
生态环境学报 2011, 20(5): 986-990                                                       http://www.jeesci.com 
Ecology and Environmental Sciences                                                       E-mail: editor@jeesci.com 

基金项目：国家自然科学基金项目(40972161) 

作者简介：毕二平（1969 年生），男，副研究员，博士，主要从事水文地球化学、环境有机化学方面的研究。E-mail: bi@cugb.edu.cn 

收稿日期：2011-04-07 

甲基叔丁基醚在地下水系统中的自然衰减 

毕二平，张雅萍 
中国地质大学（北京）水资源与环境学院，北京 100083 

 
摘要：地下水中的甲基叔丁基醚(MTBE)自然衰减是生物与非生物过程综合作用的结果。在厌氧条件下，MTBE 的同位素方

面的证据表明：挥发、吸附和稀释等非生物过程中 MTBE 自然衰减的主要作用。在实际工作中，应结合当地水文地质条件，

从主要环境因子来分析 MTBE 的自然衰减，从而判定 MTBE 自然衰减的速率和程度。在进行地下水中 MTBE 自然衰减研究

时，应加强对于能反映 MTBE 自然衰减的“印迹”的研究。对这些“印迹”的确定将为野外监测 MTBE 的自然衰减提供理论上

的依据。 
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甲基叔丁基醚(MTBE，分子式 C5H12O)具有可
显著提高汽油的辛烷值并能改善抗爆性能等优点，
是全球应用最广泛的汽油添加剂之一。2000 年 1 月
1 日起我国也停止销售含铅汽油，推广生产和使用
高标号的含 MTBE 的清洁汽油。MTBE 具有化学性
质稳定、在水中溶解度高、亨利常数低等特点。据
调查，汽油中 MTBE 有 3%~10%最终迁移到地下
环境中[1]，目前我国 MTBE 的年需求量为 500×104 t
左右，预计还将保持上升趋势[2]。随着 MTBE 使用
量的逐年增加，对地表水、地下水、土壤等产生了
日益严重的污染，且一直受到人们的关注[3-6]。地下
水中的 MTBE 的来源主要为工业储罐、管线、加油
站地下储油罐的泄漏。据美国地质调查局的成果，
近年来 MTBE 已经成为城市地下水中第二种常被
检出的污染物质[7]。 

目前，在我国的加油站周边地下水中也已检测
到了 MTBE [8]。MTBE 的动物实验表明其有致癌作
用，美国环保局认为其对人类有潜在的致癌作用[9]。
同时 MTBE 对饮用水的感官影响很大[10]，美国环保
局规定其在生活饮用水中嗅味阈值为 20~40 μg·L-1。 

国外对 MTBE 污染问题的研究已有十几年的历
史。欧美等发达国家对 MTBE 造成的环境污染开展
了大量的治理研究工作。主要包括污染状况调查、
毒理性研究、污染区域的原位修复等方面[4-5,11-15]。
在污染修复中，抽出处理、地下水曝气等主动修复
技术(Active remediation)修复 MTBE 污染的地下水
土系统往往成本非常高，这使得人们不得不把目光
转向经济有效的修复方案 [16] 。自然衰减 (natural 
attenuation，NA)在许多地区已经成为修复污染地下
水土系统的首选修复方案(Remediation Strategy)，它

主要是依靠地下水土系统自身的同化能力来降低污
染物的浓度，并可在一定条件下将有机物彻底分解
去除 [17-18]。监测下的自然衰减 (Monitored natural 
attenuation，MNA)已被认为是修复石油烃污染地下
水的一个适宜“策略”[19]。自然衰减的方式分生物和
非生物两大部分。生物衰减主要指微生物降解，而
非生物衰减机制则包括吸附、弥散、稀释、水解以
及挥发等(图 1)。 

我国最近刚开始有关 MTBE 污染方面的研究，
如对 MTBE 的好氧降解室内实验[20]等。除了综述性
的文章[8,21]，也开始有相关的具体研究成果的报道，
如土壤中微生物对 MTBE 的降解 [22-23]，土壤对
MTBE 的吸附特征[22]等。 

