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摘要 : 对焦化废水中几种主要的含氮杂环有机物 (吡啶、吲哚、喹啉、异喹啉、2Ο甲基喹啉)在缺氧条件下的降解试验

研究结果表明 ,几种受试物质在缺氧条件下均可降解 ,其中吡啶的降解速度远大于其余四种物质. 有机物定量结构

- 生物降解性关系 (QSBR)研究表明缺氧条件下上述物质的反硝化速率常数与分子连接性指数 1 Xv 之间有较好的

相关性.
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Abstract: Anoxic biodegradation batch experiments were conducted to investigate the biodegradation properties of

several typical nitrogen heterocyclic compounds (pyridine , indole , quinoline , isoquinoline , 22methyl quinoline) in coal

coking wastewater. The results showed that all these compounds can be degraded in anoxic condition ,and degradation

rate of pyridine is far faster than others. QSBR studies of the above five nitrogen heterocyclic compounds in anoxic

condition show that denitrification rate is correlated well with molecular connectivity indices 1 Xv.
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　　焦化废水中含有大量有毒难降解的有机物 ,如酚类、杂环芳烃、多环芳烃等[1～3 ] . 目前 ,在焦化废水的生

物处理中 ,缺氧是必不可少的一个环节[4 ,5 ] .在缺氧条件下 ,反硝化菌可以利用有机碳源作为反硝化过程的电

子供体 ,而以硝酸氮 (NO -
3 2N)或亚硝酸氮 (NO -

2 2N)作为电子受体进行厌氧呼吸 ,因此 ,反硝化过程可同时达

到去碳和脱氮的目的.本文选取焦化废水中几种典型的含氮杂环有机物 :吡啶、吲哚、喹啉、异喹啉、2Ο甲基喹

啉 ,对其进行缺氧条件下的间歇试验 ,并对缺氧条件下的反硝化反应进行了有机物定量结构Ο生物降解性关系

(quantitative structure2biodegradability relationships ,QSBR)研究和机理探讨.

1 　材料与方法

配制一定质量浓度的含氮杂环化合物水溶液 ,在配制水溶液时加入 NaNO3 ,其质量浓度是根据作者用厌

氧酸化Ο缺氧Ο好氧 (A12A22O)生化系统处理上海焦化厂废水时缺氧段进水中 m (COD)与硝态氮 m (NO -
x 2N)

的比例 (约为 3∶1)来配制的[4 ] .由于用于试验的五种杂环化合物每 100 mg·L - 1所相当的ρ(COD)几乎都为
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300 mg·L - 1左右 ,因此在配制溶液时 ,都以杂环化合物质量浓度比 NO -
3 ΟN 质量浓度为 1∶1 的标准来进行.

试验用污泥取自 A12A22O 连续流生化系统的缺氧段. 污泥经自来水清洗、离心去除上清液后 ,重新置于

营养储备液中 ,混匀作为备用.该备用液的挥发性悬浮污泥 (MLVSS)的质量浓度为 20 g·L - 1 . 在 500 ml 锥形

瓶中 ,加入上述备用污泥 150 ml ,含氮杂环化合物的配水溶液 350 ml ,锥形瓶中混合液的 MLVSS质量浓度控

制在 6 g·L - 1左右.将锥形瓶加塞置于恒温振荡器内 ,温度控制在 25～30 ℃.测定方法采用气相色谱法 ,五种

含氮杂环化合物的初始质量浓度均为 80 mg·L - 1 .

2 　结果与讨论

2. 1 　含氮杂环有机物的降解情况

图 1 　五种受试杂环化合物的缺氧降解曲线

Fig. 1 　Anoxic degradation curves of the f ive tested

nitrogen heterocyclic compounds

在缺氧状态下五种含氮杂环化合物的降解情况如图 1 所

示. 从图 1 中可以看到 ,在缺氧状态下 ,除了吡啶外 ,其余四种

受试含氮杂环化合物在反应 2 h 时都有一个质量浓度迅速降低

的过程 ,这可认为是一个大量吸附过程. 随后 ,是一个缓慢降解

或驯化过程.在反应到某一时间时 ,质量浓度又开始迅速降低 ,

直至不能检出 ,这可认为微生物已适应该物质 ,从而对该物质

开始大量降解.吡啶在反应开始时没有质量浓度迅速降低的现

象 ,而是在 12 h 前缓慢降解 ,12 h 后迅速降解.这说明在缺氧状

态下 ,微生物对吡啶这种物质适应很快 ,在较短时间内即可有

效地将吡啶完全降解.

