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 ̂九
采用放射性桩素双标记法 (ep“C标记在对苯二甲酸 (TlA)的投基上 ， H标记在苯环上)对 TA进行 

标记。标记的TA与无标记的 TA混合 ，共同作为厌氧试验的基质 ，通过测定 甲烷和二氧化碳中 ‘c和IH 

的变化和色一质联机分析 TA的厌氧生物降解过程及主要中间产物，得出TA的厌氧降解基本途径．其 

主要中间产物有 ：苯甲酸、烷基苯、c|一c ，的饱和烷烃，Ct—c z的烯烃 ．环烷烃和小分子的醛、醇、裴等。 

糊 一“墨 麟 酸厌 径 湿 ／ ——-—一 C-———’一t j 、】 ’—'_ ． 一-纠 I I一 
放射性核素示踪技术是研究微生物对有机污染物吸附、转移、降解等变化规律的一种重要 

手段。由于厌氧生物降解机理及途径研究难度较大，目前只对少数几种有机物如葡萄糖、苯酚、 

苯甲酸等进行过单标记的厌氧生物降解途径研究[ ，我国目前在这方面应用双标记物还不 

多。由于双标记可在同一物质的不同部位作不同标记，因而更能反映物质的变化规律。我们在 

开发精制对苯二 甲酸生产废水治理技术的厌氧生物降解途径研究中采用 H、“C双标记法。 

l 研究的技术路线 

精制对苯二甲酸生产废水中含有大量生物难降解的对苯二甲酸(TA)，研究TA的厌氧降 

解途径对选择该废水的处理流程及工艺条件非常重要，是开发此废水处理技术的关键。为了解 

厌氧降解对 TA的苯环开环与羧基断链的影响、探索研究复杂有机物厌氧降解的中间产物与 

降解途径，奉研究采用核索双标记示踪技术同 步配合色一质联机等分析测试，以及放射性核寨 

高灵敏度测量技术来判断TA厌氧降解进程，确定试验的取样时机，通过测定厌氧反应器所产 

气体 CH 、COz中的“C、 H的变化及厌氧污泥与水样分析 ，来确定中间产物与降解过程。本研 

究的技术路线示于图 1。TA示踪剂由中国原子能科学研究院同位素研究所提供} H标记在TA 

的苯环上，“C标记在 TA的羧基上。将普通 TA与示踪剂 TA一起投入厌氧反应器内进行试验 

研究。 
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TA溶藏与TA 

(试验液化学需氧量 

图 l TA厌氧降解分析的技术路线示意图 

2 试验方法 
厌氧试验采用静态培养法，密封的厌氧反应器置于恒温箱中，厌氧消化产生的气体从反应 

器顶部引入CO：吸改瓶、CH．收集(燃烧)装置，用排水计气法测量产气量，并定时取样进行各 

种测定。同步考察厌氧上清液和泥中放射性活度变化，收集排气管经水封后排出的气体，适时 

取样分析。试验装置示于图 2。 

2．1 厌氧试验条件 

初始投配负荷 0．11 l【g(化学需氧量)／l【g 

(污泥)，污泥浓度 100 g／1左右，C t N 。P为 

100：5：1。示踪剂 ：对 苯二 甲酸一(羧基一“c)一 

(苯环。H)， H投加重为 78．6×10 Bq，“C投加 

量为 7．2×10‘Bq。 

2．2 翩样方法 

co=用 CARBO--SORB I吸收液 。 

CH．测定 ：CH。+202一 CO2+2H2O，测定 

同CO 。由于目前没有成熟的CH·中“c、 H的 

测定方法，因此本研究用装有电极的三 口瓶，集 

满气体后逐步升高电极 电压 ，使之达到 800"C 

以上 ，再通入 o 进行燃烧，将 CH4转化成 COz 

与水，然后加入CARBO—SORB I吸收液。 

2．3 接素“C、’H的测定条件 

l 

圈 2 试验装置示意l皇i 

l—— 厌氯反应器与恒量耩I 

2—— 缓冲瓶，3——∞ i嗳收瓶， 

4——c|L．收集与燃烧瓶{5——集术嚣{ 

6——固定架I7一一 加热撼烧电韫． 

仪器：Beckeman LS9000液闪计数器；TPP4闪烁液；能道范围：。H 1O一317，“C 317—655。 

3 结果与讨论 

根据对苯二甲酸的分子结构与核素的标记位置，放射性核紊的释放顺序与TA的厌氧降 

解途径存在以下几种关系：①若 CO：先出现“C，则说明TA降解是先脱羧。②若 CH4先出现 

“C，则可能是 TA的羧基 C生成 CH．，也可能是羧基 C生成co 后，再与H：生成 CH4。③若反应 
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开始时释放少量 H，有可能是合成示踪剂时连接 H的位置不在苯环上而置换下来}若大量 H 

