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摘要: 以活性污泥为接种污泥, 葡萄糖为共代谢基质, 通过控制有机负荷、污泥沉降时间, 在序批式反应器( sequencing batch

reactor, SBR)内培养得到具有邻苯二甲酸二甲酯( dimethyl phthalate, DMP)降解性能的好氧颗粒污泥. 结果表明 ,好氧颗粒污泥

对DMP具有很好的去除效果, 驯化75 d 后, DMP与 COD去除率分别达到 9213%与 9016% . 好氧颗粒污泥降解 DMP 的中间产物

为邻苯二甲酸单酯( monomethyl phthalate, MMP)和邻苯二甲酸( phthalic acid, PA) . 动力学研究表明, DMP 降解过程符合 haldane

抑制模型, Vmax为643. 2 mg#( g#h)
- 1 , K s 和 K i 分别 17110 mg#L- 1和 33715 mg#L- 1. 电镜观察表明, 颗粒污泥表面粗糙,微生物相

丰富,含有丝状菌、球菌和短杆菌.
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Abstract: This study investigated the feasibility of aerobic granulation for dimethyl phthalate ( DMP) with the glucose as co-metabolism substrate

in a sequencing batch reactor ( SBR) . Experimental results showed that aerobic granulation could be successfully realized in the reactor by

controlling the organic loading and sludge settling time. The system could achieve average removal efficiencies of 92. 3% for DMP and 90. 6%

for COD after 75 days operation. The DMP intermediate metabolites were determined and identified as monomethyl phthalate and phthalic acid.

Degradation kinetics was well described by substrate inhibition pattern as Haldane equation, and the corresponding kinetic coefficients of Vmax ,

K s and K i were 64312 mg#( g#h) - 1 , 17110 mg#L- 1 and 33715 mg#L - 1, respectively. Environmental scanning electronic microscope
( ESEM) results showed that a clearly defined boundary with high porosity on the coarse surface. Many filamentous, coccoid and rod- shape

bacteria were visible on the external surface of the granules.
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  随着工业的发展, 邻苯二甲酸二甲酯( dimethyl

phthalate, DMP)广泛应用于塑料、润滑剂、化妆品等

行业,其作为高毒性化合物具有较强的雌激素活性,

可影响生物体内正常的激素分泌,严重时可产生制

畸、致癌、致突变作用
[ 1~ 3]

.已有研究表明,活性污泥

在好氧及厌氧条件下能有效去除 DMP
[ 4~ 6]

.然而, 由

于活性污泥结构松散且生物含量较低, 需要较长的

反应时间实现 DMP的完全降解,成为活性污泥降解

DMP 废水工程化应用的瓶颈
[7]
.

好氧颗粒污泥是近几年发现的活性污泥自聚集

体,具有致密的结构, 良好的沉降性能, 以及较强的

抗冲击能力,可以在反应器内持留较高的生物量. 目

前,对于好氧颗粒污泥的研究主要集中在利用葡萄

糖、乙酸钠等易降解基质进行颗粒化的探讨
[ 8~ 10]

,而

对于难降解物质培养颗粒污泥的研究还较少
[ 11, 12]

.

本试验以活性污泥接种, 利用葡萄糖作为共代

谢基质,研究了有机负荷、污泥沉降时间对好氧污泥

颗粒化的影响,分析了不同阶段好氧颗粒污泥降解

DMP的能力、降解途径以及降解动力学模型, 并在

此基础上结合环境扫描电镜( environmental scanning

electronic microscope, ESEM)分析了成熟颗粒污泥表

面结构与微生物相组成,为其处理 DMP废水工程化

应用提供依据.
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1  材料与方法

1. 1  反应器及操作运行参数
实验采用序批 式反应器 ( sequencing batch

reactor, SBR) , 高为 115 cm, 内径为 7 cm, 有效容积

318 L.反应器上部进水,排水口设置在距底部 50 cm

处,换水率约为 50% . 由曝气机( ACO 型)在反应器

底部供气. 曝气上升流速约为 1144 cm#s- 1 . 反应器

于室温下( 22 e ? 2 e )运行, 进水、曝气、沉降、排水

时间由时间控制器控制(如表 1所示) .
表 1  SBR好氧污泥颗粒化过程运行参数

Table 1 Parameters for aerobic granulation in SBR

参数
适应阶段

( Ñ )
颗粒化阶段

( Ò )
成熟阶段

( Ó )

时间Pd 1~ 15 16~ 75 76~ 105

进水Pmin 10 10 10

曝气Pmin 300 300 300

沉降Pmin 13 6~ 13 3~ 6

出水Pmin 1 1 1

周期时间Pmin 360 360 360

1. 2  实验用水与接种污泥

实验用水采用模拟 DMP 废水并加入其它营养

物质, 其主要成分为( mg#L- 1 ) : 葡萄糖+ DMP COD
800, NH4C-l N 50, KH2PO4 8, NaCl 64, MgSO4 #7H2O

100, NaHCO3 500,FeSO4#7H2O 3.

