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摘　要　研究了蛋白质在厌氧 2缺氧 2好氧城市污水处理系统中吸附和降解的特性 , 分别确定了蛋白质在厌

氧、缺氧和好氧条件下的吸附等温线模型 , 建立了蛋白质在厌氧、缺氧和好氧状态下的降解动力学模型 ,

并对模型预测结果进行了验证分析. 结果表明 , Freundlich模型可以较好地描述蛋白质在厌氧、缺氧和好氧

污泥上的吸附过程 , 牛血清白蛋白水解成氨基酸是其生物降解过程的控速步骤. 序批式动力学降解试验还

表明 , 厌氧降解速率系数 K厌、缺氧降解速率系数 K缺与好氧降解速率常数的比值分别为 0140和 0198, 说明

在同一活性污泥系统的厌氧和缺氧条件下 , 蛋白质也能被较好地降解. 模型得到的各池混合液出水中蛋白

质的浓度模拟结果与实测结果相一致 (相对误差 < 10% ). 无论在厌氧、缺氧还是好氧环境中 , 酸溶蛋白

质没有积累.
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　　厌氧 2缺氧 2好氧 (A /A /O) 工艺作为一种高效脱氮除磷的新型工艺 [ 1 ]
, 近年来 , 出现了如倒置式

A /A /O、无回流 A /A /O等能够适应各种条件的工艺新技术. 但是目前这些工艺的改进主要以提高常

规指标的去除率为目标 [ 2—4 ]
, 并未涉及对蛋白质等大分子有机物的去除过程方面的研究. 事实上 , 污

水中 50%—60%的溶解性有机碳是蛋白质等大分子有机物 , 这些大分子有机物在城市污水处理厂的

降解去除机理的研究尚未得到足够的重视.

　　本文研究了厌氧 2缺氧 2好氧城市污水处理系统对蛋白质的去除特性 , 通过序批式试验对水相和泥相

中蛋白质降解动力学的参数进行测定 , 建立了蛋白质在 A /A /O系统中的去除动力学模型 , 采用 GFC对

城市污水处理过程中蛋白质的可能降解产物进行了测定 , 以了解蛋白质在污水处理系统中的去除机理.

1　蛋白质吸附实验

　　污水为取自上海某大型居民小区污水收集站的实际污水 , 其总 CODCr约为 204—440mg· l- 1 ,

TOC值为 40—138mg·l
- 1

, TN为 50—70mg·l
- 1

, TP为 415—615mg· l
- 1

, pH值在 710—810. 人工

配水 , 其成分如表 1所示.

表 1　人工配水组成

Table 1　Component of the synthetic wastewater

基本物质 浓度 /mg·l - 1 微量物质 浓度 /mg·l - 1

NaHCO3 125100 FeCl3·6H2O 010937

KH2 PO4 24100 H3BO3 010094

NH4 Cl 100100 CuSO4·5H2O 010019

牛血清白蛋白 180 KI 010112

KCl 4117 MnCl2·4H2O 010075

MgSO4·7H2O 27150 ZnSO4·7H2O 010075

无水 CaCl2 2150 EDTA 016248
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　　活性污泥取自上海某城市污水厂 (A /O工艺 ) 污泥浓缩池. 在 25℃的恒温室里 , 经过 15d左右

的培养 , 出水各项常规指标达到稳定 , 系统 MLSS达到 3000mg· l
- 1左右. 系统泥龄 ( SRT) 为 15d,

污泥回流比和混合液回流比都为 100% , 厌氧池 /缺氧池 /好氧池停留时间比值为 1∶1∶3.

　　厌氧池硝酸盐浓度维持在 0—0120mg·l- 1之间 , 缺氧池硝酸盐浓度维持在 0125—2110mg· l- 1之

间 , 好氧池硝酸盐浓度维持在 6145—8113mg·l
- 1之间.

　　将厌氧、缺氧和好氧失活污泥装在 1L的广口有盖玻璃瓶中 , 置于恒温摇床上以 125 r·m in
- 1的转

速振荡 , 按吸附平衡时间取样 , 然后在 3500 r·m in - 1下离心 15m in, 上清液作为水样 , 测定水相蛋白

质浓度.

2　蛋白质吸附等温线模型

　　分别采用线性模型、Freundlich和 Langmuir模型 [ 5 ]来拟合污泥吸附蛋白质的试验数据 (表 2) ,

模型曲线方程的参数及相关系数如表 3所示. 从表 3可以看出 , 采用不同的吸附等温线进行试验数据

的拟合 , 发现除 Langmuir外 , 其它 2种模型均可以较好地描述污泥对蛋白质的吸附 , 其中以

Freundlich模型模拟结果最好.

