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摘要!通过河岸渗滤作用"-2:3-H,4J72&.-,.2%4’KLM#诱发河水的补给’增大地下水的允许开采量可以满足更多居民生活饮

用水需求’受人类活动的影响’河流等地表水体遭受苯胺污染’可能通过KLM进入地下水’以致饮用该地下水存在健康风

险’为研究反硝化条件下’苯胺在KLM中的转化’采集渭河河床沉积物及沿岸地下水含水层的含水介质’装置土柱’进行土

柱动态模拟实验’经过"N!O的实验研究发现’利用苯胺对KLM中土著反硝化微生物进行驯化’大约经过!@O菌种完全适

应’具有该菌种的KLM系统’对苯胺具有巨大降解能力’在(P!BB(约为#!’)DF)Q的条件下’KLM系统可使?)*R)甚至

?))DF)Q浓度的苯胺"))S降解’矿化率分别达A@’AAS*A"’!AS与@N’!)S’反硝化条件下’苯胺在KLM中的降解仅有少

部分经过脱氨作用’绝大部分与腐殖质以共价键形式形成耦合物’该耦合物更易为微生物降解’且降解过程中不产生对研

究环境微生物有毒的中间产物’可实现反硝化条件下KLM中苯胺的连续降解’
关键词!反硝化条件$苯胺$河岸渗滤过程$厌氧转化’
中图分类号!T!?#!!!!文章编号!")))B#!R!"#))*#)#B)#@!B)*!!!!收稿日期!#))NB)@B)"

!"#$%&’()*’%"#(#+,("*"(-"(."/-&0’(12"*%&’%"#(
3&#4-))5(6-&7-("%&"+"4’%"#(8#(6"%"#()

U9V,%CF6%’W+(=K62’X9YQ24’VY(Z3C[/%4F
!"#$%&’"(&)*+##,-"./0"’-1&%2’3)%&04"1&"%(5),2&"60(-6$,7(-8"%1-&2’9-:$( @"))@#’/0-($

,0)%&’4%(\42&2431,434.3-./334:2-%4D34.7-%DD,4<24O6;.-23;’,4O/,;H334O3.31.3O24;6-7,13E,.3-241&6O24F-2:3-E,C
.3-’M%-D,4<12.23;244%-./8/24,;61/,;]2̂,4’Q,4[/%6,4OX,-H24’./3O-24J24FE,.3-2;G-%O613O7-%DF-%64OE,.3--3C
1/,-F3OH<-2:3-E,.3-./-%6F/-2:3-H,4J72&.-,.2%4"KLM#’\42&2432;,-37-,1.%-<%-F,421G%&&6.,4.,4O/,-D76&.%/6D,4;’
0%2.;O3F-,O,.2%4,4OD31/,42;D/,:3-3132:3OD61/,..34.2%4’Y4./2;G,G3-’;%2&1%&6D4;1%4.,2424F;3O2D34.,4O,_6273-
D3O2,E3-31%&&31.3O7-%D./3U32/3-2:3-H3O,4O2.;H,4J’,4OE3-36;3O.%-3;3,-1/./31/,-,1.3-2;.21;%7,42&243O3F-,O,C
.2%424./3-2:3-H,4J72&.-,.2%4G-%13;;64O3-O342.-2721,.2%41%4O2.2%4;’‘/3-3;6&.;24O21,.3./,.,&&,42&2431%6&OH3O3F-,O3O
H</,H2.6,.3O24O2F34%6;D21-%%-F,42;D;’,4O3:34D%;.&<D243-,&2[3O64O3-O342.-2721,.2%41%4O2.2%4;’H6../3O3F-,O,.2%4
/,O,&%4F&,FG3-2%O’\D24%-2.<%7,42&243O3F-,O,.2%4D6;.24:%&:3O3,D24,.2%4’E/2&3./3D,a%-2.<64O3-F%3;1%:,&34.
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E3-3A@’AAS’A"’!AS,4O@N’!)S7%-?)’R),4O?))DF)Q,42&2431%4134.-,.2%4;-3;G31.2:3&<’H,;3O%4‘P8D%42.%-3O
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)!引言

苯胺"毒性很强"甚至致癌#在好氧水体中可降

解"其半衰期为N"#NO#在土壤中难于降解"半衰期

在!N)O左右#在水体沉积层的上部好氧环境中"其
环境行为及半衰期与土壤中的相似"但在厌氧环境

中的 降 解 更 加 缓 慢"半 衰 期 约 为"),$+6-%G3,4
8%DD2;;2%4"01234.27218%DD2..33%4 ‘%I212.<"
+1%.%I212.<,4O./3 +4:2-%4D34. $80‘++%"
#))!%’目前国内每年生产苯胺R)))).以上"全世界

