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摘　要：以实验室保藏菌种为基础，构建了偏二甲肼高效复合降解菌群 ＦＹＤ，以期应用于偏二甲肼泄露到水体中时的应急处理。
通过菌群降解偏二甲肼影响因素实验确定了该菌群降解偏二甲肼的最优条件：温度为 ３５℃，ｐＨ值 ７．２，接种量 ２％，偏二甲肼初
始浓度５０ｍｇ·Ｌ－１，此条件下偏二甲肼的７２ｈ降解率最高，为 ９９．１０％，出水偏二甲肼浓度小于 ０．５ｍｇ·Ｌ－１，各项指标均达到
ＧＢ１４３７４－１９９３要求的排放标准。
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１　引　言

　　偏二甲肼（ＵＤＭＨ）热值高、比推力大、燃烧性能
好、储存方便，是目前被广泛应用的液体推进剂。同时

ＵＤＭＨ是一种易燃、易爆的高毒物质［１－４］
。在世界航

天史上，因火箭或航天器坠落引发未燃烧液体推进剂

泄露到田野、河流湖泊等天然水体中的事故已多次发

生，造成生态破坏或环境污染，并影响周边居民健康。

目前 ＵＤＭＨ泄露的应急处理主要是氯化法。但次氯
酸钠和二氧化氯本身具有较强的毒性和腐蚀性，且处

理过程中会生成 Ｎ亚硝基二甲胺、甲醛等二次污染物
和一定量刺激性气体，特别是 Ｎ亚硝基二甲胺属于强
致癌污染物

［５］
。

　　迄今为止，生物降解方法几乎能够降解目前所有
的有机物，且生物法反应过程温和、安全，无二次污染，

处理效果佳。王力等
［６］
驯 化好氧活性污泥处理

ＵＤＭＨ废水；夏本立等［７］
用膜生物反应器（ＭＢＲ）处

理 ＵＤＭＨ废水；刘渊等［８］
用酸性氧化电位水膜生物

反应器（ＥＯＷＭＢＲ）组合工艺处理 ＵＤＭＨ废水，均
已取得很好的效果

［６－８］
。但这些方法需要一定的场地

和设备，在应对 ＵＤＭＨ的泄露以及一些突发事故时，
无法使用，而目前也没有其它更好的解决办法。基于

此，以实验室保存多株 ＵＤＭＨ降解菌为基础构建复

合菌群，探索一种应对 ＵＤＭＨ泄露到水体中的生物
降解技术。

２　实　验

２．１　菌种来源及菌群构建
　　菌种：实验室保藏 ＵＤＭＨ降解菌 Ｍ１１、Ｍ１２、
Ｍ１８，已经国家微生物菌种保藏中心保藏，保藏号分别
为 ＣＧＭＣＣＮＯ．５１８５、ＣＧＭＣＣＮＯ．５１８６、ＣＧＭＣＣ
ＮＯ．５１８７。
　　菌群构建：通过对 Ｍ１１、Ｍ１２、Ｍ１８随机组合，以
ＵＤＭＨ降解率为指标，筛选降解效果最好的菌群，命
名为 ＦＹＤ。
２．２　试剂及仪器
　　试剂：ＵＤＭＨ（纯度 ＞９８％），青海黎明化工厂；
氢氧化钠，北京化工厂；盐酸，北京化工厂；肉汤培养

基，北京奥博星生物制剂有限公司。

　　仪器：ＴＵ１９０１双光束紫外分光光度计，北京普
析通用仪器有限责任公司；ＨＺＱＣ空气浴振荡器，哈
尔滨东联电子技术开发有限公司。

２．３　分析项目及检测方法
　　 依 据 《航 天 推 进 剂 水 污 染 物 排 放 标 准》
（ＧＢ１４３７４－１９９３），对降解出水进行了较为全面地检
测，具体检测项目和方法见表１。检测水样用０．２２μｍ
微孔滤膜过滤预处理。

　　ＵＤＭＨ降解率计算公式为：

ｐ＝（１－
Ｓｔ
Ｓ０
）×１００％

４９７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．６，２０１２（７９４－７９８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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式中，ｐ为 ＵＤＭＨ降解率；Ｓ０为 ＵＤＭＨ初始浓度，

