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摘要
:

研究了厌氧消化作用对深圳污泥中有机酸的降解作用
.

消化过程中有机酸的稳定性受分子结构决定
:
经基

酸 < 烯酸 < 正烷酸 < 芳香酸 < 街酸
.

具有稠环
、

苯环和共扼双键结构者稳定性较高
,

而含有轻基和孤立双键者稳

定性较低
,

且轻基基团越多
,

结构越不稳定
.

厌氧消化对能选择降解高碳数经基酸而选择保存低碳数经基酸
.

某

些情况下
,

有机酸的稳定性也可能受生物代谢因素的影响
.
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将城市污泥作 为有机肥 源农 用
,

既可 以解决 污

泥的环境处置难题
,

亦 可提高地力
.

但污泥农用 可

向土壤中引人高含量的有机酸
.

虽然有机酸本身对

生物并无直接毒害作用
,

但 含量不 当时会强烈影 响

土壤养分 的可移动性和植物有效性川
.

例如有机酸

可以通过酸解等作用对土壤 阴
、

阳离子形成直接影

响 z[,
3〕 ;或者通过与土壤中无机阳离子竞争在土壤颗

粒表面的吸附位点川或者与无机阳离子形成配合物

而降低其活性〔5〕
,

从而形成植物毒性 e[, 7」
.

因此有必

要通过控制土壤酸度来调节土壤养分的生物有效性
.

污泥 的消化技术 已被证明对包括有机酸在 内的

多种有机物具有不同程度 的降解能力 s[, 9〕
.

作者对深

功 l城市污泥中的有机酸污染物进行检测并重点研究了

消化过程中有机酸的降解稳定性
.

1 材料与实验

实验样 品为取 自深圳滨河水处 理厂 的生污 泥

( )S和经厌氧消化后 的消化污泥 ( dS )
.

样 品的理化性

质及酸性有机组分的分离
、

提纯
、

富集与 G C / M S 结

构鉴定与定量见另文 [ S J
.

2 结果与讨论

有机酸 (衍生为 甲醋 )分析结果见 IR C图 1和单

酸百分丰度表 1
.

考虑 到本研究解决有机酸 的降解

稳定性
,

采用相对丰度定量法
.

2
.

1 有机酸分布和来源

从深圳污泥酸性有机 组分中共检测 出 52 种 化

合物
,

其 中已鉴定结构 的有 45 种
,

根据化合物 的结

构
,

将有机酸分成 5 类
: 即经基酸 20 种 ;正脂肪酸 9

种 ;烯酸 5 种 ;芳香酸 3 种 ;街酸 3 种 ;醇 3 种 ;烯酮和

唾酚各 1种 ;未知结构者 7 种
.

生污泥 ( )S 中以十六

烷酸为主
,

十八烷酸和街酸次之
,

占总酸的 22
.

60 %
.

环境中有机 酸有 以下 几种可能的贡献
:
l) 水体微生

物的输人 ; 2 )食品加工废水与生活 污水中的油脂等

的排放 ; 3 )工业来源
,

如肥皂 的生产和使用等
.

前两

种究其本质仍然是生物来 源
.

从 文中分析的结果来

看
,

生物来源的可能性较大
,

同时亦不能排除工业污

染源
.

因为生污泥中检测到丰度较高的不饱和脂肪

酸
,

这正是生物来源脂肪酸的特征
,

因不饱和脂肪酸

是动物脂和植物油脂必需 的
.

另外从脂肪酸的合成

和分解代谢来看
,

合成和氧化 (日
一

氧化 )都是 以 C: 为

基本单元增加或减少 的
,

使得生物来 源脂肪 酸具有

偶数碳优势这一重要特征
.

而深圳生污泥脂肪酸的

偶碳优势并不 明显
,

说明可能有工业污染 源的混人

(一般石油类污染源 中脂肪酸 由于演化程度 较高而

失去了碳数优势 )
,

掩盖了其偶碳优势特征
.

2
.

2 有机酸稳定性比较

生污泥 中饱和正脂肪酸以 c l6 烷酸为主
,

占总酸

量的 9
.

4 0 %
,

经过消 化 以后 减低 为 6
.

33 %
,

下降了

3
.

0 7%
,

但仍然是本族中含量最高者
.

其余碳数饱和

脂肪酸则都有不同程度 的上升
,

但较 1C 6酸下降幅度

低
.

其中壬烷二酸 的含量上升 幅度最大 ( 2
.

27 % )
.

本类脂肪酸经消化后 幅度 上升 3
.

83 %
,

反映 了本类

脂肪酸的稳定性较高
.

脂肪酸的升幅与碳数并无规

律性 的关系
.

本类有机酸上升百分数为 28
.

10 %
.
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表 1 深圳生污泥 ( S )和厌氧消化污泥 ( dS )中单个可溶酸性有机组分百分丰度

T a b
.

