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摘要: 为了进一步了解邻苯二甲酸酯(PAEs)类物质对电活性生物膜(EABs)的毒性作用,在总结

目前自然水体和废水处理系统中 PAEs 浓度分布的基础上,分析了 PAEs 等毒害物质对生物膜的影

响机制,指出 PAEs 对 EABs 性能的潜在影响机制主要包括影响电活性微生物的定殖、EABs 的演替

及 EABs 的功能三方面。
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Potential influence mechanism of plasticizer phthalate esters on
performance of electroactive biofilms
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Abstract: To further understand the toxic effects of Phthalate Esters (PAEs) on electroactive biofilms (EABs), based on summarizing
the current distribution situation of PAEs in natural water and wastewater treatment systems, this review analyzed the influence
mechanism of PAEs and other toxic substances on biofilms, and proposed the potential influence mechanism of PAEs on the
performance of EABs. The influence mechanism mainly includes three aspects: the influence on the colonization of electroactive
microorganisms, the influence on succession of electroactive biofilms, and the influence on functions of electroactive biofilms.
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随着我国社会的不断进步和发展,城市化水平的不断提高,水体氮磷超标[1]、生物毒性物质增加[2]、藻
类暴发式增长[3]等水污染问题越来越引起人们的重视,其中,塑料制品在各个行业中的广泛使用导致难降

解的增塑剂大量进入市政废水处理厂,对现有的生物处理系统产生了一定的冲击。 邻苯二甲酸酯(phthalate
esters,PAEs)类塑化剂是一类用于提高产品强度的增塑材料,极易从塑料主体迁移至水环境中,对人体健康

和生态环境造成巨大的威胁[4]。 以电活性生物膜(electroactive biofilms,EABs)为主体的微生物电化学系统

(MES)具有可回收生物质能和高效降解污染物的特点[5],在市政废水能源化处理领域备受关注。 EABs 被

定义为能够与导电表面交换电子的生物膜,其性能受胞外电子传递过程的影响[6]。 而这一生化过程反应复

杂,常见的影响因素有电极材料的差异、有毒物质的冲击、酶活性的变化等。 因此市政废水中的毒害物质会

通过影响 EABs 的生理、生化行为以降低 MES 的处理效率。 目前,PAEs 作为一种新出现的污染物,对 EABs
性能的影响机制尚未探明。 本文通过总结典型毒害物质对生物膜的影响机制,推测 PAEs 对 EABs 性能的潜

在影响机制。
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图 1摇 PAEs 在环境中的运移路径

Fig. 1摇 Migration path of PAEs in environment

表 1摇 我国部分地区地表水及污水处理厂进水中

PAEs 类物质的平均质量浓度

Table 1摇 Average concentration of PAEs in
surface water and sewage treatment
plant inflows in some parts of China

省级行政区
质量浓度 / (滋g·L-1)

地表水 污水处理厂进水

河南[16] 22. 31
北京[15] 189. 2 305. 9
湖南[17] 7. 768
浙江[18鄄19] 9. 76 19
湖北[20] 31. 86
山西[20] 104. 562
台湾[20] 17. 75
天津[20] 72. 84
安徽[20鄄21] 14. 72 6. 96
江苏[21鄄22] 574. 99 5. 19
河北[23] 6. 86
山东[24鄄25] 8. 358 7 260. 3
西安[26] 6. 94 2. 57
广东[27鄄28] 10. 92 5. 34
贵州[28] 16. 852
吉林[22] 401. 02
辽宁[22] 0. 65
重庆[22] 0. 18 10. 63
上海[29] 10. 88

黑龙江[30] 21. 01
江西[31] 2. 374
云南[32] 7. 58

1摇 PAEs 概述

PAEs 俗称酞酸酯,常作为工业塑料、树脂和橡胶类制品的增塑剂,是一类重要的环境激素类化合物,在
环境中性质稳定,存留时间长,有较强的生物蓄积毒性,在塑料中的添加量高达 20% ~ 50% [7],被称为第 2
个全球性“PCB 污染物冶 [8]。 PAEs 一般为无色油状黏稠液体,具有一定的流动性、挥发性和可燃性。 这类化

合物主要有邻苯二甲酸二乙酯(DEP)、邻苯二甲酸二丙酯(DPrP)、邻苯二甲酸二正戊酯(DPP)、邻苯二甲酸

二丁酯(DBP)和邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP)等,其中 DBP 和 DEHP 在环境中最为常见。 PAEs 的化学性质

