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ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对反硝化同时甲烷化体系抑制作用的数学模拟∗

陈　 云　 石先阳∗∗

（安徽大学资源与环境工程学院， 合肥， ２３００３９）

摘　 要　 通过建立反硝化同时甲烷化（ＳＤＭ）扩展模型，动态模拟 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对酸化菌、产甲烷菌和反硝化菌的

抑制作用．结果表明，该模型能较好地用于分析 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对 ＳＤＭ 体系的抑制作用，主要表现为底物利用速率

的抑制．在 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 的抑制效应上产甲烷菌比反硝化菌更敏感．添加 ５０、１００、２００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 使甲烷量

分别降为对照的 ９６．２％、７９．９％、６２．８％，但氮气产量未受影响．结合遗传算法和回归拟合，对生化过程底物利用

速率和抑制性常数进行估计，得到：ＫＩ，ＮＯ２
＝ ０．００００７＜ＫＩ，ＮＯ３

＝ ０．０４２；ＫＩ，ＺｎＯ，ｂｕ ＝ ０．０９４＜ＫＩ，ＺｎＯ，ｐｒ ｏ ＝ ０．１０＜ＫＩ，ＺｎＯ，ａｃ ＝

４．４５，证实了 ＮＯ－
２ 对产甲烷菌的抑制强于 ＮＯ－

３，ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对酸化菌的抑制强于产甲烷菌．
关键词　 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ， 反硝化同时甲烷化（ＳＤＭ）， 抑制， 动态模拟．
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＝
０．００００７ ＜ ＫＩ，ＮＯ３

＝ ０． ０４２； ＫＩ，ＺｎＯ，ｂｕ ＝ ０． ０９４ ＜ ＫＩ，ＺｎＯ，ｐｒｏ ＝ ０． １０ ＜ ＫＩ，ＺｎＯ，ａｃ ＝ ４． ４５． Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎ⁃ｏｘｉｄｅｓ ｏｎ ｍｅｔｈａｎｏｇｅｎｓ ｗａｓ ＮＯ－

２ ＞ ＮＯ－
３， ａｎｄ

ＺｎＯ ＮＰｓ ｈａｄ ａ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ａｃｉｄ⁃ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉａ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｇｅｎｓ．
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ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｄｙｎａｍｉｃａｌｌｙ．

ＺｎＯ 纳米颗粒具有独特的磁性和光化学性质［１］，广泛应用于半导体制造及生物医学领域［２］ ．但纳米

颗粒在使用和废弃过程中会进入污水处理系统［３⁃４］，对功能微生物产生不利影响［５］ ．ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 溶解释放
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Ｚｎ２＋能抑制活性污泥的正常功能，高浓度的 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对氨单加氧酶和亚硝酸盐氧化还原酶的活性有明

显抑制作用［６］ ．在厌氧发酵过程中，３０ ｍｇ·（ｇ⁃ＴＳＳ） －１和 １５０ ｍｇ·（ｇ⁃ＴＳＳ） －１的 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 使产甲烷量分别降

为对照的 ７７．２％和 １８．９％［７］ ．不同微生物对 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 毒性作用响应程度存在差异．例如，食乙酸产甲烷菌

和食氢产甲烷菌 ５０％抑制浓度分别为 １２．２ ｍｇＺｎ·Ｌ－１和 ２２９ ｍｇＺｎ·Ｌ－１，结果证实了食乙酸产甲烷菌对

ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 的毒性比食氢产甲烷菌更敏感［８⁃９］ ．此外，ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对产甲烷的抑制作用与其溶解释放的 Ｚｎ２＋

具有显著的相关性［８⁃１０］ ．
基于 ＵＡＳＢ 工艺构建反硝化同时甲烷化体系（ＳＤＭ）在去除有机物的同时，实现生物脱氮和能源回

收［１１］ ．ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 在城市污水和化工废水中广泛存在，且排放量逐年增加［１２］ ．预测和评估 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 影响