接种污泥为经驯化 2周的活性污泥, 接种后反

应器内污泥浓度(MLSS)为 214 g#L- 1 ,污泥沉降指数
( SVI)为75. 5 mL#g- 1 .

1. 3  分析方法

化学需氧量( COD)、污泥浓度、挥发性悬浮物

(MLVSS)、污泥沉降指数、氨氮、亚硝酸盐氮、硝酸盐

氮、pH 等常规指标均采用标准方法测定
[ 13]
. 颗粒污

泥粒径分析采用湿式筛分法
[ 14]
; 胞外聚合物

(extracellular polymeric substances, EPS) 的提取与分

析参见文献[ 15] . 好氧颗粒污泥表面结构与微生物

相采用环境扫描电镜分析( FEI QUANTA 200F) .

DMP及其中间产物的检测采用高效液相色谱

(high performance liquid chromatography, HPLC) , 检测

条件为: ZORBAXSB-C18( 150 mm@ 416 mm ID, 5Lm)
色谱柱, DAD 检测器, UV 检测波长 224 nm, 柱温

35 e ,进样体积 10 LL,流速 110 mL#min
- 1
.流动相:

甲醇P水 (体积比 ) 为 60P40 ( DMP) 与乙腈P0101
mol#L- 1醋酸铵水溶液(体积比)为 10P90[邻苯二甲
酸单酯 ( monomethyl phthalate, MMP)和邻苯二甲酸

( phthalic acid, PA) ] ,分析采用外标法定量.分析前,

水样经聚四氟乙烯膜( 0122 Lm)过滤,弃去最初的 10

mL液体以避免 DMP或其降解产物的吸附干扰.

DMP比降解速率( V ) :在不同 DMP 浓度范围下

( 015~ 500 mg#L
- 1
) ,进行好氧颗粒污泥降解 DMP的

序批式实验,确定 DMP的降解曲线,从而得出 V 值.

降解动力学模型采用基质抑制模型 Haldane进行拟

合,其公式为:

V = Vmax SP[ K s + S + S
2PK i ] ( 1)

式中, Vmax为最大比降解速率 [ mg#( g#h) - 1 ] ; S 为

DMP浓度( mg#L- 1 ) ; K s 为底物饱和常数( mg#L- 1 ) ;

K i 为底物抑制常数( mg#L- 1 ) [ 16] .

2  结果与分析

2. 1  好氧污泥颗粒化过程

图 1 好氧污泥颗粒化过程中 SVI与 MLSS变化

Fig. 1  Changes of SVI and MLSS during aerobic sludge granulat ion

好氧污泥颗粒化过程中MLSS与 SVI 的变化情

况如图 1所示. 运行初期( Ñ )接种活性污泥呈灰色

絮状, 沉降性能较差, SVI为 7515 mL#g- 1 , 此时MLSS
为 214 g#L- 1 . 运行 15 d后, 污泥颜色逐渐变成淡黄

色[图 2( a) ] , 大部分污泥粒径< 011 mm,少数污泥粒
径达到 012mm. 在选择压的作用下,絮状污泥形成较
大粒径的菌胶团,污泥沉降性能有所改善, SVI为6210
mL#g- 1 ,反应器中污泥量提高, MLSS增至 419 g#L- 1 .
颗粒化阶段(Ò) ,进水 DMP 负荷逐渐提高,而污泥沉

降时间降低( 6~ 13 min) , 反应器内MLSS 波动较大,

运行 50 d 后, 沉降性能进一步提高 ( SVI= 2914
mL#g- 1 ) ,MLSS达到 314 g#L- 1 . 污泥颗粒粒径主要集
中在 012~ 015 mm,并有少量颗粒粒径> 110 mm.进入
颗粒生长阶段( Ó)后, 控制沉降时间由 6 min逐渐降

至 3 min,此阶段反应器内颗粒污泥粒径不断增大,颜

色逐渐变深至米黄色,MLSS总体呈稳定趋势. 运行后
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期( 100 d) , MLSS 与 SVI 分别达到 314 g#L- 1和 3213
mL#g- 1 .这主要是由于沉降时间缩短至 3 min时, 污

泥沉降速率达到916 m#h- 1 ,在较大的选择压力下,部

分微生物被洗脱出反应器,其它向颗粒污泥迁移和附

着固定,颗粒污泥的粒径逐渐增大,形态越来越规则,

平均粒径达到 1mm左右[图2( d) ] .

