邻苯二甲酸酯类增塑剂降解研究进展
                                 方程冉    陈川龙   项硕
(1.浙江科技学院建筑工程学院,杭州310023;2.浙江省环科环境认证中心,杭州310007)
    摘要：邻苯二甲酸酯(PAEs)被广泛用于增塑剂行业。近年的研究表明邻苯二甲酸酯具有环境激素的作用,由此 引起的环境问题得到世界的普遍关注。在概括介绍邻苯二甲酸酯类增塑剂的种类、结构以及其对环境和人类的危 害的基础上,论述了近年来在邻苯二甲酸酯类化合物的降解方面所取得的最新进展,重点讨论并比较了邻苯二甲酸 酯的光解和生物降解,指出了目前邻苯二甲酸酯光解和生物降解研究的局限及今后的发展方向。
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    增塑剂是塑料工业用量最大的添加剂,在塑料中加入增塑剂是为了改进产品的可塑性和强度。增塑剂品种有邻苯二甲酸酯类、对苯二甲酸酯类、脂肪酸脂类、烷基磺酸苯酯类和氯化石腊等,其中以邻苯二甲酸酯类(Phthalic acid esters,PAEs)所占比例 最大,其产量约占增塑剂总产量的70%。随着全 球塑料制品的大量应用,导致了PAEs成为一种全球性的环境有机污染物。因此,了解PAEs在环境中的降解能为研究及控制其造成的污染提供依据。
    1　邻苯二甲酸酯类增塑剂的种类和分子结构邻苯二甲酸酯类增塑剂主要用于聚氯乙烯、聚丙烯、聚乙烯和聚苯乙烯的生产中,其种类也呈现多样化。根据分子结构不同,常用的邻苯二甲酸酯类增塑剂列于表1。增塑剂行业用量较多以及环境中残留量较多的有DEHP、DBP、DMP、DEP、DOP、 BBP等,分子结构如图1所示。
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    2　邻苯二甲酸酯类增塑剂的危害和污染现状 由于作为增塑剂的邻苯二甲酸酯并未聚合到聚烯烃类塑料高分子碳链上,而是以氢键或范德华力 与之相结合,彼此保留各自独立的化学性质,因此很容易被释放到环境中,造成环境污染。就目前对 PAEs的毒性认识是:急性毒性强度不大,但在大剂 量的情况下,对动物有致畸和致突变作用,并且某些 种类的PAEs如DEHP对动物有致癌作用。同 时,该类物质一半以上已被视作内分泌干扰素(En- docrine disrupting chemicals)或环境激素(Environ- mental hormone)。Jobling等报道了DBP、DEHP 是环境激素类物质,扰乱动物及人类的生殖发育系统。中国环境检测总站和美国EPA均将该类化 合物列为优先控制污染物。
    邻苯二甲酸酯类不仅在垃圾渗滤液中存在,而且在污水、污泥、甚至是地表水中都已被检出。 Josson发现在纯化的去离子水中, DEP、DBP、DEHP的本底值分别是0.29,1.58,1.06μg/L。吴平谷等对浙江省10家水厂的源水和出厂水进行检测,每家水厂均检出DBP,最高量达76μg/L。
    3　邻苯二甲酸酯类增塑剂在环境中的降解在自然环境中,邻苯二甲酸酯类的降解主要有 两种途径:生物降解和非生物降解。非生物降解主 要为水解和光解;生物降解根据降解所处环境不同, 又分为好氧生物降解和厌氧生物降解。
    3.1　水　解
    邻苯二甲酸酯在水中能够水解,但速度很慢,在pH为中性的水中,半衰期从几年到几百年,几乎可以忽略不计。酸碱的加入可以促进水解,在某些情况下,金属离子,阴离子和有机物也可以作为水解的 催化剂。PAEs进行水解分两步进行,第一步产生一个单酯和醇,单酯进一步水解生成邻苯二甲酸和相应的醇。可见,PAEs的水解产物是酸和醇,水解能使PAEs得到初步降解,但不能使其完全矿化。
    3.2　光　解
    自然环境中邻苯二甲酸酯的光解通过吸收太阳光中290~400 nm紫外光来进行。PAEs的光解有 两种方式:直接光解和间接光解。直接光解是 PAEs直接吸收紫外光,然后进行降解。间接光解是其他物质如水吸收紫外光,形成活性基团如单氧或氢氧根自由基,然后再与PAEs反应。在天然水 体中,PAEs有很长的半衰期,而且完全矿化的程度很低。与在水溶液中PAEs光解是其次要降解途径不同,在空气中,光解是PAEs重要的降解途径。
