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摘 要：微生物除臭是一种有效的恶臭废气处理技术，菌种对生物除臭效果具有决定性的影响。

【目的】筛选可降解二甲基二硫醚(dimethyl disulfide, DMDS)的菌株，并探究其在不同条件下的降

解效果及产表面活性剂的能力。【方法】以含硫恶臭有机物 DMDS 为唯一碳源，从红树林底泥中

筛选可自产生物表面活性剂并能降解 DMDS 的菌株 R1。利用生理生化特性分析和 16S rRNA 基

因测序对菌株进行鉴定，利用红外光谱和核磁分析确定自产生物表面活性剂的种类。【结果】通

过生理生化特性及 16S rRNA 基因序列分析鉴定，菌株 R1 属于木糖氧化无色杆菌(Achromobacter 

xylosoxidans)。研究表明，在 DMDS 初始浓度为 12.49 mg/L、温度为 30 ℃、接种量为 1.0 g/L 的

条件下，DMDS 的降解率可达 70.74%。乳化实验表明，菌株 R1 能够利用 DMDS 作为碳源分泌

生物表面活性剂，核磁和红外光谱分析鉴定表明，菌株 R1 产生的表面活性剂种类为糖脂类。【结

论】DMDS 降解的中间产物主要为甲硫醇，硫元素的转化率为 65.99%。菌株 R1 表现出良好的降

解能力和产表面活性剂性能。
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Abstract: Microbial deodorization is an effective technology for treating odorous waste gases, in 
which microbial strains play a decisive role. [Objective] To screen the strains capable of degrading 
dimethyl disulfide (DMDS) and investigate their degradation efficiency and ability to produce 
surfactants under various conditions. [Methods] DMDS, a typical sulfur-containing odorous 
organic compound, was selected as the sole carbon source. A strain R1 capable of simultaneously 
producing biosurfactants and degrading DMDS was isolated from mangrove sludge. The strain was 
identified based on the physiological and biochemical characteristics analysis and 16S rRNA gene 
sequencing. The types of self-produced biosurfactants were determined using infrared spectroscopy 
and nuclear magnetic resonance spectroscopy analysis. [Results] Based on physiological and 
biochemical characteristics and 16S rRNA gene sequence, strain R1 was identified as 
Achromobacter sp. The strain was capable of degrading DMDS, with optimal degradation 
conditions of an initial DMDS concentration of 12.49 mg/L, a system temperature of 30 ℃, and an 
inoculum amount of 1.0 g/L, under which the DMDS degradation rate reached 70.74%. 
Emulsification experiments showed that strain R1 can use DMDS as a carbon source to produce 
biosurfactants, which were identified as glycolipids through nuclear magnetic resonance and 
infrared spectroscopy. [Conclusion] The main intermediate product in the biodegradation of 
DMDS is methyl mercaptan, and the transformation rate of sulfur to SO4

2- is 65.99%. Strain R1 
exhibits impressive performance in degrading DMDS and producing biosurfactants.
Keywords: dimethyl disulfide; biodegradation; isolation and identification; biosurfactant; 
deodorization

挥发性有机硫化合物(volatile organic sulfur 

compounds, VOSCs)具有非常低的嗅阈值和高毒

性，极易引起空气污染，是典型的恶臭污染物

之一[1]。VOSCs 主要包括二甲基三硫醚、甲硫

醇、二甲基硫醚和二甲基二硫醚 (dimethyl 

disulfide, DMDS) 等[2]，在各种污染源排放的

VOSCs 中 DMDS 的检出频率和浓度均高于其他

VOSCs。崔健等[3]对无锡市 5 处典型重度黑臭水

体连续 5 个月采样分析，结果表明 DMDS 是检

测到的唯一 VOSCs，检出频率为 88%，最高浓

度为 420.85 ng/L。丁家正等[4]总结了城镇污水处

理厂各处理单元 VOSCs 的排放特征，结果发现

均有 DMDS 排放，并且在多数单元检测到的

DMDS 浓度均高于其他 VOSCs。因此，采取有

效的处理技术去除以 DMDS 为代表的 VOSCs 具

有重要的研究意义。目前，VOSCs 的去除方法

主要有物理、化学和生物等方法。其中，物理

法主要包括吸附、冷凝和吸收；化学法主要有

光催化、焚烧和等离子体技术等[5]。与物理和化

学方法相比，生物法是利用微生物将 VOSCs 作
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为碳源和能量，通过自身代谢降解 VOSCs 的方

