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苯二甲酸醋的微生物降解与转化

庞金梅 池宝亮 段亚利
山西省农科院

,

太原  

摘要 综述国内外有关苯二甲酸醋 化合物对环境的污染以及微生物对该类物质的降解与转化
。

指出

 已在全球范围的大气
、

水体
、

土壤中达到了普遍检出的程度 微生物能够降解利用 的微生

物降解反应速率符合一级反应动力学方程 混合微生物的联合代谢作用较纯培养降解 效果好

在微生物酶的作用下
,

先水解生成单酷与苯二甲酸
,

然后在好气条件下进行代谢与转化
,

最终可生成 和水
。

关键词 苯二甲酸酷
、

微生物
,

酶
,

降解
,

转化
。

苯二 甲酸醋 是工业增塑剂中最重要的品种
,

它 们占世 界增 塑 剂年 消 费量 约 万 的  一

 川
。

由于大量生产
,

广泛应用
,

已在全球各主要

工业国的生态环境中达到了普遍检出的程度
。

且对生物

生长繁殖有一定的影响
,

高剂量会使哺乳动物突变
。

畸

变
、

癌变图
。

被人们称为
“

第二个全球性  污染物
”
图

。

通常认为
,

在多数情况下
,

进行生物处理能消除其毒

性
,

或转变成无毒形态
,

或通过矿化作用降解其为 和

水
。

但鉴于其化学结构和分子量的差异
,

生物处理方式和

微生物种类以及环境中物理
、

化学
、

生物等因素的不同
,

去除效果存在很大差异
。

近年来
,

国内外的研究表明
,

使

用适当选择的微生物群落
,

创造和保持最宜的环境条件
,

是能够有效地降解和转化 的
。

在环境中的广泛分布

对环境的污染除了喷涂涂料
、

焚烧塑料垃圾
、

农用薄膜中增塑剂的挥发等污染大气外
,

工业污水的排

放是导致许多国家水体
、

污泥和土壤污染的主要污染源
。

有资料报道川
,

在玻利维亚拉巴斯空旷无人的山区
,

苯二

甲酸二
一 一

乙基 己酷 浓度为 一  !
,

苯二甲

酸二丁醋 为 一 耐
。

工业城市中这些物质的

含量要高得多
。

如在焚烧炉附近的空气中曾测得  为
,  为

。

在生产人造革和聚氯乙烯

膜的工厂
、

车间空气中
,

的蒸气浓度可达

一 砰
。

我国的北京
、

兰州和 比利时的安特卫普等

城 市
,

从空气颗粒物中检出的  和 含量为 一
。

在水中的溶解度高于有机氯代烃类
。

工业区的

雨水
、

河水和海水中的 含量可 比多氯联苯高 出

一 倍
。

目前
,

全球地面水中 含量一般为
一 。

级
,

在接近工业区的水域含量较高
。

如美国密西西比河河

口 浓度达  一 ,

苏必利尔湖湾的水样中  

为 又 一 。

我国太湖水中  !
、 、

的含量达

眼
,

并在 无锡 市的 饮用水 中检 出微量
、

、 〔〕
。

黄河水样中也含有  、

等
。

北京高

碑店地区的浅井水样中也检出了 和  。

高碑店

污灌水中的  为 一
,

为 一  

。

在增塑剂生产厂污水 中璐 达  阳
,

达

 ! 阳
。

北京燕山地区 条主要河流中都不同程度地

含有 种  
。

地面水中 十分稳定
,

不易分解
,

主要来自工农业废水
、

地表径流和空气颗粒物沉降等
。

土壤中的 通常来 自工业烟尘沉降
、

污水灌溉
、

堆积的塑料废品
、

农田塑料薄膜等
,

长期受雨水浸淋对土

壤局部的严重污染
。

如 日本爱媛县表层土壤中的

含量为 一 。一 ’川
,

中国北京郊区的表层土壤中的

 为 义 一 一 ,  为 一 义 一 ,  ! 为 又

一 ‘ ,

北京市工业污灌区土壤中 和 的含量分别

为对照区 的 和 倍
。

笔者测定了  塑膜覆盖

表层 一 土壤中的 含量为 又 一 石。

河流底质由于 水中 的沉淀
,

底泥的吸附和交换作

用
,

含量可积累到相当高的程度
。

山西一化工农药厂排污

出 口处的底泥中检出  含量高达
。。

美国俄亥俄河

下游底泥中的 为
。川

。

这些 在水质发生

变化时可再释放出来
