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重点有机污染物生物降解性能评介

钱 易
�清华大学环境工程系�

随着工业生产的快速发展
,

人工合成的

有机物品种 日益增多
,

为了控制这些有机物

对环境的有害影响
,

美国 � �� 于 � � � � 年公

布法令规定了 � �� 种重点 污 染 物 ��� ��� �� ’

� � ��� �� � �
,

另译作优先污染物�
,

其中 � �� 种为

人工合成有机物
,

并对其生物降解性能进行

了系统的研究
�

本文拟对近年来有关重点污

染物生物降解性能的研究工 作 进 行 概 括 介

绍
,

以期对我国有关领域的研究及立法工作

有所促进
。

一
、

研究方法及试验程序

美国 � �� 对重点有机污染物进行生物

降解性能研究 时
,

采 用的 方 法 是 � � � � 年

� � � � � 和 �� �� � � � 提 出的三角瓶 静 培 养 筛

选技术
�

其基本原理是
,

在静止状态下
,

使有

机物及微生物接种经七天的培养期
,

测定其

好气条件下的降解效果
,

进行比较筛选
�

试

驮步骤为 �

�一� 采用含有 ��� 酵母抽提液的 � �  

稀释水作培养液
,

加人 �� 耐 沉淀后的生活污

水作微生物接种
,

根据需要向培养液投加适

量的试验化合物
�

�二 � 在室温条件下对已投加试 验 化 合

物的培养液 �一般采用 � �� � �� 进行静培养
�

经过七天初始培养后
,

从瓶中取出 �� � �作为

接种
,

加人盛有含试验化合物的新鲜培养液

进行再培养
,

如此重复
,

一般进行三次再培

养
,

整个筛选试验历时 �� 夭
�

在每个培养期

的开始及终了取样测定化合物的浓度
,

并取

三个平行试样的平均值
�

�三� 试验时选用一种已知为容 易被生

物降解的有机物作为对照
,

以鉴定接种量是

否足够
,

是否存在其他抑制物质等
,

对照化合

物应与试验化合物属于相同类别
�

,
’

� �� 在研究重点有机污染物的 生 物 降

解性能时
,

采用的试验化合物浓度 是 �
�� � �

和 � � � 习�
,

进行静培养时不加光照
�

迸行了

平均接种量的对照试验
,

以确定气相色谱俘
、

总有机碳仪和溶解性有机碳 测 定 仪 的塞准

线
�

进行了平均基质量的对照试验
,

以确定

可能发生的有机物 自身氧化
、

光合作用以及

挥发作用的影响
�

采用的对照性有 机 物 是

酚
�

还根据有机物不同的特性
,

采用不同的

溶剂配制其贮备液
,

采用不同的抽提剂进行

抽提
�

二
、

试验结果及其评价
、

根据有机化合物的组成 及 分 子 结 构 特

性
, 、

可将重点有机污染物分成十一类
�

以下

是各类化合物生物降解性能的试验结果及其

评价
�

�一� 酚类化合物
� 筛选试验结果及生

物降解性能的评价见表 �
�

表 � 数据说明
,

除了 � , � 一二硝基酚在本

试验条件下不能被微生物所降解以外
,

其他
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表 � 酚类化合物生物降解性能筛选试验结果及其评价

