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表面活性剂在环境中的生物降解

官景渠 李济生
�山东师范大学化学系

,

济南 � � � � �� �

摘典 简述表面活性剂对环境的影响
,

讨论了表面活性剂生物降解性的测试方法
、

降解过程动力学及其影响因素
,

并对各类表面活性剂结构与降解能力之 间的关系作了评价
。

关锐词 表面活性剂
,

生物降解
。

� 表面活性剂与环境

�� 年代表面活性剂就已在洗涤工业中大量

应用
。

在卫生用品及某些工业洗涤材料中所用的

表面活性剂被直接排入废水系统
,

这些表面活性

剂不仅直接危害水生环境
,

而且抑制其它有毒物

质的降解
,

导致了严重的水质污染
。

生物降解性是评价环境接受表面活性剂能

力的重要表征
。

表面活性剂的生物降解性是指表

面活性剂分子在微生物 �主要是细菌 �的作用下

分解转化为微生物的代谢物或细胞物质
,

并产生

二氧化碳和水
。

完整的生物降解需经历以下过

程
�

��� 初级生物降解
�

母体分子结构消失
,

特性

发生改变
。

��� 达到 环境可以接受程度的生物降解
�

降

解得到 的任何产物不再导致污染
。

��� 最终生物降解
�

底物完全转化为二氧化

碳和水等无机质和代谢物
。

由于降解程度的差异
,

许多难以降解的表面

活性剂仍然会对环境造成污染
。

近年来随着人们

环保意识的增强
。

世界许多国家和组织
、

环境学

家以及生态学家们对此深为关注
。

现已拥有包括

美国
、

加拿大
、

日本和西欧等 �� 个成员国的经济

合作与发展组织 �� � �  �
,

对应用的表面活性剂

的降解性作了具体详细的规定�例如规定家庭用

洗涤剂所用的阴离子表面活性剂的初级生物降

解度必须高于 �� � �并相应规定了统一的分析

测试准则
‘, �

。

有人预言在今后若干年内
,

降解性

能优越的烯基磺酸盐
、

氧化胺
、

聚氧乙烯非离子

型以及两性表面活性剂将逐步取代烷基
、

芳基磺

酸盐
,

含苯环的聚氧乙烯烷基酚醚也将被容易降

解的聚氧乙烯直链烷醇系所取代
。

表面活性剂对

环境的影响正越来越受到人们的重视
。

� 研究表面活性剂生物降解的试验方法

生物降解试验主要考察表面活性剂被微生

物分解的过程及分解的程度
。

天然水源
、

污泥
、

土

壤
、

污水系统等都可以成为表面活性剂的降解环

境
,

模拟这些环境条件可以对表面活性剂的生物

降解性进行研究
。

由于模拟条件复杂且难以精确

控制
,

因此用不同的模拟方式得到的结果往往不

同
。

为此
,

早在 �� �  年肥皂与洗涤剂协会 ���
�

� �� � � � � � � �� ��� � � � �� �� �� � �� � �就制定 � 专门测

定某些表面活性剂�如�� �� 的方法 �� 
。

之后许多

国家与组织都规定了某些试验标准
。

� � � 不仅

建立了一套成员国之间相互承认的测试准则
,

而

且规定必须是 。� �� 专门委员会承认的合格实

验室测出的试验结果才能得以承认
。

目前国际上

研究表面活性剂生物降解性的方法很多
,

并且在

不断地发展与完善
。

最常用的方法主要有以下儿

种
�

�� �振荡培养法 ���
� � � �� ��� � � ��

� ��

随着时间的推移
,

由于降解作用表面活性剂

的含量将降低
,

通过监测浓度的改变即可得知降

解度
。

此法是将微生物源�主要用污水处理厂中

� � � � 年 � 月 � � 日收到修改稿
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返回的污泥或天然微生物 �置于待测样品中振荡

