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浮选废水中苯胺黑药与外加基质的共代谢特性 

宋卫锋，严 明，孙水裕 

(广东工业大学 环境科学与工程学院，广州  510006) 

摘 要：采用自制 SBR系统研究不同基质与苯胺黑药的共代谢特性。结果表明：在不同基质种类和比例条件下， 
SBR系统的好氧反应时间为 3  h，反应过程均可基本完成；几种不同共代谢基质促进苯胺黑药降解效率从高到低 

的顺序为蔗糖、乙酸钠、葡萄糖、淀粉和维生素 C；当基质与苯胺黑药的质量比为 1:1 时，苯胺黑药的降解效率 

最高；以蔗糖为共代谢基质的出水 COD为 70 mg/L，去除率达到 87.3%，苯胺黑药出水浓度为 3.7 mg/L，降解率 

达到 98%；以蔗糖与乙酸钠作为混合基质时，出水 COD为 84.70 mg/L，COD去除率为 84.6%，苯胺黑药浓度为 
13.55 mg/L，苯胺黑药降解率为 93.23%；对胺黑药与蔗糖质量比为 1:1时的实验数据进行动力学分析，得到动力 

学参数米氏常数 Km=(1.600 8±0.080) mg/L、vmax=(0.264±0.006) mg/(L∙min)。 
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Co­metabolism characteristics of aniline aerofloat with 
different substrates in flotation wastewater 

SONGWei­feng, YANMing, SUN Shui­yu 

(School of Environmental Science and Engineering, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006, China) 

Abstract:  Self­made  sequencing  batch  reactor  (SBR)  was  used  to  study  the  co­metabolism  characteristics  of  aniline 
aerofloat with different substrates. The results show that the aerobic reaction process can be completed in 3 h regardless 
of substrate sort and the ratio of aniline aerofloat to substrate; the order of promoting degradation from high to low is as 
follows: sucrose, sodium acetate, glucose, amylum and vitamin C. When the mass ratio of aniline aerofloat to substrate is 
1:1,  the  degradation  efficiency  of  the  aniline  aerofloat  is  the  highest,  the  COD  in  the  effluent  is  70  mg/L.  When 
co­metabolism substrate  is  sucrose,  the  removing  rate  of COD  is  87.3%,  the  concentration  of  aniline  aerofloat  in  the 
effluent is just 3.7 mg/L and the degradation rate reaches 98%. The COD and aniline aerofloat in the effluent is 84.7 mg/L 
and 13.55 mg/L respectively when sucrose and sodium acetate are mixed as the compound substrate, 84.6% of COD is 
removed, and 93.23% of aniline aerofloat is degraded. The modified Michaelis­Menten equation was used to analyze the 
data at mass ratio of aniline aerofloat to substrate being 1:1 from the sucrose experiment, and the kinetics parameters are 
obtained as Km (1.600 8±0.080) mg/L and vmax (0.264±0.006) mg/(L∙min). 
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有色金属矿山浮选废水具有水量大、pH值高、含 

有机物和重金属、生化降解性差和起泡性强等明显特 

征，其中的污染物种类多、毒性强，对环境非常敏感。 

我国的选矿废水排放量超过 10 亿  t/a，是主要的工业 

污染行业。 近年来，浮选废水处理技术有了较大发展， 

目前主要采用物理法和化学法 [1] 。苯胺黑药(硫代磷酰 

二苯胺，(C6H5NH)2P(S)SH)是硫化矿有效的浮选捕收 

剂，被广泛应用于浮选作业中，对  COD 贡献大，不 
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易分解，是选矿废水中的难降解物质 [2−3] 。 

