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摘要 :研究 EDTA作为单一碳源以及在乙酸钠、葡萄糖共基质条件下 EDTA的厌氧、好氧生物降解特性.静态试

验厌氧采用厌氧间歇试验法 ,好氧采用瓦呼仪测试法.单基质条件时 ,好氧、厌氧情况下 EDTA均难以生物降解 ;

而共基质可促进 EDTA降解.动态试验采用活性污泥法 ,结果表明 :污泥经过 30d的驯化 , EDTA去除率可达到

50 %左右 ,加入 10mg/ L 乙酸钠 , HRT = 160 , EDTA去除率可达到 80 % ;当 HRT = 20h , EDTA去除率可达到

9215 %～9511 %.污泥龄是影响 EDTA降解的主要因素.乙酸钠本身易生物降解 ,同时它与 EDTA具有相似结

构 ,这种官能团共享促进了 EDTA的生物降解.乙酸钠的加入还改善了污泥性能.
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Abstract :Aerobic and anaerobic degradability of Ethylenediaminetetraethylene acid( EDTA) were measured on Warburg
respirometer and anaerobic batch reactors. Biodegradation of EDTA as a single substance was poor ,but biodegradation of
EDTA with co2substrate could be improved. The wastewater containing EDTA can be treated by activated sludge pro2
cess. The EDTA removal efficiency was 80 % under the circumstance HRT 16h and EDTA removal efficiency reached
to 9215 %～9511 % when HRT was 20h. The main factor affecting the biodegradability of EDTA is sludge remained
time.
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　 　 乙 二 胺 四 乙 酸 ( ethylenedi2
aminetet raethylene acid , ED TA)是一种氨羧络

合剂 ,在化学工业、造纸工业、纺织工业中得到

广泛应用.虽然 ED TA 本身对生物无毒性 ,但

若排入水体 , ED TA 可溶解已沉积的有毒重金

属 ,给环境带来危害. Madsem和Alexander[1 ]用

处理生活污水的活性污泥接种 ,在长达 72d的

驯化过程中未发现 ED TA降解.买文宁[2 ]亦提

出 ED TA 在好氧条件下是难以生物降解的.

Belly[3 ]等在实验室中观察到 ,Fe2ED TA在好氧

条件下水力停留时间为 5d 时 ,有 89 %降解.

Kaluza[4 ]发现在水力停留时间为1 d的工业废

水处理厂中 ED TA 有 68 %～80 %的去除 ,但

ED TA的浓度仅为 18mg/ L～28mg/ L .由此可

见 ,现有 ED TA生物处理法的主要缺点是水力

停留时间长 , ED TA 负荷低 ,工业应用困难.

ED TA分子中有 4个—CH2COOH ,为此本文选

择乙酸钠 ( CH3COOHNa)作为共基质 ,同时也

选择葡萄糖作为参照共基质 ,来研究和比较它

们对 ED TA降解的作用.
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1　试验部分

111　试验方法

ED TA厌氧生物降解特性采用厌氧间歇试

验法 ,接种污泥为北京啤酒厂污水站处理生活

污水的二沉池厌氧颗粒污泥 ; ED TA 的好氧生

物降解特性采用瓦呼仪测试法和活性污泥法.

112　水样

静态试验水样浓度和成分见表 1 ,2.另各

有一反应瓶中只加入接种污泥 (不加 ED TA、葡

萄糖、乙酸钠) ,作为内源呼吸试样.

表 1　厌氧间歇试验水样的成分和浓度/ mg·L - 1

Table 1　Component and concentration of the sample

in anaerobic batch reactor

反应瓶号 1 2 3 4 5 6 7 8

EDTA 27415 27415 27415 27415 27415

葡萄糖 280 280

乙酸钠 340 340 340 340

p H 712 812 712 712 812 712 712 812

表 2　瓦呼仪试验水样的成分和浓度/ mg·L - 1

Table 2　Component and concentration of the sample

in Warburg respirometer

反应瓶号 1 2 3 4 5

EDTA 100 100 100

葡萄糖 100 100

乙酸钠 100 100

　　活性污泥法采用经絮凝、两相厌氧处理后

的腈纶废水为试验用水 ,其中 ED TA 浓度为

100～150mg/ L ,N H32N 80～120mg/ L , TP 4～

10mg/ L .

113　试验条件及分析方法

活性污泥法试验条件见表 3. ED TA 采用

硝酸铋滴定法.

114　研究参数

24h氧化百分数 =
24h累积耗氧量
理论耗氧量 ×100 %

25d COD 降解百分数 =
COD初始 - COD25d

理论耗氧量 ×

100 %

表 3　EDTA活性污泥法降解试验条件

Table 3　EDTA degradation test conditions

in activated sludge process

项目 p H
温度/

℃

DO/

mg·L - 1

MLSS/

mg·L - 1

HRT/

h

SRT/

d

指标范围718～813 20～30 210 4～6 16～20 5～15

2　结果与讨论

211　厌氧间歇试验结果与讨论

试验结果以净累积产气量及净 CODEDTA表

示.即 :

净累积产气量 =测试水样累积产气量 -

内源累积产气量

在单基质条件下

净 CODEDTA =水样的 COD - 内源 COD

在共基质条件下

净 CODEDTA =水样的 COD - 共基质的 COD

ED TA在单基质条件下 ,试验初期净产气

量出现负值 ,对微生物有抑制 ,此后缓慢产气 ,

至 25d净累积产气量为 1512ml (见图 1) ,说明

厌氧污泥经驯化后对 ED TA有一定降解能力.

