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生物法降解工业废水中石油烃研究进展
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摘要!介绍了微生物降解石油烃的机理#探讨了生物可利用性"营养物质"MY"温度等因素对微生物降解石油烃的影响$ 综

述了生物法在工业废水降解石油烃应用方面的研究进展$ 提出了当前存在的微生物降解机理"降解污染物酶系统及构建降解

石油烃基因工程菌研究不足问题#对未来的研究趋势进行了展望$
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::近年来#以石油为原料的产品已成为我国工业

生产及居民生活的重要来源$ 石油和石油产品在勘

探"生产"炼制以及储运的过程中经常会出现泄漏的

情况$ 据估计#全球每年约有 R(( 万 8的原油进入

环境中#其中我国每年有 "( 多万吨的石油因管道泄

漏等原因被排入环境#对海洋"水源及土壤造成严重

危害())

$ 石油类污染物具有污染物种类复杂"毒性

大&其中包括+三致,物'"降解缓慢且中间产物复

杂(')等特征$ 目前#联合国环境规划署已将石油烃

类污染物列入重点监控对象之一$

通常#石油污染物的处理主要有物理法"化学法

及生物法$ 其中传统物理"化学法存在经济投入量

大"易产生二次污染等缺点$ 生物法是利用微生物

的代谢能力来降解石油污染物并使其无害化#具有

经济效益好"处理效率高及环境污染小(!)等优点#

能够从根本上解决石油污染的问题$ 然而#有研究

表明(A)

#利用微生物降解石油类污染物在工程实践

中的处理效果与中试效果有很大差距#这可能是因

为中试规模通常无法模拟真实环境中微生物之间的

相互抑制或竞争作用导致的$ 研究微生物降解石油

烃的机理以及其降解污染物的酶系统#考察微生物

降解石油烃的影响因素对于充分发挥微生物的降解

能力具有重要意义$

:;微生物降解石油烃的机理

石油主要由烷烃"环烷烃及芳烃等组成$ 石油

烃的降解是利用微生物的代谢作用以将其从环境中

去除$ 通常#石油烃的降解可以通过特定的酶系统

来进行$

:>:;烷烃的降解

烷烃一般分为链烷烃和环烷烃$ 其中#链烷烃

通常有 ! 种降解途径#即单末端氧化"双末端氧化以

*?)*
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及亚末端氧化$ 另外#这 ! 种降解途径的重要性与

反应体系中的微生物对烷烃的利用程度有关$
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::环烷烃的降解过程同链烷烃的亚末端氧化途径

相似$ 首先#环烷烃被氧化酶氧化成环烷醇#而后被

氧化成酮#再进一步氧化成内酯#最后形成脂肪酸$

:><;低分子芳烃及多环芳烃#D6@+$的降解

低分子芳烃首先在脱氢酶和氧化还原酶的作用

下代谢成邻苯二酚和取代基邻苯二酚#然后经过邻

位或间位开环形成羧酸#最后逐步代谢成乙酰辅酶

>$ I>Y7是典型的+三致,物#目前#针对其降解机

理的研究已受到广泛关注$ 通常#I>Y7的降解分

为 ' 种途径!其一#I>Y7首先通过酵母菌单加氧酶

生成环氧化物#而后代谢成反式二醇#紧接着经过环

化和加水成反式二醇和酚#最终代谢成水和二氧化

碳%其二#I>Y7在细菌双加氧酶的作用下生成环氧

化物#而后转化为顺式二醇#再经环化加水成顺式二

醇和酚#最后同样代谢成水和二氧化碳$ I>Y7的

降解过程因其组成不同而异#因此#将 I>Y7依据其

溶解性"苯环数目"取代基种类和数目以及杂环原子

的性质来分类进行研究显得十分必要$ 此外#有学

者发现(?)

#I>Y7也可在厌氧条件下被降解#但相对

好氧降解而言#I>Y7在厌氧条件下降解速率十分

缓慢且针对其降解的机理有待深入研究$

<;影响微生物降解石油烃的因素

<>:;生物可利用性

限制微生物降解石油污染物的因素很多#其中

一个重要因素就是石油烃的微生物可利用性$ 石油

烃自身的性质和组分决定了石油烃降解的复杂程

度$ 一般而言#石油烃的组成分为 A 类#烷烃"芳烃"

