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摘　要　原位化学氧化与生物修复技术在石油污染地下水中具有联合的潜力，但化学氧化对微生物活性具有抑制影
响，通过缓释氧化剂技术可能会缓解这种影响。为了更好地认识基于过硫酸钠的缓释技术在修复岩溶地下水石油污染
过程中对生物降解作用的影响，本研究利用微元体实验在微氧/厌氧条件下，开展了过硫酸盐缓释处理石油污染修复中
不同电子受体利用的研究。实验设置了未投加缓释体和添加缓释体 (过硫酸钠/石蜡质量比分别为 0.5、1、2和 3)的不
同工况，通过未添加电子受体、添加 100 mg·L−1 硝酸盐和添加 100 mg·L−1 三价铁作为电子受体，探究石油污染物苯、
甲苯、二甲苯 (简称 BTX)以及乙醇 (EtOH)处理及电子受体的可利用性。结果表明：BTX的降解速率与缓释体过硫酸
钠/石蜡质量比呈正相关，在过硫酸钠/石蜡质量比为 2和 3时降解速率较高，比乙醇更容易被化学氧化；BTX降解以
化学氧化为主，而乙醇的降解则以微生物作用为主。过硫酸盐缓释条件下，生物作用中硝酸盐还原作用较为明显，硫
酸盐还原作用较为微弱，铁还原作用不明显；硝酸盐最容易被利用为电子受体，其次为硫酸盐，三价铁被微生物利用
的可能性最小。缓释体质量比不同、电子受体类型不同可导致优势菌属存在明显的差异，鞘氨醇单胞菌属和罗尔斯通
氏菌属相对丰度普遍较高，二者均可利用多种电子受体降解污染物，在生物降解上起到主要作用。
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岩溶区地下水资源的保护与修复是全球面临的重要环境问题[1]。燃油泄漏是地下环境常见的污染源之
一，其组分苯 (benzene, B)、甲苯 (toluene, T)、乙苯 (ethylbenzene, E)和二甲苯 (xylene, X)是主要的有害物
质。由于具有较高的溶解度与迁移性，BTEX不仅对环境和生态造成威胁，对人类的健康也构成严重危害，
能诱发癌症等疾病[2-4]。因此，岩溶区燃油污染及其治理受到研究者的广泛关注，成为环境保护领域的重要
议题。

原位化学氧化 (in situ chemical oxidation, ISCO)是近年来常用的有机污染修复技术，通过向土壤或地下
水中注入氧化剂，将有机污染物转化为无害或低毒性物质，从而达到修复目的[5]。过硫酸盐 (persulfate,
PS)是 ISCO中常用的氧化剂之一，具有强氧化性、易溶于水、良好稳定性和适用范围广等特点[6]。然而，
ISCO技术仍然存在一些不足，如氧化剂寿命受含水介质影响持久性变差，在岩溶水系统因为水流速度快而
容易流失，因此，为达到持续治理目的通常需要进行多次投注[7]。随着修复技术的发展，缓释体 (slow-
release materials, SRMs)技术已成为当前的研究热点。SRM技术通过将氧化剂与粘合剂构成缓释体来减缓氧
化剂的释放速率，达到延长使用寿命和增加利用率的目的[8]。缓释技术基本以物理法为主，作为载体的粘合
剂不与氧化剂发生反应，将氧化剂混合、包裹在 SRM内，使其缓慢释放。目前，按粘合剂的不同可分为石
蜡类缓释体、混凝土类缓释体以及凝胶类缓释体等，这些缓释体在地下水原位修复中具有巨大的利用潜
力[9]。其中，以石蜡为粘合剂的 PS-SRMs技术有良好的应用前景，现有研究[10-11] 已证明其具有降解有机污
染物的性能。

