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摘要 四氯乙烯°≤∞ 在厌氧条件下通过还原脱氯发生生物降解 本文研究以甲醇作为共代谢基质时 °≤∞的降解情况 结果

表明 在微生物的作用下 °≤∞还原脱氯为 × ≤∞和 ⁄≤∞可能有 ∂ ≤ 和乙烯 因此 ⁄≤∞!∂ ≤ 和乙烯可能是 °≤∞降解的终产

物 °≤∞ !× ≤∞的降解和 × ≤∞的生成都符合准一级动力学 °≤∞和 × ≤∞的反应速率常数 Κ分别为 1 和 1   半

衰期分别为 1和 1× ≤∞的生成速率常数为 1  表明 °≤∞的脱氯速度大于 × ≤∞ 而 × ≤∞的生成速率大于降

解速率 所以在整个实验期间都有 × ≤∞存在 
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  °≤∞是一种氯代溶剂 可广泛用于干洗和脱脂

等行业≈ 也是一种/三致0物质 它被美国 ∞° 列

为优先控制污染物之一≈ °≤∞的不合理处置和泄

漏使其成为地下水中常见的有机污染物之一≈ 常

见的 °≤∞去除方法有物理 !化学和生物法 物理方

法只能将 °≤∞从一个地方转移到另外的地方 不能

从环境中将它根本去除≈ 化学方法虽然处理效率

高 但费用也较高≈ 生物法操作简单 !易行 处理

费用低廉愈来愈受到人们的关注 许多研究资料表

明≈  °≤∞在好氧条件下很难发生生物降解 但能

在厌氧条件下通过还原脱氯发生生物降解 而且在

°≤∞为唯一碳源时不发生降解≈或以较慢速度降

解≈ 因此现在研究最多的是在共代谢条件下 °≤∞

的生物降解 国外许多研究资料表明≈ ∗  多种物

质做为共代谢基质时 以甲醇为共代谢基质时 °≤∞

的降解速率较高 而且在一些情况下还能降解为乙

烯等不含氯的产物≈ 因此本实验选用甲醇做为共

代谢基质 研究 °≤∞的降解情况 以期对 °≤∞的降

解有一个较清楚的认识并为 °≤∞的降解研究提供

科学依据 

1  方法和材料

1 1  实验材料和仪器

化学物质  被水饱和的 °≤∞储备液 液体

°≤∞来自于北京益利精细化学品有限公司的分析

纯 其它的化学物质都是化学纯 

培养基的组成  无机盐培养基的组成

 ≤1 ° 1 ≤≤ 1 

≤  1 微量元素培养基的组成  

≥ #    ƒ≤ #   ≤≤ #

  1   ≥ #   

≤∏≥ #   ≥ #  1  ≤ #

      #   甲醇

 1 

实验仪器  ° 气相色谱仪 !°

自动进样器 !恒温水浴箱 !带橡胶塞的抽滤瓶和集
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气瓶 

仪器条件  进样口温度  ε 色谱柱柱流

量 1炉温  ε 保留时间 检测

器 ∞≤⁄温度  ε 顶空部分 瓶区  ε 

 ε 传输线  ε 瓶平衡时间 注射时间 

1振摇时间 载气流量 约 

≈ 此方法的检出限为 1Λ

1 2  实验方法

厌氧污泥的驯化  培养好的厌氧污泥最初

并不一定能降解 °≤∞或不能以较高速率降解 °≤∞

在这种情况下就要对培养好的厌氧污泥进行驯化 

使其以较高速率对目标污染物进行降解 驯化实质

上是在一定的选择压力下 污泥中能利用目标污染

物的微生物得到定向富集 而不能利用目标污染物

的微生物则在群体中逐渐消失的过程 同时由于污

泥是多种微生物的共生群 不同种类的微生物之间

可以发生基因交换 这样可以同时培养出能降解其

还原脱氯产物的细菌 使 °≤∞发生完全矿化 使其

   