沥青质&酚#脂肪酸#酮#酯和卟啉'以及树脂&吡啶#

喹啉#咔唑#亚砜和酰胺'$ 由于对烃类化合物的利

用情况不同#微生物降解石油烃的难易程度也不同$

通常#微生物降解石油烃的难易程度为!多环芳烃m

环烷烃m低分子芳烃m支链烷烃m直链烷烃$

<><;营养物质

氮源和磷源是微生物生长繁殖的限制因子$ 石

油污染物主要由碳和氢组成#因此氮元素和磷元素

的不足将影响微生物正常代谢#进而影响对石油烃

的降解$ 王鑫等(")发现外加氮源能够有效提高微

生物对柴油的降解率#且试验最佳投加碳氮比为

'(h)$ 刘晓艳等(Q)向含油污泥中添加氮和磷以研

究微生物对油类污染物的降解效果#结果表明#在投

加氮磷比为 )(h)的样品中微生物对含油污染物的

去除效果最佳$ 此外#>7027等(R)也发现添加氮和磷

能够显著提高细菌对芳烃类污染物的降解效果$

<>=;'@

大部分微生物最适宜生长的 MY为 "[? ZQ[?#

过高或过低的 MY环境都不利于微生物的生长和繁

殖$ 另外#MY还会影响微生物对营养物质的吸收"

微生物的吸附作用以及代谢酶的活性#因此#控制环

境适宜的 MY对微生物降解石油污染物具有重要意

义$ 王福强等(;)考察不同 MY下石油降解菌对原油

的降解率#研究表明#随着 MY从 ![( 增加至 Q[(#原

油的降解率逐渐提高且在 MY为 Q[( 时达最大值

"Q[)Ac#而后降解率逐渐减小$ 同时#刘明等()()也

发现在 MY为 Q[( 时降解菌对油的降解率最大$

E214..+等()))的研究结果同样显示#在中性条件时

I>Y7的生物降解效果最好$

<>A;温度

温度对烃类污染物的生物降解有着重要作用#

直接影响到污染物的化学性质以及微生物群落的生

理特性和多样性$ 随着温度的下降#油的黏度逐渐

增加#溶解性减小#导致小分子有毒烃类挥发性降

低#进而阻碍了生物降解的进行$ 徐冯楠等()')考察

了不同温度对除油菌株降解石油的影响#结果发现#

当温度从 '(d升高至 !?d时#石油的降解率逐渐增

大#继续升高温度至 A(d#石油的降解率开始逐渐

减小$ 试验表明#该菌株的最佳培养温度为 !?d$

张玉秀等()!) 通过改变体系温度来研究红球菌

I>1J1K1KK:GGL&对苯酚去除效果的影响#发现温度在

!' ZA'd时#苯酚的降解率相对较高%而温度低于

!'d及高于 A'd时#苯酚降解率均降低#这可能是

由于过高或过低的温度会降低苯酚代谢酶的活性$

a454304%,.4% 等()A)探讨了不同温度下除油菌降解

I>Y7的效果#结果表明#系统运行的最佳温度为

!(d$ 然而#顾锡慧等()?)在活性污泥中筛选出耐高

温的石油降解菌并对其耐温性能进行了试验#结果

发现#该菌在 ?(d时对石油烃的降解率最高且在

A( Z"(d时的降解率均保持在 ;(c以上#这可能与

石油烃降解酶系的最适温度有关$

*")*
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<>B;生物表面活性剂

生物表面活性剂是微生物在一定条件下产生的

具有表面活性的代谢产物#通常具有疏油亲水的极

性基团和疏水亲油的非极性基团$ 生物表面活性剂

对于石油烃的降解有着重要的影响#主要表现在以

下几点$ 首先#表面活性剂有助于微生物黏附在亲

水界面#增加了其与石油烃的接触机会%同时#表面

活性剂能够缓解油水界面的表面张力#有利于石油

烃进入微生物细胞%另外#表面活性剂物质还能驱散

亲水性化合物#进而使微生物更易于附着石油烃$

刘畅等()")发现一株产生表面活性剂细菌#研究表

明#该菌在 ? ,内将发酵液表面张力从 Q?[AQ 1WB1

降至 !Q[A; 1WB1$ 此外还发现#该菌的乳化能力

在 ? ,内仍可保持在 Q?c以上#表现出良好的
$

溶

性$ 另外#T0-%H等()Q)分离得到一株石油烃降解

菌#发现其产生的生物表面活性剂具有很好的乳化

活性并能将界面张力降低至 )[( 1WB1$ 对于生物

表面活性剂在影响石油烃黏度的研究上#X$,2%4

等()R)进行了探讨#结果表明#生物表面活性剂能够

有效降低石油烃类污染物的黏度$

=;生物法降解工业废水中石油烃的现状

=>:;生物强化技术

生物强化技术是指向生物处理系统中引入特定

功能的微生物&单菌或混菌'#以增强系统对难降解

有机污染物的去除效果$ 由于具备良好的环境和经

济效益#生物强化技术在处理难降解废水的应用上

具有较好的前景$ f4%H等();)研究了向生物接触反

应器中投加酚类降解菌来处理煤气化废水并对其降

解效果进行了评估$ 结果表明#绝大多数的酚类化

合物被转化成易于降解的小分子化合物$ 研究还发

现#强化作用同时提升了系统对 /k̀ "<I以及

WY

!

