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生物处理含氯代脂肪烃废水的研究进展

傅旭庆 吕德伟 汪叔雄
�联合化学反应工程研究所浙江大学分所

,

杭州 � � � � � ��

摘要 从降解菌种及涉及的酶体系
、

降解过程机理
、

降解动力学和所用反应器等 � 方面对氯代脂肪烃的生物降解

的研究作了综述
。

文献表明
�

通过驯化
,

某些菌种能在特定条件下降解氯代脂肪族物质
。

还介绍了降解菌种的特

征
,

降解的可能途径和动力学模型
,

并比较了各种氯代脂肪族组分的可生物降解性
。

同时对降解所用的反应器进

行了评价
。

关链词 生物降解
,

氯代脂肪烃
,

废水生物处理
。

氯代脂肪烃 �如二氯甲烷
、

三氯 乙烯
、

四氯

乙烯等 �具有疏水性
、

低水溶性
、

相对的化学稳定

性和在空气中不易燃烧的特点
,

因而在干洗和半

导体制造等工业中被普遍用作清洗溶剂
�同时

,

在聚氯 乙烯 �� � � �的合成及环氧氯丙烷的生产

过程中
,

氯 乙烯
、

二氯乙烷及 �
,

�
一

二氯丙醇等氯

代脂肪烃作为原料或中间产物而广泛存在
。

由于

氯代脂肪烃类物质大部分是很毒的
,

并且有些是

可疑的致癌物 �如氯乙烯
、

三氯 乙烯
、

环氧氯丙

烷
、

� , �
一

二氯 乙烷等 �
,

因而治理含氯代脂肪烃废

水引起了各国普遍重视 �� 
。

对于这类污染物
,

最初一般采用物理化学方

法 �如汽提
、

萃取
、

土埋
、

活性炭吸附
、

焚烧等 �治

理
。

这些方法都只是污染物的转移
,

不能从根本

上治理
,

且容易造成二次污染
、

成本高
。

生物处理

则能通过微生物作用将有毒物质转化为无毒物

质
,

投资少且无二次污染
,

因而近年来成为各国

研究的热点〔�一川
。

本文根据有关文献
,

从降解菌

种及涉及的酶体系
、

降解过程机理
、

降解动力学

和所用反应器等 � 个方面对氯代脂肪烃的生物

降解作一综述
。

菌种
。

因而生物处理的关键是
�
��� 筛选专门降解

菌种
,

��� 维持适宜的降解环境条件
。

各类氯代脂

肪族物质的降解菌的研究情况如表 � 所示
。

由表 � 可 见
,

通 过 驯 化 假 单 胞 菌 属

� 兜之诫
刀 �犯砚��  

、

根瘤菌属 扭人沁乃�汉刀��
、

生丝微菌属

�� ”无。刀之二的 �
往� �

、

不动杆菌属 � 人俪
召勿如 �如

,

�
、

分枝

杆 菌 属 � 对加故王�如
,

。。 �
、

亚 硝 化 单 胞 菌 属

� 入
产

交俨

�
�及甲基单胞菌属伍拒亡�夕如� � � 中的

某些菌种能在特定条件下降解氯代脂肪族物质
。

� 降解氛代有机物的微生物及涉及的酶体系

由于 自然界中的微生物通常最初不具备转

化人工合成的有毒物质的酶体系
,

因而氯代有机

物一般不易生物降解
。

只有在一定条件下
,

通过

富集培养
,

诱导 出降解酶系的合成
,

驯化出所需

� 生物降解过程机理

� �� �� 
‘〕认为在 卤代脂肪烃的转化过程中

,

非生物的和 生物的转化体系都具有相似的反应

机制和转化产物
。

他将卤代脂肪烃的转化分为两

大类型
� � �� 需要外部电子转移体的氧化还原

反应
。

� �� 不需外部电子转移体的取代和脱卤作

用
。

表 � 列 出了氯代脂肪物质降解的主要研究

者
,

基质的降解过程
。

可参见有关文献
。

氯代烷
�

二
�
, , � ‘

,
�

�
� � � 、 �

、 , � 、

� 水解 � 氧化 � 入

烃的生物降解过程一般为
�

烷烃二兰� 醇二二二酸
、

�
、

自发分解
� � � � �

�
� ,

� �
, �、 �

、
,

�

�或醛 � 上竺
‘

二兰一� �
�
十 �

��
。

而对于氯代烯烃
,

在

好氧条件下
,

一般先氧化为不稳定的氯代环氧化

合物
,

然后再进一步降解
。

如三氯乙烯 � � � �� 通

过甲烷营养菌株 �� 一 � 的甲烷单氧酶作用
,

先形

成三氯 乙烯环氧化合物
,

然后在水溶液中进一步

���  年 � 月 �� 日收到修改稿
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自发降解为二氯乙酸
、

