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不同电子供体对 2,4-二氯酚还原脱氯的影响 
程  婷*  戴友芝  罗春香  李双双  汤文琪 

(湘潭大学 环境工程系  湘潭  411105) 

 
 

摘  要: 以葡萄糖、乙酸钠、Fe0、Fe0+葡萄糖、Fe0+乙酸钠作为电子供体, 接种未驯化厌氧混合

菌, 考察 2,4-二氯酚(2,4-DCP)的还原脱氯特性及Fe0作为电子供体的最佳作用条件与持续性特征。

结果表明：与葡萄糖的作用相比, Fe0+葡萄糖可有效提高目标物脱氯效果; 乙酸钠、Fe0及Fe0+乙酸

钠均为有效电子供体, 其中Fe0作为电子供体时目标物脱氯效果最佳, 最佳作用条件为初始pH 8.0, 
Fe0投加量 2.0 g/L, 4-CP为其主要脱氯中间产物; Fe0可持续供给 2,4-DCP还原脱氯所需电子, 而乙

酸钠不断消耗后其脱氯效果与Fe0作为电子供体有明显差距。 
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Abstract: A test was conducted to examine the effect of several electron donors such as glucose, sodium 
acetate, Fe0, Fe0+glucose and Fe0+sodium acetate on reductive dechlorination of 2,4-dichlorophenol 
(2,4-DCP) through inoculating the unacclimated anaerobic mixed bacteria. The optimum condition and sus-
tainability of Fe0 as electron donor was also been discussed. The results showed that, Fe0+glucose enhanced 
the dechlorination of contaminant effectively compared to glucose. Sodium acetate, Fe0 and Fe0+sodium 
acetate were all effective electron donors and Fe0 was the optimum, the optimum initial pH was 8.0 and 
quantity of added Fe0 was 2.0 g/L. 4-CP was the mainly intermediate product for 2,4-DCP dechlorination. 
Fe0 could support the electron for reductive dechlorination of 2,4-DCP continuously. In contrast, when so-
dium acetate as electron donor, the effect of dechlorination was inferior to Fe0 with the consumption of so-
dium acetate. 
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 微生物在厌氧条件下可降解氯代有机物[1,2], 还

原脱氯是其关键步骤。还原脱氯是一个电子消耗过

程, 不少研究者致力于电子供体的研究。多种有机

基质如葡萄糖、乳酸盐、甲醇、醋酸盐等可作为还

原脱氯的电子供体[3,4], 但利用有机基质消耗较多能

源物质, 费用较高。H2被认为是还原脱氯最有效的

电子供体, 脱氯菌可利用H2刺激污染物脱氯
[3,5]。然

而H 2也是一种能源 ,  且H 2的易爆性增加了操作 
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过程的危险性。厌氧条件下零价铁(Fe0)与水发生腐
蚀可产H2, Fe0 + 2H2O =Fe2++ 2OH− + H2(1), 释放到
水溶液中的H2可作为电子供体提供硫酸盐还原、产

甲烷、反硝化等过程的能源[6,7]。Rysavy等[8]的研究

指出, 以Fe0作为脱氯菌的氢源可减少PCB降解的滞
后期。然而目前为止, Fe0作为电子供体时氯酚类物

质的脱氯特性鲜见报道, 其在长效性方面的研究也
不足。本研究以 2,4-DCP为目标物, 考察Fe0作为电

子供体时 2,4-DCP的脱氯效果及最佳脱氯条件, 并
进一步研究Fe0作为电子供体持续供给污染物脱氯

的特征。 

1  材料与方法 

1.1  接种微生物  
以湖南岳阳造纸厂废水处理 IC 反应器的厌氧

污泥为接种微生物, 葡萄糖为共基质连续培养 2 个
月 , 得到未驯化的厌氧混合菌 (原污泥总悬浮物
TSS=10.98 g/L, 挥发性悬浮物 VSS=8.08 g/L)。 

1.2  实验方法  
本实验采用摇瓶试验, 反应在 250 mL医用血清

瓶中进行。实验用水水质为 (mg/L)：KH2PO4 16.2, 
K2HPO4 21.0, NH4Cl 31.8, CaCl2·2H2O 4.5, 
MgCl2·6H2O 6.0; 添加 1 mL微量元素营养液, 其组
成为  (g/L)： CoCl2·6H2O 0.5, NiCl2·6H2O 0.05, 
Na2SeO3 0.05, CuCl2·2H2O 0.03, ZnCl2  0.05, H3BO3 
0.05, MnCl2·4H2O 0.5, (NH4)6Mo7O24·2H2O 0.01; 
NaHCO3缓冲液 (g/L) 1.0。pH值采用 1:6的H2SO4和