图 2  SBR 反应器污泥颗粒化过程污泥形态变化

Fig. 2  Morphology of aerobic sludge during granulation in SBR

图 3  SBR 运行过程中有机物去除情况

Fig. 3  Organic removal of SBR in operation

2. 2  有机物的去除

反应器运行过程中 COD和 DMP 随时间的变化

如图 3所示. 启动期( Ñ ) , 进水采用葡萄糖, 反应器

内COD去除率从 9015%逐渐提高至 9616% .污泥颗
粒化初期,进水 DMP 浓度为 512 mg#L- 1 , 由于 DMP

浓度较低, 对微生物产生的抑制作用较小, COD 去

除率仍保持在 9310% 以上. 此后, 缓慢提高进水
DMP 浓度,污泥颗粒对有机物 DMP 毒性适应良好.

在整个颗粒化过程中, 反应器进水 DMP 浓度从 512
mg#L- 1逐渐增至 46015 mg#L- 1 .当 DMP 作为唯一进

水碳源时, 出水中 DMP 浓度在 110 mg#L- 1以下,
DMP 去除率达到 9916%, COD 去除率提高至
9719%, 表明 DMP 驯化过程顺利完成.在颗粒生长

阶段( Ó) , 反应器内 DMP 和 COD去除率分别达到

9919%和 9913%. 在反应器运行过程中, DMP 浓度
的逐步提高,使活性污泥中可降解 DMP 的功能菌不

      

图 4  周期内 DMP及其降解产物变化情况

Fig. 4  Changes in DMP and its degradation product

during a biological cycle

断富集.与此同时,污泥沉降时间的逐渐缩短,使沉

降性能较差的絮状污泥不断被洗脱出来, 自絮凝作

用形成的具有 DMP 降解活性的颗粒污泥在反应器

中逐渐占主导地位,并不断发展.

2. 3  单个周期内有机物降解变化

图 4是SBR 反应器单个周期内有机物及其降

解中间产物变化情况. 结果表明,好氧颗粒污泥具有

较高的降解 DMP活性.初始阶段( 0~ 60 min) ,有机

物 DMP浓度快速降低, 这可能与颗粒污泥的吸附有

关.此时反应器处于静止阶段,颗粒污泥外层好氧微

生物活性较低, 降解有机物效率受到抑制, DMP 转

化为中间产物MMP 和 PA 并逐渐积累. 随着曝气开

始,微生物活性恢复,进一步降解有机物, 反应器中

MMP 和PA的浓度在85 min达到积累顶峰后逐渐降

低. 120 min 时, 反应器中 DMP 浓度为 016 mg#L- 1 ,
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   MMP 和 PA浓度分别为 117 mg#L- 1和 111 mg#L- 1 ,
TOC去除率达到 9613% . 180min 后, 反应器中有机
物几乎完全矿化, TOC去除率为 9815%.

在DMP 降解过程中, 中间产物MMP和 PA的出

现和积累,说明了颗粒污泥中 DMP 降解菌的活性高

于中间产物降解菌的活性.同时, MMP 和 PA的浓度

都经历了先上升后下降的变化过程, 且同一时间

MMP 浓度高于 PA, 这可能是由于微生物降解 MMP

生成 PA, 在MMP 和 PA 同时存在的情况下, 微生物

首先利用 PA,而对MMP的利用减少
[17]
.由图 4可以

看出, DMP 在 3 h 内被完全矿化而没有在中间步骤

停止,说明降解中间产物 MMP 和 PA没有在反应器

中产生积累,而张莹莹等
[18]
以DMP 作为单一底物研

究驯化菌株的降解性能时发现, 由于中间产物的形

成与积累, 降低了溶液的 pH 值, 驯化菌株只能将

DMP降解成为MMP 和 PA. 本研究表明好氧颗粒污

泥处理 DMP废水具有较大意义,在实际生物工程应

用中不会产生二次污染物.

2. 4  DMP 降解途径分析

在好氧颗粒污泥降解 DMP过程中,主要中间代

谢产物由高效液相色谱测定,其色谱图与相应的怀

疑中间产物标准样品进行对照, 根据其保留时间来

分析化学结构,鉴定出中间产物为MMP 和 PA. 结合

生物催化反应的特点,推测好氧颗粒污泥降解 DMP

的代谢途径为:邻苯二甲酸二甲酯在水解酶作用下

变成邻苯二甲酸单酯, 进一步水解成邻苯二甲酸,随

后通过芳香环开环进入三羧酸循环, 最终彻底氧化

成二氧化碳和水. 其推测降解途径见图 5, 该推测结

果与沈萍萍等
[ 19]
关于活性污泥中细菌降解邻苯二

甲酸酯的降解途径报道相一致.

