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摘要：由于其致癌、致突变和致畸性，多环芳烃（PAHs）成为环境中一类重要的有机污染物。生物修复是一种经济和有效的修复污染土壤的方法。由于PAHs低的水溶性、强的吸附性，使其生物可利用性降低，不利于生物修复。添加表面活性剂是一种常见的加强PAHs生物利用性的方法。文章概述了近年来在多环芳烃生物修复中关于表面活性剂的研究进展。
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多环芳烃（PAHs）是指分子中含有两个或两个以上苯环的烃类，多指稠环芳烃。PAHs具有毒性，致突变和致癌性[1]，广泛分布于大气、土壤、沉积物和水中。PAHs主要来自于有机质的不完全燃烧和在石油运输、贮藏、加工、使用过程中的泄露[2]。它也是木焦油和蒽油的主要成分，而木焦油和蒽油通常用作木材处理中的杀虫剂[3]，因此，PAHs的污染也经常和木材加工处理有关[4, 5]。

PAHs是憎水性物质。随着环的增加，PAH的憎水性增加，挥发性也减小，易和土壤中有机质结合而导致这些有机污染物的生物利用性降低。PAHs可以通过光氧化降解和化学氧化降解[6]，但生物转化可能是消除PAHs最好的途径。伴随分子量和辛醇/水分配系数的增加，PAHs抗生物降解性增加[7]。
1  生物修复的限制性因素

许多物理、化学、生物或环境因素影响PAHs降解的速率和程度。缺少必要的营养物（如氮、磷、钾）和生长基质，缺少氧气，不适宜的PH值或温度，都可能使PAHs的降解不能进行。PAHs抗降解也可能是由于它的低水溶性或浓度过高而对细菌、真菌、藻类产生毒害。此外，PAHs可能不能被转移到细胞里，它不是酶可利用的基质，不是合适的转移或降解酶的诱导物[8]。以上这些不是决定性的因素，生物可利用性对PAHs的降解可能是决定性的因素。PAHs和天然固体物质（如粘土、腐殖质）的吸附或共价结合影响了环境中污染物的生物可利用性、转移、生物活性和降解[9]。

Weissenfels等[10]和Erickson等[11]观察到，随着在土壤中陈化时间的增加，高分子量的PAHs降解减少。这是由于PAHs和土壤中有机质结合或进入土壤微孔隙的结果[12]。

2  表面活性剂的使用现状和进展

2.1  表面活性剂的作用

有研究[13~15]认为，生物修复中PAHs生物降解决定性的影响因素是传质和PAHs的低水溶性，这使其生物可利用性受到限制。表面活性剂能通过结合（溶解）分子进入溶液中憎水性的胶粒核上增加有机污染物的溶解性。在土壤中使用表面活性剂能增加PAHs溶解和解吸的速率，因为表面活性剂能增加从土壤和吸附相上的传质速率。在超过临界胶束浓度时这已被证实[16]。

2.2  表面活性剂使用过程中存在的问题

在一些实验中，添加非离子型表面活性剂，当它超过临界胶束浓度（CMC）时，PAHs降解的速率和程度增加[17~19]。然而，有些实验结果却发现PAHs的降解减慢了[20, 21]。还有些能在CMC以下[20]或刚好在CMC时[22]加速某些有机化合物的降解。

虽然表面活性剂增加了憎水污染物的溶解能力和传质速率，但它们也有一些抑制因素。有些表面活性剂达到CMC以上时对微生物有毒性[23]。但是，最近Tiehm[24]报道具有长的乙氧基链的非离子表面活性剂对细菌是无毒的。表面活性剂的增加可能也导致污染物降解的减少，因为它作为一种优先碳源[25]或增加有效的污染物浓度到产生毒害影响的阀值浓度以上。此外，在CMC以上非离子表面活性剂的使用可能由于大量的胶束导致生物可利用的污染物平衡浓度减少而阻碍降解[26]。还有人认为表面活性剂的胶粒可能干扰了细胞过程，也可能表面活性剂的降解和PAHs的降解形成竞争，还可能微生物数量的分散可能导致不同的结果[27]。