为加强污染治理效果，研究者已经提出将 ISCO技术与增强型生物修复 (enhanced bioremediation,
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EBR)技术联合形成处理链，扬长避短，协同促进修复性能[12-14]。在微氧或厌氧的石油烃污染地下水环境中，
硝酸盐、三价铁和硫酸盐常被微生物降解作用利用为电子受体[15-17]，因此，这些化合物也可能成为 ISCO-
EBR处理链利用的电子受体。尽管 PS-ISCO具有抑制微生物活性的缺点[18]，但有研究[19-21] 表明 PS-ISCO产
生的硫酸根离子可以被微生物利用继续降解 BTEX。然而，通过添加电子受体促进 EBR并与 PS-SRM-
ISCO协同处理 BTEX的研究，至今仍未见相关报道，其研究可能对削减 ISCO对微生物活性影响也具有积
极意义。

为发展岩溶含水层石油污染修复技术，本研究以岩溶地下河中石灰石和砂粒混合物作为含水介质，以汽
油饱和溶液为 BTEX来源，以石蜡粘合剂制备 PS-SRM，通过添加硝酸盐、三价铁以及利用 PS氧化产生的
硫酸盐来补充电子受体，开展了微元体研究，探究了不同过硫酸钠/石蜡质量比 PS-SRM处理汽油 BTEX的
效果，更好地认识 PS缓释情况下电子受体的可利用情况，为岩溶区 EBR-ISCO-SRM技术联合处理地下水
石油污染治理提供科学依据。 

1    材料与方法
 

1.1    试剂与材料

实验所用石灰石及砂粒均采集于广西桂林岩溶地下河，其化学组分检测结果如表 1所示。制备 SRM所
用石蜡为半精炼颗粒状石蜡，实验所用试剂过硫酸钠 (Na2S2O8)、氯化铁 (FeCl3)和硝酸钠 (NaNO3)为分析
纯，无水乙醇 (CH3CH2OH)为优级纯，汽油为市售 92号汽油。所用地下水取自桂林理工大学内未受污染的
浅层岩溶地下水。为模拟地下水受污染后的微氧-厌氧环境，将地下水用氮吹浓缩仪 (APNE-12，北京吉天仪
器有限公司)进行去氧处理，其化学指标如下：溶解氧为 1.05~2.20 mg·L−1，电导率为 208.4~241 μS·cm−1，
pH为 7.58~8.32，硝酸盐质量浓度为 4.31~5.24 mg·L−1，硫酸盐质量浓度为 1.25~2.66 mg·L−1。
 
 

表 1  实验采用含水介质的化学成分

Table 1  Chemical constituents of aqueous media used in experiments %

含水介质 Al2O3 CaCO3 SiO2 Fe2O3 Na2O MgCO3 K2O 其他

石灰石 0.41 88.22 1.38 0.24 0.01 9.63 0.02 0.09

河砂 23.21 0.29 56.15 11.15 0.11 2.02 5.13 1.94
  

1.2    微元体制作

实验采用体积为 1 000 mL的蜀牛透明玻璃瓶制作微元体，按电子受体添加情况分为 3类：不添加电子
受体、添加硝酸盐和添加氯化铁，其中的过硫酸钠/石蜡质量比分为 0.5、1、2和 3，分别标记为 S1~S5、
N1~N5和 F1~F5组。微元体设置如表 2所示。从当前乙醇汽油推广应用前景和有利于微生物活性和生长的
碳源考虑，所有微元体均添加乙醇 (EtOH)，目标质量浓度为 100 mg·L−1。

制作微元体时，先加入 200 g石灰石颗粒 (粒径 1~10 mm)与 200 g河砂 (粒径约为 0.5 mm)，然后加入
一定量的去氧地下水、硝酸钠溶液、氯化铁溶液以及乙醇溶液，最后加入汽油饱和溶液和 PS-SRM，液体总
体积为 800 mL。为避免实验结果的偶然性，每组微元体设置 3个平行体。为模拟污染地下水微氧/无氧环
境，实验期间微元体均置于厌氧手套箱内，溶解氧保持在 1.8 mg·L−1 以下，同时避光存放，手套箱腔内温度
为 (25±2) °C。 

