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[摘要 ] 研究了微生物菌剂对油砂的处理效果 ,并通过第 15天和第 30天两次追加微生物菌剂和营养物质来加速

分解石油类污染物。试验结果表明 ,经过 56 d的处理 ,菌剂强化处理单元最终油去除率达到 47. 4% ;添加营养物

质和农家肥的对照单元油去除率为 23. 6% ,证明土著菌种在得到适宜的营养和共代谢基质后降解了部分石油 ;未

做任何处理的原始油砂单元含油量基本没有变化。通过气相色谱 -质谱联用分析表明 ,微生物菌剂对于较少碳原

子数的有机物质有较好的降解效果。处理单元中随着石油分解过程的进行 ,系统 pH会有一个明显的下降过程。

通过对照单元细菌数的检测发现 ,改善营养物质和氧含量 ,可以提高土著菌种的石油降解性能。
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A b s t ra c t: The trea tm en t of o il sand w ith dom inan t bac teria w as stud ied. D om inan t bac teria and

nu trien ts w ere supe radded a t the 15 th and 30 th day to acce le ra te the deg radation of o il. The resu lts show

tha t af te r 562day trea tm en t, the to ta l rem ova l ra te of o il is 47. 4% in the enhance trea tm en t un it and

23. 6% in the con tro l un it w ith nu trien ts and farm yard m anure, w hich m eans the aborig ina l bac teria can

degrade a p art of o il w ith p roper nu trien ts and co2m etabo ilsm substra te. C on trastive ly, the o il con ten t of

o rig ina l un it w ithou t any trea tm en t is a lm ost no sign if ican t reduction. The GC 2M S analysis show s tha t

the dom inan t bac te ria have bette r deg radation effec t on organ ic com pound w ith less ca rbon atom ic ity.

The pH va lue is d ropp ed ev iden tly w ith the degradation of o il. W ith the de tec tion of bac teria l con ten t in

the con tro l un it, it is found tha t the o il degrad ing capab ility of aborig ina l bac teria can be inc reased by

ad justing the con ten t of nu trien ts and oxygen.

Ke y w o rd s: o il sand; dom inan t bac teria; aborig ina l bac te ria; gas chrom atograp h2m ass spec trum;

fie ld test

　　油砂是沉淀于油田采出液传输管线和处理器、

处理池、储油罐、沉降罐等底部的含油污泥 ,其中石

油成分主要有多环芳香烃、沥青、重油等 [ 1 ]
,难以自

然分解 ,直接堆放将给环境带来严重危害。我国在

油砂处理方面的研究主要是如何分离油砂及清除储

罐中沉砂的物理分离、提取 [ 2, 3 ]
, 以机械清洗法为

主 [ 4 ] 。而油砂污染最终治理方面的研究很少 ,造成

我国大量石油开采过程中剩余油砂堆积。国外对油
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砂分离的研究以添加化学试剂为主 [ 5, 6 ]
,在后续处

理方面以生物降解的研究较多。Ow ens等 [ 7 ]研究

表明 ,在气温较低的环境中 ,生物修复能取得较好的

效果 ; Se rgy等 [ 8 ]在石油污染的海岸进行原地油砂

的生物修复试验 ,采取翻耕、添加营养物质等措施来

提高石油的降解效果。

由于微生物强化分解处理具有成本低、易操作、

作用持久等优点 ,逐步成为油砂最终处理的研究和

应用热点。本工作利用分离、培养的石油强化分解

菌剂对现场油砂进行处理 ,取得了较好的效果。

1　试验部分

1. 1　油砂的来源及组成

所用油砂取自胜利油田采油沉降灌 ,棕黄色 ,含

大块石油泥团 ,其中总氮、总磷、总钾、总盐、有机质、

油的质量分数分别为 0. 21% , 0. 17% , 0. 57% ,

2. 15% , 11. 15% , 10. 55%。由于氮与磷质量比小于

5 ∶1,不满足微生物正常生长需求 ,因此通过投加营

养液来改善氮磷比 ,以满足微生物生长所需的营养

物质。

1. 2　材料和仪器

尿素 ,氮质量分数 46% ; 磷酸二氢钾 ,分析纯 ;

