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摘要 :以含氮杂环化合物吲哚和吡啶为研究对象 ,在传统的缺氧反硝化机理研究基础上 ,通过向配制废水中加入硝酸盐氮 ,研

究吡啶和吲哚在缺氧条件下的共代谢作用.结果表明 ,吡啶和吲哚缺氧共代谢的最佳碳氮比为 814～819之间.硝酸还原酶适

宜作用的环境条件为 :温度 28℃,p H值 710～715.吡啶的加入有利于硝酸还原酶活性的提高 ,吡啶对吲哚的缺氧降解有协同

作用.在最佳碳氮比条件下 ,当吲哚起始浓度为 150mg/ L ,吲哚和吡啶的浓度比例为 1～10之间时 ,吲哚的降解符合零级动力

学规律 ,反应过程中亚硝酸盐氮基本没有积累.当吡啶和吲哚的浓度比小于 0125时 ,随着吡啶浓度比例的提高 ,硝酸还原酶活

性及吲哚降解速率的增长较快 ;当吡啶和吲哚的浓度比大于 0125时 ,硝酸还原酶活性及吲哚降解速率的增长变得比较缓慢.
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Abstract :Based on the traditional theory of denitrification under anoxic conditions , and with the addition of nitrate , experiments were
conducted to investigate the cometabolic biodegradation of nitrogenous heterocyclic compounds2indole and pyridine. Results show that
the optimum ratio of COD to nitrate (C/ N) is 814～819. Under the conditions with temperature of 28℃and p H of 710～715 , the
nitrate reductase activity (NRA) is in the best state. Addition of pyridine can promote NRA and the degradation of indole. When the
initial concentration of indole is 150mg/ L , the concentration ratio of indole to pyridine is 1～10 , and under the optimum C/ N
conditions , the degradation of indole meet with zero2order kinetics. There was no accumulation of nitrite during the reaction. When
the concentration ratio of pyridine to indole is less than 0125 , with the increase of pyridine concentration , there is a faster augment
rate for NRA and the degradation of indole than the situation when the concentration ratio of pyridine to indole is more than 0125.
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　　含氮杂环化合物广泛存在于焦化、染料、化工、

医药、农药等工业废水中 ,对动物和人体具有致突变

性和致癌性[1 ,2 ] ,并且还会对微生物产生抑制作用 ,

用一般的生物方法难于处理.近 20年来随着环境科

学家对有机物生物处理技术研究的深入 ,发现许多

原来人们认为在好氧条件下难以降解的有机物 ,可

以在缺氧反硝化条件下得到有效降解[3～5 ] .已有研

究表明[6～8 ] ,含氮杂环化合物在缺氧条件下表现出

了较好的降解性能 ,其原理是以这类化合物作为电

子供体 ,以硝酸盐氮为电子受体 ,在反硝化细菌的作

用下 ,硝酸盐氮最终还原为氮气 ,同时含氮杂环化合

物得以降解.目前对于含氮杂环化合物在缺氧条件

下的共代谢研究较少 ,本文选取含氮杂环化合物中

常见的吲哚和吡啶 2 种物质作为研究对象 ,研究缺

氧条件下 2种物质的共代谢性质 ,研究结果可为含

有此类混合有机物的废水处理提供理论依据.

1　材料与方法

根据已进行的试验研究[8 ,9 ] ,吡啶在缺氧条件

下的降解速率远大于其它含氮杂环化合物。例如 ,

在 25℃的室温条件下 ,当吡啶浓度低于 150

mg·L - 1时 ,可以在 215h接近完全降解[10 ] ,而同样条

件下 ,150 mg·L - 1的吲哚需要 6～7h 完全降解[11 ]。

因此本实验选取吡啶为第一基质 ,吲哚为第二基质 ,

在吲哚浓度固定的条件下 ,通过改变吡啶的浓度 ,研

究两者在不同比例下的共代谢情况 ,包括吲哚、吡啶

的降解性质、硝酸还原酶活性的变化情况等。

111　废水水质及污泥驯化
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试验废水以吲哚、吡啶为碳源 ,NaNO3 为氮源 ,

加入适量的 Mg、Ca、P等营养物质后用自来水稀释

配置.