ＳＤＭ 体系的风险［１３］，加强毒理研究，具有重要的理论和现实意义．
本文通过间歇实验探究不同浓度的 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对反硝化产甲烷体系的影响，基于 ＡＤＭ１ 模型、反硝

化过程和非竞争性抑制模型构建 ＳＤＭ 扩展模型，模拟 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对酸化细菌、产甲烷菌和反硝化菌的抑

制过程．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 悬浊液制备

取 １ ｇ ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 于洁净广口瓶中，注入 １０００ ｍＬ 超纯水，超声振荡 ３０ ｍｉｎ（２５ ℃，１２０ Ｗ，４０ ｋＨｚ），即
为 １０００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 悬浊液．
１．２　 实验污泥

具有高效的脱氮除碳功能的厌氧颗粒污泥取自实验室 ＵＡＳＢ 反应器，进水为人工合成废水（ＣＯＤ
２０００ ｍｇ·Ｌ－１， ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 为 ２００ ｍｇ·Ｌ－１），以蔗糖和乙酸钠为碳源，硝酸钠为氮源，水力停留时间（ＨＲＴ）为
２４ ｈ，ＣＯＤ 去除率在 ９５％以上，ＮＯｘ⁃Ｎ 去除率 １００％，产气稳定，ＣＨ４ 产气速率为 ０．０２７１ ｍ３·ｈ－１，Ｎ２ 为

０．０１３５ ｍ３·ｈ－１ ．
１．３　 实验用水

采用人工配水，营养母液成分为： Ｃ１２ Ｈ２２ Ｏ１１ １３３５ ｍｇ·Ｌ－１； ＣＨ３ ＣＯＯＮａ １９２３ ｍｇ·Ｌ－１； ＮＯ－
３ ⁃Ｎ

３００ ｍｇ·Ｌ－１； Ｋ２ＨＰＯ４１２１．５ ｍｇ·Ｌ－１； ＮａＨＣＯ３３０００ ｍｇ·Ｌ－１； ＣａＣｌ２ ７５ ｍｇ·Ｌ－１； ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ １５０ ｍｇ·Ｌ－１； 微

量元素母液成分为：ＦｅＣｌ２ ２５００ ｍｇ·Ｌ－１； ＣｕＣｌ２·５Ｈ２Ｏ ５００ ｍｇ·Ｌ－１； ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ ５００ ｍｇ·Ｌ－１； ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ
５００ ｍｇ·Ｌ－１； ＡｌＣｌ３ ２５０ ｍｇ·Ｌ－１； ＺｎＣｌ２ ５００ ｍｇ·Ｌ－１； ＮｉＣｌ２·６Ｈ２ Ｏ ５００ ｍｇ·Ｌ－１； （ ＮＨ４ ） ６ ＭＯ７ Ｏ２４

１５００ ｍｇ·Ｌ－１； Ｈ３ＢＯ４ ５００ ｍｇ·Ｌ－１ ．
１．４　 间歇实验

间歇实验在体积为 １０００ ｍＬ 血清瓶中进行．取 ２５ ｇ 经超纯水清洗 ３ 次的反硝化同时甲烷化颗粒污

泥接种于一系列血清瓶中，分别加入营养母液 ４００ ｍＬ 和微量元素 ６ ｍＬ，再分别添加 ０、３０、６０、１２０ ｍＬ
ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 纳米颗粒悬浮液，加入超纯水使得最终体积为 ６００ ｍＬ，相应地 ＶＳＳ、ＣＯＤ、ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 的浓度分别为

１．４１４ ｇ·Ｌ－１、２０００ ｍｇ·Ｌ－１、２００ ｍｇ·Ｌ－１，ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 浓度分别为 ０、５０、１００、２００ ｍｇ·Ｌ－１；向血清瓶中充入氩气

１５ ｍｉｎ 后用丁基胶塞盖好，铝盖密封．置于温度为 ３５±１ ℃，转速为 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１恒温振荡器中培养，每组

