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　 　 摘要: 随着工业化进程的不断推进, 含能材料产品被越来越多地生产和使用。 但含能材料作为有毒的有机化合

物, 严重污染生态环境, 威胁从业人员的健康。 本文以 2,4,6-三硝基甲苯( TNT)、 1,3,5-三硝基-1,3,5-三氮杂环己烷

(RDX)、 环四亚甲基四硝胺(HMX)、 六硝基六氮杂异伍兹烷(CL-20)等典型含能材料对动物、 土壤生态环境及职业人

群的毒性效应进行综述, 对废弃含能材料的处理方法进行比较, 概述微生物降解含能材料的研究进展, 并对我国微生

物降解含能材料的应用前景进行总结和展望。
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Abstract: With

 

the
 

continuous
 

progress
 

of
 

industrialisation,
 

energy
 

material
 

products
 

are
 

increasingly
 

produced
 

and
 

used,
 

however,
 

many
 

energy
 

materials
 

are
 

toxic
 

organic
 

compounds,
 

which
 

seriously
 

threaten
 

the
 

health
 

of
 

practitioners
 

and
 

put
 

great
 

pressure
 

on
 

the
 

ecological
 

environment.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

toxic
 

effects
 

of
 

typical
 

energy
 

materials
 

represented
 

by
 

TNT,
 

RDX,
 

HMX
 

and
 

CL-20
 

on
 

animals,
 

soil
 

ecosystems
 

and
 

occupational
 

groups
 

are
 

reviewed,
 

the
 

treatment
 

methods
 

of
 

waste
 

energy
 

mate-
rials

 

are
 

compared,
 

introduced
 

the
 

current
 

research
 

progress
 

of
 

microbial
 

degradation
 

of
 

energetic
 

materials,
 

and
 

prospected
 

the
 

work
 

on
 

microbial
 

degradation
 

of
 

energetic
 

materials
 

in
 

China.
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　 　 含能材料拥有较高的氮和氧含量, 在爆炸膨胀时可对周

围环境施加高压产生冲击波, 并在环境中留下大量有毒废弃

物[1] 。 含能材料造成的环境污染主要发生在弹药制造厂、 装

载和包装作业、 射击场和非军事化地区的土壤中[2-3] , 随着土

壤及水体迁移、 转化, 其危害将波及人们的生活和生态环

境[4] 。 常规的废弃含能材料或火炸药处理方式包括直接倾倒

入海, 或在偏远地区燃烧、 引爆, 这些都可能因水流和渗入

土壤而远离污染现场。 微生物降解技术在分解环境介质、 修

复土壤污染、 净化大气、 处理污水中发挥着重要作用。 自 20
世纪 60 年代以来, 陆续发现多种土壤微生物能够代谢废弃含

能材料, 微生物及其各种代谢酶通过直接破坏或间接将污染

物转化为更安全中间体的方式去除环境污染物, 为解决污染

问题提供了经济有效的措施[5] 。

1　 含能材料毒性污染现状

含能材料是一种高能量密度、 瞬间功率大的亚稳定性物

质, 作为武器弹药系统中关键功效组件的火炸药含能材料产

品, 在国防工业中使用量较大, 需要大量储存和不断的生产

试验。 含能材料产品的生产和使用易对环境和作业人员健康

产生很大的影响, 是国防领域最严重的污染源之一, 能耗高、
污染大、 环境事故频发已成为行业常态, 制约着该行业的健

康发展。
目前, 含能材料毒性问题非常突出, 某些含能材料严重

威胁从业人员的健康, 2,4,6-三硝基甲苯( TNT)、 1,3,5-三硝

基-1,3, 5-三氮杂环己烷 ( RDX )、 3-硝基-1, 2, 4-三唑-5-酮
(NTO)等典型含能材料可以引起肝、 肾、 血液及神经系统等

多组织器官毒性效应, 并存在致癌、 致畸、 致突变的潜在风

险[6] 。 外场试验中大量使用这些含能材料也会对土壤和水体

环境造成长期的毒性污染, 导致附近植被生长缓慢或停止生

长; 传统含能材料毒性较大, 在生产和使用过程中会产生多

种次级中间产物造成二次污染。 在含能材料爆炸后的土壤区

域内, 几年甚至更长的时间无法生长植物, 这些难以降解的

含能材料只能在土壤中迁移、 转化, 对环境质量产生不可忽

视的影响[7] 。 TNT 对人类的安全构成了极大的威胁, 某些土

壤细菌能使 TNT 转化为无毒的化合物, 但自然界的降解菌群

数量较少, 不足以分解更多的 TNT[8] 。 六硝基六氮杂异伍兹

烷(CL-20)的毒性与 RDX、 环四亚甲基四硝胺 ( HMX) 、 TNT
等含能材料相比, 对蚯蚓、 土壤微生物的毒性更大, 0. 02

 