共代谢指原本不能被代谢的物质在外界提供碳源 

和能源的情况下被代谢的现象 [4] ，在难降解污染物与 

外加基质共代谢反应中，外界提供的碳源称为一级基 

质，用于微生物细胞增长，并为微生物细胞活动提供 

能量；被共代谢的物质称为二级基质，不用于微生物 

细胞增长，也不能为微生物细胞活动提供能量。 
ZIAGOVA  等 [5] 的研究表明：在有葡萄糖存在的条件 

下，2，4−二氯苯酚和  4−氯甲酚能够很容易地被葡萄 

球菌共代谢。TOMKUO等 [6] 等的研究表明：用甲苯作 

为共代谢底物，在微生物的共代谢作用下可以有效地 

提高三氯乙烯的降解效率。VERCE 等 [7] 研究了  1,2− 
二氯乙烯在以氯乙烯为初级基质的好氧培养基中共代 

谢降解情况，发现共代谢对难降解二氯乙烯的降解有 

显著的促进作用。现有的共代谢 [8−14] 研究表明：共代 

谢是降解污染物的一个有效途径，对于不同的难降解 

污染物，不同基质的降解效果也不同，确定合适的共 

代谢基质，是共代谢研究的重要内容之一。苯胺黑药 

是浮选废水中的主要难降解有机物，关于苯胺黑药的 

共代谢研究尚未见报道，共代谢为解决含苯胺黑药的 

废水处理问题提供了一种新思路。SBR生物反应器以 

其运行稳定、处理效率高、耐冲击负荷及结构简单等 

诸多优点，在水处理工艺优化方法中得到广泛应用。 

本文作者以浮选废水中主要有机药剂苯胺黑药为 

研究对象，利用 SBR生物反应器，选用合适的共代谢 

基质对苯胺黑药进行生物降解处理，为选矿废水的处 

理提供新途径，为工程实践提供理论依据。 

1  实验 

1.1  水样 

实验用浮选废水根据实际选矿废水经过混凝沉淀 
+活性炭吸附预处理后的水质情况进行模拟，各项指 

标尽量保持一致。为防止水样在保存过程中的水质变 

化，废水均为新鲜配制，其中苯胺黑药浓度为  200 
mg/L，加入如下营养液(mg/L)：NH4Cl 25、KH2PO4 5、 
MgSO4 5、FeSO4 2、CaCl2 2。 

1.2  实验装置与方法 
1.2.1  主要仪器和药品 

紫外分光光度计、COD 快速消解仪、光学显微 

镜、蠕动泵、充氧泵；苯胺黑药为工业纯(95%，质量 

分数)，蔗糖、葡萄糖、淀粉、维生素 C和乙酸钠均为 

优级纯。 
1.2.2  SBR系统 

用有机玻璃材料定制相同规格的圆桶  SBR 反应 

器，直径 25  cm，深度 40  cm，有效容积 15  L，中间 

高度开排水孔，进水 6  L，SBR采用间歇式进水，水 

力停留时间恒定。实验装置见图 1。 

图 1  实验装置示意图 

Fig. 1  Scheme of experimental apparatus 

反应器接种污泥取自广州沥滘污水处理厂二沉池 

沉淀污泥，SBR  反应器正常运行期间污泥浓度为 
21.822 g/L。 

1.2.3  实验方法 
1) 反应器运行条件：实验室温度 20 ℃左右，湿 

度约 75%，SBR反应器位于阴暗处，避免阳光直接照 

射， 运行周期 8 h， 其中曝气 6 h， 沉淀 1 h， 排水 0.5 h， 

进水 0.5 h。充氧泵空气量为 8 L/min (2×4 L/min)，从 

池底部曝气，曝气运行溶解氧为  3  mg/L 左右，进水 
COD为 500 mg/L左右，通过 SBR反应器底部的排泥 

口排放污泥，根据系统运行情况，确定每 7  d 排放一 

次污泥，沉淀出水完成后排泥，每次 500 mL。 
2) 污泥驯化：二沉池活性污泥在  SBR 反应器中 

闷曝 24 h 以去除污泥中的有机物，然后在反应器中加 

入葡萄糖、无机营养盐分和苯胺黑药，进水  6  L，葡 

萄糖初始浓度为 500 mg/L，然后按比例逐渐降低其浓 

度至添加量为 0，苯胺黑药的浓度由 0 按比例逐渐增 

加至 200 mg/L，在驯化过程中，每天检测进水和出水 

水质，检测微生物活性和系统运行状况。经过 40 d的 

驯化，进水 COD为 530 mg/L左右，苯胺黑药浓度为 
200 mg/L，系统趋于稳定，表现出一定的降解效果。 

3)  共代谢实验：实验中设置  6  套规格相同的 
SBR 反应系统，分别编号为 0、1、2、3、4 和 5，各 

个系统均在相同条件下运行，用相同的驯化方法驯化 

至稳定运行。0号 SBR系统作为对照组，只加含苯胺 

黑药和营养液成分的废水，1、2、3、4 和  5 号  SBR
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系统分别加入蔗糖、葡萄糖、可溶性淀粉、维生素 C 
和乙酸钠作为外加基质。实验中改变单一基质与苯胺 

