
　　摘  要：为考察氯代硝基苯的共代谢降解过程中，有机碳源类型和电子受体对氯代硝基苯厌氧降解过程的影响，

以对氯硝基苯（p-CNB, para-chloronitrobenzene）为目标污染物，通过间歇试验考察了葡萄糖、乙醇、乙酸钠等有机碳
2- -源及SO 、NO 等竞争性电子受体对厌氧微生物降解对氯硝基苯的影响。结果显示，葡萄糖、乙醇和乙酸钠作为碳源4 3

2-时，菌种获得的还原能力大小依次为：乙醇>葡萄糖>乙酸钠。SO 对菌种降解对氯硝基苯过程不产生竞争性抑制。4

-NO 对对氯硝基苯降解过程的影响与碳源的量有关，当乙醇-COD为100 mg/L时，硝酸盐产生竞争性抑制，且抑制作用3

-随着NO 浓度升高而增强；当乙醇-COD为600 mg/L时，硝酸盐对菌种降解对氯硝基苯过程不产生竞争性抑制作用。3

　　关键词: 对氯硝基苯；碳源；电子受体；厌氧微生物
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Abstract: In this paper, the effects of carbon sources and electron acceptors on the anaerobic degradation of 　 　

chloronitrobenzene (CNB) during the process of co-metabolism degradation were studied. Para-chloronitrobenzene (p-CNB) was 

taken as the target pollutant. During the batch experiments, the effects of glucose, ethanol and sodium acetate as the organic sources 
2- -and SO  and NO  as the competitive electron acceptors on anaerobic degradation of p-CNB were investigated. The results showed 4 3

that when glucose, ethanol and sodium acetate were selected as the carbon sources, reduction capacity obtained by the 

microorganism was maximal with ethanol, followed by glucose and sodium acetate in a descending order. During the anaerobic 
2- -degradation of p-CNB, competitive inhibition did not occur with SO . However, the effects of NO  on the anaerobic degradation of 4 3

p-CNB were much correlated with the amount of carbon source. When ethanol-COD was 100 mg/L, competitive inhibition 
- occurred. The higher the NO concentration was, the stronger the inhibition was. However, when ethanol-COD was 600 mg/L, no 3

competitive inhibition happened.
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碳源及电子受体对厌氧微生物降解对氯硝基苯的影响

于延伟，吴锦华，李冬昱
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[4]氯代硝基苯是含氯含硝基的芳香族化合 的60%，是世界主要生产与供应国 。氯代硝基

物，广泛应用于染料、医药、农药等化工生产领 苯具有遗传毒性和“三致”作用，因此被多个国
[1-3] [5-6]域 。我国氯硝基苯年产能力约占世界年产能力 家列为优先控制有机污染物 。
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氯硝基苯硝基和氯原子的强吸电子作用， 玻璃针管靠近反应器底部，用于取样；注射器

