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氯苯类有机物生物降解性及共代谢作用研究3
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文　摘　利用测定微生物呼吸耗氧量的方法,对氯苯类中的5种优先污染物: 氯苯,邻、间、对2二氯苯, 1, 2, 42三氯苯的生

物降解性能进行测试,比较了它们用不同的驯化污泥试验的生物降解性能差异。结果表明,五种氯苯在各自驯化污泥作

用下的降解性易难顺序为:氯苯> 邻二氯苯> 间二氯苯> 对二氯苯> 1, 2, 42三氯苯,对于氯苯、邻二氯苯、间二氯苯分别

驯化污泥,它们能彼此降解,但不能降解对二氯苯和1, 2, 42三氯苯,对于对二氯苯和1, 2, 42三氯苯分别驯化污泥,对5种受

试有机物都能产生降解作用,且能提高它们的生物降解速率。分析表明, 5种受试物诱导产生了两种不同类型的酶系统,

共代谢作用在它们的生物降解过程中发挥了重要作用。
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　　氯苯类有机化合物广泛用于染料、医药、农

药、有机合成工业中(1) ,它们的广泛使用会导致

水中该类有机物浓度的增高,对人体健康可造成

严重的影响和对生态系统构成严重的威胁(2, 3)。

氯苯类之中的氯苯、邻二氯苯、间二氯苯、对二氯

苯、1, 2, 42三氯苯是毒性很高的化合物,被美国

EPA 列为优先污染物,受到人们议论与关注(4)。

实践证明,它们很容易穿透常规水污染控制工程

屏障,进入自然环境并长期存留和富集,产生一

系列环境问题(5)。目前,国内外已就氯酚类有机

物对微生物的驯化影响、第二基质存在时的诱

导、对同类有机物的共代谢等生物降解性能进行

了大量的研究(6～ 10) , 而对氯苯类有机物对微生

物的抑制、活性污泥的驯化、诱导酶系统的特性、

对同类有机物的共代谢降解等方面的研究较少。

因此,开展经济而有效的氯苯类难降解污染物控

制技术的研究显得尤为迫切。本文试图就该5种

有机物的生物降解性能及共代谢作用进行研究,

为有毒有害有机物的控制及在实践中指导生产

提供依据。

1　实验部份

111　主要仪器设备

实验室活性污泥法模拟装置 (自制) , SKW 2

3型呼吸测定仪 (上海科技大学) ,离心机 (北京医

用离心机厂) ,电磁搅拌器。

112　活性污泥的驯化及制备

活性污泥种泥取自北京高碑店污水处理厂,

用前述5种氯苯有机物通过实验室活性污泥法模

拟装置分别驯化30d, 条件: 污泥浓度3göL (以

M L SS 计, 下同) , 溶解氧215m göL。驯化开始时
用葡萄糖作为碳源,加入氮磷及微量元素,驯化

过程中逐日增加5种有机物浓度,直至进水各自

达到饱和, 取出驯化后的污泥混合液空曝24h,

使其中微生物处于内源代谢阶段, 经过离心

(4000rpm )、电磁搅拌洗涤、浓缩,用 pH = 7的磷

酸盐缓冲溶液配成浓度为9göL 的污泥样,置4℃

冰箱中保存备用。

113　实验方法、测定参数

实验方法参见文献 (11) ,每次实验做5个浓

度平行样,反应瓶中活性污泥浓度为3göL ,实验

温度为25±1℃恒温, 振荡频率为85次öm in, 测

试时间7h。根据测压管的变化计算出相应的累

积耗氧量,将内源呼吸量扣除后即为被测有机物

的相对累积耗氧量,相对累积耗氧量若为正值,
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说明有机物被降解,若为负值,说明有机物抑制