@W的去除率$ 此外#微生物群落分析显示#该

菌为系统优势菌#因此对污染物的整体去除效果影

响显著$ *4等('()利用特定细菌强化接触氧化反应

器处理石化废水#发现系统的启动时间大大缩短#抗

冲击负荷能力显著增强#石油烃类有机物的去除率

也得到了提高$ 另外#还有一些学者('))考察了真菌

M[?1:N$$对乳化油废水的降解效果#结果表明#MY

对该菌除油的效果影响最大#适当的酸性条件对乳

化油的去除更为有利$ 考察单一菌株降解水中石油

污染物有一定的限制性#研究混菌对石油烃的降解

更具实践意义$ 邱清华等('')通过筛选及拮抗试验

获得 ' 组石油高效降解混合菌剂并发现混合菌剂对

石油的降解率要高于单菌剂#这可能是由于菌株间

酶系的协同作用引起的$

=><;固定化微生物技术

固定化微生物技术是一种用特定手段将游离微

生物或酶限定在一定的空间区域内来保持微生物活

性的生物技术$ 相比游离微生物#固定化微生物具

有负载生物量高"耐受恶劣环境能力强"生物稳定性

高('!)等优点$ 近年#利用固定化微生物技术处理有

毒难降解废水的应用日渐增多$ g2-等('A)将苯酚降

解细菌 F%)$K$22$:, 1N62$K:," .GL%?*$22:GGL&以及

7L>$)*1E6K5%?$:,GL&固定在花生壳上用以处理石化

废水#研究发现#经过固定#! 种菌株的酶活性分别

提高了 ';[()"!([!("!R[(Q KB̂#系统对苯酚的降

解效果有明显改善$ #24%H等('?)尝试利用磁性纳米
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作为固定菌株的载

体#试验表明#当
"
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质量浓度为 )'( 1HB̂时#

固定化细菌的生物降解活性最佳%同时#lI/i显示

在经过 R 次降解试验后#磁性颗粒固定化细菌#a的

浓度有明显提升#证明了利用固定化微生物作为生

物催化剂处理难降解有毒废水的可行性$ 另外#

E$P4%4等('")发现相对于游离细菌#采用聚氨酯泡沫

固定酵母菌对废水中苯酚有较好的去除效果$ 在固

定化混菌的研究上#李艳红等('Q)以甘蔗渣和海绵为

载体固定 ' 株优势细菌#T!"#TA 来处理高盐含油废

水#发现固定化混菌的除油效果好于游离菌#研究还

发现#甘蔗渣在最佳固定条件下&固定时间 !" 0#MY

"#温度 A(d''A 0内废水除油率达 "'c#且在固定

)(R 0后去除率达最大值 RA[?c%而海绵在最佳固

定条件&固定时间 AR 0#MYQ#温度 !?d'时 'A 0 内

除油率达 Q?[Rc#;" 0后除油率达 R'[Ac$

=>=;基因工程菌

为克服通常情况下单一菌株降解石油烃应用的

限制以及菌株间的竞争抑制问题#一些学者对降解

石油污染物基因工程菌的构建及其应用方面进行了

研究$ _-55+HH等('R)在 '( 世纪 Q( 年代就开始研究

将 A 种假单胞菌的不同质粒&降解烷烃"二甲苯"萘

和樟脑'植入同一菌株#发现该工程菌能够同时降

解脂肪烃"芳烃以及 I>Y7#且降解速度快"效率高$

针对高含盐多环芳烃废水难降解的问题#I5+8%2D+L4

等(';)向嗜盐性恶臭假单胞菌 aE!;A 中移入多环芳

烃降解性质粒并构建了基因工程菌#研究发现#该菌

在盐度为 '[? 1+5B̂ 时仍能降解萘和菲$ 宋永

亭(!()从地芽孢杆菌细胞中获得烷烃单加氧酶基因

754, >并将其克隆到质粒 ME<G!! 上#获得重组质

*Q)*
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粒$ 而后利用电转化将重组质粒导入嗜热脱氮土壤