,

与水中含量呈动态平衡
,

并污染底

栖动物
。

总之
,  已严重污染环境

。

尽管它们在环境中的

残留量不大
,

杀伤力不强
,

但生物对其有极强的富集作

用
。

当它们一旦进入水体
一

土壤
一

动 植 物体这一生态系

统中
,

对公众健康带来的危害是无法估计的
。

为此
,

世界

各国的有关部门及科学家们已对这一污染物的环境公害

引起关注
。

近年来
,

利用微生物对 进行了生物降解

的试验研究
。

微生物对 的降解与转化

微生物对 的降解

是人工合成的有机化合物
,

与天然存在的化合

物相比
,

环境中的微生物是否能使它们降解
,

确是一个使

人关注的问题
。

其原因是人工合成的新化合物
,

自然界中

年 月 日收到修改稿
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原来不可能存在有作用于它们的微生物和酶
。

一

年的试验研究指出
,

尤其是最常使用且在环

境 中易被检 出的 不容 易被微生物利用 歌
,

。

然而
,

通过 周的试验后认为
,

微生物可

以利用
。

原因是 广泛存在于 自然界中

苯二甲酸和大多数短链醇能被生物降解 在不同的生

态系统中存在有各种各样的醋酶叫
。

以后的许多试验也

证实了积累在环境中引起污染的 有机化合物
,

最

初能抗微生物袭击
,

难以被降解
。

而当环境条件发生变化

后
,

某些微生物增强了对环境变化的适应能力
,

包括自发

地产生突变菌株和形成新的诱导酶体系川
。

正如 ,

所言
,

任何有机化合物在土壤中完全不受某些微生物的

最终侵蚀是不可能的
。

田
。

人们对微生物降解 研究较多的是生产上用量

最大
,

环境中检出量较多的 和  。

吉田秋比古等

人报道田
,

他们分离到 株能降解 和  的分解

菌
,

是 自然界中广泛存在的菌种
,

它们都属于棒状杆菌

只兜诫过甲舰尹
‘穿记。耐

。

可分解
,

它能将加入

的  ,

在 内分解 能将添加 环的

 在 内分解  
。

程桂荪等 习分离的荧光假单抱

菌 八烦理 刀翻
之招 尹如爬

,

野油菜黄单抱菌 火
之王刀之无切 之阳加名

。”刀 ℃吕白钻 都 是  ! 降解菌
。

在加入  的灭菌土壤

中接种
,

培养 测定
,

的降解率分别为 和
。

叶常明 〔“〕对 种队 进行了降解动力

学研究
,

接种氮单抱菌属栩刃阴口加召
培养 分析测定

,

除  分子量较大外
,

降解率都在 以上
。

笔者
傀

在灭菌与未灭菌土壤中加入  培养 周
。

灭

菌土壤中的 基本上不被降解 而培养 周时
,

未灭

菌土壤中的  降解率已达到
。

‘
对天

然水
、

活性污泥
、

积水土壤和一定含水介质中有限数量的

种商用 化合物
,

采用稍加改进的c o
Z
释出法进

行了生物降解能力的研究
。

结果指出
,

从初始生物降解到

co :释出百分数看
,

所有 P AE
S
都被迅速地生物降解

。

2
8d

的初始生物降解
,

除 D BP
、

B B P 和 D T DP 分别为 68 % 一

99 %
,

59 % 一89 %
,

> 50 % 外
,

其余均> 99 %
。

由最终生物

降解数据也可得出类似的结论
,

除 BBP 和 D TD P 外
,

用富

集的适应性接种物测定的所有 P A Es
,

在 28 d 时都> 50 写

的 Co
:
理论释出量

,

前两者分别是 43 % 和 37 %
。

但 BBP

和 D TD p 在 28d 时仍然降解
。

J
o

h
n s o n

等〔, 3〕发现
,

湿土中

加入 46 % 的
工4

c
一
D B P

,

在 22 C 24h 好气降解为苯二甲酸

单丁醋
。

5d 后这种标记物消散掉 98 %
;
在厌氧条件下

,

消

散 98 % 则需 30 d
;
将土壤灭菌则观察不到显著的降解

。

可

见
,

D B P 主要是由于微生物的降解
。

2

.

