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缺氧条件下含氮杂环化合物吡啶毒性削减研究
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摘要 : 运用摇瓶试验研究了吡啶废水的降解及其毒性削减规律.结果表明 ,废水中主要的致毒物质为吡啶和亚硝酸

盐 ,二者的联合作用为相加作用 ,且亚硝酸盐对发光细菌的毒性比吡啶的大 ;吡啶降解过程中废水毒性削减的最佳

碳氮质量比为 8. 0左右 ;在吡啶降解的初始阶段 ,亚硝酸盐的生成使得废水毒性略有提高 ,在降解的后阶段 ,吡啶

和亚硝酸盐质量浓度持续降低 ,废水毒性不断下降直至基本无毒 ,说明缺氧反硝化是处理吡啶废水 ,同时降低其毒

性的一种有效方法.
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Study on Toxicity Reduction of Nitrogen2heterocyclic
Compound2pyridine under Anoxic Conditions
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Abstract : The anoxic degradation and toxicity reduction of pyridine ,one of the important nit rogen2het2
erocyclic compounds ,were studied by flask2shaking tests. The results indicate that the major toxicants

in the wastewater were pyridine and nit rite ,and the latter was more virulent than the former. The joint

toxicity effect of pyridine and nit rite was additive. The optimal C/ N ratio was about 8 for toxicity re2
duction during anoxic degradation of pyridine. At the beginning of the degradation , the toxicity rose

slightly for the yield of nit rite ,then declined continuously and finally reached the level of no virulence.

It can be concluded that denit rification is a suitable way to degrade pyridine and reduce the toxicity of

wastewater containing pyridine.
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　　吡啶是具有代表性的 6 元含氮杂环化合物 ,广

泛存在于焦化和制药废水中 ,且易溶于水 ,在水中具

有较好的化学稳定性 ,通过扩散极易进入地下水系

统[1 ,2 ] .吡啶呈中度急性毒性 ,有明显的致畸变性 ,

对人类的健康构成潜在的威胁[2 ] .因此 ,探明吡啶

在废水生物处理过程中的毒性变化规律具有重要意

义.

笔者运用摇瓶试验法详细研究了含吡啶废水缺

氧反硝化条件下的毒性削减规律 ,并对毒性削减的

原因进行了分析.
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1　试验材料与试验方法

1. 1　试验装置

试验装置由两部分组成 ,即污泥培养器和恒温

摇床.污泥培养器呈圆柱形 ,高 100 cm ,直径 14 cm ,

使用的有效容积为 6 L ,置于 22～25 ℃的恒温室

内 ,并配以搅拌器加以搅拌混匀.恒温摇床用于缺氧

条件下毒性削减的摇瓶试验研究.

1. 2　废水水质和污泥驯化

采用人工配水 ,以吡啶为碳源 ,投加 NaNO3 作

为氮源 ,可根据不同的碳氮质量比改变氮素的投加

量.磷素营养为 KH2 PO4 ,按 m ( P)∶m (COD)为0. 01

的比例投加 ,同时加入必要的 Ca ,Mg等微量元素 ,

并用自来水稀释至目标质量浓度.

接种污泥取自上海曲阳污水处理厂曝气池回流

污泥 ,接种后污泥的质量浓度ρs约为 6 g·L
- 1 ,经过

3个月左右的驯化 ,达到较稳定的污泥性能和去除

效率 ,ρs稳定在 3. 1～3. 4 g·L
- 1 .

1. 3　试验方法和分析方法

采用摇瓶试验作为主要的研究方法.为了保证

相对严格的缺氧条件 ,采取了以下两条措施 ,一是试

验过程中摇瓶加塞密封 ,二是每个摇瓶只作为 1 个

取样点 ,即启动瓶塞 1 次只取 1 个水样.经测定 ,溶

解氧的质量浓度在 0. 1 mg·L
- 1以下 ,满足缺氧的要

求.同时 ,保证环境条件始终一致 ,控温 25 ℃,控制

摇速为 180 r·min - 1 .试验过程中 ,摇瓶中配水的ρs

与污泥培养装置中的相同.

废水毒性采用发光细菌法[3 ]测定 ,菌种为明亮

发光杆菌冻干粉 ,以 HgCl2为参比毒物 ;吡啶质量浓

度ρP 采用紫外分光光度法
[4 ]测定 ;其他指标

NO -
3 —N ,NO -

2 —N ,p H , SS , VSS等的测定均采用

标准方法[5 ] .

