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双液相系统中疏水化合物的微生物降解
关

李 力
‘ , 于 波

,

许 平 ”

山东大学微生物技术国家重点实验室 济南 山东大学环境科学与工程学院 济南

摘要 双液相 系统是 由水相与不 互溶非水相组成的 多相 系统
,

在微生物降解疏水化合物 时
,

双液

相 系统有助 于克服污染物可生物利用性障碍
,

提高污染物 的 生物降解速率
。

文 中介绍 了双液相

系统促进微生物降解的机制
,

微生物吸收底物的方式
,

以及底物与有机溶剂双重抑制作用存在时

微生物的生长模型等方 面 的研究进展
。
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生物技术领域的迅猛发展使环境中污染物的

微生物降解具有了巨大的潜力
,

然而越来越多的来

自野外及实验室的研究结果表明
,

环境中污染物的

微生物降解潜力会受到限制
,

环境中存在着不易被

微生物降解的物质〔
’一 〕。 〕在跟踪考察环

境中的某些污染物
,

例如杀虫剂类的微生物降解过

程的研究后
,

提出了这些污染物在环境中存在一段

时间之后
,

其可生物利用性趋于衰退
,

不易被微生

物降解
。

其中某些化合物转移至微生物不能进人

的土壤基质中
,

最终减轻 了对生物 的毒害
,

例如

但有的化合物毒性会长期存在
,

例如多氯联

苯
。

因此在环境污染物的生物修复过程中
,

微生物

降解速率及修复时间是与该化合物最终能否被有

效降解密切相关的
,

而在此过程中使用能加速微生

物降解作用的反应系统是十分必要的
。

由于双液

相系统对疏水化合物的微生物降解过程有显著促

进作用
,

近些年来一直是国际上环境与生物技术领

域中的 个研究热点
。

水有毒化合物时
,

被添加人反应器中
,

作为非

极性化合物的 良好溶剂
,

形成疏水化合物的贮藏

库
,

该化合物在水相中的浓度取决于化合物在非水

相
、

水相的分配及 由降解微生物参与的平衡的结

果
。

可以是人为设计构建的反应系统
,

也可

以是环境中自身存在的
。

环境中某些污染物是 以

或是溶于 的方式出现的
,

例如油 田
、

炼

油厂释放到环境中的多环芳烃类 通常是与

一起存在的 , 〕 而 四氯乙烯
、

三氯 乙

烯 通常 以非水相液体 区带形式存在于污染

水 区 〕 地下水 的浅水层存在着挥发性有机物

组成的 带
,

例如甲基叔丁基醚
,

芳香烃

类等石油衍生化合物〔” 〕
。

双液相系统

双液相系统
一 一 ,

是

由水相与不互溶的非水相液相
一

记
,

组成
,

其中 的量应超过其在水

相中的溶解饱和值
。

实际上 中至少包括

相 疏水相
、

水相
、

气相
、

细胞川
。

以生物法处理疏
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非水相液体

是 中的重要组成部分
,

对于人为设

计的
,

的选择通常要考虑 个 因素 〔
’ 〕

首先
,

作为 种有机溶剂
,

对微生物的毒性要

尽可能得小
。

许多有机溶剂由于对细胞膜的结构

有破坏作用
,

从而影响膜的生理功能 ”〕
,

有机溶剂

的毒害作用与其极性有关
,

若 以辛醇
一

水分配系数

几
,

表示极性
,

则 凡
,

在 一 之间对细胞的

毒性最大〔
’‘〕。 所以对 的选择通常选择 几

,

的有机溶剂
。

其次
,

对污染物的溶解度

应足够大
。

有机溶剂的高溶解性能可节约溶剂用

量
,

并能保证 污 对污染物的高容纳量
。

再次
,

有

机溶剂与水的互溶性的选择
。

提高有机溶剂与水

的互溶性
,

会促进疏水化合物在水相的溶解
,

产生
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所谓
”

共溶解
”