mg / kg
 

CL-20 便可造成土壤中蚯蚓密度大量减小, 较 RDX 毒

性更大[9] 。 一项鸟类急性经口毒性试验表明[10] , CL-20 对动

物体质量产生影响, 呈明显剂量-效应关系, 且对肝脏有毒性

作用。 在亚急性和亚慢性毒性试验中, 暴露于 CL-20 的鸟类胚
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胎出现多处头、 面部畸形, 表明 CL-20 可能导致禽类生长和发

育的严重缺陷。 CL-20 对妊娠小鼠有致畸作用, CL-20 可能通

过增加微核率而导致染色体损伤和非整倍体形成[11] 。 CL-20
亦可导致中国仓鼠肺细胞(V79)产生遗传毒性[12] 。 1,1’-二羟

基-5,5’-联四唑二羟胺盐(HATO)是一种综合性能优良的高能

低感含能化合物。 研究表明[13] , HATO 可损伤大鼠血液系统,
造成凝血功能异常, 长期接触可导致脾脏肿大, 并对肝功能

及睾丸产生毒性损伤作用。
含能材料的微生物毒性影响其在生态环境中的转化和迁

移, 环境中过量的含能材料会破坏生态系统的功能, 如碳氮

循环。 Drzyzga 等[14] 研究含能材料及其代谢产物对费氏弧菌的

毒性效应发现, TNT 对水生生物的毒性较大, HMX、 RDX 和

季戊四醇四硝酸酯( PETN)的毒性较弱。 Ye 等[15] 通过测试炸

药废水对海洋发光细菌(磷光细菌)和淡水发光细菌(青海弧

菌)的急性毒性发现, 含少量 TNT 的废水对发光细菌产生剧

毒, 50
 

mg / L
 

TNT 对酵母菌、 放线菌和革兰阳性菌等微生物具

有毒性作用[16] 。 2,4-二硝基苯甲醚( DNAN)通过影响寄主植

物而抑制共生固氮菌的生长和活动, 对土壤中蓝细菌的光合

作用产生毒性, 显著抑制微生物的生长和生理活动, 对土壤

中的亚硝酸细菌和硝酸细菌有毒性作用, 进而抑制其生长。
DNAN 在生产过程中产生的废水、 废渣可对生产环境造成长期

严重的污染, 对生产人员产生毒性损伤。 若废水、 废渣处理

不当, 还会对周围生态及群众生活产生影响[17-19] 。
含能材料以气溶胶或粉尘的形式通过呼吸、 皮肤、 口腔

等途径进入人体, 对职业接触人群产生蓄积毒性。 第一次世

界大战期间英国出现了大量 TNT 中毒所致黄疸的患者, 在总

死亡率中约占 26% [20] 。 陈永维等[21] 对某化工厂 81 名工人的

流行病学调查发现, TNT 导致的晶状体损伤率高达 87. 7%。
TNT 可引发白内障、 肝炎等一系列症状, 甚至造成再生障碍

性贫血综合征, 并损伤神经系统, 对生物体具有致畸、 致癌

作用[22] 。 张双保、 严川信等[23-24] 对 76 名接触不同浓度 HMX
的作业工人进行神经行为功能检测和周围神经传导速度测定,
结果发现工人精神状态、 注意力、 记忆力、 反应速度及手部

运动速度和准确性等方面均受到一定的影响, 神经传导速度

降低, 提示 HMX 可影响作业工人的神经行为功能, 且对下肢

神经传导速度影响显著, 其影响程度与接触浓度和工龄密切

相关。 研究显示[25] , HMX 大鼠急性经口 LD50 为 7
 

360
 

mg / kg
(雌性 7

 