经过下列培养时期后有机物的降解百分数�� �� 生物降解性能评价

化 合 物 名 称
化合物浓度
�� � ���

初始培养
第一次
再培养

第二次
再培养

第三次
再培养

能否降解 驯化难易

能能
��八曰�八妇��, �上,卫

酚 , �
一

氯酚
,
� , �

,
�
一

三氯酚
,
� , �

一

二 甲
酚

,

对氯 间甲酚
,
�
一

硝基酚 扛硝基酚
二

, 月一二硝基酚

� �一 】� �

� �一 �� �

�� �

� � �

极 易

极 易

�目�曰�八们曰
‘�刀几月胜舀

极 易

极 易

能能
������了�盆��八������

, �人

门勺� ���划�曰�,�曰�了下�月

�
,
叮
一

二氯酚

一
�

一 �
�

�
, 。

�
。,

�
, 。。

�
�。。

�
能

�较
慢

五氯苯酚
能 较 慢

难难
� , � 一三硝基酚

弓�

��

不 能

不 能

廿

白
�

五尸、��

表 � 酥酸盐 �西�化合物生物降解性能筛选试验结果及其评价

经过下列培养时期后有机物的降解百分数 �� �� 生物降解性能 评价

化 合 物 名 称
化合物浓度
�� � ���

初始培养
第一次
再培养

第二次
再培养

第三次
再培养

能否降解 珊��化难 易

极 易

极 易

能能
�曰���曰���,刀�, ���曰� �����

门
��几‘��孟门曰门口��  ���几�,

��月

���曰�八曰曰,�
�

�门
�
�几

二甲基酞酸盐 , 二乙基酞酸盐 ,

二酞酸正丁醋 , 二茉基酞酸盐

较 慢

较 慢

匕匕匕匕山月五月门钊�公�心刊
,���

�
‘月,

双 � �
一

乙基己基 �酞酸 盐

匕匕匕匕幽口口山月�
、

�妇、

双辛基酞酸盐
较 漫

较 慢

表 � 蔡类化合物生物降解性能筛选试验结果及其评价

化化 合 物 名 称称 化合物浓度度 经过下列培养时期后有机物的降解百分数 �� ��� 生 物降解性能评价价

����� �
�� � ������������������������������������������������������������������ 初初初初始培养养 第一次次 第二次次 第三次次 能否降解解 驯化难易易

再再再再再培养养 再培养养 再培养养养养

蔡蔡
,
�
一

氯萃
,

危危 ��� � �一 �� ��� �� ��� �� ��� �� ��� 育旨旨 极 易易

�������� �� ��� �� ��� �� ��� �� ��� 仓旨旨 极 易易

危危 烯烯 〕〕 �� ��� � ��� � ��� � ��� 有旨旨 极 易易

�������� �斗斗 � ��� � ��� � ��� 能能 极 易
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十种酚类化合物都能被微生物有效地降 解
,