芽孢杆菌内#最终构建了基因工程菌 E @̂')$ 研究

发现#E @̂') 在 Q(d#)A , 后对原油的降解率达

Q?[(Rc#表现出耐高温和降解石油烃的能力$ 然

而#对于生物基因工程菌的安全性问题需进一步优

化技术并建立起相关的监测与评价体系$

A;结语与展望

水中石油类污染物的去除是目前全球都面临的

问题$ 生物法作为传统物理和化学方法的补充#由

于微生物的特殊酶系统以及对能量的利用#同时具

备良好的环境和经济效益#是目前十分理想的降解

石油污染物技术$ 对石油烃生物降解机理及其影响

因素的深入研究有助于提高微生物降解石油污染物

的能力$ 目前#构建高效石油烃降解基因工程菌已

成为修复石油污染环境领域的研究热点$ 然而#由

于不能充分了解微生物降解石油烃的机理以及其降

解污染物的酶系统#从而无法充分发挥其自身的降

解能力#因此#构建基因工程菌的技术在实际工程应

用中仍需进一步研究确定$ 总之#生物法将是未来

工业废水中石油污染物去除的重要技术之一$
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组分的比例"组成也可能发生改变$

钟金龙等())发现液化残渣萃取液中重油质量

分数可达 ?Rc#YB/原子数比达 ([;;#以脂肪烃和

芳香环为主#酚羟基和醚类化合物含量少#几乎不含

羰基化合物#绝大多数的 E 元素随催化剂在萃余物

中富集$ 楚希杰等(A)认为液化残渣热失重分为 ! 个

阶段#第一阶段在 )Q!d以前%第二阶段在 )Q! Z

?)(d#为残渣中重质油"沥青烯以及前沥青烯的热

解和挥发%?)(d以后为第三阶段#属于残渣的二次

分解和矿物质分解$

<;煤加氢液化残渣的应用研究进展

<>:;气化

液化残渣气化可获得用途广泛的气体燃料和化

工原料#解决残渣利用问题#减少环境污染物的排

放#该方法可分为直接气化和先热解&或萃取'再气

化 ' 种$

吕冬梅等(?)采用干法粉体制浆法将液化残渣

制成水渣浆#基于液化残渣中碳含量高"孔隙率低"

水分含量低"疏水性强以及含氧官能团少等特点#可

以制得成浆性高"流变性好的水渣浆#液化残渣质量

分数达到 Q(c以上#但稳定性较差$ 罗进成等(")采

用湿法研磨制浆法制备气化料浆时发现#液化残渣

比原煤表现出更好的成浆性能#料浆呈非牛顿假塑

性流体特征#加入质量分数 ?c复配型添加剂可增

强液化残渣的亲水性能#质量分数最高可达 Q"c#

流动性和稳定性均符合湿法气流床气化要求的料

浆$ L̂等(Q)还发现质量分数 ?(c液化残渣与煤的

混合气化过程#两者之间在成浆性方面存在协同作

用#配得的水@渣@煤浆完全符合气化要求%这种协

同效应主要来自于残渣与煤制浆过程中的包裹效应

&如图 )

(Q)所示'#煤丰富的亲水性基团易在水中形

成结构松散的聚合絮凝体#阻止煤颗粒之间的团聚%

加入疏水性高的液化残渣不仅降低了浆料的吸水性

能#而且能够填充于煤聚合絮凝体之间#降低颗粒之

间的孔隙率和自由水量#提高浆料的稳定性%与单独

的水渣浆相比#加入低阶煤的水@渣@煤浆表现出更

高的假塑性"更好的静态稳定性和流变性$

&4'Sg &O'Sg@̀ /̂i

&3' /̀̂i

图 ):水煤浆%Sg&'水@渣@煤浆%Sg@̀/̂i&

以及水渣浆% /̀̂iNE&的 EG*图像

将残渣中有机物进行热解或萃取提取利用#然

后再将剩余残渣进行气化#既能提高重质液体的利

用价值#又提高了残渣的软化点以利于气化过程的

稳定进料#是实现残渣分级转化利用的重要途径$

程时富等(R)分别采用煤液化油和煤焦油洗油对液

化残渣进行两级萃取分离#在质量分数 ([!c添加

剂加入量下#单独萃余物配制水渣浆质量分数可达

到 Q"[A;c#高于相同条件下单独神东煤配制的质

量分数 "([';c#且稳定性和流动性较好%而以质量

比 Ah)神东煤和萃余物配制的水@渣@煤浆质量分数

也可达到 "A[A"c#稳定性和流动性均符合气化要

求$ 刘朋飞等(;)对比了经过超临界萃取后的热解

残渣焦和直接热解残渣焦在 /k

'

"水气氛下的气化

性能#

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

发现经过超临界萃取处理的残渣热解焦碳有
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