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摘  要 

苯并(a)芘是一种致癌物、致畸原和诱变剂，是毒性最大的多环芳烃。本文利用微生物微电解质体系降解

压裂返排液沉降底泥中的苯并(a)芘，通过对微生物的生长过程的观察与压裂返排液沉降底泥中苯并(a)
芘含量的变化，优选出有效的菌群实验配比及微电解质环境。 
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Abstract 
Benzo(a)pyrene is a carcinogen, teratogen and mutagenic agent. It is the most toxic polycyclic aro-
matic hydrocarbon. In this paper, a microbial micro-electrolyte system was used to degradation of 
Benzo(a)pyrene in the sedimentation sediment of fracturing flowback fluid. By observing the growth 
process of microorganisms and the change of Benzo(a)pyrene content in the sedimentation sedi-
ment of fracturing flowback fluid, the effective microbial flora experiment ratio and micro-electro- 
lyte environment were optimized. 
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1. 引言 

苯并(a)芘(BaP)作为强致癌性多环芳香烃(PAHs)的代表已被许多国家和国际环保卫生机构确认为重点

监测的危险物[1]-[11]。我国 1997 年 1 月 1 日起实施的《大气污染物综合排放标准》(GB16297-1996)规定大

气中苯并芘含量为 0.01 μg/m3以下。1998 年 1 月 1 日起实施的《污水综合排放标准》(GB8978-1996)规定工

业污水中苯并芘排放标准为 0.03 μg/L 以下。1998 年 8 月 1 日起实施的《土壤环境质量农用地土壤污染风

险管控标准》(GB15618-2018)规定农用地土壤中苯并(a)芘含量为 0.55 mg/kg 以下。2013 年 6 月 1 日起实施

的《食品安全国家标准食品中污染物限量》(GB2762-2012)规定谷物，肉类和水产及其制品中并(a)芘含量为

5 μg/kg 以下。2017 年 4 月 30 日发布、并于 2017 年 5 月 30 日实施的新疆维吾尔自治区地方标准 DB 65/T 
3997-2017《油气田钻井固体废物综合利用污染控制要求》和 DB 65/T 3999-2017《油气田含油污泥及钻井

固体废物处理处置技术规范》明确将固体废弃物中污染物苯并(a)芘含量规定了限值为：0.7 mg/kg。 
在油气田压裂生产过程中苯并(a)芘随废弃物分布于大量的钻屑和土壤中[12]-[20]。油气田中的固体废

弃物主要是包括含油污泥，压裂返排液沉降底泥，钻井固体废物，废弃油基泥浆及岩屑，废弃磺化泥浆及

岩屑。这些固体废弃物中不仅含有苯并(a)芘和其他污染物，而且还含有大量的可回收资源。如果这些固体

废弃物中的污染物不处理将对环境造成极大的危害，通过合适的处理方法去除这些固体废弃物中污染物，

将实现资源的再回收与利用。油气田固体废弃物处理主要通过化学热洗处理，焚烧处理，热裂解处理以及

生物技术处理。目前苯并(a)芘的降解主要还是以真菌、细菌等天然环境中筛选出的菌种为主[21]-[30]。 
本文是以倍活产品(针对石油烃类物质以及其他油性物质去除研究的生物制剂)配合工业菌剂在微电

解质的环境下达到对压裂返排液沉降底泥中的苯并(a)芘的有效降解。通过微生物修复实验优先出的配比

方案，通过 14 天的微生物培养，苯并(a)芘含量降到 0.280 mg/kg，达到了排放标准要求。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与药品 

主要仪器如表 1，药品如表 2。 
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Table 1. Main instruments 
表 1. 主要仪器 

仪器 规格(型号) 厂家(产地) 

索氏提取器(脂肪提取器) Buchi 自动索氏抽提装置 E-812 BUCHI 步琦实验室设备贸易有限公司(瑞士) 

液相色谱系统 Agilent 1290 赛默飞世尔科技公司(美国) 

赛默飞 Thermo TSQ 三重四极杆液质联用仪 TSQ QUANTUM 安捷伦科技有限公司(德国) 