甘油酸或一氧化碳
、

甲酸 等组分
,

最后转化为 � � � 巨’�〕
。

在厌氧条件下
,

氯代

表 � 抓代脂肪族物质降解菌概况

基 质

�
�

氯代脂肪酸
�

�
,

��
一

二氯丙酸

��
, � ‘ 一� � � �

�
�

氯代脂肪醇
�

� 一氯乙醇 ��
一� � �

�
�

氯代烷烃
�

二氯甲烷 ��� � �

降解菌种 酶系特征 主要研究者

假单胞菌 �只吧
决赵友川翻是哪 乃 诬胶勿 � � , �� �

根瘤菌属 �五版叔初叨 �

脱卤酶活性 英国 � � � �� � � �〕和 �扭� � � � �〕

美国 � � �� � 「�〕

假单胞菌株 �凡
日之戚

〕阴浏哪
�

��� 脱卤酶活性 瑞士 � �� �� � �〕

�� �好氧菌 � �

�� �生丝微菌属。卯爪洲攻狄加
才� �

��� 兼性甲基营养菌

�如。
�必洲�护� ”祀�无列次

�丫�刃云�� 吞叉勿
尹自切孟

脱卤酶为谷胧

瑞士 � � �  � �  「�〕

瑞士 � �� �� �� � 〕和

甘肤诱导酶 工刃沽动尸「��

�
�

氯代烯烃

氯乙烯 �� � �

反
一 � ,

�
一

二氯乙烯

��
一� , � 一� � � �

三氯乙烯 �� �� �

分枝杆菌�刀梦
沈人汉

角初从

�
� � �

��� 甲基单胞甲烷菌 �」夕已动列动
于刁切灵口召 刀洲撇扭。 �

�� �甲基球菌 �� 介足几夕必支
挽
�� ��

�

�

��� 不动杆菌属好氧杆菌 � �

�� � �玲
� �� �� � �� � � � �  � �� �� �� �� � � �

�� �甲苯诱导假单胞菌

�尸义纷功为翔绷
。吕 八比应勿 � ��

��� 甲烷营养菌

��
� �� � � � �� � � � �� �� � �

� � �� � �

�� �分枝杆菌属丙烷氧化菌

�
�

叼妙, 加
‘友,

� 乃卯砚肥
一
盯边云欢

刀� 加
〔

角
,

姐 �

��� 亚硝化单胞菌属氨氧化菌

�入丧了�
了刃刀�� �以, ℃产理�� �

厌氧菌 �
� � � � � � � �� � � � � � � �� � �

烯烃单氧酶

甲烷诱导酶

甲烷诱导酶

苯或甲苯诱导

荷兰 � � � �� � �  � �〕

美国 �� �   � � 「‘�〕

美国 � � �� � � 〔川

甲苯双氧酶活性 美国 �
�� �� ��〔, �口

溶解型甲烷单氧酶 荷兰 � 记 � � � � �� 〔, �〕

广泛特导性氧化酶 美国 �
� �� � � �〔‘弓〕

氨氧化酶 美国 � � � �� �� 〔‘�〕

四抓 乙烯���� � 还原脱抓作用 德国 � 入
� �� �  〔‘�口

表 � 氮代脂肪族物质降解的主要研究者

基 质 主要研究者

�
,

�
, 一

二氛丙酸��
, � ‘一� �� � � 美国 � � � � �仁�〕

�
一

氯乙醇 ��
一� � � 瑞士 � � � � ����〕

二氯甲烷�� �� � 瑞士 � � � � �  ! 口�〕

氯乙烯�� � � 荷兰 � � � �� � � � 〔�〕

反
一 � , �一二氯 乙烯 ��

一 � , � 一� � � � 美国 �� � � ��  � , �〕

三氯 乙烯 �� � � � 美国 ����一� � ‘�〕

四氯乙烯 ��� � � 德国 ����
� 〔‘�〕

烯烃 �如四氯乙烯 �则通过一系列还原脱卤作用
,

形成烯烃
,

进而转化为甲烷〔‘�〕
。

因而
,

从各类氯

代脂肪烃类物质降解过程
,

可确认它们的可生物

降解性的大小顺序一般为
�

氯代脂肪酸 � 氯代脂

肪醇> 氯代烷烃或氯代烯烃
。

同时
,

含氯有机物

较不含氯的同系物难降解
;
同系物中含氯原子多

的比氯原子少的难降解
,

分子大的比分子小的难

降解
。

此外
,

多氯代物(如 四氯乙烯
、

氯仿等)一般

仅能在厌氧条件下进行还原脱氯
。

3 降解动力学

美国 F
olsom (199 0年)巨

‘9〕研究了三氯乙烯和

苯酚通过 只阳友面切。刀。, c e脚二 G ;菌的降解动力学

和底物间的相互作用
,

测得三氯乙烯降解的表观

细胞动力学常数 K
,

及最大反应速率 Vm
ox
值分别

为 3、M 和 snm ol/m in (m g 细胞量)
一 ’ 。

在短暂的

细菌生长延迟期后
,

菌株 尸以沦脚二 G
;
能够降解

浓度大于 30 0拼M 的三氯乙烯
。

同时
,

还表明三氯

乙烯对苯酚的降解有明显的抑制作用
,

其大小可

用 底 物 竞 争 抑 制 模 型 表 示
,

即 V 。 -

V
。。二

〔S ]
:。 : .