1 hT
e
eP

r e e

耐
e a b u n dacn es of or g田 l ic a e

ids p r

ese nt in hS e:

汕
e n s ldu 罗 悦 of er ( S )

a l l t l art e r (dS ) an ae
r o

b i e 山 g e s tio n

化化合物 S% dS % (序 dS )% 峰峰 …化合物 %s 。 (、 % ) 峰峰

苯苯 乙酸 o
.

n 0
.

58
一 0

.

47 111 未知 0
.

3 0 0
.

X() 0
.

30 2 888

222 一 ( 1
一
氧代丙基 )苯甲酸 0

.

13 0
.

33 一 0
.

20 666 未知 0
.

70 0
.

X() 0
.

7 0 3000

对对苯二甲酸 0
.

66 1
.

X()
一

0
.

3 4 999 未知 1
.

2 2 0
.

44 0
.

7 8 3333

方方香酸类丰度小计 0
.

90 1
.

91 一 1
.

0111 未知 1
.

07 1
.

63
一

0
.

56 4666

333
,

12 一
二乙酞氧基

一
胆烷

一
24 一 酸 1

.

54 2
.

26
一

0
.

72 4888 未知 0
.

9 8 0
.

4 3 0
.

5 5 4777

石石胆酸 7
.

63 1 9
.

3 1 一 1 1
.

6 8 4 999 未知 1
.

17 0
.

6 1 0
.

5 6 5000

脱脱氧石胆酸 8
.

5 3 24
.

98
一 1 6

.

4 3 5 111 未知 1
.

4D 3
.

84 2
.

料 5222

街街酸类丰度小计 17
.

70 46
.

5 5 一
28

.

8333 未知类丰度小计 6
.

84 6
.

94
一

0
.

1000

111
一
苯基

一
1
一

烯 一 3
一
戊酮 0

.

10 0
,

19
一

0
.

伪 444 3 一 轻基 己烷酸 0
.

1 5 0
.

4 1 一 0
.

2 6 222

222 一 ( 2
,

2 一 二甲基乙烯基 )噬吩 0
.

08 0
.

5 9
一 0

.

5 1 555 3 一 轻基癸烷酸 0
.

8 5 1
.

4 1
一 0

.

56 777

555 一 十四烷醇 ( ? ) 3
.

X() 0
.

44 2
.

56 3888 4
一
苯基

一
3 一 轻基丁酸 0

.

00 1
.

08
一 1

.

08 ooor

VVV
e rt ie io l 0

.

5 5 0
.

39 0
.

16 4 333 3 一 经基十二烷酸 0
.

51 0
.

51 0
.

00 1333

十十七烷醇 1
.

or 1
.

39 一 0
.

29 4555 10
一
轻基十二烷酸 2

.

4 1 2
.

10 0
.

3 1 1777

444 一 苯基 一 2 丁烯酸 0
.

00 1
.

伪
一

1
.

的 888 2
一
经基十二烷酸 0

.

73 0
.

00
一

0
.

73 1888

222
一
十八碳烯酸 4

.

05 1
.

41 2
.

麟 3111 3 一 经基十四烷酸 0
.

45 0
.

27 0
.

18 1999

999 一
十八碳烯酸 6

.

1 5 1
.

23 4
.

92 3222 顺 一 12 一 乙酞氧基
一

9
一
十八烯酸 0

.

46 0
.

54
一 0

.

08 2000

十十八碳烯酸 2
.

95 1
.

88 1
.

07 3444 7
一
轻基十六碳烯酸 1

.

50 0
.

34 0
.

% 2111

999
,

12 一 十八碳二烯酸 0
.

81 0
.

79 0
.

0 2 3 777 3
一
经基十六烷酸 ( ? ) 0

.

67 0
.

19 0
.

4 8 2333

烯烯酸类丰度小计 13
.

% 6
.

4D 7
.

5666 S 一 反
一 12 一 乙酞氧基 一 9

一
十九烯酸 0

.

29 0
.

26 0
.

03 2444

辛辛烷酸 0
.

10 0
.

35 一 0
.

25 333 R 一 反
一 U 一 乙酞氧基 一 9 一十九烯酸 0

.

50 0
.

48 0
.

02 2555

十十二烷酸 0
.

6 1 1
.

56
一

0 95 1 111 轻基酸 ( ?) 0
.

40 0
.

的 0
.

31 2666

壬壬烷二酸 0
.

45 2
.

72
一 2

.

27 1222 R 一 2
一
轻基十六烷酸 0

.

72 0
.

33 0
.

39 2777

十十三烷酸 0
.

2 4 0
.

35 一 0
.

1 1 1444 R 一 3 一 轻基十六烷酸 1
.

34 0
.

75 0
.

59 2999

十十四烷酸 0
.

22 1
.

98 一 1
.

76 1555 S 一 3 一 经基十八烷酸 4
.

29 3
.

5 8 0
.

7 1 3555

十十五烷酸 1
.

45 2
.

86
一 1

.

41 1666 R
一

3 一 轻基十八烷酸 2
.

37 1
.

40 0
.