每年 排 入 环 境 中 的 苯 胺 约!)))).$郑 金 来 等"
#))"%’另外"硝基芳香化合物和苯胺类农药的微生

物转化可形成苯胺$$,;2&2"&$,’"#))#%"以致河流

等地表水 体 及 土 壤 中 常 有 苯 胺 的 检 出$Q<%4;"&
$,’""AR?#Q,1%-.3"&$,’""AAA%’然而许多国家与

地区"建立傍河水源地"通过河岸渗滤作用$K2:3-C
L,4JM2&.-,.2%4"KLM%诱发河水的补给"增大其允

许开采量"满足更多居民生活饮用水需求$Z%6;;,4
"&$,’""AA@#X2;1%1J,4O=-2;1/3J"#))##K,<"&
$,’"#))##‘6734Ja2"&$,’"#))#%’苯胺在KLM中

的环境行为已成为人们的关注’
有机物的厌氧降解"常发生在硝酸盐或硫酸盐还

原等条件下"而实际KLM系统常出现反硝化带&硫酸

盐还原带等厌氧分区$Z%6;;,4"&$,’""AA@%"为有机

物在KLM中厌氧降解提供了可能’自Z3"&$,’$"AA?%
研究发现苯胺可在河流入海口处沉积层的反硝化条

件下为土著微生物降解后"其他河段的沉积层中存在

可降解苯胺的土著微生物"并可利用KLM净化苯胺

污染河水’鉴于苯胺降解研究多集中于好氧条件下

$Z2G,J"&$,’""AA@#>6-,J6D2"&$,’""AAA#Q26"&
$,’"#))#%"对土著微生物进行厌氧驯化"利用其降

解苯胺的可能性及特点等的研究很少报道’本文以渭

河KLM为例"采集其河床沉积物及其沿岸地下水含

水层的主要含水介质"装置土柱"进行动态土柱实验"
模拟KLM过程"研究反硝化条件下苯胺的转化特征"
以期为苯胺厌氧降解规律认识的深入及KLM系统在

污水厌氧原位修复中的应用提供科学依据’

"!材料和方法

<’<!实验材料

河床沉积物采集于渭河咸阳大桥下游N))D处

图"!实验装置示意图

M2F’" 0J3.1/D,G%7./3.3;.3-
"’定水位装置##’沉积层柱$长!)1D&内径"N1D%#!’细砂柱$长

N)1D&内径")1D%#?’粗砂柱$长N)1D&内径")1D%#N’集水瓶

的河床#地下水含水介质采集于河流沿岸地下深约

#D处"主要为细砂和粗砂’无论是河床沉积物还是

含水层介质"均未做任何处理直接装入实验土柱’为
保证模拟KLM系统与自然状况接近"特在装土过程

中要求对其压实"并在装柱后又进行为期N)O的浸

泡’动态实验装置如图"’
<’=!实验方法

静态吸附实验在N))D&具塞锥形瓶中进行"水
土比为"))D&’#)F"恒温##b"振荡频率约"#)
次(D24’吸附振荡一定时间后"离心澄清"分析苯胺

平衡浓度’
动态实验$图"%"根据实验目的"利用超声脱氧

水与分析苯胺配制一定浓度的苯胺溶液作为模拟河

水’为减少复氧的影响"实验过程中"每!O换一次

模拟河水"并定时取样测定苯胺&硝酸根等浓度及

GX值’为了解研究条件下KLM的水力学特征"特

用8&B作示踪剂进行了弥散实验’
<’>!分析方法

水中 苯 胺&硝 酸 根 浓 度 和GX 值&总 有 机 碳

$‘P8%"及土中苯胺&有机碳与有机氮等的测定严

格按国家标准方法进行$中国土壤学会农业化学专

业委员会""AR!#国家环境保护局)水和废水监测分

析方法*编委会""AAR%’

#!结果与讨论

=’<!河床沉积物的基本性质

采用油浴加热Bc#8-#P@ 容量法&开氏法&蒸馏

法分别测定出所采集沉积物的有机碳&有机氮含量

分别为?@’@#DF($干土%F&)’?"DF($干土%F’同时

?@#
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图#!河床沉积物对苯胺的吸附等温线

M2F’# Y;%./3-D16-:37%-,42&243,O;%-G.2%4H<./3;3O2D34.;

测得试验用沉积物的平均干容重!d"’?@A?F"
1D!#平均孔隙度(d)’#"?"’

图!!反硝化环境的扶育实验$,%和扶育过程中氨氮浓度$H%

M2F’! (2.-,.3$,%,4O(X?eB($H%1%4134.-,.2%4;24&3,1/,.3,4OD%O3&E,.3-O6-24F./3O342.-2721,.2%41%4O2.2%47%-D24F

=’=!吸附平衡方程的确定

通过实验初步确定&在原水GX值条件下&静态

吸附平衡时间约为R/’然后&配置@个不同浓度的

苯胺模拟废水&进行静态吸附实验&测定平衡时苯胺

在水#土中的浓度/与;&结果见图#’
由图#可见&吸附符合线性规律&即可用X34-<

模式描述!