0.01 mol/L NaOH调节, 反应瓶氮气吹脱后橡皮塞密
封, 置于 37℃±1℃的恒温摇床中进行培养。用注射
器从瓶塞处定时取样分析 2,4-DCP浓度、4-CP浓度
和pH值。 

1.3  分析项目及方法  
2,4-二氯酚和 4-氯酚采用高效液相色谱分析 , 

色谱柱为 150 mm×4.6 mm  Allsphere ODS-25U反
相柱 ,  流动相为 2%  HAc/CH 3 OH 30/70,  流速 
1.0 mL/min, 分析检测波长 280 nm; pH值测定采用
520 A pluspH/ISE测定仪; TSS与 VSS采用滤纸快干
标准称量法测定。 

2  结果与讨论 

2.1  不同电子供体对 2,4-DCP 还原脱氯的效果 
比较 

分别以葡萄糖(Glu)、Fe0、乙酸钠(NaAc)、Fe0+

葡萄糖(Fe0+Glu)、Fe0+乙酸钠(Fe0+ NaAc)作为电子

供体, 考察其对 2,4-DCP脱氯效果的影响(图 1), 其

中葡萄糖与乙酸钠的投加量均为 795.6 mg/L, Fe0投

加量为 2.0 g/L, 微生物接种量 323.2 mg VSS/L, 初

始pH 8.0。由图 1可知, 以葡萄糖作为 2,4-DCP还原

脱氯的电子供体时, 目标物转化速率缓慢, 反应时

间 288 h时仍残余 46%, 而Fe0+葡萄糖则可显著提高

目标物的脱氯速率, 238 h即可完全转化; 以Fe0、乙

酸钠、Fe0+乙酸钠作为电子供体时 2,4-DCP脱氯效果

均较好, 仅 87 h均可将其完全转化, 其中Fe0作为唯

一电子供体时效果最佳, 67 h几乎可完全转化目标

污染物 ; 而不添加任何电子供体的单独菌 (Biotic 

Cell)对目标物仅有少量的转化。 
 

 
 

图 1  不同电子供体对 2,4-DCP 的脱氯效果 
Fig. 1  Dechlorination effect of 2,4-DCP under different 
electron donors 
 

高效液相色谱分析 2,4-DCP脱氯产物中有 4-CP
存在, 其在脱氯过程中的浓度变化如图 2 所示。由
图 2可知, 4-CP的生成浓度与 2,4-DCP的转化有一定
的相关性, 单独微生物体系几乎未检测到 4-CP, 葡
萄糖作电子供体 4-CP生成量也很少, 而Fe0+葡萄糖
作电子供体时 4-CP生成量随目标物的转化不断增
加; 其他 3 个体系中 4-CP的生成特性差别不大, 均
在 2,4-DCP完全转化后大量生成, 但其进一步转化
较难。此外, 从图 1 灭菌后微生物(Abiotic Control)
的吸附曲线可知, 微生物对目标物有一定的吸附作
用, 并有部分解析现象, 这在反应初始表现尤为明
显 ; 空白体系污染物浓度也有稍微下降 , 说明
2,4-DCP有少量挥发损失。 
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图 2  反应过程中 4-CP 的生成及其浓度变化 
Fig. 2  The production of 4-CP and its Changes during the 
reactive process  
 

葡萄糖在厌氧条件下发酵生成有机酸, 结合本

实验添加不同电子供体时反应过程中的pH值变化

(图 3)可知 , 葡萄糖作电子供体的体系pH值处于

6.3~6.4 的较低水平, 说明此环境中产酸菌活性较好, 

推测大量有机酸的生成不利于污染物转化; 而Fe0+

葡萄糖作电子供体时, Fe0腐蚀产生的OH− 可显著将

体系pH提高至 6.8~6.9, 有效平衡葡萄糖发酵产酸

所降低的pH, 增强体系缓冲能力从而促进目标物转

化。Fe0、乙酸钠、Fe0+乙酸钠作电子供体的体系pH

维持在 7.0~7.4, 其中加Fe0体系pH稍微高于未加铁

体系; 由图 1这 3个体系污染物降解效果来看, 脱氯

菌在该pH范围活性较好, 表明乙酸钠是有效的电子

供体, Fe0腐蚀产H2可供给混合菌中脱氯菌的生长。

然而, 添加Fe0到乙酸钠体系中时, 目标物转化速度

没有明显提高, 可能是脱氯菌已处于较佳状态, 进

一步提高其活性较难。 

2.2  Fe0作为电子供体的作用条件 
2.2.1  不同pH时的脱氯效果：Fe0作为电子供体不

同pH时 2,4-DCP的脱氯效果如图 4 所示, Fe0投加量

2.0 g/L, 微生物接种量 323.2 mg VSS/L。由图 4可
知, Fe0+菌”在初始pH为 6.5~8.0完全转化 2,4-DCP
所历经时间随初始pH值的升高而缩短, pH 8.0转化
效果最佳, 68 h几乎可完全转化污染物, pH 7.5和 7.0
时分别需 8 7  h和 1 3 5  h ,  p H  6 . 5 时则需 
288 h; 然而, 当pH继续上升至 8.5 时, 脱氯效率有
所下降, 表明“Fe0+菌”体系有其最佳的作用条件。
铁腐蚀产物中H2浓度是影响脱氯菌活性的一个重要