2 P A E :

微生物降解的联合代谢

先前的研究指出
,

在纯培养研究中不能明显改变的

物质常常在混合培养条件下会降解或转化
。

即不同微生

物之间存在着相互作用
。

当一种化合物不能作为碳源或

能源被代谢时
,

会被微生物利用另一些类似化合物时而

将其附带地转化
。

其次
,

一种微生物最初转化的产生可能

会被另一类微生物作用
,

使之成为被常规代谢途径所转

化的物质[l4 口
。

吉田秋比古等用分离菌降解 D BP
,

4d 内分

解 65% 仁, 」。

而 J
ohnson 在未灭菌土壤中加入 “C

一
D B p

,
s d

后标记物消散掉 98 % [l
3〕。 叶常明在纯培养研究中

,

接种

氮单抱菌 . 功阴溯
之超 )

,

降解 D o P
,

半寿期为 18
.
7d「“】;笔者

在多种微生物类群存在的未灭菌土壤中加入 D oP
,

其半

寿期仅为 5
.13d

, 。

由此可见
,

用纯培养研究预言环境中

物质的归宿大概是不合适的
,

只有通过微生物的联合代

谢作用才能达到理想的结果
。

微生物降解 PA Es 污染物的研究起步较晚
。

目前认

为能对 PA Es 降解 的微生物种属 主要有
:
氮单抱菌属

(月刃刀刃欣J占
)
、

假 单 抱 菌 属 (尸鳅及如刀。争ia ,
)

,

黄 单 抱 菌 属

(xa nt 版
刀刀。刀住s

)
,

棒状杆菌属 (伽明己更王加d 即, ) ,

芽抱杆菌属

任如
c故巴吕

)
,

节细菌属 (方t彻
丫
加
Cte 护

)
,

诺卡氏菌属。饮毋己如)
,

产 碱 菌属 (刀d放卯肋名 )
,

镰 刀 霉 属 (风“互扩

。 )
,

青霉 属

(
Pen

绝刀边i从m )
,

木霉属 (外i七‘
, 如
1
二)等〔卜

‘
小
. 。

在 PA Es 污染

区域最常被分离到的有假单抱菌
、

无色杆菌
、

分节抱子杆

菌
、

短颈细菌
、

棒状杆菌和产黄菌属
。

棒状杆菌被认为是

断裂杂环化合物和碳氢化合物链的主要菌种
。

假单抱菌

似乎普遍存在
,

它够适应许多人工合成的有机化合物
。

2

.

3 P A E
s

的生物降解速率

描述 PA E
S
的生物降解过程一般应用反应速度方

程
。

叶常明等研究了 PA Es 的生物降解动力学 。’气 指出

PA Es的生物降解反应速率符合一级反应动力学方程
:

C = Coe一
k‘

即 I
nC 一 InC 。一 kt

方程的相关系数达 0
.96一0

.99 。

R i
e
h
a r

d [ ‘3〕、庞金梅等
‘

用

同样的方法拟合了各自的降解资料
,

吻合程度良好
。

P A E S

在土壤中的降解过程表现为一种联合代谢降

解曲线
。

没有迟缓期
,

降解速度从高浓度下的零级反应速

转为低浓度下的一级反应速直至测不出来
。

微生物适应

生长降解曲线也是有机化合物生物降解的一种主要类

型
,

但这可能表现在纯培养的生物降解情况
。

尽管一些研

究者 已分离筛选出能降解某种 PA E
s
的菌种

,

但纯接种

对 PA E
S
的降解过程尚缺乏细致的研究

。

一般来说
,

参与

庞金梅
。

门
:1992 :10

张春桂
。

门
:1992 :30

全国环境微生物学学术研讨会论文摘要集
。

厦

全 国环境微生物学学术研讨会论文摘要集
。

厦
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降解的微生物的增殖与降解速度的增加
,

既与微生物数

量成正 比
,

也与 PA E
s
的浓度或微生物适应 PA E

s
之后引

起的降解速度增加成正 比
。

当 PA E
s
浓度逐渐降低或缺

乏时
,

微生物增殖随之而减慢
,

降解速率也相应减缓
。

L ar so

n

曾认为[12 〕
,

在报道和 比较生物降解结果时
,

速

率常数是一种较好的方法
。

叶常明等用改进的 co
:
鼓泡

衰变装置对我国目前广泛使用的 5 种 PA Es (C M P
、

D E P

、

D B P

、

D A P

、

D O

P) 进行了水 中生物降解反应动力学研究
。

结果表明
,

其降解反应速率随酷类化合物分子量的增大

而减小
,

半寿期相应增大
。

这种现象可能是由于分子量增

加
,

增大了分子对生物反应的位阻效应
。

Ri ch
ar

d 等用摇

瓶培养法测定了 14 种 PA Es 的生物降解
,

其结果亦有类

似趋势
,

并指出反应速率常数还随化合物 (如 Dl oP
、

n o P
) 支链增加而降低

。

为了考察 PA Es 生物降解反应速率常数 (K
。

) 的变化

规律
,

叶常明等利用线性自由能关系式对实验数据进行

了分析
,

获得速率常数 K
。

与水解常数 Ko
n
的关系式口‘〕:

l g K
。

= 1

.

