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含氮农药的好氧生物降解性能及废水治理对策*
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(清华大学化学工程系,北京　100084　Email : fpqu @ tsin ghua. edu. cn)

摘要　从动力学角度出发,利用长期驯化的菌种,对乙草胺、阿特拉津、西草净、赛克津等 4种含氮农药的好氧生物降解性能进

行了研究, 并对含氮农药废水提出了治理对策.结果表明, 4 种含氮农药的好氧生物降解性能都很差,均属于难生物降解有机

物,降解过程均符合一级降解动力学模式,它们的生物降解速率常数分别为 0. 00353L / ( g·h ) , 0. 00577L / ( g·h ) , 0. 00160L /

( g·h) , 0. 00456L/ ( g·h) .进一步的定量结构生物降解性能关系分析表明, 4种农药的好氧生物降解速率常数与 1阶修正分子

连接性指数具有负线性相关关系.萃取置换法是处理含氮农药行之有效的方法之一.
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Abstract　 Included is a study on the aero bic bio deg ra dability of four pesticides co nt aining nitr og en ( at razine,

metr ibuzin, aceto chlor a nd simetry ne) fro m t he point o f v iew o f kinet ics by using lo ng ter m acclimated bacter ia,

and a counter measur e for the treat ment of the pesticide wastew ater is sugg est ed. T he ex per imental results

show that all four tested co mpo unds are po or biodegr adable o rg anics, their bio deg ra dations follow the fir st-o r-

der kinetics, and their biodegr ada tio n ra te constants are 0. 00353 L / ( g·h) , 0. 00577L / ( g·h) , 0. 00160 L / ( g·

h) , 0. 00456 L / ( g·h) respect ively . T he study for quantitativ e structure biodegr adabilit y r elat ionship ( Q SBR)

show s that aer obic biodegr adatio n constant has neg ativ e linea r r elation with the first cor r ect ed molecular index .

Ex tract -replace is an effective pro cess fo r t he t reatm ent o f the pest icide wastew ater .

Keywords　pesticide containing nitr og en, aer obic bio deg radability , Q SBR , ex tr act-r eplace pro cess.

　　乙草胺、阿特拉津、西草净、赛克津是在我

国广泛应用的含氮类农药, 在这类除草剂的生

产过程中,废水或残液直接排放,对生态环境构

成明显的危害 [ 1, 2] . 生物降解是物质在环境中发

生的重要过程. 生物降解动力学的研究有助于

了解有机物在自然环境中的持久性及在人工生

物系统中的可处理性
[ 3, 4]

.目前国内外有关该类

物质生物降解性能方面的报道甚少, 本文拟从

动力学角度出发对含氮农药的好氧生物降解性

能进行研究,为含氮有机物的控制及其废水治

理的方法选择提供依据.

1　材料和方法

1. 1　试验所用农药列于表 1中.

1. 2　菌种的驯化方法

将取自污水处理厂的活性污泥于 1000ml

烧杯中, 置于磁力搅拌器上,启动搅拌器,每天

定时排出 200ml混合液之后, 停止搅拌, 经过

静置澄清, 排出约 600ml 上清液, 加入 600mg

葡萄糖、600m g 牛肉胨、25ml pH 为 7. 2的磷酸

盐缓冲溶液、数滴受试物溶液,然后用自来水补

冲到 1000ml, 启动搅拌器. 到第二天,重复上述

过程.整个驯化时间为 40d以上.按此程序驯化



所得菌种的泥龄为 5d,系统回流比为 0. 25.

表 1　试验所用 4 种农药及结构

农药名称 分子结构
最大吸收

波长/ nm

纯度

/ %

乙草胺

C2Hs

N

C H2OC 2H5

CCH2Cl

O

C H3

266 83

阿特拉津 N

N

N

Cl

C2H5HN NHCH( CH3) 2

224 90

西草净 N

N

N

SCH3

C2H5NH NHC2H5

224 98

赛克津

N

N

N

S

( CH 3) 3C

O

NH2

CH3

294 93

表 2　受试物质初始配制浓度/ mg·L - 1

农药名称 乙草胺 阿特拉津 西草净 赛克津

配制浓度 50 20 50 50

初始浓度 49. 5 19. 5 49. 6 49. 4

1. 3　试验方法

根据驯化菌种的浓度, 取一定量混合液(使

之在 1000ml烧杯中浓度为 100mg / L ) , 经 3次

离心、洗涤后置入 1000ml 烧杯中,然后加入待

试物质(配制浓度如表 2所示)及培养基各组分

(培养基在1000m l烧杯中的组成如表3所示) ,

启动搅拌器, 10min 后取样、过滤,将其浓度作

为初始浓度. 每次取样量约 80ml ,取样后标记

刻度,到下一次取样前用蒸馏水补充到刻度.试

验持续时间为 18d.

