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摘要:从焦化废水二级处理系统的生物膜中富集、培养、浓缩得到能降解苯胺的混合菌种 GA1作为固定化微生物的来源.用 3种不同方法制备

了新型固定化生物活性炭纤维小球 ( IBACFB s),并研究了其机械性能;通过降解模拟苯胺废水考察了固定化生物活性炭纤维小球的生化活性

和循环使用寿命.同时也比较了小球中活性炭纤维和活性炭对小球生化性能的影响.结果表明,以 C a(NO3 ) 2为唯一固化剂,采用冷冻-解冻法

制得的 IBACFB s具有最好的机械性能和生化活性,对高浓度苯胺溶液有优异的降解效果, 最适条件下经过 46h反应,苯胺浓度从初始的 526

m g# L- 1降至 9. 6m g# L- 1,降解率达到 98. 4% .由于具有特殊的孔结构和巨大的比表面积,相比于活性炭,活性炭纤维更能提升固定化小球的生

化活性.循环批次降解苯胺实验表明, IBACFBs具有良好的机械强度,生化活性随着循环次数的增加不但没有降低,反而有不同程度的提高;循

环批次反应后,在最适条件下 IBACFB s仅用 30h就可将苯胺溶液浓度从 513mg# L- 1降至 7. 6mg# L- 1,降解率高达 98. 5% .
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Abstract: A m ixed bacterial cu lture, GA1, taken from the b iof ilm of a secondary cok ing w as tewater treatm ent system w as incubated and enriched as an

imm ob ilized bacteria source for the d egradation of an iline. Imm ob ilized B iological Act ivated C arbon Fib er B ead s ( IBACFB s) w ere prepared by three

differen t solidif icat ion m ethod s us ing GA1 as the bacteria sou rce. Th e in fluence of the imm ob ilization param eters on the m ech an ical strength of the bead s

was stud ied. The b ioactiv ity of the IBACFBs w as eva luated th rough degradation of an ilin e from syn thet ic w astew ater. The effects of act ivated carbon and

activated carbon fib er in the b iologicalb eadsw ere com pared. The long-term performance of IBACFBsw as also stud ied by recycling batch tests. The resu lts

show ed that the IBACFB s prepared by a freez ing-thaw ing p rocedure us ing C a ( NO 3 ) 2 as so lid ifying agen t had the h ighest m echan ica l strength and

b ioact ivity. These b eads exhibited a very h igh rem oval eff iciency of 98. 4% for an iline; and its con cen tration decreased rem ark ab ly from 526m g# L- 1 to

9. 6 mg# L- 1 w ith in 46 h, under the op tim al cond itions. Due to its special pore structu re and large surface area, A ct ivated Carbon F iber ( ACF) enhanced

the b ioact ivity of th e imm ob ilized b eads better than A ct ivated C arbon (AC ). The excellen tm ech an ica l strength and h igh b ioact ivity of IBACFBs for the

an iline degradationw ere con firm ed through a long-term recycling batch test, inw hich th e rem ova leff iciency d id not decrease; on the con trary, it in creased

gradually as th e p rocess cont inued. As a resu lt, the an iline concen trat ion was reduced s ign if ican tly from 513. 7m g# L- 1 to 7. 6 mg# L- 1 w ith in 30 h. The

degradat ion efficien cy cou ld b e as h igh as 98. 5% .

Keyw ords: Imm ob il ized b iological act ivated carbon f iber b eads ( IBACFB s) ; an il ine; b iological degradat ion; polyviny l alcoho;l Calcium alginate

1 引言 ( Introduct ion)

苯胺作为一种重要的有机化工产品被广泛用

于农药、塑料、染料和医药工业生产 ( Ocneill et al. ,

2000) .环境中的硝基芳香化合物在微生物作用下

能转化或分解成苯胺 ( Ha llas et al. , 1983) .由于苯
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胺是一种剧毒性的污染物, 对环境有很大的负面作

用, 中国国家环境检测总站和美国环境保护局

( EPA )都将其列入优先控制污染物黑名单. 生物降

解是去除环境中苯胺的有效方法, 也是苯胺类废水

生化处理和苯胺污染现场生物修复的基础 ( OcN eill

et al. , 2000; Lyons et al. , 1984; To r¾ng et al. ,

2002; Anson et al. , 1984; Aoki et al. , 1983) . 研究

证实,自然界存在着高效降解苯胺的好氧或厌氧细

菌 如 Com am onas acidovorans、 P seudom onas、

Shew anella、Com am onas、Acinetobacter、Rhodococcus、

F rateuria、M oraxella、N ocardia等 (刘志培等, 1999;

任随周等, 2006; L iu et al. , 2002). 因此,采用生物

技术降解苯胺具有很大的可行性.

