
第 �� 卷

� �� � 年

第 � 期

� 月

环 境 化 学
� � � �� � � � � � � � � �� � � �� � � �

� � �
�

� �
,

�� � � � � �

� �
。

�

� � �  

氯代苯及氯代酚类优先污染物好氧生物
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�清华大学环境工程系

,

北京
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摘 要

利用测定微生物呼吸耗氧量的方法
,

对舰代苯及氛代酚类中的 � 种优先污染物

�抓苯
、

邻二氛苯
、

间二氛苯
、

对二抓苯
、

�
,

�
,

�
一

三氛苯
、

邻抓酚
、

�
,

�
一

二抓酚 �
,

用经它们

分别驯化的活性污泥对其好氧生物降解动力学进行了研究
�

结果表明
�
� 种受试物在活

性污泥中的降解符合一级动力学关系
,

其降解速率常数由大到小具有如下顺序
�

邻氛

酚
、

�
,

�
一

二抓酚
、

抓苯
、

邻二抓苯
、

间二抓苯
、

对二抓苯
、

�
,

�
,

�
一

三氛苯
�

在温度 �� 一�� ℃

范围内
,

� 种受试物的降解速率常数随着温度的升高而增大
,

其变化关系符合阿仑尼乌

斯公式
�

关彼词
�

优先污染物
,

氯代苯及氯代酚类
,

好氧降解动力学
。

氯代苯类中的氯苯
、

邻二氯苯
、

间二氯苯
、

对二氯苯
、

�
,

�
,

� 一三氯苯
,

以及氯代酚类

中的邻氯酚
、

�
,

� 一二氯酚
,

都是毒性很高的化合物
,

被美国 � �� 列为优先污染物
�

已往

对于这些化合物的研究多侧重于降解机理
,

而且多是模拟自然环境条件〔‘一 �〕
�

本文试图从

动力学角度出发
,

对它们在活性污泥法中的好氧生物降解性能进行研究
,

为有毒有害有

机物的控制及指导生产提供依据
�

� 实验部分

�
·

� 活性污泥的驯化及制备

参见文献 「�」
�

�
�

� 实验参数的测定及计算方法

实验方法参见文献 「�〕
�

对于每一种受试物分别在 巧℃
,

�� ℃
,

�� ℃
,

�� ℃四个温

度下进行实验
�

对于每一个温度条件
,

每次实验做 � 个浓度平行样
�

若假设受试物的降

解符合一级动力学关系
,

可推导出反应瓶中受试物的耗氧速率与浓度的关系如下
�

��
�

� � � � � � �
�

� � � �

式 中
,

��
,

� �� 为受试物的耗氧速率
,

� 为受试物的降解速率常数
,

� 为活性污泥浓度
,

�

�� 国家 自然科学基金及环境模拟与污染控制国家重点联合实验室所属水污染控制实验室开放基金资助项目
�
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为受试物浓度
,

� � � � 为受试物的理论需氧量
�

上述假设是否成立
,

还有待以下试验结果

检验
�

若要从上式求得降解速率常数
,

可根据微分法
、

积分法或孤立法
,

而呼吸测定仪试

验中能够提供累积耗氧量数据信息
,

给微分法计算速率常数奠定了基础
�

从上式可以看

出
,

在活性污泥浓度 � 为一定的情况下
,

其比耗氧速率 ��
�

� �� � 与受试物浓度 � 成正比
,

若假设成立
,

则以 � �
�

� �� � 对 � 作图
,

应得一直线
,

其斜率即为 � � � � � �
�

将该斜率

除以受试物的理论需氧量
,

可得到受试物的降解速率常数
�

� 结果与讨论

�
�

� 浓度对耗氧速率的影响及降解速率常数的计算

根据上述实验方案
,

得到了 � 种受试物在 � 个温度条件下共 �� 组受试物相对累积耗

氧量随时间的变化关系 曲线
�

实验所得所有曲线的相对累积耗氧量均大于零
,

表明所有

受试物均能被降解
,

对微生物不存在抑制作用
�

由于所得曲线形状具有相似性
,

在此仅

以氯苯为例加以说明
�

图 � 示出了 �� ℃时不同浓度条件下氯苯的相对累积耗氧量随时间的变化关系
,

从曲

线可以看出
,

对于经 �� � 氯苯驯化的污泥来说
,

随着氯苯浓度的增加
,

耗氧量增大
�

本文采用了多种函数对相对累积耗氧量曲线进行拟合
,

结果表明
,

用幂函数拟合具

有最大的相关系数且为高度显著
,

具体拟合曲线可参见文献 「� �
�

根据所得拟合曲线
,

以

�一 �� 到 �一 �
,

�� 曲线的割线斜率近似 � 一。时的切线斜率
,

即得初始耗氧速率
�

图 � 示出

了初始耗氧速率与浓度的关系
�

通过对图 � 中数据点过原点的直线拟合
,

得到初始耗氧

速率与浓度的回归方程及相关系数如下
�

��
�

�� � � � �
�
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·
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� �

