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菌群 ＦＹＤ降解偏二甲肼的动力学研究
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摘　要：用 Ｈａｌｄａｎｅ生长抑制动力学模型模拟了偏二甲肼（ＵＤＭＨ）高效降解菌群（ＦＹＤ）的生长动力学过程，用 Ａｎｄｒｅｗｓ非竞争
性底物抑制动力学模型模拟了 ＵＤＭＨ的降解动力学过程，拟合出动力学方程。通过拟合方程计算了比生长速率与比降解速率。
结果表明，ＵＤＭＨ初始浓度为４３．６９８０ｍｇ·Ｌ－１时，菌群有最大比生长速率，ＵＤＭＨ初始浓度为５０．２２６１ｍｇ·Ｌ－１时，ＵＤＭＨ有
最大比降解速率，理论值接近于实验值的５０ｍｇ·Ｌ－１。菌群 ＦＹＤ降解 ＵＤＭＨ的产率系数为 ０．２２９，反映了菌群 ＦＹＤ对 ＵＤＭＨ
的耐受性和利用情况。比生长速率与比降解速率的线性关系表明，在菌群 ＦＹＤ降解 ＵＤＭＨ过程中存在物料平衡，细胞生长随
ＵＤＭＨ浓度的变化存在合理性。
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１　引　言

　　偏二甲肼（（ＣＨ３）２ＮＮＨ２，ＵＤＭＨ）是目前被广泛

应用的液体推进剂。偏二甲肼属于高毒物质，易通过

吸入、接触和误食等引起中毒。长期接触低浓度偏二

甲肼，会出现注意力不集中、记忆力减退、食欲不振、肝

功能异常等症状
［１－２］
。在偏二甲肼的生产使用过程中

会产生大量的废水，偏二甲肼废水为难降解有毒废水，

废水成分复杂，主要污染物有二甲胺、偏腙、亚硝基二

甲胺、二甲基二氮烯、四甲基四氮烯、乙醛二甲基腙等

十几种组分，其中亚硝基二甲胺是强致癌物质
［３－４］
。

　　偏二甲肼废水的传统处理方法，如活性炭吸附法、
离子交换法、化学焚烧法、臭氧氧化法、氯化法等，存在

运行成本高、安全系数低等问题
［５］
。本课题组从驯化

的活性污泥中分离筛选出偏二甲肼高效降解菌，并以

此构建了偏二甲肼高效降解菌群（ＦＹＤ），利用 ＦＹＤ处
理偏二甲肼废水，取得了理想效果

［６］
。

　　为深入了解微生物复杂的代谢本质，本研究用
Ｈａｌｄａｎｅ生长抑制动力学模型模拟菌群 ＦＹＤ的生长
动力学过程，用 Ａｎｄｒｅｗｓ非竞争性底物抑制动力学模
型模拟偏二甲肼的降解动力学过程，拟合出动力学方

程，通过对模型的分析得出微生物新陈代谢与偏二甲

肼浓度的变化关系，对于偏二甲肼废水的生物处理具

有指导意义。

２　模型建立

２．１　模型建立原则
　　微生物降解动力学行为表现为以下几个方面：一
是细胞生长消耗，用以合成新的细胞；二是细胞维持

基本生命活动的基质消耗；三是用于合成代谢产物的

基质消耗
［７］
。故降解动力学模型一般由三部分组成：

（１）生长模型；（２）产物生成模型；（３）基质消耗模
型。按建模方式将动力学分为三类：（１）机制模型；
（２）数学拟合模型；（３）正规模型。微生物反应过程
非常复杂，建立机制模型几乎不可能。而数学拟合模

型建模较为简便，便于分析验证，易实现计算机自动

化，因此应用最为广泛。通过建模可更深刻了解微生

物复杂的代谢本质，寻找最合适的操作条件，实现降解

过程的最优化控制。

２．２　菌群 ＦＹＤ生长动力学模型建立
　　研究表明由于偏二甲肼的毒性，复合菌群 ＦＹＤ的
停滞期随着偏二甲肼浓度的升高而延长。累计降解率

随偏二甲肼初始浓度的升高，先上升后下降
［６］
。从出

水水质的检测结果可以看出，亚硝基二甲胺等有害降

解产物浓度很低，因此设定偏二甲肼为菌群生长单一

限制基质，并假设在反应过程中培养基中的溶解氧是

０３６
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充足的，并为一常数。因此本研究应用 Ｈａｌｄａｎｅ生长
抑制动力学模型来模拟菌群 ＦＹＤ的生长动力学过
程

