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摘   要: 本文采用间歇试验 , 对硝酸盐还原条件下 Fe0/厌氧微生物联合体系降解 2,4,6-三氯酚

(2,4,6-TCP)进行了研究。考察了不同硝酸盐浓度下, 体系中 pH、硝酸盐浓度以及硝酸盐还原活性的

变化情况。结果表明: 当 2,4,6-TCP 初始浓度为 20 mg/L 时, 硝酸盐对 Fe0/厌氧微生物联合体系降解

2,4,6-三氯酚具有明显的抑制作用; 且随着硝酸盐浓度的升高, 2,4,6-TCP 的去除率降低, 硝酸盐还原

活性升高; 体系先发生硝酸盐还原再进行 2,4,6-TCP 还原脱氯。 
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Abstract: In this paper, a batch laboratory test was conducted to study the degradation of 

2,4,6-trichlorophenol (2,4,6-TCP) using an integrated microbial-Fe0 treatment system under nitrate-reducing 

conditions. The changes of pH, nitrate concentration, nitrate-reducing activity were detected under different 

nitrate concentrations. Results showed that the degradation of 2,4,6-trichlorophenol at an initial concentra-

tion of 20 mg/L was significantly inhibited under nitrate-reducing conditions. And 2,4,6-trichlorophenol re-

moval efficiency declined and nitrate-reducing activity raised with the increase of initial nitrate concentra-

tion. Nitrate is reduced in this system followed by the reductive dechlorination of 2,4,6-trichlorophenol. 
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2,4,6-TCP 在工业上用途广泛, 可用于生产染料

中间体、杀真菌剂、除草剂和木材防腐剂等, 也用

作聚酯纤维的溶剂。由于 2,4,6-TCP 在进入环境后

对生态环境和人体健康构成严重威胁, 许多国家将

2,4,6-TCP 列入“优先控制污染物”黑名单[12]。处理

含 2,4,6-TCP 的生产废水和修复被其污染的土壤和

地下水逐渐受到各国研究人员的关注。 

在厌氧条件下氯酚可作为电子受体还原脱氯为
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更易生物降解的单氯酚或苯酚 [34], 但由于其毒性

强, 单独微生物处理效果较差。厌氧微生物与零价

铁的联合作用可有效提高氯酚的降解效率[56]。国内

外研究学者针对不同电子受体对氯酚厌氧生物降解

的影响进行了较多的研究, 但大多数学者都只是在

产甲烷环境下进行, 而在实际环境中硝酸盐的污染

已成为较普遍的环境问题[7]。硝酸盐作为电子受体

具有溶解度高、氧化还原电位高(仅略低于以氧作为

电子受体)等特点, 工业废水及生活污水中硝酸盐的

存在可能对氯酚的生物降解产生影响。目前利用微

生物在硝酸盐还原条件下降解氯代有机物的研究较

多[89], 而针对 Fe0/厌氧微生物体系硝酸盐还原条件

下氯代有机物的降解研究报道还较少。本文选取葡

萄糖为共代谢基质, 研究硝酸盐还原条件下 Fe0/厌

氧微生物联合体系降解 2,4,6-TCP, 具有一定的理论

意义和现实意义。 

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, 经 2,4,6-TCP

连续驯化 2 月后得到降解 2,4,6-TCP 的混合菌, 即为

试 验 所 用 厌 氧 微 生 物 ( 原 污 泥 总 悬 浮 物 TSS = 

6.883 g/L, 挥发性悬浮物 VSS = 5.78 g/L)。 

1.2  试验方法 
本试验采用摇瓶试验, 反应在500 mL医用血清

瓶中进行, 还原铁粉按其用量在反应初始与模拟废

水一并加入。试验用水水质为(mg/L): C6H12O6·H2O 

500, KH2PO4 270, K2HPO4 350, NH4Cl 530, 
CaCl2·2H2O 75, MgCl2·6H2O 100, 酵母膏 500; 添

加1 mL微量元素营养液, 组成为(g/L): CoCl2·6H2O 

0.5, NiCl2·6H2O 0.05, Na2SeO3 0.05, ZnCl2 0.05, 
CuCl2·2H2O 0.03, (NH4)6Mo7O24·2H2O 0.01, H3BO3 
0.05, MnCl2·4H2O 0.5; NaHCO3 缓 冲 液 (g/L) 1.0; 

