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1. 
摘要：通过摇瓶试验研究了缺氧条件下培养驯化污泥缺氧反硝化特性和氮杂环化合物喹啉的去除规律以及pH值、碳氮比和生物铁对喹啉去除的影响，并对喹啉生物降解产物和降解途径进行了测定与分析。结果表明：喹啉的去除主要经过吸附-解吸-降解三步；反应的最佳pH值范围为7~9；碳氮比对喹啉的去除影响不大；生物铁法不能提高喹啉的去除；喹啉可以单独作为碳源和氮源进行生物降解。
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Abstract:The anoxic degradation and removal of nitrogenous heterocyclic compound-quinoline, denitrification of acclimated sludge under anoxic conditions,And the effect of pH,C/N ratio, bio-ferric on degradation of quinoline under anoxic conditions were studied by flask-shaking tests. The microbial degradation products was measured and degradation pathway of quinoline in anoxic condition was analyzed.The result s indicate that quinoline was removed through three steps。They are biosorption- desorption- biodegradation. The optimal range of pH was 7~9. The C/ N ratio was not affect the reduction of quinoline greatly. Bio-ferric process cannot increase the degradation of quinoline, quinoline could used as the sole carbon and nitrogen sources for biodegradation.
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(喹啉也叫做苯并吡啶，是一种典型的氮杂环化合物，分子式C9H7N。即萘分子中的一个-CH=基团被氮取代而生成的化合物，故又称氮杂萘。具有强烈臭味的无色吸湿性液体。喹啉是冶金、染料、聚合物以及农用化学品工业的重要中间体，在化工、医药及农药生产中经常用作溶剂和原材料。
环境中的喹啉主要来源于焦化和制药废水中，由于喹啉是一种毒性大、致变性和致癌性强的物质，对人类、水生生物及植物有着很大的危害。因此随着工业废水特别是焦化废水的排放，使喹啉成为水中常见的污染物。受其污染的水的生物处理是目前环境治理领域的重要课题。
目前对于喹啉的生物降解菌种的分离和降解动力学，国内外已经进行了深入的研究[1-4]。Cui M C研究表明Comamonas sp菌对喹啉去除效果较好，并对其降解机理进行了研究[5]；Fetzner对喹啉在不同氧化还原条件下的降解进行了研究，表明了喹啉生物降解的可行性[6]。同济大学李咏梅对厌氧/缺氧/好氧（AAO）工艺生物膜系统中喹啉及其他氮杂环化合物的共代谢进行了研究，研究表明吡啶对喹啉具有协同作用[7]；何苗通过对焦化废水中常见的几种物质进行研究发现喹啉可以生物降解，并且喹啉与异喹啉之间联合效果为相加作用[8]。国内外的研究大多以协同降解、共代谢和菌种分离的方式进行，并且都是共基质条件下的研究，对于喹啉在生物降解过程中的影响因素缺少研究。
本文以喹啉为单一碳源，通过培养驯化出降解喹啉的特效菌，通过摇床试验详细研究了培养驯化污泥缺氧反硝化特性以及pH值、碳氮比和生物铁在不同条件下对喹啉缺氧反硝化条件下降解的影响，并通过喹啉作为单一碳源缺氧条件下生物降解产物的结果对其进行了分析。
1 试验材料与试验方法
1.1 试验装置
试验装置由两部分组成，即污泥培养器和恒温摇床。污泥培养器高25cm、直径20cm、有效容积5L。该反应器置于25～30℃的恒温室内，通过搅拌器进行搅拌，运行方式为间歇式。恒温摇床用于缺氧条件下影响因素批次试验研究。
1.2 废水水质与污泥驯化
由于实际的焦化和制药废水中除了喹啉外还有其他氮杂环化合物，影响因素众多，为了满研究需要，对试验条件进行了简化，试验用水采用人工配水，以喹啉为唯一碳源、以NaNO3为反硝化氮源，根据不同的碳氮比改变氮源的投加量，以K2HPO4·3H2O，CaCl2和MgSO4作为磷源、钙源和镁源，并投加其他微量元素，其比例控制在C:N:P:Ca:Mg=100:20:1:0.18:0.18。由于本试验采用人工配水，因此试验结果仅适用于在缺氧条件下不同影响因素对喹啉作为单一碳源时降解的影响。
接种污泥取自上海市曲阳污水处理厂的回流污泥泵房，经过2个月左右的驯化，达到稳定的污泥性能和去除效率。污泥质量浓度在3000~3500 mg·L-1。
1.3 试验方法和分析方法
采用摇床批次试验作为主要研究方法，试验重复两次，所有数据点为平均值，数据点误差在3%～5%之间。为了保证严格的缺氧，采用了以下三种方法，一是加入待测物和相应的营养物质之前，通过氮气吹脱出水中的溶解氧；二是试验过程中100ml锥形瓶加封口膜密封；三是采用批次试验，每个摇瓶作为一个取样点，即一个摇瓶只取一个水样，经测定，溶解氧控制在0.1mg·L-1以下，满足缺氧条件。摇床试验条件全部一致，温度控制在25℃，摇速控制在160r·min-1。锥形瓶中配水的污泥质量浓度与污泥培养反应器中的质量浓度相同。污泥在试验前通过蒸馏水清洗数遍，以去除污泥中培养时剩余的有机物及营养物，至上清液在紫外-可见分光光度计下扫描无吸收为止。
喹啉采用VARIAN公司Prostar反相高效液相色谱仪（HPLC）进行测定，二极管阵列UV-VIS检测器，进样量20
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水相膜，经过Waters XT erra RP 18(250*4.6mm, 5µm)色谱柱，在256nm波长下流动相乙腈与水比例为VACN：VWater=40：60，流速为1ml·min-1，3.81min出峰为喹啉，采用面积积分定量。其他指标
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，和悬浮固体（
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）、挥发性固体（
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）等的测定均采用标准方法[9]。

