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摘要测定了辽河沉积物中高丙体六六六Χ2在缺氧条件下的分解速率测定出高丙体六六六在无外加碳源外加葡萄糖

外加乙酸钠和外加蛋白胨 种条件下的缺氧分解速率符合准一级动力学动力学常数分别为无外加碳源 1 加葡萄

糖 1 加乙酸钠 1 加蛋白胨 1 经  ≤ 2 ≥ 测定高丙体六六六的主要降解产物为二氯苯

关键词高丙体六六六水沉积物缺氧降解

中图分类号÷  文献标识码  文章编号22

3  国家自然科学基金资助项目编号°

≥∏ ∏≥ƒ ∏ 

≤ 

3 3 通讯联系人
作者简介贾青竹∗ 女硕士研究生Λ
收稿日期22

Κ ινετιχσ οφ Αναεροβιχ ∆ εγραδατιον οφ Λινδανε ιν Λιαοηε Ρ ιϖερ Σεδι2
µ εντ

3

± ∏± ∏ ÷ ≤  ≥∏≤   ÷ ∏⁄  ≠  ≥ 2

 ⁄ ≥∏ƒ ≤  ⁄ ∞√ ≥ × ⁄  √2

 × ⁄ ≤  ∞2 ¬∏  

Αβστραχτ×           √ ≤ 

 √   ∏ ∏2
×      2×     

1
 1

 
 1

 
√   ∏∏ ∏   ∏ 2

∏  1
 

 ¬  ∏ ×    ∏

    ∏  ≤ 2 ≥

Κ εψωορδσ 

  六六六作为杀虫剂曾得到广泛的应用我

国从  年规定农业禁用六六六但由于

六六六在环境中的残留量大生物降解性较差

因而给人类生态环境造成持久性的影响和危

害≈近几年的研究发现多氯有机物可被零价

金属还原脱氯≈随之又出现了厌氧生物脱氯

技术≈而国内有关这方面的研究相对较少针

对六六六在缺氧环境中的降解研究尚未见报

道研究证明辽河下游沉积层均处于缺氧状

态为了解 Χ2在沉积物中的缺氧降解动力

学特性正确评价 Χ2在天然沉积物的转化

本研究测定了 Χ2在几个不同条件下缺氧降

解动力学常数并初步测定了缺氧分解产物

1 材料与方法

111 仪器与试剂

沉积物样品采自辽河流域满都户段取表

层沉积物该沉积物的组成见表 

接种污泥采自某一堆粪池污泥密封运回

实验室后加入适量蒸馏水搅拌成糊状装瓶

密封置于恒温培养箱中避光保存

  高丙体六六六分析纯纯度∴ 1 由

中国环境监测总站提供石油醚分析纯沸程

∗ ε 天津市化学一厂生产丙酮纯度∴

1 沈阳市试剂三厂生产葡萄糖分析纯

东北制药总厂生产乙酸钠分析纯华贸化工

厂生产牛肉浸膏分析纯成都市华西生化制

品厂生产



表 1  沉积物组成

含水量



碳酸盐



有机质



锰

Λ#  

铁

Λ#  

总氮

Λ#  

凯氏氮

Λ#  

总磷

Λ#  

硫化物



1 1 1 1 1   1 1

  利用超声波发生仪≥ 型上海必能

信超声有限公司进行样品萃取处理用旋转蒸

发器ƒ  型上海玻璃仪器二厂浓缩采用

 ° 气相色谱仪
电子捕获检测器分

析利用  ≤ 2 ≥ 联用仪美国  ° 定性

测定

112 实验方法

实验样品的制备 分别加  蒸馏

水! 有机营养盐溶液! 缓冲溶液于三角

瓶 中用微量注射器加入高丙体

六六六的丙酮溶液注射器针头插入液面以

下准确加入 1风干沉积物土样再加入

 接种污泥样品置于恒温摇床上振荡 

  达到吸附均匀后连续吹入氮气

 加塞密封用聚四氟乙烯生料带置

于恒温培养箱中培养?  ε 其中灭菌对

照 样品在高压锅内连续灭菌 ε 

 次# 以后定期取样分析

分析方法 将待测样品中加入定量有

机萃取剂石油醚Β 丙酮 Β 先振荡 

 在超声波发生仪上萃取 1离

心分离  用蒸馏水洗去丙

酮经用无水硫酸钠脱水后浓缩定容利用气相

色谱分析

 °2 系列气相色谱 ∞≤ ⁄ 检测器


 °2 毛细管色谱柱柱长  内径

1  液膜厚度 1Λ 载气为高纯氮

气柱流量 1  进样量为 Λ程序升

温气化室温度 ε 检测器温度 ε 

降解产物采用色谱2质谱联用仪美国  °2

系列测定

2 实验结果与讨论

211 分析方法的回收率考察

本实验利用超声波发生仪处理沉积物实验

样品测定 Χ2的回收率如表 所示

从表 可见利用超声波发生仪进行样品

测定既能收到较高的回收率效果又能满足分

析的精确度要求

表 2  Χ−666 回收率及偏差

实验序号

    
平均值 标准偏差 相对标准偏差

      1 1

212  有机碳源对 Χ2的缺氧降解及其降解

动力学的影响

在缺氧条件下当不加有机碳源时Χ2

