paper.

On the basis of studying the relationships between the rate of biological reaction and the load of pollutants ,a conclusion was drew

that load of the pollutants would surely influence the amounts of microbes which influenced the biochemistry reaction rate in the

treatment system. Then by reference to the presumption“stead - state theory”,a revised Michaelis - Menten formula was thus es2
tablished.
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　　对于生化法处理有机污染物的机理 ,前人已经

做了大量的研究并做出了一些相关解释 ,一般地 ,

系统中酶反应动力学则推 Michaelis - Menten公式

为经典 ,该理论提出了中间产物的假说 ,在理论上

较好地说明了生化反应速度与底物负荷之间的关

系 (1)。然而该公式未能表现生化法处理有机污染

物反应过程中反应器内酶的数量的变化 ,即在实践

中 ,微生物降解有机污染物的过程是处于动态平衡

的状态 ,当进料中物料浓度发生变化时 ,会引起反

应器内微生物量的变化 ,进而达到与进料中污染物

浓度负荷相适应的微生物的量并处于平衡状态 ,而

由静态实验得出的米氏公式没有能够反应出反应

器中微生物 (即其内含的酶)的量的变化。

本文从底物浓度负荷影响微生物生长的角度

出发 ,考察进口底物浓度的大小对生物反应器内微

生物的量的多少 ,进而讨论反应器内的生化反应速

率的受影响状况 ,从理论上对有机污染物与生化反

应速度之间的关系进行分析 ,旨在进一步深入理解

和探讨微生物法降解有机污染物的酶反应动力学

机理及其相关细节。

1　底物浓度对酶反应速度的影响
在 20世纪初就观察到了如图 1所示的酶反应

速度与底物浓度的关系 (1 ,2 ,3)。当底物浓度在较低

范围时 ,酶促反应速度与底物浓度近似呈正比 ,是

一级反应 ;当底物增加到一定限度时 ,该体系接近

零级动力学 ,即酶促反应速度与底物浓度无关。

Michaelis和 Menten在前人工作的基础上 ,积累了

足够的实验证据 ,以“稳态平衡”为假设前提 ,提出

了酶反应动力学的基本机理 ,即 Michaelis—

Menten公式 ,该公式经 Briggs和 Haldane 的补充

和扩展后已为生化反应酶反应动力学的经典公式

之一 (2 ,3)。后在研究微生物法降解挥发性有机污

染物时 ,发现生化反应速度与底物浓度之间的关系

亦同于图 1所示 (4) ,但操作过程为一些稳态的点组

成 ,微生物的数量在底物浓度发生变化后 ,亦发生

了变化。
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图 1　生化反应速度与底物浓度之间的关系　　

2　底物浓度与系统内生物量的关系 (1、5)