培养
,

然后按照分析表面活性剂的定量方法测定

样品的浓度
。

它主要用于阴离子和非离子表面活

性剂生物降解度的测定
。

首先在相同的培养液中

分别加入待测样品和标准物质 �阴离子和非离子

表面活性剂分别采用高纯物 �
一

十二碳烯 � � � 和

聚氧乙烯正十二烷基醚 �
,

然后加入微生物源
,

最

后置振荡培养机上
,

在一定温度下振荡培养
。

此

法操作简单
,

结果重现性好
,

已被广泛采用
。

��� 半连续活性污泥法和连续性活性污泥法

� � � � �
一 � � � ��� � � � � � ���� � �� � � ��� �

� � ��� � �
��

� � � ��� � � � � � � ��� � �� � � ��� �� � � ��� �

这 � 种方法都是对污水处理的模拟
。

半连续

活性污泥法用天然微生物作微生物源
,

在人工污

水培养基中加入表面活性剂和亚甲基兰
,

使它们

形成的活性物 ��� � �� 按一定浓度�如 �
,

�
,

�
,

�
,

�� … … � � � �� 逐夭增加
,

以诱导微生物的产生

并培养分解表面活性剂的酶
,

最后测定残留表面

活性剂的浓度
,

直至连续 �� 内的降解度差值小

于 �
�

� �
。

连续活性污泥法则全部模拟污水处理

厂的处理过程
,

利用处理工厂的标准化装置
,

实

行连续操作
。

模拟污水处理的测定方法类似实际

过程
,

但所需时间较长
,

操作条件不易控制
,

测定

数据重现性差
。

�� �生物耗氧量 �� � � �法

� � � 法适合测定需氧条件下表面活性剂的

生物降解
。

通过完全氧化表面活性剂所需氧量的

测定
,

对 比评价在一定时间 �一般为 ��� 内降解

的程度
。

最终的表面活性剂的浓度可以通过测定

溶解有机碳 �� �� �得知
。

�� ��
� �� � � � 法

一
本法与 � �  法的唯一不同之处在于最终表

面活性剂浓度的表示法不同
, � � � 法最终测定

的是 � ��
,

而 � �� �� �� 法是将生物降解液氧化
,

测定化学耗氧量 �� � � �来确定表面活性剂的降

解度
。

��� 变为二氧化碳法

采用污水处理厂澄清后的清液
,

在固定的时

间 �一般为 � �� �内使表面活性剂最终降解为 �仇

和水
。

实验中容器内生成的 � � �

用 �� ��� �
�

吸

收
,

测定生成的 �� ��
� ,

可求知降解度
。

此法可以

直接测定最终生物降解度
。

表 � 为几种不同测定

方法的比较
。

表 � 不同降解试验方法比较

降解度 �肠�

方 法

—
� �� �工业级 � �� �工业级�

�
� � � � �� 法 �� � �

� � � 法 �� � � �

连续活性污泥法 �� ��

表面活性剂生物降解性的测试方法还有土

壤灌注法阁
,

开放或密闭静置法及河水衰减法

等
。

由于生物降解实验过程复杂
,

干扰因素多
,

不

同的试验方法往往会得到不同的数据
,

甚至无法

比较不同方法得出的试验数据结果
。

但是表面活

性剂的生物降解试验
,

毕竟可以较真实地反映出

表面活性剂本身在环境中被接受的能力
,

它为人

们合成和利用各种表面活性剂提供了重要依据
。

� 表面活性剂的生物降解机理与动力学

目前对表面活性剂的生物降解详尽机理的

研究仅限于几种常见的表面活性剂
�

直链烷基苯磺酸盐 ��� ��
�

� �� �

负 支
产 、 � 氧化 产 、 连续 卜氧化 脱破酸基 � �

罕一罕—�
”’十

� � 牙 � � 矛

� �� � � � 若
一十代谢产物

烷基硫酸盐 ��� �
�

� � �
�

�
�

�
�

�� � 、 鱼些些迪色� � � �。
�� � �

,
� � � �一 巡鱼色� �耳

�� � � �

���
士奥曳� � � � �

� �

� 代谢产物

链烷基醚硫酸盐 ���� �
�

醚酶
� �� �� �� �

��� � � �
�� � 矛 ‘二‘书

� �� � � � 十 � � ���
��� � � �� � 子

寺 令醚酶

� � � � �
�� � 代谢产物� � � ��

�� � �

�� �了

即使对几种常见表面活性剂降解机理的研
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究也是粗糙的
。

例如在 � � � 的降解中只能检出

极微量磺苯基竣酸盐中间产物
,

难以确定降解过

程中的其它碎片