表 2　不同蛋白质起始浓度吸附平衡时水相浓度 (mg·l- 1 )

Table 2　Protein concentration in the aqueous phase under adsorp tion equilibrium conditions (mg·l- 1 )

起始浓度 厌氧平衡水相浓度 缺氧平衡水相浓度 好氧平衡水相浓度

15100 8151 7189 5152

25100 13131 11124 9135

50100 26179 23168 20168

100100 53165 47138 43135

150100 84100 72123 62189

200100 105171 96171 89178

表 3　蛋白质吸附等温线

Table 3　Adsorp tion isotherm s of p roteins onto the sludge

状态 等温线 参数 R2

厌氧

线性模型 Kp = 014111 019915

Langmuir模型 qm = 1919158, a = - 4145 ×1044 015732

Freundlich模型 kf = 013557, n = 019684 019918

缺氧

线性模型 Kp = 014908 019988

Langmuir模型 qm = 2210616, a = - 216425 ×1046 014568

Freundlich模型 kf = 015798, n = 110315 019992

好氧

线性模型 Kp = 015853 019889

Langmuir模型 qm = 2313129, a = - 215345 ×1046 013478

Freundlich模型 kf = 019544, n = 111306 019954

注 : 表中 Kp是线性吸附模型的等温吸附常数 , qm和 a是 Langmuir模型中的等温吸附常数 , kf和 n是 Freundlich模型的等温吸附常数.

　　从线性模型的拟合结果可以看到 , 厌氧、缺氧和好氧状态下的液固分配系数 Kp依次增大 , 这说

明在厌氧、缺氧和好氧状态下 , 牛血清白蛋白的疏水性能依次增大 ; Freundlich模型拟合结果较好 ,

说明在不同氧化还原条件下 , 蛋白质在活性污泥上的吸附都是表面吸附和分配的共同作用结果.

3　水解和降解控速步骤的确定

　　分别加入一定浓度的牛血清白蛋白、甘氨酸以及酪氨酸 , 以保持各反应器中 TOC起始浓度为

53mg·l
- 1

. 污泥浓度为 2892mg· l
- 1

. 图 1给出了各物质浓度随时间变化的情况. 从图 1中可以看

到 , 在前 10m in, 由于污泥的吸附 , 牛血清白蛋白浓度下降很快 , 在 10m in左右吸附平衡. 而与此同

时 , 甘氨酸和酪氨酸在试验的前 10m in和后面的 1h内的去除速率相当 , 说明活性污泥对甘氨酸和酪
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氨酸的吸附作用远小于牛血清白蛋白 , 甘氨酸甚至没有吸附. 甘氨酸和酪氨酸在试验期间其降解速率

远大于牛血清白蛋白. 这说明牛血清白蛋白水解成氨基酸是牛血清蛋白生物降解的控速步骤.

图 1　牛血清白蛋白和氨基酸的降解

F ig11　Degradation of p roteins and am ino acids

4　降解速率的确定

　　采集配水运行的 A /A /O厌氧池混合液、缺氧池混合液、好氧池混合液各 1L, 分别置入 3个 1L

的广口玻璃瓶中 , 厌氧瓶加盖密封以维持厌氧环境 , 缺氧瓶除了加盖密封外还加入过量硝酸盐以维持

缺氧环境 , 好氧瓶中进行曝气以维持好氧环境. 以 125 r·m in
- 1的转速振荡 , 按一定的时间间隔取样.

　　根据国际水协提出的活性污泥 2号模型 (ASM2) [ 6 ]
, 当溶解氧和硝酸盐不是限制性因素时 , 可

按式 (1)、式 (2)和式 (3)对蛋白质在 A /A /O系统的降解过程进行模拟 :

rb (厌氧 ) =ηFe Kb

SS

KS + SS

X (1)

rb (缺氧 ) =ηNO 3
Kb

SS

KS + SS

X (2)

rb (好氧 ) = Kb

SS

KS + SS

X (3)

式中 , Kb为降解速率常数 , KS为底物饱和系数 , ηFe和ηNO 3
分别为厌氧和缺氧条件下的降解速率修正

因子 , X为污泥 VSS浓度 , SS为底物浓度.

　　对于均匀混合的溶液 , 其中有机物的代谢速率也是均匀的 , 并可通过式 (4)计算牛血清白蛋白的

降解速率.

dS / d t = (S - Se ) / t (4)

X t
S0 - Se

= -
KS

Kb Se

+
1
Kb

(5)

式中 , S0为反应开始蛋白质浓度 , Se为反应结束蛋白质浓度 , t为反应时间. 如果令 x = 1 /Se , y =

X t / (S0 - Se ) , Km = - ( KS / Kb ) , m = 1 / Kb , 则式 (5)可近似简化为线性关系表达式 (6) :

y = Km x +m (6)

　　通过测试计算得出蛋白质在厌氧、缺氧和好氧条件下的去除动力学参数如表 4所示.