在生物反应器内微生物降解污染物的生化反

应过程中 ,微生物的生长速度与底物浓度之间的关

系亦类同与图 1 所示。微生物生长繁殖可以分为

6个阶段 :接种后的停滞期、加速增长期、对数增长

期、减速期、静止期及衰亡期。微生物在接种培养

阶段 ,一些能利用底物进行新陈代谢的微生物逐渐

适应以底物为能源而生存下来。处于对数增长期

的微生物 ,因为得到丰富的营养 ,合成新细胞物质

最快 ,微生物数量以几何级数增长。如果环境中的

营养物质大量消耗 ,会导致代谢产物大量积累而对

微生物本身产生毒害 ,使微生物的生长速率下降而

进入停滞期。继停滞期之后 ,微生物将因得不到营

养利用而利用自身的营养物质进行内源呼吸 ,微生

物体内产生大量的有毒物质增加 ,微生物总数减少

而进入衰亡期。由上述微生物的增长阶段来看 ,微

生物增长与环境中底物的量是戚戚相关的 ,环境中

污染物浓度的高低决定了反应器中的微生物处于

何种生长阶段 ,所以如果进水中污染物的负荷不

同 ,系统内的微生物的量则处于与进口污染物负荷

相对应的平衡点上 ,系统内参与生化反应的酶的数

量相应发生了变化而导致系统内的生化反应速度

加快或减缓。故对图 1 所示关系曲线在低负荷的

情况下呈线性变化的原因存在两种解释 :一、填料

上附着的微生物中的酶尚未完全饱和 ,随着进口水

体中底物的进水负荷的增加 ,微生物中的酶逐渐被

底物饱和 ,表现出生化反应速度加快 ;二、随着进水

中底物负荷的增长 ,填料上附着的微生物的量亦发

生增长 ,导致参与生化反应的酶的数量增加 ,在宏

观上表现为生化反应速度的加快。第一种解释即

为Michaelis - Menten理论 ,该理论认为底物浓度

的增加 ,使底物与酶的碰撞几率增加 ,使生化反应

速度加快 ,但这种理论是利用纯酶作实验的基础上

基于“稳定平衡”假说之上而得出的 ,并没有考虑到

酶的数量在反应过程中的增长 ,然而实际工程或大

多数生化过程中使用的是具有繁殖能力的微生物

而非纯酶 ,所以实际生化反应过程中应考虑底物负

荷的高低对微生物量的影响。

3　Michaelis - Menten公式的修正
3. 1　修正 Michaelis - Menten公式的理由

如上叙述 ,以上对图 1所示曲线的两种解释均

有存在的合理性 ,至于在微生物降解有机污染物的

过程中 ,何种因素处于主导地位 ,需要进一步按情

况讨论 ,但可以认为单独用 Michaelis - Menten理

论来解释生物滴滤池法降解有机污染物的反应速

度———进水负荷之间的关系图在实际应用中存在

着局限 ,原因在于 :

(1) Michaelis - Menten理论建于纯酶作实验

的基础之上 ,没有在负荷变化过程中考虑其对反应

器内微生物量的影响 ;

(2) Michaelis - Menten理论假设底物浓度比

酶浓度过量很多 ,但由于生物法处理有机污染物的

装置中污染物的浓度一般较低 ,这种假设不成立 ;

特别地 ,对于难溶性挥发性有机污染物来说 (反应

多为连续性反应) ,主要依靠微生物的生物吸附作

用将其捕获降解 (6) ,对生化反应的某个平衡点来

说 ,系统内积累的微生物的量远大于进水水体中有

机负荷的量 ,因而 Michaelis - Menten公式需要修

正 ,以更加符合实际运行的情况。

3. 2　Michaelis - Menten公式的修正 (2 - 3)

从微生物吸附底物降解的现象出发 ,亦按照

“稳态平衡”假说的设想 ,在如下假设基础上对

Michaelis - Menten公式进行修正 :

(1)在系统处于稳定运行状态的情况下 ,认为

单个活性微生物含有针对污染物的酶的数量是不

变的 ,即系统内参加生化反应的酶的量与系统内活

性微生物的量呈正比 ,并在生化反应过程中 ,如果

系统内活性微生物的数量发生变化 ,则参加生化反

应的酶的数量亦发生相应的变化 ,在实验中以[ E ]

作为系统内微生物中含有酶的浓度。

(2)将生物 (滴)滤池作为一个系统来考虑 ,生

物 (滴)滤池类似于推流装置 ,水体进入降解系统

后 ,即被微生物内的酶 ( E)吸附降解 ,故在系统处

于平衡状态时 ,有机污染物水体作为一个连续流而

进入系统 ,系统内实际的有机污染物的量必须加上

系统内原残留的酶—底物中间体的浓度 (即生物滴
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滤池内有机污染物的浓度为〔( S ) + ( ES )〕) 。

(3)在系统运行达到稳定状态的情况下 ,认为

系统内底物水体吸附、脱附的量的差值 (即为理论

吸附量—理论脱附量 ) 即成为酶—底物中间体

( ES ) 。

(4)对于生物滴滤池来说 ,系统中溶有底物的

循环液作为微生物降解底物的液相载体 , (其内的

底物量处于动态平衡状态 ,但其值远小于生物滴滤

池内生物膜填料所吸附的底物的量 ,可由亨利定律

求出)由于喷淋液循环使用 ,可以不计循环液中溶

解底物的量 ,认为进出口底物负荷的差值在系统中

已被去除。

则 ,按照“稳态平衡”假说的设想 ,推测微生物

降解有机污染水体的反应为以下几 HI 进行 :

第一步 :有机污染物被微生物吸附 ,并形成中

间结合体 ( ES ) :

E + S 　

　k1　→

ω
　k2　
　ES (1)

第二步 :中间产物分解 ,形成产物 ( P) ,释放出

游离酶 ( E) :

ES 　

　k3　→

ω
　k4　
　P + E (2)

以上两步均为可逆的。它们的正反应与逆反

应的速度常数分别为 k1 , k2 , k3 , k4。由于酶促反

应的速度与酶—底物中间产物 ( ES )的形成和分解

有关 ,所以必须先考虑 ES 的形成和分解速度。当

反应达到“稳态”时 :

k1{ [ E ] - [ ES ]} { [ S ] + [ ES ]} = ( k2 + k3 )

[ ES ]

令
k2 + k3

k1
= KM’则

- [ ES ]2 + [ ES ]{ [ E ] - [ S ]} + [ E ] [ S ] =

[ ES ] KM

由于有机污染物生化处理的工艺决定了进口

水体的浓度属于中低浓度 ,系统在运行过程中亦处

于 Michaelis - Menten理论曲线的低浓度近似直线

区 ,所以酶—底物中间产物 ( ES )的浓度相对于微

生物浓度 ( E)和底物 ( S )来说较小 ,其[ ES ]2 值更

小 ,在计算中忽略不计。则有 :