表 3　培养基的组成

组　　分 浓度/ mg·L- 1

CaCl2 27. 5

M gS O4·7H2O 22. 5

FeCl 3·6H2O 0. 25

( NH4) 2SO 4 50

KH2PO4 17

K 2HPO4 43. 6

Na2HPO 4·12H2O 89. 4

1. 4　分析方法

由于 4种农药中含有苯环或杂环, 具有紫

外吸收特征峰(最大吸收波长见表 1) .本试验

采用 HP-8452紫外分光光度计测定含氮有机

物浓度.

2　结果和讨论

2. 1　4种农药的生物降解曲线

图 1～图 4分别示出乙草胺、阿特拉津、西

草净、赛克津等 4种农药在 18d降解试验过程

中浓度随时间的变化关系.

图 1　乙草胺浓度随时间的变化关系 图 2　阿特拉津浓度随时间的变化关系
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图 3　西草净浓度随时间的变化关系 图 4　赛克津浓度随时间的变化关系

　　通过对 4种农药浓度随时间变化数据点采

用多种函数拟合(拟合曲线设定在 t= 0时必通

过初始浓度点) ,结果表明, 用指数函数拟合具

有最大的相关系数且为高度显著,其拟合关系

式如式( 1)～式( 4)所示.

乙草胺　S= 49. 5e
- 0. 000353t ( R

2= 0. 9923) ( 1)

阿特拉津S = 19. 5e
- 0. 000577t

( R
2
= 0. 9918) ( 2)

西草净　S= 49. 6e- 0. 000160t ( R2= 0. 9947) ( 3)

赛克津　S= 49. 4e
- 0. 000456t ( R

2= 0. 9906) ( 4)

从拟合关系式看出, 4种农药的降解均符

合一级降解动力学模式,得出的一级降解动力

学速率常数如表 4所示,表 4 中也列出了相应

的半衰期.

表 4　4种农药的生物降解速率常数及半衰期

农药名称
生物降解速率常数

K×10- 3/ L·( g·h ) - 1
半衰期/ d

乙草胺 3. 53 8. 18

阿特拉津 5. 77 5. 00

西草净 1. 60 18. 05

赛克津 4. 56 6. 33

从表 4中可以看出, 4种农药的好氧生物

降解速率常数都很小,它们的生物降解性能由

好到差的顺序为: 阿特拉津> 赛克津> 乙草胺

> 西草净.从它们的半衰期值可以看出,即使生

物降解性能最好的阿特拉津, 浓度降低一半的

时间也需 5d, 很明显, 4种含氮农药均属于难好

氧生物降解有机物.

2. 2　4种含氮农药结构与生物降解性能的关系

鉴于生物降解性能与结构的密切相关

性
[ 4, 5]

,本文进一步对受试的 4种含氮农药的结

构与生物降解性能进行了探讨,期望能够建立

定量结构与生物降解性能的关系,达到对该类

有机物生物降解规律性的认识.

传统的定量结构与活性关系研究中,物质

结构参数大多采用物质的理化参数, 然而对于

大多数农药而言,目前可获得的理化参数极少.

可喜的是,近年来在结构与活性关系研究中用

得较广的分子连接性指数也逐渐应用于定量结

构生物降解性能关系的研究中[ 6～8] .该指数是

依据拓扑理论,对分子空间结构差异实现定量

化的新方法,能够反映分子结构、描述分子局部

特征及反映杂原子的影响, 具有简单、方便、不

依赖于实验条件、在计算中不需考虑复杂电效

应等特点,其计算方法参见文献[ 9] . 本文计算

了 4种受试物的 0阶及 1阶分子连接性指数及

修正分子连接性指数. 计算结果列于表 5中.

表 5　4 种农药的分子连接性指数

农药名称 0X 0X V 1X 1X V

乙草胺 13. 5436 11. 9581 8. 6506 6. 7120

阿特拉津 10. 5520 9. 3373 6. 6134 5. 0695

西草净 10. 3889 9. 4806 6. 7956 5. 8000

赛克津 10. 2236 9. 0520 5. 8372 5. 4297

根据表 5中结构参数及表 4中的生物降解

速率常数,本文采用了逐步多元回归方法进行

统计分析,结果表明,只有 1阶修正的分子连接

性指数是影响生物降解速率常数的最重要结构

参数,它们的定量关系如式( 5)所示.
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K = 0. 0024871
1
X

V
+ 0. 018173

R
2
= 0. 9876 ( 5)

图 5直观地示出了生物降解速率常数与 1

阶修正分子连接性指数的关系.