2. 2 　缺氧试验中硝态氮的变化

图 2 和图 3 分别为上述五种含氮杂环化合物为有机碳源时 ,相应硝酸氮的去除和亚硝酸氮的转化情况.对

比图 1 和图 2 ,可以看出 ,在有机物未得到完全降解时 ,NO -
3 ΟN 的去除与时间基本上呈线性关系 ,在有机物消耗

殆尽后 ,NO -
3 ΟN 的质量浓度基本上不再变化.从图 1 和图 3 中可以看出 ,在有机物未得到完全降解时 ,NO -

2 ΟN 的

质量浓度是随着时间的增加逐渐增大的 ,但在有机物质量浓度不再能够检出时 ,NO -
2 ΟN 的质量浓度开始下降 ,

当反应到足够长时间时 ,NO -
2 ΟN 可得到很好的去除 ,这可能是反硝化菌利用附着在污泥上的少量碳源对少量的

NO -
2 ΟN 进行反硝化的结果(如吡啶为基质的情况) .在整个反应时间内 ,NO -

2 ΟN 的质量浓度不大于4 mg·L
- 1 ,说

明受试的五种含氮杂环化合物基本不会造成亚硝酸盐氮的积累 ,NO -
3 ΟN 可以得到较完全的转化.

图 2 　以不同含氮杂环化合物为碳源时 NO -
3 ΟN的

去除情况

Fig. 2 　Removal of nitrate when nitrogen heterocyclic

compound was the denitrif ication carbon source

图 3 　以不同含氮杂环化合物为反硝化碳源时 NO -
2 ΟN的

转化情况

Fig. 3 　Chronicle curve of nitrite when nitrogen heterocyclic

compound was the denitrif ication carbon source

　　将图 2 中 NO -
3 ΟN 线性去除的部分进行回归 ,所得方程列于表 1. 从表 1 中可以看出 ,所得各方程的相

关性很好 ,这说明在以杂环化合物为基质时 ,ρ(NO -
3 ΟN) 的降解呈零级反应. 这与 Wen K. shieh 等[6 ]的研

究结果是一致的.
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表 1 　以五种含氮杂环化合物为基质时 NO -
3 - N的去除速率方程

Tab. 1 　Removal rate equation of nitrate when nitrogen heterocyclic compound was the denitrif ication carbon source

物　质 NO -
3 ΟN 去除速率方程 相关系数 R 速率常数 K

吡啶 ρ(NO -
3 ΟN) = - 0. 733 t + 78. 7 0. 982 8 0. 733

吲哚 ρ(NO -
3 ΟN) = - 0. 344 t + 78. 4 0. 986 9 0. 344

喹啉 ρ(NO -
3 ΟN) = - 0. 301 t + 79. 0 0. 992 0 0. 301

异喹啉 ρ(NO -
3 ΟN) = - 0. 287 t + 79. 6 0. 995 9 0. 287

2Ο甲基喹啉 ρ(NO -
3 ΟN) = - 0. 215 t + 79. 0 0. 991 2 0. 215

2. 3 　含氮杂环化合物在缺氧生物降解状态下的 QSBR 研究

在 QSBR 的几种研究方法中 ,分子连接性指数可以把分子中原子数目的加和性和构成性 (原子在分

子中的排列)的结构信息译制出来. 分子连接性指数是一种拓扑学参数 ,是经计算而得的非经验值 ,不是实

验值 ,因而比较客观、简便. 分子连接性指数尤其可以较好地反映杂环化合物的特点 ,因此选择它来建立

QSBR. 表 2 为受试的几种含氮杂环化合物的分子连接性指数1 Xv (参照文献 [ 7 ]中的方法进行计算 ,并与

有关资料[8 ]进行核对) .

表 2 　几种受试含氮杂环化合物的分子连接性指数1 Xv

Tab. 2 　Molecular connection index (1 Xv) of the f ive tested nitrogen heterocyclic compounds

物质 吡啶 吲哚 喹啉 异喹啉 2Ο甲基喹啉

1 X v 1. 850 2. 988 3. 264 3. 256 3. 685

　　将表 1 的反硝化速率常数 K 与其对应基质的1 Xv 进行回归 ,回归方程见式 (1) ,其相关系数 R2 =

0. 980 ,可见方程 (1)可以较好地反映含氮杂环化合物的结构与以其为碳源时的反硝化速率的关系.

K = - 0 . 292 2 1 Xv + 1 . 255 2 (1)

　　由式 (1)可以看出 ,含氮杂环化合物的分子连接性指数1 Xv 越小 , K 值越大 ,即以该种含氮杂环化合物

为碳源时的反硝化速率越大 ,在本试验的五种含氮杂环化合物中 ,吡啶的1 Xv 较其它四种化合物小得多 ,

因而以它为碳源的反硝化速率比以其它四种化合物为碳源时的反硝化速率大得多.

