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摘  要  考察了鼠李糖脂生物表面活性剂对多环芳烃类化合物 (萘, 菲和芘 )的增溶特性以及温度、盐度、

pH值等环境因子对增溶性能的影响. 结果表明, 鼠李糖脂浓度在临界胶束浓度 ( CMC)以上时, 多环芳烃化

合物在水相中的溶解度随表面活性剂浓度的增大而线性增大, 摩尔增溶比 (M SR )随被增溶物分子量的增大

而减小, 即萘 >菲 > 芘; 胶束 /水分配系数 (Km )随被增溶物疏水性增大而增大, 即芘 >菲 >萘; lgKm 与

lgK ow之间呈良好线性正相关性. 鼠李糖脂对菲的增溶作用随温度升高略有增大, 而随所添加 NaC l浓度的增

大显著增大, 鼠李糖脂对菲的增溶作用在 pH值为 51 5时达到最大, 然后随 pH 值的升高而不断下降, 在 pH

值达 71 5后基本保持不变.
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  利用表面活性剂的胶团化作用, 会显著提高疏水性有机化合物在水相中的表观溶解度, 从而提高

其生物有效性
[ 1]
. 但化学合成的表面活性剂由于其对微生物的毒害性和不易生物降解性, 容易在环境

中造成二次污染, 使其在生物修复中的应用受到限制
[ 2]
. 生物表面活性剂具有毒性小且易于生物降解

等特性, 因而在提高疏水性有机污染物生物可降解性方面具有良好的应用前景
[ 3]
. 已有研究大多集中

于考察单一生物表面活性剂组分对多环芳烃的增溶作用, 这些单组分表面活性剂实际上是经过多步提

纯得到的
[ 4, 5]

. 而生物表面活性剂一般通过生物发酵法制备, 往往是由多种相似结构的化合物组成的

复杂混合物, 考察生物表面活性剂混合物对多环芳烃的增溶特性, 更具有实际应用意义.

  本文以鼠李糖脂混合物为生物表面活性剂的代表, 系统研究其对多环芳烃萘、菲、芘的增溶作

用, 同时考察了温度、pH值及盐度等环境因子对菲增溶作用的影响.

1 实验方法

  萘、菲、芘 (纯度 > 98% )购于美国 S igma公司. 鼠李糖脂分离自铜绿假单胞菌 (P seudomonas aerugi-

nosa )O-2-2以 4% (W /V )花生油为碳源, 去除菌体的培养液中, 提取和纯化步骤见文献 [ 6]. 该鼠李糖

脂混合物中主要组分为 A-L-鼠李糖苷-B-羟基癸酰-B-羟基癸酸 和 2-O-A-L-鼠李糖苷-A-L-鼠李糖苷-B-羟基

癸酰-B-羟基癸酸, 其平均分子量为 54214, 在纯水中的临界胶束浓度为 7105 @ 10
- 2
g# l

- 1 [ 6]
.

  在 25m l磨口三角瓶中加入不同体积的过量多环芳烃 CH 2C l2储备液, 待溶剂挥发后, 加入 10m l含

不同浓度鼠李糖脂的溶液, 然后加入 0102% (W /V )的 NaN3以抑制微生物的生长. 密封后, 于 25e ,

50 r# m in
- 1
振荡 48h, 将溶液转移至离心管中, 25bC, 5000 r# m in

- 1
离心 15m in以除去未溶解的固态

溶质, 取上清液用 6mo l# l
- 1
的盐酸溶液调节 pH值为 210, 等体积的 CH 2C l2萃取两次, 若水相和有

机相界面出现乳化现象, 则在 6000 r# m in
- 1
下离心 20m in以除去乳化层, 合并有机相, 无水 N a2 SO 4

干燥后, 浓缩至 1m ,l 用气相色谱测定多环芳烃的含量. 三次平行实验结果表明, 二氯甲烷对溶液中

多环芳烃的回收率为 8213% ) 10213% , 相对标准偏差为 517%.