2　结果与讨论

2. 1　纯物质毒性及其联合作用

用发光细菌法测得的废水毒性是其中各种有毒

物质综合影响的结果[6 ] .本研究在缺氧降解吡啶废

水过程中 ,废水的主要成分为吡啶、硝酸根和亚硝酸

根 ,且经气相色谱分析未检出吡啶缺氧降解的中间

产物.因此 ,本试验首先对吡啶、硝酸根和亚硝酸根

的纯物质毒性进行了研究 ,结果见表 1.

表 1　吡啶、NO -
3 和 NO -

2 的纯物质毒性试验结果

Tab. 1　Results of toxicity test for pyridine ,nitrate and nitrite

物质名称
相对抑制率 ( I) - 质量浓度 (ρ)拟合方程

表达式 相关系数 R 2

ρEC50/
(mg·L - 1)

吡啶 I = 0 . 068 1ρ+ 5 . 907 7 0. 985 2 　647

NO -
3 I = 0 . 024 1ρ- 8 . 140 5 0. 968 5 2 412

NO -
2 I = 0 . 095 4ρ+ 6 . 501 9 0. 886 8 　456

　　由表 1可知 ,在本试验中硝酸根质量浓度低于

100 mg·L
- 1 (以 NO -

3 —N 计 ,下同) ,对发光细菌几

乎没有毒性 ,因此试验中只对吡啶和 NO -
2 的联合

毒性进行了研究.试验方法参照国家标准《急性毒性

试验》[7 ] ,按各受试物的半抑制质量浓度ρEC50值的

等毒性配比配制混合受试物 ,求得联合半抑制质量

浓度ρ′EC50 ,结果见表 2.其中 ,ρ, I 的意义同表 1 ;

ρEC50 ,预期 = 0. 5ρEC50 ,吡啶 + 0. 5ρEC50 ,亚硝根 .

表 2　吡啶和 NO -
2 的联合毒性结果

Tab. 2　Results of joint toxicity test for pyridine and nitrite

物质 拟合方程 R 2 ρ′EC50/ (mg·L - 1) ρEC50 ,预期/ (mg·L - 1) ρEC50 ,预期/ρ′EC50 联合作用类型

吡啶 ρ= 12 . 158 I + 249 . 21 0. 995 2 857 552 0. 64 相加作用

　　根据 Smith. H. F 判别标准 [7 ] ,ρEC50 ,预期与

ρ′EC50比值小于 0. 4 为拮抗作用 ,0. 4～2. 7 为相加

作用 ,大于 2. 7 为协同作用.由表 2 知 ,ρEC50 ,预期与

ρ′EC50比值在 0. 4～2. 7 之间 ,故 NO -
2 及吡啶对发

光菌的联合毒性作用为相加作用 ,试验中废水的毒

性主要是由 NO -
2 及吡啶造成的 ,且 NO -

2 的贡献比

吡啶大.

2. 2　适宜的碳氮质量比试验

碳氮质量比是缺氧反硝化降解吡啶的一个重要

工艺参数 ,存在着适宜的取值范围.本试验通过摇床

试验探求吡啶废水缺氧反硝化毒性削减的适宜

m (C)∶m (N) .图 1为不同初始吡啶质量浓度ρP0下

m (C)∶m (N)与出水毒性的关系.

　　由图 1可知 ,在试验质量浓度下 , m (C)∶m (N)

= 8. 0 左右时吡啶出水对发光菌毒性最低.因此在

以下的试验中取 m (C)∶m (N)为 8. 0进行配水.

2. 3　pH值的变化情况

理论上 ,反硝化过程中每转化 1 g硝酸氮产生

3. 57 g碱度 ,其结果是体系的 p H值逐渐升高.对发

光细菌来说 ,p H值是影响其生命活动的重要的环境
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因素 ,并且 p H值影响着废水中物质的化学状态及

其对生物的毒性作用[6 ] . 本试验以进水ρP0 = 200

mg·L
- 1为例 ,研究了其缺氧降解过程中 p H值变化

情况 ,如图 2所示.

结果表明 ,ρP0 = 200 mg·L
- 1的吡啶在降解过

程中 p H值逐渐升高.反应开始时 p H为 7. 3 ,在反

应终点时 p H值达 8. 2左右 ,该 p H值在发光细菌生

长适宜的 p H值范围内[8 ] .