ｍｇ·Ｌ－１；Ｓｔ为 ｔ时刻 ＵＤＭＨ浓度 ｍｇ·Ｌ
－１
。

表１　分析项目与方法

Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｓｉｓｐｒｏｊｅｃｔｓａｎｄｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｎｏ．ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｉｔｅｍｓ ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｉｓ

１ ｐＨ ｇｌａｓｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍｅｔｈｏｄ ＧＢ６９２０
２ ａｍｍｏｎｉａＮｉｔｒｏｇｅｎ ｎｅｓｓｌｅｒ′ｒｅａｇｅｎｔｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｍｅｔｈｏｄ ＧＢ７４７９

３ ｃｙａｎｉｄｅ ｉｓｏｎｉｃｏｔｉｎｉｃａｃｉｄｐｙｒａｚｏｌｏｎｅｃｏｌｏｒｉ
ｍｅｔｒｉｃｍｅｔｈｏｄ ＧＢ７４８７

４ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｃｅｔｙｌａｃｅｔｏｎｅ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ
ｍｅｔｈｏｄ ＧＢ１３１９７

５ ＵＤＭＨ ａｍｉｎｏｆｅｒｒｏｃｙａｎｉｄｅｓｏｄｉｕｍ ｓｐｅｃｔｒｏ
ｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃｍｅｔｈｏｄ ＧＢ／Ｔ１４３７６

６ ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌｂｌｕｅｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔ
ｒｉｃｍｅｔｈｏｄ ＧＢ／Ｔ１４３７７

７ ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｔｒｉａｍｉｎｅ ｓａｌｉｃｙｌａｌｄｅｈｙｄｅ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ
ｍｅｔｈｏｄ ＧＢ／Ｔ１４３７８

　　菌液浓度用比浊法，分光光度计６００ｎｍ测定菌悬
液的吸光度（ｏｐｔｉｃａｌｄｅｎｓｉｔｙ），即 ＯＤ６００计菌液浓度。
２．４　实验方法
　　将菌群菌液按１％（Ｖ／Ｖ）（ＯＤ６００＝１．０）接种量，

接种到 ｐＨ值７．２，ＵＤＭＨ初始浓度５０ｍｇ·Ｌ－１的水
溶液中，摇床转速１４０ｒ·ｍｉｎ－１［９］，分别置于２０，２５，
３０，３５，４０℃条件下，７２ｈ后测其降解率。考察温度
对菌群降解 ＵＤＭＨ的影响。
　　最适温度、摇床转速为 １４０ｒ·ｍｉｎ－１，将菌群菌
液按 １％（Ｖ／Ｖ）接种量，接种到 ＵＤＭＨ初始浓度
５０ｍｇ·Ｌ－１水溶液，用４ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ或４ｍｏｌ·Ｌ－１

的 ＮａＯＨ溶液调节水溶液的 ｐＨ值分别为 ５．６、６．４、
７．２、８．０、８．８，７２ｈ后测定其降解率。考察溶液 ｐＨ
值对菌群降解ＵＤＭＨ的影响。
　　最适温度、ｐＨ，摇床转速１４０ｒ·ｍｉｎ－１，将菌群菌
液分别按 ０．１％、１％、２％、５％、１０％（Ｖ／Ｖ）的接种量
接种到 ＵＤＭＨ初始浓度为 ５０ｍｇ·Ｌ－１的水溶液中，
７２ｈ后测其降解率。考察接种量对菌群降解 ＵＤＭＨ
的影响。

　　最适温度、ｐＨ、接种量，摇床转速 １４０ｒ·ｍｉｎ－１，
将菌群菌液接入 ＵＤＭＨ初始浓度分别为 ３０，５０，
８０，１００，１２０ｍｇ·Ｌ－１的水溶液中，７２ｈ后测其降解
率。检验菌群对 ＵＤＭＨ的耐受性，分析不同 ＵＤＭＨ
浓度下的降解效果。

