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缺氧反硝化去除难降解杂环化合物毗咤研究

即 一

申海虹 顾国维 李味梅 同济大学污染控制与资源化研究国家重点实验室
,

上海

汀
, ,

摘要 在实验室中
,

采用好氧
、

厌氧和缺氧间歇试验
,

研究焦化废水中一种难降解有机物一印比咤的生物降解性能
。

试验主要研究

了在缺氧状态下毗咙的生物降解性能
、

适宜的 比
、

源的变化情况等
。

研究结果表明
,

缺氧反硝化状态下毗陡的生物降解性能有

显著的提高
。

关键词 毗咤 杂环化合物 好叙 厌氧 缺叙 生物降解性

引言

毗咤是焦化废水中具有代表性的 元含氮杂环化

合物
‘一 , ’, 在水中稳定

,

呈弱碱性
,

能与强酸形成盐类 毗

陡是一种带有特殊臭味的低毒有机物
,

对废水生物净

化设施运转无影响的最高浓度为 ”。在好氧

和厌氧条件下均表现为难降解性
。

试验详细研究了毗陡在缺氧反硝化条件下的降解

规律
。

为了进行对比
,

在相同条件下也研究了好氧和厌

氧条件下毗吮的降解规律
。

试验材料和方法

试验装置

试验装置由 个尺寸相同的反应器组成
,

高
,

直径为
,

使用的有效容积为
,

分别用作好氧
、

厌

氧和缺氧反应器
,

置于 一 ℃的恒温室内
。

厌氧和缺

氧反应器内用搅拌器搅拌
,

好氧反应器内采用鼓风曝

气
,

用转子流量计调节曝气量
,

恒定曝气量控制在
,

左右
。

废水水质和污泥驯化

采用人工配水
,

试验以毗咙为碳源
、

自来水稀释的

原水
,

同时投加 作为氮源
,

可根据不同的研究目

的改变碳氮比
,

以研究好氧
、

厌氧
、

缺氧条件下毗陡的

降解情况及不同的 比对毗睫降解效率的影响
。

污泥取自曲阳污水厂曝气池回流污泥
,

经沉淀后

的接种污泥浓度约为
,

污泥接种量为
,

接种

后的污泥浓度为
。

经过 个多月的驯化
,

达到

了较稳定的污泥性能和去除效率
。

为了在相同条件下

比较好氧
、

厌氧
、

缺氧时毗陡的降解情况
,

同时控制污

泥的浓度在 一

试验方法及分析方法
‘一 ’

好氧反应器的运行方式为 瞬间进水
、

曝气
、

沉淀

厌氧和缺氧反应器的运行方式为 瞬间进水
、

搅拌
、

沉

淀
。

两种方式差异在于缺氧进水中加人大量的

作为反硝化的 源
,

而好氧
、

厌氧中仅加人微量的

作为微生物生长所需的 源
。

各段的停留时间

根据不同的实际情况而定
。

试验期间各反应器的溶解

氧控制为 好氧 二 一
、

厌氧 二 、

缺

氧 二 。

进水和出水的分析项目有

毗咙 紫外分光光度法

分析仪

凯氏法

一 一蔡胺分光光度法

一 紫外分光光度法
、

标准重量法
一 精密数显酸度计

溶解氧仪

碱度 酸碱指示剂滴定法
。

结果与讨论

好氧条件下的降解情况

图 为不同初始浓度情况下的毗陡好氧降解曲

线
。

从图 所呈现的降解特性可以看出
,

有机物降解与
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︵曰谕日︶剑译督妇已
其浓度呈对数下降曲线