法[6]，生物法具有节能环保的潜在优势，特别适

用于处理废气中低浓度的 VOSCs。因此，微生

物法可以有效解决其他 VOSCs 处理技术存在的

降解效率低以及副产物残留的问题[7]。然而，

VOSCs 均为疏水性有机物，其难溶于水的特性

导致其生物利用性差，已成为生物降解疏水性

VOSCs 的瓶颈问题。

现有研究表明，在生物降解疏水性有机物

的过程中添加表面活性剂，通过降低界面表面

张力和形成胶束，强化气液两相传质，促进疏

水性有机物在液相中的溶解性，被认为是一种

行之有效的生物降解强化策略，具有极大的应

用潜力[8]。Dewidar 和 Sorial[9]在接种真菌的生物

滴滤池中添加生物表面活性剂鼠李糖脂，降低

了表面张力并形成胶束，提高了甲苯的扩散速

率，从而增强了气相甲苯的去除效果。此外，

鼠李糖脂在适当浓度下有利于微生物生长。

Lamprea-Pineda 等[10]在生物过滤反应器中添加

表面活性剂皂苷，强化了 2 种疏水性 VOCs (环

己烷和己烷混合物)的生物降解效果，发现环己

烷和己烷在生物过滤器中的停留时间缩短，去

除率提高了 26%。这表明生物表面活性剂在增

效去除疏水性 VOCs 方面具有很好的潜力。与

外源添加的人工合成化学表面活性剂可能带来

的毒性相比，利用微生物在降解疏水性 VOSCs

的同时自产生物表面活性剂，强化降解过程中

疏水性 VOSCs 的气液两相传质，具有更低的生

物毒性和更好的环境兼容性。尽管目前已有相

关研究报道了 VOSCs 降解菌种的筛选，但对于

以 VOSCs 为唯一营养源，兼具降解和自产生物

表面活性剂能力的菌种筛选，相关研究仍较为

缺乏。

本研究针对生物降解疏水性 VOSCs 过程中

存在的问题，以典型的含硫恶臭污染物 DMDS

为目标污染物，以海南省海口市东寨港红树林

湿地的底泥为筛选菌源，从中筛选兼具降解

DMDS 能力以及分泌生物表面活性剂能力的功

能性菌株。通过 16S rRNA 基因测序和生理生化

性质鉴定菌株的属性，并采用乳化实验和核磁

等分析手段明确了所产生物表面活性剂的种类。

结合气相色谱质谱(GC/MS)分析降解过程中生成

的中间产物，提出可能的生物降解机理。

1　材料与方法　材料与方法

1.1　材料

1.1.1　菌种来源

海南省海口市东寨港红树林湿地的底泥作

为筛选 DMDS 降解菌株的菌源。

1.1.2　培养基

LB 培养基(g/L)：蛋白胨 10.0，牛肉膏 3.0，

氯化钠 5.0。亚甲基蓝培养基 (g/L)：蛋白胨

5.000，酵母提取物 0.200，琼脂 18.000，葡萄糖

20.000，牛肉提取物 1.000，亚甲基蓝 0.005，十

六烷基三甲基溴化铵 0.200。血琼脂平板培养基

购自广东环凯生物科技有限公司。无机盐培养

基 MSM(g/L)： K2HPO4·3H2O 1.20， MgSO4·

7H2O 0.20， FeSO4·7H2O 0.01， KH2PO4 1.20，

NH4Cl 0.40，微量元素液 1.00 mL。微量元素液

组成 (g/L)：CaCl2 0.200，H3BO3 0.006，CoCl2·

6H2O 0.090， CuSO4·5H2O 0.100， MnSO4·4H2O 

0.200，Na2MoO4·2H2O 0.120，ZnSO4·7H2O 0.200。

1.2　兼具 DMDS 降解和自产生物表面活

性剂菌株的筛选

将 10 mL 新鲜红树林底泥样品接种到含

90 mL MSM 和 20.82 mg/L DMDS 的 650 mL 顶

空瓶中，35 ℃、100 r/min 培养 5 d 进行 DMDS

降解菌的富集和筛选。将初步筛选的菌种培养

物接种到血琼脂平板上，在 35 ℃下进一步培养

2−3 d，通过观察平板上菌落的均匀性和差异，

挑取单个菌落进一步涂布在亚甲基蓝平板上，

在 35 ℃下培养 2−3 d 分离出能在血琼脂平板和

亚甲基蓝平板上生长的细菌菌株。最后，将得

到的菌落重新接种到 LB 培养基中，35 ℃、

100 r/min 培养 24 h。培养完成后，将细胞悬液
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在常温 10 000×g 离心 2 min，取湿基固体菌株接