2,4,6-TCP按20 mg/L的浓度加入。采用1:3的HCl和

0.01 mol/L的NaOH调节溶液pH至7.5, 反应瓶氮气

吹脱后橡皮塞密封, 置于37C ± 1C的恒温摇床中

进行培养。用注射器从瓶口橡皮塞处定时取样分析

2,4,6-TCP浓度、pH值、NO3
-N浓度、NO2

-N浓度

和COD值。通过单位时间单位质量微生物降解的硝

酸根的量来表征硝酸盐的还原活性(NRA)[10], 具体

如下: NRA = CN/(CMLSS·t)式中, NRA为硝酸还原活

性, mg/(g·h); CN为微生物降解的NO3
-N的量, mg/L; 

CMLSS为MLSS, g/L; t为反应时间, h。 

1.3  分析项目及方法 
2,4,6-TCP 采 用 高 效 液 相 色 谱 (L-2100, 日 本

HITACHI公司)分析 , 分离柱为150 mm × 4.6 mm 

Allsphere ODS-25U反相柱, 流动相: 2% CH3COOH: 

CH3OH=30:70 (V/V), 流速1.0 mL/min, 检测器为可

变紫外检测器, 检测波长为290 nm, 进样量为10 μL。

pH 值 测 定 采 用 Thermo Orion 4-Star 型 pH 测 定 仪 ; 

NO3
–-N 与 NO2

–-N 浓 度 分 别 采 用 酚 二 磺 酸 光 度 和

N-(1-萘基)-乙二胺光度法测定; COD值的测定采用

重铬酸钾法 ; TSS与VSS采用滤纸快干标准称量法

测定。 

2  结果与讨论 

2.1  硝酸盐还原条件下 Fe0/厌氧微生物体系降解

2,4,6-TCP 的效果 
在微生物接种量为 289.0 mgVSS/L 的反应瓶中, 

初始 pH 7.5, Fe0 投加量为 1 g/L, NO3
–投加量分别为

5 mmol/L、10 mmol/L 与 20 mmol/L, 并以不添加

NO3
 为 对 照 样 , 考 察 不 同 硝 酸 盐 还 原 条 件 对

2,4,6-TCP 降解的影响。 

不 同 硝 酸 盐 还 原 条 件 下 Fe0/ 厌 氧 微 生 物 对

2,4,6-TCP 的降解效果如图 1 所示。由图 1 可知, 硝

酸盐明显抑制了 2,4,6-TCP 的降解, 增加了体系降

解的延迟期。对照样的延迟期为 100 h, 而硝酸盐体

系的延迟期达到 228 h。随着硝酸盐浓度的升高 , 

2,4,6-TCP 的去除率逐渐降低。反应时间 282 h 时, 

NO3
– 投加量分别为 5、10 与 20 mmol/L 的体系中

2,4,6-TCP 仍残余 6.84%、32.89%与 54.24%。表明该

实 验 体 系 中 反 硝 化 细 菌 (DNB) 的 生 长 会 减 缓

2,4,6-TCP 还原脱氯进程。此外, 反应初期 2,4,6-TCP

浓度在急速下降后有回升现象, 推测此时以吸附作

用为主, 并存在解析现象, 随着反应的进行同时存

在吸附脱附作用和生物降解作用。通过高效液相色

谱分析 2,4,6-TCP 脱氯产物(图表未提供), 发现在不

添加硝酸盐和只添加 5 mmol/L 硝酸盐的体系中检

测到 2,4-DCP 与 4-MCP, 并出现 4-MCP 积累现象。 

2.2  硝酸盐还原条件下 Fe0/厌氧微生物体系 pH
的变化 

不同体系 pH 随时间的变化如图 2 所示。由图 2

可知, 加入硝酸盐可提高体系的 pH, 且随着硝酸盐
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投加浓度的升高而 pH 升高; 不添加硝酸盐体系反