微生物的呼吸。过相对累积耗氧量曲线的起点作

切线,可得该有机物浓度的初始速率,与浓度关

联,可求得该有机物的浓度反应级数和耗氧速率

常数 (亦即有机物降解速率常数)。

2　结果与讨论

211　不同驯化污泥对5种受试有机物的好氧生

物降解

本试验分别用氯苯、邻二氯苯、间二氯苯、对

二氯苯、1, 2, 42三氯苯驯化的污泥对5种受试有

机物在不同浓度下进行了研究。为了便于比较,

图1仅示出浓度均为20m göL 时各种有机物的相
对累积耗氧量曲线,根据曲线的位置可定性判定

受试有机物的可生化性: 若曲线在横轴以上,相

对累积耗氧量为正,说明受试有机物可被降解,

若曲线在横轴以下,说明耗氧曲线低于内源呼吸

线,该受试有机物抑制微生物的呼吸,不能被降

解, 从图12a 可以看出, 氯苯驯化污泥除了对氯

苯具有降解能力之外,还对邻二氯苯、间二氯苯

具有降解能力,而对二氯苯和1, 2, 42三氯苯表现
出抑制作用。从图12b 和图12c可以看出,邻二氯

苯和间二氯苯驯化污泥与氯苯驯化污泥具有相

似的情况,即氯苯、邻二氯苯、间二氯苯可以被降

解,而对二氯苯和1, 2, 42三氯苯仍表现出抑制作
用,所不同的是,邻二氯苯和间二氯苯驯化污泥

降解氯苯、邻二氯苯和间二氯苯时的耗氧量有所

增大, 对二氯苯和1, 2, 42三氯苯的抑制有所减
小。从图12d 可以看出, 对二氯苯驯化的污泥除

了能降解自身外,还能降解前三种驯化污泥所不

能降解的1, 2, 42三氯苯。从图12e可以看出, 1, 2,

42三氯苯驯化的污泥对所有5种受试有机物都能

降解,各种有机物的耗氧量均有所增大。

图1　不同驯化污泥对5种受试有机物的相对累积耗氧量曲线

- õ- 氯苯　- ■- 邻二氯苯- ▲- 间二氯苯- * - 对二氯苯- Ξ - 1, 2, 42三氯苯

212　5种受试有机物的降解动力学

考察有机物的降解速率是定量掌握有机物

生物降解性能的一个重要方面,耗氧速率常数作

为动力学的一个指标,可以反映生物降解过程的

快慢。为此,对不同驯化污泥降解5种受试有机物

的耗氧速率常数进行了计算,求解过程中用到5

个浓度点的初始速率,经直线拟合(12) ,其相关系

数均在0197～ 0198之间,说明其降解过程符合一

级反应动力学关系。耗氧速率常数如表1所示,其

中为负数者表示为抑制作用。
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表1　5种受试有机物在不同驯化污泥作用下的耗氧速率常数 (L ög. h)

受试有机物 氯苯 邻二氯苯 间二氯苯 对二氯苯 1, 2, 4三氯苯

氯苯驯化污泥 010070 010045 010035 - 010070 - 010180

邻二氯苯驯化污泥 010072 010057 010039 - 010065 - 010118

间二氯苯驯化污泥 010076 010060 010047 - 010060 - 010090

对二氯苯驯化污泥 010086 010069 010054 010028 010009

1, 2, 4三氯苯驯化污泥 010091 010072 010059 010034 010010

　　由表1可看出, 5种受试有机物中,氯苯的耗

氧速率常数最大, 1, 2, 42三氯苯的耗氧速率常数
最小,对同一种受试有机物来说,以1, 2, 42三氯
苯驯化污泥耗氧速率常数最大,氯苯驯化污泥耗

氧速率常数最小; 对同一种驯化污泥来说,以氯

苯的耗氧速率常数最大, 1, 2, 42三氯苯耗氧速率
常数最小,其中,氯苯、邻二氯苯、间二氯苯驯化

出的污泥对对二氯苯和1, 2, 42三氯苯的耗氧速
率常数不为负值。另外,由5种受试有机物分别驯

化出的污泥对自身的耗氧速率常数大小顺序为:

氯苯> 邻二氯苯> 间二氯苯> 对二氯苯> 1, 2,

42三氯苯。
213　有机物生物降解性能与其结构之间的关系

及共代谢探讨

5种氯苯在好氧生物降解性方面表现出如此

大的差异,究其原因还是与其结构密切相关的,

它也反映出各自诱导酶系统的特点。氯代芳香化

合物的好氧降解是在一系列酶的作用下,通过进

入电子呼吸链来进行的,它的开环裂解需要通过

氧从苯环分子中获得电子来完成。由于氯原子电

负性很大,氯原子的引入使苯环上电子云密度大

大降低,氧化过程难度增加,取代氯原子越多,环

上的电子云密度就越低,生物降解性能就越差;