实验设置 ３ 个平行．
１．５　 分析方法

取 ６ ｍＬ 反应液于 １０ ｍＬ 离心管中，经 １００００ ｒ·ｍｉｎ－１的离心机离心 １０ ｍｉｎ，上层清液用 ０．２２ μｍ 的

滤膜过滤．将 ２ ｍＬ 滤液和 ２ ｍＬ １０％稀硝酸混匀，采用原子吸收分光光度计（ＡＡＳ⁃９９０ＡＦＧ）测定 Ｚｎ２＋浓

度．ＳＳ、ＶＳＳ、ＣＯＤ 按标准方法测定［１４］，气体成分采用气相色谱仪（ＳＰ⁃６８００Ａ，鲁南瑞虹）测定，气体总体

积用排水法测定．ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 采用离子色谱（Ｄｉｏｎｅｘ ＩＣＳ⁃１５００）测定，其色谱条件参考文献［１１］．
１．６　 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对 ＳＤＭ 体系的抑制模型建立

将底物竞争、ＮＯｘ和 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 的抑制作用引入 ＡＤＭ１ 模型，以揭示反硝化菌与甲烷菌对底物的竞争

规律．据报道，在不含 ＮＯｘ体系下，反硝化菌进行丙酸和丁酸发酵；当添加 ＮＯｘ后，丁酸、丙酸、乙酸和氢提
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供电子，ＮＯｘ被还原，即反硝化过程［１５］ ．此外，反硝化菌对糖类发酵利用速率是发酵细菌的十分之一，在
模型中，糖类不包括在反硝化菌过程中．反硝化菌对甲烷菌的抑制主要表现为 ＮＯｘ对甲烷菌的抑制［１６］，
使反硝化菌优先利用底物，直到 ＮＯｘ反应完全，然后甲烷菌活性恢复，再利用底物乙酸和氢产甲烷［１７］ ．
ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 在整个生化过程中抑制反硝化菌和甲烷菌的活性［７，１５，１８］ ．

