
第 �� 卷

� � � � 年

第 � 期

� 月

环 境 化 学

� � � �� � � � � � � � � �� � � �� � �

� � �
�

��
,

�� � �  �� � � � �

� � 种芳香化合物的好氧生物降解性表征
’

陈勇生 陈丽侠
’ ‘

杨 杰”
’

庄源益 戴树桂
�南开大学环境科学系

,

天津
, � 。。。�� �

摘 要

本文采用芳香化合物生物降解产生的二氧化碳量 ��� � � 作为表征其生物降解性

的指标
,

侧定了 �� 种芳香化合物好氧生物降解 � �� 产生的二氧化碳量
,

在此基础上提

出了定性划分有机物生物降解性的标准
,

按照此标准对 �� 种芳香化合物的生物降解

性进行了划分
� 另外还探索了影响生物降解性的诸因紊

�

关健词
�

芳香化合物
,

活性污泥
,

好氧生物降解
,

二氧化碳生成量
�

目前
,

用于有机物生物降解性研究的测试指标可根据有机物的减少量
、

氧气的消耗

量或二氧化碳生成量来衡量
�

此外
,

也可通过观察接种物的生理
、

生化变化特征来评估
�

采用最多的是 � � �
,

�� �
,

溶解有机碳 �以〕� �
,

二氧化碳生成量 �� � � � 等
�

其中
,

硝

化作用对 �� � 有影响
,

细胞吸附作用和无机还原性物质对 � � � 有干扰
,

微生物的吸附

作用对 以〕� 的试验结果有影响 〔,一 �〕
�

而以 �� � 为生物降解性指标的影响因素最少
,

且

��  可反映有机污染物完全无机化的程度
�

因此
,

在好氧生物降解试验中采用 �� � 作为

评估有机污染物生物降解性能的测试指标较为合理
�

本文选用天津市纪庄子污水处理厂曝气池中的活性污泥
,

对一系列芳香化合物好氧

生物降解 � �� 产生的二氧化碳量进行测定
,

探索了芳香化合物的结构对其生物降解性的

影响
�

� 实验部分

�� � 接种菌液

将从污水处理厂取来的活性污泥空曝 � ��
,

然后定期逐步加入一定量的一种受试物

储备液
,

使污泥中受试物的浓度逐渐增高
,

最后达到 ��� � � �洲〕�
·

�
一 ’ ,

驯化时间为 ��
�

将驯化后的污泥静置沉降
,

弃去上清液
,

污泥倒入 ����� 离心管中以 � � � ��
·

� ��
一‘

离心

� �� ��
,

弃去上清液
,

污泥用磷酸盐缓冲溶液洗涤
,

再离心 �� � ��
,

弃去上清液
,

然后用

磷酸盐缓冲溶液洗涤
,

离心
,

如此重复三次
�

把最后得到的污泥倒入烧杯中
,

用蒸馏水

浸泡
,

制成一定浓度的接种物储备液
,

取该液 �� � �于恒重过的蒸发皿中
,

水浴蒸干
,

再

国家教委博士点专项基金资助项目
, , ,

现在秦皇岛环境科学研究所工作
� , , 二

现在国家专利局工作
�
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放到 � �� 一 � �� �的烘箱中恒重
,

计算接种物悬浮液浓度 �以混合液悬浮固体 � � � � �
·

�
一 飞

表示 �
�

实验时取一定体积使反应瓶中活性污泥的浓度为 �
�

��� ���
·

�
一 ‘

�

� � 营养盐及其 用量

有机物生物降解所需的无机营养盐为
�

磷酸盐缓冲液 �每升水 中含有 � �
���

� �
�

� �
,

� �
� � �

‘ ·

� �
�
� � �

·

��
,

� � �� � �
� � �

·

�� 和 � �
� � � �

·

� � �
�

氯化钙溶液 �� �
·

� �
·

�
一 ‘
�

,

硫酸

镁溶液 �� �
�

� �
·

�
一 ‘
�

,

氯化铁溶液 �含 � 个结晶水 �
�

� � �
·

�
一 ‘
� �在有机物生物降解实验

中
,

营养盐的浓度为
�

磷酸盐缓冲液 � � �
·

�
一 ‘ ,

氯 化钙溶液 �� �
·

�
一 ‘ ,

硫酸镁溶液 �� �
·

�
一 ‘ ,

氯化铁溶液 �� �
·

�
一 ‘

�

� � 吸收液

前置吸收液共三级
,

前两级为 � � � ��
·

�
一 ‘

的 � �� � 溶液
,

第三级采用 �
�

�� � 
·

�
一 ‘

的

�� �� � �
�

溶液
�

气流再 经水洗瓶进入反应瓶
�

芳香化合物经生物降解所产生的 � �
�

用

�
�

�� � �
·

�
一 ‘

的�
� �� � �

�

溶液 吸收 �采 用 的吸 收瓶 为 �� � � �锥形 瓶
,

内装 � � � � � �
�

�

� ��
·

�
一 ’