［８－９］
：

μ＝
μｍａｘＳ

Ｓ＋Ｋｓμ＋
Ｓ２

Ｋｉμ

（１）

式中，μ为细菌比生长速率，ｈ－１；Ｓ为偏二甲肼的初始
浓度，ｍｇ·Ｌ－１；μｍａｘ为最大比降解速率，ｈ

－１
；Ｋｓμ、Ｋｉμ

分别为底物半饱和常数和底物抑制常数，ｍｇ·Ｌ－１。
２．３　偏二甲肼降解动力学模型建立
　　在复合菌群 ＦＹＤ降解偏二甲肼过程中，一部分偏
二甲肼用于新细胞的增殖，另一部分则转化为降解产

物，并产生维持细胞各项正常生理功能和生命活动所

需能量
［１０］
。对于一定量的偏二甲肼，转化为新细胞的

比例是一定的，因此，偏二甲肼降解速率和菌群增长速

率之间有如下关系：

ｄＸ
ｄｔ
＝ｙ０

ｄＳ
ｄｔ

（２）

式中，Ｘ为细菌质量浓度，％；ｙ０为产率系数，表示降
解单位质量偏二甲肼所产生的菌群细菌数量。因此

μ＝１Ｘ
ｄＸ
ｄｔ
＝－ｙ０

１
Ｘ
ｄＳ
ｄｔ

（３）

　　令－１
Ｘ
ｄＳ
ｄｔ
＝ｑ，则

μ＝ｙ０ｑ （４）
　　结合式（１），复合菌群降解偏二甲肼的动力学可
用 Ａｎｄｒｅｗｓ方程描述［１１－１２］

：

ｑ＝
ｑｍａｘＳ

Ｓ＋Ｋｓｑ＋
Ｓ２

Ｋｉｑ

（５）

式中，ｑ为偏二甲肼比降解速率，ｈ－１；Ｓ为偏二甲肼的
初始浓度，ｍｇ·Ｌ－１；ｑｍａｘ为最大比降解速率，ｈ

－１
；Ｋｓｑ、

Ｋｉｑ分别为底物饱和常数和底物抑制常数，ｍｇ·Ｌ
－１
。

３　模型的求解

３．１　菌群生长曲线
３．１．１　菌群生长曲线的测定

　　将菌群接种到肉汤培养基中，３５℃、１４０ｒ·ｍｉｎ－１振
荡培养。每２ｈ取样测定菌液在 ６００ｎｍ处的吸光度
（ＯＤ６００），绘制菌群生长曲线，如图１所示。
３．１．２　菌体质量的测定
　　细胞的质量采用恒重干燥法测定，具体方法：将
耐高温的离心管放置于６０℃恒温干燥箱中干燥至恒

重，并记录。取一定体积不同生理时期菌液，离心，倾

去上清液。用无菌水冲洗细胞，反复洗涤三次，弃上清

液，然后将离心管和菌体放置于 ６０℃恒温干燥箱中
干燥１２ｈ，称量至恒重，称量记录［１３］

。

图１　菌群 ＦＹＤ生长曲线

Ｆｉｇ．１　ＧｒｏｗｔｈｃｕｒｖｅｏｆｆｌｏｒａＦＹＤ

　　通过统计分析，ＯＤ６００和细胞干重（Ｘ）呈线性关系
（如图２所示）。拟合方程式为：
Ｘ＝０．７２５×ＯＤ６００＋０．００７ （６）

　　Ｒ２＝０．９６５，拟合方程线性良好。

图２　ＯＤ６００与细胞干重相关性

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＯＤ６００ａｎｄｄｒｙｃｅｌｌｍａｓｓ

３．２　生长动力学模拟方程求解
　　将复合菌群 ＦＹＤ种子液适度稀释，使 ＯＤ６００＝

１．０±０．１，分别接种到装有上述不同偏二甲肼初始浓
度（３０、５０、８０、１００、１２０ｍｇ·Ｌ－１）的培养基中，３５℃
振荡培养，４ｈ取样一次，分别测量 ＯＤ６００和残余偏二
甲肼浓度。