许多表面活性剂能明显增加PAH的溶解能力，但降解速率并不相应增加。一个可能的解释是PAH溶解进入胶粒不容易被微生物所利用。在CMC以上时表面活性剂扮演了两个矛盾的角色，一方面它们增加了基质进入水相的传质速率，另一方面胶粒上的PAH相对于真正溶解于水相的PAH有更低的生物利用性[28]。

因此，选择合适的表面活性剂及其浓度对生物修复是十分重要的。

2.3  表面活性剂使用研究进展

2.3.1  阴离子表面活性剂 

Deschenes[29]等用阴离子型表面活性剂十二烷基磺酸钠（SDS）和生物表面活性剂Pseudomonas aeruginosa UG2鼠李糖酯研究了陈化的PAHs污染土壤，结果表明，三环的PAHs的生物降解快且几乎完全，但当SDS增加到100 µg/g和500 µg/g时，降解减慢了。在这两个浓度，两种表面活性剂都明显地降低了四环PAHs生物降解率。多于四环的PAHs在测试条件下不能降解，这表明PAH降解菌优先利用表面活性剂。

李滢等[30]用阴离子型表面活性剂直链烷基苯磺酸钠（LAS）和非离子型表面活性剂Tween 80研究了它们对小麦吸收PAHs的影响，发现含有过量菲、芘和苯并（a）芘营养液中生长的小麦PAHs含量受表面活性剂影响显著，在培养40 d后，CMC以上Tween 80使小麦根中菲、芘和苯并（a）芘含量下降，却促进了小麦茎叶中菲和芘的含量。CMC及CMC以下LAS也使小麦根中PAHs含量降低而茎叶中PAHs含量增加，但主要是LAS对植物毒害作用的结果，与表面活性剂胶束作用无关。

2.3.2  非离子型表面活性剂 

不同于离子型的表面活性剂，非离子表面活性剂和土壤的相互作用很小。

Tiehm等[31]用亲水性的表面活性剂Arkopal N-300和Sapogenat T-300研究了制气厂土壤中的PAHs的降解，发现开始时Arkopal N-300快速的降解导致了氧的缺少而阻碍了PAHs的降解，Sapogenat T-300降解更慢一些；但在培养54 d后也开始耗氧；此后，相对于没有添加表面活性剂的处理来说，表面活性剂加强了PAH的流动性而导致其降解增加。因此，表面活性剂的生物可降解性是生物修复应用中一个关键的方面。之所以选择亲水性的表面活性剂是因为它们加强了液体培养液中PAHs的降解，很多的憎水性表面活性剂虽然有更好的溶解能力，但仅有少数细菌能忍耐它们。此外，已发现当乙氧基团增加时，在矿物或活性碳表面的乙氧基型非离子表面活性剂的吸附减少。因此，虽然亲水性的表面活性剂会因解吸到土壤中而有少量的损失，但也是一种好的表面活性剂。表面活性剂的快速降解可能有相当不利的影响，Arkopal N-300的快速降解导致O2的快速消耗，氧气的消耗阻碍了PAHs的降解，因为在酶开始打碎PAH时分子氧是必需的。

八乙二醇单正十二烷基醚常用在生物修复实验中。Robert等[27]用降解萘，实验得出当水相中的萘被消耗后，微生物的生长受到固态萘溶解的限制，增加相间传质速率能增加微生物生长的速率，然而，进一步增加传质速率或增加表面活性剂导致代谢副产物积累并减慢生长速率。结果表明最优的表面活性剂剂量存在于协调的微生物数量密度和PAH的可利用程度；此外，也表明在以前的研究中，降解的多变性可能部分是由于不同的起始溶解值和可降解能力所致。