1.3    样品采集与分析

定期使用 20 mL的一次性医用注射器在微元体固体介质表面上 2 cm处取 15 mL样品，其中 5 mL直接
注入含 1 g氯化钠的透明顶空瓶内，使用气相色谱仪 (Agilent 7890B，美国安捷伦科技有限公司)分析
BTX与 EtOH浓度[22]；其余 10 mL样品在用便携式水质分析仪 (HQ30d，美国哈希公司)检测 DO、pH、
EC及 ORP等水化学指标后，取 5 mL样品分别用默克化工 Calcium-test和 Alkalinity-test试剂盒测定
Ca2+和 HCO3

−；取 2 mL样品使用碘量法和邻菲罗啉法分别检测 PS、Fe2+和总铁含量[23-24]，所使用的仪器为
紫外分光光度计 (UV-6000PC，上海元析仪器有限公司)；取 1 mL样品并用超纯水稀释一定倍数，使用离子
色谱仪 (ISC-2100IC，美国赛默飞世尔科技有限公司)检测 SO4

2−、NO3
−、NO2

−和乙酸根等。实验结束后取
1 g左右沉积物样品，由上海生工生物工程股份有限公司完成微生物 16S测序工作。 
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2    结果与讨论
 

2.1    PS 缓释体的释放

在实验初期，PS-SRMs的释放导致 PS浓度快速上升，然后趋于相对稳定。PS在水中自然分解或与污
染物化学氧化时会产生硫酸盐，其产生量与 PS分解或参与反应的质量相等 (式 (1)与式 (2))。

2S2O2−
8 +2H2O→4SO2−

4 +O2+4H+ (1)

C6H6+15S2O2−
8 +12H2O→6CO2+30H++30SO2−

4 (2)

以硫酸盐产生质量和 PS检出浓度对应的质量之和除以 SRM中初始 PS质量，即为缓释率。过硫酸

钠/石蜡质量比越高，PS缓释率越高。当质量比等于 0.5和 1时，PS缓释率较低，小于 80%，而且微元体平
行体之间会出现明显的 PS缓释差异，这是因为缓释体内的 PS固体颗粒分布不均匀，PS溶解空隙之间连通

性较差，因此，造成 PS缓释不均匀[25]。当过硫酸钠/石蜡质量比提高到 2和 3时，SRMs包含的 PS颗粒质
量较高，分布相对均匀，溶解空隙连通性更好，使得 PS缓释较为匀称，缓释率可达到 90% 以上 (表 3)。

由表 3可见，缓释体质量比越高，PS增长速率越大。当质量比等于 2时，S4、N4和 F4组增长速率分
别为 34.3、71.4和 34.6 mg·(L·d)−1；当质量比等于 3时，PS释放加快，S5、N5和 F5增长速率分别为

64.9、69.0和 61.8 mg·(L·d)−1。 

2.2    BTX 与 EtOH 的降解情况

1)未添加电子受体。未添加电子受体情况下，各组中 BTX、EtOH、PS及乙酸盐质量浓度变化如图 1
所示，BTX及 EtOH降解准一级动力学拟合结果见表 4。其中，S1组未添加电子受体和 SRM，可反映污染
组分自然衰减特征。BTX下降趋势平缓，如图 1(a)所示，在第 70天测得质量浓度约为 11.4 mg·L−1，准一

级动力学常数 (kobs)为 0.009 d−1；EtOH则有明显的降解，kobs 为 0.079 d−1，在第 36天时质量浓度低于检测
下限 (图 1(b))。相较于 BTX，EtOH更容易被微生物降解，其产物乙酸盐积累量最高达到 75.5 mg·L−1

 

表 2  微元体设置

Table 2  Design of the microcosms

电子受体
过硫酸钠/
石蜡质量比

组别
添加物及目标质量浓度/(mg·L−1)