微生物菌剂 ( Rhoder)为俄罗斯莫斯科大学化学系

提供 ,由石油污染土壤土著菌种 Rhodococcus中两

种对人类及动植物无害的高活性菌组成 ,为粉末状

物质 ,在 pH 6～8时活性较高。

F - 20型 pH计 ,北京屹源电子仪器科技公司生

产 ; T race2000型气相色谱 ( GC )仪和 V oyager型质

谱 (M S )仪均为美国 Finn igan公司生产 ,气相色谱

柱为 DB - 1 ( 30 m ×0. 25 mm ×0. 25μm ) , m / z为

30～680。

1. 3　试验过程

菌液制备 :使用前 ,将 200 g粉末状微生物菌剂

溶解于 20 ℃的 10 L 水中 ,放置 2 h以使菌体复活 ,

配制成高浓度菌液 ,待用。

营养液制备 :将 1 kg尿素、50 g KH2 PO 4 溶解于

10 L 水中。

试验分为微生物菌剂强化处理单元 (简称强化

处理单元 )、对照单元和原始油砂单元 (简称原始单

元 ) 3个单元进行 : (1)微生物菌剂强化处理单元 ,是

将 750 kg油砂、15 kg锯末 (含湿量为 23. 7% )、150

kg发酵后农家肥均匀混合 ,堆成高 0. 2 m、长 3. 0 m、

宽 2. 0 m 的长方体。将 10 L 菌液、10 L 营养液一

次性均匀喷洒在堆体上 ,翻堆一次 ,仍保持原长方

体形状 ,充分混合后油质量分数为 9. 41%。在翻堆

过程中洒水 ,保持含湿量为 10% ～15% ,在表面覆

盖草席 ,隔绝阳光 ,保证微生物的正常生长。 ( 2 )

对照单元 ,是将 200 kg油砂、4 kg锯末 (含湿量为

23. 7% )、40 kg发酵后的农家肥均匀混合后堆成高

0. 2 m、长 1. 6 m、宽 1. 0 m 的长方体 ,喷洒 2. 5 L 水

和 2. 5 L 营养液 ,并进行翻堆处理。 ( 3 )原始单元 ,

是将 200 kg油砂堆成高 0. 2 m、长 1. 6 m、宽 1. 0 m

的长方体。

试验过程中 ,每隔 3 d对 3个处理单元分别取

样进行测试 ,并对 3个处理单元都进行翻堆和洒水 ,

以实现微生物与石油、营养物质的充分接触。为保

证添加的外源微生物在系统中的优势地位 ,维持其

降解能力 ,在试验进行的第 15天和第 30天分别对

强化处理单元追加喷洒 10 L 菌液和 10 L 营养液 ,

对照单元则喷洒 2. 5 L 水和 2. 5 L 营养液 ,原始单

元不添加任何物质。

1. 4　分析方法

含油量采用重量法测定 [ 9 ]
,沸点为 60～90 ℃的

石油醚作萃取剂 ; pH 采用土壤 pH 测量方法 [ 10 ]
,将

油砂试样干燥后 , 添加 5 倍蒸馏水完全混合 , 在

30 m in后用 pH计直接测量 ;微生物数量采用平板计

数法 ; GC - M S分析测试条件 : 50 ℃开始 ,以 10 ℃ /

m in升至 200 ℃,再以 5 ℃ /m in升至 290 ℃,保持

15 m in,质谱与气相色谱连接温度为 250 ℃;分析试

样为重量法形成的石油再溶解于 150 mL 石油醚

中 ,分析时将 20 mL 试样浓缩至 3 mL ,进样体积为

0. 8μL。

2　结果与讨论

2. 1　微生物强化处理对含油量的影响

试验过程中含油量变化情况如图 1所示。由图

1可看出 ,在整个试验过程中对照单元和强化处理

单元的含油量均呈持续减少趋势。经过 56 d的处

理 ,强化处理单元的石油降解效果最为明显 ,油质量

分数下降至 4. 95% ,油去除率达到 47. 4% ,而对照

单元油去除率最高为 23. 6% ,原始单元含油量基本

未变。从图 1可看出 ,强化处理单元中 ,含油量在初

始阶段下降明显 , 30 d后下降趋于缓慢 ,但此时微生

物数量并没有明显减少 (表 1 ) ,表明经过一段时间

的强化分解后 ,相对容易降解的组分已经很少 ,剩余

为微生物较难分解的组分。而对照单元处理效率高

于原始处理单元 ,是因为添加的锯末、农家肥和营养

物质可以提高土著菌种的石油降解能力。
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图 1　试验过程中含油量变化情况

含油量 : ◆　对照单元 ; ▲　强化处理单元 ; ■　原始单元

油去除率 : ●　对照单元 ; ∀ 　强化处理单元 ; # 　原始单元

在试验的第 15天和第 30天对强化处理单元追

加菌剂后 , 进行微生物数量的检测 , 结果如表 1

所示。

表 1　微生物数量的变化

时间 / d
细菌总数 / (个 ·g - 1 )

