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摘要 通过逐级去除辽河流域沉积物中有机质 水合铁 !铝 !锰氧化物 考察了沉积物中有机质和金属水合氧化物

对 Χ2 !χ2⁄⁄× 的缺氧生物降解的影响 结果表明 Χ2 !χ2⁄⁄× 的缺氧生物降解均符合准一级动力学方

程 在无外加碳源的原沉积物中准一级动力学常数分别为 1  !1   外加碳源后 Χ2 !χ2⁄⁄× 在

原沉积物中的准一级动力学常数分别为 1  !1   在去除有机质的沉积物中为 1  !1   

在同时去除有机质和金属水合氧化物的沉积物中为 1  !1   表明沉积物中的有机质促进了 Χ2 !

χ2⁄⁄× 的缺氧生物降解性 而金属水合氧化物对 Χ2 !χ2⁄⁄× 的生物降解性有一定抑制 
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  Χ2 !χ2⁄⁄× 作为高效的有机氯杀虫剂曾得到

广泛的应用 虽早已禁止使用 但这类化合物在环境中

理化性质非常稳定 脂溶性很强 Κ • 辛醇2水分配系

数很大 易在环境中积累 很难分解 并且它们还是内

分泌干扰物 当长期低剂量存在时 容易使人和生物的

内分泌紊乱≈  进入沉积物中的 Χ2 !χ2⁄⁄× 同

沉积物物质和生物发生各种反应 不断进行迁移转化 

对于多氯代有机物在沉积物中缺氧生物降解已有报

道≈ 但沉积物中有机质和水合金属氧化物对缺氧降

解影响国内未见报道 本研究取辽河流域表层沉积物 

逐级去除了沉积物中的有机质和金属水合氧化物 考

查了沉积物中有机质和金属水合氧化物对 Χ2 !χ2

⁄⁄× 的缺氧生物降解的影响 这不仅在一定程度上揭

示了这类化合物在沉积物中的迁移转化行为 而且为

沉积物的人工生物修复技术的开发提供了科学依据 

1  实验材料和方法

111  沉积物分级实验

×≈等人在研究重金属离子在天然沉积物上
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吸附时 提出了对天然沉积物化学逐级提取程序 本文