污泥取自上海宝钢焦化厂缺氧/好氧 (A/ O)工

艺中 O段的回流污泥 ,在一个高 100cm、直径 14cm、

有效容积为 6L 的反应器里进行驯化.反应器置于

25～28℃的恒温室内 ,运行方式为间歇式.反应器配

有搅拌机 ,在驯化及反应过程中调节搅拌速度 ,使反

应器中溶解氧浓度维持在 011mg/ L 以下.经过 60d

的驯化 ,污泥达到了较稳定的性能和去除效率 ,污泥

浓度为 313～315g·L - 1 .驯化成功后 ,取适量经洗涤

后的污泥置于 250mL 的锥形瓶中 ,加入反应物质 ,

塞上橡皮塞 ,在转速为 150 r/ min的摇床中进行温

度、p H等环境因素的条件试验 ;为了更好地接近实

际工艺 ,不同比例吲哚和吡啶的共代谢试验均在容

积为 6L 的反应器中进行. 固定吲哚浓度为 150

mg·L - 1 ,吡啶浓度随着驯化和试验的进行不断提

高 ,试验中吡啶浓度分别为 15、18175、25、3715、75、

150 mg·L - 1 ,即吲哚和吡啶的比例分别为 10、8、6、

4、2、1共 6种共基质情况.

112　分析方法

吲哚和吡啶用紫外分光光度法测定[12 ] ,根据文

献[13 ]中的方法测定 NO -
2 2N、SS、VSS、p H等.因为

用紫外分光光度法在波长为 220nm和 275nm测定

NO -
3 2N浓度时会受到吲哚的影响 ,因此 NO -

3 2N 的

测定采用苯酚法[14 ] .

硝酸还原酶极不稳定 ,酶活性测定有一定难度.

目前水溶液中硝酸还原酶活性尚无现成的测定方

法 ,本试验参考土壤/植物中的测定方法[15 ] ,通过单

位时间单位质量微生物降解的硝酸盐氮的量来间接

表征硝酸还原酶活性.用公式表示如下 :

硝酸还原酶活性 (NRA) =硝酸盐氮浓度减少

量 (ΔNO -
3 2N) / (污泥浓度 ML SS·时间 t) (1)

2　结果与讨论

211　适宜的碳氮比 (C/ N)试验

本文所指碳氮比 ( C/ N ) 为 COD/ NO -
x 2N ,

NO -
x 2N为 NO -

3 2N和 NO -
2 2N之和.适宜的 C/ N 比

为当水中的有机碳源全部降解完毕后 ,NO -
x 2N也恰

好完全还原为 N2 ,出水中几乎没有 NO -
x 2N.

根据已有的研究[10 ,11 ] ,吲哚和吡啶适宜的 C/ N

都为 810左右 ,为了寻找吲哚和吡啶共代谢条件下

的适宜 C/ N ,在参考已有的研究成果基础上 ,对吲

哚为 150 mg·L - 1 ,吡啶为 15 mg·L - 1 ( c吲哚/ c吡啶 =

10)的反应体系进行了不同 C/ N 下的共代谢试验 ,

结果如表 1所示.从表 1可看出 ,吲哚和吡啶浓度比

在 10∶1时适宜的 C/ N为 814.同样对吲哚和吡啶其

它 5种比例下 ( c吲哚/ c吡啶 = 8、6、4、2、1)的共代谢适

宜 C/ N 进行了试验研究 ,结果其各自适宜的 C/ N

分别为 816、818、819、819、8164 ,表明不同比例下吲

哚和吡啶共代谢的适宜 C/ N 较稳定 ,其值在 814～

819之间 ,变化幅度较小.