S2O8
2− BTX EtOH SO4

2− NO3
− Fe3+

未添加电子受体

— S1 — 20 100 — — —

0.5 S2 791 20 100 * — —

1 S3 791 20 100 * — —

2 S4 791 20 100 * — —

3 S5 791 20 100 * — —

添加硝酸盐电子受体

— N1 — 20 100 — 100 —

0.5 N2 791 20 100 * 100 —

1 N3 791 20 100 * 100 —

2 N4 791 20 100 * 100 —

3 N5 791 20 100 * 100 —

添加三价铁电子受体

— F1 — 20 100 — — 100

0.5 F2 791 20 100 * — 100

1 F3 791 20 100 * — 100

2 F4 791 20 100 * — 100

3 F5 791 20 100 * — 100

　　注：“—”表示未添加相应组分；“*”表示SRMs释放的PS会产生硫酸盐离子；汽油饱和溶液未能

检出乙苯(E)。
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(图 1(c))。由于 EtOH降解能够优先利用有限的电子受体，BTX的生物降解受到 EtOH降解的抑制，BTX浓

度的下降主要是吸附作用所致。

在添加 PS-SRMs的 S2~S5组中，PS的分解会增加溶液中的硫酸盐浓度，相当于补充了硫酸盐电子受

体。各组 BTX均有明显降解，随着过硫酸钠/石蜡质量比增大，PS浓度增长速率加快，BTX降解速率也相

应增大。在第 70天时 S2、S3、S4和 S5中 BTX的去除率分别为 82.9%、91.0%、92.3% 和 99.1%，对应

 

表 3  各组缓释体 PS 释放情况

Table 3  Release of sustained-release materials in each group

电子受体 组别 质量比 拟合时间/d 拟合方程 PS增长速率/(mg·(L·d)−1) R2 缓释率/%

未添加电子受体

S2 0.5 0~70 y=8.9x+18.7 8.9 0.931 9 59.7

S3 1 0~63 y=14.4x−18.1 14.4 0.937 5 69.2

S4 2 0~20 y=34.3x−19.4 34.3 0.916 6 77.4

S5 3 0~13 y=64.9x+98.6 64.9 0.956 1 96.1

添加硝酸盐

N2 0.5 0~70 y=6.9x+8.7 6.9 0.989 3 54.6

N3 1 0~70 y=10.4x−39.6 10.4 0.977 3 67.7

N4 2 0~13 y=71.4x−57.1 71.4 0.920 1 98.6

N5 3 0~13 y=69.0x+131.6 69.0 0.931 2 100.0

添加三价铁

F2 0.5 0~49 y=12.4x−45.3 12.4 0.915 4 58.2

F3 1 0~42 y=13.9x−3.7 13.9 0.947 5 60.0

F4 2 0~27 y=34.6x−38.9 34.6 0.934 0 87.1

F5 3 0~13 y=61.8x+50.0 61.8 0.948 7 93.4

 

图 1    未添加电子受体条件下 BTX、EtOH、PS 和乙酸盐质量浓度的变化

Fig. 1    Changes in mass concentrations of BTX, EtOH, PS and acetate without addition of electron acceptors
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的 PS增长速率分别为 8.9、14.4、34.3和 64.9 mg·(L·d)−1(表 3)。这表明高质量比缓释体有利于提高 BTX降
解速率，化学氧化作用是 BTX去除的主要作用。然而，EtOH的降解效果低于 BTX，在第 70天时 S2、
S3、S4和 S5中 EtOH降解准一级动力学常数分别为 0.018、0.028、0.010和 0.014 d−1，去除率分别为
79.9%、90.4%、55.0% 和 66.2%，缓释体质量比提高不利于 EtOH降解速率的提高。以上结果表明，缓释体
质量比增大可增强 PS的化学氧化作用，BTEX比 EtOH更容易被 PS氧化[26]，乙醇降解受到抑制；缓释体
质量比降低有利于乙醇的降解以及微生物活性的增强，但不利于 BTX的降解。在不添加电子受体环境下，
由 PS分解产生的硫酸盐是可利用电子受体，硫酸盐还原可能是乙醇降解的主要作用。

2)添加硝酸盐电子受体。在添加硝酸盐 (初始质量浓度约 100 mg·L−1)条件下，均可观测到硝酸盐质量
浓度明显下降的现象 (图 2(a))。在没有 PS存在的 N1组，硝酸盐还原作用十分明显，在第 7天测得硝酸盐
和亚硝酸盐质量浓度低于检测下限，并于同一天测得 EtOH剩余质量浓度为 1.5 mg·L−1，去除率高达