　　在上述单因素实验的基础上，对各因素进行正交
优化设计，通过极差方差分析，最终确定菌群 ＦＹＤ降
解 ＵＤＭＨ的最佳条件。

３　结果与讨论

３．１　复合菌群降解 ＵＤＭＨ的影响条件
３．１．１　温度对菌群 ＦＹＤ降解 ＵＤＭＨ的影响
　　不同温度下的降解情况见图 １。从图 １中可以看
出，该菌群在２５～３５℃之间均能很好地生长，且降解
率均在９０％以上。但低于这个温度范围时，降解率急
剧下降，２０℃时降解率仅为 ８１．４０％。这是由于温度
过低，酶的活性低，导致降解速率低。４０℃时降解率
最高，为９８．５６％，但菌体的最大生长量却在３５℃时，
２４ｈ测定的不同温度下的 ＯＤ６００值见表 ２。另外，
４０℃时 ＵＤＭＨ２４ｈ降解率即达到 ９３．２２％，此后降
解缓慢。综上分析，推测由于 ＵＤＭＨ沸点较低，仅为
６３℃，在４０℃时，ＵＤＭＨ大量挥发，因此ＵＤＭＨ的降
解率很高，而细菌由于缺乏氮源，增殖受限，生长量很

小，并未发挥菌群的降解作用。

图１　温度对菌群降解 ＵＤＭＨ的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＵＤＭＨ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ

ｆｌｏｒａＦＹＤ

表２　不同温度下菌密度值

Ｔａｂｌｅ２　ＯＤ６００ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／℃ ｉｎｉｔｉａｌ
ｖａｌｕｅ ２０ ２５ ３０ ３５ ４０

ＯＤ６００ ０．０１２８ ０．５３２３ ０．６８１４ ０．８５２４ ０．８７１２ ０．３７２６

３．１．２　ｐＨ对菌群 ＦＹＤ降解 ＵＤＭＨ的影响
　　在不同 ｐＨ值下的降解情况见图 ２。从图 ２中可
以看出，菌群对 ｐＨ适应范围很小，仅在 ７．２～８．０的
范围内降解率高于 ９０％。ｐＨ小于 ７．２或大于 ８．０
时，ＵＤＭＨ降解率迅速下降，ｐＨ＝８．８时降解率为
８４．２０％，ｐＨ＝５．６时仅为 ６７．７５％。在 ｐＨ＝７．２时
ＵＤＭＨ降解率最高，为９７．５８％。

５９７

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第６期　（７９４－７９８）
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３．１．３　接种量对 ＵＤＭＨ降解的影响
　　不同接种量下的降解情况见图 ３。从图 ３中可以
看出，在反应的前 １２ｈ，接种量越大，降解速率越快；
但１２ｈ后接种量较大的 ５％、１０％实验组，比降解速
率下降；２４ｈ后，接种量为１％、２％的实验组 ＵＤＭＨ
降解率已高于５％、１０％的实验组。这主要因为，在初
期，接种量越大，菌群的适应期越短，越快进入对数生

长期，ＵＤＭＨ的降解率也就越快；但氮源是有限的，
随着菌的大量增值，接种量大的实验组氮源缺乏，增殖

受限，并产生自氧化现象，ＵＤＭＨ的比降解率随之下
降。而接种量为０．１％时，接种量太小，菌群适应期较
长，同时因基数小，增殖缓慢，ＵＤＭＨ降解缓慢。接种
量为１％、２％的实验组，接种量合适，在经过短暂的适
应期后，很快进入对数生长期并保持了较高的比生长

率，也保持了较高的 ＵＤＭＨ比降解率，最终 ＵＤＭＨ
的降解效果也很好，到达了排放标准。

图２　ｐＨ值对菌群降解 ＵＤＭＨ的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｏｎＵＤＭＨｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｆｌｏｒａＦＹＤ

图３　接种量对菌群降解 ＵＤＭＨ的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｏｃｕｌｕｍｓｏｎＵＤＭＨｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｆｌｏｒａＦＹＤ

３．１．４　不同 ＵＤＭＨ初始浓度下菌群 ＦＹＤ降解效果
　　不同 ＵＤＭＨ初始浓度下的降解率变化如图 ４所
示。从图４中可见，ＵＤＭＨ初始浓度小于８０ｍｇ·Ｌ－１