  多环芳烃以气相色谱法测定. 仪器为美国 A g ilent公司的 GC6890气相色谱仪, 配以火焰离子化检

测器 ( F ID)和 HP-5( 30m @ 0132mm @ 0125Lm )型色谱柱; 进样量为 1L ,l 无分流进样; 进样器和检测
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器温度分别为 250e 和 280e ; 程序升温, 以 20e # m in
- 1
从 40e 升至 180e 保持 3m in, 再以

6e # m in
- 1
升至 280e , 保持 5m in; 载气为氦气, 流速为 1m l# m in

- 1
. 对萘、菲、芘的检测限分别为

0104, 0103和 0101 mg# l
- 1
.

  表面张力以吊环法测定, 具体方法参照 Liu等
[ 7]
所述, 每个样测三次, 取其平均值.

2 结果与讨论

211 鼠李糖脂对多环芳烃的增溶作用

  图 1表示水相中萘、菲、芘表观溶解度随鼠李糖脂浓度的变化曲线. 图 1可以看出, 当溶液中鼠

李糖脂浓度低于 CMC时, 多环芳烃化合物在水中的溶解度变化不大或只有轻微增加. 当溶液中鼠李

糖脂浓度大于 CMC时, 多环芳烃化合物的溶解度随表面活性剂浓度的增大而显著增大, 且呈正比关

系, 这是由于表面活性剂浓度在大于 CMC时形成胶束, 多环芳烃溶解度的增大是胶束增溶的结果.

图 1 萘、菲、芘表观溶解度随鼠李糖脂浓度的变化曲线

F ig1 1 Apparent so lubility o f naphthalene, phenanthrene and py rene by rhamno lipid

  Edw ards等
[ 8 ]
提出的摩尔增溶比 (M SR)和胶束相 /水相分配系数 (Km )分别定量描述表面活性剂对

多环芳烃化合物增溶能力及其在胶束中分配特征. 其中, M SR可通过下式来计算:

M SR = (SPAH, m ic - SPAH, cm c ) / (C su rf - CMC ) ( 1)

其中, C su rf表示任一高于 CMC的表面活性剂溶液的浓度, SPAH, cm c和 SPAH, m ic分别表示表面活性剂浓度为

CMC和 Csu rf时多环芳烃的表观溶解度 (mo l# l
- 1
) .

  K m可通过式 ( 2) 来计算:

K m = Xm /X a ( 2)

其中, Xm表示胶束相中溶质的摩尔分数, X a表示水相中溶质的摩尔分数.

  萘、菲、芘在鼠李糖脂溶液中的 MSR及 K m值见表 1. 从表 1可以看, M SR值的大小顺序为萘 >

菲 >芘, 说明鼠李糖脂对多环芳烃的增溶作用随化合物分子量的增大而减小, 这与杨建刚等
[ 9 ]
考察非

离子表面活性剂对多环芳烃化合物的增溶作用的结果一致. 生物表面活性剂鼠李糖脂对菲、芘增溶作

用的值远远高于阴离子表面活性剂 SDS
[ 10 ]

