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摘要　以卤代烃和芳香烃为代表,通过室内实验模拟饱和带厌氧反硝化环境,对地下饱和带中有机污染物的厌氧反硝化可生物

降解性、降解机理、降解动力学方程等进行了研究.实验结果表明,芳香烃较卤代烃易被微生物降解,在有低浓度的葡萄糖存在

时有机物的最大生物降解速率 C 6H6: L max = 17m g/ ( m2·d) , C7H8: L max = 46mg/ ( m2·d) , CCl 4: L max = 7mg/ ( m2·d) , CHCl 3:

L max = 6mg / (m 2·d) ,均高于无葡萄糖的试验组.同时利用推导的生物降解速率方程对结果进行了生物降解探讨.
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Abstract　A series of labo rato ry experiments w ere conducted to study anaerobic biodeg radat ion

of o rganic contaminants under denitr ifying condit ions in aquifer co lumns simulating saturated-

flow typical for a g roundw ater infilt rat ion sy stem . T his study focused on the anaerobic

biodegradat ion mechanism and biodeg radat ion rates equat ion. T he experiment's data suggested

than both aromat ic hydro carbons and halogenated hydrocarbons w ere degraded under anaerobic

denit rifying condit ions, but aromat ic hydr ocarbons w ere degraded mor e rapidly than halog enat-

ed hydro carbons. T he biodegr adat ion rates equation w as established and solved using M onod

kinet ics. Based on the solved results of equation, the maximum biodegradat ion r ates ( L max ) of

all hydrocarbons under anaerobic denitr ifying condit ions w ith low concentrat ion of C6H 12O 6 are

as fo llow ing : C6H6: L max = 17mg / ( m
2
·d) , C7H8: L max = 46mg / ( m

2
·d) , CCl4 : L max = 7mg/ ( m

2

·d) , CHCl3 : L max = 6mg/ ( m
2·d) , which w ere higher than those w ithout C6H12O 6 .

Keywrods　 biodeg radat ion, biodegradat ion rate equat ion, anaer obic denit rification, org anic

contaminants, g roundw ater zones, aromat ic hydrocarbon, halogenated hydr ocarbon.

　　目前对于难溶有机物在饱和带厌氧反硝化

条件下的可降解性一般认为, 在绝对厌氧的产

甲烷状态下, 大多数卤代烃可以降解,芳香烃则

不一定能降解 [ 1] . 在厌氧反硝化条件下,卤代烃

可以降解,芳香烃则存在相互矛盾的报道[ 2, 3] .

本研究选取具有代表意义的卤代烃和芳香烃作

为研究对象,进行了持续约 1 年的室内模拟实

验,通过生化理论分析,探讨卤代烃和芳香烃的

生物降解性,推导和求解饱和带中厌氧反硝化

微生物降解动力学方程.

1　实验方案

1. 1　实验装置

实验装置组成:氮气瓶、供水瓶、蠕动泵、土

柱、储气室和缓冲瓶.氮气瓶: 含氮纯度 97% ;



供水瓶:容量 10L, 最小刻度 0. 2L ; 土柱: 柱管

为有机玻璃管, 外径 8cm ,内径 7cm , 长 50cm,

自上而下分别在 5、10、20、30、40cm 处设置取

样孔, 柱内填充长期污灌的细砂, 砂比重

2. 60g/ cm
3 ,粒径 0. 074—0. 25mm ,土柱上下 2

端设置滤网及 3cm 厚、粒径为 1—1. 5mm 的石

英砂; 储气室:可塑性的储气室内充满氮气,与

供水瓶相连通,维持供水瓶内的压力平衡, 实验

原水取自浅层承压水.

1. 2　实验步骤

( 1)实验 1　研究芳香烃和卤代烃在有

C6H12O 6存在时的降解情况. 分别在 2个单独

的土柱内进行. 第 1 阶段( 1个月)为微生物培

养期.首先在实验原水中补充无机营养成分:

K 2HPO 410mg/ L、NaNO 360mg / L , 使其维持在

反硝化条件. pH7. 0左右,再向水溶液充氮,当

DO < 1mg / L , Eh < + 100mV 时, 关闭氮气瓶,

使供水瓶与氮气储气室相连, 经供水瓶橡皮塞

向水中注入有机营养物(污染物) ,均匀混合后,

经蠕动泵将流速控制在 3cm/ h, 使之自下而上

流经土柱.供水时,将 4种有机污染物浓度都控

制在 10mg / L 左右,并在入口取样测试.第 2阶

段为正式实验期, 供水过程和条件控制同上,分

为 3 个周期,依次在 2个柱内将各种有机污染

物的浓度控制在 10mg / L , 5mg/ L , 2. 5mg/ L 左

右.分别在入口处和出口处每隔 24h 取样测试

1次, 监测有机物和硝酸盐的浓度变化.