的降解速度相对较慢见图 培养 周后降

解速率不到  个月以后Χ2的降解率

只有  左右从动力学曲线图见图 可以

看出Χ2的生物降解符合准一级动力学方

程其中动力学常数 κ 1
 

从图 可以看出相对于无外加有机碳源

体系当在微生物降解体系中外加葡萄糖!乙酸

钠或者蛋白胨时Χ2的生物降解速率都有

显著提高在 种有机碳源体系中培养 以

后Χ2 的降解率均达到了  左右 周

后降解率都超过  与无碳源体系相比降

解率提高了将近 个百分点培养 周后Χ2

基本上可以完全降解而且在 种条件下

Χ2的生物降解符合准一级动力学方程通

过 Φ 检验证明 个准一级线性回归方程在 Α

 1水平上十分显著

  尽管不同的有机碳源都能提高 Χ2的生

物降解速率它们 者的作用略有不同其中不

同体系中的动力学常数分别为κ葡葡糖 

1
  κ乙酸钠  1

  κ蛋白胨 

1
 由此可见种有机碳源的作用大

小依次为乙酸钠!葡萄糖和蛋白胨

由以上分析可知当体系中不外加有机碳

期                 环  境  科  学                   



图  Χ2生物降解曲线

图  生物降解 Χ2一级动力学方程回归曲线

源时由于实验沉积物!接种污泥自身体系中已

经含有一定的碳源尽管 Χ2的生物降解速

率相对较慢但至少有一部分微生物群体可以

缓慢降解 Χ2只是不能说明微生物是否利

用 Χ2作为唯一的碳源和能源进行新陈代

谢这可能是由于六六六等农药的长期使用会

引起土壤!沉积物中原有微生物种系和数量的

改变并诱导产生分解这类污染物的生物群体

而本实验所采集的接种污泥中的生物群体正因

为受到长期的驯化所以部分微生物具有缓慢

降解六六六的能力当在此基础上再加入有机

碳源葡萄糖乙酸钠和蛋白胨时由于可降解六

六六的微生物群体生长代谢和繁殖速度加快

总体生物量大大增加因此表现出的直接结果

是在这 种体系中Χ2的生物降解速率显

著提高至于 Χ2和 种有机碳源之间是一

种生长代谢还是共代谢关系有待于进一步深

入考察

 环  境  科  学 卷



213 灭菌对照实验

为了考察纯粹微生物的作用进行了灭菌

对照实验图 从图 可以看出在灭菌对照

实验中Χ2的浓度在整个实验时间段内略

有降低但降低量小于  因为整个实验过

程是在无光照!密封培养条件下进行的所以在

此过程中不会发生光降解反应而与非灭菌实

验相比只有微生物这一个条件不同因此Χ2

的残留浓度的降低确是因微生物的降解

作用而并非由于沉积物及厌氧污泥的吸附!分

配作用或者光解作用

图  灭菌对照 Χ2浓度与时间的关系

214 Χ2生物降解产物定性分析

Χ2经过一段时间的培养在色谱图中

发现一些未知峰另外利用  ≤ 2 ≥ 定性鉴定

降解中间产物发现二氯苯是脱氯降解的主要

产物说明在 Χ2的生物降解过程中的确发

生了脱氯反应

215 Χ2生物降解过程讨论

从机理上讲在缺氧环境中微生物能够降

解某些氯代有机物是由于有机氯首先得到电

子然后从苯环上脱下来发生还原脱氯反应

而有机氯要得到电子就得有电子给予体因为

还原体系中潜在的电子接受体  

 

≥

 相对较少当在还原体系中外加有机质

时这些有机质或者它们的中间代谢产物就可

以作为电子给予体通过微生物的新陈代谢作

用把电子直接从有机质转移给氯代有机物氯

代有机物作为电子最终接受体而被降解脱氯

从本实验的分析结果看Χ2的生物降

解过程确实发生了脱氯反应而这一过程对于

氯代有机物的降解很关键正是由于氯取代基

的存在才导致这类化合物的生物降解性降低

毒性增大且在好氧条件下极难生物降解在缺

氧条件下生物降解过程脱除了氯取代基不仅

使这类化合物的毒性大大降低而且其脱氯中

间产物可以从缺氧环境中释放出来进入好氧

环境中更易于被微生物进一步好氧降解直至

完全矿化Λ

3 小结

在缺氧条件下Χ2可以被微生物缓慢

降解外加有机碳源葡萄糖乙酸钠和蛋白胨可

以显著提高 Χ2的生物降解速率其中在本

实验各种条件下 Χ2的生物降解符合准一级

动力学方程动力学常数分别为κ无外加有机碳源

 1
  κ葡萄糖  1

  κ乙酸钠 

1
 κ蛋白胨  1

 在  的置信

区间内显著相关种有机碳源的作用大小依

次为乙酸钠!蛋白胨和葡萄糖利用  ≤ 2 ≥ 定

性分析降解产物发现 Χ2的脱氯降解产物

为二氯苯在 Χ2的缺氧降解过程中的确发

生了脱氯反应
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