表 1　不同 C/ N比下吲哚、吡啶的降解情况

Table 1　Degradation of indole and pyridine under different C/ N conditions

进水

C/ N

进水水质/ mg·L - 1 出水水质/ mg·L - 1

吲哚 吡啶 硝酸根 吲哚 吡啶 硝酸根 亚硝酸根1)

吲哚降

解率/ %

吡啶降

解率/ %

11 42138 25158 2118 ND ND 8219 8514

10 48112 22116 2143 ND ND 8512 8318

9 150 15 55113 19136 2116 ND ND 8711 8516

8 62103 314 ND 10150 015 9717 100

814 59107 3158 ND 0146 ND 9716 100

　　1) 试验过程中发现 NO -
2 2N的积累量很小 ,因此本文只对 NO -

3 2N的降解过程进行分析

212　环境因素试验

21211　温度影响

选取 c吲哚/ c吡啶 = 8的体系作为研究对象 ,用恒

温计调节体系的反应温度 ,研究不同温度下的共代

谢性质 ,结果如图 1所示.

从图 1可以看出当温度低于 28℃时 ,随着温度

的升高 ,硝酸还原酶活性和吲哚降解率都不断增大 ;

当温度高于 28℃时 ,硝酸还原酶活性和吲哚的降解

率并不随着温度的升高而增大.所以后续试验均在

温度 28℃的条件下进行.

21212　p H值的影响

选取 c吲哚/ c吡啶 = 8的体系作为研究对像 ,用磷

酸盐缓冲溶液调节起始 p H值 ,在 28℃下做摇床试

验 ,结果如图 2 所示.在 p H为 710～715 范围内吲

哚的降解率、硝酸还原酶活性都处于较高的水平 ,当

p H值小于 615或大于 810时 ,吲哚的降解率和硝酸
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还原酶活性都会明显减小.试验配水的 p H值在 710

～810之间 ,在此 p H范围内 ,硝酸还原酶活性较高 ,

因此试验过程中不考虑 p H的调节.

图 1　温度对吲哚降解率和硝酸还原酶活性的影响

Fig. 1　Effect of temperature on indole degradation and NRA

图 2　pH值对吲哚降解率和硝酸还原酶活性的影响

Fig. 2　Effect of p H values on indole degradation and NRA

213　缺氧条件下的物质降解情况

21311　不同比例下吲哚和吡啶的共代谢性质

在本试验中 ,作为第一基质的吡啶降解速率仍

然比较快 ,6种不同浓度的吡啶均在 2h之内降解完

毕 ,第二基质吲哚降解性质却随着吡啶起始浓度的

不同而发生了变化 (图 3) ,因此本文重点对吲哚的

降解性质进行了分析.

图 3　吲哚缺氧降解曲线

Fig. 3　Anoxic degradation curves of indole

从图 3可以看出 ,随着吡啶浓度的提高 ,吲哚的

降解速率呈增长的趋势 ,说明吡啶的加入对吲哚的

降解有促进作用.进一步分析可知 ,当 c吲哚/ c吡啶分

别为 10、8、6时 ,吲哚的降解趋势比较接近 ,大部分

吲哚在 315h被降解完毕 ;当 c吲哚/ c吡啶分别为 4、2、

1时 ,吲哚的降解趋势亦比较接近 ,大部分吲哚在 2h

内即被降解完毕.

对各比例下的吲哚降解过程进行拟合 ,结果如

表 2所示.根据表 2的拟合结果 ,吲哚的降解过程符

合零级动力学模型 ,即 :

- dS / dt = KX (2)

其中 , S 代表吲哚浓度 ( mg·L - 1) ; t 代表时间 ( h) ;