( 2)实验 2　为期 2个月.研究卤代烃和芳

香烃在没有 C6H12O 6 存在时的降解情况. 第 1

阶段为期 1个月, 为微生物培养期.柱体分配和

有机物投放与第 1次相同, 但溶液中未加葡萄

糖.在第 2阶段正式实验期,将有机物的浓度在

供水瓶内分别调配为 10mg / L , 再在土柱入口

处取样测试, 但不调节控制. 另外, 在入口、

5cm、20cm、40cm 和出口处同时取样进行测试.

取样时设计为每隔 2周取样 1次,主要监测有

机物的浓度变化(实验结果表略) .

2　厌氧生物降解动力学方程的推导

2. 1　假设条件

为了对实验结果进行分析, 结合饱和带中

水力学的一般特性,对其作如下假设: � 该区域

为一个独立连续均质完全混合型的厌氧反硝化

反应器; � 在砂土颗粒上生长的生物膜为均质

增长,其密度 �a不变; � 砂土颗粒为均质球体,

直径为 d,自然堆积空隙率为m; �进入含水层

的微生物浓度为 0, 进入含水层的有机污染物

浓度稳定.

2. 2　方程推导

列出该区域内的物料衡算方程[ 4] :

-
dc
dt

V = Qci - -
dM
d t a

X aV +

-
dM
dt s

X sV + Qce ( 1)

式中, ( - dc/ dt ) 为 COD 的浓度变化速率

( mg/ ( m
3
·d) ) ; V 为该区的容积( m

3
) ; Q为进

入、流出该区域的流量( m
3
/ d) ; ci、ce 分别为进、

出水 COD浓度( mg/ m
3) ; ( - dM / dt) a 为单位

质量的生物膜对 COD的降解速率( mg/ ( m
3·

d) ) ; X a为生物膜浓度( mg/ m
3 ) ; X s 为悬浮微

生物生长浓度( mg/ m
3
) ; ( - dM / dt ) s 为单位

质量的悬浮生长微生物对 COD的质量降解速

率 ( mg / ( m
3·d) ) . 据细菌的增值理论, 忽略悬

浮微生物则有:

-
dM
dt a

=
( dX a/ dt ) / X a

Y a
=
�a
Y a

( 2)

式中, Y a 为生物膜的表观产率平均数; �a 为生
物膜的比增殖率. 将( 2)式代入( 1) 式, 根据

Monod方程,在稳态条件即( - dc/ dt ) = 0时

有:

Q ( ci - ce) =
(�max ) a�a

Y a
�
X aV
�a �

c e

K a + ce
( 3)

式中, K a 为生物膜饱和常数, �a 为生物膜密

度,
X aV
�a 表示反应区域内生物膜的总体积 V a .

在生物膜厚度D不大的条件下, V a可表示为生

物膜总表面面积W 和D的乘积,并对等式两边

同除以 W 得:

L =
Q ( ci - c e)

W
=

( �max) a

Y a
�
�aW D
W
�

c e

K a + ce

( 4)
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( 4)式的 L ( mg / ( m
2
·d) )即表示反应区域中生

物膜单位表面面积的 COD 降解速率;
(�max) a

Y a
�

�aW D
W

即表示生物膜单位表面面积的最大

COD降解速率 Lmax ( mg / ( m
2
·d) ) .在地下饱

和带中, 因为 D 值小, 可以用砂土颗粒表面面

积 W m 代替生物膜的表面面积 W .根据假设条

件� ,式中以 c代表 ce (表示出水浓度等于区域

内有机物浓度) ;相应地将 K a 改用 K 表示.这

样( 4)式可写成厌氧反硝化条件下生物膜表面

面积有机物生物降解动力学关系式:

L = L max
c

K + c

或
1
L

=
K
L max
� 1
c

+
1
L max

( 5)

( 5)式说明 1/ L 与1/ c成直线关系, Q , ci, c e均为

已知量, a取细砂土的经验值 300m
2/ m

3, 根据

( 4)、( 5)式以 1/ L—1/ c作图, 则为一直线, 且

截距为 1/ L max , 斜率为 K / Lmax, 从 1/ L max 与

K / L max 的乘积可求出 K . 将此 2个参数再代回

方程, 即根据不同的出水浓度 c ( ce) , 求出微生

物膜单位表面面积的有机物降解速率 L ,从而

为生产实际提供理论依据.

3　结果与讨论

依据( 4)、( 5)式,将各阶段实验结果及数据

作 1/ L -1/ c图(见图 1—图4) ,可求出 Lmax、K .