将能够高效降解有机物的菌种培养后投加到

常规污水处理系统中, 由于投加菌流失、被原生动

物捕食、菌种间竞争、代谢底物抑制等原因, 使其难

以保持长久的降解效率. 而固定化技术具有较强的

菌种保持能力和较高的细菌浓度, 对有毒有害污染

物具有较高的承受能力, 因而能显著提高有机污染

物的降解效率.

固定化生物技术的载体材料中以聚乙烯醇

( PVA )和海藻酸钠 ( SA )的使用最为广泛, 利用聚乙

烯醇和海藻酸钠的混合物为固定化载体包埋制备

的固定化生物小球具有强度高、通透性高、生物兼

容性好、稳定性强等特点, 已被广泛用于含特定有

机物废水处理的研究 (W ang et al. , 2007) . 将具有

巨大的比表面积、良好的吸附性能和生物相容性的

活性炭添加到固定化小球中, 可以发挥炭吸附脱附

和生物降解的协同作用, 提高生化降解效果 (王晨

等, 2007) .而对吸附性能更加优异的活性炭纤维在

固定化生物小球 ( IBBs)中应用的研究报道极少.

近来,采用固定化生物技术降解有机物的研究

比较多,其中包括采用包埋法制备固定化小球用以

降解苯酚和喹啉的研究,都取得了较好的效果 ( A rzu

et al, 2005; W ang et al, 2002) .对于苯胺的生化降解

技术,国内研究关注于分离高效降解菌种, 而国外

研究注重于新型高级氧化技术, 尚未发现用固定化

小球技术降解苯胺的研究报告.

本实验着重研究包埋法制备的固定化生物活

性炭纤维小球降解苯胺的可行性, 考察不同固定化

方法对小球的机械性能和降解苯胺生化活性的影

响; 探讨活性炭、活性炭纤维对小球的机械性能和

降解苯胺生化活性的影响, 并对循环批次反应中固

定化小球内生物的生化活性变化进行研究,以期获

得具有较高机械性能和生化活性的固定化生物活

性炭纤维小球,并解释活性炭纤维对小球降解苯胺

速率的影响.

2 实验材料和方法 (M aterials and methods)

2. 1 培养基和试剂

配制微生物液体培养基,所用的化学试剂均为

分析纯.具体配制的溶液浓度如下: M gSO4# 7H 2O,

01195g# L- 1; M nSO4#H 2O, 0. 056g# L
- 1
; FeSO4#H 2O,

010914g# L- 1; CaC l2, 0. 003g# L
- 1
; K 2HPO4# 3H2O,

113 g# L- 1; KH 2 PO4, 1g# L
- 1
; 苯胺, 0. 5g# L- 1 (李岩

等, 2007; 曾国驱等, 2006).

苯胺:分析纯, 购自上海凌峰化学试剂有限公

司;聚乙烯醇:工业一等品,购自中国石化上海石油

化工股份有限公司; 海藻酸钠: 分析纯, 购自上海青

析化工科技有限公司; 活性炭纤维: J-12系列粘胶

基活性炭纤维毡, 购自辽宁省鞍山活性炭纤维厂;

活性炭:购自唐山华能科技炭业有限公司.