的��� � � �
�

吸收液 �
,

��� � � �
�

的原始浓度用标准盐酸溶液进行测定
�

整个反应

过程是通过 四 级 吸收来完成
,

吸收瓶 每两天 更换一 次
�

将换 下 的吸收液全部转移到

�� � � � �容量瓶中定容
,

并用标准盐酸溶液滴定
,

以测得吸收瓶中�� �� � �
�

的剩余量
,

从而

求得 � �
�

的产生量
�

� � 生物降解实验

将配制好的 � � � �� �反应液 �受试物的浓度为 � �� � � � � �
·

�
一 飞
� 置于 �� �的恒温水

浴中
,

接好前置吸收瓶
、

反应瓶和 � �
�

吸收瓶
,

在气体流量为 �� �
� ·

�
一 �

进行实验
,

然后

用标准盐酸分别测定出反应 �
,

�
,

�
,

�
,

��
,

�� � 后吸收液中的 � �
�

量
�

� � 分析方法

二氧化碳量采用酸碱滴定法 江� �� 采用日本岛津公司产的 � � � 分析测定仪
�
混合液

悬浮固体 �� � �� �
、

混合液 中挥发性悬浮固体 �� � � � �� 采用重量法测定
�

� 结果与讨论

按照上述试验条件
,

分别对 �� 种不同的芳香化合物生物降解 � �� 产生的 � �
�

量进

行了测定
,

其结果见表 �
�

根据表 � 的结果
,

对此类化合物好氧生物降解性分类方法及定

性结构与生物降解性关系进行一些探讨
�

�
�

� 有机物 生物降解性的分类

有机物在好氧微生物的作用下降解生成二氧化碳和水
�

一定时间内二氧化碳的产生

量可以用来表征有机物生物降解的难易和程度
�

产生的 ��
�

量愈多愈容易降解
,

反之
,

产

生的 ��
�

量愈少
,

甚至出现负值 �使内源呼吸受到抑制 �
,

则表明愈难降解
�

因此
,

可以

根据有机物降解产生的 ��
�

量对其生物降解性作一定性评价
�

此外
,

还考虑到以 � �
�

产

生量评价有机物的生物降解性可以避免硝化作用
、

微生物细胞吸附作用和无机还原性物

质对测试结果的影响
�

一般来说
,

接种物经驯化后
,

有机化合物生物降解生成的二氧化碳量与生物降解时

间的关系
,

可用如图 � 所示的三种典型二氧化碳生成量曲线来描述
�
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表 � 一些芳香化合物生物降解产生的 � �
�

量 �� � � 
·

�一 ’�

� � � �� � � � � � � � � � �� �� � � � � �  �� � ��� � �� � � � � � � � � � � � ��

� � � � � � � � � �� � �� � � � � � � � � �� � � � � �  !∀ #
∃ % %

∀
!

·

l

’
)

化化合物 P C DDD

…
化合” P C·

……
化合物 P C DDD

苯苯酚 18
.
3222

】
邻 , 酚 5

‘

3
6

000 }

2

,

4

一

二里赘吵
3· 。

iii

邻邻苯二酚 1 6. 3000
{
对抓酚 7

·

2 7

1 {{{{

2

,
6

一

二大赘竺
_4’ “

{{{

间间苯二酚 17
·

9 444

{

邻硝基 酚 ’2
·

7 2

1 {{{‘
“

,

5

一

二里赘竺
’4. “““

对对苯二酚 1 1
.4777

}
对硝基酚 ‘L 。“

lll

…箱声翼
_

二北北间间苯三酚 15
·

3222 …
’司乙酞 氨荃酚

。
·

’“

{{{}

“
一

甲基
一
5
一

乙基酚 一 。
·

“““

邻邻氮基酚 9. 5000
{
2 ,

“
一

二抓酚 Z
·

。。

1111{

5
一

要塑赘竺甲酚
_ 2

·

9 444

间间氮基酚 10
·

4444 】
”

,
4
一

二抓酚 ‘
·

6 9

{ 111{

4

一

业娟基leJ 香二竺
_ “

‘

”444

对对氮基酚 9
·

4
222

)

2

,

5

一

二抓酚 “
·

。6

1】】;
2,

6

一

二垫王粤翌
甲酚 一 5

‘

。777

邻邻甲酚 8
·

3 222

}

“一二扭竺
‘

’

。

{ lll

{

2
’

4
’
6

一 , , , 一 z
’

7 ‘‘

间间甲酚 8. 7666
}
3 ,

5
一

二砚酚 “
‘

”2

11111

对对甲酚 9. 。。。

}

“
,

5

一轻基甲苯 ‘3
·

5 “
lllll

受试物(IJ

\ J 尸尹 \ 受试物 (2)

受试物 (”

接种物

\ 受试物(.