97 3666

十十六烷酸 9
.

40 6
.

33 3
.

07 2222 9
,

or
,

16 一
三轻基十六烷酸 1

.

25 .0 田 1
,

乃 4111

二二十二烷酸 .0 58 0
.

花 一 0
.

14 4222 3 一 经基十八烷酸 (?) 住勇 .0 菊 .0 科 刃刃

二二十四烷酸 0
.

58 .0 匆 一住 01 科科 or 一 轻基十六烷酸 刀
.

肠 3
.

孙 19
.

艾 幻幻

饱饱和正脂肪类丰度小计 13 已 .17 46 一 3
.

8333 轻基脂肪类丰度小计 42
.

巧 17
.

72 24
.

4333

经基脂肪酸同样以 C 16
经基脂肪酸为主

,

其次是

1C 8经基脂肪酸
,

其 中 10
一

经基十六烷酸是本类中丰度

最高的化合物
,

占总 酸的 22
.

66 %
,

经消化后 降低 为

3
.

34 %
,

降幅 19
.

犯%
,

是 本类及 所有 脂肪 酸降幅最

大者
.

绝大部分轻基脂肪酸经消化后含量都明显降

低
,

只有 3
一

经基己烷酸
、

3
一

轻基癸烷酸和 4
一

苯基
一

3
一

经

基丁酸等低碳数经基脂肪酸及顺
一

12
一

乙酞氧基
一

9
一

十

八碳烯酸稍有升高
,

说明厌氧消化对高碳数经基酸

具有选择性降解
、

对低碳数经基酸具有选择保存 的

特性
.

其中 4
一

苯基
一

3
一

经基丁酸显著上升到 1
.

()8 %
,

可

能是由于该化合物结构 中具有苯环这一稳定性较高

的基团所致
.

而顺
一

12
一

乙酞氧基
一

9
一

十八碳烯酸例外
,

可能与其分解结构 中 1C 2
碳位经基的乙酞化有关

.

9
,

10
,

16
一

三经基十六烷酸 由于分子结构 中含有 3 个 轻

基而稳定性极低
,

被完全降解
.

10
一

经基十六烷酸 丰

度显 著 下 降 19
.

2 % 和 正 十 六烷 酸 丰 度 显 著下 降

3
.

0 7% 的事实表 明
,

微 生物可能优先利用 1C 6
碳源

.

而低碳数经基酸
、

壬烷二酸及对苯二 甲酸等芳香酸
、

街酸相 对上 升正 好解 释 了经消 化后 p H 下降的事

实侧
,

因为这些酸对土壤酸性的贡献明显大于高碳

数者
.

这同时也暗示 由于 酸度 的升高
,

可能会 导致

土壤无机养分的可移动性和生物有效性相应下降
.
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本类有机酸降解百分数为 57
.

96 %
.

不饱和烯酸以 C1 8
烯酸为主

,

含有少量的 4
一

苯基
-

2
一

丁烯酸
,

消化后烯 酸中除 了 4
一

苯 基
一

2
一

丁烯 酸外
,

丰度普遍下降
,

这可以从烯酸分子结构中 C 二 C 双键

的不稳定性得到解释
.

事实上不饱和酸的降解是从

C = C 双键 的环氧化和断裂 开始的
.

而 4
一

苯基
一

2
一

丁

烯酸丰度升高是 因为其分子 中含有因 C = C 双键和

苯环形成的共扼结构
,

使其相对 稳定
.

这进一步表

明分子结构对物质在厌氧消化过程 中的稳定性 的控

制作用
.

本类有机酸降解百分数为 54
.

巧%
.

芳香酸
、

街酸类有机酸在消化后丰度明显升高
,

特 别 是 街 酸 从 17
,

70 % 上 升 到 46
.

55 %
,

升 幅 为

28
.

85%
.

这表明具有环戊烷多氢化菲结构的的街酸和

具有苯环结构的芳香酸具有很高的降解稳定性
.

而分

子结构中含有共扼结构的 2
一

( 2
,

2
一

二甲基 乙烯基 )嚷吩

和 1
一

苯基
一

1
一

烯
一

3
一

酮同样在消化后丰度有所升高
,

亦可

能是这种共扼带来的稳定性升高所致
.

芳香酸
、

街酸

升高百分数分别为 1 12
.

22 % 和 162
.

88 %
.

3 结论

城市污泥厌氧消化过程中有机酸的稳定性顺序

为
: 经基酸 < 烯酸 < 正脂肪烷酸 < 芳香酸 < 街酸 ;这

种顺序是受分子本身的结构决定
.

通常分子结构具

有稠环
、

苯环和共扼双键结构者稳定性较高
,

而含有

经基和孤立双键者稳定性较低
.

且经基基 团越多
,

结构越不稳定
.

厌氧消化对高碳数经基酸具有选择

性降解
、

对低碳数经基酸具 有选择保存的特性
.

有

机酸的稳定性也受其它生物学代谢因素的影响
.
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