效应 另外有机溶剂与水的互溶性较

高
,

易导致两相界面发生乳化现象
,

虽然乳化现象

本身有利于生物降解过程
,

但却给取样分析过程带

来不便 有时由于乳化层中化合物的浓度较高
,

即

使水相中污染物浓度低于使微生物中毒的剂量
,

也

会使聚集在两相界面的微生物的生理活性受到抑

制
,

即产生相毒性
。

为 了避免相毒性
,

在处理高

浓度的有毒化合物时
,

通常要考虑选择与水相互溶

性低的有机溶剂
。

最后
,

的可生物降解性
。

一般当污染物本身可被微生物用作生长基质时
,

所

选择的有机溶剂就应是不能被微生物降解的
,

以避

免构成底物竞争关系
,

影响污染物的降解效率
。

但

有时当污染物 自身不能支持微生物的生长
,

也可作为生长基质加人
,

通过共代谢作用完成污染

物的生物降解 〔
’, 〕。 对于非人工构建的

,

考察

的类型及特征同样有助于分析污染物降解的

微生物过程
。

中促进微生物降解作用的机制

较多的研究表明
,

环境中污染物的生物转化速

率
,

不仅与生物反应动力学因素有关
,

更重要的是

决定 于 控 制 污 染 物 可 生 物 利 用 性 的 理 化 因

子 〔
’ 一 ’川 。 玲 的使用有助于克服疏水有毒化合物

的生物可利用性障碍
。

归纳 中疏水化合物的

降解过程
,

对其生物降解的促进作用有 以下

几种机制
。

作为污染物的贮存库
,

改善传质速率
,

提高水相浓度

某些污染物
,

例如
,

通常以存在于

中的形式释放于环境中
,

生物仅可利用其溶解于水

相的部分〔”
一 ,

微生物对于 的降解速率决定

于其溶解于水的速率
一 ,

的理化特征显著

影响细菌的降解速率山
,

洲
。

使用柴油
、

原

油作为
,

研究了 的降解
,

发现其微生物

降解速率受 以 溶于水的速率的影响
,

也受 以
在 中的溶解速率的影响

,

另外
,

的粘度

是影响降解速率的一个重要因素
’ 〕。

环境中的
、

形成 带
, 。 等‘

,了

研究了脱氯细菌对 带中的 的降解过程
,

阐明了 的存在对 于提高传质速率的作用
。

经微生物作用之后被脱氯还原为
、

顺
一

二

氯乙烯
、

乙烯基氯化物
,

这些物质在水相中的溶解

度均高于
,

使 由 到水相的传质速率得到

提高
。

这些化合物又可 以再分配 回至
,

导致

中物质的组成和总乙烯浓度变化
。

某些细菌分泌表面活性物质或使疏水化合物

增溶的物质

表面活性物质的分泌
,

可减少表面张力
,

促进

乳化作用的形成
,

导致两相界面积增大
,

加快传质

速率
,

提高 污 染 物 在水 相 的浓度 〔
’ 一圳

。

等 在研究苯 乙烯生物降解时
,

发现微生物本身

的活动就可以增加该化合物在 中的分配
,

在

去除微生物加入化学合成的表面活性剂之后
,

可 以

获得同等的效果
,

由此推断微生物分泌了类似于表

面活性剂类的物质
。

作为生长基质
,

通过共代谢
,

促进污染

物降解

等〔”〕分别将柴油及其高温馏份加入苯

并 「司花降解体系
,

使得降解速率大大提高
,

降解促

进作用与 的种类选择有关
,

分析原因发现

作为微生物可利用的生长底物
,

以共代谢方

式促进了污染物的降解
。

控制污染物溶于水相的浓度
,

解除污

染物对微生物的毒性

某些化合物对生物有毒性
,

这类化合物只有在

低于一定浓度值时
,

才会被微生物所利用
,

例如酚

类化合物
,

作为毒性化合物的库通过控制化

合物连续
、

缓慢的释放
,

使化合物的浓度维持在非

抑制水平 ”
,

”〕。

中微生物吸收底物的方式

在 中微生物吸收底物的方式有 种
,

一

种是微生物从水相中吸收溶解态的底物
,

降解速率

受传质速率限制
,

有的微生物可分泌表面活性剂和

其他胞外表面活性物质使胶团增溶或产生乳化现

象来提高传质速率 ”
一 ’ 〕。 另一种方式是微生物通

过细胞表面特殊结构如菌毛
、

荚膜
,

吸附于两相界

面直接吸收底物
,

如果直接吸收速率足够高
,

生物

降解速率就不受传质速率的限制〔,
’‘ 。

这种直接

吸收机制在研究某些低水溶性化合物的降解中得

到证明
,

例如烷烃的降解 仁州
,

而吸收水相溶解态化

合物的方式由于疏水化合物溶解浓度太低
,

得到的

关注也相对较少 对于溶解较迅速的化合物
,

如蔡
,

示〔’ 〕认为水相溶解后发生的微生物降解占主

导地位
,

虽然在两相界面上也聚集形成生物膜