稳定,物理和化学作用的降解速率非常缓慢,决定了其进入环境后将稳定赋存,并持久性地影响生物处理系

统的稳定性[9]。
1. 1摇 PAEs 在环境中的运移

大量塑料制品老化造成的持续释放是 PAEs 在环

境介质中广泛赋存的主要原因[10]。 塑料制品的挥发

以及工业生产中垃圾的焚烧等使 PAEs 释放到空气

中,一部分通过吸附于空气中的颗粒物而形成气溶胶,
另一部分以蒸汽的状态存在于空气中。 这些 PAEs 随

大气循环而发生长距离迁移,并通过重力沉降作用进

入水体。 土壤中的 PAEs 一部分可以被植物所吸附,
另一部分会通过地表径流、下渗、地下径流等途径流入

水体。 此外,塑料制品经雨水淋洗及未经处理的塑料

工业废水排放是水体中 PAEs 的直接来源。 通过间接

途径和直接途径,PAEs 已广泛存在于水环境中,造成

其污染程度愈发严重[11]。 在外界环境的作用下,水体

中的 PAEs 不断发生着水解、吸附、光解、挥发、氧化、
生物降解等物理和生物变化,还会通过悬浮颗粒或底

泥吸附作用而被底栖生物及鱼类摄食,沿食物链不断

传递,通过生物放大作用最终对高营养级的生物产生

一定危害(图 1)。
1. 2摇 水体中 PAEs 的赋存现状

目前,我国地表水体中检测出大量的 PAEs,含量

为 滋g / L 级[12]。 刘成等[13]在对胶州湾水体 PAEs 的污

染特征和生态风险进行研究和评估时发现,PAEs 已成

为胶州湾具有潜在威胁的一类有机污染物,并且呈季

节性变化趋势。 鲁翌[14]调查了长江、汉江武汉段水源

水和饮用水中 PAEs 的赋存状态,并考察了臭氧 活性

炭等深度水处理工艺对 PAEs 的去除情况,结果表明,
水源水和饮用水中 PAEs 类物质普遍存在,而现有的

自来水处理技术包括常规水和深度水处理技术,均难

以将其彻底去除。 市政污水作为 PAEs 等污染物主要

的库和源[15],排放后加剧了地表水体的污染程度。
不同地区、排放源、季节、人口密度、丰 /枯水期、废

水处理工艺等都会使水体中 PAEs 的质量浓度产生较

大的变化和差异。 表 1 为我国部分地区地表水及污水

处理厂进水中 PAEs 类物质的平均质量浓度,可以看

出大部分地区污水处理厂每日进水中 PAEs 类物质平

均负荷水平较高,且人口密度、经济发展水平越高的地
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区负荷越大[15鄄33]。

2摇 面向市政废水处理的 EABs 简介

EABs 是能够进行胞外电子传递的微生物被其分泌的胞外聚合物(extracellular polymer substances,EPS)
包裹所形成的细菌聚集体。 EABs 的最重要特征就是具有独特的电子传递方式,即在代谢过程中,将有机物

产生的电子直接或者间接传递给电极,或者能够接受电极产生的电子以满足自身代谢所需。 基于上述特点,
EABs 在市政废水能源化处理领域受到广泛重视。
2. 1摇 形成过程

