
厌氧条件下有机氯代烃污染物的氧化降解
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摘要 根据土柱实验 对 种弱还原条件下氯乙烷和氯乙烯类化合物的氧化降解进行了研究 结果显示 在硝酸盐

和氧化锰存在条件下  2二氯乙烷 2⁄≤ 和一氯乙烯∂ ≤可发生氧化降解 其中  2⁄≤  转化速率在反

硝化和锰还原过程中分别为 1和 1∂ ≤ 转化速率分别为 1和 1在 ƒ  存在条件下 

∂ ≤ 无明显降解  2⁄≤  的降解亦受到抑制 其它有机氯代烃 如   2三氯乙烷 !三氯乙烯 !及二氯乙烯异构

体等 在 种氧化还原条件下均未发生降解 氯苯尽管显示了较高的去除率 但由于其在土壤中的吸附潜力大 目

前尚不能判断其是否可被微生物降解 
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  对于地下水系统中有机污染物 尤其是有

机氯代烃类如三氯乙烯× ≤∞ !

二氯乙烯 ⁄≤∞ !三氯乙烷

  × ≤   及 二 氯 乙 烷

⁄≤等的污染 用常规处理方

法 如抽提处理方法 很难有效去除≈ 近年来

国内外许多学者的研究表明 由当地微生物促

进的微生物转化是治理地下水系统中有机污染

物的一种安全有效的方法≈ ∗  

在污染地下水系统中 环境通常为厌氧条

件 污染物的微生物降解依赖于不需氧的过程 

还原脱氯是一个众所周知的厌氧转化途径 尤

其适合高氯取代烃如四氯乙烯°≤∞和六氯苯

≤的降解≈  然而受环境中电子给体或受

体 !氢分压 !温度 !及  等因素影响 还原脱氯

过程通常进行不彻底 导致低氯取代烃高氯取

代烃的不完全脱氯产物 毒性可能比母体更大

的积累≈ 最近研究表明  2⁄≤ !2⁄≤∞及

一氯乙烯√ ∂ ≤等在厌氧条件下

亦可被氧化为 ≤  和   等无毒产物 例如 

和 ≤报道 2⁄≤∞和 ∂ ≤ 在铁还

原和硫还原条件下矿化为 ≤ 
≈ ⁄及其合

作者发现  2⁄≤ 在反硝化条件下被氧化为
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≤ 
≈ 这些结果大多是根据摇瓶实验获得 关

于地下水系统中厌氧氧化对去除有机氯代烃的

作用和潜力 目前仍知之甚少 

本文在土柱实验基础上 对不同电子受体

硝酸盐 !氢氧化铁及氧化锰存在条件下  2

⁄≤ !  2× ≤  ! ∂ ≤ !2⁄≤∞ !2⁄≤∞ !

× ≤∞ !及一氯苯  ≤的氧化降解进行研究 并

揭示电子受体与有机氯代烃降解之间的关系 

1  材料和方法

111  化学试剂

× ≤∞ ∴1   !2⁄≤∞     !2

⁄≤∞  ∴    ! ∂ ≤   1   !  2⁄≤

   !  2× ≤   ∴   !  ≤    

及 和  均为分析纯 其中前 种

化合物从 ƒ∏德国试剂公司购买 

后 种化合物从  比利时试剂

公司购买 无定形 ƒ  由 1ƒ≤

溶液与   混合并调至  为 而

成 无定形   由等量的 1 

和 1  ≤ 混合 用   调

至  为  种水合金属氧化物悬浮液在使

用之前均用蒸馏水清洗 

112  土柱装置

由 个相同的玻璃柱组成 柱长  内

径 1 柱面分布 个等间距的取样孔 柱内

填充混合的污染土样来自荷兰 个不同有机

氯污染场地 进水为人工配制的培养液 成分

包括 ≤1 ≥# 1

 ≤≤ #  1 微量金属液

1及磷酸缓冲液  其

中 微量金属液组分为括号内单位  

ƒ≥# 1   ≤ #  1 

≤≤# 1  ≤ #  1 

≥# 1 ∞⁄×  1 ≥

#  1   1  ≤∏≤ #  

1   # 1    #

  1和 ≤≤# 1 培养液不

断被搅拌并吹 ≤  ς/ ς除  通

过蠕动泵以 1 的速率流入土柱由下向

上  2⁄≤  !2⁄≤∞

 !2⁄≤∞ !× ≤∞ ! 

