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厌氧填充柱降解四氯化碳实验研究
刘敬武 ,单爱琴 ,揣小明 ,周海霞 ,韩宝平

(中国矿业大学环境与测绘学院 , 江苏 　徐州 　221008)

摘 　要 :研究了不同填料的厌氧填充柱中微生物去除四氯化碳的特点、效率以及规律。厌氧填充柱完成填料挂膜后 ,

定期测定不同高度处四氯化碳质量浓度及细菌的数量 ,结果表明 ,在 25℃条件下 ,不同的填充柱中 ,发酵性细菌在数量上均

比硫酸盐还原菌占较大优势 ;混合厌氧菌对四氯化碳有较好的降解作用 ,对四氯化碳的降解率最高可以达 99. 1% ;以活性

炭作为填料的填充柱对四氯化碳的降解效率高于其他填料的填充柱。
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　　四氯化碳是土壤和地下水中常见的有机污染

物 [ 1 ]
,具有较高的生物难降解性 [ 2 ]

,为可疑致癌

物 ,可损害人的肝脏 [ 3 - 4 ]。我国山东小清河沿

岸 [ 5 - 6 ]的土壤和浅层地下水已受到四氯化碳污染 ,

北方某城市地下岩溶水源地 17. 5 km
2 范围内的 53

口水井中 , 四氯化碳的最高质量浓度已达到

3 909. 2μg/L
[ 7 - 8 ]。

地下水中四氯化碳污染的治理技术主要有两

大分支 [ 9 ] ,一类是非生物治理 ,为零价铁渗透反应

格栅处理、抽出 -处理、空气吹脱、电动力学修复技

术等 ;另一类是生物修复 ,为生物活化和生物扩增

技术。目前这些技术大多处于试验研究阶段 ,很少

有成功运用的实例。研究表明 ,原位生物修复技术

被认为是处理地下水特别是土壤四氯化碳等氯代

烃污染最有前途的方法。现以填充柱作为实验装

置 ,通过厌氧菌群挂膜来降解四氯化碳 ,对菌群的

生长特点及其降解四氯化碳的规律作初步研究。

1　实验方法

1. 1　实验材料

实验用混合厌氧菌为实验室培养 ,培养基成分

为 : K2 HPO4 ·3H2 O 0. 4 g, CaCl2 ·2H2 O 0. 2 g,Mg2
SO4 ·7H2 O 1. 0 g, MgCl2 ·6H2 O 4. 0 g, NH4 Cl

0. 25 g, NaCl 1. 0g, KCl 0. 3 g, Na2 S·9H2O 0. 5 g,

CH3 COONa 2. 0g, NaHCO3 2. 0g, 硫 酸 亚 铁 铵

0. 002 8 g, KH2 PO4 0. 14 g,酵母粉 1. 0 g,刃天青

0. 000 2 g,半胱氨酸 0. 5 g,去离子水 1 L, pH值 7. 2

～7. 5。

1. 2　填充柱装置

实验填充柱装置见图 1。

图 1　实验填充柱装置

实验装置由 5个相同的有机玻璃柱构成 ,柱长

40 cm,内径 4 cm,柱面分布 9个等间距的侧管 ,由

下至上分别标记为 1#—9#,其中 1#侧管为进水口 ,

9#侧管为出水口。柱子上口用橡胶塞密封保证厌

氧环境。一个柱子中单独盛放菌液无填料 ,其他 4

个柱子中 3个分别填充石英砂、玻璃珠和活性炭 ,

其中石英砂和活性炭粒径为 14目 —20目 ,玻璃珠

粒径为 3 mm。

放置填料时 ,将填充柱倾斜约 30°,将填料从

顶部倾倒进入 ,填充柱竖直后 ,使填料自由填充 ,高

度皆为 38 cm ,最后一个柱子中盛放菌液但加入了

青霉素做微生物抑制剂。

实验开始前 10 d为培养阶段 ,填充柱内分别

盛装含菌液的培养基 ,液面高度皆为 8 #侧管上
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2 cm。第 11 d开始连续进水 ,进水为经过灭菌的含