ｄＳｉ

ｄｔ
＝ ｑ
Ｖｌｉｑ

Ｓｉ，ｉｎ － Ｓｉ( ) － ∑
ｊ ＝ ３—４

（ρ ｊ ＋ ρ ｊ，ＶＦＡ，ＮＯｘ
）ｖｉ，ｊ － ∑

ｊ ＝ ５—６
ρ ｊｖｉ，ｊＩＮＯｘ

－ ∑
ｊ ＝ ２—５

ρｉ，ＮＯｘ
（１）

式中，Ｓｉ为组分浓度，（ｋｇ ＣＯＤ·ｍ－３）；ｖｉ，ｊ为化学计量矩阵；ρ ｊ为甲烷化过程速率方程；ρ ｊ，ＶＦＡ，ＮＯｘ
为反硝化菌

对丙酸和丁酸发酵速率方程；ρｉ，ＮＯｘ
为反硝化菌的生长速率方程； ＩＮＯｘ

为 ＮＯｘ对产甲烷菌的抑制； 其中

ρ ｊ，ＶＦＡ，ＮＯｘ
表达为：

ρ ｊ，ＶＦＡ，ＮＯｘ
＝

ＫＳ，ＮＯ３

ＫＳ，ＮＯ３
＋ ＳＮＯ３

ＫＳ，ＮＯ２

ＫＳ，ＮＯ２
＋ ＳＮＯ２

Ｓｉ

Ｓｂｕ ＋ Ｓｐｒｏ
Ｘ ｆ，ＮＯｘ

　 　 ｉ ＝ ２—３ （２）

式中，ＳＮＯ３
，ＳＮＯ２

分别为硝酸盐和亚硝酸盐的浓度（ｋｇ Ｎ·ｍ－３）；ＫＳ，ＮＯ３
、ＫＳ，ＮＯ２

为反硝化菌利用底物丁酸和丙

酸的半饱和常数（ｋｇ Ｎ·ｍ－３），Ｘ ｆ，ＮＯｘ
为反硝化菌数（ｋｇ ＣＯＤ·ｍ－３）．

ＩＮＯｘ
＝ １

１ ＋
ＳＮＯ３

ＫＩ，ＮＯ３

１

１ ＋
ＳＮＯ２

ＫＩ，ＮＯ２

（３）

ＩＺｎＯ，ｊ ＝
１

１ ＋
ＳＺｎＯ

ＫＩ，ＺｎＯ，ｊ

（４）

式中，ＫＩ，ＮＯ３
，ＫＩ，ＮＯ２

分别为反硝化还原产物 ＮＯｘ对产甲烷菌的抑制常数，（ｋｇ Ｎ·ｍ－３）；ＩＺｎＯ，ｊ为 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对

功能微生物的抑制；ＫＩ，ＺｎＯ， ｊ为 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对抑制性常数，（ｍｇ ＺｎＯ ＮＰｓ·Ｌ－１）．
ｄＳｉ，ＮＯｘ

ｄｔ
＝ ｑ
Ｖｌｉｑ

Ｓｉ，ＮＯｘ，ｉｎ
－ Ｓｉ，ＮＯｘ

( ) － ρｉ，ＮＯｘ
（５）

式中，Ｓｉ，ＮＯｘ
为 ＮＯｘ的浓度（ｋｇ Ｎ·ｍ－３），ρｉ， ＮＯ ｘ为反硝化菌的速率方程．

根据反硝化菌和非反硝化菌对底物的竞争规律［１５，１８］，结合 ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｖｅ Ｍｏｎｏｄ 方程，得到 ＡＤＭ１ 扩

展模型与反硝化过程的计量矩阵（表 １ 和表 ２）．

表 １　 甲烷化过程的计量矩阵

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃ Ｍａｔｒｉｘ ｏｆ ＡＤＭ１ ｍｏｄｅｌ

过程
Ｐｒｏｃｅｓｓ（ ｊ）

溶解性组分 Ｓｏｌｕｂｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ
／ （ｍｇ·Ｌ－１） （ ｉ＝１—６）