　　细菌在单一底物中的生长可用（７）式和（８）式表示：

μ＝１Ｘ
ｄＸ
ｄｔ

（７）

　　在对数生长期时，

１３６
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μ＝ｄｌｎＸｄｔ
（８）

　　根据偏二甲肼初始浓度从３０ｍｇ·Ｌ－１到１２０ｍｇ·Ｌ－１，
在对数期的菌体浓度，可以由一阶模型动力学方程

（（９）式）表示：
ｌｎＸ＝μｔ＋ｌｎＸ０ （９）

式中，Ｘ０为停滞期时的菌体质量，ｍｇ·Ｌ
－１
；ｔ为对数

生长期的时间，ｈ。
　　实验中对每一偏二甲肼初始浓度 Ｓ０，由式（９）计
算出其比生长速率 μ，结果见表１。

表１　不同偏二甲肼初始浓度中的生长动力学模拟方程

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｇｒｏｗｔｈｋｉｎｅｔｉｃｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＵＤＭＨ

Ｓ０／ｍｇ·Ｌ
－１ ｅｑｕａｔｉｏｎ μ／ｈ－１ Ｒ２

３０ ＩｎＸ＝０．１５９ｔ＋２．６１５ ０．１５９ ０．９８９
５０ ＩｎＸ＝０．１６８ｔ＋２．２６１ ０．１６８ ０．９９０
８０ ＩｎＸ＝０．１５５ｔ＋２．３３８ ０．１５５ ０．９９１
１００ ＩｎＸ＝０．１２８ｔ＋２．７２３ ０．１２８ ０．９８１
１２０ ＩｎＸ＝０．１１５ｔ＋２．４３４ ０．１１４ ０．９８７

　Ｎｏｔｅ：Ｓ０ｉｓｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＵＤＭＨ，μｉｓｒａｔｏｇｒｏｗｔｈｒａｔｅ，Ｒｉｓｃｏｒ

ｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

　　实验中偏二甲肼是唯一抑制性底物，经过短暂的
停滞期后，复合菌群呈线性生长（Ｒ２＞０．９８１）。将在不
同的偏二甲肼初始浓度中获得的实验数据拟合的比生

长速率 μ，用来估计菌体生长的动力学参数。
　　比生长速率与偏二甲肼初始浓度的关系见图 ３。
从图３中可以看出，比生长速率的实验值随着偏二甲
肼初始浓度的升高先升高后降低。偏二甲肼初始浓度

为５０ｍｇ·Ｌ－１时，比生长速率达到最大值０．１６８ｈ－１。
偏二甲肼初始浓度大于８０ｍｇ·Ｌ－１时，比生长速率迅
速下 降。研 究 结 果 表 明 在 偏 二 甲 肼 浓 度 高 于

８０ｍｇ·Ｌ－１时，底物对菌体的生长抑制作用明显。从
图３可以看出，Ｈａｌｄａｎｅ模型和实验值拟合较好，这说
明回归曲线和实验数据吻合良好。

　　通过 Ｍａｔｌａｂ软件处理实验数据 μＳ，按照方程
（１）对实验数值进行非线性最小二乘曲线拟合及其函
数 ｌｓｑｃｕｒｖｅｆｉｔ的调用，可得 μｍａｘ＝０．８０４１ｈ

－１
，Ｋｓμ＝

８５．６７６８ｍｇ·Ｌ－１和 Ｋｉμ＝２２．２８７４ｍｇ·Ｌ
－１
（Ｒｅｓｎｏｒｍ

＝８．４７７５×１０－５）。因此，复合菌群 ＦＹＤ在偏二甲肼废
水中的生长动力学方程为：

μ＝ ０．８０４１Ｓ

８５．６７６８＋Ｓ＋ Ｓ２

２２．２８７４

（１０）

图３　菌群 ＦＹＤ生长动力学与 ＵＤＭＨ降解动力学拟合曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｆｏｒｇｒｏｗｔｈｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｆｌｏｒａＦＹＤａｎｄ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＵＤＭＨ

３．３　降解动力学模拟方程求解
　　对应偏二甲肼初始浓度 Ｓ０，比降解速率 ｑ由式

（１１）拟合得到。

ｑ＝－ １
Ｘｔ
ｄＳ
ｄｔ

（１１）

　 　 因为偏二甲肼存在挥发和自然氧化，式中
ｄＳ＝（Ｓｔ＋Ｓｋｔ）－Ｓ０，Ｓｋｔ为 ｔ时刻空白中偏二甲肼的减少
量。但不同底物浓度对于菌体生长的影响仍用 Ｓ０代
表。

　　比降解速率与偏二甲肼初始浓度的关系见图 ３。
当偏二甲肼初始浓度低于５０ｍｇ·Ｌ－１时，实验值 ｑ随
偏二甲肼初始浓度的升高迅速增大。当偏二甲肼初始

浓度高于８０ｍｇ·Ｌ－１时，偏二甲肼的抑制作用开始变
得明显。在高浓度下，偏二甲肼表现出来的抑制作用

确实存在。按照 Ａｎｄｒｅｗｓ方程对实验数值进行非线
性最小二乘曲线拟合及其函数 ｌｓｑｃｕｒｖｅｆｉｔ的调用，可
得 ｑｍａｘ＝７．２６４６ｈ

－１
，Ｋｓｑ＝１９４．５６８８ｍｇ·Ｌ

－１
和 Ｋｉｑ＝

１２．９６５４ｍｇ·Ｌ－１（Ｒｅｓｎｏｒｍ＝０．０６８９）。
　　因此，复合菌群 ＦＹＤ降解偏二甲肼的动力学方程
为：

ｑ＝ ７．２６４６Ｓ

１９４．５６８８＋Ｓ＋ Ｓ２

１２．９６５４

（１２）

　　由图３可见，实验数据与模型拟合良好。ｑｍａｘ为偏
二甲肼废水的生物处理工艺化提供了重要的参考条件。

　　比较图３中比生长速率 μ和比降解速率 ｑ的拟合
曲线，可以看出比生长速率 μ和比降解速率 ｑ的变化趋
势相似。比生长速率 μ和比降解速率 ｑ出现最大值时
偏二甲肼初始浓度都在 ５０ｍｇ·Ｌ－１附近，与实验数据
相符。以 μ对 ｑ作图，拟合得到一直线，如图４所示。

２３６
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菌群 ＦＹＤ降解偏二甲肼的动力学研究

图４　比生长速率与比降解速率相关性

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒａｔｉｏｇｒｏｗｔｈｒａｔｅａｎｄｔｈｅｒａｔｉｏ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ

　　拟合直线方程为：μ＝０．２２９ｑ，Ｒ２＝０．９５７。结合
式（４），菌群 ＦＹＤ降解偏二甲肼的产率系数为０．２２９。
最大比生长速率与最大降解速率的线性关系表明在菌