喹啉作为单一碳源生物降解产物采用Thermo Electron Corporation气质联机GC/MS仪对不同阶段喹啉降解的中间产物进行了测定，并通过标样比对，对降解产物进行了确认。色谱柱为HP石英毛细管柱，试验条件：初始温度60℃，保持2min，升温速度 15℃·min-1 ，250℃ 保持3min。EI源，电子能量70ev，温源250℃。萃取后的水样经过Sigma公司的BSTFA衍生化试剂进行衍生化后通过气质联用仪（GC/MS）测定分析。
2 结果与讨论

2.1 培养驯化污泥缺氧反硝化特性研究

通过摇床试验，对培养驯化污泥在不同硝酸盐条件下的缺氧反硝化特性进行了研究。测定不同反应时间，上清液中剩余的硝态氮质量浓度。喹啉的初始质量浓度为150mg·L-1，分别不加硝酸盐氮和碳氮比为8投加硝酸盐[10]。图1和图2分别为
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随时间的变化情况。
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图1 培养驯化污泥缺氧反硝化过程中
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的变化情况
Fig.1 
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 variation in denitrification process of acclimated sludge 
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图2 培养驯化污泥缺氧反硝化过程中
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的变化情况
Fig.2 
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 variation in denitrification process of acclimated sludge
从图1可以看出，当碳氮比为8的情况下，硝酸盐氮在反应开始的0.5h内迅速下降，3h
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有一个上升的过程，说明喹啉降解过程会可能产生硝酸盐氮。而在反应的后阶段，
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质量浓度下降。这可能是
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进一步进行反硝化反应。

从图1和图2对比发现，在反应的初始阶段，反硝化过程中反硝化菌先将
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转化为
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有一个随时间的增加而增长的过程，但随着反应的进行，
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消耗量很少，且
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质量浓度达到了最高点时，此时反硝化菌利用
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继续对喹啉进行缺氧反硝化降解，使
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开始下降。

通过对培养驯化污泥反硝化特性研究表明，驯化污泥反硝化效果较好，达到试验要求。
2.2 喹啉去除规律研究
本试验通过对驯化污泥和灭活的驯化污泥在不同时间段对喹啉的去除进行比较，进而研究生物吸附对喹啉去除的影响。驯化污泥采用高温灭活，杀死污泥中的微生物。试验时喹啉的初始质量浓度为150mg·L-1，根据前期研究取碳氮比为8，同时加入其他营养元素，通过摇床批次试验测定了6h内驯化污泥和灭活的驯化污泥反应瓶中上清液喹啉的质量浓度。试验结果如图3所示。
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图3不同基质下喹啉的去除曲线
Fig.3 Anoxic degradation of quinoline in different mediun