。

但是一般认为在 阳 � � 或 阳� �

的实际环境浓度下
,

表面活性剂的生物降解遵循

一级反应动力学规律
,

其寿命可用半衰期表示
。

表 � 列出了一些表面活性剂在不同土壤中的生

物降解半衰期
。

表 � 表面活性剂在不同土维中的生物降解半衰期 ���

表面活性剂 泥土 沙土 有机土 混合土

�� � �� � �
�

� �
�

� �
�

�

直链烷醇聚氧乙烯醚��
, � � 。� �

�

� �
�

� �
�

� �
�

�

十二烷基二 甲基舰化按 �
�

� �
�

� �
�

� �
�

凌

��� ��� ��
�〕最近则认为某些表面活性剂的降

解遵循二级反应动力学方程
。

他首先把 � � � �� 川

提出的发酵过程遵循的动力学关系式
�

丝卫鱼担� � � 些业堕塑迎瓤
�� 心

应用于表面活性剂的生物降解过程
,

得出

� � � 忍

丽 一 念
丽 �� �

。
为表面活性剂浓度

, ,
为微生物数目

。

又根据对

�� � �� 和 � � !�� �� � 的连续反应器中细菌生长的非

结构数学模型 �
� � � 一 s t r

uc
t u r a

l m
a t h

e
m

a t i
e a

l m 记
el)

的修正关系式[8j
:

表面活性剂的生物降解要求在较低浓度下

进行
,

因为高浓度的表面活性剂会降低微生物的

活性
,

不仅抑制 自身的降解
,

而且对其它污染组

分的降解也有强烈的抑制作用
。

大多数表面活性

剂抑制微生物活性的浓度难以预测
,

一般认为在

阳/s 浓度下可顺利降解
。

环境中高浓度的表面

活性剂可采用臭氧处理法[9] 等进行预处理
。

温度影响微生物的活动
,

从而也影响表面活

性剂的降解
。

微生物的最适宜的生长和生物分解

温度在 30 ℃左右
,

并且其活性在一定温度范围

内随温度升高而增加
。

例如在 20 ℃时 L始 在水

生系中的降解速度是 1
.
5一3

.
5℃时的 20 倍川〕

。

4

.

2 曝露条件

LA S 在土壤中的降解与土壤深度有关
,

由图

1可以看出
,

在地下深度仅 2
.
sm 内

,
L A s 的浓度

即大大降低
,

从大于 200、g / g 降到 2、g / g [
5〕

。

表 2

说明不同的土壤也会影响降解
。

ur an oll

‘〕研究了

数种不同类型的表面活性剂的降解也发现
,

不同

的地点
,

如河流
、

沉积物
、

矿泥等对降解都有不同

的影响
。

这主要是因为微生物的生物量与活性在

空间中的分布不同
。

L A S 浓度(粼 g / g 土)

印 10 0 150 20 0 25 0

将(l) 式积分得

d兄
于 ~ 一 kl 矛 十 如dt

’
一 ’“ ’

尸
’

c 一kll n十k却

C 一 k那

( 2 )

儿
- 一下厂一 ( 3 )

将(1)
、

( 3 ) 式代入 (2)式
图 1 LA s 浓度随土层深度的变化

l d e
, , ,

e 一 k ,
、 , . _

e 一 k那

一
‘

r
二石 - 一 f Les一言一- 少

“

十 万
. -- 二;-

‘ “‘
f

‘

Kr

r

化简整理
、

合并常数项得
:

寰
一
acz 十 “· + ‘

式中
, a

、

b

、

d 为常数
。

Q

u
i
r

og

a

用试剂级 e
12LA s 进

行降解试验
,

证实其降解过程遵循以上规律
。

4 降解环境对降解能力的影响

4
.
1 微生物的活性

一些表面活性剂的降解只能在有氧条件下

发生
,

而有的表面活性剂在需氧与厌氧条件下均

可以降解
,

但差别很大
,

更多的表面活性剂不受

氧的影响
。

例如已证明绝大部分阳离子表面活性

剂的降解只在需氧条件下发生
,

而脂肪酸钠盐
、

a-- 烯基磺酸盐以及对烷基苯基聚氧乙烯醚等在

需氧与厌氧条件下降解速度与程度相同〔
lzl
.
L A s

在这 2 种条件下的降解则差别很大
,

其完全降解

所需的时间分别为 3
.
2d 和 57d [l0 几
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5 表面活性剂的分子结构与生物降解性的关系

在所有的表面活性剂中
,

环境对两性表面活

性剂的接受能力最强
,

故一般对生物降解性的研

究不涉及两性表面活性剂
。

5

·

1 非离子表面活性剂

常用的非离子表面活性剂其结构可表示为
:

R (CH
ZC H 20 )

。

(
C H

:
C H O

)

.