图 5  DMP的推测降解途径

Fig. 5  Proposed pathway for the metabolism of DMP

2. 5  DMP降解动力学

DMP 对微生物存在一定的毒性,达到一定浓度

时会对微生物产生抑制作用
[ 20]
.本实验中好氧颗粒

污泥对 DMP 的降解能力较高,在 015~ 150 mg#L- 1

范围内随着初始浓度的增加比降解速率也随之提

高,最大可达 26219 mg#( g#h) - 1 , 但更高浓度的 DMP

对降解产生了抑制作用, 比降解速率逐渐减小, 当

DMP 浓度为 500 mg#L- 1时, 其比降解速率为 220

mg#( g#h)
- 1
.根据Haldane 基质抑制模型, 选用软件

Origin810对实验数据进行非线性拟合, 求得模型参
数 Vmax为 64312 mg#( g#h) - 1 , K s 和 K i 分别 17110
mg#L- 1和 33715 mg#L- 1 , 拟合结果相关系数为 0198
(见图 6) , 表明Haldane抑制动力学能较好地描述好

氧颗粒污泥降解 DMP 过程.

Zeng等
[ 16]
从降解邻苯二甲酸的颗粒污泥中筛

选出优势菌降解 DMP, 采用 Haldane 模型拟合后得

到 Vmax、K s 和 K i 分别为 400 mg#( g#h) - 1、2816
mg#L- 1和 30917 mg#L- 1 ;而 Zeng 等

[ 21]
采用单菌降解

DMP的研究中, 动力学参数 Vmax、K s 和 K i 分别为

100 mg#( g#h) - 1、1411 mg#L- 1 和 25319 mg#L- 1 ;

图 6  好氧颗粒污泥降解 DMP动力学

Fig. 6  Specific degradat ion rates of aerobic granules

at different DMP concent rat ions

Wang 等
[ 7]
采用组合微生物降解 DMP,其最大 DMP降

解能力为 33212 mg#(L#d) - 1 .结合本实验得到的好氧

颗粒污泥降解 DMP 动力学参数可知, 好氧颗粒污泥

具有较高 DMP 的降解能力.这可能是由于颗粒外层
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高度密集微生物的抵抗作用或胞外聚合物的阻挡作

用,削弱了 DMP 对微生物的冲击作用, 使得颗粒内部

能保持相对稳定的环境,保证代谢的继续进行.

2. 6  ESEM观察

好氧颗粒污泥的表面结构与微生物相观察如图

7所示.从图 7( a)可以看出,成熟颗粒污泥近似于椭

球状,表面粗糙,含有大量孔隙,颗粒结构较为蓬松,

丝状菌交错复杂.污泥颗粒中微生物相丰富, 除丝状

菌外,以短杆菌和球菌为主,被胞外聚合物包埋交织

在一起[图 7( b)和 7( c) ] .本实验培养得到的好氧颗

粒污泥以丝状菌相互缠绕作为颗粒骨架, 短杆菌和

球菌受胞外聚合物的黏附作用固定在颗粒骨架上.

颗粒污泥中各种微生物共同生活构成了一个微生态

系统,不同微生物酶系统相互协作, 提高了降解效

率,为 DMP 及其降解中产物快速降解创造了有利

条件.

图 7  成熟好氧颗粒污泥的扫描电镜图

Fig. 7  SEM photographs of matured aerobic granules

3  结论

( 1) 以 DMP 和葡萄糖为共代谢基质, 通过控制

有机负荷, 曝气强度与污泥沉降时间, 经过 75 d 的

驯化培养, 成功培养得到具有良好邻苯二甲酸二甲

酯降解功能的好氧颗粒污泥. 成熟的颗粒污泥具有

清晰的外观,良好的沉降性能.

( 2) 在 SBR运行过程中,对于有毒有机物,颗粒

污泥表现出良好的降解性能.反应器对 DMP 和 COD

的去除率分别在 9213%和 9016% . 单周期运行中,
DMP 及其降解中间产物在 3 h内被完全矿化. 此外,

推测好氧颗粒污泥降解 DMP的途径为:首先生成邻

苯二甲酸单酯, 然后生成邻苯二甲酸,最终完全降解

为二氧化碳和水.

(3) 动力学研究表明, DMP 降解过程符合

Haldane抑制模型, Vmax为 64312 mg#( g#h) - 1 , K s 和

K i 分别为 17110 mg#L- 1和 33715 mg#L- 1 .

( 4) 好氧颗粒污泥以丝状菌相互缠绕作为颗粒

骨架, 短杆菌和球菌受胞外聚合物的黏附作用固定

在颗粒骨架上. 颗粒污泥中各种微生物共同生活构

成了一个微生态系统,不同微生物酶系统相互协作,

提高了DMP 的降解效率.
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