但其中五氯苯酚需要较长的 微 生 物 驯 化 过

程
�

这表明氯酚对微生物的阻抗作用是随其

氯化程度而加强的
�

�二 � 酞酸盐�醋 �化合物
� 结果见表 �

�

表 � 数据说明
,

酞酸盐�醋�化合物大多

极易被生物降解
,

唯有双 ��
一

乙基己基� 酞酸

盐和双辛基酞酸盐需要三周以上的驯化时间

才能达到 � � � 以上的去除效果
�

�三� 茶类化合物
� 结果见表 ��

表 � 结果说明
,

蔡可能是最易被生物降

解的一种多环芳香烃
�

其生物降解速 度 很

快
,

也很彻底
,

可达 �� 一 � �� 务 的去除率
�

�四 � 单环芳香烃
� 结果见表 �

�

表 斗结果说明
,

除六氯苯外
,

大多数苯和

卷 � 期

甲苯化合物能够被生物降解
,

但驯化期不同
�

多氯苯和二硝基苯虽在开始时能被微生物降

解
,

但随着培养时间的延长降解率降低
�

说

明这些化合物或其代谢产物的累识会对微生

物产生毒性
,

使微生物的代谢能力逐渐丧失
�

苯的卤化程度越高
,

其对微生物降解作用的

阻抗也越强
,

因此六氯苯表现了很强的稳定

性
�

�五� 多环芳香烃
� 结果如表 �

�

表 � 结果说明
,

多环芳香烃的生物降解

性能各异
,

决定于其性质及浓度
�

最易降解

的是菲
,

其次为花
,

但当花的浓度提高至 ��

� �八时
,

其生物降解性能显著降低
�

蕙和舫

虽能降解
,

但需约四周的驯化期
�

萤蕙和窟

虽能为驯化后的微生物降解
,

但浓度不得超

表 � 单环芳香烃生物降解性能筛选试验结果及其评价

经过下列培养时期后有机物 的降解百分数�� � 生物降解性能评价

化 合 物 名 称
化合物浓度
��� � � ��

初始培养
第一次
再培养

第二次
再培养

第三次
再培养

能否降解 驯化难易

��
‘

�� ���
‘

��
能
能

极易

极易

熟苯 �� ���
能
能

极易
极易

��
有挂

育长

较慢

较慢

有
‘

毒性
有毒性

��
能
育旨

较慢
较慢

有 毒性
有毒性

能

能

较慢
较慢

有毒性
有毒性

能
有旨

较慢

较慢

有毒性
有毒性

不能
不能

难

难

霏
极易
极易

霏
极易
较慢

�日门以曰曰门曰�����几曰曰
口

�
� ��,��二‘�

��� 霏
极易

极易

��
较慢
较慢

有毒性
有

’

毒性

能

有旨
较馒
较慢

有毒性
有毒性

�了,��,�,乙,‘�‘����

招犯钓��洲����曰������叨肪即��劝们节��
�

,
�
一

二氯苯 �〕

�� �

� �

� �
� �

� , �
一

二氯 长 �� ��
,‘�
几���盆�八讨,�

乙曰尸、一��工、,�
����������������

一、�了咨八�,、产�
��巴�,、一、少遥口���,�

� , �
一

二氯苯

� , � , 魂
一

三氯苯

六氯苯

�姗曰��曰‘�门��曰几��几�工�� !∀曰,��, ��冲����

� �

月�

� �

斗�

����了��八冲�曰�曰��八曰���工了八“口曰�厂门�日�曰�竹��、以
��,�����,�����

气门曰产,几曰一����工�
少门曰��、�曰一、�曰�、���夕曰�

硝 基苯

乙苯

甲苯

� , �
一

二硝基 甲苯

� , �
一

二硝基 甲苯

�

��

 

�!
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表 5 多环芳香烃生物降解性能筛选试验结果及其评价

经过下列培养时期有机物 的降解百分数 (% ) 生物 降解性能评价

化合物名称
化合物浓度

(
:ng /l)

初始培养 第一次再培养1第二次再培养}第三次再培养 能否降解 驯化难易

能能能能能能

中
1; ;; 较

’

曝
较 漫

,

; } } } } { }

极易
极易

,
厂一,门nn沙n以nU价UQUo,月马

n
�
11�尸饰,J

, .人目.人

扬
1
; ;;

较慢

较没

较漫

难

难难

nn曰尸、,j口门比,j左.nU魂J,�n��、,j
‘.二‘
1.t

/
八日11n凡�内讨,�口J
n

J
什
J呀,0nU‘曰,j

J1.

萤 蕙
1
言

苯并蕙
1
;

O
0

16
0

花
1
; {}

能
不能

不能
不能

有巨
不 能

有旨
不能

极易
难
:

l
}

较慢
难

过 5 m g/1
.
苯并葱则表现出极强的阻抗性

,

不能为生物降解
.
数据表明

,

随一着苯环数的

增加
,

多环芳香烃对生物降解作用的阻抗将

加强
.