EABs 的动态形成过程(图 2)主要包括定殖、增殖、成熟、演替 4 个阶段[34]。 微生物首先通过静电排斥

或者范德华吸引力与导电界面发生接触,产生初步定殖。 这种初步定殖过程主要受导电界面材料特性及电

性质影响,此阶段缺乏成熟的生物膜结构,微生物抗性不强,形成微生物菌落,并融合成生物膜的基底层。 初

级生物膜定殖后,微生物大量分泌 EPS,将单个微生物相互连接形成团块状微生物菌落。 合适的电位条件有

助于电活性微生物的快速增殖,例如由G. sulfurreducens形成的 EABs 在 0. 2 V(相对 Ag / AgCl)电位下产生的

最大电流是 0 V 时的 6 倍[35],意味着电活性微生物在合适电位下可以快速富集。 当电活性微生物覆盖导电

界面后,会继续分泌蛋白质、多糖、核酸等物质,形成更加复杂的 EPS 网状空间结构。 一方面,这样的网状空

间结构可以为电活性微生物提供屏障,使其免受外部毒物干扰;另一方面,电活性微生物可以借助 EPS 中的

蛋白质等导电成分进行电子的转移。 成熟生物膜会随着底物条件、水力剪切、溶解氧等外界因素变化而逐渐

发生演替,并进一步对生物膜的电活性产生影响。 如当 EABs 厚度为 10 滋m 时,生物膜的电活性最强,随着

生物膜进一步加厚,电活性显著下降[36]。

图 2摇 EABs 的形成过程

Fig. 2摇 Formation process of electrochemically active biofilms

2. 2摇 电活性生物膜影响因素

a. 电化学因素。 阳极电位对生物膜的性能有重要的影响。 研究表明,电活性微生物在极化电位为

-0郾 15 V 和+0. 37 V(-0. 03 V 相对 SHE)的条件下产生的电流比未经极化时提高了 17 倍,同时在+0. 37 V
电极表面生物膜中观察到大量电子中介体[37],推测 EABs 内部电子传递效率的提高与 EABs 的 EPS 结构和

成分的变化有关。 此外,EABs 群落结构也是影响其性能的重要因素。 Malvankar 等[38] 的研究发现了不同种

群组成生物膜的电活性存在显著差异,而高导电性的生物膜能够减小电子在生物膜内的传递阻力,进而产生

更大的电流密度。 值得注意的是,pH 值、温度、电极材质等理化条件也会通过影响电活性微生物的代谢活性

而影响 EABs 的电活性[39鄄40]。
b. 毒害物质。 EABs 中微生物的生长代谢会受有机毒物和无机毒物的影响[41鄄43]。 D觃vila 等[41] 发现在

稳定运行的 MFC 中加入 4%的甲醛后,系统电压迅速从 550 mV 降到 200 mV 以下且 EABs 遭到不可逆的破

坏;胡亚萍[44]发现 EABs 对偶氮染料废水中的主要物质茜素黄 R 有显著的脱色作用,通过外加电压等手段

可以有效保持 EABs 的活性,促进茜黄素 R 的稳定脱色;Tandukar 等[45]发现电活性微生物对 Cr6+的最大耐受

质量浓度为 80 mg / L,超过该值后 Cr6+的还原速率变得非常缓慢,EABs 受到重金属离子的冲击,这也表明了

毒性强烈的物质容易对 EABs 造成不可逆转的损伤,进而影响系统效能。 实际上,不同的毒害物质对 EABs
造成影响的作用机制不同,且不局限于抑制作用,甚至同一种毒害物质在不同的研究中具有相反的作用

效果[46鄄47]。
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3摇 PAEs 等毒害物质对生物膜的影响机制

生物膜是一种由细菌细胞、EPS 和其他非生物物质组成的复杂的微生态系统,其形成是微生物之间相互

作用和群体行为的结果。 生物膜在自然水体的净化和市政污水的处理中扮演着重要角色,通过吸附、吸收及

生物代谢等作用来降解水体中的污染物,从而改善水质。 目前关于 PAEs 等毒害物质对 EABs 影响机制的研

究很少,但 PAEs 对生物膜的抑制作用已受到诸多关注。 EABs 是生物膜中一种特殊的类型,开展 PAEs 类物

质对 EABs 的潜在影响机制研究,首先需要科学认识 PAEs 等毒害物质对生物膜结构和功能的影响。 目前的

研究主要聚焦于 PAEs 等毒害物质对生物膜结构的改变和微生物活性的抑制[48]。
3. 1摇 对生物膜结构的影响

生物膜结构是高度分层的,垂向分层上的膜密度和微生物类型会随着发育过程发生渐变,而毒害物质能

够显著改变生物膜发育的正常进程。 Shen 等[49]在研究 Cu2+对生物膜的影响时发现,暴露于5 mg / L和 7mg / L
的 Cu2+溶液中的生物膜厚度分别为 100 滋m 和 200 滋m,后者与空白对照组相比膜密度增加了 380 g / L 可挥发

性悬浮物。 该结果说明环境毒害物质的刺激会诱导生物膜中 EPS 的快速积累和聚集,生物膜结构因此发生

改变,且在一定浓度范围内,浓度越高,响应越明显(图 3)。 Hu 等[50] 在研究低浓度芳香族污染物对生物膜

的作用时发现,在 0 ~ 60 mg / L 的低浓度有毒芳烃刺激下,生物膜分泌的 EPS 量增加,形成致密的保护层,且
分泌量与污染物浓度呈线性正相关。 由此可见,一定浓度的毒害物质会刺激生物膜分泌更多的 EPS,形成致