2. 2 菌种的来源与浓缩
以上海市焦化厂生物膜反应器中的生物膜作

为菌种的来源, 将生物膜放入锥形瓶中, 加适量的

去离子水和玻璃珠, 振荡使生物膜破碎, 然后从其

中移取 1 mL混合液,加入到 100mL液体培养基中

于 25e 培养 3d,再从中移取 1 mL菌液, 加入到新

的 100mL液体培养基中继续培养. 如此 6~ 7个循

环,可以获得能以苯胺为单一碳源和氮源的高效降

解混合菌群 ( GA1) .取培养 3d的菌液 500 mL, 在转

速 3000 r#m in- 1下, 离心 15 m in, 倾去上清液,定容

至 10 mL,作为制备固定化小球的浓缩细菌, 细菌浓

度为 1. 2 @ 109 ~ 1. 3 @ 109个#mL- 1.

2. 3 小球的固定化方法

采用聚乙烯醇和海藻酸钠混合物为固化原料,

并添加活性炭纤维的包埋法制备了新型固定化小

球 ) ) ) 固定化生物活性炭纤维小球 ( IBACFB s) .将

9g聚乙烯醇、1g海藻酸钠、0. 4g活性炭纤维加入

90mL水中, 加热搅拌, 待其溶解成均匀的混合物,

加入 10mL浓缩菌液 ( GA1) , 分别按以下 3种方法

制备 IBACFB s: ¹ 将混合物逐滴滴入饱和硼酸和

1% CaC l2的混合溶液中, 浸渍 1h, 然后再将小球转

移到 0. 5mo l# L
- 1
N a3 PO4溶液中浸渍 1h( IBACFBs I)

( Zhang et al. , 2007) ; º 将混合物逐滴滴入 5%

Ca( NO3 ) 2溶液中, 浸渍 1h,然后将小球在 - 17e 下
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保存 24h, 再在 2 ~ 4e 保存 12h, 最后在室温解冻

( IBACFBs II) (W ang et al. , 2006) ; »将混合物逐

滴滴入 2% CaC l2的溶液中, 然后立即将成形小球转

移到饱和硼酸溶液中, 浸渍 1h ( IBACFB s III) . 所有

制得的小球都用去离子水洗涤数遍直至洗出液没

有泡沫为止,并在 4e 下保存, 小球的直径和密度大
约都分别在 3~ 4mm和 1. 3~ 1. 4g# L- 1的范围内.

2. 4 小球的机械性能测定

强度测试:将 60个小球放入 250mL锥形瓶中,

加入 100mL去离子水,在恒温振荡器上 300r#m in
- 1

振荡 12h后,完好的小球占原小球总数的比率表示

小球的强度系数 (W ang et al. , 2007) .

稳定性测试:将 80个小球放入 500mL烧杯中,

反复用自来水洗涤 24h后, 完好的小球占原小球总

数的比率表示小球的稳定性系数 (W ang et al. ,

2007) .

膨胀性测试: 取 30个小球,用游标卡尺测定其

直径,然后将其放入 250mL锥形瓶中, 加入 100mL

去离子水, 4e 冷藏 6h, 再同样测定其直径; 膨胀后

测得的小球直径总和与原小球直径总和之比表示

小球的膨胀性能 (W ang et al. , 2006) .

2. 5 小球降解苯胺的生化性能测定

以不含苯胺的液体培养基为本底, 浓度约

500mg# L- 1苯胺溶液作为模拟废水. 称取约 3. 8g

IBACFBs,放入 250mL锥形瓶中, 加入 100mL模拟

废水于恒温振荡器 ( 25~ 30e )上 170 r#m in- 1振荡

12h(使炭吸附平衡,减少仅仅由物理吸附对生化活

性分析的影响 ) , 然后将小球取出, 重新加入到

100mL模拟废水中, 于恒温振荡器上 170 r#m in- 1振

荡约 24~ 52h并测定这段时间内模拟废水中苯胺浓

度的变化情况.

苯胺降解的循环批次反应: IBACFB s降解

100mL含苯胺浓度为 500mg# L- 1模拟废水 24h, 然

后测定溶液中剩余的苯胺浓度, 再将小球放入

100mL苯胺浓度为 500mg# L
- 1
新的模拟废水中反

应, 如此循环.

苯胺浓度测定采用高效液相色谱法 ( A gilent

1080) .紫外检测器固定波长为 285nm; Ag ilent ODS

色谱柱, 柱温为室温, 流动相位甲醇-缓冲溶液 (乙

酸-乙酸铵缓冲溶液 ),流速为 0. 8mL#m in- 1,进样量

为 10LL.样品通过稀释或浓缩达到液相色谱最佳测

定范围内,用 0. 45Lm滤膜过滤.