一般认为芳香烃类有机污染物在好氧条件

下可以被降解, 在厌氧条件下不一定能完全降

解.新的研究显示,在垃圾淋滤液污染的地下水

中,芳香烃都可以降解. Grbie-Galic 等人研究

了不同时期含水层中的芳香烃和酚的转化,发

现在厌氧条件下, 许多芳香烃可以被生物降解.

虽然如此,但对厌氧环境中的降解条件仍有较

大的争议.通过实验, 利用推导的动力学方程,

对这次实验数据进行分析得出:

( 1)无论是芳香烃还是卤代烃,在厌氧反硝

化条件下都发生了明显的微生物降解, 这说明

这 2类物质在厌氧反硝化条件下是可以被降解

的.但是在不同条件下,即使同一种物质的最大

降解速率都有差异.

图 1　芳香烃实验结果( 1)

C6H6: L max = 17mg/ ( m2·d)　 K = 6. 151m g/ L

C7H8: L max = 46mg/ ( m2·d)　 K = 25. 264m g/ L

图 2　卤代烃实验结果( 1)

CCl 4: 　 L max = 7m g/ ( m2·d)　 K = 0. 692mg/ L

CHCl3: L max = 6m g/ ( m2·d)　 K = 0. 266g/ L

( 2)在饱和带厌氧反硝化条件下,假定污染

区域为一个独立的、连续均质的厌氧反硝化反

应器,生物膜均匀附着在砂土颗粒表面上,进水

微生物为零,进入含水层的有机污染物浓度保

持稳定,则有下列动力学关系:

L = L max � c
K + c

　　此式表明,当 c � K 时,生物降解速度不受

有机物浓度的影响,只受自身生理机能的制约;

当 c � K 时,生物降解速率 L 与有机物浓度成

正比. 利用上式, 可以 1/ L -1/ c作图, 求出一定

条件下 L max 和 K 生物降解参数.

( 3)在有葡萄糖( 20mg/ L )的试验组中,
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图 3　芳香烃实验结果( 2)

C6H6: L max = 10mg/ ( m2·d)　 K = 0. 154m g/ L

C7H8: L max = 14mg/ ( m2·d)　 K = 0. 260m g/ L

图 4　卤代烃实验结果( 2)

CCl 4: 　 L max = 5. 7m g/ ( m2·d)　 K = 0. 069mg/ L

CHCl3: L max = 3. 7mg/ ( m 2·d )　K = 0. 039mg/ L

C6H6 : L max = 17mg / ( m
2·d ) , C7H8: L max =

46mg/ ( m
2
·d) ; 在卤代烃柱中, CCl4: L max =

7mg / ( m
2
·d) , CHCl3: L max = 6mg / ( m

2
·d) .

在无葡萄糖的试验组中, C6H6: L max = 10mg/

( m
2·d) , C7H 8: L max = 14mg / ( m

2·d) , CCl4:

L max = 5. 7mg / ( m
2·d) , CHCl3 : L max = 3. 7mg/

( m
2
·d) . 可见, C7H8 较 C6H 6、CCl4 较 CHCl3

的最大生物降解速率要大, 饱和常数 K 值也有

同样的趋势;芳香烃比卤代烃表现出更容易被

微生物降解, 同时,各有机污染物在有葡萄糖存

在时的最大生物降解速率均高于无葡萄糖的试

验组, 其原因可能是当环境中存在低浓度溶解

的有机物时,它们为反硝化提供了初始碳源和

能源,使反硝化菌在其它营养源(难溶的)存在

的环境中大量繁殖, 当大量的反硝化菌生长繁

殖时, 低浓度的初始碳源和能源不足以维持细

菌的生长发育,这些驯化后的细菌就开始利用

体内产生的适应酶来分解其它难溶的有机污染

物,从而最终使这些有机污染物得以降解.

4　结论

( 1) 芳香烃和卤代烃在饱和带中厌氧反硝

化条件下可以被微生物降解. 降解作用主要依

靠厌氧反硝化作用完成.

( 2) 在饱和带厌氧反硝化条件下,假定污

染区域为一个独立的、连续均质的厌氧反硝化

反应器,生物膜均匀附着于砂土颗粒表面上,进

水微生物为零,进入含水层的有机污染物浓度

保持稳定,则有式( 5)的动力学关系.

( 3) 芳香烃和卤代烃在厌氧反硝化条件下

的降解性和降解速率还受到环境中其它有机物

存在的影响.当环境中有低浓度的、简单的、易

被微生物利用的有机物存在时,有利于芳香烃

的厌氧反硝化作用. 有机物浓度、DO、pH 值、

Eh、温度等也影响着厌氧反硝化作用.
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