 

表 4  各组分浓度准一级动力学拟合结果

Table 4  Pseudo-first-order kinetic fitting results of each component concentration

组分

Kobs/d−1

未添加电子受体 添加硝酸盐 添加三价铁

S1 S2 S3 S4 S5 N1 N2 N3 N4 N5 F1 F2 F3 F4 F5

BTX 0.007 0.023 0.036 0.036 0.066 0.018 0.023 0.032 0.032 0.055 0.009 0.019 0.020 0.038 0.069

EtOH 0.079 0.018 0.028 0.010 0.014 — 0.062 0.077 0.021 0.020 0.091 0.012 0.011 0.003 0.011

B 0.004 0.014 0.024 0.021 0.045 0.012 0.014 0.023 0.021 0.053 0.005 0.011 0.011 0.022 0.048

T 0.006 0.021 0.041 0.053 0.091 0.018 0.021 0.035 0.042 0.061 0.010 0.021 0.023 0.048 0.241

X 0.030 0.046 0.056 — — 0.111 0.057 — — — 0.051 0.062 — — —

　　注：“—”表示可供拟合点数少于5个，不具有代表性。

 

图 2    添加硝酸盐条件下硝酸盐、EtOH、乙酸盐和 BTX 质量浓度变化

Fig. 2    Changes in mass concentrations of nitrate, EtOH, acetate and BTX with addition of nitrate
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98.2%，乙酸盐积累量为 5.9 mg·L−1(图 2(c))。但 BTX的降解情况基本与没有添加电子受体的 S1接近，在
第 7天计算出去除率仅为 34.8%。该结果表明 N1中硝酸盐还原作用会优先降解乙醇及其产物乙酸盐[27]，
BTX的去除基本以含水介质吸附为主。为了探究乙醇被去除后硝酸盐还原作用降解 BTX的效果，第 36天
再次向微元体补充硝酸盐 (约 100 mg·L−1)，这促进了 BTX的降解，第 50天时 BTX去除率达到 78.2%，硝
酸盐被大幅度利用，残余质量浓度为 19.5 mg·L−1，表明 N1中存在既能降解乙醇又能降解 BTX的硝酸盐还
原作用，只是当乙醇存在时会大量消耗硝酸盐，从而阻止了 BTX的降解。

添加 PS对硝酸盐还原作用有抑制影响，这是因为 PS本身具有强氧化性，会使得微生物活性降低，同
时 PS化学氧化过程会产生大量氢离子，导致溶液 pH降低[28]，这对生物微生物活性产生抑制作用[29]。在投
注 PS-SRMs的 N2~N5中，由于微元体中石灰石的缓冲作用，pH在 7.4~8.3浮动，溶液的酸碱度变化对微
生物的影响较小，但 PS的强氧化性仍然会较大程度地影响硝酸盐还原作用，PS浓度越高，硝酸盐利用率越
低，硝酸盐还原作用越弱。

在 SRMs质量比分别为 0.5的 N2和 1.0的 N3中，硝酸盐还原菌对 EtOH及乙酸具有优先降解性，
BTX降解以 PS化学氧化为主。其中，N2中 PS质量浓度以 6.9 mg·(L·d)−1 的速率缓慢上升，第 70天达
487.2  mg·L−1；第 35天时硝酸盐剩余质量浓度为 2.5  mg·L−1，亚硝酸盐达 34.1  mg·L−1；同时计算出
EtOH去除率为 90.1%，BTX去除率为 60.8%，略低于未添加电子受体的 N1组。对于 N3组，第 35天时硝
酸盐剩余质量浓度为 3.5 mg·L−1，EtOH及 BTX去除率分别为 94.4% 和 65.6%，去除率高于 N2。在第
56天再次向 N2与 N3组补充硝酸盐后，硝酸盐还原作用得到增强，EtOH与乙酸质量浓度下降，均低于检
测下限。