对环境的危害减到最小 

厌氧污泥的驯化方法  本次实验的驯化采

用间歇方式进行 取 培养好的厌氧污泥于

的抽滤瓶中 然后加入 的上述无机

盐培养液 同时按每 无机盐中 1的量加入微

量元素 然后将溶于甲醇的 °≤∞加入培养瓶中 迅

速盖好塞子进行驯化 实验装置如图  实验过程中

驯化进程安排如表  

图 1  实验装置示意图

ƒ  ≥ 

表 1  甲醇为共代谢基质时污泥驯化的进程安排

×  2 ∏∏

驯化时间 第 天 第 天 第 天 第 天 第 天 第 天 第 天

每次所加 °≤∞的量#        

   °≤∞的降解实验  实验时先加入无机盐培

养液 然后加入一定量的 °≤∞储备液 让其稳定

后测量上清液中的氯代烃含量 每隔一定时

间测量上清液中的 °≤∞及其降解产物 每次取样时

从培养瓶侧面的旁通管中取液相样 1然后加

入到 °顶空瓶中 迅速用聚四氟乙烯膜封盖 用气

相色谱测量 °≤∞及其降解产物 

2  实验结果与讨论

2 1  污泥的驯化

根据实验时的进程安排 每次进水在停留一定

的时间后分析其出水中氯代烃的含量 测试分析结

果如图  

图 为去除率随驯化时间的变化 驯化时每次

重新加入 °≤∞之前 测量其出水中 °≤∞的浓度 当

出水中 °≤∞的去除达  以上时 即可继续加入

°≤∞当这一浓度的出水中 °≤∞的去除率在经过几

次驯化达到稳定时 就可以继续加入下一个浓度的

°≤∞如此反复 直至达到驯化想要的浓度 

图 为相应驯化过程中 °≤∞的降解产物 从图

中可以看出 驯化开始的第 天即有 × ≤∞生成 

第 天有 ⁄≤∞生成 说明污泥中的微生物很快适

应了低浓度的 °≤∞而使其发生降解 从降解产物

× ≤∞ !⁄≤∞不断增加可知 微生物适应 °≤∞后降

解速率逐渐增加 而且微生物也逐渐适应了 × ≤∞而

使其发生降解并转化成 ⁄≤∞

图 2  驯化过程中液相 ΠΧΕ的去除率

ƒ  °≤∞ √ ∏

2 2  °≤∞的降解实验

2 2 1  降解过程曲线

实验前加入一定量被水饱和的 °≤∞储备液 迅

速盖上橡胶塞 让其稳定 然后取样测量液相
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中 °≤∞的浓度 每隔一定时间测量液相 °≤∞及其