Tsomides等[32]用Alfonic 810-60, Novel Ⅱ 1412-70, Neodol 25-7, Neodol 25-9, Triton X-100, Triton X-114, Tween 60等7种非离子型的表面活性剂研究了沉积物中菲的降解，发现质量浓度为0.5 µg/ml的菲经6 d的降解后，除了Triton X-100外，其它的都阻碍菲的矿化；Alfonic 810-60, Novel Ⅱ 1412-70，Neodol 25-7中菲的矿化明显减少。Triton X-100中菲的矿化随其质量浓度增加而有轻微的增加。表面活性剂由于其溶解细胞酶、受体和蛋白质而引起关注[33~35]。传递细胞信息的膜的破裂或膜结合的破坏可能是解释非离子型表面活性剂阻碍菲的降解的一种机制[33]。研究结果表明许多表面活性剂对降解PAH的微生物是有毒的。当然表面活性剂的添加对生物降解也并不总是不利，表面活性剂的生物降解性也是一个重要的方面。含有苯基和支链的Triton X-100比直链的Alfonic 810-60, Novel Ⅱ 1412-70, Neodol 25-7, Neodol 25-9更难降解。
    Kim等[36]用Triton X-100, Tween 80, Brij 30研究了土壤泥浆中的PAHs的降解，发现Brij 30在这3种表面活性剂中是最易降解的，当质量浓度达到1.5 g/L时也没显示基质阻碍。在60 h里适应菲的培养液将萘和菲几乎完全降解。虽然Brij 30对PAH有高的溶解能力，但因其粘性而很难应用在原位生物修复中，易于用在异位生物修复中；Triton X-100，Tween 80则因它们在水相中有更高的分散性而适合应用于原位生物修复中。

    Yeom等[37]研究了Triton X-100对不同时间长度污染土壤生物修复的影响，证明它既不能阻碍也不会加强溶解的PAHs的矿化，它对受污染两天的土壤中PAHs的矿化没有明显加强作用，然而在CMC浓度之上时对污染10个月和来自制气厂地点田间污染土壤的生物降解作用明显增强，在降解过程中水相中的菲消耗更快，表明从土壤中菲释放的速率控制了整个降解过程。这说明，在陈化的污染土壤中，PAHs的生物降解被它们缓慢的释放速率所限制。

Li等[38]研究了Tween 80在小麦-溶液-浮石微环境中对菲的矿化、代谢和吸收的影响。发现Tween 80明显增加了CO2的产生，也就是加强了菲的降解，这可能是因为它增加了系统中微生物的活性。Tween 80也明显地减少了小麦根部的菲，这可能是由于表面活性剂的作用使菲从小麦根部解吸到培养液中。这也表明胶粒上的菲对植物来说难以利用，或者说，表面活性剂阻碍了植物对菲的吸收。

宋玉芳等[39]研究了表面活性剂和TW-80对土壤中多环芳烃生物降解的影响，认为表面活性剂能提高PAHs的生物可利用性，加快PAHs的降解速率，但表面活性剂浓度过高则可抑制微生物活性。他们还发现，TW-80在土壤中含有优势真菌，这些真菌被鉴定为常见的青霉、蠕形青霉、淡紫青霉和顶孢头孢霉，它们是土壤PAHs迅速降解的动因。

Joner等[46]在研究受PAHs污染的土壤中根际对微生物种群结构和PAHs的去除和毒性的影响中发现，有植物存在时，表面活性剂Triton X-100加强了屈（chrysene）和二苯并（a, h）蒽的消散，但并不能使其最终浓度低于无菌根植物的处理；存在Triton X-100时，菌根不能加强PAH去除。
2.3.3  生物表面活性剂