(六) 多氯联苯
: 结果如表 6

. 1

表 6 数据说明
,

只有 PC B 一
1 2 21 ( 平均含

氯量 21 外
,

为单氯苯和二氯联苯 及 其 异 构

体)和 PC B 一 1 2 3 2
( 平均含氯量 32 %

,

限于单

氯苯
、

二氯
、

三氯
、

四氯联苯的异构体 ) 生物

降解性能 良好
,

其他多氯联苯化合物都不能

被生物降解
,

或虽能降解但极难使微生物驯

化
.
可以认为

,

多氯联苯的生物降解性能主要

决定子可用于碳氢化反应的碳氢键 (c一H )

的数 目
,

氯原子的数 目越少
,

相应的未氯化的

表 6 多氯联苯生物降解性能筛选试验结果及其评价

经过下列培养时期后有机物的降解百分数 (% ) 生物 降解性能 评价

化合物 名称
化合物浓度

(
fng /l)

初始培养 第一次再培养}第二次再培养 第三次再培养 能否降解 蜘!{化难易

难难
赐踢

铭13
了
h
几IjnUnll月,,‘乃口凸讨

动万
111

11卜门曰八日�n曰八U
-

,、n住八曰、成乙U11‘U月份d
.
门门划nll八曰乙
胜,jA月,‘,一

,人胜,
.
‘‘

l

,
.
孟

P C B
一
1 0 1 6

; {

略能
不能

PC B一 1 2 2 1

,

{ { { } }

P C B一 1 2 3 2

{ } { { } } } } }

极 易
极易

能能能能

难准难难难难难难PC B一 1 2 4 2

; ; { ;

6

急
略能
刁
、

能

P C B 一 1 2 4 8 不能
不能

PC B一 1 2 5 斗
{;

‘

;
不能
不能

PC B一 1 2 6 0 不熊
不有巳

n以弓Un弓nU�、nU工f少八比一jnU工f护八日�
,

通
心月立111‘1.�胜
�.工,l
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碳原子越多
,

则其生物氧化活动越易进行
.

(七) 卤代醚
: 结果如表 夕

.

表 7 结果说明
,

双 2一氯乙基醚
,

2
一

氯乙

基乙烯醚和双 2
一

氯异丙醚都极易 被 生 物 降

解
,

而其他三种卤代醚却不能降解
,

且对微生

物有毒性
.

(八) 含氮有机物
: 结果见表 8

.

表 8 结果表明
,

不饱和的酮
、

睛和醛如异

佛尔酮
、

丙烯睛
、

丙烯醛都极容易被微生物降

解
.
二苯基亚硝胺虽能降解

,

但当浓度为 10

科 学 7 卷 2 期

m g/ l 时需一定驯化期
.
二苯阱在经过逐步

驯化后能降解
,

但对微生物表现出毒性
.
立

正丙基亚硝胺则不能有效地被生物降解
.

(九) 卤代脂肪烃
: 结果见表 9

.

表中数据说明
,

氯乙烷化合物多数不易

被微生物降解
,

而且其阻抗作用随氯原子的

增 多而加强
,

但六氯乙烷是例外
,

它极易被微

生物降解
.
各种卤代甲烷的生物降解性能不

同
,

一

二氯甲烷
、

澳氯甲烷和四氯化碳极易被微

生物降解
,

而氯仿则需较长的驯化时间
.
二

表 7 卤代醚生物降解性能筛选试验结果及其评价

经过下列培养时期后有机物的降解百分 数 (% )
化合物浓度

(m g /l)

生物 降解性能 评价

化合物名称

初始培养 第一次再培养l第二次再培养I第三次再培养 能否降解 驯化难易

能能能能
nU�11�n�nU‘i.n们nUnUnUnU八Unll1.,.丈,口1100006

一,60
-
0000

nUnUn曰八U,J,、1上八U�们, 胜.

1

11
.r
ll乌, .‘

双 2一氯乙基醚
1
;

100 } 100

1UU 1 IUU
极易
极易

易易极极
�勺目O,‘On

7
了

心,j,‘

2
一

氯乙基乙烯醚 ;l

难难难难

一jn们�工f少

弓卫三

氯二苯基醚
不能
不能

有毒
有毒

有毒
有 毒

毒毒有有难难

八勺UljnUCn口.
1

.月......�.�.......