群 ＦＹＤ降解偏二甲肼过程中存在物料平衡，细胞生长
随着偏二甲肼浓度的变化存在合理性，在不同的偏二

甲肼浓度中 ｑｍａｘ和 μｍａｘ存在一种积极的关系。实验结
果也同时证明了偏二甲肼的降解动力学可用 Ａｎｄｒｅｗｓ
方程来描述。

４　模型的讨论

　　在以上三个动力学常数中，抑制常数 Ｋｉ表明抑制

底物的抑制灵敏度。Ｋｓ为半饱和常数，定义为当比生
长速率为最大生长速率的一半时底物的浓度，也是比

降解速率为最大降解速率的一半时底物的浓度。当

Ｋｓ越小时，即底物的浓度越低时，比生长速率越接近
于最大生长速率的一半，或比降解速率越接近于最大

降解速率的一半。Ｋｓ的值还可表明微生物对底物的
亲和力。然而，如果底物对微生物的生长有抑制作用

时，很难监测到实际的 μｍａｘ和 ｑｍａｘ。因此 Ｋｓ只是一个

理论值
［１２］
。对方程（１）作变换，得到式（１３）：

μ＝
μｍａｘ

１＋
Ｋｓμ
Ｓ
＋Ｓ
Ｋｉμ

（１３）

μ≤
μｍａｘ

１＋２
Ｋｓμ
Ｓ
Ｓ
Ｋｉ槡 μ

（１４）

　　当
Ｋｓμ
Ｓ
＝Ｓ
Ｋｉμ
，即Ｓ＝ ＫｓμＫｉ槡 μ时比生长速率μ取得最

大值。从方程（１４）可以看出底物的抑制浓度由 Ｋｓμ和

Ｋｉμ的共同决定，Ｋｓμ／Ｋｉμ的值越小，μ越接近 μｍａｘ的值，

则表示底物对微生物的抑制作用越小
［１２］
。将生长动力

学参数代入式Ｓ＝ ＫｓμＫｉ槡 μ，得Ｓ＝４３．６９８０ｍｇ·Ｌ
－１
，此

时 μ取得最大值。同样的方法，由式（１２）计算得 Ｓ＝
５０．２２６１ｍｇ·Ｌ－１。理论计算结果与实验值接近。
　　在偏二甲肼初始浓度低于 ４３．６９８０ｍｇ·Ｌ－１时，
比生长速率的理论值随着偏二甲肼浓度的升高而迅速

升高，当偏二甲肼初始浓度高于４３．６９８０ｍｇ·Ｌ－１时，
比生长速率的理论值开始逐渐下降。在偏二甲肼初始

浓度低于５０．２２６１ｍｇ·Ｌ－１时，比降解速率的理论值
随着偏二甲肼浓度的升高而迅速升高，当偏二甲肼初

始浓度高于 ５０．２２６１ｍｇ·Ｌ－１时，比降解速率的理论
值开始下降。计算结果表明，偏二甲肼初始浓度为

４３．６９８０ｍｇ·Ｌ－１时，菌群有最大比生长速率；偏二甲
肼初始浓度为 ５０．２２６１ｍｇ·Ｌ－１时，偏二甲肼有最大
比降解速率，理论值非常接近于实验值的偏二甲肼浓

度５０ｍｇ·Ｌ－１，模型很好地反映了菌群ＦＹＤ降解偏二
甲肼的实际情况。

５　结　论

　　（１）用 Ｈａｌｄａｎｅ生长抑制动力学模型模拟菌群
ＦＹＤ的生长动力学过程，用 Ａｎｄｒｅｗｓ非竞争性底物抑制
动力学模型模拟偏二甲肼的降解动力学过程，通过

Ｍａｔｌａｂ软件处理实验数据μＳ，拟合动力学方程分别为：

μ＝ ０．８０４１Ｓ

８５．６７６８＋Ｓ＋ Ｓ２

２２．２８７４

，ｑ＝ ７．２６４６Ｓ

１９４．５６８８＋Ｓ＋ Ｓ２

１２．９６５４
回归结果表明，模型可以较好地描述菌体生长和底物

降解的过程。

　　（２）通过方程计算，当偏二甲肼初始浓度为
４３．６９８０ｍｇ·Ｌ－１时，菌群有最大比生长速率，偏二甲肼
初始浓度为５０．２２６１ｍｇ·Ｌ－１时，偏二甲肼有最大比降
解速率，理论值非常接近于实验值５０ｍｇ·Ｌ－１，模型很
好地反映了菌群 ＦＹＤ降解偏二甲肼的实际情况。
　　（３）菌群 ＦＹＤ 降解偏二甲肼的产率系数为
０．２２９，反映了菌群 ＦＹＤ对偏二甲肼的耐受性和利用
情况。比生长速率与降解速率的线性关系表明在菌群

ＦＹＤ降解偏二甲肼过程中存在物料平衡，细胞生长随
着偏二甲肼浓度的变化存在合理性，在不同的偏二甲

肼浓度中 ｑｍａｘ和 μｍａｘ存在一种积极的关系。
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