使得苯环上的电子云密度大幅度下降，好氧微 2的玻璃管在液面以上，注射器内充有氮气，用

生物的单加氧酶或双加氧酶亲电子攻击大大受 来平衡压强。

阻，造成氯代硝基苯的可生化性差，很难被常 1.2　污泥接种和驯化
[7-8] 接种污泥取自广州市某污水处理厂二沉规的好氧微生物降解 。但在厌氧条件下，厌

池，使用前先在一个5.5 L的厌氧生物滤池反应氧微生物可以通过共代谢作用，把氯代硝基苯

器中采用模拟废水连续进水对菌种进行驯化。还原为毒性较小的苯胺类物质，甚至矿化为二
[9] 反应器中污泥初始浓度为5 g/L，水力停留时间氧化碳和水 。

为24 h。 模 拟 废 水 以 葡 萄 糖 、 乙 醇 和 乙 酸 钠厌氧微生物共代谢去除难降解污染物是以

: :（COD比例为1 1 1）作为基质，模拟废水组成难降解污染物为电子受体，从易降解基质的降解

为 （mg/L）：COD 1000、 对 氯 硝 基 苯0~50、获得还原能力把它们还原成毒性小的物质。由于

NH Cl 170、 K HPO  45、 MgSO ·7H O 190、不同的基质环境下厌氧生物降解产生的还原能力 4 2 4 4 2

CaCl  20、NaHCO 1000和微量元素；初始pH值为7.5。是不一样的，因此在氯硝基苯厌氧降解过程中使 2 3

微 量 元 素 浓 度 为 ： FeSO·7HO 为 65 mg/L, 用不同的基质会获得不一样的效果。另外，氯硝 4 2

基苯废水中或废水处理过程中常常存在其他电子 CoCl ·5H O、 CuCl ·2H O、 MnCl ·4H O、2 2 2 2 2 2

2- -受体如SO 和NO ，这些电子受体会竞争利用易 NiCl ·6H O、NH MO 、ZnSO  均为0.5 mg/L。4 3 2 2 4 3 4

降解基质降解释放的还原能力，降低厌氧微生物 驯 化 从 对 氯 硝 基 苯 浓 度 为5 mg/L开 始 ，

还原氯硝基苯的速率，甚至抑制厌氧微生物还原 以每7天5 mg/L的梯度把进水硝基苯浓度提升
[4] 到 50 mg/L。经过70 d的驯化，反应器对COD和氯硝基苯的酶活性 。

对氯硝基苯的去除率分别达到80%和85%，至有鉴于此，本文以工业上常用的对氯硝基

此，驯化结束，可继续试验。试验前从反应器苯为研究对象，采用间歇试验方法，研究3种代

中富集污泥，污泥经3 d饥饿处理后用去离子表性有机碳源如葡萄糖、乙醇、乙酸钠和废水处
2- - 水淋洗3次以去除污泥中残余的对氯硝基苯、理过程中常见的电子受体如SO 和NO 对厌氧微4 3

对氯苯胺和其他杂质，以此污泥作为间歇实验生物降解对氯硝基苯的影响，为氯硝基苯废水处

研究的菌种。理工程实践提供借鉴。

1.3　试验方法 
1　材料与方法 移 取 模 拟 废 水250 mL并 接 种 上 述 菌 种 到

250 mL锥瓶，菌种投加量为1 600 mgVSS/L。改1.1　试验装置
变 模 拟 废 水 中 葡 萄 糖 、 乙 醇 和 乙 酸 钠 初 始间歇试验装置见图1。

COD浓度分别为100和400 mg/L，对氯硝基苯的

初始浓度为350μmol/L，在两种基质浓度下考察

基质对厌氧微生物降解对氯硝基苯的影响。在电

子受体影响实验中，以乙醇为基质，选定对氯硝

基苯的 初 始 浓 度 为350 μmol/L， 菌 种 投 加 量

VSS为 1 600 mg/L，改变硝酸盐、硫酸盐的浓

度，考察不同电子受体对对氯硝基苯厌氧降解

过程的影响。反应过程中，每隔2~4 h，采集水

样，分析COD、对氯硝基苯和对氯苯胺浓度。图1　间歇试验装置

每个试验设2个平行样，取其平均值。反应器为250 mL的密封锥形瓶，注射器1的

注射器1

反应器 

氮气 

注射器2

第1期 71于延伟　等：碳源及电子受体对厌氧微生物降解对氯硝基苯的影响



1.4　分析方法
[10]试验中COD、VSS均采用标准分析方法 。

对氯硝基苯和对氯苯胺测定：液相色谱法（日立

L-2000 型），液相色谱的分析条件为：反相色

谱柱Luna 5uC18、流动相甲醇/水=50/50（v/v）、

流动相流速为1.0 mL/min、检测波长270 nm。溶

液样品经过5 min 4 000 r/min的离心处理，并通过

0.45 µm滤膜过滤后，取样10 μL水溶液样品注

-1入色谱进行定量分析。 图3　碳源（COD=100 mg·L ）对降解过程中

对氯苯胺生成的影响

2　结果与讨论

2.1　有机碳源的影响

分别以葡萄糖、乙醇和乙酸钠为碳源，在

COD浓度为100和400 mg/L两种条件下考察了它

们对厌氧微生物降解对氯硝基苯的影响，结果见

图2~5。

-1图4　碳源（COD=400 mg·L ）对降解过程中

对氯硝基苯降解的影响

-1图2　碳源（COD=100 mg·L ）对降解过程中

对氯硝基苯降解的影响

图2所示当以葡萄糖、乙醇和乙酸钠为碳源

时（COD=100 mg/L），反应34 h后对氯硝基苯
-1图5　碳源（COD=400 mg·L ）对降解过程的降解率分别为61.5%、91.3%和31.5%。作为降