 
Table 2. Main drugs 
表 2. 主要药品 

试剂 厂家 

正己烷 深圳市中盛科仪科技有限公司 

丙醇 佛山予华仪器科技有限公司 

活性铁粉 灵寿县强东矿产品加工厂 

活性炭 河南弘之源净水材料有限公司 

2.2. 供试菌种 

MicroPlex-COD (菌种 A) (表 3)是由微生物菌种、酶制剂和营养物质专业配比的产品，其中微生物菌

种是从大自然中筛选出的 6 款芽孢杆菌和 1 款铜绿假单胞菌混合的工程菌。酶制剂由蛋白酶、脂肪酶、

淀粉酶、脲酶、纤维素酶和硝酸盐还原酶合理比例配比。MicroPlex-COD 具备多种有机物降解能力，广

泛应用于固废和废水处理，能够分解表面活性剂、碳氢化合物、酚类化合物、酮以及不易分解的有机物。

可以提高微生物生长速度和使用率，对油田开发产生的固体废弃物有良好的降解效果，将有机类的固废

转化成微生物生长繁殖所需的营养物质，从而达到减少固废的目的。 
 
Table 3. MicroPlex-COD characteristics 
表 3. MicroPlex-COD 特点 

外观形态 棕色、粉末状 

组分 微生物菌种、酶制剂、营养物质 

菌数 >1 × 109 CFU/g 

保质期 2 年 

包装规格 22.5 kg/桶 

应用行业 石油炼化、造纸、制浆、化工、煤化工、印染、化纤、纺织、市政、工业园区等污水处理厂 

 
MicroPlex-Oil (菌种 B) (表 4)是针对石油烃类物质以及其他油性物质去除研究的生物制剂，它由自然

中筛选的微生物菌种，天然的油性物质吸收剂和无机营养物质专业配比混合组成。MicroPlex-Oil 主要用

于浮油的吸收，石油类物质以及其他油性物质的降解。它对多种油类、溶剂、单体石油衍生物等油性物

质的去除效果很好。MicroPlex-Oil 可直接使用在油性物质上，对油性物质有良好的吸附/降解作用。油田

固废所附着的油性物质基本为大分子有机物，很难被微生物直接吸收利用，MicroPlex-Oil 则可将其进行

分解成便于吸收的小分子，从而促进废弃物被分解吸收。 
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Table 4. Characteristics of MicroPlex-Oil 
表 4. MicroPlex-Oil 的特点 

外观形态 棕色、粉末状 

外观形态 褐色、粉末状 

组分 天然吸附剂、筛选的微生物菌种、有机无机营养物质 

保质期 2 年 

包装规格 11.3 kg/桶 

应用行业 石油炼化、造纸、制浆、化工、煤化工、印染、化纤、纺织、市政、工业园区等污水处理厂 

 
工程菌 C (菌种 C)是一种试验菌剂，形态外观为橘黄色的液体，有较强气味。 

2.3. 分析方法 

2.3.1. 固体样品的抽提 
1) 称取适量冻干后的土壤样品 20 克，放入索氏提取器盛放样品的漏斗纸筒里。 
2) 往索氏提取器提取装置里加入正己烷，丙酮 1:1 的分析醇 150 ml。 
3) 调好索氏提取器的提取程序 2 小时加热萃取，45 分钟液洗，20 分钟干燥。 
4) 提取程序结束后将提取液放入浓缩杯中。 
5) 将 20 g 土壤样品的索氏提取液浓缩至 1 毫升待测油脂。 
索氏提取器通过利用溶剂回流及虹吸原理，使待提取固体物质持续被纯溶剂萃取，不仅减少溶剂的

使用，而且萃取效率又高。需要将固体物质磨碎再萃取，使萃取更充分。然后，把固体物质放置于提取

器中的滤纸筒内，提取器的下端与盛有浸出溶剂的提取筒相连，上面接回流冷凝管。通过加热提取器中

的溶剂，使溶剂沸腾，蒸气通过连接管上升，进入到冷凝管中，被冷凝后滴入提取器中，溶剂和固体接

触进行萃取，当提取器中溶剂液面达到虹吸管的最高处时，含有萃取物的溶剂虹吸回到烧瓶，因而萃取

出一部分物质。然后提取桶内的浸出溶剂继续蒸发、冷凝、浸出、回流，如此重复，使固体物质不断为

纯的浸出溶剂所萃取，将萃取出的物质富集在提取筒中。  

2.3.2. 苯并(a)芘含量的测试 
高效液相色谱法(High Performance Liquid Chromatography\HPLC)又称“高压液相色谱”、“高速液