密的保护层来抵御不良环境的威胁。 陶月[51] 在研究 DBP 对生物膜发育过程中 EPS 的形态结构影响时发

现,微生物受 DBP 毒性影响活性下降,EPS 分泌减少,其中多糖含量在对数生长期最高且高于对照组,稳定

期最低并低于对照组;蛋白质含量随培养时间延长先升高后降低,且均低于对照组,EPS 中多糖 /蛋白质比值

呈升高趋势。 该结果表明,DBP 通过抑制生物膜分泌 EPS 来降低生物膜结构的稳定性,使微生物无法抵抗

外部环境刺激而进一步受损甚至死亡,而 EPS 中多糖和蛋白质含量的变化是否为生物膜应对毒性刺激的响

应机制需要进一步的研究。 此外,成熟的生物膜表面镶嵌着大量的疏水性结构蛋白,这些蛋白质能够吸附

DEHP,使得 DEHP 与大量 EPS 相互交织,共同构成了生物膜的基本骨架[52],由此可知,PAEs 等毒害物质引

起生物膜结构的改变是通过 EPS 的含量和成分变化实现的。 EPS 作为生物膜结构的骨架,其具有的分泌和

黏结作用对生物膜结构的稳定形成非常重要[53鄄54]。 该作用可以帮助微生物对抗外界环境的干扰,并实现微

生物之间的物质和能量交换,是生物膜响应毒害物质攻击的一种自我保护机制。

图 3摇 毒害物质对生物膜结构的影响

Fig. 3摇 Influence of toxic substances on structure of biofilms

3. 2摇 对生物膜细菌活性的影响

细菌作为生物膜的主体,与生物膜功能的发挥密切相关。 目前,许多研究表明环境毒害物质会对生物膜

内微生物的活性产生抑制作用,并影响其群落结构。 如在考察乙醇对生物膜中微生物活性的影响时发

现[55],暴露在含有乙醇米糠水解液生物膜中活细胞的百分比为 54. 32% 依7. 10% ,代谢活力仅为空白对照组

(未暴露在毒害物质中的生物膜)的 40% 。 李鲜珠等[56] 在研究苯酚菌降解特性时发现,随着苯酚质量浓度

的增加(100 ~ 500 mg / L),苯酚菌体内的降解酶活性下降,导致试验所用的混合菌株及单一菌株对苯酚的降

解能力下降。 此外,Admiraal 等[57]的研究结果表明,光能自养细菌对 Zn 浓度的变化十分敏感,当 Zn 浓度达

到 1 000 滋mol / L 时,与光合作用有关的酶失活,导致光能自养细菌的活性几乎完全被抑制。 在探究生物膜反

应器对邻苯二甲酸丁苄酯(BBP)的生物降解试验时发现,BBP 首先被微生物降解生成 DBP,接着转化为
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DEP[58]。 对生物膜中的微生物群落结构分析结果显示,Achromatium 的丰度达到 25. 5% ,该菌对短链的

PAEs 如 DBP、BBP 具有较高的降解效率[59],因此在降解过程中活性增强,成为生物膜中的优势菌属。 这一

结论也证明了当生物膜暴露于毒害物质中时,微生物群落活性及结构将发生变化,群落中敏感菌种将逐渐被

具有耐受性的菌种取代[60]。 另外,高浓度的毒害物质可以使生物膜细菌瞬间失活,因此,在医院消毒过程

中,常使用清洗剂混加高浓度邻苯二甲醛的方法强化清除医疗器械表面的生物膜[61]。

4摇 PAEs 对 EABs 的可能影响机制

4. 1摇 影响电活性微生物的定殖

电活性微生物在载体表面的定殖是 EABs 形成的关键步骤,主要受导电界面材料特性及电化学性能的

影响。 对生物电化学系统中的阳极群落研究发现,EABs 中的传统优势菌群为 Geobacter 及 Shewanella 物种

等[37,62],这些电活性微生物之所以能够附着于电极表面生长、繁殖并保持高活性,是因为其对极化界面的电

敏感性。 电子的传递主要依赖细胞膜上的导电物质,如纳米导线和 c 型细胞色素蛋白,在完全氧化底物的过

程中将电子定向传递到电极[63鄄65]。 现有研究已表明,经 DBP 处理后的细菌体细胞形状不规则,细胞壁破碎,
细胞质不均匀并有空泡出现,细胞内物质量减少,核糖体不明显甚至消失[51]。 此外,Sarmin 等[66] 在探究微