黑药的比例，研究不同条件下的共代谢情况，以确定 

择最佳共代谢基质及其投加比例。每组实验重复进行 
5 次，以平均值作为实验结果。每次改变进水条件之 

前，均要空载闷曝 24 h 后再进行下一阶段实验，以减 

小污泥对实验的干扰。在确定了最佳单一共代谢基质 

之后，还对多种混合基质的共代谢情况进行了实验。 

1.2.4  分析方法 

水样：沉淀后取上清液，用定性滤纸过滤水中的 

悬浮颗粒杂质后，再进行相应的分析。 
CODCr：重铬酸钾法。 

苯胺黑药浓度：苯胺黑药在紫外区的最大吸收波 

长是 230  nm，测定 SBR 反应系统出水的吸光度，从 

而确定苯胺黑药浓度。苯胺黑药的标准曲线方程为 
A=0.051 5x+0.104 3，R 2 =0.999，工作曲线的有效浓度 

范围是 0~40  mg/L，有效浓度范围以外的水样，稀释 

适当的倍数，测其紫外吸光度，再进行苯胺黑药浓度 

计算。 

2  结果与讨论 

2.1  SBR系统的启动与驯化 

驯化过程中，逐渐降低葡萄糖浓度，同时增加苯 

胺黑药浓度，经过 40 d的驯化培养，进水中葡萄糖浓 

度为 0 mg/L，苯胺黑药浓度为 200 mg/L。系统稳定运 

行，出水水质基本不变，COD去除率达到 64.3%，苯 

胺黑药的降解率为  93.4%，表明系统驯化成功。驯化 

过程中，对进水和出水水质进行监测，及时了解系统 

运行情况。显微镜观察发现，系统运行初期，生物群 

落丰富多样、生物活性强、游离细菌数量多、代谢速 

率高、出水较好，随着苯胺黑药浓度的增加，系统微 

生物种类逐渐变得单一，数量有所减少，出现大量丝 

状菌和短杆菌，且逐步成为种群主体生物。 

驯化过程中，进水葡萄糖和苯胺黑药的比例在不 

断变化，但进水 COD一直稳定在 500 mg/L左右，与 

实际选矿废水基本一致。驯化期间，进水和出水 COD 
及苯胺黑药浓度分别见图 2和 3。 

由图 2和 3知，驯化初期苯胺黑药几乎没有被降 

解，4 d后开始表现出降解效果，降解效率较高。随着 

苯胺黑药浓度的增加，出水中苯胺黑药始终保持在 
13.2 mg/L左右， 但出水 COD在 180 mg/L左右保持稳 

定，COD去除率约为 64%，可能是系统对苯胺黑药降 

图 2  SBR系统驯化期间进水和出水 COD随时间的变化 

Fig.  2  COD  changes  of  inflow  and  effluent  during 

domestication of SBR system 

图 3  驯化期间进水和出水苯胺黑药浓度随时间的变化 

Fig. 3  Changes of aniline aerofloat concentration inflow and 

effluent during domestication of SBR system 

解不彻底，产生了难降解的中间产物，导致出水 COD 
偏高。因此，出水  COD 更能真实地反映系统对苯胺 

黑药的降解情况，但是出水苯胺黑药的浓度也是系统 

降解效率的重要参数。 

2.2  苯胺黑药与不同外加单一基质的共代谢 

在共代谢实验中，保持模拟浮选废水中苯胺黑药 

浓度为 200 mg/L不变，在编号为 1、2、3、4和 5的 
SBR系统中，分别以蔗糖、葡萄糖、淀粉、维生素 C 
和乙酸钠作为共代谢基质，改变共代谢基质与苯胺黑 