降解产物的浓度 结果如图  

图 3  驯化过程中 ΠΧΕ的降解产物

ƒ  ⁄ ∏ °≤∞ ∏

图 4  实验过程中液相 ΠΧΕ !降解产物及与初始 ΠΧΕ的关系

ƒ    ∏°≤∞ ∏ °≤∞

从图 可以看出 加入 °≤∞ 后取样进行

测量时 有 × ≤∞生成 说明实验开始时反应速度较

快 °≤∞的降解和 × ≤∞的生成没有滞后 实验进行

到第 天时 °≤∞的去除已达   到实验结束时

°≤∞的去除率已达  以上 生成的 × ≤∞从实验

开始就逐渐增加 在实验第 天即有 ⁄≤∞的生成 

在实验的最后 天 由于生成的 ⁄≤∞稍微有所增

加 使 × ≤∞的量有所下降 由于在整个过程中生成

的 ⁄≤∞量都较少 所以 × ≤∞的下降不明显 

从 °≤∞的降解产物看 °≤∞的去除属于还原脱

氯 即有一个氢原子取代一个氯原子 这与许多研究

结果是一致的≈   从本研究所检测到的还原脱

氯产物看 ⁄≤∞为 °≤∞ 降解的最终产物 与

≠∏
≈的研究结果一致 在以前的研究资料中 一

般⁄≤∞相对于其它 种同分异构体而言出现得较

多≈  种同分异构体同时出现时 ⁄≤∞的含量

较多≈   说明 ⁄≤∞是主要的降解产物 由于本

研究测试分析时没有区分这 种同分异构体 因此

实验中还不知道哪种同分异构体占主要地位 在微

生物的作用下 ⁄≤∞有可能转化为 ∂ ≤ 和乙烯 这

在国外已有许多报道≈   从图 也可看到 初始

°≤∞与× ≤∞ ⁄≤∞的差与液相中 °≤∞的量不重

合 其中的差值部分有可能转化成其它的降解产物

∂ ≤和乙烯 同时从摩尔数的变化看 初始加入 °≤∞

的摩尔数为 1Λ生成的 × ≤∞和 ⁄≤∞的摩尔

数之和为 1Λ那么其它的有可能转化成 ∂ ≤

或乙烯 由于在实验中没有检测这 种降解产物 因

此不知哪种物质是终产物 但由于 ⁄≤∞的量变化

不大 所以 ⁄≤∞有可能是 °≤∞降解的终产物 许

多资料表明 ∂ ≤ 转化成乙烯的速率相对于其它的

氯乙烯的转化速度要慢 有时 ∂ ≤ 的转化比 °≤∞转

化成 × ≤∞的速率要小几个数量级≈ 因此 ∂ ≤ 的

转化是 °≤∞转化成乙烯的限速步骤≈   在本实

验中由于没有分析 ∂ ≤ 和乙烯 因此不知道是否有

∂ ≤和乙烯的生成 但从生成的 × ≤∞转化较少 生

成少量的 ⁄≤∞来看 很可能也会出现限速步骤 因

此在这方面还有待于进一步深入研究 

2 2 2  °≤∞的降解与产气量和甲醇消耗之间的

关系

由于 °≤∞的降解是共代谢过程 因此在 °≤∞

的降解过程中要消耗共代谢基质甲醇 此外在消

耗甲醇的同时还要产生气体 气体可能包括甲烷 !氢

气 !二氧化碳 还可能会产生 ∂ ≤ 和乙烯等气体 在

整个 °≤∞的降解过程中 液相中 °≤∞的量与甲醇

的消耗和产气量之间的关系如图  

图 5  ΠΧΕ的去除与甲醇消耗和产气量之间的关系

ƒ     °≤∞ √ 

∏ ∏

从图 可以看到 在实验的第 天 °≤∞已去除

大部分 此时的产气量和甲醇的消耗都达到最大 此

后产气量增加平缓 甲醇几乎全部消耗 从产气量和

甲醇的消耗也可以说明 °≤∞的去除大部分发生在

实验开始时 这与本实验测量的液相 °≤∞的量是一

致的 由此 在后面的几天 °≤∞去除平缓可能是由

于加入的甲醇已被消耗的缘故 从本实验而言 这不

是主要的因素 因为大部分甲醇消耗的同时有大部

分 °≤∞  已经去除 在 ×≈的实验中 降
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解 1Λ的 °≤∞加入 Λ甲醇 与本

实验降解 1Λ需要 1相比少了近

倍 本实验所加的甲醇也远大于 ƒ ∏2

的实验中≈加入的甲醇量 可能是本实验中所使

用的污泥中含有较容易利用甲醇的微生物所致 

2 2 3  降解动力学

在 °≤∞的降解过程中 根据所测得的液相 °≤∞

和 × ≤∞做 χ/ χ¬2τ图图  ∗  °≤∞的回归

结果为 χ  1 1τ ν   , Ρ  1 反

应的速率常数 Κ 为 1  其半衰期 τ/  

 Κ  1在整个实验过程中 °≤∞的平均去除

速率大约为 1Λ# 在实验过程中 开始时

即有 × ≤∞的生成 生成 × ≤∞的浓度与 × ≤∞的最大

浓度之比的值与 τ之间的关系如图  它反映了

°≤∞降解时生成 × ≤∞ 的速率 回归结果为 χ 

11τ ν   Ρ  1 反应生成 × ≤∞

的速率常数 1  图 是在实验过程中 × ≤∞

降解时χ/ χ¬  τ的关系及回归结果 回归结果

为 χ  1 1τ ν   Ρ  1 反应速率

常数为 1  τ   Κ  1从回归结

果可以看出 °≤∞ !× ≤∞的去除和 × ≤∞的生成都符

   

图 6  ΠΧΕ的 λν(χ/ χ0)2τ回归曲线

ƒ    ∏√χ/ χ  τ  °≤∞

图 7  生成 ΤΧΕ时的 λν(χ/ χµαξ)2τ回归曲线

ƒ    ∏√χ/ χ¬  τ ∏ × ≤∞ ∏

图 8  降解 ΤΧΕ时 λν(χ/ χµαξ)2τ回归曲线

ƒ    ∏√χ/ χ¬  τ ∏ × ≤∞ 

合准一级动力学 而 °≤∞的反应速率常数要比 × ≤∞

的反应速率常数大一个数量级 这与 ∂×2

≈等人的结果一致 而 × ≤∞的生成速率比降解

速率大几乎 倍 表明 × ≤∞的生成量大于降解量 

因此在整个实验过程中观察到了 × ≤∞的存在 °≤∞

的半衰期还不足 而 × ≤∞的半衰期为 表明

实验中 × ≤∞的存在时间比 °≤∞要长 ∂×2

≈等人用厌氧富集培养基 甲醇做为共代谢基

质研究 °≤∞的降解时 最大降解速率为1 ? 1

Λ# 本文的结果与上述结果相比要小许

多 也比 °等人≈所得到 1#的

结果小许多 原因很可能是因为国外学者都用比较

纯的培养基或接种能降解 °≤∞的菌种 而本实验中

使用的未经纯化包含多种菌种的污泥 使污泥中对

°≤∞起作用的微生物菌种浓度较低所致 因此在后

面的研究中还需对污泥进行进一步的纯化 以期达

到 °≤∞更高的去除速率 

3  结论

根据对厌氧污泥的驯化可知 厌氧污泥很快

适应 °≤∞使其发生降解 

通过降解产物可知 °≤∞是通过还原脱氯

发生降解的 

甲醇为共代谢基质时 °≤∞降解的最终产

物可能为 ⁄≤∞!∂ ≤ 或乙烯 

以甲醇为共代谢基质时 °≤∞和生成的 × ≤∞

的降解都符合准一级动力学 速率常数 分别为

1 和 1  半衰期分别为 1和

1

× ≤∞的生成速率比去除速率大 倍左右 
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