. Thangamani等
[ 11]
对比了生物表面活性剂鼠李糖脂和十二

烷基苯磺酸钠对多介质环境中正十六烷的增溶能力, 结果发现前者的 MSR是后者的 20倍. Page

等
[ 12]
在利用表面活性剂提高多环芳烃向水相的传质速率时发现, 红球菌 (Rhodococcus sp1)H13-A所产

生物表面活性剂的效能是化学合成表面活性剂吐温-80的 35倍. 生物表面活性剂对多环芳烃较强的增

溶能力不仅是由于它们具有较低的 CMC, 而且与其胶束结构特性有关. Ba i等
[ 5]
认为, 由于鼠李糖脂

同系物的一些分子中含有两个疏水烷基, 这些碳链占据较大的空间, 使得鼠李糖脂所形成的胶束不可

能为球状, 而可能为圆柱状或棒状, 这种胶团内径较大, 能够容纳较多的多环芳烃化合物分子. 另

外, 鼠李糖脂亲水亲油平衡值 (HLB )为 11, 远小于 SDS的 HLB值 40, 对憎水性有机物具有较强的乳

化增溶能力. Doong等
[ 13]
也认为, 与非离子表面活性剂相比, 阴离子表面活性剂对多环芳烃的增溶能

力较小是由于具有较大的 HLB值.
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表 1 25e 下鼠李糖脂对多环芳烃的增溶性能

Tab le 1 Rham no lipid so lub ilizing capacities to PAH com pounds at 25e

多环芳烃
多环芳烃的溶解度 /m g# l- 1

纯水中 鼠李糖脂浓度为 CMC时
M SR lgK m

萘 23164 25131 01467 4195

菲 0191 1102 01115 6102

芘 0110 0112 01033 6147

  从表 1还可以看出, 多环芳烃化合物在胶束相 /水相中分配系数K m为芘 >菲 >萘. 以多环芳烃化

合物的辛醇 /水分配系数 K ow对 K m 作图, 可以看出, 两者之间具有很好的线性正相关性 (R
2
=

01998), 表明 K m随被增溶化合物的疏水性增强而增大. 这与 An等
[ 14]
的研究结果一致.

212 不同温度条件下鼠李糖脂对菲的增溶作用
  以菲为代表考察了温度对鼠李糖脂增溶作用的影响, 将含 54214mg# l

- 1
鼠李糖脂溶液和多环芳烃

的三角烧瓶置于振荡器上, 分别于 15e , 20e , 25e , 30e 和 35e 下振荡后测定水相中多环芳烃的

含量, 结果见图 2. 由图 2可以看出, 当温度由 15e 上升到 35e 时, 菲在水中的溶解度由 15123
mg# l

- 1
逐步升高到 21103mg# l

- 1
. 增溶作用随温度的升高而逐渐升高可能是由于增加温度, 使得表

面活性剂分子的热运动加快, 从而加大了胶团的加溶空间.

213 不同 pH值条件下鼠李糖脂对菲的增溶作用

  以菲为代表考察了 25e 时, 不同 pH值条件对鼠李糖脂增溶作用的影响. 用 1 mo l# l
- 1
的盐酸或

氢氧化钠溶液调节 54214mg# l
- 1
鼠李糖脂溶液的 pH值分别为 515, 610, 615, 710, 715, 810, 815

和 910, 振荡后测定水相中多环芳烃的含量, 由于当 pH < 510时, 鼠李糖脂溶液 ( > 10815 mg# l
- 1

)

不稳定而出现沉淀, 因此没有考察 pH< 510时对鼠李糖脂增溶作用的影响. 实验结果见图 3. 图 3可

以看出, pH值对增溶作用有较大的影响. 在 pH 值为 515时, 鼠李糖脂对菲的增溶作用最大, 达

23125mg# l
- 1
, 然后菲的溶解度随 pH值的升高而不断下降, 在 pH达 715以后, 菲的溶解度随 pH值

的变化不太明显, 溶液 pH值从 515升高到 715, 菲的溶解度减小了一半. Sh in等
[ 15 ]
的研究结果也表

明, 240mg# l
- 1
的鼠李糖脂溶液在 pH值为 515时对菲的增溶作用是 pH值为 710时的 418倍. 鼠李

糖脂对菲的增溶作用随 pH值的变化特点与其胶束结构随 pH值的变化有关. Champ ion等
[ 4]
利用电子

显微镜研究了鼠李糖脂胶束结构随 pH值的变化, 结果表明, 溶液 pH值从 515增加到 810, 鼠李糖脂
的胶束结构从较大的层状胶团变成较小的棒状胶团再转变成更小的胶束. 鼠李糖脂的这种胶束结构随

pH值的变化可能与表面活性剂分子所带电荷有关. pH值增大, 表面活性剂分子所带负电荷增多, 因

而分子之间排斥力增大, 使得胶团结构变小.