590
 

mg / kg、 雄性 6
 

490
 

mg / kg)。 美国国家环境保护局

(EPA) 建议饮用水中 HMX 的浓度限值为 400
 

μg / L[26] 。 王延

琦等[27] 研究显示, 在 HMX 平均浓度 3. 75 ( 0. 01 ~ 19. 05)
mg / m3 的作业环境中, 接触者出现以神经衰弱和神经行为改

变为主的损伤表现, 并建议将我国车间空气中 HMX 最高容许

浓度设为 4
 

mg / m3 , 时间加权平均容许浓度 2
 

mg / m3 。 职业接

触 HMX 可能对作业人员肝脏和神经系统产生影响[28] , 导致

肾脏和肝脏局灶性萎缩和功能改变[29] 。
随着社会工业化进程的不断推进, 以健康、 节能、 环保

及生态安全为核心的绿色发展理念日益受到重视。 近年来国

内外军工领域不仅重视火炸药含能材料的功效性, 更关注其

使用周期内生产和应用各环节的健康、 洁净、 环保、 低污染

等问题。 为使含能材料达到相关环境标准, 亟需合成研究出

新型性能更佳且环保的含能材料, 并采取相关措施对环境中

残留及工业中产生的含能材料进行处理。

2　 含能材料的处理方法

目前, 处理废弃含能材料的方法大致分为物理、 化学及

生物降解法。 物理方法是在远离人类生活区域的地区, 运用

一些物理手段 (如深土掩埋法、 公海倾倒法) 将废弃含能材

料及其污染物倾倒掩埋[30] 。 其操作简单、 费用低, 但安全性

差, 对环境造成的危害较大。 因此于 20 世纪 70 年代中期后已

停止使用。 化学方法主要包括沉淀法、 还原法、 氧化法三大

类, 含能材料属于易燃易爆危险品, 对于一些不易从中回收

组成成分的过期火炸药以及被火炸药污染的土壤、 水, 可采

用一定的化学方法使之发生分解或降解, 转化为安全性较好、
对环境危害较小或无危害的产物, 从而消除其不安全隐患。
如熔融盐破坏技术[31] 是利用在高温熔融盐的包围中发生氧化反

应, 销毁 HMX、 RDX、 PETN、 TNT、 三氨基三硝基苯 (TATB)、
苦味酸铵、 硝化甘油、 硝基胍等。 化学方法安全性差, 处理

成本高, 工艺复杂困难, 不易被大量推广。 微生物分解代谢

有机污染物是自然界碳循环的一个基本环节, 也是有机污染

物污染控制与污染环境修复的有效技术方法。 微生物降解法

是利用细菌等微生物的新陈代谢作用对废弃含能材料进行转

化和稳定, 达到无害化的处理方法[32] 。 主要利用微生物分解

含能材料分子结构中的硝基或硝铵基团, 使含能材料不具备

爆炸性[33] 。 在生物降解方面尤其以细菌最为突出, 细菌能够

将有机物分解成无机物, 有效清除大自然中的有害物质。 其

处理量大, 安全可靠, 无污染, 降解成本低, 能耗少, 有效

克服化学和物理方法处理环境污染中的二次污染、 成本昂贵

等缺点, 是消除含能材料对环境污染和残留的有效途径之一。
目前, 含能材料废液处理方法主要集中在高级氧化技术和微

生物降解方面, 高级氧化技术主要包括 Fenton 试剂氧化法、
超临界水氧化法、 臭氧法和电解法[34] 。 由于微生物对含能材

料的降解集中在野生菌, 降解效率较低, 对于工程菌还处于

优化降解特性研究阶段, 有关降解途径及产酶特性研究较少。
今后还需利用有效的降解技术对其进行评价, 继续探索降解

机制, 打破含能材料生物降解大规模实际应用的瓶颈。

3　 微生物降解含能材料的研究

20 世纪 60 年代, 西方发达国家开始尝试在环境治理中应

用微生物技术, 并进行了大规模的科学实验, 测定了多种化

合物的生物降解性, 用以治理污染物的排放, 针对环境中化

学农药的污染和残毒问题展开农药在土壤中可降解性研究,
为微生物技术在环境保护中的应用奠定了基础[35] 。 70 年代实

验发现, 微生物降解技术在分解环境介质、 修复土壤污染、
净化大气、 处理污水中具有重要作用。 70 年代作为环境微生

物学的大发展时期, 已对系列芳香族化合物的好氧和厌氧降

解机制开始了系统的研究[36] 。 80 年代后, 分子生物学技术广
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泛应用于降解性微生物及降解机制的研究。 美国 Minnesota 大