从图3可知，喹啉在生物降解过程中存在快速生物吸附解吸过程。经过1h，反应瓶上清液中喹啉浓度基本达到稳定。驯化污泥对喹啉的去除较稳定，尽管灭活的污泥吸附量较驯化污泥高，但是灭活的污泥存在吸附解吸现象，说明驯化污泥对喹啉的吸附和生物降解性能好于灭活的驯化污泥，灭活后污泥表面的胞外酶活性降低，吸附性能不稳定；从图3可以看出1小时后驯化污泥存在一个稳定的降解过程，并且上清液中质量浓度随时间逐渐降低，表明喹啉降解过程要先经过吸附，然后解吸，降解这样三个过程，喹啉的吸附与污泥的性状关系不大，灭活污泥与驯化污泥对喹啉的吸附量基本相同。

通过对培养驯化污泥反硝化特性（见图1）和驯化污泥对喹啉去除规律（见图2）研究的比较，我们可以看出反硝化条件下喹啉吸附降解是一个动态过程，在降解吸附解析过程中碳源喹啉与
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发生同步变化，反应前1小时喹啉被快速生物吸附，反应3小时随着喹啉的生物降解，产生
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，使反应阶段
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质量浓度存在一个上升的过程，之后随着反硝化的进行，
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质量浓度逐渐降低。
2.3 pH值对喹啉去除的影响
理论上，反硝化过程中每转化1g硝酸氮产生3.57g碱度，其结果是体系pH值逐渐升高，对喹啉降解菌来说，pH值是影响其生命活动和表面特性的重要环境因素，并且pH值影响着废水中物质的化学状态和污泥对喹啉的吸附特性。本试验通过摇床批次试验研究了初始质量浓度为100mg·L-1的喹啉在不同pH值和相同反应时间（6h）的条件下，活性污泥对喹啉去除的影响，结果如图4所示。
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图4 喹啉初始质量浓度100 mg·L-1反应前后变化    

Fig.4 quinoline(100 mg·L-1)variation in different pH  

通过图4可以看出，在pH值为6～9时，喹啉的降解率有很大的波动。在pH值为7～9时，喹啉降解率能维持在较高的水平，当pH值<7时，喹啉降解率较低，说明弱碱性环境有利于对喹啉的去除。从图上还可以看出在pH值为6～9范围内，尽管喹啉去除率较低，但是最终7组反应器的pH值基本维持在6.5～7.5，可能存在以下两个原因：一是喹啉降解过程中的中间产物可对pH值进行调节；二是因为喹啉本身是一种含氮杂环化合物，进水中存在一定量的TKN，喹啉缺氧反硝化过程中会产生碱度。
当pH值<7时，喹啉去除率明显降低，表明pH值对喹啉去除有较大的影响。这可能是由于以下两个原因，一是反硝化菌适宜的pH值在6.5～7.5之间，pH值低于7时，反硝化速率将迅速下降。当pH值较高时，喹啉降解的酸性中间产物与产生的碱度中和，使pH值维持在反硝化菌适宜的范围内。二是由于pH值的改变影响了活性污泥的生物吸附性能。
以上试验表明，喹啉降解的适宜pH值范围在7～9之间。在此pH值范围内，喹啉的去除率能处于较高的水平。
2.4 碳氮比对喹啉去除的影响
由于喹啉为氮杂环化合物，碳氮质量比是缺氧反硝化降解喹啉的一个重要参数，氮源的过量与不足都有可能影响缺氧反硝化速率，并且过量的亚硝态氮还有可能造成一定的毒性。本试验通过摇床试验对不同碳氮比条件下，反应6h，出水中的
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和喹啉质量浓度进行了测定，测定结果见表 1。
表 1 碳氮比与喹啉去除的关系
Tab.1 Relationship between outlet quinoline and m(C):m(N)

	进水水质
	出水水质

	ρ(喹啉)/
(mg·L-1)
	ρ(
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	碳氮比
	ρ(喹啉)/
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	ρ(
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	ρ(
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)/
(mg·L-1)
	喹啉去除率
/%