当 SRMs质量比分别提高到 2和 3时，即 N4和 N5组，PS质量浓度增长速率分别为 71.4 mg·(L·d)−1

和 69.0 mg·(L·d)−1，且在第 13天时 PS质量浓度达到峰值，分别为 969.2 mg·L−1 和 971.6 mg·L−1。BTX的
降解十分明显，第 69天时去除率分别为 91.1% 和 98.5%，EtOH的去除率分别为 76.4% 和 81.3%，乙酸盐
质量浓度分别达 27.9 mg·L−1 和 10.4 mg·L−1。EtOH降解的准一级动力学常数分别为 0.020 d−1 和 0.021 d−1，
显著低于 N2与 N3。在 N4和 N5组中，没有第 2次补充硝酸盐，实验结束时硝酸盐残余质量浓度分别为
5.2 mg·L−1 与 14.8 mg·L−1，同时有大量的亚硝酸盐积累，质量浓度均达至 66.9 mg·L−1。与未添加电子受体
的 S4和 S5相似，N4和 N5的结果也表明，当 SRMs质量比提高到 2和 3时，PS增长速率较大，BTX被
化学氧化去除的速率加快，去除率大于 90%，而 EtOH去除率降低；硝酸盐还原作用仍然存在，但硝酸盐利
用量降低，微生物活性受到明显抑制。

3)添加三价铁电子受体。在 F1~F5中，当氯化铁被投注后，溶液 pH下降迅速，基本在 2.8~3.1，由于
石灰石的缓冲作用，在 7 d内即可恢复至中性水平，溶液由红褐色变为无色，有红色絮状物沉积。

在没有 PS存在的 F1组，第 22天检测出亚铁 (0.50 mg·L−1)，发现有少量硫化铁黑色沉淀，表明有三价
铁还原作用发生，溶液 ORP值由投注三价铁后的 558.0 mV快速下降到第 22天的−0.7 mV(图 3(a))。第
22天时，EtOH剩余质量浓度为 4.8 mg·L−1，乙酸盐质量浓度达到峰值 94.8 mg·L−1(图 3(c))；BTX质量浓度
变化与上述未添加电子受体的 S1组类似 (图 3(d))，在第 71天时其剩余质量浓度为 8.4 mg·L−1。该结果表
明，乙醇的降解可能与三价铁还原有关，而 BTX降解仍受到乙醇存在的抑制影响。

在添加 PS-SRMs的 F2至 F5组中，EtOH质量浓度变化如图 3(b)所示，降解准一级动力学常数分别
为 0.012、0.011、0.003和 0.011 d−1，明显小于添加硝酸盐的 N2~N5组，这与溶液长期处于高氧化性
(ORP均值大于 400 mV)导致微生物活性较低有关，EtOH被生物降解的效率下降。在质量比较低的 F2与
F3中，BTX降解准一级动力学常数也明显低于未添加电子受体组和添加硝酸盐组相同质量比的结果
(表 4)。随着 SRMs质量比增大，F4和 F5组中的 BTX降解准一级动力学常数明显提高，分别为 0.038 d−1

和 0.069 d−1，均大于未添加电子受体组与添加硝酸盐组相同质量比情况下的值 (表 4)，其原因可能是铁活化
PS生成氧化性更强的硫酸盐自由基。 

2.3    微生物作用

根据微生物多样性分析结果，各组微生物丰富度 (Chao)、均匀度 (Shannon)及物种覆盖率 (coverage)的
分析结果如表 5所示。其中，未添加 PS-SRM的 S1组菌落丰富度与均匀度最高，没有受到化学氧化作用影
响；在添加 PS-SRM组别中，微生物丰富度与均匀度均有明显下降，添加硝酸盐的微元体多样性好于添加三
价铁的微元体。
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图 4给出了各组微生物菌属的相对丰度。由于 PS-SRMs质量比以及添加电子受体情况不同，各组间存