    Meylan对空气中PAEs的光解半衰期进行研究,预测DEHP在空气中的半衰期约1 d,并预计该类物 质光解半衰期较大地受空气中氢氧根浓度的影响。从光解产物推论,PAEs光解反应包括两个过程:首先2个全酯基团同时断裂,留下完整的联羧基酸结构,然后是连接2个羧基的芳环上的C—C键的断裂,从而再进一步降解。
    由于自然条件下邻苯二甲酸酯类增塑剂光解的局限性,引入了光化学氧化和光催化氧化机制来促进该类物质的降解。金朝晖等对水体中的 PAEs光降解进行了研究,认为在催化剂TiO2存在 下,其光解符合一级动力学过程,溶解氧增加有利于 光降解。Taborda等也研究了TiO2对PAEs的光催化降解,认为磷酸的存在能够严重地抑制PAE在TiO2上的吸附。另外,均相化学光催化氧化的 UV/Fenton试剂法也得到了很大的应用。Bajt等 以Fenton试剂催化降解DBP,主要的光解中间产物是羟基、二羟基和羧基衍生物。
    3.3　生物降解
    生物降解法是影响邻苯二甲酸酯类增塑剂在环境中的行为和归宿的主要途径,是该类物质在自然环境中完全矿化的主要过程。邻苯二甲酸酯类有机污染物的生物降解研究始于20世纪60年代。初始性生物降解试验以该类化合物母体成分的消失表征邻苯二甲酸酯的降解率;最终性生物降解试验测定 CO2(好氧)或CH4(厌氧)的排放量来表征邻苯二甲酸酯的降解率。
    在好氧和厌氧环境中,PAEs均能被多种细菌和放线菌利用,其降解速度和分子烷基链长度有关。DEHP是至今发现降解时间最长的一类物质。Bauer在垃圾渗滤液中发现,短烷基链PAEs快速获得降解,而用活性污泥法处理的长烷基链PAE如DEHP只是部分得到了降解,而且它们在沉积物上积累富集。
    3.3.1　好氧生物降解　国内外众多学者对邻苯二 甲酸酯类化合物进行了好氧微生物降解研究,对 PAEs好氧生物降解途径有了一致认识。首先 PAEs由水解形成单酯,再生成邻苯二甲酸和相应的醇,邻苯二甲酸在加氧酶作用下生成3,4-二羟基邻苯二甲酸或4,5-二羟基邻苯二甲酸,然后形成原儿茶酸等双酚化合物,芳香环开裂形成相应的有机酸转化成丙酮等进入TCA循环,最终转化成CO2 和H2O。
近年来,生物降解的研究除了以往研究的积累外,研究的重点是不同环境中的微生物对不同 PAEs的生物降解性以及降解途径。研究方法主要是从活性污泥中分离细菌,并研究细菌降解的动力学过程。筛选高效专性或兼性的邻苯二甲酸酯类增 塑剂有机污染物降解菌及各种特定酶在生物降解过程中的作用均已成为了研究热点。
    Niazi等详细报道了参与PAEs生物降解的微 生物主要包括假单孢杆菌属、曲霉、微球杆菌属和芽孢杆菌属等。顾继东等对PAEs类物质如DMP、DBP等进行了好氧微生物降解研究。实验从红树林底泥中分离出DBP的降解菌,得出50 mg/L的 DBP在48h内可以完全被降解,其可能的降解过程如图2所示。
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    曾锋等从处理石化厂废水的活性污泥中分离出一株DEHP的降解菌FS1。初步认为FS1降解酶属胞内酶,降解酶对DEHP的最适酸度为pH6.5~ 8·0,温度为25~35℃。好氧条件下,DEHP与FS1降解酯酶作用,形成邻苯二甲酸单酯和邻苯二甲酸后,可进一步降解为苯甲酸、对羟基苯甲酸,最终转 化为CO2和H2O。Chang从河流底泥和石化厂污泥中分别分离到了两株PAEs好氧降解菌。这两个 菌株对短烷基链PAEs降解速度较快,如DEP、DBP和BBP等,而对长烷基链的该类物质较难降解,如 DHP和DEHP等。并且发现在两个菌株共存或不同种类PAEs共存的情况下,能较好地促进PAEs的降解,而如果在污泥中加入1μg/g的多环芳烃或壬基酚则能延缓其降解速度。
    3.3.2　厌氧生物降解　