时，菌群 ＦＹＤ有很好的降解效果，７２ｈ降解率大于
９８％；ＵＤＭＨ初始浓度为５０ｍｇ·Ｌ－１时，降解率最高，
为９９．１０％，出水 ＵＤＭＨ浓度为 ０．４４６３ｍｇ·Ｌ－１；
ＵＤＭＨ初始浓度为 ３０ｍｇ·Ｌ－１时，ＵＤＭＨ残余浓度
最低，为０．３０９４ｍｇ·Ｌ－１。ＵＤＭＨ 初 始 浓 度 高 于
５０ｍｇ·Ｌ－１时，降解率开始下降，但当 ＵＤＭＨ初始浓
度为１２０ｍｇ·Ｌ－１时，降解率仍到达８８．７２％，同条件下
单菌最高降解率为７１．８７％，说明菌群中各菌有很好的
协同作用，菌群对比单菌对 ＵＤＭＨ有更好的耐受性。

图４　不同 ＵＤＭＨ初始浓度菌群降解效果的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌＵＤＭＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ

ｏｆｆｌｏｒａＦＹＤ

３．２　正交优化实验
　　在以上实验基础上，综合考虑各种因素设计了以

温度（Ａ）、ｐＨ（Ｂ）、接种量（Ｃ）、ＵＤＭＨ初始浓度（Ｄ）
为变量的四因素三水平Ｌ（３４）的正交实验（表３），表４
为正交实验方案与结果。

　　通过极差分析，以偏二甲肼降解率为指标考察各因
素对反应的影响，确定影响因素的重要性依次为：

ｐＨ＞温度 ＞接种量 ＞ＵＤＭＨ初始浓度。其中，温度、
ｐＨ值是影响反应的主要因素（Ｐ＜０．０５）。菌群 ＦＹＤ降
解ＵＤＭＨ的优化实验条件为 Ａ３Ｂ２Ｃ２Ｄ２，即温度３５℃、

ｐＨ值７．２、接种量２％、ＵＤＭＨ初始浓度 ５０ｍｇ·Ｌ－１，
此条件下 ＵＤＭＨ７２ｈ降解率为９９．１０％。

表３　正交实验因素水平表

Ｔａｂｌｅ３　Ｔａｂｌｅｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｆａｃｔｏｒｓｌｅｖｅｌ

ｌｅｖｅｌ

ｆａｃｔｏｒｓ

Ｔ／℃

Ａ

ｐＨ

Ｂ

ｉｎｏｃｕｌｕｍｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％
Ｃ

ｃ（ＵＤＭＨ）
／ｍｇ·Ｌ－１

Ｄ
１ ２５ ６．４ １ ３０
２ ３０ ７．２ ２ ５０
３ ３５ ８．０ ５ ８０

６９７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．６，２０１２（７９４－７９８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表４　正交实验方案和结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｇｒａｍａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

Ｎｏ．Ａ Ｂ Ｃ Ｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ
ｏｆＵＤＭＨ／％

１ １ １ １ １ ６７．７２

２ １ ２ ２ ２ ９３．１２

３ １ ３ ３ ３ ９１．６４

４ ２ １ ２ ３ ７１．４０

５ ２ ２ ３ １ ９６．４１

６ ２ ３ １ ２ ９２．８６

７ ３ １ ３ ２ ７７．５０

８ ３ ２ １ ３ ９８．１２

９ ３ ３ ２ １ ９６．５６

Ｋ１ ２５２．４８ ２１６．６２１ ２５８．６９９ ２６０．６９１

Ｋ２ ２６０．６７ ２８７．４９９ ２６１．０８１ ２６３．４８１ ΣＫ＝７８５．３３

Ｋ３ ２７２．１８１ ２８１．０６１ ２６５．５５１ ２６１．１５９

ｋ１ ８４．１６０ ７２．２０７ ８６．２３３ ８６．８９７

ｋ２ ８６．８９０ ９５．８３３ ８７．０２７ ８７．８２７ Ｋ＝８７．２６

ｋ３ ９０．７２７ ９３．６８７ ８８．５１７ ８７．０５３

Ｒ ６．５６７ ２３．６７６ ２．２８４ ０．９３０

３．３　菌群降解 ＵＤＭＨ效果
　　在最优条件下，依据表 １中的项目和方法对经菌
群 ＦＹＤ降解７２ｈ的水样进行检测，结果见表５。对照
《航天推进剂水污染物排放标准》（ＧＢ１４３７４－１９９３），
从表５可以看出，经过菌群 ＦＹＤ７２ｈ降解，各项指标
均达到排放标准。对比空白样本，菌群降解效果明显。