种到 100 mL 含有 12.49 mg/L DMDS 的 MSM 液

体培养基中，35 ℃、100 r/min 继续驯化和筛选。

通过在血琼脂平板、亚甲基蓝平板、LB 培养基

和 MSM 液体培养基中进行多轮培养驯化和分

离，最终得到能够以 DMDS 为唯一营养源进行

生长的菌种，命名为菌株 R1。

1.3　菌种鉴定

菌株 R1 的生理生化性质鉴定和分子生物学

检测由广东省微生物分析检测中心完成。菌种

同源性分析：通过 BLAST 程序，将菌株 R1 的

16S rRNA 基因序列与 GenBank 中已登录的微生

物菌种序列进行同源性比较。利用开源软件

MEGA 11， 采 用 邻 接 法 构 建 系 统 发 育 树 ，

Bootstrap 值为 1 000 次重复。

1.4　生物降解 DMDS 性能研究

从平板上挑取已经分离好的菌种置于灭菌

的 LB 培养基中培养 24 h。培养液在 10 000×g

下离心 2 min，沉淀物用浓度为 8% 的灭菌无机

盐溶液洗涤后再离心，重复洗涤离心 3 次，去

除 LB 培养基并获得菌体。在顶空瓶中依次加入

100 mL 灭菌处理的 MSM 培养基溶液和适量菌

体配制成菌悬液，并用带聚四氟乙烯垫片的顶

空瓶盖密封。利用精密液体取样针准确移取适

量液体 DMDS，并快速注入到顶空反应器的内

壁上，液体迅速挥发成 DMDS 气体。采用公

式(1)计算气相中 DMDS 的初始浓度。

C0 =
ρV1

V0
(1)

式中：C0 为 DMDS 的初始浓度 (mg/L)；ρ 为

DMDS 的密度(1.062 5×106 mg/L)；V1 为注入液

体 DMDS 的体积(L)；V0 为反应器内的气相体积

(0.550 L)。

通过改变注入液体 DMDS 的体积，调控顶

空瓶内气态 DMDS 的初始浓度分别为 4.16、

8.33、12.49、16.66 和 20.82 mg/L，研究 DMDS

初始浓度对菌种降解性能的影响。同时，按照

相同的步骤，将含有 100 mL MSM 培养基和

12.49 mg/L 气态 DMDS 的顶空瓶分别在不同温

度(25、30、35 和 40 ℃)和不同湿基生物量(0.6、

1.0、1.4、1.8 和 2.2 g/L)下进行培养，定时取样

分析气相和液相中 DMDS 的浓度，并计算

DMDS 的降解率。

气相中 DMDS 的检测方法：采用 500 μL 气

密针 (Agilent 公司 )，抽取顶空瓶上方的气体

200 μL，注入配备 FID 检测器及 HP-5 MS 毛细

管柱的气相色谱仪(上海天美科学仪器有限公司)

进行检测分析。检测条件为：进样器温度

180 ℃，色谱柱温度 60 ℃，检测器温度 220 ℃。

液相中 DMDS 的检测方法：从顶空瓶内抽取

0.5 mL 液体培养基，注入含有 1 mL 二氯甲烷的

色谱进样瓶进行原位萃取，取 1 μL 萃取液注入

配有 HP-5 MS 毛细管柱的气相色谱质谱联用仪

(Agilent Technologies 公司)进行检测分析。检测

条件：色谱柱温度 100 ℃，质谱检测器温度

230 ℃，进样器温度 200 ℃。

DMDS 的生物降解率计算如公式(2)所示。

降解率 =
C0 -C

C0
´ 100%  (2)

式中：C0 和 C 分别为 DMDS 的初始浓度和剩余

浓度(mg/L)。

1.5　乳化能力的测定

以花生油为模拟油相，以溶于液体培养基

中的自产表面活性剂为乳化剂，通过计算乳化

指数(E24)评估菌种自产表面活性剂的能力[11]。

具体操作方法为：菌株 R1 在含有气态 DMDS 

(12.49、16.66 和 20.82 mg/L)作为唯一碳源的

100 mL MSM 培养基中进行培养。待 DMDS 完

全降解后 10 000×g 离心 2 min，获得含表面活性

剂的无细胞上清液。取 3 mL 花生油加入试管

中，加入等量的无细胞上清液于同一试管，振

荡 1 min。制备的乳液在常温下沉降 24 h，观察

并记录乳化的高度，乳化指数计算如公式(3)