药的质量比为 3:1、2:1、1:1、1:2和 1:4，实验结果见 

表 1。 

由表 1 可见，进水中共代谢基质与苯胺黑药的质 

量比是影响苯胺黑药降解效率的主要因素。当共代谢
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表 1  不同单一基质与苯胺黑药在不同质量比条件下的共代谢结果 

Table 1  Co­metabolism degradation results of aniline aerofloat with different singe substances at different mass ratios 

COD/(mg∙L −1 )  Concentration of aniline aerofloat/(mg∙L −1 ) Mass 
ratio  Sucrose  Glucose  Amylum  Vitamin C  Acetate  Sucrose  Glucose  Amylum  Vitamin C  Acetate 

3:1  110.0  183.3  176.7  243.4  156.7  5.45  6.88  11.30  37.60  17.5 

2:1  153.3  283.3  266.7  233.3  206.7  10.80  12.90  15.50  32.20  20.2 

1:1  72.0  85.0  125.3  195.0  77.3  3.67  6.21  7.63  10.80  10.8 

1:2  90.3  123.7  153.7  178.3  95.0  5.44  7.14  9.20  9.16  14.4 

1:4  170.0  180.0  206.7  193.3  140.0  9.31  11.40  13.30  13.80  18.6 

基质与苯胺黑药的质量比较高时，基质过多，苯胺黑 

药对关键酶的竞争处于劣势；当共代谢基质比例较低 

时，基质过少，不能满足大量微生物生长的需要，不 

能诱导出大量有活性的关键酶；当基质与苯胺黑药的 

质量比接近  1:1 时，生长基质和目标污染物对关键酶 

的分享达到最为合理，既满足了微生物生长的需要， 

又能最大限度地降解目标污染物。 

由表 1 可知：蔗糖、葡萄糖、淀粉和乙酸钠对苯 

胺黑药都表现出了共代谢作用，能诱导微生物产生关 

键酶，在一定程度上促进了苯胺黑药的降解，出水 
COD较不加基质的情况要低， 表明共代谢基质促进了 

苯胺黑药降解过程中间代谢产物的降解，关键酶的主 

要作用是提高中间产物的降解效率；维生素 C基本上 

没有表现出促进苯胺黑药降解的作用， 当比例较高时， 

与不添加基质相比，反而增大了微生物负荷，出水 
COD更高了。因此，共代谢基质与苯胺黑药的最佳质 

量比为 1:1，5种共代谢基质对苯胺黑药的共代谢效率 

由高到低的顺序为蔗糖、乙酸钠、葡萄糖、淀粉和维 

生素 C。 

在 120 倍光学显微镜下观察系统微生物状态，可 

见，微生物活性强，且比较稳定，种群以短杆状菌居 

多，逐渐取代了原有的丝状微生物种群，占据优势地 

位，各 SBR系统在实验过程中均运行良好。 

2.3  最佳单一共代谢基质 

以共代谢基质与苯胺黑药质量比为 1:1 加入反应 

系统中，每间隔 30  min 取系统水样，测定水中 COD 
和苯胺黑药的浓度。图 4和 5所示分别是各共代谢基 

质与苯胺黑药的质量比为 1:1时COD和苯胺黑药的降 

解情况。SBR系统对苯胺黑药的降解经历 3个过程： 

反应开始前  60  min，生物污泥迅速吸附水中的污染 

物，污染物浓度迅速降低；第 60 min 到 150 min，一 

部分污染物在吸附的污泥表面被微生物共代谢降解， 

另一部分污染物被释放出来，进入水中后又被吸附降 

图 4  共代谢基质与苯胺黑药质量比为 1:1 时的 COD 降解 

曲线 

Fig.  4  Degradation  curves  of  COD  at  mass  ratio  of 

co­metabolism substance to aniline aerofloat being 1:1 

图 5  共代谢基质与苯胺黑药质量比为 1:1 时苯胺黑药的降 

解曲线 

Fig. 5  Degradation curves of aniline aerofloat at mass ratio of 

co­metabolism substance to aniline aerofloat being 1:1 

解；当反应进行到 150  min 后，水中污染物基本被降 

解，水质基本稳定。
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从图 4 苯胺黑药共代谢降解情况可知，3  h 左右 

