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含易降解有机质时对苯二甲酸（!"）厌氧降解动力学
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摘 要 含易降解有机物的对苯二甲酸有机废水在厌氧处理时，其中的易降解有机质通过甲烷发酵被优先利用，其

中间代谢物对对苯二甲酸的降解有抑制作用，同时，对苯二甲酸自身的降解也存在底物抑制现象。本文建立了有易

降解有机质存在时对苯二甲酸厌氧降解的抑制动力学模型方程：343345
5

5675［!6（89%:2"）／7#，#］65$／7#，5
，

并利用非线性回归，确定了模型参数33456!/&$*%3789／7’::·;；7&6$%*$2##789／<；7#，#6$*%#!7=>?／<；

7#，&6%*%!%2789／<，实验数据对该动力学方程能较好拟合。在此基础上提出两段厌氧处理新工艺。
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对苯二甲酸（8BCBDEFE4)GH9HG;，简称89）是一

种重要的化工原料，目前广泛应用于合成树脂、涤纶

纤维、塑料薄膜、增塑剂和染料等行业。已有许多研

究发现89对水中微生物的再生有抑制作用，对一

些动物有致突变和致癌作用［!］，所以对苯二甲酸被

认为是一种毒害性污染物。

含89有机废水目前主要采用厌氧方法来处

理。多选用单一的厌氧反应器［$!A］，如I9:J（上流

式厌氧污泥床）、8KK（管式固定膜反应器）、9KJ（厌

氧滤床）及复合床等。目前处理工艺存在的主要不

足是89的去除率太低，系统的操作弹性小，承受负

荷冲击的能力弱，厌氧处理难以稳定运行。

由于实际89有机废水中含大量易降解有机

质，本文在探讨对苯二甲酸的降解动力学的基础上，

定量研究了有易降解有机质存在时其对降解过程的

抑制作用。该动力学研究结果对实际处理工艺过程

的更新具有启示意义，并为含易降解有机质和对苯

二甲酸废水的两段厌氧处理新工艺的提出奠定了基

础。国内外目前尚无此项研究报道。

# 材料及方法

#$# 材料

含89有机废水取自某石化公司。

接种污泥来源：89降解动力学实验絮状污泥

取自无锡市第二制药厂的厌氧消化池，该厌氧污泥

在厌氧条件下，以89为唯一碳源，经过1个月的驯

化。对苯二甲酸：纯度为//L2/M，购自:HE-HE4C;F，

2%!!N(EBOP-COOPBGQ-OHEBO公司。

#$% 方法

#$%$# 实验方法：89降解动力学实验是在非稳态

条件下，以分批方式进行的。实验装置如图!所示，

反应器采用A%%3<的三口圆底烧瓶，每种底物浓度

分别进行1次平行实验，89降解动力学实验数据

为每!%!!"E取样!次，每次约!A3<，测定其=>?
值和89含量。对每批次取得的结果按初速度法在

其线性范围内求取其相应的速度值。有易降解有机

质存在时的89降解动力学实验方法基本相同。实

验在中温条件下进行（1"RS!R）；每天摇动$!1
次。

图! 非稳态动力学实验装置

KG7*! 9DD4C4F-TU(CO(O0TFB4;.VGOBFGHTB5DBCG3BOF

#$%$% 分析方法：化学需氧量（=>?）采用半微量



烘箱法［!］；对苯二甲酸测定采用比色法［"］；#$值测

定采用#$%&’型精密酸度计和精密#$试纸，非()
性’*+值的确定：本文所指易降解有机质的浓度可

以用非()性’*+浓度表示，其值可以通过计算获

得，即当有部分()降解时，由于()部分厌氧降解

或完全厌氧降解的产物都是苯环开环，半微量烘箱

法测定的总’*+值中包含了由()降解转化而来

的部分，该部分’*+值可根据已降解的()的量，

计算其理论’*+值来获得。

! 结果与讨论

!"# $%厌氧生物降解动力学模型的建立

尽管用于动力学研究的厌氧降解微生物群体是

经过()驯化的，但在()降解过程中，由于其本身