.
.
.....
.
.月

.
卜.
百
.r

.nUnUCnnU

月一澳代二苯基 醚
不能
不能

双
一
2 氯乙氧基甲烷

1
l

不能
不能

能能
双 2一氯异丙醚 :璧 {}{ {}l

极易
极易

表 8 含氮有机物生物降解性能筛选试验结果及其评价

经过下列培养时期后有机物的降解百分数 (% ) 生物 降解性能评价

化合物名称
化合物浓度

(
, n g

/ l )

初始培养 第一次再培养l第二次再培养l第三次再培养 能否降解 驯化难易

难难不能
才

、
有台

黑导
能能能能能能能能能能

nUnUn�口n�J
‘

月n钊O
矛

1
J

勺jn曰,111
,钊J刁Q
�
幻了

易易极极
}}{ }{}
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表 , 卤代脂肪烃生物降解筛选试验结果及其评价

91

经过下列培养时期后有机物 的降解百分数(件 ) 生物降解性能评价

化合物名称
化合物浓度

(m g /l)
初始培养

第一次
再培养

第二次
再培养

第三次
再培养

能否降解 驯化难易 注

!, 卜二氯乙烷
门.

)

1
0

〕

I U

较慢
较慢

能能

1, 2
一

三氯乙烷
巾等程度
甲 等程度

慢
慢

挥发去除量大
挥发去除量大

!, l
,

卜三氯乙烷
中等程度
中等程度

挥发量 大

挥发量大
慢慢较较

略能

略能

极慢
极慢

幻八d.111二J
盆,、nU工/
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氯澳代甲烷和澳仿在经过四周驯化后
,

也只

能得到中等程度的降解
.
三氯氟甲烷的降解

率虽较高
,

但挥发性对照试验说明
,

其挥发损

失量很大
,

因此并不是生物降解的结果
.
氯二

澳 甲烷则基本上不能降解
.
氯乙烯类化合物

的挥发性能都较好
,

因此生物降解作用只是

它得到较高去除率的一部分原因
. 1 ,

2
一

二氯

丙烷和 1 ,
3
一

二氯丙烯基本上属于可生 物 降

解的有机物
,

六氯 1 ,

3
一

丁二烯和六氯环戊二

烯则是生物降解性能良好的化合物
.

(十 ) 有机氯杀虫剂
: E P A 列举的重点

污染物中
,

包括了艾 氏剂
、

狄 氏剂
、

氯 丹
、

D D T
、

n D E
、

o D n

、
a 一

硫丹
、

口
一

硫丹
、

硫丹硫

酸盐
、

七氯
、

七氯环氧化物
、 “ 型六氯化苯

、

声

型六氯化苯
、

甲型六氯化苯
、

又型六氯化苯等

十六种有机氯杀虫剂
,

筛选试验结果说明
,

所

有这些化合物都对微生物有极强的 阻 抗 性
,

在四 个相继的培养期中
,

不 论 初 始 浓 度 是

sm g/l 或 10 m g/l
,

这些化合物的降解率始终

是 O
,

微生物得不到驯化
.

(十一 ) 致癌化合物
: EPA 共对五类有

潜在致癌危险的化合物进行了研究
,

试验时

进行了 卜一次再培养
,

结果见表 10
.
对于在

静培养中表现出阻抗性的化合物
,

还进行了

7 卷 2
.
期

连续的生物反应器实验
,

以给微生物更好的

驯化条件和更长的驯化时间
.

表 10 数据说明
,

酞酸盐醋和 1 ,
1
一

二苯

腆的生物降解性能均很好
,

在分别经过 1 周

及 3 周驯化后
,

可以在 7 天内从 Zm g八 降至

检不出水平
.
口
一

酞酸盐很难降解
,

经过 10 周

驯化只能降解 40 多
. 4 ,

4
一

甲叉对氯苯胺在

静培养中基本不能降解
,

二甲基亚硝胺则只

能部分被降解
。 一

为了进一步检查在静态试验中很难生物

降解的三种化合物的生物降解性能
,

对它们

进行了连续流生物反应器试验
.
其曝气部分

容积为 300 m l
,

澄清部分下沉的污泥自动回

流至曝气部分
.
每天投加新的营养液

,

取进

水及 出水水样测定其中被测有机物的浓度
.

