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五氯苯酚（’()*+,-./0/’-()/.，缩写为 121）自 3#
世纪 4# 年代以来在全世界范围内被广泛用作果树杀

虫剂、木材防腐剂以及杀真菌剂，具有很好的效果。但

是近年来研究发现，121 具有很强的“三致”（致癌、致

畸、致突变）效应 5 " 6，并且能够在生物体中累积富集，

同时在环境中能够存留相当长的时间。因此，121 已

被美国国家环保局（7891:）列为优先污染物，并被北

美和加拿大列入地区控制的持久性有机污染物黑名

单中 5 3 6。基于上述原因，近年来发达国家 121 的生产

量和使用量都大幅削减。目前我国已成为目前世界上

最大的 121 生产和消费国，年产 121 及其钠盐达 "#
万 *，占全球总产量的 " ; <，主要是用作血吸虫病防治

区灭钉螺药 5 4 6。

当 121 作为灭钉螺剂被广泛地洒入河流、湖泊

和田间后，一方面达到了灭螺防病的目的，另一方面

却由于其在环境中具有一定的持久性和生物累积性，

残留的 121 极易通过各种途径而进入生物体，对包

括人类在内的生物体产生危害。因此，如何有效而经

济地降解环境中残留的 121 成为一个众多研究者感

兴趣的研究课题，其中生物修复方法受到了广泛的关

注 5 % 6。但是许多研究发现，尽管 121 可以在好氧或厌

氧条件下发生一定程度的降解，其速度和矿化程度通

常都很不理想 5 < 6，其重要的原因就在于 121 本身所具

有的毒性以及其高氯取代的分子结构的稳定性。

自 "=$% 年美国犹他大学 :>?* 8@ A@ 教授领导的

研究组在《8,B(),(》上发表关于白腐真菌降解持久性

环境污染物以来 5 C 6，白腐真菌技术就成为一个环境研

究的热点。研究表明，白腐真菌能够有效地降解其它

微生物难以处理的许多有机污染物，包括多氯联苯

（12D?）5 E 6、多环芳烃（1:F?）5 $ 6、农药 5 = 6 及炸药 5 "# 6 等。

已有研究者进行了白腐真菌对 121 的降解试验 5 "" 6，

但采用的思路是以 4# G 作为试验周期来看最终的降

解效果，而未涉及对降解动力学的考察以及降解时间

的优化，而这对于技术的工程可行性是至关重要的。

" 实验部分

"@ " 微生物及其培养
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摘 要：采用室内培养方法，研究了白腐真菌的典型菌种——— 黄孢原毛平革菌对典型浓度的五氯苯酚（121）溶液的好

氧生物降解。结果表明，在常温条件下，经过 C G 时间，初始浓度为 3# SM·N a " 的 121 接近完全降解，效果非常显著。对

实验所获得的时间序列数据进行动力学分析，发现黄孢原毛平革菌对 121 的生物降解反应遵循准一级动力学。
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表 ! 生物降解 "#" 的时间序列

$%&’( ! )*+,(-.%,%/*+0 +1 "#" *0 /2( 3.(4(05( +1 62*/( .+/ 170-*
%,,(, 8%.*+74 ,*11(.(0/ %9+70/4

时间 : 号浓度 ! 号浓度 ; 号浓度 < 号浓度

= 2 = 9-·> ? ! = 9-·> ? ! = 9-·> ? ! = 9-·> ? !

: ;@ ;@ ;@ ;@
!; ;AB C !<B D @B : ;B @
;A ;AB C !;B : <B A ;B A
<E ;@B A EB A :B F :B E
E: ;@B ! <B E :B A :B A
D; ;AB @ <B < :B A :B E
CA ;AB D !B F :B < :B A
FE ;<B D ;B ! :B @ :B A
!:C ;AB @ ;B ! :B @ :B A
!;: ;@B C !B ; :B @ :B <
!<; ;AB @ :B D :B A :B <
!AA ;AB E !B ! :B < :B <

