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摘要! 多溴联苯醚%

789:1

&作为阻燃剂被广泛使用' 因为它对人类的器官( 神经系统和免疫系统的危害以及向周边

环境的不断迁移! 已经逐渐成为人们迫切需要处理的污染物之一' 以同系物
$#

溴联苯醚"

89:##

&作为降解对象! 将

海藻酸钠和生物碳混合制成微球制剂! 对该制剂吸附
89:##

的潜力( 机制及添加降解菌
67*-%."8"%&3 1;- 9<#

后微

球菌剂的吸附增益效应进行研究' 结果表明$

3=

的海藻酸钠为微球制备的最佳质量浓度! 该微球制剂在液相中的

吸附过程符合
>?@AB@BA2

准一级动力学方程和
:C)D*EF

方程! 微球的最大吸附量为
3.-" G@

)
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' 用添加微生物的微球

菌剂对
89:#&

污染水体进行修复时发现! 微球菌剂在溶液中能加速
89:#&

的降解! 与游离的微生物相比! 差异达

极显著水平%

9＜,-,6

#' 利用
H)2)(

降解动力学方程对该降解过程进行拟合! 得到降解动力学方程为
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多溴联苯醚!

7'+; 5&'(%#3)"9 9%76"#;+ ")6"&,

"

<=01,

#是一类包含有
>?@

种同系物$ 被公认的持久性

有机污染物!

<A<,

%" 具有与二英$ 多氯联苯等相似的化学性质和毒性&

B

'

(

<=01,

作为阻燃剂被广泛添

加在电器$ 家具$ 装饰材料以及其他产品中&

>

'

) 由于
<=01,

与这些材料无法形成化学键" 所以这些产品

在生产$ 使用和废弃过程中都会向环境中释放大量的
<=01,

" 而且
<=01,

性质相对稳定" 很难快速被

降解" 因此目前在水体$ 土壤和生物机体中都能被检测出来&

!

'

)

<=01,

脂溶性很强" 可以在食物链中逐

级放大" 最终被人体所吸收" 所以在人体内已经检测到了多溴联苯醚的存在&

C

'

) 研究发现"

<=01,

对人

类的神经系统$ 生殖系统$ 免疫系统均具有很强的毒性" 而且对生物转化酶$ 抗氧化防御系统及内分泌

系统也有很强的破坏作用&

D

'

" 对人类的健康和生存造成了极大的威胁)

<=01,

已经成为人们迫切需要处

理的污染物之一" ?用有效措施对污染的环境进行治理迫在眉睫&

EFG

'

) 现修复方法以化学方法为主" 但

由于修复成本较高" 易产生二次污染等缺点很难大规模推广) 本研究以同系物
C!

溴联苯醚!

=01!!

%作为

模式降解对象" 将海藻酸钠和生物碳混合制成微球制剂" 对该制剂吸附
=01!!

的行为$ 机制进行了研

究) 同时探索了添加降解菌
!"#$%&'('%)* ,7H IJK

后微球菌剂对
/I1!K

污染水体的修复潜能) 研究结果

可为微球菌剂的实际开发利用提供理论依据)

B

材料与方法

*+*

材料

BLMLM

菌种来源
N!

溴联苯醚 !

/01!K

%高效降解菌株
+"#$%&'('%)* ,7L 0JK

!

O"#/3#P 3--",,%'# Q'L

RSTUVT>@

%为浙江农林大学林业与生物技术学院森林保护学实验室分离保藏)

MLML>

材料及培养基 海藻酸钠为国产分析纯" 购自国药集团化学试剂有限公司*

N!

溴联苯醚+

=01!K

%"

纯度为
@@W

" 购自
X%4(3!Y+9&%-6

!上海%有限公司* 生物碳由玉米
,-. (./*

秸秆在
KUZ "

限氧条件下热

解制备所得" 粉碎后过筛" 烘干至恒量" 冷却后保存在密封袋中备用)

[\&%3!="&)3#%

培养基!

[=

"

7]

^LM

%,

MZ 4

-

[

#M蛋白胨"

U 4

-

[

$M酵母膏"

MZ 4

-

[

$M氯化钠" 固体培养基含质量分数为
>W

的琼脂" 在
MMU

%

灭菌
KZ (%#

用于微生物培养)

N!

溴联苯醚溶液配制设置, 配制成质量浓度为
UZZ (4

-

[

$M的母液!以甲

醛为溶剂%保存" 用时稀释到试验所需质量浓度) 微球菌剂降解研究所用的无机盐培养基配方为,

ULM 4

-

[

$M磷酸二氢钾"

KZLZ 4

-

[

_M磷酸氢二钾"

UL? 4

-

[

$M氯化钠"

7] ^L?