,

但

生物膜并不直接吸收底物
,

反而抑制了传质及生物
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降解速率
。

根据报道
,

大多数情况下
,

芳香烃的生物转化

需要该化合物溶于水相
’ 一 ’。 ,

虽然有报道认为微

生物可 以直接利用溶 于 中的芳香烃
’ 〕。

如果微 生物仅利用 溶于水 相 的芳香烃
,

则 溶 于

中的污染物的降解就会受到由 向水相

转移速率的限制山
一 ’二 另一方面

,

有时微生物降解

溶于 的芳香烃的速率要 比污染物在无生物

存在下由 向水相转移的速率快得多〔
’‘〕,

对于

这种现象 目前有 种可能的解释 细菌生长在
一

水相两相界面
,

可直接从 利用化合物
,

而污染物不需要必须溶于水相 〔”
,

’‘〕 细菌或细

菌代谢副产物 表面活性剂
、

增溶剂 增加了污染物

由 向水相的分配 ”
一 ’ 〕 微生物的活动提

高了两相界面污染物的浓度
,

加速了污染物的溶解

速率
’‘〕。 但

’‘〕在研究 中甲苯的降解

行为时也发现
,

由于 相中甲苯的浓度较高
,

产生相毒性
,

因此通过生物降解而促进甲苯溶解的

作用减弱了
。

中微 生 物 的 生 长 模 型 与动 力 学

分析

方程可用于描述污染物生物降解过程

中微生物生长速率与底物浓度之间的关系
,

模型适用于当存在底物对微生物的抑制作用时微

生物的降解过程
,

这种抑制作用的作用机制是底物

对酶的毒害作用 在 中抑制作用不仅包括有

毒底物对酶的抑制作用
,

还包括有机溶剂对膜的通

透性的破坏及其他细胞功能的受阻
,

有机溶剂的作

用甚至有可能导致微生物的降解活性全部丧失
。

等在 底物抑制模型的基础上
,

比

较了描述微生物不连续生长的 模

型与描述连续生长的 模型
,

提出适用于反映

中污染物降解的微生物生长模型 ”〕

长速率 、 为底 物浓 度
。

该 模 型 能较 好 地 模 拟

存在时
,

尤其是微生物活性受到底物与有机

溶剂双重毒害作用时微生物的生长过程
。

在油水两相中烷基二苯并窿吩 的降解

动力学参数 礁
、

与
,

有较大差异
。

随着取代基团

的增大
,

微生物对
, 一

二 甲基
、 , 一

二 乙 基
、 , 一

二并基
、 , 一

二丁基 的脱硫活力

下降
,

这个变化趋势与
、

的减小
、 。

的增大趋势

一致
。

脱硫反应与底物的疏水性及有机溶剂的种

类有关 〕。

在双液相系统中酶的活力受某些因素的影响
,

例如水相 中离子的种类与浓度〔洲
,

水相所 占的 比

例闪 〕
,

在设计疏水化合物的降解体系时可 以从中

获得启发
。

展 望

丽式诗瓦 鉴 ‘

, , 二 一

一 卫二兰生一一
一 一 。 。 、

凡 ‘

产 二 〕 ,

其中
,

为抑制参数 为抑制程度的增加速

率 。为浓度阑值
,

即微生物活性被完全抑制时的

底物浓度
。

其它参数意义同 方程
,

为半

饱和常数 产 为微生物 比增长速率 吞为最大 比增

化石燃料及人工合成化合物的大量使用造成

了严重的环境污染
,

严重危害了人类的生存健康
。

生物法处理这些污染物具有专一性强
,

操作条件温

和
,

不易存在二次污染的优点而受到重视
。

但是许

多环境污染物都较难溶于水
,

造成生物可利用性降

低
,

生物降解速度减慢
,

甚至不能被降解
。

在此过

程中使用加速微生物降解作用的反应系统是十分

必要的
,

双液相系统是促进疏水污染物质高效生物

降解的一个有效手段
。

本课题组多年从事微生物

降解环境污染物的相关研究
,

尤其是含
、

杂原子

的杂环化合物的降解工作
。

化石燃料中的含氮化

合物是环境污染物之一
,

某些含氮化合物对生物具

有致癌性
,

也是造成酸雨的原因之一
,

咔哩是其中

的代表
,

咔哇具有较低的水溶性
,

不易被一般的微

生物摄人利用
。

课题组筛选得到一株咔哇降解菌
一 ,

利用双液相系统大大提

高了其咔哇的降解速度
,

实验证实 甲苯

或 对二 甲苯或 八 环 己烷存在时

都能够促进咔哩的降解 ’〕
,

说明非水相的存在可

以提高咔哇的生物可利用性
,

双液相系统的开发利

用有很大的潜力
。

随着我们对双液相系统认识的

加深
,

双液相系统必将成为生物转化和生物降解环

境污染物的有力工具
。
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