生物燃料电池强化去除邻苯二甲酸二甲酯(DMP)时发现,以 DMP 为底物驱动的微生物燃料电池产电量较

低,这是由于 DMP 增大了电荷转移阻力和传质阻力,使得电子穿梭体数量减少,导致电极表面的电活性微生

物难以定殖,丰度降低。 因此,当 PAEs 作用于 EABs 时,EABs 中电活性微生物的蛋白质合成场极易受到破

坏,导致电活性微生物缺少用于电子传递的 c 型细胞色素蛋白以及催化生命活动所必要的酶,微生物在电极

表面上的初步定殖会受到显著影响。
4. 2摇 影响 EABs 的演替

生物膜的演替表现在微生物多样性的变化和优势种群的改变上。 王龙春等[67] 通过计算 Simpson 和

Shannon 多样性指数后发现 DMP 污染会降低微生物群落的多样性,且随着 DMP 浓度的增大,微生物群落中

能够利用 DMP 作为碳源的微生物类群将逐渐代替电活性微生物成为优势菌属。 这样的演替过程很有可能

导致电活性微生物的消失、生物膜的电子传递性能下降甚至失去电活性。 除此之外,PAEs 类物质对具有黏

性的菌胶团细菌和丝状菌有抑制作用[68],导致 EABs 演替过程中通过微菌落相互黏结作用来加厚生物膜的

过程受到影响,最终阻碍 EABs 的正常演替。 目前已发现的电活性微生物主要来自 Proteobacteria、Firmicutes、
Bacteroidetes、Aidobateria 4 个门,其中 72% 属于 Proteobacteria,16% 属于 Firmicutes,3% 属于 Bacteroidetes,8%
属于 Aidobateria[69],由此可见,属于 Proteobacteria 门的电活性微生物是 EABs 的关键成分。 Hung 等[70] 研究

了 DEHP 对微生物群落的影响,发现 DEHP 浓度的升高显著降低了微生物群落中 Proteobacteria 丰度,而能够

以 DEHP 为碳源进行代谢的 Gemmatimonadetes 丰度有所增加。 此外,与普通生物膜相比,EABs 表面会分布

更多的电活性蛋白,提供了更多的吸附位点[71],对 PAEs 的吸附作用会显著强于普通生物膜。 因此,PAEs 会

在 EABs 的演替过程中影响垂向分层的生物膜密度和电活性微生物丰度,从而使 EABs 的电活性逐渐改变。
4. 3摇 影响 EABs 的功能

EABs 主要具备生物催化产电和降解有机污染物两种功能。 研究证明 EABs 的氧化还原活性、电导率、
厚度、活死细胞比率、紧密度及 EPS 电活性的改变将会不同程度地影响电化学系统的产电性能[72]。 王沛芳

等[73] 考察了 DBP 对生物电化学系统产电性能的影响,发现当 DBP 质量浓度从 1mg / L 上升至 10mg / L 时,系
统的产电性能显著下降,最大输出电压从 0. 36 V 降至 0. 24 V,产电周期缩短了 12 h,输出功率减小了

52郾 7% ,内阻增加了 100% ,说明高质量浓度的 DBP 对生物电化学系统的电化学性能产生了不利影响。 华

萌[74]在研究 MFC 产电性能及其对 PAEs 类物质去除效果的试验中,以乙酸钠和 PAEs 作为混合底物,验证了

EABs 可以在去除有机污染物的同时稳定输出电能,但随着 PAEs 所占比例的升高,MFC 对应的电流密度降

低,电池内阻逐渐增大,最大功率密度逐步减小,产电水平呈下降趋势。 此外,PAEs 还会对 EABs 去除污染

物的过程产生一定干扰,不利于生物电化学系统稳定降解污染物。 张娅[75]在研究不同 PAEs 进水浓度条件

下三维电极生物膜的脱氮效果时发现,PAEs 类物质的加入导致系统总氮去除率产生明显波动,波动范围为

75% ~90% ,说明在 PAEs 的冲击下,生物膜中的反硝化菌受到 PAEs 的生物毒性作用,导致其丰度发生了变

化,EABs 功能发挥不稳定,对系统的总氮稳定脱除产生负面影响。
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5摇 结摇 摇 语

EABs 在市政废水能源化处理中具有广阔的发展前景。 PAEs 等毒害物质作为新型污染物广泛存在于市

政废水中,并对工程化 EABs 的结构形成和功能发挥产生显著影响。 建议未来在以下几个方面进行重点研

究:(a)探究 PAEs 对 EABs 电化学性能的影响机制,提出解决对策,降低 PAEs 对 EABs 降解污染物性能的影

响;(b)利用电活性微生物的电流输出特性,构建新型的生物传感器,实现对废水中 PAEs 浓度的实时监测;
(c)以 EABs 为研究平台,考察毒害物质对微生物细胞之间物质、能量、信息交流的影响机制,揭示毒害物质

干扰下的微生物群体效应。
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