注：测定所采用的标准曲线为 ! G ? F F!FB A< H !! <:EB FC "，相关

系数为 # G :B FFF D 式中 ! 为峰面积 I!J·94K，而 " 为浓度 I9-·

> ? ! K。

本研究采用的白腐真菌为其典型菌种——— 黄孢

原毛平革菌（"2%0(.+52%(/( 52.L4+43+.*79），购自中国

科学院微生物所菌种保藏中心。采用 "MN（土豆 ? 葡

萄糖 ? 琼脂）固体培养基进行平板扩增，于 O"P ?
!@:) 生化培养箱（上海跃进医疗器械厂）中于 <: Q
下培养 ! 周后备用。

!B ; 五氯苯酚的分析方法

五氯苯酚的含量通过高压液相色谱方法测定，采

用标准曲线法按峰面积进行定量，具体的色谱条件如

下：

（!）色谱仪：ORSTNMUV !:N 液相色谱仪（日本岛

津公司）。

（;）流动相：甲醇（R"># 级，天津四友试剂公司）

与 3R G ;B : 的磷酸盐缓冲溶液按体积比 C:W ;: 混合

配制而成。

（<）流速：!B : 9>·9*0 ? !。

（A）色谱数据处理：XO;:!: 型色谱数据工作站

（北京汇博精瑞科技有限公司）。

!B < 白腐真菌降解 "#" 实验方法

采用摇瓶试验方法，取 A 个 !@: 9> 锥形瓶，各加

入 !@: 9> 浓度为 ;@ 9-·> ? ! 的 "#" 溶液，编号依次

为 : Y < 号，其中 : 号为不加菌，作为对照；! Y < 号：

均按 < -·> ? ! 的比例投加白腐真菌。然后将 : 号和 !
号放入 O"P ? !@:) 生化培养箱中于 <: Q 下静置培

养，; 号和 < 号 放入 U ? ;MR 恒温振荡培养箱（北京

沃德创意技贸有限公司）中振摇培养，转速设定为

!E: .·9*0 ? !。在同一恒温摇床中将 < 号样置于加热

单元进气口旁，因此其温度会比 ; 号样略高，以便定

性地考察温度对降解效果的影响。每隔 !; 2 取样 !
次，用 R"># 测定 "#" 的含量。

; 结果与讨论

;B ! 白腐真菌降解 "#" 的时间序列

按 !B < 中进行生物降解试验，所得到的 "#" 降解

的时间序列列于表 ! 中。

根据表 ! 中的数据绘制 "#" 浓度随时间变化曲

线，如图 ! 所示。由上面的数据和曲线可以看出Z
（!）如图 ! 中 >: 曲线所示，"#" 在无菌的条件下

能够稳定存在，不会发生降解。

（;）白腐真菌对 "#" 具有很好的降解能力，E , 实

验周期内 "#" 浓度由初始 ;@ 9-·> ? ! 降至接近 : 的

水平（! 号样的 "#" 降解率大于 FE[ \ 而 ; 号和 < 号

样 "#" 降解率大于 FC[ ）。

（<）比较图 ! 中 >! 和 >;、>< 的降解曲线可知，摇

床培养相比于静培养而言，具有更好的降解效果，并

且降解速度更快。推测其原因是由于振荡条件下，白

腐真菌在营养限制条件下能够产生更多的酶，并且更

容易分散到体系中与 "#" 发生反应。

（A）比较图 ! 中 >; 和 >< 的降解曲线可知，温度

对于降解效果有一定影响，温度略高的 < 号比 ; 号在

降解的开始阶段（第一数据点）的效果要好一些，但是

经过 <E 2 后，这种差异逐渐减小。考虑到工程的实用

性，有理由认为尽管白腐真菌的最适宜生长温度为

<F Q，但是考虑到实际的环境条件，目前实验所采用

的 <: Q是较为合适的。

;B ; "#" 生物降解过程的动力学研究

在前面的研究中我们发现 ] !; ^，白腐真菌降解三

硝基甲苯（$_$）的过程遵循的是一级动力学。在此，

我们按照前面所建立的思路对白腐真菌降解 "#" 的

过程进行类似的动力学分析，以验证其是否亦符合一

图 ! 白腐真菌降解 "#" 的时间序列

‘*-7.( ! )*+,(-.%,%/*+0 +1 "#" *0 /2( 3.(4(05( +1 62*/( .+/ 170-* %/
,*11(.(0/ /(93(.%/7.(4
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表 $ 各时间点对应的 &’ ()* + ) ,

-./&0 $ )1.’20 34 510 63’60’57.583’ 34 9)9 .5 :844070’5 58;0< .2.8’<5 8’858.& 63’60’57.583’

时间 + 1 * !$ $= %" "* >$ ?= #" !*? !$* !%$ !==
&’ ()* + ) , * *@ A#% *@ >$" !@ %>? !@ #=$ $@ *AA $@ A"A $@ =$= $@ =A> %@ *"? %@ AAA %@ !*>

级动力学。

对于一级动力学反应

!
B C

" D *： #* *
" D "： # #* E #

有
$#
$"

D E !# ( ! ,

两边积分有&’#*

#
D !" ( $ ,

式中：! 为反应常数。

从公式（$）可以看出，如果白腐真菌对 9)9 的生

物降解过程遵循一级动力学的话，那么降解前后 9)9
的含量比的对数值 &’ ()* + ) , 一定会与降解时间 " 之

间存在线性相关。

以 ! 号试样的数据进行处理，计算各时间点对应

的降解前后 9)9 浓度比的对数值，如表 $ 所示。

由于后面 9)9 浓度过低，降解已进入终止平台，

因此只需取表 $ 中前 !! 个点作 &’ ()* + ) , F " 的线性

回归，得到回归方程如下：

&’#*

# D *@ $"$ $ G *@ *$% #"· "H % D *@ #># > (% ,

同法处理 $ 号、% 号试样的时间序列，考虑到 $
号、% 号的降解速度较快，在第 A 个时间点已进入终

止平台，故仅需取前 A 点进行回归分析H 回归方程分

别如下：

对于 $ 号：

&’#*

# D *@ =%$ # G *@ *"> $=· "H % D *@ #"> ! (= ,

对于 % 号：

&’#*

# D *@ ?A G *@ *"=· "， % D *@ #*# $ (A ,

由回归方程（%）F（A）可以看出，相关系数均在

*@ # 以上，由此可知 &’ ()* + ) , F " 之间存在较好的线

性关系，这清楚地表明白腐真菌降解 9)9 的过程的

确符合一级动力学。但是 9)9 生物降解过程所得的

动力学与理想的一级动力学情况即方程（$）并不完全

吻合，回归直线并不通过原点，而是在纵轴上有一截

距，因此是赝一级动力反应。这主要是由于实验的误

差以及白腐真菌的降解存在一个启动过程所造成

的。

% 结论

（!）通过实验证明了白腐真菌的典型菌种——— 黄

孢原毛平革菌可以成功地降解 $A ;2·I E ! 高浓度的

9)9 水溶液，经过 " : 其降解率达 #?J，接近完全。

（$）振荡条件有利于白腐真菌对 9)9 的降解，其

原因在于该条件下胞外酶能够更容易地扩散，从而与

底物更充分地接触。

（%）动力学研究表明白腐真菌降解 9)9 遵循赝

一级动力学模型。
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