另一方面,氯原子的取代部位对底物能否被该酶

系统所降解起着决定作用。

21311　氯苯、邻二氯苯、间二氯苯驯化的污泥能

相互降解, 却不能降解对二氯苯和1, 2, 42三氯
苯,说明这三类酶系统对苯环的裂解需要被取代

苯环的剩余空间至少存在一个“连续三空结构”,

即底物苯环上存在连续三个空位,氯苯、邻二氯

苯、间二氯苯在结构上的相似性 (都具有至少一

个“连续三空结构”) ,为它们的相互降解提供了

必要的条件,而且这样的“连续三空结构”越多,

反应机率越大,这在氯苯、邻二氯苯和间二氯苯

的耗氧速率方面有所体现,而对二氯苯和1, 2, 4

三氯苯缺乏这种“连续三空结构”,因此很难被该

类酶系统所降解。

21312　对二氯苯和1, 2, 42三氯苯驯化产生的污
泥却能对所有5种受试物都能降解,说明该酶系

统具有与上述酶系统不同的特点,即要求底物苯

环上具有至少一个连续两个空位即可,无需上述

的“连续三空结构”,同样,连续两空位越多,反应

机率越大,这在5种受试有机物中得以充分体现。

21313　共代谢可在氯代苯的降解过程中发挥重

要的作用,前述不同驯化污泥对5种受试有机物

的相互降解,属于共代谢中“生长基质不存在时,

休眠细胞 (R est ing Cell)对非生长基质的利用”

概念范畴,发生共代谢的主要原因在于5种受试

有机物结构的相似性及诱导酶的非专一性。从它

们的共代谢情况来看,对二氯苯和1, 2, 42三氯苯
驯化的污泥能够提高其它几种受试有机物的生

物降解速率,有利于它们的降解。

3　结论

311　5种受试有机物的可生物降解性的易难程

度顺序为:氯苯> 邻二氯苯> 间二氯苯> 对二氯

苯> 1, 2, 42三氯苯。
312　氯苯、邻二氯苯、间二氯苯驯化的污泥能够

有效地相互降解,它们诱导的酶系统具有一个共

同的特征,即要求作用底物苯环上具有至少一个

“连续三空结构”,对二氯苯和1, 2, 42三氯苯缺乏
这样的结构,因而不被降解。

313　对二氯苯和1, 2, 42三氯苯驯化的污泥能够
降解所有5种受试有机物,二者诱导的酶系统作
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用底物更宽,要求底物苯环上至少具备一个“连

续二空结构”即可。

314　共代谢作用在氯代苯的生物降解中能发挥

重要作用,因此,生产中可考虑利用此技术来驯

化和富集高效降解菌株。
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Study on the b iodegradabil ity and com etabol ism of chlorobenzenes

Q u Fup ing, Zhang X iao jian, H e M iao and Gu X iasheng
D epartm en t of Envo ronm ental Enginneering, T singhua U niversity, Beijing 10084

Abstract- A study on the b iodegradab ility of f ive p rio rity po llu tan ts, including ch lo robenzene, o2、
m 2and p 2dich lo robene and 1, 2, 42t rich lo robenzene, w as conducted by m easu ring the resp ira to ry

oxygen con sump tion, and the differences of the b iodegradab ility resu lt ing from differen t acclim at2
ed act iva ted sludge w ere also discu ssed. T he experim en ta l resu lts ind ica te that the rank of

b iodegradab ility from h igh to low is ch lo robene, o2、m 2、p 2dich lo robenzene and 1, 2, 42t rich lo roben2
zene. Fo r the th ree act iva ted sludges acclim ated w ith ch lo robenzenzene, o2dich lo robenzene and m 2
dich lo robenzene separa tely, they can b iodegrade these th ree sub stra tes each o ther, bu t no t the p 2
dich lo robenzene and 1, 2, 42t rich lo robenzene. Fo r the tw o act iva ted sludges acclim ated w ith p 2
dich lo robenzene and 1, 2, 42t rich lo robenzene, they can b iodegrade all f ive tested o rgan ic com 2
pounds and imp rove the b iodegradat ion ra te. T he analysis show s that these five tested o rgan ic

compounds can induce to p roduce tw o k inds of enzym e system w ith differen t characterist ics.

Com etabo lism p lays a very impo rtan t ro le in the b iodegradat ion p rocess of ch lo robenzenes.

Key words: ch lo robenzenes, b iodegradat ion p roperty, com etabo lism.
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