中对氯苯胺生成的影响解对氯硝基苯的共基质，乙醇是乙醇、葡萄糖
当有机质的COD浓度提高到400 mg/L时，见

和乙酸钠3种基质中最有效的电子供体和碳源。
图4。以葡萄糖、乙醇和乙酸钠为碳源时，反应

 [11] 0Yin et al 利用Fe /厌氧微生物协同体系降解对
34 h后对氯硝基苯的降解率分别92%、94%和

氯硝基苯，协同体系分别加入乙醇、乙酸钠和
39%。基质的量由100 mg/L增加到400 mg/L时，

葡萄糖作为厌氧微生物的基质，结果发现以
同样时间内，对氯硝基苯的降解率分别对应增长

乙醇作为协同体系的基质时协同体系的降解
了31%、3%和8%，厌氧微生物以葡萄糖作为共

效果最好。
基质降解对氯硝基苯的速率增长幅度明显大于以

乙醇和乙酸钠作为共基质时的速率增长幅度。由

此可以看出，增加碳源的量有利于提高微生物的

活性，进而增加对氯硝基苯的去除率和去除速
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率；碳源的量增加时，加入的基质种类不同，对 体的存在对对氯硝基苯的去除并没有产生明显影

氯硝基苯的降解率和降解速率增加幅度也不同。 响。硫酸盐的存在对许多的芳香族化合物的去除
[12]根据液相色谱分析，对氯硝基苯的主要降 产生影响。Krumholz et al 研究硫酸盐对厌氧微

解产物为对氯苯胺（p-CAN，para-chloroaniline）， 生物去除2，4-二硝基苯酚的影响，结果发现

对氯苯胺的毒性小于对氯硝基苯，在环境中可 2，4-二硝基苯酚在产甲烷环境和硫酸盐环境下

以被好氧微生物矿化处理。对氯苯胺的收率为： 的去除速率分别为25.1和 9.1 μmol/L，这说明硫

酸盐存在对二硝基苯酚降解产生明显的抑制作C ,  /( C -C )× 100%（式中，C 代t p-CAN t, p-CNB 0, p-CNB t, p-CAN

用。硫酸盐的存在对多环芳香烃（PAH）的降解表对氯苯胺在t时刻的摩尔浓度，C 代表对氯硝t, p-CNB

影响存在分歧，有的研究认为硫酸盐还原菌可以
基苯在t时刻的摩尔浓度，C 代表对氯苯胺的0, p-CNB 

降解对氯PAH，从而增大PAH的去除率，也有的
初始摩尔浓度）。对氯苯胺的生成情况如图3和

研究认为硫酸盐的存在对PAH 去除没有明显影
5所示。当以葡萄糖、乙醇和乙酸钠为碳源时

[13]响 。本试验发现硫酸盐的存在对对氯硝基苯的
（ COD为 100 mg/L），对 氯 苯 胺 收 率 分 别 为

去除没有明显的影响，没有因为竞争电子供体而
45%、67%和8%，COD为400 mg/L时，对氯苯胺

抑制对氯硝基苯的降解，也没有因为硫酸盐还原
的收率上升至67.1%、70.4%和9.5%。基质的种

菌的作用而促进对氯硝基苯的去除。
类会影响对氯硝基苯的代谢途径，进而影响对氯

- -2.2.2　NO 的影响　改 变 NO 浓 度 分 别 为 0、3 3硝基苯转化为对氯苯胺的收率，乙醇作为共基质
0.8、2.4和4.8 mmol/L，考察硝酸盐对对氯硝基苯时，对氯苯胺的收率最高。乙酸钠-COD投加量
降解的影响，结果见图7。分别为100 mg/L和400 mg/L时，反应34 h后对氯

苯胺的收率分别为8%和9%，增加基质的量对对氯

苯胺的收率影响很小，这表明以乙酸钠作为碳源

时，对氯硝基苯的去除主要是因为微生物群的吸

附作用，而不是厌氧微生物的共代谢降解作用。

2.2　电子受体的影响
2- 2-2.2.1　SO 的影响　改变SO 浓度分别为0、0.5、4 4

1.5和6 mmol/L，考察硫酸盐对对氯硝基苯降解的

影响，结果见图6。
- -1图7　NO 对对氯硝基苯降解的影响（COD为100 mg·L ）3

当硝酸盐浓度分别为0.8、2.4和4.8 mmol/L

时 ， 反 应 34 h后 对 氯 硝 基 苯 的 降 解 率 分 别 为

70.1%、55.2%和43.2%，明显小于没有加入硝酸

盐时的降解率（89.7%），这说明硝酸盐对对氯

硝基苯的降解具有抑制作用，且抑制作用随着硝

酸盐浓度升高而增强。这是因为当基质有限时，

共基质产生的还原能力部分用于反硝化作用从而
[10]2- -1 使得对氯硝基苯的还原过程受到抑制 。这也说图6　SO 对对氯硝基苯降解的影响(COD为100 mg·L )4