在较明显的差异。在未添加电子受体的 S1~S5中，S1组是较为特殊的。由于该组既未投注电子受体也未投

注 PS-SRM，其微生物的种类十分丰富。根据 OTU聚类结果可知，S1中优势菌属 (相对丰度大于 1%)，其

中包括鞘氨醇单胞菌属 (Sphingobium)、罗尔斯通氏菌属 (Ralstonia)、嗜酸菌属 (Acidovorax)、根瘤菌属

(Allorhizobium)、贪铜菌属 (Cupriavidus)、氢噬胞菌属 (Hydrogenophaga)和甲基营养菌属 (Methyloversatilis)
等，这表明 S1中可能存在固氮作用和产甲烷作用[30]。在 S2~S5组中，各组均投入有 PS-SRMs，PS在氧化

BTX/EtOH及自然分解过程中会产生硫酸根离子，可认为硫酸根离子为该环境下的优势电子受体，优势菌属

主要包括鞘氨醇单胞菌属和罗尔斯通氏菌属，相对丰度分别为 31.4%~91.1% 和 1.2%~16.7%。有研究[31-32] 表

明，鞘氨醇单胞菌属中某些菌种既可以在好氧条件下降解多环芳香烃，又可以在兼性条件下利用硝酸盐或硫

 

图 3    添加三价铁条件下 ORP、EtOH、乙酸盐和 BTX 变化情况

Fig. 3    Changes in ORP, EtOH, acetate and BTX with ferric chloride addition
 

表 5  各组 Alpha 多样性指数分析

Table 5  Alpha diversity index analysis of each group

未添加电子受体 添加硝酸盐电子受体 添加三价铁电子受体
缓释体质量比

组别 丰富度 均匀度 覆盖度 组别 丰富度 均匀度 覆盖度 组别 丰富度 均匀度 覆盖度

S1 1 117.8 4.2 1 N1 758.0 4.2 1 F1 221.5 2.0 1 0

S2 549.1 2.3 1 N2 186.0 2.9 1 F2 164.6 1.6 1 0.5

S3 577.2 2.7 1 N3 262.9 3.0 1 F3 575.9 1.3 1 1

S4 508.9 3.2 1 N4 641.6 2.2 1 F4 490.0 2.0 1 2

S5 512.6 0.8 1 N5 567.2 2.6 1 F5 158.2 1.4 1 3
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酸盐进行烃降解，而 FAPROTAX功能预测结果表明，硫循环相关功能 (sulfate respiration、dark sulfide
oxidation等)总相对丰度小于 0.1%，这说明鞘氨醇单胞菌属在该环境下基本不以硫酸盐作为电子受体降解污
染物。此外，与硫酸盐还原作用有直接联系的 SRB菌属如脱硫弧菌属 (Desulfovibrio)等相对丰度均小于
0.1%，这也说明硫酸盐的还原作用基本不参与降解过程。

在 N1~N5组中，添加硝酸盐使得生物组成发生明显变化，优势菌种更为集中。在 N1组中，优势菌属
除鞘氨醇单胞菌属和罗尔斯通氏菌属外，还存在有短波单胞菌属 (Brevundimonas)、丛毛单胞菌属
(Comamonas)、热单胞菌属 (Thermomonas)、固氮螺菌属 (Azospirillum)和固氮弧菌属 (Azoarcus)等，以固
氮作用和硝酸盐还原作用为主。在 N2~N5组中，主要菌属为鞘氨醇单胞菌属、罗尔斯通氏菌属和根瘤菌
属，N2组与 N3组中根瘤菌属相对丰度较高，分别为 2.0% 和 3.5%；N4组和 N5组相对丰度较低，均小于
1.0%。以上结果表明高质量比的缓释体不利于固氮作用，低质量比有利于固氮作用。

在添加三价铁的 F1~F5中，F1组中优势菌属为罗尔斯通氏菌属、固氮螺菌属和趋磁螺菌属
(Magnetospirillum)，相对丰度分别为 53.9%、7.8% 和 3.3%，该组二价铁浓度上升基本与这三类菌属相
关[33-34]。其余各组基本以鞘氨醇单胞菌属和罗尔斯通氏菌属为主，罗尔斯通氏菌属的相对丰度随 PS-
SRMs质量比增大而增大。 

