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摘要: 选取辛基酚( 4-OP)作为目标物, 研究了水中 2种常见淡水藻 (小球藻和鱼腥藻)对辛基酚的吸附. 结果表明, 2 种藻对辛

基酚的吸附量都很大,且吸附迅速. 小球藻在混合后的 5 min 内即吸附了 4-OP初始浓度( 2 mgPL )的 20% , 鱼腥藻在混合后的 5

min内即吸附了 4-OP初始浓度( 2 mgPL )的 46% . 吸附在 1 h 即达到平衡. 模型拟合结果表明, 辛基酚在藻表面的吸附符合

Langmuir吸附等温式.水溶液 pH 值的变化对吸附的影响很大, 降低 pH 值有利于 2 种藻对辛基酚的吸附, pH 值对小球藻吸附

辛基酚的影响比对鱼腥藻大.用荧光光谱法研究了藻与辛基酚的相互作用, 结果表明, 藻的加入可使辛基酚荧光强度降低, 随

着藻浓度的升高,藻P辛基酚体系荧光强度不变, 荧光光谱向红端移动, 根据此结果推测藻P有机污染物体系能更好地利用太阳

光中的近紫外光线,从而促进有机污染物光降解.
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Abstract: The sorption of 4-octylphenol ( 4-OP) by two freshwater algae was investigated. Results showed that the sorption of 4-octylphenol by

algae was obvious and quick, where 20% of initial 4-OP ( 2 mgPL) was accumulated by Chlorella vulgaris ( CV ) and 46% initial 4-OP ( 2

mgPL) was accumulated by Anabaena cylindrical ( AC) after 5 min incubation. The sorption got equilibrium at 1 h after incubation. Langmuir

sorption model was good appropriate type for this sorption. The effect of pH value on CV sorption was obvious than that on AC sorption. The

sorption capacity of the biomass of two algae increased with the decrease of pH value. The analyzing of interaction between algae and

4-octylphenol was performed by fluorescence spectrum. Results showed that the algae could weaker the fluorescence spectrum intensity of

4-octylphenol and result in red shift of the maximum absorbance wavelength of mixture solution. Based on the results, it was speculated that

algae bound with the contamination could use the near UV reg ion of solar radiation and induced the contamination degradation.
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  烷基酚聚氧乙烯醚是一类产量迅速增长的重要

商用非离子表面活性剂, 广泛应用于工业、农业和日

用品等领域
[1, 2]

, 烷基酚聚氧乙烯醚由辛基酚聚氧

乙烯醚和壬基酚聚氧乙烯醚组成,这些物质通过污

水处理流程后可转化为短链的同族体: 辛基酚和壬

基酚等
[3~ 6]

,而辛基酚和壬基酚比其母体化合物的

毒性和内分泌干扰活性都更强
[ 7, 8]

. 全球每年大约

生产500 000 t烷基酚聚氧乙烯醚, 这些物质经不同

途径排入水体后,经过生物化学过程转化为辛基酚

和壬基酚, 其在水中的浓度可达到显示雌激素效应

的浓度. 有研究表明, 在空气、水、土壤、底泥和生物

圈中都检测到了辛基酚和壬基酚
[ 9]
, 因此烷基酚聚

氧乙烯醚及其降解产物的环境风险引起了新的

关注.

许多湖泊和水体中都富含各种藻类,研究表明,

藻能生物吸附与转化水中的很多污染物. 许多研究

报道了藻对重金属离子的吸附
[10~ 17]

, 也有研究报道

了藻对水中有机污染物的吸附
[ 18~ 21]

.关于烷基酚在

含藻水环境中的转化和累积的研究不多. 本实验选

取辛基酚( 4-OP)作为目标物, 研究了水中 2种常见

淡水藻对辛基酚的吸附效果及影响, 并用荧光光谱

法对藻P辛基酚体系进行了表征.

1  材料与方法

1. 1  材料与仪器

1. 1. 1  试剂
辛基酚( 4-OP) (分析纯, 美国 Sigma公司) ,乙腈

(分析纯,上海凌峰化学试剂公司) , HCl、NaOH (分

析纯) , 水生 4号( HB-4)培养基和 SE 培养基所需试

剂.实验所用水为去离子水. 以乙腈为助溶剂,配制

200 mgPL 辛基酚(体积分数 70%乙腈)储备液.
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1. 1. 2  仪器和反应装置

高效液相色谱仪: 岛津 LC-10ATVP 泵、KR100-

5C18色谱柱( 416 mm @ 150 mm, 5 Lm)、紫外分光光
度计检测器( Waters, USA)、N3000色谱工作站(浙江

大学 ) , LD5-2A 离心机 (北京医用离心机厂 ) ,

pH320-S精密数字酸度计(梅特勒公司) , 电子天平

AY120(日本岛津) , F-4500荧光分光光度计 (日本,

日立公司) ,恒温振荡器.