2- 明在基质有限的情况下，硝酸盐的竞争能力大于在SO 浓度分别为0、0.5、1.5和6 mmol/L时，4

硫酸盐，会与对氯硝基苯竞争利用由基质产生的对氯硝基苯的浓度在稳定时都为24.5 μmol/L， 

还原能力。为进一步考察硝酸盐与对氯硝基苯的这说明厌氧微生物在产甲烷环境和硫酸盐环境下

竞 争 作 用 ， 在 基 质 充 足 COD=600 mg/L的 条 件降解对氯硝基苯并没有明显不同，硫酸盐电子受
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下，考察硝酸盐是否对对氯硝基苯的降解产生抑 时，COD为100 mg/L时，反应34 h后对氯苯胺的

制作用，结果见图8。 收 率 分 别 为 68.1%、 66.2%、 47.3%和 37.9%，

COD为600 mg/L时，反应34 h后对氯苯胺的收率

分别为77.6%。这说明基质有限时，硝酸盐的存

在影响对氯硝基苯的代谢途径，使得对氯苯胺的

收率降低。这可能是由于反硝化细菌利用对氯苯

胺作为还原硝酸盐的碳源和电子供体，使得对氯
[14] -苯胺进一步代谢和矿化 。1 g的NO -N的完全还3

[15]原为N 时需要3.45~5.34 g的COD ，进水COD为2

600 mg/L，乙醇易降解基质提供的电子就可以将
- -1图8　NO 对对氯硝基苯降解的影响（COD为600 mg·L ）3 硝酸盐完全还原，反硝化细菌优先利用乙醇易降

由图8可知，当硝酸盐初始浓度分别为0、 解基质，对氯苯胺不会得到进一步反硝化降解，

0.8、2.4和4.8 mmol/L时，反应34 h后对氯硝基苯 因此基质充足时，硝酸盐对对氯苯胺的收率没有

的降解率分别为93%、92%、92%和90%。可见 影响。

COD=600 mg/L时，提高溶液中硝酸盐的浓度对
3　结论对氯硝基苯的降解产生明显非常小的抑制作用，

这种抑制作用在误差允许范围内可以忽略不计， （1）对氯硝基苯的降解效率和降解速率与

即基质充足的情况下，硝酸盐对对氯硝基苯的降 碳源的种类密切相关，碳源的量影响对氯硝基苯

解不产生抑制作用。 的代谢途径，进而影响对氯苯胺的收率。葡萄

硝 酸 盐 的 存 在 对 对 氯 苯 胺 的 生 成 产 生 影 糖、乙醇和乙酸作为碳源时，菌种获得的还原能

响，具体见图9和10。 力大小依次为：乙醇>葡萄糖>乙酸钠，乙醇是

最有效的碳源。

（2）硫酸盐对对氯硝基苯厌氧降解过程不

产生影响。碳源不足时，硝酸盐会竞争利用由碳

源产生的还原能力，抑制微生物还原对氯硝基苯

的速率和效率，抑制作用随着硝酸盐浓度升高而

增强，硝酸盐还原使得对氯苯胺进一步代谢，对

氯苯胺的收率随着硝酸盐的增加减少；碳源充足

时，硝酸盐对对氯硝基苯降解过程不产生影响。
- -1图9　NO 对对氯苯胺生成的影响（COD为100  mg·L ）3 （3）对氯硝基苯浓度为350μmol/L，添加

作 为 碳 源 ， 碳 源 的 量 为 乙 醇 -COD为 400 mg/L

时，对氯硝基苯的去除率最大（达到94%）；此

时，溶液中存在电子受体硫酸盐或一定量硝酸盐

（≤3.2 mmol/L），对氯硝基苯的降解速率和效

率不受影响。
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当硝酸盐浓度分别为0、0.8、2.4和4.8 mmol/L （下转第84页）
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图9　添加30 g污泥土壤含水率变化

的研制提供了新的廉价材料，对于污泥治理及农

业节水都有重要意义。
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