,

生物降解速率可用一级动力

学模型近似表示
一 尤叉万

式中 —毗陡浓度 留
—时间
—毗陡降解速率常数
—污泥浓度 岁

时间

毗吮初始浓度分别为

一 一 一 一 一

图 不同初始浓度下毗吮厌氧降解曲线
,,乙

口,已︶侧说婆妇

‘ 一目 二二二‘‘二 ‘二 ‘ 一
一人 ‘

时间

毗咤初始浓度分别为
一 一 一 一 一

图 , 不同初始浓度毗吮的好氧降解曲线

图 为初始浓度 时的一 一

曲线
,

拟合求解出降解速率常数
、 一 ,

· 。

自咤︺月峙,,乙

︵砂苍一

时间

图 毗吮好妞降解一 , 一 曲线
一 《 一

厌氧条件下的降解

图 为不同初始浓度情况下的毗吮厌氧降解曲线
。

从图 所呈现的降解特性可以看出 在反应的最初

内有一相对较快的毗吮浓度降低过程
,

这是厌氧污泥的吸

附作用所致
,

吸附速率约为 【 砂
·

川 在 一

内
,

毗吮的降解速率变慢
,

降解速率约为 一

·

习
,

这是由于污泥在降解毗陡的同时释放吸附的

毗吮 在随后的时间内毗吮降解的速率进一步放慢
,

但只

要有足够的反应时间
,

毗陡也是可以厌氧降解的
,

降解速

率约为 【峡八
·

川
。

在吸附和降解过程中都符合

零级反应的规律
。

缺氧条件下的降解情况

适宜的氮碳比

试验中采用的碳源为毗陡
,

加人 进行缺氧反硝

化降解毗吮
,

通过摇床实验寻求最合适的 比
,

表 为

不同浓度下 比与降解率的关系
。

不同毗吮初始浓度下适宜的 比计算如下

的 」 《幻

的 刀

式中 —对应毗淀初始浓度的 浓度 岁
。

当进水 大于适宜 时
,

由于 过量
,

使得

出水中含有大量的 。厂 当进水 小于适宜

时
,

由于没有足够的 源进行反硝化
,

使得进水中的毗

吮不能完全降解
。

只有在适宜的 情况下才能使得毗陡充分降解
,

且出水中几乎无残余 厂
。

比适宜情况下不同浓度毗咙的缺氧降解

比较图
、 、 ,

可以知道在缺氧状态下 即有硝态氮存

在的厌氧情况下
,

毗陡的降解速率较好氧和厌氧情况下

有明显的升高
。

当进水浓度低于 加拟酬 时
,

的停留时

间可使毗陡的降解率达到 以上 当进水浓度低于

呱 岁 时
,

的停留时间可使毗咤的降解率达到 以

上 当进水浓度低于刃腼以 时
,

的停留时间可使毗吮

的降解率达到 以上
。

在不同的浓度情况下
,

毗陡的降解规律并不相同
。

当有机物浓度较低时 低于
,

有机物降解与

其浓度呈对数下降曲线
,

基本符合一级反应的规律 当

有机物浓度较高时 高于
,

在反应 内有一

个浓度快速降低的过程
,

可认为是一个吸附过程
,

随后

是一个缓慢降解的过程
,

当反应到某一时间时
,

浓度又

开始迅速降低至不能检出
。

比适宜条件下 的变化

毗吮是一种有机化合物
,

它所有中间产物中的 源都

以有机 的形式存在
,

只有它完全降解为 后
,

源才不

表现为有机
。

图 为毗吮缺氧降解过程中 的变化情

况
,

从图中可以发现 的去除规律与毗咙的降解规律基

本是一致的
,

这也说明了通过缺氧反硝化后毗吮是完全降
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表 , 比与降解率的关系