)

*+,

试验方法

ML>LM

微球纯材料制剂制备 称取一定质量的海藻酸钠粉末加入到
M?? ([

水溶液中" 磁力搅拌过夜"

使海藻酸钠充分溶解" 配制成质量分数分别为
MLUW

"

>L?W

"

>LUW

"

KL?W

的海藻酸钠溶液) 在海藻酸钠

溶液中加入生物碳" 质量分数为
>L?W

" 搅拌均匀) 将上述各海藻酸钠
!

生物碳溶液用装有
U

号针头的注

射器逐滴滴到凝结液中!

N? 4

-

[

$M氯化钙溶液%" 制得直径为
K`U ((

. 海藻酸钠质量分数分别为
MLUW

"

>L?W

"

>LUW

"

KL?W

的多孔凝胶微球) 海藻酸钠
!

生物碳微球制成后" 在室温下放置过夜" 然后用蒸馏水

洗至中性" 于
N "

冰箱中保存待用) 微球制剂的海藻酸钠浓度对
=01!K

吸附量的影响实验设计, 分别

称取
M 4

上述所制海藻酸钠
!

生物碳微球加入到
M?? ([

质量浓度为
>?? (4

-

[

$M

"

7] ^L?

的
N!

溴联苯醚溶

液中" 在恒温
K? "

"

M>? &

-

(%#

$M条件下振荡
>U 6

后分别取不同处理的上清液" 用高效液相色谱测定溶

液中
N!

溴联苯醚的质量浓度" 实验设
K

组重复) 吸附量的计算方法,

0

"

a

!

1

?

$1

"

%

2b(

) 其中,

0

"

为吸附

量!

(4

-

4

$B

%"

1

Z

和
1

"

分别为初始和平衡液质量浓度!

(4

-

[

$B

%"

2

为溶液体积!

[

%"

(

为吸附剂质量!

4

%)

BL>L>

微球菌剂制备 根据
BL>LB

实验结果" 选取合适质量分数海藻酸钠溶液" 同上方法加入质量分数

为
>W

生物碳" 再加入干质量为
ZLZU 4

的菌株
+"3$%4'('%)* ,7L 0JK

制成微球菌剂)

BL>LK

纯材料微球制剂对
=01!K

的吸附动力学试验 称取
B 4

海藻酸钠
!

生物碳微球加入到
BZZ ([

初始

质量浓度分别为
>ZZ

"

KZZ

和
NZZ (4

-

[

$B的
=01!K

溶液中" 在温度
KZ "

. 转速
B>Z &

-

(%#

$B条件下
>U 6

时间范围内多次取样测定
=01!K

质量浓度" 计算吸附量) 试验至少重复
K

次-组FB

)

BL>LN

微球菌剂对
=01!K

污染水体的修复 反应在
BZZ ([

锥形瓶中进行" 将
B 4

微球菌剂加入
>Z ([

杜敬霆等, 生物吸附及微生物降解对
N!

溴联苯醚污染水体的修复
NKU
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质量浓度为
)%% *+

!

,

"-的无机盐培养基中" 在温度
)" #

# 转速
-!" .

!

*/0

"-的条件下" 隔
-% 1

取

样测定溶液中
&'(!)

的质量浓度" 实验分别设置添加纯材料微球颗粒以及仅添加降解菌的对照" 重复

)

次!处理"-

$

!

结果与分析

!"#

微球制剂的海藻酸钠质量分数对
$%&!'

吸附量的影响

使用
2343.!56../7

吸附动力学模型研究海藻酸钠质量分数对微球内部扩散的影响" 从而确定海藻酸

钠的最佳质量分数" 以及微球内部的传质过程%

8

&

' 模型表达如下(

!

"

9#

:

"

";<

=$

" 式中(

#

:

是粒子内部传质

速率常数)

*+

!

+

"-

!

*/0

"%;<

*"

"

%;< 是时间的平方根)

*/0

"%;<

*"

!

"

是单位质量微球在时间
"

吸附
&'(!)

的吸附量

)

*+

!

+

"-

*"

$

是截距的值)

*+

!

+

"-

*" 用于描述边界层的厚度' 图
->

显示的是随着时间推移海藻酸钠
!

生物

碳微球对
&'(!)

的吸附量的变化曲线' 结果表明( 在海藻酸钠添加量不同的情况下" 制得的微球的吸

附速率不同" 但最大吸附量相同' 当海藻酸钠质量分数为
#;<?