综合考虑地下水系统中 MTBE 自然衰减机理及
其主要环境影响因子，对于评价一个地区的地下水
系统的特殊防污性能及采取行之有效的修复治理措
施，对大量使用 MTBE 的现今具有极其重要的意义。 
1  微生物作用对 MTBE 的降解 

一般地，生物降解作用被认为是自然衰减作用
中的主要作用，是修复由 MTBE 污染的环境时应优
先考虑的处理技术[24]。据国内外研究成果，在好氧
条件下，无论是室内实验还是野外观测数据都证明
了 MTBE 的微生物降解[14,16,22-23,25-28]}。土壤中存在
好氧条件下能够较好利用 MTBE 作为唯一碳源生长
的微生物，但是 MTBE 的好氧微生物降解受许多因
素的影响(表 1)。MTBE 初始浓度、温度、pH 值、
微生物接种量都能影响 MTBE 的生物降解速率[22]。
一些金属离子如 K+、Ba2+可以促进 MTBE 的降解[29]；
氧气浓度含量也会对 MTBE 的降解速率产生影响，
Hakan 等[30](2003)测定了不同温度和氧浓度下微生
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物的一级反应降解速率，认为当含氧量为 20%时，
微生物的降解速率最高。室内实验研究[23]表明：不
同来源的微生物能够利用 MTBE 的潜力是不同的，
与其所处的环境有关，混合菌株的降解效果要明显
高于单一菌株。在野外的 MTBE 自然衰减研究[31]

中，研究人员发现在不同的地点 MTBE 的自然衰减
速率是不同的，有些地方自然衰减本身就可以使
MTBE 浓度降低到期望水平以下，而在有些地方，
则需要辅以积极的修复措施来治理污染。 

研究[32-33]还表明，MTBE 的微生物降解会引起
13C 的富集。但是，由于 MTBE 的碳链较短，使得
以其作为碳源的微生物生长缓慢，从而造成 MTBE 
的生物降解速率比一般有机物的降解要慢很多；而
且，水体中其他易降解碳氢化合物的存在也会影响
微生物对 MTBE 的降解。另外，MTBE 的水溶性强，
增强了其在地下水中的迁移速度，减少了微生物的
作用时间[34]。总的来说，MTBE 的生物可降解性也
较差。刘涉江等[22]利用自行富集驯化培养的混合微

表1  影响微生物降解MTBE的因素 

Table 1  The factor of microorganisms decompose the MTBE   

影响因素 菌种 实验条件 主要成果 文献

β-Proteobacteria PM1完整细胞 pH=6~8 [29] 
大港油田土壤混合微生物 pH=6.5~9.5 [22] 

固定化菌株NERC0401 pH=4~10 [42-43]

睾酮丛毛单胞菌 pH=3~9 

随 pH 升高 MTBE 降解速率先增后减 pH=7~8 时降解速率最

大。 
[44] 

pH 

蜡状芽孢杆菌 pH=5~9 pH=8.5 时降解效果最好。 [45] 

β-Proteobacteria PM1 完整细胞 
充氮静置 

静置 
充氧静置 

有氧降解效果强于无氧降解。 [29] 
溶解氧 

加利福尼亚土著微生物 氧浓度 0~100% 氧浓度为 20%时效果最佳。 [30] 
大港油田土壤混合微生物 10~30 ℃ MTBE 降解速率随温度升高先增后减，20~25 ℃时效果最佳。 [22] 

固定化菌株 NERC0401 10~40 ℃ MTBE 降解速率随温度先增后减，近 30 ℃时降解效果最佳。 [42] [43]

睾酮丛毛单胞菌 5~35 ℃ [44] 
温度 

蜡状芽孢杆菌 15~35 ℃ 
MTBE 降解速率随温度先增后减，接近 25 ℃时降解效果最

佳。 [45] 
大港油田土壤混合微生物 45~197 mg·L-1 [22] 

睾酮丛毛单胞菌 32.63~120.10 mL 
低浓度时降解速率随着初始浓度的增加而升高，随着浓度的

升高，降解速率随着初始浓度的增加而降低。 [44] 
MTBE 

初始浓度 
固定化菌株 NERC0401 20~180 mg·L-1 降解速率随着初始浓度的增加而降低。 [42] [43]

大港油田土壤混合微生物 5~45 mL [22] 
NERC0401 4%~24% [43] 