图 2 温度对鼠李糖脂增溶作用的影响

F ig1 2 E ffect o f temperatu re on so lub ilization

of phenanth rene by rhamnolip id

图 3 pH 值对鼠李糖脂增溶作用的影响

F ig1 3 Effect of pH on so lubilization o f

phenanthrene by rham no lipid

214 盐度对鼠李糖脂增溶作用的影响

  为考察盐度对表面活性剂增溶作用的影响, 在 54214mg# l
- 1
鼠李糖脂溶液中加入 NaC,l 使 N aC l



 4期 郭利果等: 鼠李糖脂生物表面活性剂对多环芳烃的增溶作用 513  

浓度分别达 0, 10, 20, 40, 80和 120mmo l# l
- 1
, 振荡后分别测定水相中多环芳烃的含量 (图 4). 结

果表明, 菲在水相中的溶解度随 N aC l浓度的增大而增大, 相比较而言, 低浓度的 NaC l比高浓度的

N aC l的增强效应更明显. Ba i等
[ 5]
的研究结果也表明, 溶液中所存在的 Na

+
使鼠李糖脂对正十六烷的

增溶作用明显增大. 一般认为, 对离子型表面活性剂, 电解质的存在使胶团的双电层压缩, 减少了表

面活性剂离子头之间的相互排斥作用, 从而使得更多的表面活性剂离子进入胶团中, 胶团聚集数大大

增多, CMC值大大降低, 胶团增溶作用随之增大.

图 4 N aC l对鼠李糖脂增溶作用的影响

Fig14 E ffec t of the presence of NaC l on so lub ilization of phenanthrene by rhamno lip id

3 结论

  ( 1) 鼠李糖脂对多环芳烃的增溶作用与被增溶物的特性有关, 随被增溶物分子大小的增大而减

小, K m随被增溶物疏水性增大而增大.

  ( 2) 鼠李糖脂对菲的增溶作用随温度的升高而增大; 溶液的 pH值对增溶作用有较大影响, 在

pH值为 515时增溶作用最大, 然后随 pH值的升高而降低; 增溶作用随盐度的增大而显著增大. 因此

可以通过调控温度、 pH值及盐度等环境因子来提高生物表面活性剂增溶效率.
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SOLUBI LIZATION OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS
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3
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3 L icang Substat ion ofQ ingdao Environm en tal Protect ion Bureau, Q ingdao, 266041, Ch in a)

ABSTRACT

  So lub ilization o f polycyclic aromat ic hydrocarbons( PAH s) by rhamno lip id m ix tures( Rha-m ix )w as invest-i

ga ted1The effect of temperature, pH and salinity on so lubilization capacity of Rha-m ix for phenanthrene was also

invest igated1The results show ed that the so lub ilities of naphtha lene, phenanthrene and pyrene increased linearly

w ith Rha-m ix dose at the surfactant concentration in excess o f CMC1The molar solubilization ratio (MSR ) values

decreased w ith increasing so lute mo lecule, i1e1naphthalene > phenanthrene > pyrene1The m ice lle-phase /

aqueou s-phase partition coe ffic ient (K m ) increased w ith increasing hydrophob ic ity o f PAH s, i1 e. py-

rene> phenanthrene> naph tha lene1 lgK m for three PAH s w ere show n to be linear ly co rre lated w ith the

lgK ow . The so lub ility o f phenan threne in rham no lip id so lut ion increased w ith tem perature and sa lin ity1
The so lub ility o f phenan thren e reached m ax imum at pH 51 5, then decrea sed w ith in crea sing pH

va lue.

  Keywords: biosurfactan,t rhamno lip id, polycyclic aromat ic hydrocarbons, so lubiliza tion.