后，SBR反应系统中反应已经基本完成，微生物的活 

性高，反应速率快。蔗糖与苯胺黑药质量比为  1:1 时 

废水的共代谢降解情况如图 6所示。可见，出水 COD 
保持在 70  mg/L左右，去除率达到 87.3%，苯胺黑药 

出水浓度为 3.7 mg/L，降解率达到 98%，达到国家污 

水综合排放标准的第二类污染物最高允许排放浓度的 

一级标准，满足浮选废水的回用和排放要求。值得一 

提的是，出水 COD相对于苯胺黑药浓度来说仍很高， 

再次说明苯胺黑药在共代谢降解过程中产生难降解的 

中间产物，致使出水 COD高。 

图6  蔗糖与苯胺黑药质量比为1:1时废水的共代谢降解曲线 

Fig.  6  Co­metabolism  degradation  curves  of  waste  water  at 

mass ratio of sucrose and aniline aerofloat being 1:1 

2.4  苯胺黑药与混合外加基质的共代谢 

在混合基质共代谢实验中，分别将各单一基质两 

者或三者混合，保持共代谢基质与进水中苯胺黑药的 

质量比为 1:1，实验结果见表 2。 

由表 2 可见，在控制共代谢基质与苯胺黑药质量 

比为  1:1 的条件下，蔗糖与乙酸钠混合基质与苯胺黑 

药共代谢降解的效果最好，出水 COD为 84.70 mg/L， 

苯胺黑药浓度为  13.55  mg/L，COD  去除率达到 
84.6%，苯胺黑药的降解率达到  93.23%，出水  COD 
满足国家污水综合排放标准的第二类污染物最高允许 

排放浓度的一级标准要求。图 7 所示为蔗糖与乙酸钠 

混合基质与苯胺黑药共代谢降解曲线。由图 7 可知， 

与单一蔗糖共代谢降解相比，微生物污泥对苯胺黑药 

的吸附过程更长，当降解进行至 90~120 min 时，微生 

物污泥对污染物同样有释放作用， 随后很快即被降解， 

苯胺黑药的降解作用主要发生在污泥吸附过程中。这 

可能是在两种混合基质存在的条件下， 诱导出关键酶， 

且关键酶主要在苯胺黑药吸附过程中发生作用，污染 

物得到去除。此外，通过微生物镜检观察，在这一阶 

段系统中线状菌数量有所减少，且活性没有单一蔗糖 

基质系统的高。系统出水的  pH 值检测结果表明，出 

水略显碱性，可能是由于乙酸钠的水解作用，使系统 
pH值偏高， 乙酸钠增强了苯胺黑药降解过程中产生中 

间产物的分解作用，但与蔗糖单一共代谢相比，苯胺 

黑药的降解率有所下降。 

2.5  共代谢降解动力学 

根据 SBR反应过程的特点， 反应池内微生物的浓 

度是变化的，但由于一个运行周期内微生物的总量变 

化不大，因此，可认为在一个周期内微生物的总量为 

常数。苯胺黑药降解动力学研究的进水条件为苯胺黑 

表 2  不同混合基质与苯胺黑药的共代谢降解结果 

Table 2  Co­metabolism degradation results of aniline aerofloat with different mixed substances at different mass ratios 

Mass ratio of compound substance 
to aniline aerofloat 

Ratio 
value 

COD in 
effluent/ 
(mg∙L −1 ) 

COD 
removal/ 

% 

Concentration of 
aniline aerofloat in 
effluent/(mg∙L −1 ) 