时" 吸附速率最快"

@ 1

即可达到吸附高

峰" 随着微球内海藻酸钠添加量的提高" 吸附速率逐渐降低" 在海藻酸钠质量浓度为
);%?

时" 吸附速

率最低'

以吸附量
!

"

和
"

%;<的线性关系可制得图
-4

" 通过模型数据拟合" 拟合参数结果见表
-

' 表
-

显示"

2343.!56../7

吸附模型能完美描述整个吸附过程)

%

!均大于
%;AA

*" 随着微球中海藻酸钠质量分数的增

加" 边界层的厚度)

$

*也逐渐增加" 粒子内部传质速率常数)

#

:

*逐渐降低" 说明海藻酸钠质量分数的提

高使得微球内的孔隙数量和大小逐渐减少" 所以
&'(!)

在微球内的传质速率逐渐降低" 从而造成高质

量分数海藻酸钠微球不利于吸附
&'(!)

%

A

&

' 微球中海藻酸钠的添加量也决定了微球的机械强度" 当微球

内海藻酸钠质量分数低于
-;%?

时就无法成形" 添加量在
-;%?B!;%?

时制得的微球较软" 在震荡过程中

容易破碎' 本研究中制备微球的目的是将它用于水体修复" 需要一定的机械强度' 综合考虑吸附效果和

机械强度" 确定海藻酸钠的最佳质量分数为
!;%?

'

图
-

微球对
&'(!)

的吸附实验曲线!

>

"和
23443.!56../7

拟合方程曲线!

4

"
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>0F H13 I/HH/0+ 6I H13 >F76.GH/60 G.6J377 D7/0+ 23443.!56../7 *6F3K

)

4

*

分数

!"!

吸附动力学方程研究

预实验发现" 在一定范围内" 微球对
&'(!)

的吸附量随着溶液中
&'(!)

质量浓度的增加而增

加" 但当溶液中
&'(!)

质量浓度超过
L%% *+

!

,

"#

时" 微球的吸附量不再增加' 选择
!%%

"

)%%

"

L%%

*+

!

,

"#

)

个梯度对制得的海藻酸钠
!

生物碳微球的

吸附动力学进行了研究' 图
!

显示的是
&'(!)

不

同初始质量浓度条件下" 海藻酸钠
!

生物碳微球对

&'(!)

的吸附情况' 结果表明( 各处理组微球对
&'(!)

的吸附量均呈现出先快速增加" 到达高峰后逐

渐趋于平衡的态势' 当
&'(!)

初始质量浓度越高时" 海藻酸钠微球对
&'(!)

吸附速率也越大' 本试验

表
( )*++*,!-.,,/0

方程参数

M>4K3 # N>.>*3H3.7 6I 23443.!56../7 *6F3K

海藻酸钠质量分数
O? #

:

O

)

*+

!

+

P-

!

*/0

"%;<

*

$ O

)

*+

!

+

"-

*

%

!

-;< !;A@ "!;!% %;AA$

!;% !;-% "-;!) %;AA@

!;< -;$! -;%@ %;AAA

);% -;-A !;!- %;AA$

L)$
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图
" #$%!!

初始质量浓度对
#$%!!

吸附量的影响

&'()*+ " %,,+-. /, '0'.'12 -/0-+0.*1.'/0 /, #$%!! /0 134/*5.'/0 /,

#$%!!

图
!

微球菌剂对
#$%!!

污染水体的修复

&'()*+ ! 6+7+3'1.'/0 /, #%$!! -/0.17'01.+3 81.+* 9:

7'-*/45;+*+!7'-*/9+ -/752+<

中! 在初始质量浓度为
=>> 7(

"

?

"@ 时
A> ;

后吸附量达到最大
"BCD 7(

"

(

"A

! 之后吸附量保持不变# 初始

质量浓度为
#$%!!

吸附到微球上提供动力! 这也许是在一定范围内初始质量浓度越高吸附量越大的主

要原因! 但当吸附剂表面的吸附位点已经达到饱和时! 吸附停止# 应用
?1(+*(*+0

准一级动力学方程与

准二级动力学方程模型对图
"

的吸附动力学数据进行分析$

AAEA"

%

#

"

个动力学模型的线性方程分别表达如

下&

!

"

F!

#

'

AE+

E$

A

"

"

(!

"G!

"

FAG$

"

!

%

"

H"G!

#

# 其中&

!

"

为
"

时刻的吸附量'

7(

"

(

"@

()

!