所示[12]。

乳化指数 (E24 ) = He

HT
´ 100% (3)
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式中：He 表示乳化层的高度(cm)；HT 表示溶液

的总高度(cm)。

1.6　生物表面活性剂的种类鉴定

将 1 mL DMDS 加入含有菌株 R1 溶液的

100 mL MSM 培养基顶空瓶中，并将顶空瓶在

30 ℃、100 r/min 下培养 14 d。用 6 mol/L 盐酸

将菌液离心后所得无细胞上清液的 pH 值调整到

2.0，4 ℃静置 24 h。利用等体积的乙酸乙酯萃

取沉积物，重复 3 次，并在 40 ℃的旋转蒸发仪

中蒸发除去有机相中的乙酸乙酯以提取纯生物

表面活性剂。收集有机相约 1 mL，使用核磁共

振波谱仪(NMR，Bruker BioSpin AG 公司)分析生

物表面活性剂的组成，频率为 400 MHz，溶剂为氘

代甲醇(CD3OD)。利用傅里叶变换红外光谱(FT-

IR，Bruker 公司)分析生物表面活性剂的化学

基团。

1.7　降解中间产物和代谢终产物的测定

将菌株 R1 接种于 LB 培养基中，30 ℃、

100 r/min 培养 24 h。培养液在常温下 10 000×g

离心 2 min 后，用 MSM 培养基洗净细菌菌体，

并将其转移到含有 100 mL MSM 培养基的

650 mL 顶空瓶中，注入 1 mL DMDS，并在摇

床转速 100 r/min、温度 30 ℃、 pH 7.0 条件

下培养 10 d。 10 d 后 10 000×g 离心 2 min 收

集无细胞上清液，用等体积的乙酸乙酯进行提

取，再用旋转蒸发仪将有机相浓缩至 1 mL。通

过气相色谱质谱法测定 DMDS 的降解产物。气

相色谱质谱仪的柱箱温度从 40 ℃以 5 ℃/min 的

速率逐渐升温至 100 ℃，进样器温度设置为

200 ℃，检测器温度设置为 230 ℃。所有中间产

物的化学结构均通过质谱分析获得。

通过离子色谱对 S 元素降解终产物 SO4
2−进

行定量分析测定。将菌株 R1 在 LB 培养基中富

集培养 24 h，10 000×g 离心 2 min 后用无机盐溶

液洗净菌体同样条件再次离心后将其转移到含

有 100 mL MSM 培养基的顶空瓶中，DMDS 浓

度设置为 16.66 mg/L，并在 30 ℃、pH 7.0 条件

下分别培养 3、5、10 d。以 10 000×g 离心 2 min

收集无细胞上清液 5 mL，依次经过 C18 柱和

0.22 μm 针筒式滤膜过滤器过滤处理后，收

集 1 mL 滤液，注入离子色谱(Dionex 公司)进行

浓度检测。分析条件：淋洗液为 15 mmol/L 

KOH，流速为 0.6 mL/min，色谱柱为 SH-AP-1。

采用矿化率评估菌株 R1 生物降解 DMDS

生成 CO2 的能力，计算如公式(4)所示。气相中

CO2 浓度的检测方法：采用气密针(Agilent 公司)

抽取顶空瓶上方的气体 200 μL，注入配备镍转

化炉的气相色谱仪(浙江福立分析仪器有限公司)

分析气相中 CO2 浓度。检测条件为：进样器温

度 180 ℃，色谱柱温度 80 ℃，FID 检测器温度

200 ℃，镍转化炉温度 350 ℃，色谱柱为 HP-5 

MS 毛细管柱(30 m×0.32 mm×0.25 μm)。

矿化率 =
CA

CT
´ 100%   (4)

式中：CA 为菌株 R1 生物降解 DMDS 实际生成

CO2 的量(mg/L)；CT 为 DMDS 完全降解后理论

上生成的 CO2 量(mg/L)。

2　结果与分析　结果与分析

2.1　菌株的鉴定和表征

菌株 R1 在营养琼脂平板上恒温培养 2 d 后

(图 1A)，菌落呈圆形，凸起，表面光滑，边缘

整齐。菌株 R1 可以在血琼脂平板(图 1B)和亚甲

基蓝平板(图 1C)上生长，并表现出表面湿润、

光滑、透明、微隆起、边缘较整齐、胶状、黏

性强的特征。菌株 R1 革兰氏染色结果为红色

(图 1D)，说明其为革兰氏阴性菌。采用扫描电

子显微镜进行形态学观察，发现菌株 R1 呈短杆

状、表面光滑(图 1E、1F)。结合表 1 所示的生

理和生化特性，菌株 R1 是一株革兰氏阴性兼性

厌氧菌，糖利用试验均呈阳性。

在 GenBank 中将菌株 R1 的 16S rRNA 基因

测序序列与已知菌种序列比对，并构建系统发

育树，结果如图 2 所示。菌株 R1 与木糖氧化无

色杆菌(Achromobacter xylosoxidans)具有最高的
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相似性，相似度达 100%，说明菌株 R1 属于无

