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在水体污染治理中
,

我们采用氧化塘方

法作为有机磷农药废水的三级处理
,

取得了

明显的净化效果
�

氧化塘法作为生活污水的

处理
,

是一个成熟和有效的处理方法
�

但作

为有机磷农药生产废水的处理则 未 见 报导
�

因此
,

进一步探讨有机磷农药在氧化塘这样

一种特殊的水生态系统中的净化原理
,

是有

其理论和实践意义的
�

农药包括除草剂
、

杀

菌剂在水环境中的降解研究
,

早期大都是关

于农药在水环境中残留时间和净化现象的观

察
,

以后进一步研究理化
、

生物等因素在农

药降解中的作用
�

在生物降 解 中关于微 生

物的作用进行过不少研究
�

近年来又进一步

开展农药酶解的研究
�

农药的生物净化方面

的研究可以说从生物个体水平向分子水平迈

进了一步
,

逐步开始接触到农药生物净化的

本质
�

其中 � � 郎��� �� � �� �� � ��
‘
刁, 和 � � � � �

�

�� 。 �� �夕� �。一 �� 分别对除草剂和有机 磷 农 药

的酶学降解做了不少工作
�

� �� �� ��
�

和 ���
�

� �。 ��� � � �〔
� ,
报导了六六六的酶解

�

此外
,

�
,

� 一� 和其它农药的酶解也有报导卜�� 
�

我们首先从氧化塘系统中富集分离出有

机磷农药分解菌
,

并对其降解性质进行了观

察
,

确定了起净化作用的生物
�

同时
,

通过模

拟藻菌系统中代表性毒物的降解试验
,

证明

不同种群的生物在净化过程中各自的 功能
�

此外
,

还研究了对硫磷在氧化塘系统中代谢

途径
,

最后
,

又从对硫磷分解菌制备了无细胞

酶制剂
�

酶制剂具有很高的对 硫 磷 水 解 活

性
,

在理论上解释净化过程中对硫磷降解的

本质
�

本文将讨论关于有机农药的酶解研究

在环境科学中的理论和实践意义
�

一
、

对硫磷和对硝基酚分解

菌的富集
、

分 离及降解特性

进入氧化塘的废水
,

主要是对硫磷
、

马

拉硫磷
、

乐果及对硝基酚的生产废水
�

其中

对硫磷对水生生物毒性和在 水 中的 化 学稳

定性都比其它两种 高
�

因 此
,

选 择对 硫 磷

作为研究净化过程的代表性 农 药
�

从氧化

塘系统中采来的水样分别连续加对硫磷和对

硝基酚富集
,

最终分离出 � � �一 � �
、

� � �一�� 两

种好气性细菌
一
极毛杆菌 ��� ��

� � ��
� � ��

�

�
,

具有很高的对硫磷和对硝基酚的分 解 活 力
,

其分解速率分别达到 ��
�

� 克�升 �天和 � 克�

升 �天
�

对 � � �一 �� 菌的对硝基酚降解动力学研

究表明
,

此菌降解对硝基酚的速度与时间的

动力学方程为
�

� �

一 � 一八
� � 一 入 �

� �

式中
,

匹—
对硝基酚的浓度对时间的微分 �

� �

� � , �

一
分解常数 �

才

—
瞬时间

�

这一方程通解为
�

� 一 � �
一 ��

� �� 一 �
��

当对硝基酚起始浓度为 �� 毫克 �升
,

温

度为 � � ℃ 菌液浓度在波长 �叨 毫微米处 的



光密度值为�
�

� � , 时
,

按方程式计算的理论值

与实际值见图飞
�

实验开始时
,

对硝基酚的浓

表 � 各级级化塘出水口水样

对硝基酚降解速率比较

� � � 一� � 菌� 一级氧化
塘出水

二级氧化
塘出水

鱼种湖
出水

半分解期
�小时�

� 天未有
明显分解

与一级塘
分解速率
比较�� �

� � � � � � �

�六�帜御�

� 二 �� 一 �
�

� � , 一 �
�

�� �

娜泛篇雹常琳普

�� � � � �� ��  

反应时间 �分钟 “

� 分光光度计波长 , �� 毫微米处菌液光密 度 为 �
�

� ��

地比较高
,

以致适应这类毒物作为基质的微

生物种群数量比较多
,

显示出较强的净化能

力
�

而在下游的水体中
,

毒物含量减少
,

相应

的微生物种群数量也减少
,

净化能力随之降

低
�

图 � � �卜�� 菌降解对硝基酚钠 的动力学模式

� � � � 一 �
�

� �
�
一 �

�

� � � 二
、

对硫磷及其中间产物对

度高显示出对细菌代谢能力有一定的抑制作

用
,

分解速率比较慢