	150
	0.25
	不加氮源
	14.31
	0.35
	0.82
	90.46

	150
	223.50
	2
	16.28
	44.81
	2.26
	89.15

	150
	111.75
	4
	14.16
	22.46
	2.49
	90.56

	150
	74.50
	6
	14.24
	15.83
	2.32
	90.51

	150
	55.88
	8
	13.58
	11.33
	2.67
	90.95

	150
	44.70
	10
	14.38
	9.42
	2.48
	90.42

	150
	22.35
	20
	14.40
	4.28
	2.55
	90.40


注：
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（每100 mg·L-1喹啉相当的理论
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为298 mg·L-1）。
由表 1可知，在不同的碳氮比条件下，喹啉的去除率都很高，达到了90%。当不加氮源时，进水硝态氮质量浓度为0.25 mg·L-1，出水的硝态氮质量浓度为0.35 mg·L-1，略高于进水。结果表明喹啉降解没有受到投加氮源量的限制，出水硝酸盐氮和亚硝酸盐氮都有剩余，7组反应出水亚硝酸盐质量浓度比较接近，出水硝酸盐质量浓度随加入的氮源由多至少而减少。亚硝酸盐是由硝酸盐转化得到的，说明反应氮源有剩余，产生的亚硝酸盐只有一部分进行反硝化反应。当碳氮比很高（=20），即加入的氮源很少，也发现了同样的现象。可能产生该现象的原因有以下两个：一是污泥上原先已经吸附了一些硝酸钠，而随着反应的进行，这些硝酸钠有一些会解析出来，因而使氮源增加；二是喹啉本身是一种含氮杂环化合物，使得进水中含有一定量的TKN，在降解喹啉时会产生一定量的硝态氮，利用分解得到的硝态氮来提供氮源。表明喹啉可以单独作为碳源和氮源进行微生物降解，这与文献是一致的[11]。
以上结果表明试验范围内的碳氮比对喹啉降解无影响，并且剩余的
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也未对喹啉降解菌产生毒性。
2.5 生物铁对喹啉去除的影响
生物铁法就是在普通活性污泥中加入一定量的氢氧化铁，逐步驯化成生物铁法活性污泥的一种生物处理工艺。在生物和铁的共同作用下，生物铁法使吸附、凝聚及沉淀分离作用得到强化并在有利的条件下进行，从而达到提高净化效果、改善出水水质的目的。本试验通过摇床试验投加FeCl3和Na2CO3生成氢氧化铁絮体，在不同质量浓度的Fe3+条件下测定上清液中喹啉质量浓度随时间的变化，其结果如图5所示。
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图5 不同质量浓度生物铁条件下喹啉随时间变化
Fig.5 quinoline variation in different concentrations of bio-ferric 

从图5可以看出，生物铁的加入对喹啉的去除效果不明显。通过比较驯化污泥与灭活污泥对喹啉去除的影响和不同质量浓度生物铁对喹啉去除的影响可以发现，喹啉的降解与污泥的性状关系不大，这说明了喹啉的降解主要发生在水相中，而不是吸附在污泥表面进行降解。

2.6 生物降解产物分析

为了了解喹啉生物降解过程，通过气质联机GC/MS仪对喹啉作为单一碳源缺氧条件下1h、3h和15h反应器中上清液进行了分析测定，结果表明喹啉首先羟基化，转化为二羟基喹啉，然后再羟基化为2，8-二羟基喹啉，之后氧化为8-羟基香豆素，之后断环转化为脂肪类化合物。
喹啉降解3h的质谱图和降解路径如图6和图7所示。

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



图6 喹啉在缺氧条件下反应3h后上清液的GC/MS谱图
Fig.6 GC/MS spectra of supernatant at quinoline denitrification 3h
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图7 喹啉在缺氧条件下的降解路径

Fig.7 degradation pathway of quinoline in anoxic condition
从喹啉在缺氧条件下的降解路径可以看出，喹啉降解会产的酸性中间产物，这些中间产物在碱性条件下会促使喹啉的降解，但是过高的pH值又可能对降解微生物存在不利的影响，因此导致在pH值7～9时喹啉去除率较高。同时可以看出通过前两步降解后，喹啉中的氮脱离了杂环，为微生物降解提供了氮源，这与碳氮比对喹啉的影响一致，说明喹啉作为单一碳源氮源的可能。
3 结论
(1) 在喹啉为唯一碳源，NaNO3为氮源进行的缺氧反硝化去除喹啉的过程中，喹啉的去除主要经过吸附-解吸-降解的过程，喹啉的吸附与污泥的性状关系不大，灭活污泥与驯化污泥对喹啉的吸附量基本相同。
(2) pH值对喹啉的降解存在影响，反应最佳pH值范围在7~9之间。
(3) 在本试验条件下，喹啉可以作为唯一的碳源和氮源进行生物降解，碳氮比对喹啉的去除影响较小。
(4) 生物铁法无法有效提高喹啉的去除效率。

(5) 通过对喹啉降解产物和降解机理的分析，表明喹啉作为单一碳源氮源的可能。
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