相色谱”、“高分离度液相色谱”、“近代柱色谱”等。它是在生化和分析化学中常用的柱层析仪。 
高效液相色谱是色谱分析法中的一个重要组成部分，通过在流动相组成单一成分或多组分的液体成

分将固定相中的待检测成分离出，待检测成分通过检测组分进行检测，形成色谱柱来分析。该方法可以

解决多领域内分析检测工作，是一项十分重要的分析分离技术。 
高效液相色谱仪操作步骤如下： 
1) 流动相经过过滤，通过检测需要选择合适的滤膜。 
2) 流动相先经过抽滤，然后超声脱气 10~20 分钟。 
3) 打开 hplc 工作站(包括计算机软件和色谱仪)，流动相管道合适的连接，然后与检测系统连接。 
4) 进入 hplc 控制界面主菜单，点击 manual，进入手动菜单。 
5) 根据菜单栏进行色谱分析。 

2.4. 微生物降除实验 

微生物修复物化因素主要包括温度，PH，C、N、P 等无机因素，氧气，铁碳微电解材料等。 
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1) 温度 
温度对微生物的影响极其重要，绝大多数微生物在较低的温度下(−30℃)活性几乎为零，在温度过高

时微生物会失活，只有在适宜的温度条件下，微生物活性才能达到最高，本方案采用 24℃。 
2) pH 
过酸或过碱条件下微生物都会失活，一般微生物降解能力最强时 pH 约为 6~8。 
3) C、N、P 等无机因素 
在微生物降解代谢过程中需要适宜的 C、N、P 等无机因素，可以添加适宜的 C、N、P，例如硫酸铵、

磷酸二氢钾、尿素等。本方案采用 300 mg/L (NH4)2SO4和 100 mg/L KH2PO4的营养液作为微生物 C、N、

P 的原料。 
4) 氧气 
微生物的活性主要是依据氧气和二氧化碳吸收和消耗在一定时间内的通气量。厌氧微生物和好氧微

生物对氧气的需求量不同，过高或高低的氧气都会抑制微生物的活性，本文微生物培养在恒温培养箱中，

并不控制氧气量。 
5) 铁碳微电解材料 
铁碳微电解主要是指活性铁粉和活性炭构成的微小电极在水污染治理中应用及其广泛。还原铁对微

生物的降解作用现主要体现在硝基苯的降解，活性炭不仅可以吸附水和土壤中的有机物质，而且还能使

土壤的孔隙增加能有利于通氧，此外活性炭能吸附部分有害物质使其难以释放到空气中，因此更有利于

微生物的降解作用。 
选取苯并(a)芘含量为 1.227 mg/kg 的压裂返排液沉降底泥进行微生物降解实验。分别设置对照区 0

不做任何处理；修复区 1 定期投加菌剂 A + 菌剂 B；修复区 2 定期投加菌剂 A + 菌剂 B + 活性剂；修

复区 3 定期投加菌剂 A + 菌剂 C；修复区 4 定期投加菌剂 A + 菌剂 C + 活性剂；修复区 5 定期投加菌

剂 A + 菌剂 B + 菌剂 C；修复区 6 定期投加菌剂 A + 菌剂 B + 菌剂 C + 活性剂(表 5)。在不同的修复区

加入不同菌种配比组合和活性剂做正交实验，菌种 A 加入量从 2 mg 开始以后每组实验增加投放量 4 mg，
做到菌种最高加入量 38 mg。菌种 B 加入量从 1 mg 开始以后每组实验增加投放量 2 mg，做到菌种最高

加入量 19 mg。菌种 C 加入量从 1 mg 开始以后每组实验增加投放量 2 mg，做到菌种最高加入量 19 mg。
活性炭/铁粉(1:1)加入量从 10 mg 开始以后每组实验增加投放量 10 mg，做到最高加入量 100 mg。(表 5) 
 