颗粒性组分 Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ
／ （ｍｇ·Ｌ－１） （ ｉ＝７—１２）

Ｓｓｕ Ｓｂｕ Ｓｐｒｏ Ｓａｃ Ｓｈ２ Ｓｃｈ４ Ｘｃｈ Ｘｓｕ Ｘｂｕ Ｘｐｒｏ Ｘａｃ Ｘｈ２

过程速率
Ｐｒｏｃｅｓｓ ｒａｔｅ ρｊ

水解糖 －１ ｋｈｙｄＸｃ

糖的吸收 －１ （１－Ｙｓ） ｆｂｕ （１－Ｙｓｕ） ｆｐｒｏ （１－Ｙｓｕ） ｆａｃ （１－Ｙｓｕ） ｆｈ２ Ｙｓｕ ｋｍ，ｓｕ
Ｓｓｕ

ＫＳ，ｓｕ＋Ｓｓｕ
Ｘｓｕ

丁酸吸收 －１ ０．８（１－Ｙｂｕ） ０．２（１－Ｙｂｕ） Ｙｂｕ ｋｍ，ｂｕ
Ｓｂｕ

ＫＳ，ｂｕ＋Ｓｂｕ
ＸｂｕＩＺｎＯ，ｂｕ

丙酸吸收 －１ ０．５７（１－Ｙｐｒｏ） ０．４３（１－Ｙｐｒｏ） Ｙｐｒｏ ｋｍ，ｐｒｏ
Ｓｐｒｏ

ＫＳ，ｐｒｏ＋Ｓｐｒｏ
ＸｐｒｏＩＺｎＯ，ｐｒｏ

乙酸吸收 －１ （１－Ｙａｃ） Ｙａｃ ｋｍ，ａｃ
Ｓａｃ

ＫＳ，ａｃ＋Ｓａｃ
ＸａｃＩＮＯｘ

ＩＺｎＯ，ａｃ

氢的吸收 －１ （１－Ｙｈ２） Ｙｈ２ ｋｍ，ｈ２
Ｓｈ２

ＫＳ，ｈ２＋Ｓｈ２
Ｘｈ２ＩＮＯｘ

ＩＺｎＯ，ｈ２

Ｘｓｕ衰减 －１ ｋｄｅｃ，ｓｕＸｓｕ

Ｘｂｕ衰减 －１ ｋｄｅｃ，ｂｕＸｂｕ

Ｘｐｒｏ衰减 －１ ｋｄｅｃ，ｐｒｏＸｐｒｏ

Ｘａｃ衰减 －１ ｋｄｅｃ，ａｃＸａｃ

Ｘｈ２衰减 －１ ｋｄｅｃ，ｈ２Ｘｈ２
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表 ２　 反硝化过程的计量矩阵（ρｉ，ＮＯｘ
）

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃ Ｍａｔｒｉｘ ｏｆ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ （ρｉ，ＮＯｘ
）

组分 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ（ ｉ＝ ２－５） 　 　 　 　 　 ＮＯ－
３ 　 　 　 　 　 ＮＯ－

２

丁酸 Ｂｕｔｙｒａｔｅ ／ （ｋｇＣＯＤ·ｍ－３） ｋＮＯ３，ｂｕ
Ｓｂｕ

ＫＮＯ３，ｂｕ
＋Ｓｂｕ

ＫＳ，ＮＯ３

ＫＳ，ＮＯ３
＋ＳＮＯ３

ｋＮＯ２，ｂｕ
Ｓｂｕ

ＫＮＯ２，ｂｕ
＋Ｓｂｕ

ＫＳ，ＮＯ２

ＫＳ，ＮＯ２
＋ＳＮＯ２

丙酸 Ｐｒｏｐｉｏｎｉｃ ａｃｉｄ ／ （ｋｇＣＯＤ·ｍ－３） ｋＮＯ３，ｐｒｏ
Ｓｐｒｏ

ＫＮＯ３，ｐｒｏ
＋Ｓｐｒｏ

ＫＳ，ＮＯ３

ＫＳ，ＮＯ３
＋ＳＮＯ３

ｋＮＯ２，ｐｒｏ
Ｓｐｒｏ

ＫＮＯ２，ｐｒｏ
＋Ｓｐｒｏ

ＫＳ，ＮＯ２

ＫＳ，ＮＯ２
＋ＳＮＯ２

乙酸 Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ／ （ｋｇＣＯＤ·ｍ－３） ｋＮＯ３，ａｃ
Ｓａｃ

ＫＮＯ３，ａｃ
＋Ｓａｃ

ＫＳ，ＮＯ３

ＫＳ，ＮＯ３
＋ＳＮＯ３

ｋＮＯ２，ａｃ
Ｓａｃ

ＫＮＯ２，ａｃ
＋Ｓａｃ

ＫＳ，ＮＯ２

ＫＳ，ＮＯ２
＋ＳＮＯ２

氢 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ／ （ｋｇＣＯＤ·ｍ－３） ｋＮＯ３，ｈ２
Ｓｈ２

ＫＮＯ３，ｈ２
＋Ｓｈ２

ＫＳ，ＮＯ３

ＫＳ，ＮＯ３
＋ＳＮＯ３

ｋＮＯ２，ｈ２
Ｓｈ２

ＫＮＯ２，ｈ２
＋Ｓｈ２

ＫＳ，ＮＯ２

ＫＳ，ＮＯ２
＋ＳＮＯ２

１．７　 ＳＤＭ 扩展模型过程速率和参数值估计

对 ＳＤＭ 扩展模型的模拟，速率参数采用 ＭＴＡＬＡＢ ２０１２ａ 软件，结合遗传算法和回归拟合算法进行

估计，得到模拟参数的最优值，其中目标函数为：

Ｆｏｂｊ φ( ) ＝ ｍｉｎ ∑
ｎ

ｔ ＝ １
ｙｅｘｐ ｔ( ) － ｙｓｉｍ ｔ，φ( )( ) ２ （６）

式中，ｙｅｘｐ（ ｔ）为采集的实验数据，ｙｓｉｍ（ ｔ）是针对参数 φ 模拟的数值．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 参数估计

ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对功能微生物的抑制主要表现在底物利用速率方面［９⁃１０］，因此，ＳＤＭ 扩展模型需估计的参

数为各生化反应底物利用速率和抑制常数．其他相关参数参考文献［１５，１８⁃１９］．通过遗传算法和回归拟

合，得到估计参数的最优值（表 ３）．

表 ３　 扩展模型中估计的参数值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｔｅｎｄｅｄ ＡＤＭ１ ｍｏｄｅｌ
参数 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ 参数描述 Ｐａｒａｍｅｔｒｉｃ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ 估计值 Ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｖａｌｕｅ

ｋｍ，ｂｕ 丁酸利用速率（ｄ－１） ６．９３
ｋｍ，ｐｒｏ 丙酸利用速率（ｄ－１） １３．０３
ｋｍ，ａｃ 乙酸利用速率（ｄ－１） １９．５７
ｋｍ，ｈ２ 氢利用速率（ｄ－１） １４．９２
ｋＮＯ３，ｂｕ 硝酸盐还原菌利用丁酸速率（ｄ－１） ２．９９
ｋＮＯ３，ｐｒｏ 硝酸盐还原菌利用丙酸速率（ｄ－１） １．５２
ｋＮＯ３，ａｃ 硝酸盐还原菌利用乙酸速率（ｄ－１） ０．２７
ｋＮＯ３，ｈ２ 硝酸盐还原菌利用氢速率（ｄ－１） １．４６
ｋＮＯ２，ｂｕ 亚硝酸盐还原菌利用丁酸速率（ｄ－１） １．３０
ｋＮＯ２，ｐｒｏ 亚硝酸盐还原菌利用丙酸速率（ｄ－１） １．４７
ｋＮＯ２，ａｃ 亚硝酸盐还原菌利用乙酸速率（ｄ－１） １．３５
ｋＮＯ２，ｈ２ 亚硝酸盐还原菌利用氢速率（ｄ－１） ０．１８
ＫＩ，ＮＯ３ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 的抑制常数 （ｋｇ Ｎ·ｍ－３） ０．０４２
ＫＩ，ＮＯ２ ＮＯ－

２ ⁃Ｎ 的抑制常数 （ｋｇ Ｎ·ｍ－３） ０．０００７
ＫＩ，ＺｎＯ，ｂｕ ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对丁酸吸收的抑制常数 （ｍｇ ＺｎＯ⁃ＮＰｓ·Ｌ－１） ０．０９４
ＫＩ，ＺｎＯ，ｐｒｏ ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对丙酸吸收的抑制常数 （ｍｇ ＺｎＯ⁃ＮＰｓ·Ｌ－１） ０．１０
ＫＩ，ＺｎＯ，ａｃ ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对乙酸吸收的抑制常数 （ｍｇ ＺｎＯ⁃ＮＰｓ·Ｌ－１） ４．４５
ＫＩ，ＺｎＯ，ｈ２ ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对氢吸收的抑制常数 （ｍｇ ＺｎＯ⁃ＮＰｓ·Ｌ－１） ０．００９９
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　 　 式（３）中 ＫＩ，ＮＯ ｘ的数值越小，表明 ＮＯｘ对颗粒污泥产甲烷过程的抑制性越强，反之越弱．ＫＩ，ＮＯ３
＝ ０．０４２