强化处理单元 对照单元

1 3 ×109 1 ×107

23 9 ×1011 1 ×1010

33 2 ×1010 3 ×109

45 1 ×1010 4 ×108

58 4 ×109 3 ×108

在试验初期 ,由于提供了良好的生长条件 ,对照

单元中的细菌总数由 1 ×107个 / g增加到 1 ×1010

个 / g,因此油去除率较原始处理单元高 ;而强化处理

单元添加 2次微生物菌剂后 ,细菌总数维持在较高

的水平 ,在试验第 30～58天 ,没有再继续追加菌剂 ,

但细菌总数仍为 4 ×10
9 个 / g,可见外来菌已经成为

优势菌种 ,能保证强化处理单元持续降解油类污

染物。

2. 2　微生物菌剂对石油组分的影响

对强化处理 56 d 后的油砂 (油质量分数

4. 95% )和原始油砂 (油质量分数 9. 41% )中的石油

进行了 GC - M S分析 (图 2)。从图 2 ( a)可看出 ,原

始油砂中油的组分复杂 ,物质种类繁多 ,以碳原子数

为 15～25的直链烷烃的异构体和芳香族化合物为

主 ,单一物质含量最多的是保留时间为 16. 09 m in的

正十九烷 ,其次是保留时间为 15. 29 m in的正十七

烷 ,再次是保留时间为 13. 63 m in的 2, 6, 10 - 三甲

基 -十四烷。3种物质在石油中的质量分数分别为

3. 3% , 3. 1% , 2. 9% ,而处理后 [图 2 ( b) ]的质量分

数分别为 2. 2% , 2. 1% , 1. 7% ,这 3种物质在微生

物作用下得到了较好的降解。以正十九烷为例 ,处

理前后的油砂试样中正十九烷质量分数分别为

0. 311% , 0. 101% ,去除率达到 67. 5%。不同保留

时间物质的去除率见表 2。从表 2可知 ,随保留时

间的延长 (有机物相对分子质量增大 ) ,微生物菌剂

对不同保留时间的组分的去除率逐渐降低 ,即相对

分子质量小 (保留时间短 )的物质容易分解。

　　　　　　　　　　　　　 ( a)处理前 　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ( b)处理后

图 2　微生物菌剂处理前后试样的 GC - M S分析结果

表 2　不同保留时间物质的去除率

保留时间 /m in < 8 8～11 12～15 16～20 21～31 > 31

处理前不同保留时间的组分的质量分数 (w1 ) , % 8. 8 12. 0 26. 2 32. 2 17. 0 3. 8

处理后不同保留时间的组分的质量分数 (w2 ) , % 5. 1 7. 7 19. 1 31. 7 29. 7 6. 8

去除率 , % 69. 5 66. 2 61. 7 48. 2 8. 1 5. 9

2. 3　微生物强化处理对 pH的影响

试验中 ,除初始 pH 偏高外 ,系统 pH 均在适宜

水平 (7. 0～8. 0) (图 3)。强化处理单元 pH初期变

化平稳 ,随着微生物降解过程 ,形成了多个明显的波
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动过程。pH的波动可以表征微生物进行了降解作

用 ,这与 M arín研究 [ 11 ]的石油分解过程中系统 pH

会有一个明显的下降过程相吻合。图 3中 pH在第

13天和第 27天下降明显 ,当第 15天和 30天追加

菌剂后 , pH再次提高 ,表明追加的微生物菌剂成功

地延续了微生物的降解作用。30 d后强化处理单元

pH与对照单元相比波动幅度较大 ,表明强化处理单

元中菌剂仍然有一定的降解能力。

图 3　试验过程中 pH的变化
◆　对照单元 ; ■　强化处理单元

3　结论

a) 采用微生物菌剂强化处理油质量分数

9. 41%的油砂 ,取得了较好的效果 ,处理 56 d后 ,油

质量分数减小到 4. 95% ,油去除率为 47. 4% ,表明

通过投加微生物菌剂强化处理石油生产中产生的油

砂是一种简单、可行的处理途径。

b)通过气相色谱 - 质谱的分析表明 , 油砂中

的石油存在大量异构体和多环芳香族化合物 ; 微

生物菌剂对相对分子质量小的物质有良好的降解

效果。

c)对照单元的油去除率为 23. 6% ,表明添加了

营养物质后改善了微生物生存条件 ,可以增加油砂

中的微生物数量 ,使石油降解率提高。

d)通过 pH监测分析表明 ,分解石油过程中 pH

会有一个明显的下降过程。在实际运用中 ,可通过

测量 pH判断修复进行的程度。
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