1 0 l g K

。 。

+ 1

.

6 0 (

护
= 0

.
9 7 )

这进一步探讨了 PA E
s
的生物降解反应速率与其化学结

构的关系
。

然而
,

由于各研究者采用的实验方法和介质条件不

同
,

从各自的结果就速率常数进行比较是困难的
,

数据往

往存在较大差异
。

P A
Es 的生物降解除受微生物种类

、

数量
、

P A
Es 的浓

度
、

分子量和化学结构的影响外
,

还受其它因素的影响
。

众多研究者业已证实
,

P A
Es 在好气条件下分解

。

另外
,

在

一定范围内
,

营养盐对 PA Es 的生物降解速率有明显的

影响
,

如氮单抱菌属在降解 PA Es 过程中
,

在 lm l/L 营养

加量之内
,

营养盐浓度越高
,

降解度越大
。

2

.

4 P A E
s

的生物降解与转化途径

由于 PA E
s
的毒性

,

人们十分关注 PA Es 的生物降解

的转化产物
。

J

oh
an ne

s
L

.

等哪」研究了室内和室外土壤植

物系统中
‘

犯 标记 D O P 的去向
。

认为 D o P 在土壤中的转

化途径为
:
首先水解形成单醋

,

然后游离出苯二甲酸
。

D O P
M

O P

O O

1
00 年)

。

因此
,

它们在土壤中较快速地初始降解是在微

生物作用下的醋酶水解过程
。

Pi er ce 等(1980)在实验室

接种细菌的试验中也观察到 M O P 和苯二甲酸的形成
。

吉

田秋比古等从 PA Es 分解菌的分离
、

培养到培养物的确

定
,

研究了 D o P 和 D BP 的微生物分解
。

表明
,

D o P 降解

途径同前所述
,

D B P 的降解途径也属同种类型
。

图式为
:

D BP

0

M OP

守
}}C一O C 4H 。

C
一 -

O - - C
4
H

,

}}

一令
}}C一O 一

工
H3

C一O一C oH
17

{}

才\
-cooH

一
}、声
C
~

由于 DO P 的非生物水解极慢 (30 C pH 6 时
,

半衰期为

随后的代谢途径为
:
芳香化合物在加氧酶作用下生成原

儿茶酸等双酚中间产物
;
双酚化合物在双氧酶作用下使

芳香环开裂
,

成为相应的有机酸
,

进而转化为丙酮酸
、

唬

拍酸
、

延胡索酸等进入三梭酸循环
,

最终氧化为 CO
:
和

水
。

3 结语

PA Es 的环境污染问题已引起人们的关注
。

国内外一

些学者的研究表明
,

P A
Es 的污染处理需依靠微生物的降

解
。

尽管土壤中存在许多能降解 PA它
s
的菌类

,

但其自然

降解能力并不能满足环境治理的需要
。

对 PA Es 污染物

的生物降解处理仍有待于筛选高效专性或兼性的降解菌

并提供有效的生物处理方法
。
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( 上接第 46 页)低扩散参数值越大
。

拟合扩散参

数所反映的高度比国标和 Br iggs 扩散参数的高

度要高
,

因此拟合扩散参数要小于 国标和 Br iggs

扩散参数是合理的
。

在某些稳定度下
,

拟合扩散参数大于国标和

Br ig gs 扩散参数
,

这与实测资料有关
。

出现这种

情况的原因有待于进一步研究
。

本套拟合扩散参数一般适应于 100 m 以上

的高架源扩散情况
。

拟合扩散参数曲线基本上与 Br iggs 扩散参

数曲线一致
,

与国标扩散参数曲线存在一定的差

异
,

国标扩散参数曲线的倾角大于拟合扩散参数

曲线的倾角
。

而实测扩散参数曲线大多都和拟合

扩散参数曲线接近
,

这表明拟合扩散参数曲线基

本符合实际情况
。
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