二
, , .

〔I〕
、

L 。」州广 n
, 、1 ee r

.
一
不-
.
2

八 I

,

式中
,

「s]
:
基质(苯酚)浓度

,

[ 习
:
抑制物 (三氯 乙烯 )浓度

,

v
。 :

比基质降解速

率
,

Vm

a 、

最大比基质降解速率
,

K

; :

米氏常数
,

K

, :

抑制物常数
。

美国华盛顿大学 st 犯nd [20 〕用生物膜

反应器研 究 了 甲烷 氧化菌 (m
ethane一 。x id i z i n s

ba ct er tu m )降解三氯 乙烯等有毒物质的动力学特
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征
,

用一生物膜模型 (b io fil m m od el )计算甲烷和

有毒氯代烃的浓度变化
。

该模型模拟了有毒氯代

烃 和 甲 烷 通 过 甲 烷 单 氧 酶 ( m et han
e

m on。。x y ge n
as
e
)氧化的竞争效应

,

并将二元底物

竞争/扩 散 动 力 学 模 型 (dual
一

c o
m

p e t i t i
v e

-

s a
b
s t r a t e

/
d i f f

u s
i
o n

k i
n e t i e s

m
o
d
e
l ) 用于生物膜的底

物共同代谢(co
一

m et
ab

ol is
m ) 过程

,

其方程为
:

dZS z 一 尹1 5
1

d Z S
Z

d X
Z

一
沪2 巧2

飞 + 鱼 + 鱼
人 l

’

人 2

d X
Z _ .

5
1 .

5
,

1
--t--

万万- 十 不于

八 l 八2

式中
,

5
1 、

5
2 :

甲烷
、

有毒氯代烃的浓度
::1、 , 2 :

最

大降解速率
;K , 、

K

Z :

M on od 系数
;X :离生物膜距

离
。

荷兰 o ld
enhuis(一9 9 1 年 )

仁, ‘〕研究了三氯乙烯

(TcE )和 其 它 7 种 氯 代 脂 肪 烃 通 过 菌 株

Met
hy女后自己。。 加、ho s衅

。m o B
3。
的降解动力学特性

,

测定了动力学参数(见表 3)
。

表 3 甲烷和氯代脂肪烃通过 M
.
加衣点沼脚

,

~

0 B
36 菌的降解动力学参数

基质 K 。
(
尽
M )

V m
ax

K l
)

(
n
m
o l

·

m i
n 一 ‘

m g
·

细胞
一 ‘

) ( m l m i n 一 ’
·

二g 细胞
一 ’

)

e
子)(协M )

细胞量
“)

( m g 细胞
·

m
l
一 ‘

)

e
矛)(协M )

甲烷 9 2士 3 0

二氯甲烷 4士 1

氯仿 34 士 6

1 ,
2
一

二氯乙烷 77 士 9

1
,

1

,

l

一

三氯 乙烷 214士 1 8

1
,

l

一

二氯乙烯 5士 2

反
一
l

,

2

一

二氯乙烯 148 士 61

顺
一
1

,

2

一

二氯 乙烯 30 土 10

三氯乙烯 145 士 61

3 6 3士 50

3 3士 1

5 4 8士 55

6 5 士6

2 4 士 l

6 士 1

3 3 1士8 9

18 2 士29

2 9 0 士9 9

N D

> 10 0

16 0一230

50一70

> 700

2 0一3 0

90一 15 0

13 0一260

70一 10 0

: :;

0
.
09

0
.85

0
.
09

0 12

0
.
07

0
. 13

N D

> 90

150

55

> 80

22

75

劣
l)一级速率常数 (Vm ox/K 。

) 2 ) 对于实验所用细胞密度的最大允许的基质浓度

3) 对于细胞密度为 0
.lm g

·

m
l
一 ’的最大允许的基质浓度

此外
,

o l d
e n

h
u

i
s 和 Strand 等研究表明

,

在低

基质浓度时
,

氯代脂肪烃类的降解一般表现为一

级反应
,

即
尹
一 K [刘

。

式中
, : :

基质去除速率
;