试验结果示于表 11
.
由表列结果可见

,

在连续流的生物反应器中
,

上述三种化合物

的生物降解性能都有很大的提高
.
二甲基亚

硝胺的降解率可达 90 一 99
.
5多

,

在反应器中

可见很大的污泥絮体
.
月
一

酞酸盐的降解率在

第一周的后期即达 90 摇
.
至第 6周后期

,

由

于生物体得到了进一步驯化
,

出水中已检不

出 产酞酸盐
.
4 ,

4
一

甲叉对氯苯胺可以降解

约 % 多
,

在系统中形成了白色小絮体
。

表 10 致密化合物生物降解性能筛选试验结果 (m g/l)

酞酸盐 (醋) ! 二 甲基 亚硝胺 1 ,
1
一

二苯阱 价酞酸盐 14
,

4
一甲叉对熟苯胺

培 养 期

(周)
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表 11 连续流生物反应器试验结果 (以 m g ZI 计)

二甲基 亚硝胺 户一酞 酸 盐 4 , 月一甲叉对氯苯胺

取样时间

进水浓度 出水浓度 进水浓度 出水浓度 进水浓度 出水浓度

,乙nUO九j11少n,八Un11,J0t2J
.

…
,.

QU工J内乙
内乙,一、j

…
1五,jC,六U11nlj阳/n升�

:

奋.第 6一7 天

第 13一 l月天

第 20一2 1 天

第 27一28 天

第 3月一35 天

第 斗1一 月2 天

0
,

月2

0
。

2 7

D

。

0 3

0

。

1 0

<
0

。

0 1

< 0

.

1

0 9

0 9

检不 出

93

2O

0
。

1 3

0

。

0
5

检不 出 检不出

矛

6
Q
了八,,j
‘

气CU内乙内‘02�‘
..

…

三
、

讨 论

根据以上关于美国对重点有机污染物生

物降解性能所进行的研究工作介绍
,

拟提出

以下几点看法供讨论
.

(一) 研究工作表明
,

在被试验的一百零

三种有机污染物中
,

有 41 种是容易被生物降

解的
,

采用生物处理方法能有效地消除其对

环境的危害
,

比较物化法经济
,

应优先考虑采

用
.
有 29 种是需要经过长时期驯化后才能

被微生物降解的或是仅能部分降解的
,

对待

这些有机物
,

应慎重选择处理方案或进行更

深人的研究以提高其生物降解性能
.
还有 33

种是不能被生物所降解的
,

这些化合物如进

人环境
,

会在水体
、

土壤中长期停留
,

并通过

食物链不断 累积
、

富集
,

对人体或动
、

植物产

生危害
.
因此

,

应妥善考虑其处理方案
,

或

是通过改革生产工艺改变其化学结构
,

或采

用其他产品取而代之
,

以消除其对环境的隐

患
.

(二) 三角瓶静培养筛选技术试 验 方 法

简单
,

操作容易
,

可以同时得到有关有机物降

解程度
,

微生物驯化难易及有无毒性等资料
,

因此是研究有机物生物降解性能的一种好方

法
.

(三) 对于在静培养筛选试验中观 察到

的较难降解的有机污染物
,

不要轻易认为它

们是对生物活动完全阻抗的
.
因为静培养的

很多条件与实际生产过程相差甚远
.
最好对

这些化合物补充进行其他方法的试验
,

如摇

瓶试验
、

土壤渗滤试验
、

间歇性曝气试验以及

连续流生物反应器试验等
,

以确定该有机污

染物的生物降解性能
.
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