色杆菌属(Achromobacter sp.)，该菌株 R1 在广东

省微生物菌种保藏中心的保藏号为 3GDMCC. 

NO 65642。

2.2　DMDS 降解条件优化

2.2.1　DMDS 初始浓度的影响

DMDS 初始浓度对菌株 R1 降解效果的影响

如图 3 所示。随着 DMDS 初始浓度从 4.16 mg/L

增加到 20.82 mg/L，气相(图 3A)和液相(图 3B)

中 DMDS 的浓度逐渐增加，总的 DMDS 降解率

逐渐下降(图 3C)，而 DMDS 的矿化率提高(图

3D)，表明初始浓度显著影响微生物对 DMDS 的

利用效率。生物降解效率在最初的 48 h 内迅速

提高，随后逐渐趋于平稳，这与 Liang 等[13]利用

微生物降解 DMDS 的研究结果一致。液相中

DMDS 的残留量极少，即使在 DMDS 浓度为

20.82 mg/L 时，总降解率也达到了 60.33%。这

表明菌株 R1 本身分泌的表面活性剂起到了一定

作用，使疏水性的 DMDS 能够更好地溶解于水

中，从而被细菌利用。

2.2.2　接种量的影响

菌株 R1 的添加量对 DMDS 去除效果的影

响如图 4 所示。随着菌株 R1 添加量的增加，

图1　菌株R1的形态特征。A−C：菌落形态图；D：革兰氏染色图；E−F：扫描电镜图(E为放大10 000倍，

F为放大50 000倍)。

Figure 1　 Morphological characteristics of strain R1. A − C: Colony morphology; D: Gram staining; E − F: 

Scanning electron microscopy image (E: 10 000×; F: 50 000×).

表1　生理生化特性

Table 1　Physiological and biochemical characteristics

Physiological and biochemical experiments

Enzyme

Oxidase

Anaerobic growth

Nitrate reduction

Utilization of citrate

Urease

Gelatin liquefaction

Hemolysis

Lysine decarboxylase

Arginine dihydrolase

Glucose fermentation

Galactose fermentation

Mannose fermentation

Results

+

+

−
+

+

−
−
−
−
−
+

+

+

+: Positive; −: Negative.
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对气相中 DMDS 的浓度变化不明显 (图 4A)，