但是 , 25d COD 降解百分数 (见图 4 ) 仅为

2517 % ,表明 ED TA作为厌氧微生物生长的唯

一碳源 ,其代谢甚不完全.

葡萄糖作为共基质时 ,25d 净累积产气量

为 3416ml , ED TA 25d COD 降解百分数为

2914 %. ED TA +葡萄糖的净产气量在试验初

期低于葡萄糖的净产气量 ,直到 10d后才有所

超过.同时 ,试验过程中 ,COD降解百分数也仅

比 ED TA单基质时略高 ,说明 ED TA在厌氧条

件下对微生物产生抑制作用 ,葡萄糖的加入促

进了 ED TA 降解 ,但效果不明显 (见图 1 和图

4) .

从图 2～图 4 中可以看出 ,乙酸钠作为共

基质 ,当 p H = 712 时 , 25d 累积产气量为

4413ml , ED TA 25d COD 降 解 百 分 数 为

3912 % ;当 p H = 812 时 , 25d 累积产气量为

4719ml , ED TA 25d COD 降 解 百 分 数 为

5616 %.可见 ,在乙酸钠共基质条件下 , ED TA
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图 1　葡萄糖共基质厌氧净累积产气曲线

Fig. 1　Net accumulative biogas production curves

of anaerobic test with co2substrate glucose

图 2　pH= 712乙酸钠共基质下厌氧净累积产气曲线

Fig. 2　Net accumulative biogas production curves

of anaerobic test with co2substrate

sodium acetate at p H = 712

图 3　pH= 812乙酸钠共基质下厌氧净累积

产气曲线

Fig. 3　Net accumulative biogas production curves

of anaerobic test with co2substrate

sodium acetate at p H = 8. 2

降解较完全 , ED TA 和乙酸钠都未出现降解迟

滞现象 ,试验结果还表明 ,碱性条件下效果好 ,

ED TA代谢更完全.

212　瓦呼仪试验结果与讨论

为了清楚地表示出 ED TA 在单基质和共

基质条件下好氧呼吸的情况 ,采用相对累积耗

氧量来进行数据处理 ,即 :①ED TA相对累积耗

氧量 = ED TA累积耗氧量 - 内源呼吸累积耗氧

量 ;②葡萄糖共基质条件下 ED TA相对累积耗

氧量 = (葡萄糖 + ED TA)累积耗氧量 - 葡萄糖

累积耗氧量 ; ③乙酸钠共基质条件下 ED TA相

对累积耗氧量 = (乙酸钠 + ED TA)累积耗氧量

- 乙酸钠累积耗氧量. ED TA 在以上 3 种情况

下的相对累积耗氧量曲线见图 5.

图 4　共基质和单基质厌氧条件下

COD降解曲线

Fig. 4　COD degradation curves of anaerobic test

with/ without co2substrate

图 5　单基质和共基质条件下 EDTA

相对累积耗氧量曲线

Fig. 5　Relative accumulative oxygen consumption

curves of EDTA with/ without co2substrate

在单一基质条件下 ,由于 ED TA的相对累

积耗氧量始终 ≥0 ,表明 ED TA 在好氧条件下
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有微弱的呼吸 ,但 24h氧化百分数仅为 413 % ,

迟滞时间为 9h.说明 ED TA 虽然难以生物降

解 ,但对生物无毒性.

在葡萄糖共基质条件下 ED TA 的呼吸线

比单基质条件下的高 , 24h 氧化百分数为

1415 % ,表明 ED TA在葡萄糖共基质条件下生

物降解性有所改善 ,但仍存在迟滞现象 ,时间约

为 5h.

在乙酸钠共基质条件下 , ED TA 的 24h 氧

化百分数为 2812 % ,并且未出现迟滞现象 ,显

然乙酸钠有效地促进了 ED TA的降解.

瓦呼仪测试结果表明 ,在共基质条件下

ED TA比较容易生物降解 ,且乙酸钠比葡萄糖

效果好.生物的降解性与起始步骤密切相关 ,有

机物的生物降解速率及其它化学性质通常受初

级降解的制约 ,乙酸钠的加入 ,有助于分解乙酸

分子的微生物生长 ,促使 ED TA 分解生成乙

酸 ,加速了其初级生物降解速率 ,最终使 ED TA

得到了降解.

213　活性污泥法试验结果和讨论

活性污泥法 ED TA生化降解试验可分为 3

个阶段 :启动阶段、稳定运行阶段和特性参数研

究阶段.