学的生物催化 / 生物降解数据库已收集了微生物降解有机污染

化合物的 199 条代谢途径及 891 种关键酶, 其中包括对烃类、
胺类、 纤维素、 农药进行的系统研究[37] , 但对于含能材料的

微生物降解报道相对较少, 其典型代表是关于 TNT 的微生物

降解研究。
Cabrera 等在南极环境样品中筛选和分离出 10 株具有潜在

生物修复作用的 TNT 降解菌, 具有最高的耐受性、 生长和

TNT 生物转化能力, 其降解作用与两种可能的异生还原酶

(XenA_TNT3 和 XenB_TNT3)密切相关[38] , 均以 TNT 作为氮源

发挥降解作用, 但确切机制仍不明确, 目前尚未发现能够以

TNT 作为唯一碳源进行降解的微生物[39] 。 瑞典学者研究了一

种生物降解硝铵和 TNT 的方法, 探讨了处理时间与效果的关

系, 以此为基础研制了工程化样机, 并投入小规模使用。 该

装置的硝铵和 TNT 炸药的处理率达 99. 9%, 处理后的产物可

作为氮肥使用[16] ; 英国学者[40] 将可以降解 TNT 细菌酶的基

因植入烟草植物体内, 再将转基因烟草和常规烟草种植于同

一块 TNT 污染土壤, 几个星期后发现基因改造的烟草植物可

以明显减少 TNT 污染土壤的毒性。 研究人员从弹药处理厂废

水和 RDX 污染的地下水中富集分离出两株红球菌 (Rhodococ-
cus

 

sp. YH1和 T7), 发现两种细菌均可分解 RDX, 并以 RDX
作为唯一氮源生长[41-42] 。 研究发现, HMX 与 RDX 虽在分子结

构上相似、 生物降解机制基本一致, 但 HMX 较 RDX 更难以

被降解。 Nagar 等[43] 从自然界中分离出 WS2-R2a-65 细菌, 可

在含有 HMX 的无机盐培养基中较好生长, 该菌株通过共代谢

降解 HMX, 将单个电子转移到硝胺分子上, 并随着亚硝酸盐

离子 (NO-
2 ) 浓度显著升高。 Van

 

Aken 等[44] 发现甲烷杆菌属

BJ001 能够在好氧条件下共代谢 HMX, 55
 

d 内可将 61% 的

HMX 转化为 CO2 。 目前关于 CL-20 微生物降解的研究较少。
由于 CL-20 结构与 RDX 类似, Fournier 等[45] 选择能够降解

RDX 的两株细菌 Rhodococcus
 

sp. DN22 和 Rhodococcus
 

rhodo-
chrous

 