1. 1. 3  藻的培养与处理

实验 中 选 用 2 种 藻: 鱼 腥 藻 ( Anabaena

cylindrical , AC)和小球藻( Chlorella vulgaris , CV) , 藻

种均购置于中国科学院武汉水生生物研究所.

对于小球藻, 其培养基成分为: 200 mgPL
(NH4 ) 2SO4 , 30 mgPL [ Ca ( H2PO4 ) 2 #2H2O + CaSO4#

H2O] , 80 mgPL MgSO4#7H2O, 100 mgPL NaHCO3 , 25

mgPL KCl, 01150mLPL FeCl3 ( 1%) , 2186 mgPL H3BO3 ,

1181 mgPL MnCl2 #4H2O, 01222 mgPL ZnSO4 #7H2O,

01039 mgPL ( NH4 ) 6Mo7O24#6H2O, 01079 mgPL CuSO4#

5H2O, 015 mLPL土壤浸出液. 培养基用 011 molPL

Na2CO3调至 pH 710~ 712.

对于鱼腥藻, 其培养基成分为: 250 mgPL
NaNO3 , 75 mgPL K2HPO4 , 75 mgPL MgSO4#7H2O, 19

mgPL CaCl2#2H2O, 175 mgPL KH2PO4 , 25 mgPL NaCl,

01662 mgPL FeCl3 , 2 mgPL Na2EDTA, 2186 mgPL

H3BO3 , 1181 mgPL MnCl2#4H2O, 01222 mgPL ZnSO4#

7H2O, 01039 mgPL ( NH4 ) 6Mo7O24#6H2O, 01079 mgPL

CuSO4#5H2O, 4 mgPL土壤浸出液. 培养基用 011
molPL Na2CO3 调至 pH 710~ 712.

在无菌条件下进行接种, 放入恒温光照培养箱

培养,培养温度 25 e . 培养至藻对数生长期及藻浓

度较大时( 10~ 14 d) ,取出离心( 4 000 rPmin, 20 min)
收集藻体,并用去离子水离心清洗 3次,在显微镜下

用血球计数板计藻细胞个数(个体计数法) , 该藻

备用.

1. 2  实验方法
1. 2. 1  吸附实验

在250 mL 锥形瓶中,用辛基酚储备液和清洗后

备用的藻配制一定浓度辛基酚与藻的悬混液(先加

辛基酚储备液后加藻) ,并用HCl和 NaOH 调节到指

定的 pH 值,橡皮塞塞住瓶口置于摇床振荡器上, 实

验温度25bC,摇床转速 150 rPmin.
在吸附平衡时间的试验研究中,配制加有藻(小

球藻或鱼腥藻)和 4-OP 的溶液(先加 4-OP 后加藻) ,

其中小球藻浓度为 3 @ 109cellsPL (或鱼腥藻: 浓度为
4 @ 109 cellsPL) , 4-OP 的初始浓度为 2 mgPL, 溶液 pH

值为 615.配制好的样品放在振荡器上振荡 5 h, 取

样时间分别是: 0、10、20、30、45、60、120、180、

240、300 min.取样后及时离心( 3 500 rPmin, 22 min) ,
用高效液相色谱( HPLC)测量其上层清液中底物浓

度,用吸附前后溶液中底物浓度之差计算吸附量,计

算式为:

q =
c 0 - c

c algae

式中, c 0 - c 表示吸附前后溶液中底物浓度之差,

c algae为藻浓度.

在等温吸附实验中, 4-OP 的初始浓度分别为 2、

4、6、8、10 mgPL, pH= 615, 吸附达到平衡时取样,底
物测定方法同上, 绘制吸附等温线,并用不同等温吸

附方程进行拟合. 实验均重复 3次取平均值,同时作

空白和对照实验.

HPLC的主要测定条件(参数)为: 280 nm 波长

检测,流动相: 乙腈P水 (体积比为 85P15) , 流速: 110
mLPmin.在此分析条件下, 所用去离子水中没有辛基
酚背景物被检出.

1. 2. 2  荧光光谱分析

配制不同组分、浓度配比的藻P辛基酚溶液后,
采用荧光发射光谱法对试样进行测定分析.测试条

件为: 激发波长 Ex : 277 nm, 扫描速度: 240 nmPmin,

狭缝宽度: 5 nm,扫描范围: 280~ 500 nm.

2  结果与讨论

2. 1  小球藻和鱼腥藻对辛基酚的吸附

2. 1. 1  吸附平衡时间
小球藻和鱼腥藻吸附辛基酚( 4-OP)达到平衡的

时间如图 1 所示. 可以看出, 2种藻吸附 4-OP 的速

度都很快, 其初始吸附量大. 小球藻在混合后的 5

min内即吸附了 4-OP 初始浓度( 2 mgPL)的 20%, 鱼

腥藻在混合后的 5min内即吸附了4-OP 初始浓度( 2

mgPL)的 46%, 小球藻和鱼腥藻对辛基酚的吸附都

在 60 min 达到平衡. 单位藻浓度下,鱼腥藻对辛基

酚的吸附量比小球藻大, 这是因为小球藻的藻细胞

为球状,小球藻的直径< 7 Lm
[ 22]
, 而鱼腥藻的藻细

胞为链珠状, 单个鱼腥藻直径为 10 Lm 且链长远高

于 10 Lm
[23]
,因此单个鱼腥藻的细胞表面积大于单

个小球藻细胞表面积. 2种淡水藻对辛基酚的吸附

大而且迅速, 这种现象说明吸附最初以表面生物吸

附为主要途径,因此速度快. 随着时间的延续,有机
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[ 4-OP] 0 = 2 mgPL, [ CV] 0= 3@ 109 cellsPL,