四氯化碳的厌氧菌培养基 ,培养基中四氯化碳的体

积分数为 0. 000 5%。所有填充柱置于控温室内

(25 ℃)。培养基通过蠕动泵以 5 mL /h的流量流入

填充柱。

1. 3　最大或然数法 (MPN ) [ 10 ]计算填充柱中细

菌数

采用 8倍稀释 3管 MPN法 ,分别记录填充柱

中不同高度上的发酵性细菌和硫酸盐还原菌数量。

2　结果分析

2. 1　填充柱中细菌生长特点

碳酸盐还原菌和发酵性细菌生长状况见表 1。

表 1　硫酸盐还原菌和发酵性细菌生长状况

104 mL - 1

样本
实验时间 t / d

1 2 6 10 14

硫酸盐还原菌 14 17 140 2 6

发酵性细菌 140 20 250 1 400 1 100

由表 1可见 ,硫酸盐还原菌在数量上比发酵性

细菌低 1～2个数量级 ,在四氯化碳体积分数为

0. 000 5%的厌氧填充柱中 ,发酵性细菌更占优势。

2. 2　不同填充柱中四氯化碳变化规律

填充柱分别用 K (无填料 )、S (石英砂 ) 、C (活

性炭 )、B (玻璃珠 )、Y (抑制剂 )表示 ,所用取样口

分别为各填充柱的 2#、5#和 8#侧管 ,自连续进水的

第 2d开始 ,经过 14 d间隔取样 , K中四氯化碳样

本质量浓度见表 2, Y中四氯化碳样本质量浓度见

表 3。

表 2　K中四氯化碳样本质量浓度 mg/L

取样口
实验时间 t / d

1 2 6 10 14

2# 0. 622 3. 42 3. 06 2. 76 2. 52

5# 0. 715 3. 31 2. 65 2. 18 1. 86

8# 1. 32 2. 80 2. 22 1. 75 1. 58

表 3　Y中四氯化碳的样本浓度 mg/L

取样口
实验时间 t / d

1 2 6 10 14

2# 0. 846 3. 92 4. 22 4. 53 5. 07

5# 1. 24 4. 04 4. 16 4. 64 4. 66

8# 1. 58 3. 86 4. 22 4. 49 4. 52

由表 2和表 3可见 ,和加入生物抑制剂的填充

柱相比 ,未加抑制剂的填充柱中四氯化碳的质量浓

度发生了较大的变化。在实验末期其质量浓度降

到了很低水平 ,由于其中没有添加填料 ,排除了填

料吸附的作用 ,可认为混合厌氧菌对于四氯化碳的

降解具有一定的效果。不同填充柱中各取样口四

氯化碳样本浓度变化情况见表 4。

表 4　不同填充柱中各取样口四氯化碳样本质量浓度变化 mg/L

填充柱 取样口
实验时间 t / d

1 2 3 4 6 8 10 12 14

C 2# 0. 822 1. 95 1. 88 1. 81 1. 78 1. 77 1. 61 1. 58 1. 52

5# 0. 759 1. 68 1. 65 1. 55 1. 52 1. 45 1. 39 1. 11 1. 03

8# 0. 831 1. 33 1. 32 1. 17 1. 07 0. 881 0. 729 0. 443 0. 413

B 2# 1. 25 3. 05 2. 94 2. 95 2. 84 2. 68 2. 61 2. 52 2. 38

5# 1. 04 2. 80 2. 64 2. 54 2. 49 2. 33 2. 19 1. 74 1. 70

8# 1. 03 2. 33 2. 27 2. 17 2. 08 1. 86 1. 63 1. 23 1. 23

S 2# 1. 42 2. 33 2. 28 2. 17 1. 94 1. 86 1. 80 1. 68 1. 61

5# 1. 50 2. 28 2. 17 1. 86 1. 77 1. 63 1. 46 1. 30 1. 26