＞ ＫＩ，ＮＯ２
＝ ０．００００７，显示 ＮＯｘ对颗粒污泥产甲烷过程的抑制强弱顺序为 ＮＯ－

２ ＞ ＮＯ－
３
［１５，１８］ ．由 ＫＩ，ＺｎＯ，ｂｕ ＝ ０．０９４

＜ ＫＩ ，ＺｎＯ，ｐｒｏ ＝ ０．１０＜ ＫＩ ，ＺｎＯ，ａｃ ＝ ４．４５ 可知，ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对酸化菌的抑制作用强于甲烷菌［９－１０］ ．挥发性脂肪酸降

解速率大小顺序为 ｋｍ，ｂｕ ＝ ６．９３ ＜ ｋｍ，ｐｒｏ ＝ １３．０３ ＜ ｋｍ，ｈ２ ＝ １４．９２ ＜ ｋｍ，ａｃ ＝ １９．５７，与 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对酸化菌和甲烷

菌的抑制作用大小相一致．比较抑制常数 ＫＩ，ＺｎＯ ，ｉ和底物利用速率 ｋｍ，ｉ大小顺序，可得出甲烷菌对 ＺｎＯ⁃
ＮＰｓ 的毒理抗性较强，丙酸降解菌次之，丁酸降解菌对 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 的毒性最敏感［７，９⁃１０］，模型估计参数与实

际情况吻合．采用间歇实验难以对氢的 ＫＩ，ＺｎＯ，ｈ２和 ｋｍ，ｈ２数值进行准确估计，主要排水法测定气体总体积中

有部分氢气排出．
２．２　 ＮＯ－

３ ⁃Ｎ、ＮＯ－
２ ⁃Ｎ 及 Ｎ２累积产量的模拟

图 １ 显示了 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ、ＮＯ－

２ ⁃Ｎ 及 Ｎ２累积产量实验值和模拟值随时间变化的趋势． 在反应开始前 １３ ｈ，
ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 浓度直线下降，其降解速率为 ＶＮＯ－３
＝ ７．８４６２ ｋｇ Ｎ·（ｍ３·ｈ） －１，ＮＯ－

２ ⁃Ｎ 生成速率大于其降解速率，导
致 ＮＯ－

２ ⁃Ｎ 出现短暂积累，在 １３ ｈ 达最大值为 ２０ ｋｇ Ｎ·ｍ－３ ．此后 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 浓度较低，逐渐减至 ０，ＮＯ－

２ ⁃Ｎ 的

生成速率小于其降解速率，使 ＮＯ－
２ ⁃Ｎ 迅速减少．在整个生化过程中，反硝化菌持续产生 Ｎ２ ．累积 Ｎ２产量

随时间迅速上升，３０ ｈ 达最大值为 １５０ ｋｇ Ｎ·ｍ－３ ．此外，从氮（Ｎ）质量守恒来看，在反应开始 ０ ｈ，反应体

系 ＮＯ－
ｘ ⁃Ｎ＝ １５０ ｋｇ Ｎ·ｍ－３，反应开始 ３０ ｈ 后，ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 和 ＮＯ－
２ ⁃Ｎ 去除率均近似于 １００％，模型能较好地模拟

ＮＯ－
３ ⁃Ｎ、ＮＯ－

２ ⁃Ｎ 浓度的变化．但 Ｎ２累积产量模拟值较实验值稍偏低，产生的实验误差在统计学上符合

要求．

图 １　 空白实验硝态氮、亚硝态氮及氮气的模拟

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｉｔｅ， ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ Ｎ２ ｉｎ ｃｏｎｔｒｏｌ ａｓｓａｙ

２．３　 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对 ＳＤＭ 体系的模拟

甲烷和氮气产量可反映 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对 ＳＤＭ 体系的影响．由图 ２ 可知，添加 ５０、１００、２００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＺｎＯ⁃
ＮＰｓ 使甲烷产量分别降为对照的 ９６．２％、７９．９％、６２．８％，但其对氮气产量无影响．此外，在间歇实验中，不
同剂量 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 暴露下，反硝化速率变化不明显．这表明甲烷菌对 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 的抑制响应较反硝化菌敏