睾酮丛毛单胞菌 0.5~6 mL [44] 
接种量 

蜡状芽孢杆菌 10%~40% 

随接种量增加降解速率增大，当接种量到达一定程度时由于

菌体间的竞争导致降解速率降低。 
[45] 

β-Proteobacteria PM1 完整细胞 

Ba2+：1~1 000 μmol·L-1

K+：100~10 000 μmol·L-1

Fe2+：0.1~10 μmol·L-1 
Cu2+：0.1~10 μmol·L-1 

Ba2+、K+促进 MTBE 降解，Fe2+、Cu2+抑制 MTBE 降解。 [29] 
其他共存物质 

睾酮丛毛单胞菌  乙醇促进 MTBE 降解，甲苯抑制 MTBE 降解。 [44] 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图1  MTBE在地下水系统中的衰减作用过程 

Fig.1  The attenuantion of MTBE in groundwater system 
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生物对甲基叔丁基醚(MTBE)好氧降解规律进行了
研究。结果表明，即使在好氧条件下，MTBE 的最
高生物降解率仅为 49%，且没有在实验过程中观测
到 MTBE 降解中间产物 TBA 的降解。微生物对
MTBE 的降解也会受到其他共存污染物(如丙烷)的
影响[27]。乙苯和二甲苯的存在会完全抑制 MTBE
的降解[35]。MTBE 的好氧生物降解中，低初始氧浓
度会影响到稳定同位素的分馏[36]。 

在厌氧条件下，除了极少数研究者[37]在室内
实验条件下观测到了 MTBE 的生物降解外，还没
有单体稳定同位素 (CSIA)方面的证据表明野外
MTBE 的生物降解，这可能是降解的程度低或者是
降解没有引起同位素的变化[38]。而且不同的研究
者[16]得出的结论有时还相驳，这可能说明了采样
点水文地球化学参数在降解过程中的重要作用。就
已有文献来看，目前还几乎没有野外的 MTBE 在
厌 氧 条 件 下 微 生 物 降 解 的 明 显 证 据 [14,39] 。 在
Tel-Aviv 地区滨海含水层，同位素分馏方面的数据
表明厌氧条件下的 MTBE 浓度显著降低是非生物
自然衰减过程的结果[18]。 

而且根据已有的文献，厌氧条件下 MTBE 的降
解大都需要一些条件。例如：Wilson 等[40]认为当水
体中不存在烷基苯，MTBE 才能得到降解。Bradley
等[41]认为在反硝化条件下，MTBE 可以得到彻底氧
化。而且厌氧条件下的生物降解速率取决于占主导
地位的末端受体情况。 
2  MTBE 的非生物降解机制 

在以往的研究中，非生物性(非破坏性)的自然
衰减机制往往不被人们所关注。近来，人们已逐渐
认识到这些因素对地下水中 MTBE 衰减的影响。 

弥散和扩散影响深部地下水中溶质的混合，因
此，它们在 MTBE 污染羽与周围含水层中电子受体
的混合以及向污染区供给电子受体(如氧气)过程
中，扮演着重要的角色[46-47]。扩散主要有横向和纵
向扩散两种形式。研究表明，横向扩散很难使 MTBE
得到有效转移；而由于 MTBE 在地下水中的半衰期
较长，纵向浓度梯度很小，MTBE 浓度的变化也不
会很大[2]。水体温度的升高可以降低 MTBE 的黏度，
提高扩散速率[48]，降低 MTBE 浓度。水动力弥散的
另一个主要作用是对污染质的稀释。在微生物对
MTBE 降解微弱的地方，稀释可能是主要的自然衰
减作用[49]。有野外研究数据[19]表明，弥散和稀释也
可能是 MTBE 的重要衰减机理。例如，在山前地带
的水文地质单元中，由于地下水的流速一般较快，
来自补给区的水对 MTBE 的稀释作用也可能会使
其浓度很快得到降低。Van Breukelen 等[50]采用了单
体同位素(CSIA)技术来研究微生物降解与稀释作

用分别对 MTBE 自然衰减的贡献。另外，水解作用
对 MTBE 自然衰减也起到了一定的作用。由于
MTBE 自身分子特点，当水体呈酸性性时，C-O-C
键更容易断裂，MTBE 更容易水解[48]。尽管水解作
用比较微弱，但是通过改变环境介质的性质，可以
促进 MTBE 的水解。 