3 结果 ( Results)

3. 1 固定化生物小球的机械性能
  3种方法制备的 IBACFBs的机械性能如表 1所

示.从表中可见, 相比于 IBACFB s I, IBACFB s II和

IBACFB s III的膨胀系数较低,具有更好的强度和稳

定性.为了考察活性炭纤维对小球机械性能的影

响,测试了未加活性炭纤维制备的 IBBs II和 IBBs

III小球.这 2种小球的机械性能分别与 IBACFBs II

和 IBACFB s III小球相近,表明活性炭纤维并没有影

响小球的机械性能. 由于后续降解苯胺实验对小球

机械性能的要求, IBACFB s I强度和稳定性太差,不

能符合要求, 而 IBACFBs II和 IBACFB s III的机械

强度符合实验需要, 故在后续的实验中将采用

IBACFB s II和 IBACFBs III做继续研究.

表 1 固定化微生物小球的强度、膨胀性和稳定性

Table 1  S trength, dilatabi lity and stab il ity of imm ob ilized b iological

beads 

固定化微生物小球 强度系数 膨胀系数 稳定性系数

IBACFB s I 0 1. 36 0

IBACFB s II 1 1. 03 1

IBACFBs III 0. 98 1. 19 1

IBB s II 1 1. 02 1

IBBs III 0. 97 1. 20 1

图 1 IBACFBs II和 IBACFBs III对苯胺的降解

F ig. 1 Degrad at ion of an iline by IBACFB s II and IBACFB s III

3. 2 固定化生物小球的生化活性

IBACFB s II和 IBACFBs III生化活性测定结果

如图 1所示, IBACFB s II降解苯胺的能力要强于

IBACFB s III. 起始苯胺浓度为 515. 2mg# L- 1, 反应

52h后 IBACFBs II组苯胺浓度为 27. 3mg# L- 1, 降解

率为 94. 7%; 而 IBACFB s III组苯胺浓度为 59. 7

mg#L- 1,苯胺降解率为 88. 4%. 因此,后续的研究中
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采用 IBACFBs II进行实验. IBACFBs II的照片如图

2所示.

图 2 IBACFBs II的照片

F ig. 2 Photograph of IBACFBs II

图 3 溶液的 pH值对 IBACFBs II降解苯胺的影响

F ig. 3  In flu ence of solu tion pH on an iline degradat ion by

IBACFBs II 

3. 3 pH和温度对 IBACFBs生化性能的影响

温度为 25e 时, pH值对 IBACFB s II降解苯胺

的影响如图 3所示. 由图可知, 初始 pH 为 7时

IBACFBs降解苯 胺的活性最高, 起始浓 度为

52515mg# L- 1时, 反应 31h后苯胺浓度为 72. 5

mg# L- 1, 降解率为 86. 2%;而初始 pH为 6和 8时的

溶液最终苯胺降解率分别为 20. 3%和 73. 2% .初始

pH为 7时, 温度对 IBACFBs II降解苯胺影响如图 4

所示.由图可知, 反应温度为 30e 时 IBACFBs降解

苯胺的活性最高,起始浓度为 517mg#L- 1时, 31h后

苯胺浓度降为 58mg# L- 1, 降解率为 88. 8% ;而反应

温度为 25e 和 35e 时反应溶液苯胺降解率分别为

81. 0%和 65. 0%. 综合 pH值和温度对小球生化性

能的影响,选择小球降解苯胺的最适条件为初始 pH

值为 7, 温度为 30e .最适条件下, IBACFBs II对苯

胺的降解过程如图 5所示.由图可知,经过 46h的降

解反应, IBACFBs II能将苯胺浓度为 526mg#L- 1降

至 9. 6mg# L- 1,降解率达到 98. 4%.图 6是 IBACFBs

II降解苯胺前后剖面的 SEM图 . 从图中可见, 相比
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于降解苯胺前 ( a) ,降解后 ( b)小球表面生长出很多

细菌菌落.