;<=O’/’ $"%
式$"%中为=O 吸附常数’采用最小二乘法对实

验数据进行拟合&得到苯胺吸附常数=O 为)’!"?A&
相关系数>d)’AA@A’

对于吸附而言的迟滞系数>Od"e$!"(%=O$刘
兆昌等&"AA"%&则可以计算出本实验条件下苯胺的

>Od!’"@N*’>O""&可见河岸渗滤介质对苯胺具有

较强的吸附能力’
=’>!反硝化环境的扶育

反硝化环境扶育过程中&监测得到硝态氮与氨

氮浓度变化$图!%’由图!可见&无论模拟河水中硝

态氮是#)#?)#R)#"*)或#))DF"Q&在"?NO的实验

历程中&渗出液的硝态氮浓度都很低&甚至低于检出

值&说明系统中硝态氮发生了转化&产生了硝态氮的

去除作用’研究环境条件下&硝态氮的去除途径可能

有#种!一为反硝化作用&另一为异化还原成氨作用

$Z(K\%’Z(K\常发生在系统碳源不足时$01/6-C
D,44"&$,’&#))!%&而实际研究系统的碳源十分丰

富’假设系统果真发生Z(K\&渗出液中氨氮浓度

的增加与模拟河水中硝态氮浓度的增加具有一定的

相关性&然而比较图!,和图!H&却未发现相关性的

存在&即在实验条件下&Z(K\不可能发生’也就

是&研究系统中硝态氮的去除只能是反硝化作用的

结果’说明实验研究系统中发生了反硝化作用&系统

的确是厌氧环境&表明反硝化实验环境的扶育是成

功的’渗出液中氨氮浓度的检出&很可能是沉积层中

有机氮矿化的结果$将在另文讨论%’
=?@!.!2中苯胺降解的特点

利用#’!中扶育的反硝化环境&向模拟河水中添

加目标污染物(((苯胺&使其在)"@?O#@N"")?O及

")N""N!O的浓度分别为?)#R)与?))DF"Q&同时稳

定硝态氮浓度为#!’)DF"Q’实验过程中&监测得到

渗出液中主要组分浓度变化如图?所示’
=?@?<!反硝化条件下!.!2中苯胺的降解能力大!
且大部分发生了矿化!由图?,可见&不论是模拟河

水中苯胺浓度为?)#R)还是?))DF"Q&实验进行了

"N!O&渗出液中苯胺浓度最终都趋于稳定&几乎为

)’表明在研究条件下&KLM对苯胺净化能力很大’
可见&土著微生物经过驯化&不仅可在好氧条件下降

解苯 胺$Z2G,J"&$,’&"AA@)>6-,J6D2"&$,’&
"AAA)Q26&"&$,’&#))#%&同样也可在厌氧反硝化

N@#
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图?!渗出液中苯胺浓度变化",#硝态氮与氯离子浓度变化"H#和氨氮浓度变化"1#

M2F’? \42&2431%4134.-6.2%4;",#,4O(P!BB(,4O8&B1%4134.-,.2%4;"H#,4O(X?eB(1%4134.-,.2%4"1#24&3,1/,.3
,4OD%O3&E,.3-

表<!实验过程中测定AB8含量

‘,H&3" ‘P81%4134.-,.2%4;24D%O3&E,.3-,4O&3,1/,.3
O6-24F./3.3;.24FG-%13;;

时间"O#
模拟河水‘P8含量

"DF$QB"#
渗出液‘P8含量

"DF$QB"#
苯胺浓度

"DF$QB"#

@# !!’R! )’*R ?)
A? *N’?# N’*! R)
"N# !!)’!@ R"’*) ?))

条件下降解苯胺’目前很少见到地下水中检出苯胺%
其中一重要原因很可能就在于此’