应过程 pH 变化不大。Fe0/厌氧微生物体系中 Fe0 腐

蚀产生的 OH–可有效平衡葡萄糖发酵产生的有机酸, 

提高 pH, 使体系 pH 达到脱氯菌适宜生长的条件。

然而硝酸盐体系 pH 变化较大, 体系 pH 都经过一个

先下降后上升最后趋于稳定的过程。这可能是因为

在开始阶段, 硝酸盐对代谢葡萄糖的细菌有抑制作

用, 使之几乎停留在产酸阶段(产生的有机酸较多), 

而反硝化菌尚处于适应期, 因此, 在这一短时间内

(36 h)有机酸不能被 Fe0 腐蚀产生的 OH–平衡, 使体

系 pH 下降; 随后进入反硝化菌为主的代谢过程, 产

生碱度 , 使体系 pH 升高 ; 硝酸盐浓度越高 , 反硝

化细菌代谢产生的碱度越多, 体系 pH 越高。添加

20 mmol/L 硝酸盐的体系 pH 维持在 9.0 左右, pH 过

高引起的过碱性会显著降低微生物的活性, 不利于

目标物的降解, 这可能也是造成硝酸盐存在条件下

2,4,6-TCP 去除率低的原因。 

 

 

图 1  硝酸盐还原条件下 2,4,6-TCP 的降解 
Fig. 1  The degradation of 2,4,6-TCP under nitrate-reducing 
conditions 
 

 

图 2  硝酸盐还原条件下 pH 值的变化 
Fig. 2  Changes of pH under nitrate-reducing conditions 

2.3  硝酸盐还原条件下 Fe0/厌氧微生物体系硝酸

盐、亚硝酸盐浓度及 COD 值的变化 
实验过程中硝酸盐与亚硝酸盐浓度随时间的变

化如图 3 和图 4 所示。由图 3 可知, 随着反应的进

行, 硝酸盐浓度逐渐降低, 并且在初始阶段下降速

度比较快, 而到后期下降速度变平缓。为了进一步

考察 Fe0 对硝酸盐去除效果的影响, 实验设置了不

加铁粉的对比样, 实验结果如图 3 所示。由图可知, 

反应时间为 36 h 时 , NO3
投加量分别为 5、10 与

20 mmol/L 时, 未添加 Fe0 的体系中硝酸盐的去除率

分别为 82.2%、87.7%与 83.6%, 而添加 Fe0 的体系

中硝酸盐的去除率分别为 85.0%、90.0%与 84.8%, 

表明 Fe0 对硝酸盐去除率影响不大。这是因为 Fe0

在碱性条件下很难还原硝酸盐 , 这一实验结果与

Seunghee 等[11]研究 Fe0 在不同 pH 值条件下还原硝

酸盐所得到的规律是一致的。Huang 等[12]的研究也

表明, Fe0 在酸性条件下能快速还原硝酸盐, 而在碱

性条件下反应很慢, 甚至不反应。因此, 在碱性条件

下硝酸盐的去除主要是微生物作用。从图 4 可以看

出, 体系中亚硝酸盐的浓度先上升后下降, 最后趋

于稳定。亚硝酸盐是微生物还原硝酸盐的产物之一, 

但生成的亚硝酸盐浓度较低 , 不到硝酸盐浓度的

3%, 表明 Fe0/厌氧微生物体系能进一步还原亚硝酸

盐。反应过程中 Fe2+ 离子可能对硝酸盐的去除有影

响。Ottley 等[13]的研究表明, 在 pH 值为 7.08.5 且

在 Cu( )Ⅱ 存在的情况下, Fe2+对硝酸盐有一定的脱除

效果。 

在反硝化过程中, 硝酸盐的还原活性反映了系

统反硝化能力的大小。不同硝酸盐初始浓度下, 硝

酸盐还原活性 NRA (5 mmol/L) = 2.377 mg/(g·h); 

NRA (10 mmol/L) = 4.740 mg/(g·h); NRA (20 mmol/L) 
= 9.212 mg/(g·h)。随着硝酸盐浓度的升高, 硝酸盐还

原活性逐渐升高。 

实验过程中 COD 随时间的变化如图 5 所示。由

图可知, 不同体系消耗 COD 的速度不同。硝酸盐体

系由于先进行反硝化, 反硝化细菌利用葡萄糖作为

碳源和能源进行反硝化, 消耗体系中的 COD。硝酸

盐 浓度越 高 , 反 硝化细菌 活性越 高 , 代 谢消耗的

COD 值越多, 因此 COD 下降的越快。添加 10 mmol/L

与 20 mmol/L 硝酸盐的体系, 2,4,6-TCP 去除率低有

可能是反应后期体系中葡萄糖含量少, 还原脱氯菌

缺乏足够的碳源和能源。 
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图 3  硝酸盐还原条件下硝酸盐浓度的变化 
Fig. 3  Changes of NO3