表 4　蛋白质降解动力学拟合式

Table 4　Degradation kinetic parameters of p roteins

状态 拟合式 : y = Km x +m R2 Kb /mg·g - 1VSS·h - 1 KS / mg·l - 1 η

厌氧 y = 315336x + 452119 019635 2121 7181 0140

缺氧 y = 119213x + 185109 019369 5140 10138 0198

好氧 y = 119391x + 155166 019727 6142 12146 1

　　从表 4可以看到 , 厌氧、缺氧和好氧状态对 Kb的大小有影响 , Kb和 KS值在厌氧、缺氧和好氧状

态下依次升高. 蛋白质在厌氧、缺氧和好氧条件的η值分别为 0140, 0198和 1100, 均高于 ASM2的
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推荐值 (ηFe和ηNO 3
推荐值分别为 011和 016). 这可能是由于污泥回流和混合液回流的作用 , 使得 A /

A /O系统各阶段污泥性质较为相似.

　　分别采用上述参数对实际生活污水的蛋白质在 A /A /O系统中进出水的数据进行分析 , 结果如表

5所示. 由表 5可见 , 所建立的模型对各池出水浓度的预测结果和实测结果较为吻合 , 相对误差在

10%以内.

表 5　模型预测值和实测值的差别

Table 5　　D ifference between p rediction and measurement

项目 预测出水总浓度 /mg·l - 1 实际出水总浓度 /mg·l - 1 绝对误差 /mg·l - 1 相对误差 /%

厌氧池 35119 32176 2143 6189

缺氧池 17128 15160 1168 9172

好氧池 4128 4143 0114 3135

5　蛋白质降解的可能途径和产物

　　通过凝胶过滤色谱 ( GFC) 对蛋白质降解过程中水相溶液的分子量分布考察在不同氧化还原条件

下蛋白质降解过程中可能发生的转化. 对厌氧、缺氧和好氧条件下各时间内的溶液取样分析 , 图 2为

120m in时厌氧、缺氧和好氧溶液的 GFC谱图 , 从图 2可以看到 , 蛋白质进入活性污泥处理系统后 ,

不论进入厌氧还是好氧和缺氧环境都会水解形成多肽、二肽或者氨基酸. 在好氧和缺氧污泥中 , 分子

量在 1000—20000的多肽等物质和分子量在 20000—670000的物质含量相差不大 , 但在厌氧污泥中分

子量在 1000—20000的多肽等物质比分子量在 20000—670000的物质含量少很多. 蛋白质在厌氧、好

氧和缺氧条件下降解过程中 , 蛋白质的水解大部分在前 10m in完成 , 在随后的 7h内 , 水解产物分子

量范围变化不大 , 只有数量上的变化. 在整个降解过程中 , 酸溶蛋白质没有积累. 游离氨基酸 (分子

量小于 400) 含量很低 , 说明在微生物降解蛋白质的过程中 , 蛋白质在未分解为游离氨基酸之前大部

分已被吸收.

图 2　厌氧 (A)、缺氧 (B)和好氧 (C)降解 120m in的 GFC图

F ig12　GFC chromatograph of effluents from anaerobic (A) , anoxic (B) and aerobic (C) reactors after

120 m in degradation

　　综上所述 , Freundlich模型可以较好地描述蛋白质在厌氧、缺氧和好氧污泥上的吸附过程. 本研

究中牛血清白蛋白水解成氨基酸是牛血清白蛋白生物降解的控速步骤 , 去除动力学模型相对误差在

10%以内 , 有较高的准确度. 无论在厌氧、缺氧还是好氧环境中 , 蛋白质都会水解形成多肽、二肽或

者氨基酸 , 酸溶蛋白质没有积累 , 游离氨基酸 (分子量小于 400) 含量很低.
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ABSTRACT

　　The removal characteristics by adsorp tion and degradation of p roteins were studied in anaerobic / anoxic /

oxic (A /A /O) municipal wastewater treatment system s1 The adsorp tion isotherm s and the degradation kinetics

of p roteins by the sludge under anaerobic, anoxic and aerobic conditions were separately determ ined1 The

degradation model parameters were calibrated by the experimental data obtained from the performance of

A /A /O system1 The results showed that the adsorp tion of p roteins onto the three kinds of sludge could be ade2
quately described by Freundlich model1 Hydrolysis rate was the key step in the degradation p rocess of p ro2
teins1 The ratios of p rotein degradation rate under anaerobic and anoxic conditions to that under oxic conditions

were 014 and 0198, respectively, indicating that p rotein was effectively degraded under anaerobic and anoxic

conditions1 The model was useful in forecasting the effluent quality of anaerobic, anoxic and oxic tanks in the

A /A /O system, and the relative error was less than 10% 1 The accumulation of acid2soluble p rotein was not

obseved in the anaerobic, anoxic and oxic tanks1
　　Keywords: p rotein, A /A /O municipal wastewater treatment system, adsorp tion, degradation kinetics.

　