在启动阶段 ,进水 ED TA 浓度从 50mg/ L

逐渐增加到 100mg/ L ,并调整水力停留时间为

16h ,逐步驯化培养可降解 ED TA 的优势好氧

菌种.在稳定运行一段时间后 ,已建立稳定的微

生物与基质的代谢平衡关系 ,进入特性参数研

究阶段 ,在此阶段内考察乙酸钠共基质、污泥

龄、水力停留时间对 ED TA去除率的影响.

21311　启动阶段及稳定运行阶段 ED TA的去

除

试验开始 ED TA去除率为 1215 % ,但这主

要是由污泥吸附造成的 ,并非氧化分解.随着吸

附逐渐饱和 ,去除率逐渐降低 ,并在 5 %左右持

续了 25d ,污泥得到逐步驯化. 试验进行到第

30d ,ED TA去除率开始明显上升 ,第 32d去除

率很快达到 5615 % ,此后相对稳定 (见图 6) .说

明在好氧条件下 ,当水力停留时间为 16h ,污泥

龄为 10d ,p H在弱碱性条件下 , ED TA 是可生

物降解的 ,但所需驯化时间较长.

图 6　活性污泥法 EDTA驯化曲线

Fig. 6　EDTA acclimation curve in activated

sludge process

21312　污泥龄对 ED TA去除率的影响

当污泥龄为 5d 时 , ED TA 的去除率为

15 % ,而污泥龄为 10d , ED TA 去除率达 55 %.

由图 7可知 ,污泥龄是影响 ED TA去除的一个

重要因素.

可见去除 ED TA 需要较长的污泥停留时

间 ,去除 ED TA的细菌世代期较长 ,增长缓慢 ,

这也是需要较长污泥驯化时间的原因.

图 7　污泥龄对 EDTA去除率的影响曲线

Fig. 7　Effect curve of sludge age on EDTA

removal efficiency

21313　乙酸钠对 ED TA去除率的影响

好氧、厌氧静态试验表明乙酸钠可促进

ED TA的降解.在好氧动态试验进水中加入乙

酸钠 ,浓度分别为 10mg/ L 和 20mg/ L .从图 8

可以看出 ,乙酸钠的加入可使 ED TA的去除率

升高到 80 % ,并且这 2 种乙酸钠的浓度 ,对其

去除率无影响.但当乙酸钠停止加入时 ,其去除
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率又降为 55 %.动态和静态试验结果都表明乙

酸钠可促进 ED TA的降解.

图 8　乙酸钠对 EDTA去除率影响曲线

Fig. 8　Effect curve of sodium acetate on

EDTA removal efficiency

乙酸钠本身易生物降解 ,是微生物生长的

良好碳源 ,同时它与 ED TA 具有相似结构.这

种官能团的相似使 ED TA得到了生物降解.在

未加入乙酸钠时 ,污泥沉淀性能较差 ,在显微镜

下观察 ,主要为钟虫、轮虫 ,说明微生物生长已

进入内源代谢时期 ,水中已无可降解 COD.加

入乙酸钠后 ,污泥沉淀性能得到明显改善 ,显微

镜下可观察到菌胶团的存在 ,VSS/ SS为 0165 ,

30min沉降比 25 %.正是这种良好的活性污泥

性能 ,保证了 ED TA的降解.

21314　水力停留时间对 ED TA去除率的影响

图 9　水力停留时间对 EDTA去除率影响曲线

Fig. 9　Effect curve of hydraulic retention time

on EDTA removal efficiency

　　从图 9 可以看出 ,水力停留时间由 16h延

长到 20h ,在投加共基质 10mg/ L 乙酸钠的条

件下 , ED TA 去除率可达到 9215 %～9511 %.

这进一步表明 ED TA的生物降解速度慢 ,通过

延长水力停留时间可提高 ED TA的去除率.

3　结论

(1)好氧或厌氧的静态试验表明 ED TA在

单基质条件下均难以生物降解.葡萄糖和乙酸

钠可促进 ED TA降解 ,并且乙酸钠比葡萄糖效

果好.乙酸钠本身易生物降解 ,是微生物生长的

良好碳源 ,同时它与 ED TA具有结构相似的官

能团 ,促进了 ED TA 的生物降解.乙酸钠作为

共基质在 p H812 的弱碱性厌氧条件下更有利

于 ED TA的降解.

(2)在活性污泥法试验中 ,当 p H = 718～

813 ,HRT = 16h , SRT = 10d , ML SS 4～6g/ L ,

DO大于 210mg/ L 情况下 ,污泥经过 30d的驯

化 , ED TA 去除率在 45 %～ 55 %之间 ,加入

10mg/L 乙酸钠 , ED TA 去除率可达到 80 % ;

HRT = 20h , ED TA 去除率可达到 9215 %～

9511 %.试验结果表明污泥龄是影响 ED TA降

解的主要因素. 乙酸钠的加入一方面促进

ED TA降解 ,另一方面改善了污泥性能.
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