所用的沉积物采自辽河流域砂山界段 取表层沉积物 

风干 过 目筛 密封避光保存备用 进行理化性质分

析 然后采用化学氧化法去除其中的有机质 化学络合

法去除水合金属氧化物 具体化学处理方法详见文献

≈ 用这种方法制备出原沉积物 !去除有机质 !去除有

机质和金属水合氧化物的沉积物样品 对 Χ2 ! χ2

⁄⁄× 进行缺氧生物降解实验 

112  生物培养实验方法

Χ2纯度 ∴1   χ2⁄⁄×纯度 ∴1  

由中国环境监测总站提供 在 °≥2型生化培养箱

中培养 美国 ° 气相色谱仪∞≤⁄检测器 

定量分析 气相色谱仪的操作条件为 进样采用不分流

方法 载气为 气化室温度为  ε 炉温采用程序

升温 检测器温度为  ε 进样量 Λ

113  培养及分析方法

在 磨口三角瓶中依次定量加入去离子水 

无机盐溶液 乙酸钠溶液 ∂ 溶液 然后准确加入

Λ的 Χ2χ2⁄⁄× 异辛烷溶液 1

沉积物 则每个三角瓶内 ⁄⁄× 浓度为 Λ加入

接种菌液接种污泥取自大连金州一堆粪池 将

三角瓶常温下置于恒温摇床上振荡 然后连续吹入

氮气  立即加塞 用聚四氟乙烯生料带将待测样品

密封 置于恒温培养箱 ?  ε 中培养 定期取样分

析 Χ2 χ2⁄⁄× 同时培养一个月 同时取样 时间

间隔为         天 

取出的样品中加入 有机萃取剂石油醚Β丙

酮  Β 体积比 在恒温摇床上室温振荡 然后超

声萃取 1离心分离 转速为  将上

清液用去离子水萃取 次 有机相经无水硫酸钠脱水后

定容至 用 °≤ 气相色谱仪进行定量分

析 

2  结果与讨论

211  沉积物理化性质分析及化学处理

具体的测定结果见表  表 和图  

表 1  沉积物理化性质

×  °2

水合氧化锰#      

水合氧化铁#    总氮#   

水合氧化铝#    总磷#   

粒度重力沉降  硫化物#   

  粉砂   有机质#   

  粘土   含水量   

  砂粒   碳酸盐#   

表 2  处理前后沉积物中各组分含量

×  × 



沉积物组分 处理前 处理后 去除率 

有机质#  1 1 1

水合氧化锰#  1 1 1

水合氧化铁#  1 1 1

水合氧化铝#  1 1 1

212  生物降解实验结果

分析方法的回收率  本实验对辽河流域沉积

物中的 Χ2 !χ2⁄⁄× 提取采用超声波萃取法 回收

率在各级沉积物样品中有所不同 但相差不大 并且 

χ2⁄⁄× 的回收率低于 Χ2 但均达到  以上 

沉积物中有机质对 Χ2 !χ2⁄⁄× 缺氧生物

降解的影响  为了考察沉积物中有机质对 χ2⁄⁄× !

Χ2的缺氧生物降解的影响 首先在没有加乙酸钠碳

源和加乙酸钠碳源 种原沉积物中进行生物降解实验 

实验结果见图 和  接着在原沉积物中和去除有机质

的沉积物中 外加乙酸钠碳源时进行对照实验 结果见

图 和图  

图 1  碳源对 π ,πχ2∆∆Τ缺氧降解的影响

ƒ  ∞ ∏

 χ2⁄⁄×

  同时还对 Χ2 !χ2⁄⁄× 的缺氧生物降解动力

学进行了研究 结果发现 在以上 种情况下 Χ2 !

χ2⁄⁄× 的缺氧生物降解均符合准一级反应动力学Α

1水平显著 具体结果见表  

  实验结果表明 在缺氧条件下 无外加碳源时 Χ2

 !χ2⁄⁄× 的降解缓慢 降解的动力学常数分别为

1  和 1   外加碳源后 降解的动力学常

数分别提高到 1 和 1  而去除有机质后 

降解的动力学常数降低到 1  和 1   并且

χ2⁄⁄× 的降解滞后 左右 可见沉积物中有机质

提高了 Χ2 !χ2⁄⁄× 的缺氧生物降解性 当去除了
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沉积物中 1  质量分数的有机质时 Χ2 !χ2

⁄⁄× 一级降解动力学常数减为原来的 1  !1  

图 2  碳源对 Χ2666 的缺氧降解的影响

ƒ  ∞ ∏ 

 Χ2

图 3  有机质对 π ,πχ2∆∆Τ的生物降解的影响

ƒ  ∞

 χ2⁄⁄×

图 4  有机质对 Χ2666 的生物降解的影响

ƒ  ∞

 Χ2

沉积物有机质主要是指腐殖质以及其他有机化合

物 腐殖质主要包括胡敏素 !富里酸 !胡敏酸 有研究表

明沉积物中的腐殖质对于细胞的生长繁殖具有很好的

生理效应≈ 而其它化合物有碳水化合物 !蛋白质 !肽

类 !氨基酸 !色素以及低分子量的有机物质 这些物质

可以为微生物生长提供碳源和能源 对微生物的数量

和活性有直接的影响≈ ≈研究表明 沉积物

中自然有机物质的可溶部分溶解在水相中 可以为微

生物的代谢提供能源 

表 3  Χ2666 !π ,πχ2∆∆Τ的降解动力学方程

×  ×∏ 

Χ2 !χ2⁄⁄×  ∏

沉积物样 动力学方程 相关系数 Ρ

原沉积物无外加碳源 Χ2 ψ1 ξ 1 1

原沉积物加碳源 Χ2 ψ1 ξ 1 1

去除有机质加碳源 Χ2 ψ1 ξ 1 1

原沉积物无外加碳源 χ2⁄⁄× ψ1 ξ 1 1

原沉积物加碳源 χ2⁄⁄× ψ1 ξ 1 1

去除有机质加碳源 χ2⁄⁄× ψ1 ξ 1 1

  ≥≈的研究说明 沉积物中的自然有机物质

加速了十二烷基钠的生物降解 本实验结果显示 无外

加碳源时 Χ2 !χ2⁄⁄× 可以进行缓慢的缺氧生物降

解 χ2⁄⁄× 的降解较缓慢而 Χ2 经过一个月以后

降解率为 1  这表明沉积物中的有机质被分解 Χ2

 !χ2⁄⁄× 的微生物所利用 作为生长基质 在同样

加入碳源的情况下 去除有机质的沉积物中 Χ2 !