�

随着对硝基酚被细菌

利用
,

含量逐渐降低
,

同时由于细菌增殖
,

分

解对硝基酚的能力也相应加强
�

这就形成了

对硝基酚的降解与反应时间的关系成为负二

次方程的抛物线性质
�

细菌的浓度与对硝基

酚的分解速度成正比 �图 � �
�

同时我们用各

藻类光合作用影响及藻菌模

拟 系统中对硝基酚的降解

为了解水生态系中主要成分藻类对农药

忍受能力
,

为藻菌模拟试验以及氧化塘运转

提供依据
,

我们观察了对硫磷及其中间产品

二乙基硫代磷酸醋和对硝基酚对常见藻类栅

藻光合作用的影响
�

上述各种物质对栅藻光

合放氧半抑制浓度如表 �
�

由表 � 可见对硫

表 � 对硫磷及其中间产物对栅

藻光合放氧的半抑制浓度
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菌液浓度 � � �〕� �� 毫微米 �

图 � �  �一� � 菌数量与对硝基酚钠降解速率的关系

级氧化塘出水加入低浓度的对硝基酚作模拟

降解试验
,

并与 � � �一 �� 菌浓度较低的情况

进行了比较
,

见表
、

�
�

由表 � 可见
,

在氧化塘

系统中接近进水部分分解速率高
,

而随后分

解能力逐渐降低
�

同时
,

在鸭儿湖治理前的

自净调查中也观察到对硫磷的含量以负指数

函数 � � � � 。。一” � 递减
�

可见这些现象的

生物学基础就在于接近废水源毒物含量相对

对对对硫磷磷 二 乙基硫代代 对硝基酚酚 对硝基酚钠钠
硫硫硫硫 酸醋 ���

�� � � ��� � � � �
�

� ���

半半抑 制浓度度 � � � ��� � ��    ! ��� � ���

��� 毫克 �升 �����������

� 工业品氯化物经纯化
,

制备成二乙基硫代磷酸醋的

钾盐

磷及其中间产物对藻类的毒性顺序为
� 对硝

基酚 � 对硝基酚钠 � 对硫磷和二乙基硫代

磷酸醋
�

对硝基酚对光合作用放氧半抑制浓

度为 �� 毫克 � 升
,

对硫磷和二乙基硫代磷酸

醋浓度超过 � �� 毫克�升未见明显抑制
�

图 �

是不同浓度的对硝基酚对光合作用放氧的抑

制曲线
�

实验证明
,

藻类对这类物质有比较

高的耐受能力
�
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于栅藻光合抑制浓度
,

则对硝基酚钠降解很

快
,

其速度与单独的 � � �一�� 菌并加曝气的

系统中降解速度很相近
�

由此可见
,

有机磷

农药在氧化塘系统中的净化过程
,

同一般有

机物在氧化塘藻菌共生系统中的净化过程一

样
,

即毒物分解主要是依靠细菌
,

细菌最终的

分解产物磷
、

氮作为藻类的营养元素
,

而藻类

通过光合作用放出的氧供应细菌生长
,

示意

如下
�

凉农 最终分解产物��
。

、

��
�

、

�。 �
、
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鱿
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,
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图 � 对硝基酚浓度对栅藻光合作用的影响

为确证藻类在农药净化中的作用
,

以对

硝基酚钠为基质
,

分别观察了单一栅藻
,

单一

的 � � � 一 � � 菌和
“

栅藻加 � � � 一 � � 菌
” 共生系

统中降解规律
,

结果如图 �
�

由图 斗可见在

光照条件下
,

在单一的藻类系统中没有对硝

基酚钠的消耗
,

说明了没有可测出的对硝基

酚钠降解能力
�

在
“

栅藻加 �� �一 �� 菌
” 的共

从实验结果可以看出
,

现在进人氧化塘

系统的有机磷农药的浓度尚不是净化能力的

限制因子
�

藻菌共生系统对农药净化的潜力

比目前实际效力还可以更大些
,

但需要有有

效措施
,

进一步提高藻类密度
�
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”

和
“

藻加菌
”
系统对对硝基酚钠降解比较

�

—
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藻
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△