图 1　m( C)∶m( N)与出水毒性的关系

Fig. 1　Relationship between outlet wastewater

toxicity and m( C)∶m( N)

图 2　吡啶反硝化过程中 pH的变化情况

Fig. 2　pH variation during anoxic degradation of pyridine

2. 4　吡啶的降解情况

本试验研究了ρP0 = 50 ,80 ,120 ,150 ,200 mg·

L - 1下吡啶废水的降解情况 ,结果见图 3.从图中可

以看出 ,在试验质量浓度下 ,吡啶的降解基本呈直线

下降趋势 ,其生物降解速率可用零级动力学模型近

似表示为

- dρP/ d t = Kρs (1)

式中 :ρP为吡啶质量浓度 ,mg·L
- 1 ; t 为时间 ,h ; K

为降解速率常数 ,h - 1 ;ρs取3. 2 g·L
- 1 .

表 3为各质量浓度下吡啶降解曲线方程的拟合

结果.从表中可知 ,在试验质量浓度下吡啶降解的零

级速率常数值比较接近 ,为 0. 010 1～0. 014 3 h - 1 ,

可以认为与质量浓度的大小无关.

表 3　吡啶缺氧降解拟合曲线

Tab. 3　Kinetics of anoxic degradation of pyridine

ρP0/ (mg·L - 1) 拟合方程 K/ h - 1 R 2

50 ρP = - 36. 48 t + 46. 48 0. 011 4 0. 994 4
80 ρP = - 32. 32 t + 61. 12 0. 010 1 0. 925 6

120 ρP = - 45. 72 t + 113. 08 0. 014 3 0. 982 9
150 ρP = - 36. 18 t + 141. 14 0. 011 3 0. 979 4
200 ρP = - 37. 52 t + 206. 69 0. 011 7 0. 986 0

图 3　不同ρP0下吡啶的降解曲线

Fig. 3　Anoxic degradation of pyridine in different

initial concentrations

2. 5　硝态氮的变化情况

图 4 ,5 分别为吡啶缺氧降解过程中ρNO
3
—N ,

ρNO2—N
的变化情况.比较图 4和图 3可知 ,在吡啶降

解的过程中 ,ρNO
3
—N降解规律与吡啶的降解规律基

本相同.在ρNO
3
—N基本降为零时 ,ρNO

2
—N接近于最

大 ;吡啶的进一步降解是通过以 NO2 —N 作为电子

受体来完成的.

图 4　吡啶降解过程中ρNO
3
—N的变化情况

Fig. 4　ρNO
3
—N variation in anoxic degradation of pyridine

2. 6　吡啶废水毒性的变化研究

图 6为 m (C)∶m (N)适宜条件下 ,ρP0 = 50 ,80 ,

120 ,150 ,200 mg·L
- 1时吡啶废水毒性的变化情况.

从图中可以看出 ,进水的毒性随着ρP0的提高而增

大 ,根据有关工业废水毒性划分标准 ,在ρP0 = 200
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mg·L
- 1时进水毒性为重毒或高毒 ,在ρP0 = 50 mg·

L - 1时进水为低毒.随着反应的进行 ,在吡啶降解的

初始阶段 ,废水毒性略有上升 ,可能是由亚硝酸盐的

生成造成的 ;随后毒性持续降低 ,在吡啶降解完全时

(此时溶液中ρNO
-

2
已为零或接近于零) ,废水毒性降

到最低 ,且不同ρP0下 ,其最终出水的毒性也基本相

同 ,属基本无毒.从图中还可以看出 ,不同ρP0的废

水 ,其毒性削减的快慢也不同 ,ρP0 = 50 mg·L
- 1时 ,

在 1 h左右 ,废水毒性降到基本无毒 ;ρP0 = 200 mg·

L - 1时 ,则要在 5. 5 h左右 ,废水毒性才能降到基本

无毒.

图 5　吡啶降解过程中ρNO
2
—N的变化情况

Fig. 5　ρNO
2
—N variation during anoxic

degradation of pyridine

图 6　吡啶降解过程中毒性的变化情况

Fig. 6　Toxicity variation during anoxic

degradation of pyridine

3　结论

(1) 在以吡啶为碳源 ,NaNO3 为氮源进行缺氧

反硝化降解吡啶的过程中 ,废水中主要的致毒物质

为吡啶和亚硝酸盐 ,二者的联合作用为相加作用 ,并

且亚硝酸盐对发光细菌的毒性比吡啶的大.

　　(2) 在试验质量浓度下吡啶废水对发光细菌毒

性削减的最佳 m (C)∶m (N)为 8. 0左右.

(3) 在吡啶降解的初始阶段 ,亚硝酸盐产生并

累积达到极大值 ,使得废水毒性略有提高 ;在降解的

后阶段 ,吡啶和亚硝酸盐质量浓度持续降低 ,废水毒

性不断下降直至基本无毒.

(4) 缺氧反硝化是处理吡啶废水 ,同时降低其

毒性的一种有效方法 ,吡啶的缺氧降解符合零级动

力学规律.
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