χ2⁄⁄× 的降解明显慢于原沉积物 这说明有机质和外

加的碳源共同作用 参与了微生物的代谢活动 提高了

微生物对 Χ2 !χ2⁄⁄× 的生物降解活性 从而促进

了 Χ2 !χ2⁄⁄× 的生物降解 

水合金属氧化物对 Χ2 !χ2⁄⁄× 缺氧生物

降解的影响  对去除有机质的沉积物 进一步去除了

水合铁 !铝 !锰氧化物 去除率均超过   然后进行生

物缺氧降解实验 考察了降解速率和降解的动力学方

程 实验结果见图  !和表  

图 5  水合金属氧化物对 π ,πχ2∆∆Τ降解的影响

ƒ  ∞ ¬

  χ2⁄⁄×
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  由此可以看出 与单纯去除有机质相比 在去除有

机质和水合金属氧化物的沉积物中 Χ2 !χ2⁄⁄× 的

降解明显加快 降解的动力学常数由原来的 1 

和 1 分别提高到 1 和 1  这表

明 沉积物中的水合金属氧化物不利于 Χ2 !χ2

⁄⁄× 的缺氧生物降解 沉积物中的水合铁 !铝 !锰氧化

物是除粘土矿物以外的另一类重要的无机自然胶体 

水合金属氧化物的表面存在着大量的表面电荷和表面

能≈ 将其去除以后使得沉积物中的氧化还原电势由

∂ 降低到 ∂ 而氧化还原电位降低有利于厌

氧菌的生长繁殖 并且 Χ2 !χ2⁄⁄× 的生物降解是

一个生物氧化还原过程 当体系中的氧化还原电位降

低以后 有利于反应的进行 加速了这类化合物的生物

降解 因此去除水合金属氧化物提高了微生物对 Χ2

 !χ2⁄⁄× 的生物可降解性 

图 6  沉积物金属氧化物对 Χ2666 降解的影响

ƒ  ∞ ¬

  Χ2

表 4  Χ2666 , π ,πχ2∆∆Τ在不同沉积物的降解动力学方程

×  ×∏

Χ2 !χ2⁄⁄×  

沉积物样加碳源 动力学方程 相关系数 Ρ

去除有机质Χ2 ψ1 ξ 1 1

去除有机质和水合金属氧

化物Χ2
ψ1 ξ 1 1

去除有机质χ2⁄⁄× ψ1 ξ 1 1

去除有机质和水合氧

化物χ2⁄⁄×
ψ1 ξ 1 1

3  结论

在缺氧情况下 辽河流域沉积物中 Χ2 !χ2

⁄⁄× 缺氧生物降解遵循准一级反应动力学 在无外加

碳源的原沉积物 Χ2 !χ2⁄⁄× 的降解动力学常数分

别为 1  !1  外加碳源后 原沉积物 !去除

有机质 !去除有机质和水合金属氧化物的 种沉积物样

中 Χ2 的 降 解 动 力 学 常 数 分 别 为 1  !

1  !1  χ2⁄⁄× 的降解动力学常数依次

为 1  !1  !1  在 Α 1 的水平

显著 实验结果表明 沉积物中的有机质可作为微生物

的生长能源并且与外加的乙酸钠碳源共同作用 提高

了 Χ2 !χ2⁄⁄× 的缺氧生物降解性 而去除水合金

属氧化物后降低了体系的氧化还原电位 有利于厌氧

微生物的生长和还原反应的进行 从而提高了 Χ2 !

χ2⁄⁄× 的缺氧生物可降解性 
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