3. 4 活性炭和活性炭纤维对小球生化降解苯胺的
影响

采用 2. 3节中方法 º , 分别制备固定化生物小

球 ( IBBs)、固定化生物活性炭小球 ( IBACBs)和

IBACFBs,并比较了三者对苯胺的降解效果.由图 7

可知, IBACFBs的生化活性最强,固定化生物小球的

生化活性最弱;三者降解起始浓度为 525mg# L- 1的

苯胺 31h, 苯胺浓度分别降为 7016mg# L
- 1
、99. 6

mg# L- 1、193. 9mg# L- 1, 降解率分别为 86. 6%、

8110%、63. 1%.其原因在于活性炭和活性炭纤维的
微观性质上的区别,表 2和图 8、图 9分别是活性炭

( AC )和活性炭纤维 ( ACF)的比表面和孔径分布数

据、活性炭纤维和活性炭的氮吸附和孔径分布图.

图 7 3种不同的小球降解苯胺的效果

Fig. 7  Performance of th ree k ind s of imm ob il ized b iological

b eads in an iline d egradation

表 2 活性炭和活性炭纤维的比表面和孔径分布

T ab le 2 Surface area and poros ity p aram eters of AC andACF

样品
S
BET

/ (m2# g- 1 )

S
ex t

/ ( m2# g- 1 )

V
to t

/ ( cm3# g- 1 )

V
m i

/ ( cm3# g- 1 )
Vm i /V to t D /nm

ACF 976 13 0. 487 0. 466 95. 7% 1. 997

AC 789 4 0. 383 0. 374 97. 7% 1. 940

  注: S BET: 比表面积; Sm i: 微孔比表面积; S ex t: 外比表面积; V to t: 总孔容; Vm i: 微孔孔容; Vm i /V to t: 微孔率; D: 平均孔径.

3. 5 IBACFBs降解苯胺的循环批次实验

循环批次反应各循环的出水苯胺的浓度和降

解率如图 10所示, 数据表明, IBACFBs降解苯胺的

能力随着连续降解实验时间的延长而越来越强. 第

1个循环后,反应液的苯胺浓度降至 131. 6mg# L- 1,

苯胺降解率为 73. 7%; 第 13个循环后, 反应液的苯

胺浓度降至 56. 2mg# L
- 1
, 苯胺降解率为 88. 8% , 降

解率比第一个循环反应后的降解率提高了 15. 1%.

循环批次反应中, 始终未有 IBACFB s破碎, 所有的

IBACFB s都保持良好的强度. 循环批次反应后的

IBACFB s完全降解苯胺的实验结果如图 11所示,

30h内能将浓度为 513. 7mg# L- 1降低至 7. 6mg#L- 1,

降解率为 98. 5% .

1199



环   境   科   学   学   报 29卷

4 讨论 ( D iscussion)

4. 1 IBACFBs小球机械性能和生化活性的分析

不同的固化方法对小球的机械性能影响不同.

当微生物-聚合物的混合物被滴入到固化剂溶液中

即形成凝胶小球,聚乙烯醇和硼酸反应增加了小球

的强度和稳定性,而溶液中 Ca
2+
取代海藻酸钠中的

Na
+
形成海藻酸钙的反应改善小球的表面性质和传

质性能,减少小球的凝聚倾向 ( Dave andM adamwar,

2006) .聚乙烯醇是具有支链羟基基团的亲水性有

机聚合物.这些羟基基团与硼酸反应形成网络结构

使聚乙烯醇形成凝胶, 未反应的羟基基团会与水形

成氢键使凝胶内含有水而形成多孔结构 ( Lozinsky

et al. , 1998). 聚乙烯醇性质及其与硼酸的反应决

定了小球的吸水膨胀性. 海藻酸钠能与固化剂溶液

中的 Ca
2+
快速反应形成空间网络结构 ( Sug iura

et al. , 2005). 当微生物-聚合物的混合物被滴入到

固化剂溶液中, Ca
2 +
与海藻酸钠的反应要快于聚乙

烯醇与硼酸的反应, 先形成了小球的网络框架, 促

使聚乙烯醇交联反应时不易凝聚在一起, 成形小球

具有较好的弹性和球形性 ( Dave et al. , 2006) . 而

PO
3-
4 能与海藻酸钙反应, 生成羟磷灰石微球体, 破

坏海藻酸钙形成的较为严密的网络结构, 增强小球

的通透性、吸水性和弹性 ( R ibe iro et al. , 2004 ).