因素[9,10], 推测Fe0在中性和偏碱性环境腐蚀所形成

的较低氢分压使脱氯菌对氢的竞争处于优势[10], 有
利于目标物转化。然而, 过高的pH值同时也会影响
脱氯菌的活性[11], 进而影响目标物转化。 
 

 
 
图 3  添加不同电子供体的体系反应过程中的 pH 变化 
Fig. 3  Changes of pH during the reactive process in the 
system of different donors 
 

 
 
图 4  不同 pH 时 2,4-DCP 的脱氯效果 
Fig. 4  Dechlorination effect of 2,4-DCP at different pH  

 
2.2.2  不同Fe0投加量时的脱氯效果：不同Fe0投加

量时 2,4-DCP的脱氯效果如图 5 所示, 微生物接种

量 323.2 mg VSS/L, 初始pH为 8.0。如图 5可得, Fe0

投加量为 2.0 g/L时, 2,4-DCP转化效果最佳。当Fe0投

加量为 0.1 g/L~2.0 g/L时, 污染物转化效果随Fe0投

加量的增加而大幅度提高, 从 288 h对污染物转化还

残余 13%提高到 67 h可完全转化; 而当Fe0投加量提

高至 5.0 g/L时, 转化效果有少量的下降, 表明铁与

厌氧微生物体系Fe0投加量有一最佳值, 并非越多越

好。添加少量的铁粉不足以供给脱氯菌所 
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图 5  不同Fe0投加量时 2,4-DCP的脱氯效果 
Fig. 5  Dechlorination effect of 2,4-DCP at different quan-
tity of Fe0

 
需电子供体, 而过多的铁投加量在提供充足电子供
体的同时又很有可能造成体系 pH 值的升高, 当其
超过脱氯菌适宜作用条件时随之影响目标物的转 
化[11]。 

2.3  半连续实验中 2,4-DCP 的脱氯特性 
在Fe0及Fe0+乙酸钠作为电子供体的体系完全

转化 2,4-DCP后继续添加污染物, 进一步研究其脱
氯特性, 并以单独乙酸钠作为对比, 脱氯效果见图
6。由图 6 可知 , 以Fe0作为唯一电子供体的体系

2,4-DCP的脱氯速率始终最快, 依次为Fe0 +乙酸钠
和乙酸钠 , 表明 Fe0作为电子供体可持续供给

2,4-DCP还原脱氯所需电子 , 而随着乙酸钠在反应
过程中的不断消耗, 其脱氯速率与Fe0及Fe0 +乙酸钠
作为电子供体有明显差距。半连续实验中脱氯中间

产物 4-CP的浓度变化如图 7所示。由图 7 可知, 伴
随 2,4-DCP脱氯过程的进行, 体系中不断有 4-CP生
成; 通过质量衡算, 生成 4-CP的浓度略小于被转化
的 2,4-DCP浓度, 说明 4-CP为 2,4-DCP还原脱氯的
主要中间产物。 

3  结论 

(1) 葡萄糖作电子供体 2,4-DCP脱氯缓慢 , 而
Fe0+葡萄糖可显著提高污染物的脱氯效果。 

(2) Fe0、乙酸钠及Fe0 +乙酸钠对目标物均有较
好脱氯效果, 且Fe0为唯一电子供体时 2,4-DCP转化
效果最佳, 4-CP为其主要脱氯产物。 

(3) Fe0作为电子供体对目标污染物的最佳作用

条件为初始pH 8.0, Fe0投加量为 2.0 g/L。 

 
 
图 6  半连续实验中 2,4-DCP 的脱氯效果 
Fig. 6  Dechlorination effect of 2,4-DCP in semi-continuous 
tests 
 

 
 
图 7  半连续实验中 4-CP 的生成及其浓度变化 
Fig. 7  The production of 2,4-DCP and its changes in 
semi-continuous tests 

 
(4) Fe0可作为一种较为廉价、安全、有效的电

子供体持续供给 2,4-DCP还原脱氯; 乙酸钠在不断
消耗中, 其脱氯速率与Fe0作为电子供体差距明显。 
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