K :速率常数
;
[阳
:
基质浓度

。

4 降解所用反应器

美国 St
ranford 大学 Bouw er( 19 82 年笋

22〕最

早用 一装有颗粒活性炭 (G A c )载体的玻璃柱

(甲2 5 m m X 2 5 0 m m 长 )研究了氯代苯及脂肪烃类

的降解情况
。

当氯代有机物浓 度在 10峪/L 和

30峪/L 之间
,

停留时间为 60m in 时
,

在好氧条件

下
,

G A C 柱最初 以 95 % 一98 % 的效率去除所有

组分
,

但这些组分大都不是在 柱 内被生物降解

的
,

原因可能是柱内微生物对组分的降解能力较

弱
,

大部分氯代有机物被颗粒活性炭 吸附而去

除
。

1 9 8 9 年
,

美国 St
randberg〔, 3〕设计了一固定膜

填充床生物 反应器
,

该反 应器由一填有 0
.
6c m

弧鞍形陶瓷填料的玻璃柱 (币sc m x 11oc m 长 )组

成
。

当三氯乙烯和二氯 乙烯浓度为 lm g/L
,

4
%

(t’/V) 的甲烷和空气以 2 0m l/ m in 的流速进入反

应器顶部
,

停留时间为 50 m in 时
,

反应器内大于

50 % 的三氯乙烯和 90 % 的二氯乙烯被生物共聚

体降解
。

且当周围环境温度为 2乞一24 c 时
,

浓度

在 0
.
15 一 sm g/L 范围的三氯 乙烯表现为一级降

解关系
,

并测得三氯 乙烯的表观一级降解动力学

常 数 约 为 0
.
oZm in 一 ’ 。

美 国 Ten nessee 大 学

Ni 记zi els ki 等如口设计了一循环膨胀床生物反应

器
。

该反应器由一填有 70 9 60/80 目的碎玻璃或

无烟煤作为载体的硼硅玻璃柱 (拟
·

7c
m

X

44

c

m

长
,

总体积 235m l)和一充气柱帅2
·

7

c

m
又 1 0 0cm

长
,

总体积 525m l)组成
。

之后
,

P h
e

l p s

等[
25〕用上

述反应器研究三氯乙烯的生物降解特性
,

在温度

维持 22 ℃
,

p H 为 7
.
2 的条件下

,

甲烷营养菌在

5d 之内降解了 80 % 一95 % 浓度为 20 m g/L 的三
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氯乙烯
。

美国路易斯安那州大学 Mi lie
r仁
26j 用一个

球形硅藻土填充的 75L 固定微生物反应器
,

床层

停留时间为 20
.
5h

,

采用连续流的方式处理含二

氯乙烯(主要成分)
、

四氯 乙烯和三氯乙烯污染物

的混合地下水
,

当采用黄细菌自养菌株(犬
口陀
tho

hac 勿 an tot7。砷
~
)

,

废水流速为 1
.
SL /h

,

操作 42d

后
,

平均有 90
.
2% 的二氯 乙烯被降解

,

81

.

7
% 的

三氯 乙烯及 64
.
0% 的四氯乙烯也被降解

。

总之
,

对氯代有毒物质的生物降解一般采用

固定膜生物反应器或循环膨胀床生物反应器
。

这

些反应器均以载体附着微生物
,

使细胞浓度大大

提高
,

增大有毒物质的去除率
,

同时也便于处理

后菌体与废水的分离
。

另外
,

载体还能贮存难降

解物质
,

直到微生物驯化而能降解该组分
。

而且

反应器中的生物膜具有保护某些敏感细胞的能

力
,

膜内的各种微生物的存在可为降解有机毒物

提供更好的生物体系与微环境
,

这些都有得于氯

代有机毒物的生物降解
。

然而
,

在采用固定床生

物反应器时
,

由于载体材料堆集较密
,

反应器内

氧气的传递及液体流动均会受到阻碍
,

液体滞留

量较大
,

存在较大程度的返混
,

形成相对静止区

和死区
,

这对于大量处理废水不利
。

因此
,

应根据

氯代有毒物质降解菌的细胞生长和降解动力学

特征
,

以及工厂含氯废水的实际排放情况设计合

适的生物反应器
。

综上所述
,

采用生物法处理含氯代脂肪烃废

水这项技术的关键在于驯化出高效氯化物降解

菌株
,

并开发设计出合适的处理工艺
。
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样 品的峰高 (m m )

。

D
:

提取液 总体积与用 于分析部分的体积

七匕
。

V

:

换算为参比状况下采样的体积 (m
3)

。

对一些实际的大气飘尘样品用本法和 乙酞

化滤纸层析
一

荧光分光光度法进行了对 比测 定
,

结果如表 4 所示
。

测定偏差在士 15 % 以内
。
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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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,
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