根据上面的分析 ,可以得出以含氮杂环化合物为碳源时 ,NO -
3 ΟN 的质量浓度与反应时间的关系为

ρ = - Kt +ρ0 (2)

式中 :ρ0 为 NO -
3 ΟN 的起始质量浓度 ,mg·L - 1 ;ρ为 NO -

3 ΟN 在时间为 t 时的质量浓度 ,mg·L - 1 ; K 为反硝

化速率常数 ,mg·L - 1·h - 1 ,且可以用式 (1)求得.

根据式 (1)和式 (2)可以求得以含氮杂环化合物为碳源时 ,在一定的起始质量浓度下 ,达到一定的反硝

化率所需的时间.

由于杂原子的分子连接性指数和分子体积及电子性质有关[9 ] ,所以可以认为以含氮杂环化合物作碳

源时 ,其反硝化速率与基质碳源分子的大小和电子性质有关. 由于 QSBR 只局限于结构相似的物质 ,所以

式 (1)和式 (2)适用于结构类似的含氮杂环化合物在缺氧条件下作为碳源时的反硝化速率的求定.

2. 4 　含氮杂环化合物在缺氧状态下生物降解的机理探讨

废水的生物处理实质是在高效催化剂 ———生物酶的催化下 ,发生氧化降解反应的. 在对含芳环化合物

的降解中 ,氧由于具有很强的电负性 ,它直接向芳环上电子云密度最大的某一碳原子进攻 ,当发生有效碰

撞以后 ,可以引起芳环破裂 ,因此生物氧化的主导方式以亲电反应为主[10 ] ,所以如果芳环上电子云密度升

高则有利于它的降解. 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 ,也不同于完全厌氧状态.

根据前面的 QSBR ,含氮杂环化合物作碳源时 ,其反硝化速率与基质碳源分子的大小和电子性质有

关. 而量子生物学的研究也认为 ,物质的三维空间结构、电荷特性和疏水特性是生物氧化难易的控制因素.

从理论上分析 ,在受试的五种物质中 ,吡啶是唯一的单环物质 ,较易接近酶的活性中心 ,因此吸附到污泥上

后 ,生物体对它的降解速度也就较快. 其它四种受试物质均为含氮杂环物质与苯环的稠和体 ,苯环的增加

使分子的空间体积增大 ,分子难于接近酶的活性中心 ,因此它们的反应速度远小于吡啶. 但同样为与苯环
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稠和的氮杂环化合物 ,吲哚的降解速度又比喹啉大. 图 4 是根据分子轨道法计算的吲哚、喹啉和异喹啉的

π电荷分布图[11 ] ,从图 4 中可以看出 ,吲哚环上的电荷密度明显高于喹啉环 ,因此吲哚更易发生亲电反

应. 虽然异喹啉与喹啉是同分异构体 ,但从图 4 中可以看出 ,异喹啉分子中环上的电荷密度低于喹啉环上

的电荷密度 ,喹啉环上接受亲电进攻的反应点比异喹啉多 ,因此 ,喹啉比异喹啉更容易受到氧化酶的亲电

子攻击而被降解. 对于 2Ο甲基喹啉来说 ,由于甲基的增加 ,使环上电子云密度进一步降低 ,并且增加了其

空间位阻效应 ,因此 2Ο甲基喹啉的生物降解性比喹啉低.

从疏水特性方面来看 ,上面几种物质的疏水性随着分子量的增加而增加 ,而且异喹啉的溶解度也小于

喹啉 ,疏水性的增加不利于物质接近亲水性的酶分子表面 ,因此 ,上面五种杂环化合物的降解速度随分子

量的增加而减弱 ,异喹啉的降解速度小于喹啉.

图 4 　吲哚、喹啉与异喹啉分子的π电荷分布

Fig. 4 　πcharge distribution of quinoline , isoquinoline and indole

3 　结论

(1)吡啶、吲哚、喹啉、异喹啉、2Ο甲基喹啉在缺氧状态下可以降解 ,其中吡啶的缺氧生物降解速率远大

于其余四种物质.

(2)以上述五种杂环有机物作为单一基质时 ,反硝化速率与进水硝态氮的质量浓度无关 ,反硝化反应

为零级反应.

(3)反硝化速率常数与分子连接性指数1 Xv 之间具有较好的相关性. 以含氮杂环化合物为碳源时 ,

NO -
3 ΟN 的质量浓度与时间有关 ,可用式 (1)求得 ,其中 K = - 0. 292 2 1 Xv + 1. 255 2.

(4)含氮杂环化合物在缺氧条件下的生物降解速率与物质分子的空间结构、电荷特性和疏水特性有

关. 分子空间位阻效应的增大、环上电荷密度的降低及疏水性的增加都不利于有机物的缺氧降解.
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