 2× ≤   !  ≤及 ∂ ≤

混合基质通过注射泵以 Λ的速

率入柱柱内基质浓度稀释  倍  个土柱

为对照 另外  个分别加入  !   和

ƒ  其中 ƒ  和  均在装填土

柱时混入土样 初始量分别约  和

则通过注射泵连续加入 进柱

浓度为 所有土柱置于控温室 ε 

内 实验装置如图 所示 

图 1  实验土柱装置

ƒ  ∞¬∏

113  化学分析

氯代烃及其降解产物用 ∂ 气

相色谱顶空自动取样器型号为 ×

测定 色谱柱类型为 ° ±直径 1 

长度  膜厚 Λ 检测器为火焰离子检测

器ƒ⁄ 检测温度为  ε 气相色谱柱炉温

度程序如下  ε 持续 按  ε 速度

升温至  ε 在  ε 持续 1氦气作为

载体 流速 硝酸盐 !亚硝酸盐 !铁和

锰分别根据相应的显色法用分光光度计测定 

氢气用   还原气相分析仪测定 ⁄检

测温度  ε 柱温  ε  

114  数据计算

假定土柱中有机氯代烃的降解遵循一级反

应动力学 其降解速率 κ)和半衰期(τ1)按如

下公式计算 :

κ =
χ − χ

τ − τ
()

τ/  =


κ
()
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式中 , τ和 τ分别指时间 和时间  , χ 和 χ

分别为时间 和时间 的浓度 .时间间距(τ 

τ)可由水流速率和路径决定 ,如下所示 :

∃τ = τ − τ =
λ − λ

κ
=

λ − λ
Λ
Τ

=
λ − λ

Λ
( ςΗ)/ κ

=
λ − λ

Λ

Πδ ΛΗ


/ κ

=
ΠδΗ
κ

(λ − λ) ()

式中 , λ和 λ 代表到土柱底端的距离 , κ为水

流速率 , Τ为水力滞留时间 , Λ和 ς分别指土

柱的总长度和体积 , Η表示有效空隙率 , δ 为土

柱内径 , κ为水流泵入速率 .

2  结果和讨论

211  不同氧化还原条件下有机氯代烃的降解

试验期间 定期取样分析各土柱中有机氯

代烃的进出水浓度 不同土柱中氯代烃穿透曲

线如图 所示 

从图  可以看出 试验开始的头 天内 

所有土柱出水中  2⁄≤ 的检出率均很低 

   第 天之后 在 ƒ  存在条件下 

 2⁄≤ 逐渐穿透土柱 至 天时基本与进

水浓度持平 但其它条件下  2⁄≤ 的出水相

对浓度一直较低 在加有  和 的土

ρ ∂ ≤  τ 2⁄≤∞  ϖ2⁄≤∞  ο  2⁄≤   3   2× ≤    × ≤∞  ≅  ≤

图 2  不同土柱中有机氯代烃随时间的穿透曲线

ƒ  ∏ √∏∏

柱中 经过 个月的运行 ∂ ≤ 的出水相对浓度

逐渐下降 显然 ∂ ≤ 发生了转化 有趣的是 在

未加入任何电子受体的对照土柱中 不但 ∂ ≤

而且  ≤的出水相对浓度也逐渐下降 这表明

填柱所有土样取自荷兰  个受有机氯污染的

场地中可能含有能降解  2⁄≤ !∂ ≤ 及  ≤

的微生物 表 显示运行 个月时 各土柱中不

同有机氯代烃的去除率   

吸附和生物降解是去除土壤中有机化合物

表 1  不同土柱中有机氯代烃的去除率 

×   √¬   ∏

 ∏

有机氯代烃
土  柱

   ƒ  对照

∂ ≤     

2⁄≤∞        

2⁄≤∞        

 2⁄≤     

  2× ≤         

× ≤∞        

 ≤       
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的  种作用机理≈ 从吸附看 已报道的 ∂ ≤ !