    由于邻苯二甲酸酯类增塑 剂在水体底泥和污水处理污泥等厌氧环境中有大量 积累,因此研究PAEs的厌氧微生物降解具有重要意义。以往研究工作对PAEs厌氧降解菌的报道较少, 大多针对混合培养物。研究内容主要是不同种类 PAEs有机污染物的厌氧生物降解速度和进程。对于邻苯二甲酸酯厌氧降解途径的研究,目前知之不多。大致的降解过程为邻苯二甲酸酯中一个酯键先断裂, 产生邻苯二甲酸单酯和相应的醇,然后,另一个酯键断裂,生成邻苯二甲酸和醇,再进一步形成邻苯二甲 酸-CoA、苯基-CoA、2-羟基环己烷羧基-CoA,等等,直至生成乙酸盐、H2和CO2。近期的研究重点是DEHP的厌氧生物降解,对其在不同的厌氧环境下能否被微生物降解得出了不同的观点。
    Wang Jian-long研究发现,在厌氧条件下, DMP和DBP的生物降解速度较快,在4~7 d时间 里已降解了90%多,而同样条件下的DOP的降解速率较慢,7 d之后降解率小于20%。Gavala报道了在厌氧消化污泥中PAEs的生物降解情况。DEP和DBP在常温厌氧条件下能快速降解,而在 厌氧消化过程中高浓度的DEHP(大于60 mg/L)对 DEP和DBP的去除有明显的抑制作用。实验同时 证实了DEHP在厌氧条件下能被微生物部分降解。Amir通过实验推断出堆肥可能是去除污泥中PAEs尤其是DEHP的较好途径。
    Alatriste研究了厌氧消化过程中DEHP和DBP的生物降解,发现DEHP的生物降解不明显。由于DEHP的积累进一步影响了DBP的降解和甲烷气体的产生,但对消化过程其他参数没有影响,这 可能预示DEHP及其降解产物会影响厌氧反应器中微生物的数量。而Asakura发现在垃圾渗滤液中DEHP不会随着时间的推移而得到降解,生物 法不能去除DEHP。
    可见,在厌氧条件下,邻苯二甲酸酯生物降解率较低,而且其烷基链长度与生物降解性的关系与好氧条件下类似,即其生物降解率随烷基链含碳数的增加而降低。
    3.4　生物降解与光解应用比较分析
    光解和生物降解都是PAEs降解的主要途径, 但二者存在各自的优缺点,在PAEs降解的研究和应用中有各自的发展前景。
    从应用领域分析,在空气中,光解是PAEs主要 的降解途径。在水体中,PAEs容易在水体表面微 层中富集,而表面微层是水体中阳光最先照射到的 位置,从而可以充分利用光解。而位于水体深层,光解就难以发挥作用,此时必须依靠厌氧或兼氧微生物才能实现PAEs的降解。另外,如湖泊沉积物、沼泽、淹水土壤、垃圾填埋场等厌氧或缺氧环境也是主要依赖于生物降解。
    从实用有效性分析,虽然生物降解适用于较多领域,但高效降解菌株的筛选和培养较费时费力,而且在高浓度PAEs的情况下,菌株的降解能力会受到明显抑制。而光解,尤其是光催化氧化就能利用太阳光和少量的催化剂使PAEs完全矿化。
    从PAEs结构分析,不同种类的PAEs对光解和生物降解的敏感性差别很大。如水体中广泛存在的DBP,其水解和光解速度都非常缓慢,需依赖于生物降解。而对于大分子量的PAEs如DEHP等生物降解则难以发挥作用。
    4　结论与展望
    邻苯二甲酸酯类增塑剂因其对环境和人类的危害而被广泛关注。研究邻苯二甲酸酯类增塑剂在环 境中的降解具有重要的现实意义,是控制PAEs类 污染物的有效途径。处理PAEs行之有效的方法主要包括光解和生物降解,但就目前来说,二者的降解 机制都存在一些未知空间,这也是我们今后研究工作的方向和重点。
    邻苯二甲酸酯的光解是其降解的重要途径。研 究还需进一步对降解产物的毒性有充分的认识。 TiO2光催化剂的引入和发展是有研究前景的有机 污染物处理技术,但其存在的技术难点如纳米TiO2 再生利用问题将有待突破。
    PAEs类增塑剂可作为微生物生长的唯一碳源和能源,因此可以被大量的微生物降解,其生物降解性随烷基链长度的增加而降低。尽管已分离筛选出一些能降解某种邻苯二甲酸酯的菌种,但仍缺乏抗高浓度及其他不良环境的高效专性或兼性的降解菌株,尤其是如何促进厌氧条件下广泛存在的长烷基 链邻苯二甲酸酯类化合物如DEHP的生物降解尚 待研究。 