释放则表明苯环已开。且苯环上有 4个 H，其。H的释放可能出现几个峰的情况。④cH-中“C 

和aH同时出现释放高峰，则可能是苯的取代基脱羧后生成的 CO2和。H反应形成的cH-，也可 

能是苯环中的某个键断裂形成。⑤反应形成的甲烷有以下四种形式：CH·；“CH,；clH·} clH-。 

第一种形式液闲不能检出}第二种橙出结果是“C计数高而。H计数低 }第三种是 C计数低而 

。H计数高{只有第四种形式才可能“C、。H计数皆高。根据示踪剂的结构，可以认为“C计数高 

表明TA已脱羧，。H计数高说明苯环已开环。 

TA厌氧试验的产气过程与产气速率示于图3。在 3O0—500 h内(从投配时计)厌氧反应处 

于速率高峰期。气体中“C主要以CH-形式释放出来，“C和。H在 50—300 h之间出现释放高峰 

(在产气高峰之前)；CO。中的“C释放高峰是与产气高峰同时出现的。气体中放射性棱素的活 

度变化情况示于图 4。 

示踪测试结果表明，厌氧反应前期(50 h内)有少量“C和 以气体形式释放 r色一质分析 

证实这时的消化液中主要含苯甲酸的饱和环烷烃、烷基苯等。。H在厌氧反应第50—300 h内释 

放量占释放总量的95 以上．这佯大的释放量表明TA的苯环已被打开。此外，从反应第 50 h 

开始，在CH 中“C和sH同时出现高峰。此时无论CH 是如何形成的，也都说明苯环已经开环。 

试验期间，色一质等仪器同步测定厌氧反应器各个时期消化液的主要产物，情况如下：① 

TA降解前 5 d的消化液中含有较多苯系物，如二甲苯的三种同分异构体、苯甲酸、苯甲醇以及 

环己烷甲酸等一些饱和环烷烃。②厌氧反应第5天消化液中主要分解产物为 c，酸，醇类和 cs 
-- C 的带支链的烷烃 ，还有Cs--C 。的烯烃及烯醇。③厌氧反应第 23天主要产物是 ca的醇 ，烷 

烃和酯类等短碳链小分子物质，而酯类以乙酸甲酯为主。 

{ 

累计时闻／h 

3 厌氧产气曲线 ． 
累计时间／h 

L悼 }】的梭素衰坚情况 

1— — ‘0cH．I2— — C {I，3— —  ‘o 。 

●  
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根据上述试验结果 ，可以认为 TA在厌氧微生物作用下，初期分解经历了先脱羧生成苯甲 

酸和先还原生成烷基苯、饱和环烷烃两个过程 

对于苯甲酸的厌氧降解途径．已有许多学者提出了研究报告。特别是 D．Grbic-Galic等 

人【 s 研究了 n个单芳香族化合物的产甲烷过程，提出了苯甲酸在厌氧条件下比较完整的还 

原途径 。本研究在 TA的中间产物检出有他们提出的苯甲酸的厌氧降解的中问产物 ，因此认为 

TA降解过程中也存在苯 甲酸按 D．Grbic—Galic提 出的降解途径 ，但也有不 同．在反应器第 5天 

后．TA的中间产物中已很少有芳香族化合物 ，即说明苯环 已开，以大分子氧化态的烯烃、烯醇 

类物、大分子还原态饱和烷烃为主 ，这些中间产物再分解，一部分不断被氧化生成小分子不饱 

和烷烃或醇、酸、酯等物，一部分不断被还原成小分子饱和烷烃和 CH·。到厌氧反应后期，流出 

水中主要为ca的小分子的氧化态物质，如醇、醛、酸、酯 烯烃(以乙酸甲酯、丙醇最多)及还原 

态物质Ca的饱和烷烃(图 5)。 

上  

●[H] 

l 

c 种异 

l[H] 

Grblc-Gelic逾径 

(己酸盐) (己二聩盐) (~zmtk) (庚酸盐) (异己酸盐) 

a ·o02 

＼』 I 』 ／ 
戊眭盐 

异戊酸盐 

丁酸盐 

异丁酸盐 

醣类 

／-b 

己鞋盏 。啦 

图 5 对苯二甲酸厌氧生物降解途径 

卜 

4 结 论 

(1)通过放射性核素双标记法示踪和色一质联机等分析 ，可以得出 TA的厌氧降解途径如 

图 5所示。降解的主要中间产物有苯甲酸、烷基苯 ．Ce--C-s长链饱和烷烃．cs—c z烯烃 ·饱和环 

烷烃，以及各种小分子醇、醛、酸、酯等。 

(2)试验中对 CH．这种低沸点难溶的气体物质，采用三口瓶集气与电极加热燃烧一吸收的 

一 
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方法进行示踪分析，是一种简单易行的试验与测试方法 

(3)试验表明，采用双标记放射性示踪法 ，配合先进的中间产物分析手段，可以深入地研究 

复杂有机物的生物降解过程。 
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The nlxiture of“C and H labelled tercphthalic acid ETA一(Carbonyl一 c)一(~omaticring-3H)] 

and nol-t一[abcll~lTA are used asthe su．bst~8,teto carry outthe anaer0bictest． TA biodegrada舡on 

process and main interm~llat~products arc o~ ind by examining the changes of the c~ ntrafion of 

C̈ and H Ln methane and c~rbon dioxide and the analytical results of c,c／~ ．The maln JntermedIace 
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