11Y, 结果发现均不能发挥对 CL-20 的降解作用, 表明

CL-20 与 RDX 和 HMX 可能具有不同的降解途径和机制。
CL-20 已被证明在有氧或无氧条件下可在表层和地下土壤中进

行生物降解[46] 。 Crocker 等[47] 发现在有氧条件下, 放射性元

素14 C 标记的 CL-20 可被土壤微生物转化为14 CO2 。 在海洋沉积

物中筛选出的厌氧梭菌(Clostridium
 

sp. strain) EDB2 具有同时

转化 CL-20、 RDX 和 HMX 的能力[48] ; 在花园土壤中筛选出需

氧土壤杆菌 (Agrobacterium
 

sp. strain) JS71 和厌氧假单胞菌

(Pseudomonas
 

sp. strain) FA1, 两种微生物仅能降解 25
 

μmol / L
的 CL-20, 其生长和降解 CL-20 的速率均较低; 但在 FA1 细菌

中发现了亚硝酸盐还原酶和一氧化氮还原酶两种还原型辅酶

Ⅰ( NADH) 依赖型酶, 能够将 CL-20 降解为 NO-
2 、 N2 O 和

HCOOH[49] 。 现有降解菌降解 CL-20 的效率均不高, 对其降解

性能的研究尚集中在实验室, 对其关键降解酶的筛选及降解

机制仍不清楚, 缺乏能够在真实环境条件下高效降解 CL-20
的微生物菌株。 生物降解法因具有耗能低、 无污染、 操作费用

低等优点, 已成为对含能材料极有前景的无害化处理方法[34] 。

4　 我国对微生物降解含能材料的研究进展

目前, 我国含能材料生产领域自动化程度不高, 炸药毒

性对工业化生产的限制问题未得到根本缓解, 从业人员接触

后的患病率未发生实质性降低[50] 。 我国对微生物降解含能材

料的研究还处于起步阶段。 中科院微生物研究所曾利用微生

物降解技术将 100 ~ 150
 

mg / L 的 TNT 转化, 转化率达 99%以

上, 利用其中 10 株菌混合后接种于氧化池处理 TNT 废水获得

成功[51] 。 研究表明[52] , 在 30
 

℃ , pH
 

6. 0~ 7. 5 的最适宜条件

下, 1~ 3
 

d 可使 40~ 60
 

mg / L 的 RDX 降解率>90%。 陈琛[53] 曾

研究 E. coli 对 TNT 的厌氧降解性能, 通过 LC / MS 推测出 E.
coli 降解 TNT 的代谢途径, 并探究了其酶学特性。 有关其他新

型含能材料的生物降解研究鲜有报道, 如 CL-20 作为一种新

型笼形硝胺类含能材料, 目前关于其无害处理的研究尚少。
仅有兵器工业卫生研究所从某 CL-20 生产企业污水处理厂的

活性污泥中筛选出两株 CL-20 的降解菌, 对其降解性能进行

初步分析, 并通过改变不同温度、 pH 值和接菌量, 获得其最

优生长及降解条件, 为进一步开展 CL-20 代谢途径及降解机

制研究奠定了基础[54] 。
我国的微生物降解含能材料技术研究与国际先进水平相

比还有很大差距。 近年来, 针对环境保护要求对废弃含能材

料的生物降解处理进行了多方面的探索研究, 也取得了一些

成果。 但由于各种因素的限制, 一些方法并未得到实际应用,
仍处于实验室研究阶段, 在将科研成果转化为实际生产力及

推广废弃含能材料微生物降解技术方面还有许多工作需加以

实践。 应根据国情, 充分利用我国资源优势, 重点加强微生

物降解技术的研究与开发, 以期取得良好的军事和环境效益。
随着分子生物学技术的发展, 我国在环境微生物学方面取得

了许多重要成果, 使微生物在环境保护中发挥着越来越重要

的作用。 微生物种类丰富、 变异快、 代谢方式丰富多样, 已

参与了上千万种人工或自然有机物的转化, 作为生态系统的

重要成员必将在环境保护中发挥重要作用。 开展微生物对新

型含能材料的生物降解技术研究, 在探索微生物生理代谢、
遗传基因多样性与进化机制, 微生物与环境污染物的互作机

制等方面具有科学理论价值, 其研究成果不仅可为我国含能

材料在生产和使用中提供 “后勤保障”, 还可为开展典型含能

材料的的生物降解处理提供技术支持。
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选择性地保留基质干扰成分而达到净化目的, 实现溶

剂工作曲线的直接定量分析。
采用本实验建立的最优条件, 对野生灰肉红菇和

橙红牛肝菌进行曲线加标验证, 测定分析物在同浓度

加标空白基质提取液和纯溶剂标准溶液中的离子信号

强度, 计算二者比值进行评价: ME(%)= (B / A-1) ×
100%, A、 B 分别为溶剂和基质标准曲线斜率。 ME>
50%为强基质效应, 20% ~50%为中等基质效应, <20%
为弱基质效应[12] 。 结果表明, 不同样品基质对目标

化合物存在不同程度的影响, 5 种神经精神型蘑菇毒

素的 ME 为 7. 0% ~ 18. 0%, 说明在设定的实验条件

下, 样品的基质效应较弱, 能够满足方法学要求。
2. 6　 实际样品的检测　 应用本方法对一起食用野生

菌中毒事件的样品进行检测, 样品来源于中毒病例食

用的剩余野生菌样品。 结果检出 2 种蘑菇毒素, 分别

为蕈毒碱 74. 2
 

mg / kg、 蝇蕈醇 55. 3
 

mg / kg, 其他 3
种毒素未检出。

本研究应用 C18 分散剂净化结合超高效液相色

谱-串联质谱仪, 建立快速检测野生菌中的蕈毒碱、
光盖伞素、 鹅膏蕈氨酸、 蝇蕈醇、 脱磷酸裸盖菇素 5
种蘑菇毒素的方法。 本方法能够准确地对野生菌中可

能含有的 5 种神经精神型蘑菇毒素进行定性和定量分

析, 适用于蘑菇中毒等突发公共卫生事件的应急检测

及风险评估, 为临床病因鉴定提供基础和技术支撑。
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