微生物通常产生无毒和易降解的生物表面活性剂[41]。生物表面活性剂比某些人工合成的表面活性剂有较低的毒性和更高的可降解性[36]。在许多关于生物表面活性剂的研究中，Pseudomonas aeruginosa产生的鼠李糖酯能加强石油类碳氢化合物的降解[38, 39]。P. aeruginosa UG2中的鼠李糖酯增加了土壤中PAH的溶解能力[40]。

Zhang等[28]用单鼠李糖酯和双鼠李糖酯研究了菲的降解，发现二者都加强了菲的溶解和降解速率，单鼠李糖酯的溶解能力比双鼠李糖酯更强，但二者的整个矿化速率基本相同。此结果暗示在单鼠李糖酯胶粒上的菲比双鼠李糖酯的具有更低的生物利用性，这是因为菲和单鼠李糖酯有更强的亲和力，而胶粒上的菲是不能降解的，只有在水相中的菲才能被降解。研究结果表明一种表面活性剂提高生物降解的效率与表面活性剂的溶解能力和胶粒上污染物的生物可利用性有关；对于合成表面活性剂来说，这两个因素都与其化学结构有关。由此可见，有些文献报道的人工合成的表面活性剂阻碍降解的原因，除了表面活性剂对降解微生物的毒性或优先作为碳源外，还有可能的一个因素是表面活性剂胶粒上的基质具有更低的生物可利用性。

3  小结

当为生物修复选择合适的表面活性剂时，表面活性剂的毒性、溶解效率、解吸到土壤的损失和降解速率都是应该考虑的重要因素，必须加强这些方面的研究。目前研究最活跃的是非离子型表面活性剂，而对生物表面活性剂的研究较少，所研究的生物表面活性剂的种类也过于单一。而生物表面活性剂具有低毒性和高的生物可降解性，其应用前景广阔，因此，加强这方面的研究是十分必要的。
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Surfactants in the bioremediation of PAHs

CHEN Lai Guo, RAN Yong
Guangzhou Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China
Abstract: Polycyclic aromatic hydrocarbons are important organic contaminated compounds in the environment because of their carcinogenic, mutagenic, teratogenic properties. Bioremediation is a economical and effective method for the remediation of contaminated soil. PAHs have low bioavailability due to their low solubility and strong sorption. Adding surfactant is a common way to enhance PAHs bioavailability. This paper reviews the researches on surfactants applied in the PAHs bioremediation in recent years, particularly introduces the study on anionic surfactant, nonionic surfactant, biosurfactant.
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政治腐败与生物多样性保护

有研究表明，政治腐败是限制生物多样性保护项目获得成功的一大因素。世界上很多濒危物种都在发展中国家。政治腐败对生物多样性的影响是最难度量的事情，但有学者就这个问题做了尝试研究。结果表明，腐败（即滥用政府权力为自己牟利）在解释大象和黑犀牛数量减少中是一个举足轻重的因素。反过来，这些动物数量的增加与相关国家政府工作的改善有关。（肖辉林摘自Nature, 2003, 426: 67）
改变捕捞政策影响海鸟生态

现代渔业生产产生大量的废弃物（如鱼身上没被利用的部分等），每年都要扔掉约3×107 t不够大的鱼。这种现象无意中却为某些种类的海鸟提供了食物来源。过去30年间从北海渔业生产部门获得的资料表明，海洋上的主要捕食者大贼鸥是根据渔业生产中扔掉的鱼类的多少来按比例食用这些鱼类的：当扔掉的鱼减少时，大贼鸥会增加对其他海鸟的捕食量。尽管为了海鸟着想而维持目前的丢弃量似乎不合情理，但像最近几乎完全禁止在北海捕捞鳕鱼这样的突然的政策变化，很有可能对一些具有国际意义的海鸟群落构成严重威胁。北海海鸟种群有可能回到其以前的更“自然”的状态，但由于这种突然的政策变化，它们也有可能具有一种完全不同的组成。（肖辉林摘自Nature, 2004, 427: 727）
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