6 8 10 ]2
反应时间 d

尸
J人日�J�曰

一
·

工(x):二二-\喇洛分
N��奋

图 1 有机物生物降解过程中几种典型的 PC
D 曲线

r ig
.
1 T ypieal pC D curves for deseription biodegradation of organie eom pounds

从图 1可以看出
,

不同的受试物生物降解所产生的 C 0
2
曲线不同

.
受试物 (l) 不需

驯化便可被生物降解
;
受试物 (2 ) 需经一段时间的驯化

;
受试物 (3) 在反应过程中

,

其

没有被转化成 C0
2;
受试物 (4) 在反应过程中

,

不但没有被转化成 C 0
2 ,

而且对生物有

抑制作用
.
因此

,

可得出受试物经一段时间生物降解所产生的 C O
Z
总量大于接种物在这

段时间里内源呼吸所产生的 C0
2
总量

,

即两者之差大于零
,

说明该受试物可被生物降解
,

差值愈大
,

表明该受试物的生物降解性愈好
;
受试物产生的 C O

:
曲线与接种物产生的

CO : 曲线重合时
,

两者之差等于零
,

说明该受试物不能被生物降解
,

但对生物的生命活动

也无抑制作用
;
受试物产生的C O

:
总量小于接种物内源呼吸所产生的 CO

:
总量时

,

两者

之差为负值
,

说明该受试物对生物有抑制作用
,

负值的绝对值愈大
,

表 明抑制作用愈大
.

根据上述分析和文献报道 , 一 ’口,

再结合实验结果
,

本文提出
,

当有机物经 12d 生物降

解
,

产生的C 0
2
量高于 sm m ol

·

1

一 ‘ ,

相当于 C 0
2
理论生成量的 48 %

,

即有机物大部分

被矿化成无机物时
,

则认为该有机物易生物降解
;而当 C O

Z
生成量介于 0 和 sm m ol

·

l

一 1
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之间时
,

即虽不抑制 内源呼吸
,

但有机物本身降解缓慢
,

只有较少的一部分被彻底分解
,

认为该有机物是可生物降解的
;
而当 C O

Z
生成量为负值时

,

即非但自身难以降解
,

而且

抑制了生物细胞的内源呼吸
,

则认为该有机物难生物降解
.
具体归纳如下

:C O :生成量>

sm m ol
·

l

一 ‘ ,

易生物降解
; o< C O

:
生成量镇sm m

ol
·

l

一 ‘ ,

可生物降解
; C O :生成量成o

,

难生物降解
.

按照划分原则
,

本试验所测芳香化合物的生物降解性能分类如表 2 所示
.

表2 一些芳香化合物生物降解性能的分类
‘

T
a

b l
e

2 T
h

e e

l

a s s
i
f
i
e a

t
i
o n

f

o r

b i

o

d

e
g

r a

d

a

b
i
l
i
t
y

o

f
3 2

a r o

m

a
t
i
e e o

m
p

o u n

d

s

化化合物 PC D ” 分类类 化合物 PC D
. ‘

分类类

苯苯酚 18
.
32 易降解解

j

邻 甲。 8
·

3 2 易降解解

间间苯二酚 17
.
94 易降解解

{
对抓酚 7 ·

“7 可降解解

邻邻苯二酚 16
.
30 易降解解

{
邻抓酚 5

·

““ 可降解解

间间笨三酚 15
.
32 易降解解

i
“,6

一

二甲基酚 4
·

6 7 可降解解

333 ,

5

一

二甲基酚 14
.
22 易降解解

}
“,4

一

二甲基酚 3
·

”‘ 可降解解

333 ,

5

一

二经基甲苯 13
.
58 易降解解

}
5一亚硝基邻甲酚 “

·

”4 可降解解

邻邻硝基酚 12
.
72 易降解解

}
“

,

3

一

二抓酚 2
·

。“ 可降解解

对对苯二酚 H
.
47 易降解解

}
“,5

一

二抓酚 “
·

““ 可降解解

对对硝基酚 n
.02 易降解解

}
2 ,4

一

二抓酚 ‘
·

6 ” 可降解解

间间氨基酚 10
.
44 易降解解

}
3 ,4 一

二抓酚 ‘
·

“4 可降解解

邻邻氨基酚 9
.
50 易降解解

}
间乙醉氨基酚 “

·

’“ 可降解解

对对氨基肠 9.42 易降解解
}
3一

甲基
一

5

一

乙基酚 一 乐 2“ 难降解解

对对甲酚 9
.
00 易降解解

}
2 ,4

一

二硝基酚 一 2. ‘“ 难降解解

444一亚硝基间苯 二酚 8.94 易降解解
{
2一二硝基酚 一 2. 4“ 难降解解

333 ,

5

一

二抓酚 8
.
92 易降解解

{
“
.4,

6一三氮苯酚 一 2. 7 “ 难降解解

间间甲酚 8
.
76 易降解解

J
Z ,6

一

二叔丁基对 甲酚 一 5. “, 难降解解

表中难降解表示难生物降解
;易降解表示易生物降解

;可降解表示可生物降解
;

,
P C D 单位为

:m m ol
一

l
一 ‘

.