K代表吲哚降解速率常数 ( h - 1) ; X 代表污泥浓度

(mg·L - 1) .
表 2　吲哚缺氧降解的动力学拟合方程式及其参数

Table 2　Kinetics equation and parameters for the

anoxic degradation of indole

c吡啶/ c吲哚 拟合方程 K/ h - 1 R 2

01100 S = - 39177 t + 15213 01011 5 01984 9

01125 S = - 41159 t + 14713 01012 1 01996 6

01167 S = - 48110 t + 15110 01013 9 01996 5

01250 S = - 69170 t + 14514 01020 2 01997 1

01500 S = - 71179 t + 14119 01020 8 01988 6

11000 S = - 84133 t + 14313 01024 4 01992 0

　　从吲哚降解速率常数 K的变化来看 , K 随着

吡啶浓度的升高而增大 ,它和吡啶与吲哚浓度比例

( c吡啶/ c吲哚)之间的关系如图 4所示.根据图 4的结

果 , c吡啶/ c吲哚在不同的范围内和 K 有良好的线性

关系.当 c吡啶/ c吲哚小于 0125时 ,随着吡啶比例的提

高 ,吲哚的降解速率增长较快 ( K1 = 01059 6) ;随着

吡啶比例的不断增大 ,基质浓度越来越充分 ,有机物

的降解受制于微生物本身的数量 ,吲哚的降解速率

增长就变得比较缓慢 ( K2 = 01005 8) .

21312　硝酸盐氮及硝酸还原酶活性的变化情况

硝酸盐氮的降解曲线和吲哚的降解曲线有着良

好的对应关系 ,从图 5 可以看出 ,当 c吲哚/ c吡啶分别

为 10、8、6时 ,硝酸盐氮的降解趋势比较接近 ,当吲

哚在 315h内降解完后 ,硝酸盐氮也基本降解完毕 ;

c吲哚/ c吡啶分别为 4、2、1时 ,硝酸盐氮的降解趋势比

较接近 ,硝酸盐氮在 2h内基本被还原完全.

　　对不同吡啶和吲哚浓度比例下的硝酸还原酶活

性进行计算 ,可得出硝酸还原酶活性与 c吡啶/ c吲哚

之间的关系 ,如图 6 所示. 从图 6 看出 , NRA 和

c吡啶/ c吲哚在不同的范围内同样有较好的线性关系 ,
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当吡啶所占比例较低时 ( c吡啶/ c吲哚 的值小于

0125) ,随着吡啶浓度的提高 ,NRA增长较快 ( K1 =

251355) ,随着吡啶浓度的不断增大 ( c吡啶/ c吲哚大于

0125) ,NRA的增长相对较慢 ( K2 = 131651) .

图 4　吲哚降解速率常数 K和 c吡啶/ c吲哚的关系

Fig. 4　Relationship between K and cPyridine/ cindole

图 5　硝酸盐氮缺氧变化曲线

Fig. 5　Anoxic variation curves of NO -
3 2N

图 6　硝酸还原酶活性和吡啶/吲哚比例的关系

Fig. 6　Relationship between NRA and cPyridine/ cindole

3　结论

(1)碳氮比 (C/ N)对缺氧反硝化处理含氮杂环

化合物有着重要的意义 ,本试验中不同比例的吲哚

和吡啶共代谢适宜的 C/ N 值稳定在 814～ 819

之间.

(2)吲哚和吡啶缺氧共代谢过程中 ,硝酸还原酶

活性的适宜作用条件为 : p H 值 710～ 715 ,温度

28℃;吡啶浓度的提高有利于硝酸还原酶活性的

增大.

(3)共基质条件下 ,吡啶对吲哚的缺氧降解有促

进作用 ;在最佳碳氮比条件下 ,吲哚的缺氧降解符合
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零级反应动力学规律 ;硝酸盐氮的降解与吲哚同步

进行 ,反应过程中亚硝酸盐氮的积累量很小. 当

c吡啶/ c吲哚小于 0125时 ,随着吡啶浓度比例的提高 ,

硝酸还原酶活性及吲哚降解速率的增长较快 ;当

c吡啶/ c吲哚大于 0125 时 ,硝酸还原酶活性及吲哚降

解速率的增长比较缓慢.
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