Table 5. Experimental division and drug ratio 
表 5. 实验分区与药品配比 

样品编号 样品重量(g) 菌种 A (mg) 菌种 B (mg) 菌种 C (mg) 活性炭/铁粉(1:1) (mg) 

对照区 0 400.00 0 0 0 0 

修复区 1 400.00 2-38 1-19 0 0 

修复区 2 400.00 2-38 1-19 0 10-100 

修复区 3 400.00 2-38 0 1-19 0 

修复区 4 400.00 2-38 0 1-19 10-100 

修复区 5 400.00 0 1-19 1-19 0 

修复区 6 400.00 0 1-19 1-19 10-100 

3. 结果与讨论 

实验过程中，对 60 组不同菌种和活性剂配比的实验组里菌群生长情况较好的修复 1 区(S1)，修复 2
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区(S2)，修复 3 区(S3)和修复 4 区(S4)中微生物生长较好的四组(菌种配比表 6)分别进行 7 天，14 天和 21
天试验跟踪观察与测试(图 1，图 2)。 
 
Table 6. Experimental zones with good microbial growth and drug ratio 
表 6. 微生物生长较好的实验分区与药品配比 

样品编号 样品重量(g) 菌种 A (mg) 菌种 B (mg) 菌种 C (mg) 活性炭/铁粉(1:1) (mg) 

对照区 0 400.00 0 0 0 0 

S1 400.00 14 7 0 0 

S2 400.00 14 7 0 80 

S3 400.00 14 0 7 0 

S4 400.00 14 0 7 80 

 

 
Figure 1. Photos of samples and microorganisms under microscope 
图 1. 样品及显微镜下微生物照片 
 

 
Figure 2. Comparison of microbial micrographs 
图 2. 微生物显微照片对比 
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通过实验观察发现，S1，S2，S3 和 S4 四个修复样品的微生物生长状态良好，通过 7 天与 14 天采样

显微镜下观察发现，微生物有明显生长。特别是 S4 号样品，微生物生长覆盖样品表面。分别采集 7 天和

14 天的 S1，S2，S3 和 S4 样品进行苯并(a)芘含量的测试，结果如表 7。通过观察，14 天后样品微生物开

始萎缩，因此不再进行苯并(a)芘的采样测试。 
 
Table 7. Test data of Benzo(a)pyrene content in samples (1S0, 1S1, 1S2, 1S3 and 1S4 represent test samples sampled on day 
7, 2S0, 2S1, 2S2, 2S3 and 2S4 represent test samples sampled on day 14) 
表 7. 样品苯并(a)芘含量的测试数据(1S0，1S1，1S2，1S3 和 1S4 代表第 7 天采样测试样品，2S0，2S1，2S2，2S3
和 2S4 代表第 14 天采样测试样品) 

序号 样品编号 检测结果 
(µg/mL) 

样品重量 
(mg/kg) 

苯并(a)芘含量 
(µg/g) 

苯并(a)芘含量 
(mg/kg) 

1 1S0 18.886 15.060 0.627 0.627 

2 2S0 21.495 15.030 0.715 0.715 

3 1S1 11.546 12.140 0.475 0.475 

4 1S2 19.521 15.000 0.651 0.651 

5 1S3 15.528 10.000 0.979 0.979 

6 1S4 22.797 13.000 0.776 0.776 

7 2S1 24.457 15.090 0.810 0.810 

8 2S2 20.245 15.000 0.675 0.675 

9 2S3 21.447 15.010 0.714 0.714 

10 2S4 8.405 15.000 0.280 0.280 

 
通过微生物修复实验我们优先出 S4 的配比方案实验，通过 14 天的微生物培养，苯并(a)芘含量降到

0.280 mg/kg，达到了标准要求的排放浓度以下。 

4. 结论 

我们以倍活产品(针对石油烃类物质以及其他油性物质去除研究的生物制剂)配合工业菌剂在微电解

质的环境下对油田压裂返排液沉降底泥中的苯并(a)芘进行实验降除研究。通过微生物修复实验优选出有

效降解方案。研究发现，油田压裂返排液沉降底泥苯并(a)芘超标的样品通过 14 天的微生物培养，苯并(a)
芘含量降到 0.280 mg/kg，达到了排放标准要求。本研究为后期油田压裂生产中的环境排放达标提供了有

效的解决方案。 
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