[ ES ] =
[ E ][ S ]

KM - [ E ] + [ S ]
(3)

因为酶反应的速度 ( v)与[ ES ]成正比 ,所以 :

V = k3 [ ES ] (4)

将 (3)式的[ ES ]值代入 (4)式中 ,得 :

V = k3
[ E ][ S ]

KM - [ E ] + [ S ]
(5)

当底物浓度很高 ,使系统内有效的酶的浓度与

达到系统容许的最大值、所有的酶均被底物饱和

时 ,有反应速度 V →V max ,则 :

V max = k3
[ E ][ S ]

KM - [ E ] + [ S ]

V max = k3
[ E ]

KM

[ S ]
-

[ E ]
[ S ]

+ 1
= k3 [ E ] (6)

(5)除以 (6) ,得 :

V
V max

=
[ S ]

KM - [ E ] + [ S ]

即 : V = V max
[ S ]

KM - [ E ] + [ S ]
(7)

以上公式中 : V ———生化反应速度

V max———最大生化反应速度

[ ES ]———酶—底物结合中间体

[ E ]———微生物内参与该生化反

应酶的浓度

[ S ]———底物的浓度

KM 米氏常数

如 (7)所示即为修正后的 Michaelis - Menten

公式。该公式可以较好地解释实际应用中底物负

荷与生化反应速度之间的基本关系曲线。若将式

(7)中微生物的量固定 (即参加生化反应的酶的数

量固定) ,即为 Michaelis - Menten公式 ,所以式 (7)

是涵盖了米—门氏公式的。如图 1所示 ,在进水底

物负荷在 A 点时 ,系统处于稳定状态 ,得到一个生

化反应速度 A ,当系统中底物的进水负荷增大到

B 点时 ,系统内微生物的量增大 ,引起参加反应的

酶的数量增大 ,进而使生化反应的速度加快 ;同时 ,

微生物与系统内污染物质的碰撞机率增加 ,使单位

面积微生物上附着的污染物的量增加 ,加快了生化

反应的进行 ,实验表现为系统消除有机污染物的生

化反应速度加快 ,使系统运行工况处于动态平衡点

B 处。相反类同。对于特定的微生物附着生长的

填料来说 ,由于其自身的原因 ,填料内微生物的生

长和进水分布的均匀性会受到一定的限制 ,所以随

着进水中底物负荷的增长 ,系统因微生物的增长而

(下转第 21页)
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表 3　COD去除效果

次数
停留时间

/ h
进水

CODcr

第一次絮凝

投加量/ mg·L - 1 出水 CODcr

CODcr
去除率/ %

第二次絮凝

投加量/ mg·L - 1 出水 CODcr

CODcr
总去除率/ %

1 8 18340 0. 25 15840 13. 6 2 12191 33. 5

2 8 18340 0. 25 15892 13. 7 2 12700 30. 8

3 8 18340 0. 25 15842 13. 6 2 11802 35. 6

4 8 18340 0. 25 15822 13. 7 2 11523 37. 2

5 8 18340 0. 25 15850 13. 6 2 11031 39. 9

6 8 18340 0. 25 15812 13. 8 2 10825 41. 0

3　结论
(1)从以上实验可见 ,水解酸化法预处理此废

水 ,效果较为明显 ,在实际应用中具有一定的可行

性 ,比絮凝法预处理减少了运行成本 ,且为后序好

氧 - 厌氧工艺出水达标提供保障。

(2)在工艺中的水解酸化池具有体积小且不用

设置气、液、固三相分离器收集沼气等特点 ,减少气

体臭味的产生。并且简化了水解池构造、降低了造

价 ,且易于维护管理。另外 ,水解池对污泥具有降

低功能 ,产生的剩余污泥量少。

(3)通过上面絮凝与水解酸化联合实验 ,得出

该法比单独使用水解酸化法能进一步提高处理效

率 ,但幅度不大。
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使系统发生堵塞 ,发生短流 ,微生物的利用率降低 ,

与水体接触的微生物上的酶达到饱和状态而使该

系统生化反应速度会达到一个最大值 ,如图 1所示

的 C点。

4　结论
本文在观察系统内微生物的量与底物浓度负

荷之间的关系的基础上 ,依据微生物的生长曲线 ,

得出进口底物负荷的大小会影响生物反应器内微

生物的量的多少进而影响系统内的生化反应速率

这一结论 ,并按照“稳定平衡”假说的设想 ,建立了

修正 Michaelis - Menten公式 ,使底物负荷与生化

反应速度间的经典关系曲线图在理论上能更加完

善地得到解释。
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