#

为达到平衡时的吸附量

'

7(

"

(

"@

()

&

@

为准一级动力学速率常数'

7'0

"@

(!

&

"

为准二级动力学速率常数'

(

"

7(

"@

"

7'0

"@

(# 数据拟合后

的模型参数如表
!

所示# 由表
!

证实! 本试验结果与
?1(+*(*+0

准一级动力学方程拟合效果较好!

'

"均

大于
ICJJ

# 随着
#$%!!

初始质量浓度的增大! 吸附量逐渐增大! 吸附速率增加#

对吸附动力学试验数据进一步分析! 利用
%2/K'-;

方程对吸附过程中的吸附作用与解吸附作用进行

研究! 方程表达如下$

A!

%

&

!

"

F20

'

!

"

"

(

G"H20 "G"

# 式中&

!

"

为
"

时刻的吸附量'

7(

"

(

"A

()

!

为吸附速率常数'

(

"

7(

"A

"

7'0

"A

()

"

为解吸附常数'

(

"

7(

"A

(# 经分析发现! 本试验所得数据与
%2/K'-;

方程有良好的拟合!

'

"

均在
ICJJ

以上'表
!

(! 随着初始质量浓度的增加! 吸附常数
!

逐渐增大! 解吸附常数
"

逐渐降低! 吸附

常数远远大于解吸附常数! 表明在该过程中吸附作用远大于解吸附作用! 即吸附占据主导地位! 试验结

果进一步证明了海藻酸钠
!

生物碳微球具有优良的吸附性能#

表
!

准一级动力学模型参数

L192+ " M1*17+.+*4 /, 54+)3/!,'*4.!/*3+* N'0+.'- 7/3+2

(

I

G

'

7

"

?

E@

(

!

+C+<5

G

'

7(

"

(

E@

(

准一级动力学方程参数

!

+

G

'

7(

"

(

E@

(

)

@

G

'

?

"

7'0

E@

(

'

"

"II "ICD @=CJ IC@I= ICJJO

!II "DCO "@CI @C!DI ICJJB

=II !IC! "BCD "CPOI ICJJP

表
" #$%&'()

方程参数

L192+ ! M1*17+.+*4 /, %2/K'-; 7/3+2

初始质量浓度
G

'

7(

"

?

E@

(

%2/K'-;

方程参数

!G

'

(

"

7(

E@

"

7'0

E@

(

"G

'

(

"

7(

E@

(

'

"

"II JC@"I IC!!I ICJJB

!II @"CO!= ICI@O ICJJD

=II @OCPBJ ICI@I ICJJJ

!*"

微生物菌剂对
+,#!"

污染水体的修复

修复试验在人工模拟较高初始质量浓度
!II 7(

"

?

E@的
#$%!!

污染水体中进行# 图
!

表明& 与仅添

加降解菌和仅添加纯材料微球的处理相比! 微球菌剂能快速高效地吸附* 降解水体中的
#$%!!

'经
QMQQ

单因素方差分析! 差异达极显著水平!

*＜ICI@

(! 至
PI ;

时已检测不到
#$%!!

的存在# 游离菌株的降

解效果优于纯材料微球! 但可能是由于高质量浓度污染物对微生物自身也有毒性和抑制作用! 菌株
$R!

仅在最初的
@I ;

内保持较强降解活性! 而后活性逐渐丧失! 至
=I ;

时
#$%!!

的降解率达到峰值
@"S

!

而后不再增加# 微球菌剂对
#$%!!

的降解是微球的吸附作用和微生物的降解作用的协同效应#

T/0/3

降

解动力学方程广泛用于有机污染物的降解过程研究# 本研究用
T/0/3

方程对微球菌剂降解
#$%!!

的数

据进行分析! 其方程表达式如下$

A=

%

&

#

!

$

#

!

%&'

H

"

#

!

%&'

"

(

$

# 其中&

+

表示有机底物的比降解速率'

7'0

"A

(!

+

71<

表示有机底物的最大比降解速率'

7'0

"A

(!

%

&

表示饱和常数'

7(

"

?

"A

(!

,

表示有机底物的质量浓度

'

7(

"

?

"A

(#

杜敬霆等& 生物吸附及微生物降解对
=!

溴联苯醚污染水体的修复
=!P
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图
&

是微球菌剂处理的溶液中随着

时间的推移
'()!*

的质量浓度变化情况!

通过对图
&

降解曲线求导" 可计算出反

应区间
+",$" -

的瞬时降解速率等
!

#

"

数据" 详情见表
&

!

在线性区间内采用线性简化的方法"

以
+."

对
+.!