４　结　论

　　（１）以实验室保藏菌种 Ｍ１１、Ｍ１２、Ｍ１８为基础，
构建了 ＵＤＭＨ复合降解菌群 ＦＹＤ。
　　（２）单因素与正交实验结果表明：菌群降解
ＵＤＭＨ的最适条件为温度 ３５℃、ｐＨ值 ７．２、接种量
为 ２％、ＵＤＭＨ初始浓度为 ５０ｍｇ·Ｌ－１，此条件下
ＵＤＭＨ７２ｈ累计降解率为 ９９．１０％，残余浓度为
０．４４６３ｍｇ·Ｌ－１。水质各项指标均达到《航天推进剂
水污染物排放标准》要求。

　　（３）菌群 ＦＹＤ对 ＵＤＭＨ有良好的降解效果，对
治理 ＵＤＭＨ的泄露等突发情况应急处理具有很好的
应用前景。下一步将进行菌群 ＦＹＤ处理 ＵＤＭＨ废水
的模拟和现场试验，以检验菌群的有效性。

表５　降解出水水质检测结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｔｅｓｔ

ｔｅｓｔｉｔｅｍｓ ｐＨ
ａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎ
／ｍｇ·Ｌ－１

ｃｙａｎｉｄｅ
／ｍｇ·Ｌ－１

ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ
／ｍｇ·Ｌ－１

ＵＤＭＨ
／ｍｇ·Ｌ－１

ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ
／ｍｇ·Ｌ－１

ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｔｒｉａｍｉｎｅ
／ｍｇ·Ｌ－１

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｇｒｏｕｐ ６．９３ １５．５０ ０．１２ ０．１５ ０．４３ ０．５１ ０．３７
ｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐ ７．４１ ４９．８９ ０．３０ ３．０１ ２４．８２ ４．０２ ４．９２
ＭＡＣ ６～９ ２５ ０．５ ２．０ ０．５ １０．０ １０．０
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读者·作者·编者

向审稿人致谢

２０１２年，在各级领导的关心和各位同行专家的帮助下，本刊得以顺利出版发行，为此，编辑部特向在 ２０１１年 １１月

２７日 ～２０１２年１２月５日为本刊审阅稿件的各位审稿人（以汉语拼音为序）致谢！

安立昌　安立超　蔡华强　曹端林　陈　捷　陈　朗　陈鹏万　陈网桦　褚恩义　崔庆忠　邓　琼　堵　平　杜仕国

杜志明　段晓惠　段卓平　方　东　冯增国　高大元　葛红光　葛忠学　贡雪东　关　华　韩　勇　何国强　何卫东

胡建新　胡荣祖　胡松启　胡永乐　黄靖伦　黄　明　黄　平　黄文尧　黄毅民　黄寅生　黄振亚　黄志萍　姬广富

蒋道建　蒋建伟　蒋树君　焦清介　居学海　李洪珍　李吉祯　李敬明　李
!

竔　李战雄　李志鹏　刘少武　刘玉存

刘子如　龙　源　卢芳云　卢先明　陆　明　罗　军　罗运军　马中亮　孟子晖　米镇涛　聂福德　潘功配　潘仁明

庞思平　庞维强　彭其先　钱新明　芮久后　沈瑞琪　沈兆武　宋　浦　孙　建　孙　杰　唐承志　田德余　涂小珍

王保国　王伯良　王伯周　王海福　王　军　王　莅　王罗新　王宁飞　王树山　王　翔　王晓川　王晓峰　王煊军

王玄玉　魏智勇　温茂萍　温玉全　文尚刚　闻利群　吴文辉　吴耀国　奚立民　向　永　肖金武　肖正刚　熊　鹰

徐抗震　严　楠　阳世清　杨光成　杨　毅　杨振英　姚其正　姚维尚　易文斌　余永刚　曾贵玉　曾庆轩　张朝阳

张存林　张国防　张建国　张明安　张　奇　张同来　张为华　张伟斌　张　炜　张先锋　张晓立　张亚军　张跃军

赵凤起　赵省向　赵孝彬　钟发春　周集义　周伟良　周新利　朱顺官　祝明水
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