分别于实验的第@#&A?及"N#O%采集模拟河

水&渗出液水样%测定其‘P8含量%结果见表"’由表

"中%可 以 计 算 出 当 苯 胺 浓 度 分 别 为?)&R)及

?))DF’Q条 件 下%‘P8去 除 率 分 别 为A@’AAS&
A"’!AS与@N’!)S’表明在实验研究条件下%苯胺不

仅可以"))S降解%而且绝大部分发生彻底降解%即发

生了矿化’这与Z3"&$,’""AA?#研究结果基本一致’
=?@?=!反硝化条件下!.!2中土著微生物降解苯

胺具有较长的适应期!=/33E,&,,4O\44,1//,.-3
""AA@#研究发现%苯胺可抑制硝化细菌的活性%甚至

具有灭活作用’图?H是模拟河水中存在苯胺条件下

的%硝态氮及氯离子浓度的变化’图N是对图?H中

氯离子与硝态氮除以相应的初始浓度%即相对浓度

的变化曲线’由图N可见%模拟河水中添加苯胺后%
渗出液中硝态氮浓度不断升高%表明系统反硝化微

生物活性在降低%反映出苯胺对环境原存在的反硝

化微生物具有毒性’当实验进行到#RO左右%模拟

河水&渗出液中硝态氮浓度几乎相等%说明系统中反

硝化作用完全停止%表明苯胺毒性的巨大%同样对反

硝化微生物的活性也具有抑制作用’但实验进行到

!@O左右%渗出液中硝态氮浓度开始下降%结合前文

的分析结果%可见系统中反硝化作用又重新开始进

图N!硝态氮浓度指示土著微生物的适应情况

M2F’N (2.-,.3,4O1/&%-,.31%4134.-,.2%4;24&3,1/,.3O6-C
24F./3.3;.24FG-%13;;

行%反映出微生物驯化的结束’
实际上%如果微生物处于驯化状态的话%系统中

微生物的种类与数量也不断的发生变化%从而导致

系统渗透性的变化’根据检测的渗出液体积随时间

变化"图*#发现%系统渗透性在!@O左右也发生了

显著改变%从"N)DQ’O左右变为"##DQ’O’这也表

明苯胺对土著微生物驯化到近!@O完成’
综上%反硝化条件下%KLM中土著微生物经过

驯化%可以实现苯胺的降解%但其适应期较长’本次

实验条件下%微生物适应期约为!@O’研究条件下微

生物的适应期%与好氧条件的微生物适应期"王菊思

等%"AAN#要长得多%比(%:,J"&$,’""AA@#研究的

反硝化条件下的也长’该现象产生的原因有待今后

继续研究’Pf(3&&"&$,’"#)))#试图分离出反硝化

条件下苯胺降解微生物的培养基%但未达到预期的

目的%可见其影响因素的复杂’
=’@’>!苯胺降解仅少部分经脱氨作用!且不产生对

研究环境有毒性的中间产物!由#’!讨论已知%在
反硝化环境扶养过程中%沉积层中有机氮发生了矿

*@#



!第#期 !吴耀国等!反硝化条件下河岸渗滤过程中苯胺的降解

图*!渗出液体积随时间的变化

M2F’* Q3,1/,.3:%&6D3:,-<24FE2./.2D3

化作用’模拟河水中添加了苯胺"渗出液中氨氮浓度

也开始降低#图?1$"反映出苯胺同样对沉积物中有

机氮矿化微生物具有毒性"抑制了矿化作用的进行’
由图?1可以看出"实验进行到NNO左右"氨氮浓度

基本稳定"而且每提高模拟河水中苯胺浓度后"渗出

液中氨氮浓度随之增加’模拟河水中苯胺浓度与渗

出液中氨氮浓度的变化之间具有一定的相关性"表
明有一部分苯胺降解是经过了脱氨作用’通过化学

计量关系"降解的苯胺与产生的氨的摩尔比为"g""
但实际实验过程中并没有遵循该规律"而是远小于

该摩尔比"说明在研究条件下苯胺的降解还有其他

途径’河床沉积层中腐殖质丰富"在厌氧微生物作用

下"苯胺与其共价耦合"形成更容易为微生物降解的

物质"甚至矿化#U3H3-"&$,’""AA*%‘/%-4"&$,’"
"AA*%(%:,J"&$,’""AA@%Pf(3&&"&$,’"#)))$’
这样不产生对研究环境微生物有毒的中间产物"可
实现反硝化条件下苯胺在KLM中的连续降解’由于

降解的苯胺与产生的氨的摩尔比小于""而且模拟

河水中苯胺浓度的大幅度增加"而渗出液中氨氮浓

度虽也增加"但增幅较小"说明研究条件下很少一部

分苯胺降解经过脱氨作用"大部分的降解过程是以

后者为主’这明显不同于好氧条件#>6-,J6D2"&
$,’""AAA%Q26"&$,’"#))#$及硫酸盐还原条件下

苯胺的降解过程#01/43&&,4O01/24J""AA"$’

!!结论

模拟实验研究发现"利用苯胺溶液对土著反硝

化微生物驯化"大约经过!@O微生物完全适应’具

有该菌种的KLM系统"对苯胺具有巨大去除能力"
在(P!BB(约为#!’)DF&Q的条件下"KLM系统

可使?)’R)甚至?))DF&Q浓度的苯胺"))S降解"
矿化率也分别达A@’AAS’A"’!AS与@N’!)S’反硝

化条件下"苯胺降解必须经过脱氨作用"降解过程中

不产生对研究环境微生物具有毒性的中间产物"可
实现反硝化条件下KLM对苯胺的连续降解’

.-+-&-(4-)
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