而液相中 DMDS 的浓度呈现先降低后增加的

变化趋势(图 4B)。菌种添加量对 DMDS 生物

降解率的影响结果 (图 4C)表明，过高的菌种

添加量并不会明显促进 DMDS 的生物降解。

菌株 R1 添加量对 DMDS 矿化率的影响结果

(图 4D)表明，当 DMDS 作为唯一碳源时，菌

种生物量越大，DMDS 的矿化效果越明显。

当菌株 R1 投加量过低时，培养液中菌种数量

较少，导致菌种整体增殖缓慢。当菌种投加

量过高时，菌种会加快 DMDS 的分解代谢并

促进代谢产物的累积，导致菌种后期生长所

需的营养缺乏。在这种情况下，局部环境中

会产生菌株之间的竞争作用，从而抑制生物

活性并影响 DMDS 的生物降解率。这一结果

与其他研究者关于菌种添加量对不同污染物

生物降解效果的研究结果一致[14-15]。因此，后

续研究中采用 1.0 g/L 的菌种接种量。

2.2.3　温度的影响

在 DMDS 浓度为 12.49 mg/L、pH 7.0 和生

物量 1.0 g/L 的条件下，研究了体系温度变化

对菌株 R1 降解 DMDS 效率的影响(图 5)。当

温度在 25−35 ℃范围内时，温度升高对气相和

液相中 DMDS 浓度的变化影响显著，对降解

率的增加具有一定的促进作用，总降解率分

别为 51.72%、70.74% 和 70.31%，说明温度的

提高有利于微生物活性的增加。然而，当温

度 升 高 至 40 ℃ 时 ， DMDS 降 解 率 降 低 至

51.08%。这表明过高或过低的温度都会对微生

物的生长和活性产生抑制作用，进而抑制生

物降解活性。从上述结果可以看出，在 pH 

7.0、100 r/min、生物量 1.0 g/L 和 DMDS 浓度

12.49 mg/L 的条件下，菌株 R1 去除 DMDS 的

最佳温度为 30 ℃。这主要是因为微生物对温

度 较 为 敏 感 ， 在 较 低 或 较 高 的 温 度 下 对

DMDS 的去除能力均较差[16]。

图2　菌株R1基于16S rRNA基因序列构建的系统发育树。括号内为GenBank登录号；分支点显示了基于   

1 000次重复计算得出的Bootstrap值。

Figure 2　Phylogenetic tree of strain R1 based on 16S rRNA gene sequence. GenBank accession numbers are 

provided in parentheses. The Bootstrap value based on 1 000 repeated calculations are shown at the branch point.
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2.3　表面活性剂的鉴定

采用乳化指数对菌株 R1 降解 DMDS 过程

中产表面活性剂的能力进行了分析，结果如图 6

所示。在降解时间达到 5 d 时，DMDS 浓度为

12.49、16.66 和 20.82 mg/L 时的乳化能力分别为

36.58%、34.06% 和 31.74%。DMDS 完全降解

后，乳化能力有一定提高，分别为 38.37%、

36.84% 和 34.29%。在 DMDS 的生物降解过

程中，乳化指数在 DMDS 浓度为 12.49 mg/L

时达到最佳。DMDS 降解完成后，乳化指数达

到最大值，说明在 DMDS 降解过程中，生物表

面活性剂的含量逐渐增加。因此在生物利用

DMDS 的过程中，适当浓度的 DMDS 促进了菌

株 R1 表面活性剂的产生，同时提高了 DMDS

的生物利用率，从而加快了 DMDS 的降解

速率。

菌株 R1 自产生物表面活性剂的 FT-IR 和 1H 

NMR 表征结果如图 7 所示。图 7A 为自产生物

表面活性剂样品的 FT-IR 光谱图。−OH 的振动

特征峰出现在 3 444 cm−1 和 3 461 cm−1，证实了

羟基的存在。2 848−2 995 cm−1 处的双带归属于

脂肪族群的 C−H 拉伸振动。1 756−1 758 cm−1 处

图3　DMDS初始浓度对降解效果的影响。A：气相中DMDS浓度；B：液相中DMDS浓度；C：DMDS降

解率；D：DMDS矿化率。降解条件：接种量1.0 g/L，35 ℃。

Figure 3　Effect of initial DMDS concentration on biodegradation performance. A: DMDS concentration in gas 

phase; B: DMDS concentration in liquid phase; C: Degradation rate; D: DMDS mineralization rate. Degradation 

conditions: Inoculation amount 1.0 g/L, 35 °C.
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的特征峰对应酯基和羧酸基团的 C=O 拉伸键。

1 245−1 379 cm−1 之间的波段是碳水化合物 C−H

和 O−H 振动的典型特征，通常为鼠李糖单

元[17]。1 054−1 056 cm−1 的峰是最重要的特征

峰，它们直接指示了糖苷键中的 C−O 和 C−O−C

的存在。同时，将自产生物表面活性剂的 FT-IR

谱图与典型生物表面活性剂(图 7B)进行对比分

析，结果表明菌株 R1 利用 DMDS 自产的生物

表面活性剂与鼠李糖脂的表征结果高度相似，

证明该菌株产生的生物表面活性剂为糖脂类。

此外，根据 1H NMR 波谱进一步分析了菌

株 R1 自产的生物表面活性剂的类型，并将其

与鼠李糖脂的 1H NMR 光谱进行比较，结果如

图 7C 和图 7D 所示。化学位移在 3.3 ppm 的

峰是由 CD3OD 溶剂引起的。 1H NMR 谱图显

示，信号分别归属于脂质 (脂肪酸)和糖 (碳水

化合物)部分[18]。脂肪酸官能团−(CH2)n 和−C−
OH 基团分别位于化学位移 1.22−1.26 ppm 处

和 2.01−2.17 ppm 范围[19]。关键的指示峰出现在

化学位移 3.5−5.2 ppm 处，表明存在糖苷键，信

号显示存在糖分子的糖苷键[20]。因此，可进一步

判断菌株 R1 自产的生物表面活性剂为糖脂类。

图4　菌株R1添加量对DMDS降解效果的影响。A：气相中DMDS浓度；B：液相中DMDS浓度；C：

DMDS降解率；D：DMDS矿化率。降解条件：DMDS 12.49 mg/L，35 ℃。

Figure 4　 Effect of inoculation amount of strain R1 on DMDS biodegradation performance. A: DMDS 

concentration in gas phase; B: DMDS concentration in liquid phase; C: Degradation rate; D: DMDS 

mineralization rate. Degradation conditions: DMDS 12.49 mg/L, 35 °C.
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图5　体系温度对DMDS降解效果的影响。A：气相中DMDS浓度；B：液相中DMDS浓度；C：DMDS降