土壤对有机物的吸附是污染土壤及地下水原位
修复技术中的需要考虑的重要因素。吸附影响着污染
质在地下水中的运移及污染质在水中的浓度，从而影
响着污染物的挥发和生物降解等过程。土壤有机质和
粘粒组分的含量是土壤吸附 MTBE 的重要影响因素
[51]。因为粘粒可以通过离子交换或转移的方式对有
机物进行修复[52-53]，刘涉江等[22]研究结果表明土壤对
MTBE 吸附与土壤粘粒含量呈线性关系，所以随着土
壤中粘粒组分含量的升高，土壤对 MTBE 的吸附能
力就越强[51]。在介质中有机质含量较低时，它对
MTBE 的吸附一般较弱。在含水介质的有机碳含量较
高时(比如说 1%)，固体介质对 MTBE 的吸附作用也
会对其迁移、微生物降解等方面产生很大的影响。在
Montana 地区潜流带七种具有不同有机碳质量分数
(1.2%~6.8%) 的 土 壤 对 MTBE 的 吸 附 研 究 中 ，
Greenwood 等[54]发现 MTBE 的土-水分配系数(Kd)与
土壤中的有机碳含量紧密相关，MTBE 的土壤有机碳
吸附系数(logKOC)为 2.13±0.060。 

由于 MTBE 的亨利常数较低，在其溶于水中
时，其挥发散失量很小，如果 MTBE 的污染羽在地
下水面 1 米以下，其挥发散失量会更小[55]。但在
MTBE 经包气带向地下水运移过程中，其挥发散失
量是不能不考虑的，特别是对于包气带厚度较大的
地区(如中国北方的大部分地区)。另外，在进行
MTBE 自然衰减研究时，要注意挥发作用引起污染
地点介质中 TBA/MTBE 比率的变化[15]，这种变化
一般被认为是微生物降解作用的结果。TBA 的存在
不会影响 MTBE 的降解，但是 MTBE 的存在对 TBA
的降解有抑制作用[29]。 
3  结论与研究展望 

地下水土环境中的 MTBE 自然衰减是一个复
杂的问题。研究中应结合研究区的具体水文地质条
件，系统地考虑挥发、微生物降解、吸附和稀释等
各种作用对 MTBE 自然衰减的影响并研究主要环
境因子对主要自然衰减过程的影响，从而判定
MTBE 自然衰减的速率和程度。进行地下水有机污
染调查时，应有针对性地对 MTBE 进行监测。 

在进行地下水中 MTBE 自然衰减研究中，应加
强对于能反映 MTBE 自然衰减的“印迹”(包括特定
的微生物种群数量与活性、有关水文地球化学参数
的定量变化、MTBE 中碳稳定同位素的变化、MTBE
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与其降解产物的比率等）的研究。对这些“印迹”的
确定将为野外监测 MTBE 的自然衰减提供理论上
的依据。在微生物降解 MTBE 的研究中，要加强厌
氧条件下的实验研究。研究典型岩土对 MTBE 的吸
附容量、吸附和解吸动力学过程与机理将有助于我
们深入了解 MTBE 在地下水土环境中的运移并预
测它的环境归宿。 
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Natural attenuation of methyl tert-butyl ether in groundwater system 
 

BI Erping, ZHANG Yaping 
School of Water Resources & Environment China University of Geosciences (Beijing), Beijing 100083, China 

 
Abstract: The attenuantion of methyl tert-butyl ether (MTBE) in groundwater system results from biotic and abiotic processes. 

Under anaerobic condition, the results of stable isotope fractionation indiacte that the abiotic processes are the the main reasons for 

MTBE natural attenuation. In the field, the rate and intensity of MTBE natural attenuation should be evauated based on the 

predominant environmental facotrs and actual hydrogeological conditions. In the study of MTBE natural attenuation, more attention 

should be paid on the fingerprinting techniques indicating MTBE natural attenuation. The determination of fingerprintings can give 

evidence for monitoring of MTBE natural attenuation in the field.  

Key words: methyl tert-butyl ether ( MTBE), groundwater contamination, natural atttenuation  
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