 2⁄≤ !2⁄≤∞ !2⁄≤∞ ! × ≤∞ !  2

× ≤ 及  ≤的土壤吸附系数 Κ分别为  !

 ! ! ! ! 及  
≈ 根据测定

的填土有机碳含量1   !比重1 和

空隙度 1 可计算出 ∂ ≤ ! 2⁄≤ !2

⁄≤∞ !2⁄≤∞ !× ≤∞ !  2× ≤  及  ≤的

迟后系数分别为  ! ! ! ! ! 及 迟后系数

的计算方法见参考文献  显然 试验结果中

 2⁄≤和 ∂ ≤ 去除率大于  的现象不能用

吸附来解释 微生物降解可能是其主要原因 对

照柱中  ≤的去除率为   由于  ≤被土

壤吸附的潜力很大 因此目前还不能断定其去

除机理中是否包括了微生物的作用 出水中未

检测到明显的还原性产物 如乙烯 !乙烷等 这

表明  2⁄≤和 ∂ ≤ 的微生物降解途径可能为

氧化反应 

212  电子受体在有机氯代烃降解中的作用

为了进一步研究电子受体在有机卤代烃降

解中的作用 对运行  个月后土柱中基质 !电

子受体及其还原物的剖面浓度进行了分析 此

外 鉴于不同氧化还原过程具有特定的 浓度

特征值≈ 试验中也测定了溶解氢的剖面浓

度 图  显示  存在条件下 不同组分浓度

随土柱深度的变化 

  在土柱的前 内  2⁄≤ 和 ∂ ≤ 的浓

图 3  氧化锰土柱中有机氯代烃 !相对二价锰及溶解氢的剖面浓度

ƒ  °√  √ 

度迅速从 Λ和 Λ下降到不足

Λ而除  ≤之外的其它有机氯代烃浓

度随距离变化缓慢  ≤尽管浓度下降较大 

但由于其在所研究化合物中被土壤吸附的潜力

最大 Κ值最大 因此很难判断是否微生物降

解参与了作用 考虑到柱中   分布不均匀

装填土柱时与土样混合 用  与  的比

值来描述  的产生 可以看出  的相对

浓度随距离增加而增大 表明锰还原过程已发

生 柱中溶解氢的浓度在 1左右 是锰

还原条件的特征氢浓度≈ 进一步确认了锰还

原的发生 

  存在条件下 柱中各组分剖面浓度

的变化情况与上述情况基本相似 亚硝酸根和

溶解氢的浓度均表明了反硝化过程的发生 且

电子受体的还原很可能是伴随着有机氯代烃的

氧化 在未来工作中 笔者将进一步对此进行研

究 为了定量表示不同条件土柱中  2⁄≤ !

∂ ≤ 及  ≤的变化 对  种化合物在浓度下降

幅度较大区间内的转化速率按式 ∗ 式进

行计算 结果如表  所示 

3  结论

在反硝化和锰还原条件下  2⁄≤和

∂ ≤ 可能发生氧化降解 在铁还原条件下  2

⁄≤的降解受到抑制 ∂ ≤ 无明显降解 所研究

的其它有机氯代烃 如   2× ≤  !2⁄≤∞ !

2⁄≤∞及 × ≤∞在反硝化和铁锰还原条件

下 均未发生降解 
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对于  2⁄≤和 ∂ ≤ 的氧化降解 硝酸

盐和氧化锰起着电子受体的作用 不同条件下

有机氯化物的转化速率不同 其中  2⁄≤在

反硝化和锰还原过程中的转化速率分别为

1和 1而 ∂ ≤ 的转化速率分别为

1和 1

    ≤尽管在实验中显示了较高的去除

率 但由于其在土壤中具有较高的吸附潜力 目

前尚不能判断  ≤是否可被微生物降解 

表 2  不同土柱中有机氯代烃的转化速率

×  × ∏∏

有机氯代烃

对照柱  柱 柱

距离



κ

 

τ1



距离



κ

 

τ1



距离



κ

 

τ1



∂ ≤  ∗  1 1  ∗  1 1  ∗  1 1

 2⁄≤   ∗  1 1  ∗  1 1  ∗  1 1

 ≤  ∗  1 1  ∗  1 1  ∗  1 1
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