8# 1. 01 2. 24 2. 19 1. 89 1. 45 1. 31 1. 10 0. 710 0. 688

　　由表 4中 3种填充柱的 8#取样口的出水四氯

化碳质量浓度可见 ,第 1 d的四氯化碳的检出值较

低 ,可能是由于柱中培养液的稀释作用 ,从第 1 d

到第 2 d,四氯化碳逐渐穿透填充柱 ,其质量浓度达

到最高值 ;第 2 d到第 6 d,四氯化碳质量浓度降低

的较为缓慢 ,表明生物对其降解正处于一个适应的

过程 ;从第 6 d开始 ,四氯化碳质量浓度下降变快 ,

到 12 d基本达到一个稳定值 ,可以认为生物驯化
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阶段已经结束 ,该厌氧降解系统可以正常运行。考

虑到填料本身会有一定的吸附作用 ,但其吸附会有

一个限值 ,一定时间后会达到吸附与解吸平衡 ,故

可认为附着于填料的厌氧菌对于四氯化碳的降解

确实有一定效果。14 d时 , 3个取样口四氯化碳质

量浓度都降到了最低值。

2. 3　四氯化碳污染水进水水力停留时间的比较

在厌氧填充柱中 ,进水为含四氯化碳的培养

基 ,故微生物在降解四氯化碳的过程中其营养也会

得到一定的补给 ,对于不易生物降解的四氯化碳而

言 ,降解系统存在一个最佳的水力停留时间。由于

进水较慢 ,污染水穿透整个降解系统大概需要

40 h,即每两个取样口之间的时间差约 5 h。不同

填料柱中四氯化碳的降解效率与水力停留时间的

关系见表 5。

表 5　不同填料柱中四氯化碳的降解效率

与水力停留时间的关系 %

填料柱
停留时间 t / h

5 10 15 20 25 30 35

C 45. 6 71. 6 85. 4 94. 6 95. 8 96. 7 99. 1

B 34. 2 48. 5 57. 2 64. 1 77. 1 87. 2 88. 7

S 43. 5 58. 7 64. 9 80. 6 89. 7 91. 6 93. 4

由表 5可见 ,开始阶段四氯化碳处理速率较

高 ,表明厌氧菌群的生长处在较优阶段 ,其处理四

氯化碳的能力较强 ,随着进水时间的增长 ,微生物

降解四氯化碳的能力降低 ,四氯化碳降解效率的增

幅减小 ,并逐渐稳定在一个相对的数值上。在填料

分别为活性炭、石英砂、玻璃珠的厌氧系统中 ,污染

水的最佳水力停留时间分别为 20 h、25 h和 30 h。

3　结论

(1)在混合厌氧填充柱中 ,厌氧菌的生长都因

四氯化碳的加入存在一个被抑制的过程 ,发酵性细

菌的生长状况相对更好 ,在数量上比硫酸盐还原菌

要多 1～2个数量级。

　　 (2)在各填充柱中 ,生物驯化结束的时间基本

一致 ,在连续进水后的 12 d左右 ,厌氧降解系统达

到稳定 ,即可正常进行四氯化碳的生物降解。

(3)不同填充物质对四氯化碳的吸附能力不

同 ,在不同的填充物上微生物生长的状况也有所不

同 ,从不同填料的作用效果来看 ,以活性炭作为附

着载体的厌氧菌降解四氯化碳的效果最好。

(4)在不同的填充柱中 ,四氯化碳在不同高度

处的处理效率也有所不同 ,和水力停留时间有一定

的关系。填料分别为活性炭、石英砂、玻璃珠的填

充柱中 ,最佳的水力停留时间分别为 20 h、25 h和

30 h。

(5)混合厌氧细菌能够降解四氯化碳 ,从实验

过程看 ,在合适的生长条件下 ,对于低质量浓度的

四氯化碳 ,厌氧菌在短时间内对四氯化碳可以取得

较好的处理效果。
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