进水水质 比 ” 出水水质

毗咤 厂 」

,

【

毗陡降解率

毗咤 厂 厂

,月片气、﹄‘︺内了,︸八、︸,凡曰几,,乙气乙,气」

⋯⋯
︸

未检出

未检出

未检出

未检出

未检出

﹃,汽,︸︸乙,了苦了,了产

飞︺月峥月二

⋯
户,︸、一

为理论 每 毗咤相当的理论 为 为 厂 与 厂 之和 为 与 厂 之和

为
、一 ,

为

乙,、,、,
产

,‘

︵曰谕舀︶工

解的
,

几乎不存在中间产物
。

比适宜条件下 的变化

产
火一人 夕

广

时问

、、,,一飞‘人

︵尸灿任︶创说留七

”寸间 初始 分别为

,、,︸,乙孟

曰、价之

毗陡初始浓度分别为

一 一 一 一 一 卜

图 不同初始浓度下毗吮缺氧降解曲线

图
、

图 分别为毗咙缺氧降解时 一
、

的

变化情况
。

比适宜条件下碱度的变化

在缺氧反硝化中所产生的碱度主要是以重碳酸盐
一

为主
。

以进水中毗吮浓度 岁 和 官 为
例

,

图 为其缺氧反应过程中碱度的变化情况
。

比较图 和图 发现
,

碱度产生的规律和
为尸 转化

为分子氮的规律相似
。

理论上
,

在反硝化反应中
,

转化

一 为分子 会增加 碱度
,

但在本实验中

发现实际上转化 叨。
一 为分子 会增加约

碱度
。

这主要是因为毗咙本身是一种含 杂环化合物
,

进

水中存在一定的
,

当毗陡完全降解后
,

毗陡中所含有

的 变成分子 也会产生碱度
。

毗咙缺氧状态下生物降解的机理

毗吮是一种 元杂环化合物
,

其生物降解性能与其化

一 一 一 一 一 卜
。

图 毗吮缺氧降解过程中 的变化情况

时间

一 的初始浓度分别为

一 一 一 二 一

图 毗皖缺氧降解过程中 厂 的变化情况
一

学结构特点是密切相关的
。

在毗陡分子中
,

原子上的未共

用电子对没有参与环上 电子共扼体系的形成
。

相反
,

由

于 原子很强的电负性
,

会吸引环上电子
,

使环上电子云

密度下降
,

妨碍氧从分子中获得电子
,

使其生物降解性能

大大降低
。

这种结构被称为
“

缺 电子结构
” ,

具有此种结构

的物质好氧和厌氧生物降解性能均很差‘”
。

一 一
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速率也较快
,

当硝态氮存在时
,

缺氧状态下的毗陡就较易

降解
,

生物降解速率较快
。

结论

毗陡是一种好氧和厌氧均难降解的有机物
,

好氧降

解过程符合一级反应规律
,

厌氧降解过程符合零级反

应规律
,

两者的反应速率均很慢
。

与好氧
、

厌氧条件相比
,

缺氧条件下毗陡的降解性能

较好
,

降解速率显著上升
。

低浓度时符合一级反应的规律
。

在缺氧反硝化过程中投加的 源是毗咙降解的关

键和限制因素
。

只有控制适宜的 比才能使毗陡完

全降解且出水中几乎不含 一
。

缺氧反硝化是处理毗吮的一种有效方法
。

、、︸,一,﹄,人直

︵闷谕日︶剑说之头。之

寸间

厂 的初始浓度分别为

一 一 一 一

图 毗吮缺氧降解过程中 二 的变化情况

寸间
一毗哒浓度 〕 岁 时产生的碱度
一毗咙浓度 岁 时产生的碱度

图 毗咤缺氧反应过程中碱度的变化情况

在缺氧状态下
,

反硝化菌将利用有机物作为电子供

体
,

硝态氮中的氧作为电子受体来进行代谢活动
,

因此缺

氧状态下有机物的降解既不同于好氧状态
,

也不同于厌氧

状态
。

毗陡是一种单环物质
,

分子直径较小
,

较易接近酶的

活性中心
,

因此吸附到污泥上后
,

生物体对它的生物降解
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确计量
、

便于贮存
、

可全天候作业
、

便于管理
、

有利于出

口创汇等优点
。

制订散装水泥发展规划
。

对策与建议

广泛宣传发展散装水泥显著的经济效益
、

社

会效益和环境效益
,

转变人们长期以来习惯使用袋装

水泥的旧观念
。

〔 把发展散装水泥纳入城市考核的范围
。

完善散装水泥的立法程序和途径
。

加快散装水泥新技术的开发和运用
。

对散装

水泥进行全面系统的技术研究
,

增强综合设施的配套

能力
。

加快散装水泥的发展
,

必须是生产
、

运输
、

中转
、

经营
、

使用各环节配套进行
,

采用多种途径解决问题
。

加强对产业结构和布局的调整
,

因地制宜地

结语

袋装水泥到散装水泥的发展变革
,

并不是简单的

包装上的差异
,

更重要的是一种生产资料在生产
、

流

通
、

使用方式上的深刻变革
,

它最大限度地遵循着效率

原则
。

散装水泥的发展有利于节约资源
、

保护环境
,

具

有巨大的社会
、

经济和环境效益
,

应予推广
。
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