感，因此在扩展模型中忽略 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对反硝化菌的抑制作用是合理的．运用 ＭＡＴＬＡＢ 软件模拟了不同

浓度 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对产甲烷量的影响（图 ３）．低浓度 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对甲烷菌的抑制作用较弱，甲烷总量未受影

响；随 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 浓度的增加，其对甲烷菌的抑制作用也随之增强．ＺｎＯ⁃ＮＰ 浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１时，酸化菌

和甲烷菌的活性被部分抑制，在反应开始的 ２０ ｈ 内，ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对酸化菌和甲烷菌的活性冲击较大，产甲

烷速率近乎零，但颗粒污泥具有较强抵御不良环境的能力［１０］，随反应的进行，产甲烷速率逐渐恢复至

ｖ１００ ｍｇ·Ｌ－１ ＝ ６．５０８３，产气量随反应时间逐渐上升，最大值达 １１００ ｍｇ ＣＯＤ·Ｌ－１ ．但在 ２００ ｍｇ·Ｌ－１ ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 的
体系中，在 ２７ ｈ 后开始产甲烷，ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 的抑制效应较显著．可得出不同浓度下 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 产气速率顺序

ｖ２００ ｍｇ·Ｌ－１（６．５０８０） ＜ ｖ１００ ｍｇ·Ｌ－１ （ ６． ５０８３） ＜ n５０ ｍｇ·Ｌ－１（ ２４． ８４６２） ＜ ｖ０ ｍｇ·Ｌ－１ （ ２６． ２１５０） （ ｋｇ ＣＯＤ·（ｍ３·ｈ） －１ ），
ＺｎＯ⁃ＮＰｓ浓度越高，对功能微生物的抑制效应越显著．
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图 ２　 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对甲烷和氮气总量的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＺｎＯ⁃ＮＰｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

图 ３　 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对 ＳＤＭ 体系产甲烷影响的

实验值和模拟值

Ｆｉｇ．３　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＺｎＯ⁃ＮＰｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｉｎ ＳＤＭ ｓｙｓｔｅｍ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）在反硝化同时甲烷化体系中，甲烷菌较反硝化菌对 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 添加而导致的抑制响应更敏感．添
加 ５０、１００、２００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 使甲烷产量分别降为对照的 ９６．２％、７９．９％、６２．８％，但其对氮气产量

无影响．
（２）ＳＤＭ 扩展模型能合理地模拟 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对酸化菌、产甲烷菌和反硝化菌的抑制作用．通过遗传算

法和回归拟合．对功能微生物的底物利用速率和抑制性常数进行模拟得到：参数 ＫＩ，ＮＯ２
＝ ０．００００７ ＜ＫＩ，ＮＯ３

＝ ０．０４２， ＫＩ，ＺｎＯ，ｂｕ ＝ ０．０９４＜ ＫＩ，ＺｎＯ，ｐｒｏ ＝ ０．１０＜ ＫＩ，ＺｎＯ，ａｃ ＝ ４．４５，验证了 ＮＯ－
２ 对甲烷菌的抑制作用强于 ＮＯ－

３，
ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对酸化菌的抑制强于甲烷菌．

（３）ＺｎＯ⁃ＮＰｓ 对颗粒污泥产甲烷量的抑制主要表现在底物利用速率上：甲烷产气速率为 ｖ２００ ｍｇ·Ｌ－１

（６．５０８０）＜ｖ１００ ｍｇ·Ｌ－１（６．５０８３）＜n５０ ｍｇ·Ｌ－１（２４．８４６２）＜ｖ０ ｍｇ·Ｌ－１（２６．２１５０） （ｋｇ ＣＯＤ·（ｍ３·ｈ） －１），可得出 ＺｎＯ⁃ＮＰｓ
浓度对甲烷的产气速率有显著影响．
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