根据目前一些 已知化合物在环境中的残留和生物降解性信息来看
,

采用上述分类方

法
,

所得的分类结果能够较好地反映有机物的生物降解的难易程度
.

2
.
2 取代基数量对芳香化合物生物降解性的影响

以苯酚为母体
,

对氯苯酚
、

2

,

4

一

二氯苯酚和 2
,

4

,

6

一

三氯苯酚中氯原子的取代数 目分

别为 1
,

2 和 3;对甲基苯酚和 2
,

4

一

二甲基苯酚甲基取代基的取代数 目分别为 1和 2
,

根据

表 1 的数据可得上述化合物的生物降解图示 (见图 2)
.

从图 2 可以看出
,

当苯酚取代物上的取代基的数量增加时
,

其生物降解性随之减弱
,

对于 甲基而言
,

生物降解性变化不明显
,

但对于氯原子
,

随着取代基的增加
,

则生物降

解性明显减小
.
当加一个至两个氯时

,

其还可被生物降解
; 当氯的取代数 目增加到三个

时
,

其就难以被生物降解
.

2
.
3 取代基位置和种类对芳香化合物生物降解性的影响

在研究不同取代基对芳香化合物生物降解性的影响时
,

以往的研究多采用苯为母体
,
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iiiii

口 O H 口 C H J 目 C III

.....

噜
,

、
...

’’

百
代基数

蓄
‘

”
3
目目

图 2 取代数量对苯酚取代物生物降解性的影响

Fig
.
2 C orrelation betw een

PC
D values and the num ber of substituent for substituted phenols

本研究以苯酚为母体
,

研究了其邻位和对位被不同取代基取代后所产生的生物降解性差

异
,

结果见图 3 (
a ) 和 (b)

.
从图 3 (

a )
,

(
b) 可以看出

,

当苯酚被一个取代基取代时
,

其对生物降解影响不很明显
.
对不同种类的苯酚一取代物来说

,

邻位和对位生物降解性

顺序均为
: O H > N O

Z
> N H

Z
> C H

3
> C I

.

为了进一步研究取代基对芳香化合物生物降解性的影响
,

以苯酚为母体
,

给出了在

母体化合物中分别被两个甲基取代基
、

硝基取代基和两个氯原子取代后
,

有机物生物降

解性的差异
,

结果见图 3 (
。
)

.

从图中可以看出
,

当苯酚被两个硝基取代时
,

其生物降解

性明显减弱
.
对于不 同种类的二取代苯酚来说

,

生物降解性的顺序为
: C H 3> Cl > N O

2.

苯酚 邻位 一取 代物

O H

(b ) 苯酚 对位 一取代物

O H

(c ) 苯酚 二取代物
C H 3

叭

CO, ;
Z o

m m
o

l C O
: :

1 O rn m
o

l ( 一 5一 sm m ol)

已

、rl支
z\m�

‘

入马一之或一一m\声一叭它、/、O/绍、
J入
.
C

(图 中半径代表生物降解产生的 CO
,

量)

图 3 苯酚的生物降解性图

Fig.3 C ireular diagram of the biod
egradability of pheno l

s

3 结论

通过对芳香化合物生物降解性分类指标和定性分析
,

可得到以下两点初步结论
:

(1) 按有机物生物降解产生的二氧化碳量与生物内源呼吸所产生的 CO
:
量差值的大

小
,

可把有机物生物降解的难易程度划分为以下三类 (起始浓度为 loom gIX 〕C
·

1

一 ‘ ,

生

物降解 iZd)
:C O Z生成量> sm m

ol
·

l

一’ ,

易生物降解
; o< C O

:
生成量簇sm m

ol
·

l

一 ’ ,

可
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生物降解
; C O Z生成量毛 om m ol

·

1

一 ‘ ,

难生物降解
.

(2) 对不同种类的苯酚一取代物来说
,

邻位和对位生物降解性顺序均为
: O H > N O

:

> N H
Z
> C H

3
> Cl ; 对二取代苯酚来说

,

生物降解性顺序为
: C H 3> Cl > N O

2.
当苯环上

的取代基数 目增加时
,

生物降解性减弱
.

定性评估有机物生物降解性不能满足实际的要求
,

还必须进行定量的预测
,

建立有

效的预测模型
.
有关此方面的研究将在另外的文章中报道

.
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