-N concentration under ni-
trate-reducing conditions 

 

 

图 4  硝酸盐还原条件下亚硝酸盐浓度的变化 
Fig. 4  Changes of NO2

-N concentration under nitrate- 
reducing conditions 

 

2.4  硝酸盐对 2,4,6-TCP 还原脱氯影响机制研究 
以硝酸盐投加量为 5 mmol/L 体系为例, 考察硝

酸盐对 Fe0/厌氧微生物体系降解 2,4,6-TCP 的影响。

硝酸盐还原产物 NO2
与 2,4,6-TCP 还原脱氯产物

2,4-DCP 随时间的变化如图 6 所示。由图 6 可知, 未

投加硝酸盐的体系在 84 h 检测到 2,4-DCP, 而投加

硝酸盐(5 mmol/L)的体系到 228 h 才检测 2,4-DCP。

硝酸盐的加入显著抑制了 2,4,6-TCP 的还原脱氯。

036 h 阶段硝酸盐代替 2,4,6-TCP 作为电子受体, 因

此 只 出 现 硝 酸 盐 代 谢 产 物 NO2
, 并 未 发 现

2,4,6-TCP 降解产物 2,4-DCP, 体系先发生硝酸盐还

原再进行还原脱氯。根据公式 C6H3OCl3 + 4.4 NO3
 + 

1.4 H+→ 6 CO2 + 2.2 N2 + 3 Cl + 2.2 H2O
[8], 当

2,4,6-TCP 用于反硝化时, 硝酸盐与 2,4,6-TCP 理论

摩尔质量比(N/TCP)为 4.4 而实验结果 N/TCP 为 49.4, 

远高于理论 N/TCP 比值, 因此硝酸盐的去除主要依

靠微生物作用进行反硝化, 而 2,4,6-TCP 不参与硝

酸盐还原。硝酸盐抑制 2,4,6-TCP 还原脱氯的可能

原因是当有硝酸盐存在时, 硝酸盐还原过程竞争体

系中的电子, 使电子流传递偏向硝酸盐还原[8]。 

 

 

图 5  硝酸盐还原条件下 COD 值的变化 
Fig. 5  Changes of COD under nitrate-reducing conditions 
 

 

图 6  硝酸盐还原条件下产物浓度的变化 
Fig. 6  Changes of products under nitrate-reducing conditions 

3  结论 

(1) 硝酸盐还原显著抑制了 2,4,6-TCP 的还原

脱氯 , 硝酸盐还原活性随着硝酸盐浓度的升高而

升高。加入 5 mmol/L 硝酸盐时, 2,4,6-TCP 降解产

物为 2,4-DCP 和 4-MCP 等低氯酚, 并出现 4-MCP

积累现象。 

(2) 实验体系中 2,4,6-TCP 还原脱氯菌不是一种

反硝化细菌, 当同时存在 2,4,6-TCP 与硝酸盐时, 体

系先进行硝酸盐还原 , 然后才进行氯酚的还原脱
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氯。反硝化细菌的存在会抑制 2,4,6-TCP 还原脱氯

菌的活性。究其原因可能有 4 方面: 1) 当有硝酸盐

存在时, 其电子流传递偏向硝酸盐还原, 硝酸盐代

替 2,4,6-TCP 作为电子受体, 对 2,4,6-TCP 还原脱氯

过程产生抑制作用; 2) 硝酸盐反硝化过程中产生碱

度, 提高体系中的 pH; 3) 反硝化细菌与还原脱氯菌

竞争葡萄糖和 H2 等基质, 降低还原脱氯速率; 4) 脱

氯过程与氧化还原电位有关, 硝酸盐存在导致氧化

还原电位升高, 不利于微生物还原脱氯。 
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稿件书写规范 

论文中有关正、斜体的约定 

物种的学名：菌株的属名、种名（包括亚种、变种）用拉丁文斜体。属的首字母大写, 其余小写, 属以

上用拉丁文正体。病毒一律用正体, 首字母大写。 

限制性内切酶：前 3 个字母用斜体, 后面的字母和编码正体平排, 例如：BamH I、Msp I、Sau3A I 等。 

氨基酸和碱基的缩写：氨基酸缩写用 3 个字母表示时, 仅第一个字母大写, 其余小写, 正体。碱基缩写

为大写正体。 

基因符号用小写斜体, 蛋白质符号首字母大写, 用正体。 
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