图 5　生物降解速率常数与1X V 之间的关系

式( 5)及图 5表明, 4种受试农药的生物降

解性能与 1阶修正分子连接性指数呈负线性相

关关系. 根据分子连接性指数的拓扑信息
[ 9]

, 1

阶修正分子连接性指数综合反映了受试物的分

支情况、分子大小、分子表面积、分子体积以及

杂原子、不饱和键等方面的差异.

2. 3　含氮农药废水的治理对策

以上结果表明, 含氮农药的生物降解是一

个十分缓慢的过程, 因此仅依靠常规的好氧生

物法来处理是行不通的,还需采取一定的预处

理手段. 比较而言, 在众多的预处理方法中,萃

取法具有效率高、操作简单、投资较少等特点.

特别是基于可逆络合反应的萃取分离方法,对

极性有机稀溶液的分离具有高效性和高选择

性,在难降解有机废水的处理方面具有广阔的

应用前景
[ 10]

. 基于萃取操作的特点, 笔者提出

了以萃取为基本方法的处理难降解有机物的一

种新思路——萃取置换法
[ 11]

. 与一般萃取操作

相比,萃取置换法不仅追求较高的分离效率,更

重要的在于追求废水预处理后可生化性的提

高.对 4种含氮农药的萃取置换研究表明
*

,应

用适当的萃取剂, 经过 2级错流萃取,可使含氮

有机物去除达标, 同时萃残液可生化性好, 易于

生物处理.因此,萃取置换法对含氮农药的处理

是行之有效的.

3　结论

( 1)乙草胺、阿特拉津、西草净、赛克津等 4

种农药的好氧生物降解性能都较差, 皆属于难

好氧生物降解有机物.

( 2) 4种农药在好氧生物降解过程中均符

合一级降解动力学模式,它们的好氧生物降解

速率常数分别为 0. 00353 L/ ( g·h) , 0. 00577

L/ ( g·h ) , 0. 00160 L/ ( g·h ) , 0. 00456 L/ ( g

·h) .

( 3)定量结构生物降解性能关系分析表明,

4种农药的生物降解速率常数与 1阶修正分子

连接性指数具有负线性相关关系.

( 4)萃取置换法是处理含氮农药的行之有

效的方法之一.

参 考 文 献

1　化学工业出版社编.中国化工产品大全.北京:化学工业

出版社, 1998. 306～324

2　华小梅,单正军.我国农药的生产、使用状况及其污染环

境因子分析.环境科学进展, 1996, 4( 2) : 33～45

3 　Pit ter P. Biodegradabilit y of Organic Su bstances in the

Aquat ic Environm ent . USA: CRC Press , 1992. 65～83

4　顾夏声.废水生物处理数学模式.北京:清华大学出版社,

1997. 42～80

5　王飞越等.有机物结构-活性定量关系及其在环境化学和

环境毒理学中的应用.环境科学进展, 1994, 2( 1) : 26～52

6　Okay R W et al. A QSBR-based Biodegradabilit y M odel-

a QSBR. W ater Res earch , 1996, 30( 9) : 2206～2214

7　瞿福平,张晓健,何苗等. 氯代芳香化合物好氧生物降解

性能与其化学结构相关性研究.环境科学, 1998, 19( 6) :

26～28

8　何苗,张晓健, 瞿福平等. 杂环化合物好氧生物降解性能

与其化学结构相关性的研究. 中国环境科学, 1997, 17

( 3) : 199～202

9　王连生,支正良编.分子连接性与分子结构-活性.北京:中

国环境科学出版社, 1992. 12～24

10　King C J . Handbook of separat ion proces s technology.

New York : John W iley & Sons, 1987. 760～774

11　戴猷元,杨义燕,瞿福平等.难降解有机废水的萃取置换

法预处理.环境科学, 1998, 19( 6) : 52～55

* 　冯旭东.含磷含氮有机农药萃取分离的研究.硕士学位论
文集.北京:清华大学化学工程系, 1998, 37～43

154期　　　　　　　　　　　　　　　　　环　　境　　科　　学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　