—
“
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�

—
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” ,

对硝基酚钠 �� 毫克 �升
义
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“

菌
” ,

对硝 基酚钠 �� 毫克�升

生系统中
,

对硝基酚钠加人的浓度超过栅藻

的忍受限使光合放氧受到抑制
,

只是在试验

初期对硝基酚钠稍有下降
�

然而
,

在
“

栅藻加

� � �一�� 菌
”
共生系统中

,

对硝基酚钠浓度低

三
、

对硫磷的代谢途径

对硫磷进入氧化塘后的代谢途径
,

通过

实际运转系统的监测和实验室验证
,

我们已

经证明
�

�一 � 通过好气性微生物的对硫 磷水解

酶作用
,

在 �一 � 键上裂解
,

形成二乙基硫代

磷酸醋和对硝基酚
�

�二� 对硝基酚在好气性微生物�� 钾
一��

菌�作用下降解
,

并化学计量地形成 �叮 �表

� �
,

表明在对硝基酚降解中发生脱硝基作用
�

在缺 � �才条件下
,

恒化器中连续培养试验

证明
� � � �一�� 菌的生长速度尽管比有 � �才

的条件慢
,

但能持续生长
,

表明细菌有利用

�呀 作氮源的可能性
�

�三� 微生物厌气降解试验和氧 化塘 系

统中处于厌气条件下
,

有明显的对氨基酚检

出
,

但在 � � �一�� 菌好气性降解试验和氧化

塘好气区域没有发现对氨基酚
,

可见在厌气

条件下首先发生硝基还原
,

而不是硝基脱落
�



表 � 对硝基酚的降解与 � � 犷的形成 单位� 毫克 �升

时间�分钟�

对硝 基酚含量实测

对硝基酚分解量

� � 犷形成的理论值

� � 万 实测量

一
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� �
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·
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·
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’

�四 � 在氧化塘系统的各检测点
,

检出结

果表明
,

在气温合适的情况下
,

有机磷的去除

率可达 �� 一� �多
�

� �夕夕年 � 月至 �� 月份进

水中无机磷 占总磷平均为 � 外
,

而氧化塘 出

水中无机磷 占总磷的 �� 务
, � 月份最高比率

达到 �� 外
,

可见有机磷农药含磷中间体的最

终产物是 ��孟一
,

用火焰光度一气相色谱进行

指纹比较研究也证明这一结论
�

尽管 � � �一��

和 C T P一 02 菌 目前尚未发现有可检出的降解

二乙基硫代磷酸酮的能力
,

但可以认为在氧

化塘系统中有另一种能降解二乙基硫代磷酸

酉旨的微生物存在
.

此外
,

文献报导
11卜14] 也可以从对硫磷形

成氨基对硫磷并进一步分解成相应的对氨基

酚
.
还报导

【1卜l6]
,

对硝基酚的芳烃环经氢醒

和 1, 3

,

4 一三经基苯代谢中间产物
,

然后发生

邻位芳烃环裂解
,

最后作为碳源参与微生物

碳的代谢
.

综合上述
,

可以把对硫磷在氧化塘系统

中的代谢途径归纳如下
:
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四
、

对硫磷水解酶

的制备及其性质

生命细胞的复杂代谢都由成千上万个不

同的酶控制着
,

各种复杂的物质代谢过程都

可以剖析成一系列的酶促反应
.
因此

,

在现

代生物学研究中
,

酶的研究是一个很重要和

很活跃的领域
,

同时酶作为生物催化剂催化

各种化学反应
,

有着高度的专一性和高效性
.

外源有机物进人生物体并发生降解
,

同样必

将同各种酶促反应有关
.
因此

,

在环境科学

中
,

酶学研究同污染物的代谢途径的研究结

合起来
,

将在微观方面阐明生态系中有机毒

物代谢规律
,

并且在环境控制研究及应用中



将有着广阔的前景
.

在研究藻菌共生系统在有机磷农药净化

功能的基础上
,

为深入弄清生物净化机理
,

我

们又进一步探讨了对硫磷的酶解
.
将c T P

一
01

菌超声破碎以后
,

高速离心并去掉细胞残渣
,

制备无细袍酶制剂
.
这种酶制剂的对硫磷水

解活性达到 933 毫微克分 子/毫 克蛋 白/分

钟
.
按文献资料折算比在 0

.
IN 氢氧化钠 中

化学水解速度快 549斗倍
‘们 , 对硫磷水解酶水

解速率与底物浓度的动力学如图 5
.
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图 5 对硫磷水解酶水解速度与底物浓度的动力学

Fm a:[s J
K ,

+ [S ]

~ 2
.
3 X I O

一 ,

M

M i
e

h
a e

l i
s

常数为 2
.
3 x 20一S M

,

酶的最

适 pH 为 7
.
5 ,

酶的热稳定性较高
,

最适温度

范围为 40 一50 ℃
.
在这种酶催化对 硫 磷 的

降解过程中
,

化学计量地生成对硝基酚
,

并伴

随着反应系统中 pH 下降
.
可见酶的作用部

位是对硫磷分子上二乙基硫代磷酸醋与对硝

基酚之间的 P一o键
,

属于一种水解酶
,

反应

如下:

S“P
\ 、/

OO

5
1
1,

\厂
O0C ,

H

,

一 。

督
Nl

Hf)
督
NO

一O H
C zH ,

酶 C :H ,

H
,

O C
,
H

,

根据 M unnec ke ( 19夕6 )〔
4 ,
报导从六种混

合菌种培养制备的酶制剂除对硫磷外
,

尚对

其他七种有机磷农药有明显的水解能力
.
由

水解酶催化的 P一o键裂解是有机磷农药生

物净化中一个最基本的化学反应
.
对硫磷水

解酶的基质诱导的响应时间很短
.
这些结果

表明
,

当农药进人环境(包括氧化塘和生化处

理池这样特殊的水生态系)
,

微生物通过代谢

调节产生相应的诱导酶
,

使之适应改变了的

环境
,

并利用其降解产物作为维持生长的营

养物质
.
生物的这种反作用于环境的效应

,

就

是有机毒物生物净化 (自净)的本质
,

而酶促

分解就是构成净化过程的基本反应
.

有机磷农药将是今后发展的杀虫剂的主

要品种之一 在生产过程中
,

大量废水要处

理
.
虽然提出了一些生物处理方法

〔, l一闭
,

但

这些方法毕竟都是利用多种生物协 同 作用
,

并以生物个体或整细胞为单位进行反应
,

易

受毒物超荷的冲击和其他代谢抑制因子的影

响
,

难于大幅度提高处理能力
.
通过生物净

化机理的研究
,

有可能使农药废水的生物处

理手段有新的突破
.
从对硫磷水解酶的基质

响应时间
、

特异性
、

耐热性等性质来看
,

酶

在有机磷农药废水处理中具有很大的应用前

景
.
如果说在生化工业中酶学工艺是为了获

得酶作用后形成的有用产物
,

那么在环境控

制中则是利用酶解达到无害化 和净 化 的 目

的
,

很有可能发展成为一种完全新型的高效

处理方法
—

酶学法 (或固定化酶法)
.
这种

方法有可能使处理小型化
,

甚至管道化
.
还可

设想
,

把固定化酶系统与固定化的高效菌系

统偶联起来
,

形成一种能水解有机磷农药又

能分解其中间产物的完整的系统
.
M un
nec ke

( 197钧t
s,
将从六种混合细菌培养物制备的对

硫磷水解酶固化于烷基化的玻璃砂
__
匕

,

并获

得活性
.
虽然活性还不高

,

但已从理论上证明

有其应用的可能性
。

要达到实际应用
,

还要

做许多相应的基础研究
.

五
、

氧化塘 中六六六的归趋

氧化塘系 统 主 要 是 作 有 机 磷废水 的

三级处理之用
,

但也观察到 有 明显 的六六



六去除效率
,

在气温比较高的时候
,

去除率甚

至可达 60 沁 以上
.
根据文献报导

,

在好气条

件下
,

六六六不易被微生物分解
,

残留时间可

长达 夕一10 年
.
但在厌气条件下

,

则很容易

被分解
t‘7一20]

.

我们也观察到在湖泥 沉 积 物

中
,

在厌气条件下有很强的分解六六六的能

力
.
最近 H erira罗 (1977 )〔

‘,
从厌气菌 (C lo

-

stridium Sphenoides)制备的酶制剂在亚细胞膜

片存在时
,

厌气条件下有明显的丙体六六六

的降解
.
因此

,

在水生态系中
,

特别是湖底沉

积的厌气部分
,

为六六六的降解提供了有利

条件
.
我们曾研究过底泥对六六六吸附的能

力
,

但只能在强力的物理因素下
,

如大风揽动
,

才有可能使湖泥颗粒大量与水混合
,

提供较

好的吸附条件
.
在一般情况下

,

吸附只发生在

水与沉积物之间的界面
.
考虑到六六六的亲

脂性质
,

我们又进一步用藻类和浮游动物的

活体和死体对六六六的吸附作了观察
.
实验

证明
,

藻类和浮游动物都具有很大浓集系数
,

而死体和活体也几乎有相同的浓集能力 (见

表 4)
,

显然这种浓集能力是由于这些生物体

表 4 裸腹蚤和栅列藻峋浓集系数

厌气分解有了可能
.
在氧化塘中表现出的六

六六净化效果
,

通过生物迁移因子进入湖底

沉积是一个重要因素
.
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C anton 等 (197 7)〔

, ‘一 22 , 也

观察到藻类的活体和死体对六六六具有同样

浓集能力
.
由于藻类作为水生态系 中的原初

生产者
,

在富营养程度较高的氧化塘中产量

是很大的
.
因净化作用的进行

,

水的毒性降

低
,

浮游动物包括原生动物
,

枝角类
、

挠足

类等
,

生物数量也随之增加
.
最后因浮游生

物尸体沉入底泥
,

六六六也随之进人底部
,

使
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