对微生物有一定的毒害作用，当浓度达到一定值时，

也会对过程产生抑制，因此在建立其动力学模型时，

可以考虑选择一种非竞争性底物抑制模型。式（,）

是由)-./012［3］提出的一种最常见的描述微生物菌

体生长的非竞争性底物抑制模型。

!!!456
,

,"#$／$"$／#%
（,）

由于厌氧消化过程中，菌体的生长和基质的消

耗是基本偶联的，故可以采用描述菌体生长的模型

来描述基质的消耗和底物的去除。

&!&456
,

,"#$／$"$／#%
（&）

式中：&为()比降解速率（47()／7899·.）；$为

底物 浓 度（7()／:）；&456为()最 大 比 降 解 速 率

（47()／7899·.）；#$、#%，’分别为底物饱和常数及

底物抑制常数（7()／:）。()降解的动力学实验数

据如表,。

表# $%降解动力学实验数据

$&’()# *+,)-./)01&(2&1&34$%2)5-&2&1.30

()’;-<0-=/5=>;-／
（47／:）

():;5.>-7／
（47()／:·7899）

（&?/;4
06#0/>40-=）／

（47()／7899@.）

（&?/;4?;/4AB5
<5<AB5=>;-）／

（47／()／7899·.）

3CDC &CDE3 !D!F "DGC
,FCDH EGD!! ,,DGF ,&DE3
&CFD" G&D,! ,GD3H ,!DGG
&""DH "CD3& &CD,! ,HD"H
EG!D3 HCDH& &,DG! &,DF!
FGEDC ,,GDF3 &,D!H &&D,C
GCGD! ,&3D3F &&D!! &&D&&
!"FDG ,",D3! &ED,G &,D,,
3C&DE& &CFDF, ,3D,! ,3DC,
HE!DCF &E3DF3 ,!D3, ,!DE,

注：本研究中，菌体浓度899为"D3GC7／:

根据表中的数据，以式（,）为模型，进行非线性

回归，求得模型参数为：

&456：,H"&DC47()／7899·.；

#$：&CD&3FF7()／:；

#%，’：CDC,C37()／:
模型参数拟合的方差分析如表&。图&为实验

数据点与模型的拟合情况。从图&和表&中，可以

判断实验数据与模型的拟合是良好的。

图& ()降解动力学方程曲线与实验点的拟合

I>7D& J6#0/>40-=5B.5=59>4AB5=>;-=;=K0()
.07/5.5=>;-L>-0=><20MA5=>;-

表! 非线性回归方程方差分析

$&’()! 6&-.&07)&0&(89.913030:(.0)&--)5-)99.30);<&1.30

9;A/<0;?

N5/>5-<0

+07/00;?

?/00.;4

9A4;?

2MA5/0

)N0/570;?

2MA5/0
( ’;0??><>0-=

O07/022>;- E EH!!DF ,E&&D,

O02>.A5B 3 &EDG" &DHF" FF3D! )&PCDHHF

(;=5B ,, EHHCD&

(PFF3D!!(CDC,（E，3）P"DGH，回归方程具有显著性。

!"! 易降解有机质对$%降解的影响

当()有机废水中所含易降解有机质浓度较高

时，易降解有机质优先经甲烷发酵途径被降解，其中

间代 谢 物 如 短 碳 链 脂 肪 酸 使()的 降 解 受 到 抑

制［H］，同时，()降解过程存在自身的底物抑制现

象。这种影响可以用类似于酶竞争性抑制的动力

学［,C］来描述：

"!
*456$

#$（,"+／#%）"$
（E）

竞争性抑制剂存在时酶对底物亲合力降低，具

体表现为半饱和常数从#$ 到#$（,Q+／#%），增大

的系数为（,Q+／#%），类似地将这种竞争性的抑制
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关系引入!"降解动力学方程，将反应菌体和底物

亲合力的参数#$ 修订为#$（!"%／#&，&），将（#）式

引入抑制关系：

’(’$%&
!