�
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�
一 ,

图 � �� � 不同氯苯浓度下的相对累积耗氧量曲线

� � 
�

� � �� � � �� � �� �  � � ! � � �� �� � � � �� � �

� � � � � � ���� � � � ����� � � � � � � �� � � �� � � � � �

� � � �� � � � � ��� � � � � � ℃

图 � 氯苯初始耗氧速率随浓度的变化关系

�� 
�
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由此可知
,

氯苯的初始耗氧速率与浓度具有线性关系
,

可见假设氯苯在试验浓度范围内

的降解符合一级动力学关系是成立的
�

将直线的斜率除以受试物理论需氧量后得降解速

率常数
,

即
�

� , 笨 � �
�

� � � � � �
�

� � � 一 �
�

� � � � �
·

��� �� �
·

� �
一’ ,

其中
,

�
�

� � � 为氯苯的

理论需氧量
�

�� � �� ℃时 � 种受试物降解速率常数比较

表 � 列出了按照上述相同的方法计算出的 � 种受试物在 �� ℃时的降解速率常数
�

� 皿 ���

表 � �� ℃时 � 种受试物的降解速率常数

� �� � �� � � � � � � � ��� � � � �� � �
�� � � � � � � � � � � � �� � �� � � � � � � � ��

� � � �℃

受试物 舰苯 邻二抓苯 间二抓苯 对二氯苯 1 ,

2

,
4
一

三氯苯 邻氛酚 2 ,
4
一

二抓酚

K /l
·

( g
M

L

SS

·

h )
一 ’ o

·

0 0 7
3 0

.

0 0
6 1

0

.

0 0 5
1

0

,

0 0
3

0 0

.

0
0

1 1
0

.

0
1 2 7

0

.

0
0 9 1

8
0

% 降解约需时间/h 73 88 105 179 488 42

从表 1可以看出
,

7 种受试物的降解速率常数是不同的
.
降解速率常数作为一个不受

运行工况等外界条件影响的动力学常数
,

其值可用于反映受试物的生物降解性能
,

若降

解速率常数愈大
,

则其生物降解性能愈好
.
7种受试物降解速率常数由大到小的顺序为

:

邻氯酚
、

2

,

4

一

二氯酚
、

氯苯
、

邻二氯苯
、

间二氯苯
、

对二氯苯
、

1

,

2

,

4

一

三氯苯
,

这一顺序

也即为它们的生物降解性能由好到差的顺序
,

之所以它们在生物降解方面表现出如此大

的差异
,

其根本原因还在于其结构的不同
,

有关这几种受试物结构与生物降解性能之间

的关系将在另文中论述
.

根据受试物降解速率常数
,

表 1还计算出了各受试物 80 % 降解所需的时间
,

其值均

在 40h 以上
,

因此这些污染物均能大部分穿透常规污水处理系统屏障
,

对于这类污染物

的处理需采取特殊的处理工艺
,

如延时曝气
、

增加其它促降解物质等
.

2
.
3 温度对 7 种受试物降解速率常数的影响

表 2 列出了根据试验得到的不同温度条件下 7 种受试物的降解速率常数
.
从表中数

据可知
,

在 巧一30 ℃的范围内
,

随着温度的升高
,

各种受试物的降解速率常数均随之增

大
,

表明在此温度范围内
,

升高温度有利于受试物的降解
.

表 2 7种受试物降解速率常数

Ta bl
e 2 T he biodegradation rate eonstant of seven tested eom pound

s

抓苯 邻二抓苯 间二抓苯 对二抓苯 1 ,

2

,

4

一

三氯苯 邻抓酚 2 ,

4

一

二氛酚

15℃

2 0℃

2 5℃

3 0℃

0
。

0
0 5 6

0

.

0
0 4 4

0

.

0
0 3 3

0

.

0 0
1 8

0

.

0
0

0 7
0

.