Degradation 
rate of aniline 
aerofloat/% 

(Amylum:VitaminC):Aniline aerofloat  (1:1):2  228.00  58.54  10.45  94.78 

(Sucrose:VC):Aniline aerofloat  (1:1):2  153.30  72.13  4.15  97.93 

(Glucose:Sodium acetate):Aniline aerofloat  (1:1):2  166.70  69.70  16.15  91.93 

(Glucose:VC):Aniline aerofloat  (1:1):2  120.00  78.18  3.90  98.05 

(Sucrose:Sodium acetate):Aniline aerofloat  (1:1):2  84.70  84.60  13.55  93.23 

(Amylum:Sodium acetate):Aniline aerofloat  (1:1):2  126.67  76.97  13.60  93.20 

(Amylum:VC:Sodium acetate):Aniline aerofloat  (1:1:1):3  173.30  68.50  6.70  96.65 

(Glucose:VC:Sodium acetate):Aniline aerofloat  (1:1:1):3  123.40  77.56  4.14  97.93 

(Sucrose:VC:Sodium acetate):Aniline aerofloat  (1:1:1):3  102.00  81.45  18.80  90.60
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图 7  蔗糖与乙酸钠混合基质与苯胺黑药共代谢降解曲线 

Fig.  7  Co­metabolism  degradation  curves  of  waste  water  at 

compound substrate of sucrose and sodium acetate 

药与蔗糖以质量比 1:1进水， 实验开始后， 每隔 15 min 
取样测定混合水样的 COD，进入曝气阶段后，池内发 

生好氧反应，有机物去除过程符合米门方程，可用改 

良的Michaelis−Menten 方程描述，其具体形式为 

max min max 

m  1 
) ( 

1 
v v 

K 
v  i i 

+ 
− 

= 
ρ ρ 

(1) 

式中：ρmin 为最终降解出水苯胺黑药的浓度。测定不 

同时刻的浓度 ρi 及其对应的降解速率 vi，求出二者的 

倒数，以  1/vi 对  1/(ρi−ρm)作图，即  Lineweaver−Burk 
作图法，可得一直线，直线在纵轴上截距为  1/vmax、 

在横轴上截距为−1/Km，直线的斜率为  Km/vmax，量取 

直线在两坐标轴上的截距就可求出 Km 和 vmax。 由此得 

到 5次平行实验的 Km、vmax 及相关系数 R 2 ，结果分别 

为米氏常数  Km=(1.600  8±0.080)  mg/L、vmax=(0.264± 
0.006)  mg/(L∙min)，ρmin=(3.712±0.012)  mg/L  和  R 2 = 
(0.957 9±0.010)。 

3  结论 

1) 根据实际生产中浮选废水的特点， 对浮选废水 

进行人工模拟， 通过 40 d的驯化培养， 出水基本稳定， 

微生物能代谢降解一部分苯胺黑药， COD去除率约为 
64%； 添加外加基质能够提高污染物的去除效率， SBR 
系统最佳曝气运行时间为 3 h， 且当添加基质与苯胺黑 

药的质量比为 1:1 时，共代谢作用最好，去除效率最 

高。 
2) 进水苯胺黑药浓度均保持在 200 mg/L， 单一外 

加基质与苯胺黑药进行共代谢研究结果表明，各种基 

质对苯胺黑药的降解效果由高到低的顺序为蔗糖、乙 

酸钠、葡萄糖、淀粉和维生素 C，当蔗糖与苯胺黑药 

以质量比1:1共代谢降解时， 出水COD保持在70 mg/L 
左右，去除率达到  87.3%，苯胺黑药出水浓度为  3.7 
mg/L，降解率达到 98%，对浮选废水的回用或排放十 

分有利。 
3) 保持苯胺黑药与共代谢基质量比为  1:1，添加 

不同混合基质，研究苯胺黑药的降解情况，结果表明 

蔗糖与乙酸钠两种基质混合与苯胺黑药共代谢降解效 

果最好， 出水COD为84.7 mg/L， 苯胺黑药浓度为13.55 
mg/L，COD 和苯胺黑药的去除率分别达到  84.6%和 
93.23%。 

4) 胺黑药与蔗糖以质量比 1:1进水，对其降解动 

力学方程进行拟合，得到其动力学参数米氏常数 Km= 
(1.600 8±0.080) mg/L，vmax=(0.264±0.006) mg/(L∙min)， 
ρmin=(3.712±0.012) mg/L和 R 2 =(0.957 9±0.010)。 
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