(
C H

Z
C H

Z
O

)

p

H

1

C H

s

式中 R 为直链烷基
、

带支链烷基或直 (支)链取

代苯基
。

具有此类结构的非离子表面活性剂的生

物降解性依赖于端基 R
、

侧链化程度
、

E o 与 PO

的单元数及其相对比例
。

一般支链比直链的难降

解
,

分子中存在酚基的比烷基的难降解[l3 〕
。

5

.

2 阴离子表面活性剂

洗涤剂配方中应用的表面活性剂大都属阴

离子型
,

如 LA S
,

AS

,

脂肪醇醚硫酸盐 (A ES )
, a

-

烯基磺酸盐 (A O S)
,

仲烷基磺酸盐 (SA s) 等
,

因此

对阴离子表面活性剂生物降解性的研究大多针

对这几种表面活性剂
。

洗涤品中降解最迅速的是 A S
,

它能被普通

的硫酸醋酶水解成硫酸盐和相应的脂肪醇
,

再进

一步氧化成二氧化碳和水
。

对 LA S 来说
,

降解速

度 随磺基和烷基链末端 间距离 的增 大而加

快[15
〕,

烷基碳原子数在 6一 12 范围内链较长者

速度快[l6 〕
。

支链化的影响与非离子表面活性剂

有相似的规律
。

5

.

3 阳离子表面活性剂

一般认为阳离子表面活性剂会有较好的生

物降解性
,

这可能与其抗菌性能有关
。

例如二甲

基苯基壬基氯化按(B M M D A c) 的降能能力可与

LA
s 相比拟〔‘月

。

但是阳离子表面活性剂的生物

降解必须在需氧条件下发生[18 〕
,

因此有人推知

其降解能力不高
,

甚至会抑制其它化学物质的降

解〔“〕
。

对于难以降解的阳离子表面活性剂
,

可使

之与其它类型表面活性剂复配
,

从而提高其降解

能力
。

例如三甲基十二烷基抓化钱在 27 ℃时不

能降解
,

但若与 LA s 制成 1
,

1 型复配体系就很

容易降解[
‘9〕

。

rleeee|卜l1|11卜加
00 806f)

夕一一一 一

--s--

-
4020以�荟专一

10 15 20 2 5 30

时间(d)

图 2 非离子表面活性剂的生物降解

2
.e 13一 A E g (直链) 2

.c 13~A E g (支链) 3
.N pE 一

9 ( 支链)

由图 2 可以看出
,

直链 A E 比支链 A E 及有

酚环的 N PE 的降解能力要高得多
,

在相同时间

内(3 Od)
,

直链 A E 的降解度达 88 %
,

而支链 A E

和 N pE 分别只有 44 % 和 31 %
。

疏水基 R 为烷基时
,

不仅支链化程度影响

整个分子的降解
,
E O 单元数也有重要影响

,

例如

。甲基侧链化的 C
12H 25(0c 2H 4)

。

o H

,

当
: = 4 和

10 时
,

降解度分别为 97 % 和 85 %
。

另外 Po 的降

解性 比 Eo 差
「“〕,

如具有结构
。

R
(
o c H

Z
C H

Z

)

6

( 。C H
: C 日 丫 ‘)l l 的表面活性剂

,

当 x一 3

!
C H 3

和 9
.
5 时

,

其降解度分别为 100 % 和 70 %
。

6 结束语

目前我国每年约消耗各类表面活性剂 30 万
t以上

。

带来的环境污染问题日趋严重
。

加强表

面活性剂生物降解性的研究
,

将为合成和利用新

型表面活性剂
、

有效地控制表面活性剂造成的环

境污染
,

提供重要的科学依据
。
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