0
1

0
6 0

0
0 7 1

0

.

0 0
6 1

0

。

0 0
5

0 0

.

0 0 4
4

0

.

0 0
2 2

0

.

0 0 0 9
0

.

0
1 1 3

0

.

0 0
8 2

0

.

0 0
7 3

0

.

0 0
6 1

0

.

0 0
5 1

0

.

0 0
3

0 0

.

0
0

1 1 0

.

0
1 2 7

0

.

0 0
9 1

0

.

0 0
8 2

0

.

0
0

7
5 0

.

0
0 6 7

0

.

0 0
3 7

0

.

0
0

1 8
0

.

0
1 3 9 0

.

0
1

0 0
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通过对各受试物一 I
n
K 对 1000/T 作图

,

发现它们均具有良好的线性关系
.
以受试物

氯苯为例
,

其一hi K
一

1 0 0 0
/ T 关系如图 3 所示

.
根据拟合直线

,

存在以下关系式
:

一 InK = 2
.
30 79 (10 00/T ) 一 2

.
810 8

K 一 16
.
62 exp (一 19

.
187 X lo丫R T )

由此可见
,

温度对氯苯好氧生物降解

反应速率的影响符合阿仑尼乌斯公式
.
其

指前 因子 A 一 16
.
62

,

实验活化能 E
。

~

1 9

.

1 8 7 X 1 0
3

)

·

m
o

l

一’
~ 1 9

.

1 9 k J

·

m
o
l

一 ‘
.

各受试物的指前因子及实验活化能如表 3

所示
.

从表 3可以看出
,

7 种受试物的实验

活化能由小到大的顺序为邻氯酚
、

2

,

4

一

二

氯酚
、

氯苯
、

邻二氯苯
、

间二氯苯
、

对二

氯苯
、

1

,

2

,

4

一

三氯苯
.
根据阿仑尼乌斯提出

的概念
,

活化能作为描述活化分子对普通

分子的能量超出值
,

其值愈大
,

活化分子

在总分子数中所占比例愈小
,

因而降解速

率常数K 愈 小
,

生物降解性能 愈 差
.
可

y =2 30, 9 ￡ ~ 2 8 1 0 8

义
己

口. 川

1

3

.

2 5 3

.

3 0 3

.

3 5 3

.

4
0

1 0 0
0/

T

3

.

4
5 3

.

5 0

图 3 一In K
一
1 0 0 0

/ T 关系

F ig
.
3 T he relationship betw een 一 InK

an d 10 00/T

见
,

根据活化能值的大小
,

亦可得到与用降解速率常数反映生物降解性能相一致的结论
.

表 3 7 种受试物指前因子 A 及实验活化能Ea

TaM e 3 Faetor A and experim entalaetive energy Ea

抓苯 邻二抓苯 间二氯苯 对二氛苯 1 ,

2

,
4
一

三氛苯 邻氛酚 2 ,
4
一

二抓酚

A

E a/kJ
·

mo

l
一 ‘

1 6
.
6 2

1 9
,

1
9

2 2 8

.

9 3

2 6 0 6

3 2
0 0

.

6 2
5

6
2

8

.

5 6

.

2 1 X 1
0

4

2

.

8 4 6

.

8
0

3
2

.

9 8 3
5

.

8 5 4 3

.

9 3 1
3

.

4 1 1 6

.

4 1

3 结论

(1) 7种受试物在好氧生物降解过程中均符合一级降解动力学模式
.

(2) 7 种受试物降解速率常数由大到小的顺序为邻氯酚
、

2

,

4
一

二氯酚
、

氯苯
、

邻二氯

苯
、

间二氯苯
、

对二氯苯
、

1

,

2

,

4

一

三氯苯
.
这一顺序亦为它们的生物降解性能由好到差的

顺序
.

(3) 7 种受试物的降解速率常数都较小
.
通过计算 80 % 降解所需时间表明

,

即使对

于最易降解的邻氯酚来说
,

也需 42h
,

而对于最难降解的 1
,

2

,

4

一

三氯苯
,

则长达 488h
.
可

见这类污染物可绝大部份穿过常规二级处理系统构成的屏障
.

(4) 在 15 一30 ℃范围内
,

提高温度有利于受试物的降解
,

降解速率常数与温度之间

关系符合阿仑尼乌斯公式
.
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(5) 7 种受试物的实验活化能与降解速率常数数值大小具有相反的顺序
,

亦可用于评

价有机物的生物降解性能
.
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