IBACFB s I虽然经过硼酸和 CaC l2混合溶液固化,但

是经过 N a3 PO4处理后其强度下降、通透性增强、吸

水性和膨胀性增加,因此容易破碎. IBACFBs II仅仅

用 Ca( NO3 ) 2溶液固化, 形成了严密的网格结构,而

冷冻的处理过程将会限制聚乙烯醇分子的流动性,

有利于聚乙烯醇分子的凝聚,更增强了交联位的强

度和聚乙烯醇凝胶的孔径控制 ( W ang et al. ,

2006) .因此, IBACFBs II的膨胀性能、强度和稳定性

都很好. IBACFBs III只在 CaC l2溶液中短暂停留,仅

在表面形成海藻酸钙的网格,内部未与硼酸交联的

聚乙烯醇的羟基仍能自由地与水形成氢键,故吸水

性和膨胀性较强,强度和稳定性则低于 IBACFBs II.

所以,表 1能反映 3种不同方法固定化的 IBACFBs

机械性能有差异.

图 1显示了 IBACFBs II的生化活性强于

IBACFB s III,其原因可能是在 IBACFBs III固化过程

中使用的硼酸对细菌细胞有较大的毒性, 会使部分

细胞的失活 (W ang et al. , 2007) ; 冷冻虽然会降低

IBACFB s II内细菌细胞的活性, 但是解冻后有的酶

会表现出更强的活性 (周群英等, 2007 ). 所以,

IBACFB s II具有比 IBACFBs III更强的苯胺降解生

化活性.

4. 2 反应条件对 IBACFB s生化性能的影响

通常溶液的酸碱性会影响细胞表面和基质的

带电性能, 影响细胞的氧化还原电位, 影响酶的稳

定性和活性,所以对细菌细胞的生理活性有很大影

响 (周群英等, 2007; W ang et al. , 1997). 温度会影

响酶的活性,最终影响生化性能.图 3的结果还表明

混合菌群能适应偏碱性的环境, 而不能适应偏酸性

的环境,曹宏斌等研究的生物膜接触氧化法处理苯

胺废水的 pH范围为 6. 6~ 7. 8, 与本实验研究的结

果较为相似 (曹宏斌等, 2004) ; 而刘志培和李岩分

离得到两株降解苯胺的纯种菌的最适 pH也都为 7

(刘志培等, 1999;李岩等, 2007) , 与本实验一致. 图

4的结果表明, 温度为 30e 是细菌降解苯胺的最适

温度,这与刘志培和李岩分离得到 3株高效降解苯

胺的纯种菌最适温度一致 (刘志培等, 1999; 李岩
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等, 2007); 该图还表明, 该混合菌群在低于其最适

温度一定范围时, 仍能具有较强的苯胺去除能力,

而高出其最适温度相同的范围时, 降解苯胺的能力

迅速降低.

从图 3和图 4分析 pH和温度对 IBACFB s II生

化活性的影响而得到最适反应条件:初始 pH为 7,

反应温度为 30e . 在此条件下, 微生物内部的酶系

统具有最高的活性,故微生物也具有最强的生化性

能. 因此, 图 5与图 1相比, IBACFBs II能在更短的

时间内达到更好的降解效果.而相比于 L i研究悬浮

细菌降解苯胺溶液的成果, IBACFBs II降解模拟废

水所用时间虽然是其 1. 9倍, 但所降解的苯胺浓度

却是其 2. 5~ 3倍, 降解率更高, 残留苯胺浓度更低

( L i et al. , 2007) .而相比于李岩和曾国驱研究的悬

浮纯种菌降解苯胺的试验, IBACFBs II降解苯胺的

浓度和降解率更高, 降解所需时间更少, 残余苯胺

的浓度更低 (李岩等, 2007; 曾国驱等, 2006) .由于

细胞固定化技术具有较强的菌种保持能力和较高

的菌种浓度,能够为微生物的新陈代谢提供较稳定

的微环境,提高微生物抵御有毒物质的能力, 虽然

固定化的是混合菌种, 但也能达到比悬浮细菌甚至

是悬浮纯种菌更好的苯胺去除效果.图 6则表明,降

解过程中细菌适应了小球的环境, 利用苯胺作为碳

源和氮源,不断生长繁殖.