解率；D：DMDS矿化率。降解条件：DMDS 12.49 mg/L，接种量1.0 g/L。

Figure 5　Effect of temperature on DMDS biodegradation performance. A: DMDS concentration in gas phase; 

B: DMDS concentration in liquid phase; C: Degradation rate; D: DMDS mineralization rate. Degradation 

conditions: DMDS 12.49 mg/L, inoculation amount 1.0 g/L.

图6　DMDS浓度对菌株R1自产生物表面活性剂能力的影响。A：降解时间第5天；B：完全降解。

Figure 6　 Effect of DMDS concentration on emulsifying ability of biosurfactant produced by strain R1. A: 

Degradation time 5 days; B: Complete degradation.
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2.4　DMDS 的降解机理

采用 GC/MS 测定 DMDS 降解过程中生成

的中间产物，结果发现菌株 R1 降解 DMDS 过

程中共检出 2 个中间产物：二甲硫基甲烷(S1)和

甲硫醇(S2) (图 8)。根据检测到的中间产物种类

并结合相关文献，推测 DMDS 的可能生物降解

途径如图 9 所示。途径 1：DMDS 先在还原酶的

作用下被还原为甲硫醇，甲硫醇在氧化酶作用

下逐渐被氧化、裂解，最终转化为 CO2、SO4
2−

和 H2O
[21-22]；途径 2：DMDS 先转化生成二甲硫

基甲烷并最终转化为无机产物 CO2、SO4
2−和

H2O。

2.5　代谢终产物的测定

利用离子色谱检测菌株 R1 降解 DMDS 生

成硫酸根的累积量，结果如图 10 所示。初始

DMDS 的浓度为 16.66 mg/L，待 DMDS 完全降

解后，理论上所有的硫元素都应该转化为

SO4
2− [23]。 DMDS 的 含 硫 量 为 53.3%， 因 此

16.66 mg/L 的 DMDS 应转化生成 8.704 mg/L 的

硫酸根。离子色谱检测到硫酸根离子的浓度为

图7　FT-IR光谱和核磁共振波谱。A：菌株R1分泌的表面活性剂的FT-IR光谱；B：鼠李糖脂的FT-IR光

谱；C：菌株R1分泌的生物表面活性剂的核磁共振波谱；D：鼠李糖脂的核磁共振波谱。

Figure 7　 FT-IR spectra and nuclear magnetic resonance spectroscopy. A: FT-IR spectra of biosurfactants 

secreted by strain R1; B: FT-IR spectra of rhamnolipid; C: Nuclear magnetic resonance spectroscopy (1H NMR) 

of biosurfactants secreted by strain R1; D: Nuclear magnetic resonance spectroscopy of rhamnolipid.
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5.86 mg/L，因此 DMDS 完全降解转化生成硫酸

根的转化率为 65.99%。随着 DMDS 的降解，

SO4
2−浓度不断增加，但 SO4

2−的产生与 DMDS

降解之间存在一段延滞期，这是因为 DMDS 首

先被降解为中间产物。在 12 h 内可检测到甲硫

醇，随后才被彻底降解为无机物[24]。

3　讨论　讨论

目前，利用微生物体系降解 VOCs 污染物

已有相关报道[25]，但关于微生物自身分泌表面

活性剂降解 DMDS 的研究较少。本研究从东寨

港红树林底泥中分离到一株可以高效降解

DMDS 且兼具自产表面活性剂功能的菌株 R1，

并在 GenBank 中将菌株 R1 的 16S rRNA 基因测

序列与已知菌种序列比对并构建系统发育树，

发 现 菌 株 R1 与 木 糖 氧 化 无 色 杆 菌

(Achromobacter sp.)具有最高相似性(100%)，表

图10　DMDS浓度变化与SO4
2−累积量的关系。

Figure 10　The relationship between the changes in 

DMDS concentration and the accumulation of SO4
2− 

concentration.