!)
#$
$ !) %#&，

（ ）
&
)$／#&，$

（’）

变化为：

’(’$%&
$

$)#$（!)%／#&，&）)$#／#&，$
（(）

式中：%为抑制剂浓度负荷；#&，&为抑制剂抑制常

数。

考虑到实验过程中，易降解有机质浓度（以非

)*性+,-浓度计）低于./0$1／2时对)*降解的

影响不大，为去除此部分的影响，使模型能更好地拟

合实验结果，将模型中抑制剂浓度项%一项修正为

（%304./），进行求解。

有关的动力学实验数据见表5。运用非线性回

归方法，结合前面求得的参数，求解模型参数#&，&，

得：#&，&6#40’!1+,-／2。模型参数拟合的*检验

见表’。模型方程为：

’6’$%&
$

$"#$［!"（%30+./）／#&，&］"$#／#&，$
（(）

图5 有易降解有机质时)*降解动力学

模型及实验拟合

78195 :8;<=8>?@A)*B<1C%B%=8@;D8=E<%?8FGB<1C%B%HF<
@C1%;8>$%=<C8%F%;B<&I<C8$<;=%FB%=%?8$JF%=8@;

表! 非"#性$%&负荷对"#降解速度的影响

"’()*! +,,*-./,0/01"#$%&2/’3405/0"#3*56’3’.4/06’.*

+,- )* ’／ ’／

+@;>9／

（$1／2）

2@%B8;1／

（1+,-／2·1KLL）

+@;>9／

（$1／2）

2@%B8;1／

（1)*／2·1KLL）

（$1)*／1KLL·B）

7C@$<&I<C8$<;=AC@$A@C$JF%>%F>JF%=8@;

（$1)*／1KLL·B）

D8=E@J=+,-8;E8H8=8@;

M;E8H8=8@;

I<C><;=
／N

!0(! 09#/. #O.9O 090P/0 !P9.( !.9P5. #09’’. .95/

!.#. 09’// #P090 090/.. !(90!! !’9’’# !O9#/5 #(90#

##5/ 09(P0 #P!9# 090/O! !#9!.5 !590(/ !O9((5 55950

5!’P 09.0# #P(9! 090P0! !090!( !09.0( !O9/O5 ’(9#5

’O/. !9#// 5!P90 090.0P O9!(0 .9.’O #09O#’ ’#9#O

(/.! !9’’. 50’9! 090P// P90!( P9P.. #09(.O /#9!P

P!!. !9.!’ #..90 090P55 /95(0 /9#.P #09!#! /O9#/

OOO. #9(’. #/590 090/P ’9!!0 ’9’05 !O9#/0 PP9’/

表7 非线性回归方程方差分析

"’()*7 8’64’0-*’0’)9:4:./0/01)40*’66*56*::4/0*;<’.4/0

L@JC><@A

Q%C8%;><

-<1C<<@A

AC<<B@$

LJ$@A

?RJ%C<

*Q<C%1<

@A?RJ%C<
* +@<AA8>8<;=

S<1C<??8@; ! O!/905 O!/905

S<?8BJ%F P 59(50 09(’! !/O59#,#609O//

)@=%F . O(09!#

*6!/O59#!*090!（!，P）6!#4#(，回归方程具有显著性。

从图5及表5中可以看出，对模型抑制剂浓度

项的校正使模型可以更精确地描述实际处理情况，

该模型可以较好地拟合实验结果。

=>! "#降解动力学的应用

表5同时给出了有易降解性有机质存在时，)*
降解受抑制的程度，当其浓度不高时，)*的降解受

抑制程度不大，超过一定程度时，抑制作用明显。同

样，在研究此部分易降解有机质的去除时，发现)*
同样对其有抑制作用，据此提出了含)*有机废水
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分段处理的设想，即以易降解有机质为主的厌氧降

解在前，和以!"为主的厌氧降解在后。其重要的

理论依据就是根据抑制动力学判定相应底物降解过

程所受的抑制程度，动力学分析表明在一定程度的

抑制范围内，分段运行可保持各反应器的正常运行

（篇幅所限，另文发表）。

! 结 论

!"降解动力学符合常见的底物抑制规律，可

以由"#$%&’(提出的非竞争性底物抑制模型来描

述，!!!)*+
,

,"#$／$"$／#%
，!"和易降解有

机质共存时，!"的降解受到竞争性抑制，这种抑制

作用可以在原模型基础上结合竞争性抑制关系来描

述，模型关系为：

&!&)*+
$

$"#$［,"（’(-)./）／#%，%］"$0／#%，$

用非线性回归法求解模型参数，求得相应的模型参

数为&)*+1,2304-)5!"／5677·$；#$10-40.88
5!"／9；#%，% ! 0:-8,5;<=／9；#%，$ ! -4-,-.
5!"／9。实验数据较好地验证了该模型。该动力学

关系的确定为含易降解有机质的!"废水的分段处

理工艺奠定了理论基础。
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