4. 3  不同炭材料对固定化小球生化性能影响的

分析

表 2和图 8表明,活性炭纤维的比表面积、总孔

容和微孔容都比活性炭要大,而图 9表明,活性炭纤

维的中孔体积更大, 在 3 ~ 5nm之间有一个较大的

分布峰,因而有利于微生物的固定、提高污染物吸

附与脱附,促进吸附和生化反应协同作用. 另外, 活

性炭纤维的微孔大都开于表面, 这能够增加苯胺分

子的吸附与脱附的速度, 传质较快 ( Huang et al. ,

2002) ;而活性炭的微孔大都分布于中孔的内壁, 对

分子吸附和脱附的速度相对较慢 ( Bansal et al. ,

1998) .因此,活性炭纤维上附着的微生物周边的苯

胺浓度相对较高; 底物浓度的提高, 增加了生物降

解反应的速度.而图 7的结果也证明了活性炭纤维

吸附与细菌细胞生物降解之间的协同作用要强于

活性炭吸附与细菌细胞生物降解之间的协同作用.

4. 4 循环批次试验结果的分析

从图 10和图 11可以看出, 循环批次反应中

IBACFBs II的生化性能不断增强. 其原因是固定化

小球组分中钙的含量越高, 小球的网络结构越严

密,细胞的泄漏就越少, 最佳条件下的循环批次反

应过程中, 内部的细菌细胞将不断增长, 细菌细胞

也在小球的多孔结构小球中重新分布以更有利于

利用基质 ( K itakaw a et al. , 2000) . 所以, 与图 4相

比,去除相同比率的苯胺所用时间减少约 16h.这表

明, IBACFBs的生化性能在连续反应中的确有所提

高,而相比 Li的研究成果, 降解时间是其 1. 25倍,

但所降解的苯胺浓度是其 2. 5倍,降解率也更高,残

余苯胺 浓度也更低 ( L i et al. , 2007 ) . 因此,

IBACFB s具有优良的可重复使用的优点, 而且其性

能在连续使用中不断提升,有利于强化对有机物的

降解.

因此, 作 为一 种新 型固 定化 生化 法, 以

Ca( NO3 ) 2-冷冻-解冻法制备的固定化微生物活性

炭纤维小球, 具有制作简单、操作方便、性能稳定、

去除效果好、循环使用周期长等优点, 在去除一些

有毒有机污染物时具有较大的优势, 因而极具深入

研究和推广应用价值.

5 结论 ( Conc lusions)

1)采用聚乙烯醇、海藻酸钠、活性炭纤维和浓

缩细菌的混合物与 Ca( NO3 ) 2溶液固化, 并经过冷

冻-解冻过程制备得到的 IBACFB s, 具有较好的机械

性能和生化性能, 要优于其它 2种方法制备的

IBACFB s.在最适条件下, IBACFB s能在 46h内将苯

胺浓度由 526mg# L- 1降至 9. 6mg# L- 1,降解率达到

9814%.活性炭纤维对小球的机械性能并无显著
影响.

2)活性炭纤维和活性炭都能大大提高固定化

生物小球的生化性能, 但由于活性炭纤维特殊的孔

结构和巨大的比表面积,它对固定化生物小球生化

性能的提升作用要优于活性炭. 降解 525mg# L- 1苯

胺模拟废水 31h, 固定化生物活性炭纤维小球的降

解率比固定化生物小球和固定化生物活性炭小球

的降解率分别高出 23. 5%和 5. 6% .

3) IBACFBs II降解苯胺的循环批次反应表明:

13个循环反应后, IBACFB s仍能保持良好的强度和

稳定性,且生化性能有所提高,在 30h内可将苯胺浓

度从 526mg# L
- 1
降低到 7. 6mg# L

- 1
, 降解率高

达 9815%.
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