作图" 即以
'()!*

降解速率

的倒数对
'()!*

质量浓度作图 $图
/

%"

通过与
01213

方程拟合" 对方程参数求

解& 最终" 拟得关联式 +

"

4#5

$

!

" 其中
%4"6"7" 7

"

&4!6!!

& 由纵轴截距
%4

+

"

89:

4%6%7% 7

" 可得
"

89:

4

+&6!;

& 由斜率
&4

'

(

"

89:

4!6!!

" 计算得到
'

(

4*+67+ 8<

'

=

>+

! 所以在液相中微球菌剂对
'()!*

的降解动力学

方程为(

"4

"

89:

)

!

'

(

?!

4

+&@!;

*

!

*#@7#5!

+

图
&

微球菌剂处理溶液中
'()!*

的质量浓度变化

AB<CDE & F12GE2HD9HB12 I9DB9HB12 1J '()!* B2 K1LCHB12

图
/ #.!

与
#."

的线性关系

AB<CDE / =B2E9D DEL9HB12K-BM 1J #.! 923 #."

*

结论

生物碳空隙丰富, 表面积大" 并且可以通过
!

-

!

键固定芳香烃类的有机化合物.

#/>#7

/

" 因而成为有

效的有机污染吸附剂& 本研究首次用海藻酸钠和生物碳制成微球颗粒" 以
&!

溴联苯醚$

'()!*

%为模式物

研究了制得的微球对多溴联苯醚的吸附潜能& 结果表明( 海藻酸钠的质量分数对微球制剂的质量影响较

大" 添加质量分数过高" 制得的微球孔隙数量少" 不利于吸附作用的发生& 但若添加质量分数低于

!@%N

时" 制得的微球较软" 在震荡过程中容易破碎& 兼顾考虑成本, 吸附效果和机械强度" 本研究最终

确定海藻酸钠的添加质量分数为
!@%N

" 制得的微球凝胶颗粒用于后续的吸附实验&

海藻酸钠
!

生物碳微球在液相环境中对
'()!*

的吸附动态过程符合
=9<ED<DE2

准一级动力学方程" 所

得数据与
)L1IBG-

方程有良好的拟合" 吸附常数远远大于解吸附常数" 表明在该过程中吸附作用远大于

解吸附作用" 即吸附占据主导地位" 试验结果证实制得的海藻酸钠
!

生物碳微球
'()!*

具有优良的吸附

特性& 目前" 修复水体中有机污染物的方式主要有物理吸附和添加外源微生物
!

种方法& 只利用吸附剂

的纯物理方法无法彻底从环境中去除污染物" 而向污染水中添加外源微生物却常因为微生物自身对环境

的耐受性差" 无法在较高浓度污染物条件下存活& 利用河底淤泥中筛选得到的菌株对
O'()K

的耐受最

高质量浓度为
/% 8<

*

=

"#

" 利用白腐真菌降解对
O'()K

的耐受最高质量浓度为
*/ 8<

*

=

"#

.

#P"!%

/

& 在上述背

景下" 本研究首次尝试将吸附剂和高效降解菌株相结合" 利用海藻酸钠进行包埋制成微球菌剂对
&!

溴联

苯醚$

'()!*

%进行降解& 结果证实" 微球本身较强的吸附特性加快了
'()!*

在水体的传质速率" 而微生

物经过包埋后极大地提高了菌株
(Q*

对周边环境的耐受性" 可在
'()!*

质量浓度为
*%% 8<

*

=

"#的溶液

表
!

微球菌剂降解
"#$!%

的
!

!

"

数据

R9SLE & R-E !

-

" 39H9 1J '()!* 3E<D939HB12 ST 8BGD1KM-EDE!8BGD1SE G18MLE:

时间
.- '()!*

质量浓度
!.

$

8<

*

=

>#

%

'()!*

降解速率
".-

>#

#.! #."

#% !%% !7@$& %@%%/ %@%*$ !

!% #*% ##@!! %@%%P %@%P; #

*% P/ P@#7 %@%#! %@#!! &

&% /% 7@## %@%!% %@#&% $

/% !P $@$! %@%*$ %@#/# #

$% #% $@*/ %@#%% %@#/7 /

&*P
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中进行降解! 数据显示" 添加微球菌剂的溶液中
"#$!!

的降解率与仅使用游离微生物相比降解效率提

高了
%%&

! 本研究结果可为微球菌剂在多修联苯醚污染水体的实际修复提供初步理论指导!

'
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杜敬霆等) 生物吸附及微生物降解对
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溴联苯醚污染水体的修复
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