3    结论

1) PS-SRMs质量比越大，PS增长速率、缓释率越大，当质量比等于 3时，PS缓释率可达到 90% 以
上；BTX降解速率随 PS-SRMs质量比增加而变快，相反，EtOH的降解速率随质量比增加而降低。当质量
比为 0.5和 1时，EtOH能够明显地被微生物降解；当质量比提高到 2和 3时，BTX能够优先被 PS氧化，
而乙醇降解受到限制，微生物活性明显降低。

2) 在投加 PS-SRM情况下，添加的硝酸盐、三价铁以及由 PS分解产生的硫酸盐均可以作为电子受体被
微生物利用。其中，硝酸盐的利用程度最高，硝酸盐还原作用较为明显，硝酸盐还原菌普遍存在；PS分解产
生的硫酸盐被微生物利用的程度较低，硫酸盐还原菌相对丰度小于 0.1%；添加的三价铁被微生物利用的可能
性不明显。

3) 在不同电子受体环境下生物群落构成有着明显差异，但鞘氨醇单胞菌属和罗尔斯通氏菌属在各种环境
下都具有优势，均可以利用不同电子受体降解污染物。

 

图 4    各组菌属相对丰度

Fig. 4    Relative abundance of bacterial genera in each group
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Availability  of  electron  acceptors  in  the  persulfate  slow-release  treatment  of
petroleum pollution in karst groundwater

DENG Xu1, CHEN Yudao1,2,*, DENG Ritian1, LI Weixuan1,2, LIU Shengrong1

1. College of Environmental Science and Engineering, Guilin University of Technology, Guilin 541006, China; 2. Collaborative
Innovation Center for Water Pollution Control and Water Safety in Karst Area, Guilin University of Technology, Guilin 541004,
China
*Corresponding author, E-mail: cyd0056@vip.sina.com

Abstract    In situ chemical oxidation (ISCO) has the potential to combine with bioremediation techniques in the
remediation of petroleum-contaminated groundwater, but it can decrease the activity of microorganisms, which
may  be  buffered  by  slow-release  material  (SRM)  techniques.  To  better  understand  the  effect  of  SRM  with
persulfate  (PS)  on  the  biodegradation  in  the  remediation  of  petroleum  pollution  in  karst  groundwater,  a
microcosm experiment under microaerobic and anaerobic conditions was conducted to explore the availability of
different  electron  acceptors.  In  the  test,  different  working  conditions  without  or  with  slow  release  PS
(persulfate/paraffin mass ratios of 0.5, 1, 2, and 3) were set as follows: no addition of electron acceptor, addition
of  100  mg·L−1  nitrate  as  electron  acceptor,  addition  of  100  mg·L−1 Fe3+  as  electron  acceptor,  the  treatment  of
benzene, toluene, xylene (referred to as BTX) and ethanol (EtOH) was investigated, as well as the availability of
electron acceptors. The results showed that the degradation rate of BTX was positively correlated with the mass
ratio of SRMs, and the highest degradation rate constants occurred at persulfate/paraffin mass ratios of 2 and 3.
BTX  was  more  preferentially  oxidized  by  PS  than  EtOH.  BTX  degradation  was  dominated  by  chemical
oxidation,  while  EtOH  dgradation  was  dominated  by  microbial  action.  With  the  presence  of  SRMs,  nitrate
reduction was more significant in microbial action, while sulfate reduction was relatively weak, iron reduction
was  unconspicuous.  Nitrate  was  more  readily  used  as  an  electron  acceptor  by  microorganisms,  followed  by
sulfate. However, the possibility of ferric iron used by microbial was slight. Different mass ratios of SRMs and
different  types  of  electron  acceptors  could  lead  to  significant  differences  in  the  dominant  genera.  Both
Sphingomonas  spp.  and Ralstonia  spp. had  higher  relative  abundances  than  others  and  played  a  major  role  in
utilizing various electron acceptors to degrade pollutants.
Keywords    petroleum pollution; persulfate; slow-release material; groundwater; biodegradation
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