图8　DMDS和中间产物的质谱图。A：二甲基二

硫醚；B：二甲硫基甲烷；C：甲硫醇。

Figure 8　Mass spectra of DMDS and intermediates. 

A: Dimethyl disulfide; B: Bis (methylthio) methane; 

C: Methyl mercaptan.

图9　生物降解DMDS的可能途径。

Figure 9　Possible degradation pathways of DMDS.
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明菌株 R1 为木糖氧化无色杆菌。在体系温度

30 ℃和 pH 7.0 的条件下，经过 120 h 降解后，

12.49 mg/L DMDS 的降解率达到 70.74%。Liang

等[13]利用蜡样芽孢杆菌(Bacillus cereus) GIGAN2

开展生物降解 10 mg/L 气态 DMDS 的研究，96 h

后去除率可达 100%，但生成了二甲基硫和二甲

基三硫等中间产物。丁军等[16]利用 DMDS 降解

菌芽孢杆菌属(Bacillus Cohn) SZT-1，在 DMDS

初始浓度为 250 mg/L、温度为 30 ℃、pH 5.0 的

条件下，通过添加淀粉和蛋白胨作为额外的碳

源和氮源辅助 DMDS 的生物利用，经过 86.6 h

对 DMDS 的降解率达到 50%，但并未对生物降

解 DMDS 的机制进行阐明。

目前已有研究报道，添加表面活性剂可提

高生物处理疏水性 VOCs 的生物利用度。表面

活性剂因其具有提高溶解度、降低表面张力、

润湿能力及发泡能力等特性而被广泛应用。Li

等[26]报道称，在生物滴滤器降解八甲基环四硅

氧 烷 (D4) 的 过 程 中 ， 发 现 铜 绿 假 单 胞 菌

(Pseudomonas aeruginosa) S240 产生的生物表面

活性剂鼠李糖脂是改善去除 D4 的主要因素。Tu

等[27]报道，生物表面活性剂皂苷可有效增强正

己烷的去除效率，并降低生物质在生物滴滤池

中的生物量积累速率，表明使用生物表面活性

剂能够提高生物处理疏水性 VOCs 的去除效率。

然而，DMDS 是一种疏水性 VOSCs，其溶解度

较低，对细菌种类的毒性较高，且对人体危害

较大。本研究表明，微生物菌株 R1 不仅可以高

效降解 DMDS，还兼具自产生物表面活性剂的

功能。通过乳化能力测定、1H NMR 和 FT-IR 分

析，结果表明菌株 R1 利用 DMDS 自产的生物

表面活性剂与鼠李糖脂的表征结果高度相似，

证明该菌株产生的生物表面活性剂为糖脂类。

这一结果与 Moura 等[28]利用铜绿假单胞菌 (P. 

aeruginosa) LBI 2A1 分泌的生物表面活性剂种类

相似。

Zheng 等[29]研究表明甲硫醇是 DMDS 降解

的主要中间产物。本研究通过 GC/MS 验证，菌

株 R1 降解 DMDS 的中间产物为二甲硫基甲烷

和甲硫醇，推测可能存在 2 条降解途径，待甲

硫醇持续矿化后最终生成硫酸根沉淀及其他无

机物，硫元素的转化率为 65.99%。硫元素的分

析尚未达到平衡，但大部分硫元素已转化为

SO4
2−。Zhao 等[30]研究发现，在微生物燃料电池

降解 DMDS 时，DMDS 中 68.5% 的硫元素转化

为 SO4
2−， 0.08% 转化为 S2− ( 或 HS−、 H2S)，

0.7% 转化为 S0。这些结果表明菌株 R1 在降解

DMDS 方面具有较大潜力。

4　结论　结论

从东寨港红树林底泥中分离到一株可以高

效降解 DMDS 且兼具自产表面活性剂的菌株

R1，经 16S rRNA 基因鉴定该菌为木糖氧化无色

杆菌。在降解时间为 120 h、温度为 30 ℃、

DMDS 浓度为 12.49 mg/L、湿基固体接种量为

1.0 g/L 的条件下，菌株对 DMDS 的总降解率为

70.74%。经乳化能力测定，1H NMR 和 FT-IR 分

析，该菌株产生的生物表面活性剂类型为糖脂

类。在不同 DMDS 浓度范围内，该菌株表现出

较好的降解能力和表面活性剂产生性能。经 GC/

MS 验证，主要降解中间产物为甲硫醇和二甲硫

基甲烷，S 元素转化率为 65.99%。
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