[ AC] 0= 4@ 109 cellsPL, pH = 615

图 1 藻对 4- OP的吸附平衡时间

Fig. 1  Adsorption equilibrium of 4-octylphenol on algae

 

物可向藻细胞内部缓慢迁移, 直至最后达到平衡.

2. 1. 2  溶液 pH值对吸附的影响

图 2  pH值对小球藻吸附 4-OP的影响

Fig. 2  Effects of pH value on the adsorpt ion of

4-octylphenol by Chlorella vulgaris( CV)

配制藻和 4-OP 的溶液(先加 4-OP 后加藻) , 使

4-OP 的初始浓度为 2 mgPL, 藻的浓度为 3 @ 10
9

cellsPL,调节溶液的 pH 值后放在振荡器上振荡 1 h,

取样后及时离心,用高效液相色谱测量其上清液中

底物浓度,计算吸附量.当 pH 值在 3~ 9范围内变化

时,藻类对 4-OP的吸附研究结果如图 2所示. 结果

表明, pH 值是影响藻类吸附辛基酚的一个重要因

素.小球藻吸附辛基酚时受 pH 值变化的影响比鱼

腥藻大,这可能与 2种藻细胞壁的结构和生理性质

的差异有关.随着 pH值降低, 2种藻对 4-OP 的平衡

吸附量显著增大,这说明酸性条件有利于藻对辛基

酚的吸附. Igneaul等
[ 24]
研究表明酸能增强生物膜对

亲脂性物质的渗透性, 即低 pH 值增强扩散,因此酸

性条件更利于辛基酚向藻细胞内移动与胞内官能团

结合,增强了细胞内吸附.

2. 1. 3  藻对辛基酚的吸附等温线
配制加有藻和 4-OP 的溶液 (先加 4-OP 后加

藻) ,使得 4-OP的浓度分别为 2、4、6、8、10 mgPL,
pH= 615,配制好的悬混液放在振荡器上振荡 1 h.取

样后及时离心,用高效液相色谱测量其上层清液中

底物浓度,计算 q 值.

现有吸附理论主要有: Freundlich模型、Langmuir

模型和BET 模型.通过研究藻对 4-OP 吸附以及与各

吸附理论模型拟合, 发现其吸附与 Langmuir 等温吸

附模型接近. Langmuir等温吸附方程为:

1
q
=

1
H
+

1
HK ad c

式中, H表示底物在藻表面的最大吸附量( @ 10- 9

mgPcells) , K ad表示底物的吸附常数( LPmg) , q 为底

物在藻表面的平衡吸附量( @ 10- 9 mgPcells) , c 为溶

液中底物的平衡浓度 (mgPL) .用 1Pc 对1Pq 作图,结
果如图 3和图 4. 可以看出, 1Pc 与 1Pq 之间存在很
好的线性关系,由此可以说明 4-OP 在藻表面的吸附

符合 Langmuir等温式.底物的最大吸附量为直线的

      

图 3  小球藻对 4-OP的吸附行为

Fig. 3  Adsorption isotherm of Chlorella vulgaris to 4-octylphenol

图 4  鱼腥藻对 4-OP的吸附行为

Fig. 4  Adsorption isotherm of Anabaena cylindrical to 4-octylphenol
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截距的倒数, 吸附常数为直线的截距P直线的斜率,
4-OP在小球藻和鱼腥藻表面的等温吸附方程、最大

吸附量、吸附常数分别为:

小球藻:

1
q
= 0. 333 41 + 4. 569 03

c
 ( r = 0. 999 21)

H= 2199 @ 10- 9 mgPcells,  K ad = 01073 LPmg

  鱼腥藻:

1
q
= 0. 958 33 +

2. 313 43
c

 ( r = 0. 984 82)

H= 1. 04 @ 10- 9 mgPcells,  K ad = 0. 414 LPmg

  从上述吸附规律可以推测藻吸附辛基酚以物理

吸附为主. 罗岳平等
[25]
研究了藻细胞表面的疏水

性,结果表明,藻在对数生长期时,藻细胞表面疏水

性较大( 65%左右) , 由于辛基酚也具有强的疏水性

和亲脂性( lgK ow= 4112[ 26] ) , 因此藻细胞壁能强烈吸

附辛基酚.藻吸附辛基酚的主要途径有离子交换、分

子扩散、配合与溶合等.由于藻细胞壁含脂类、多糖、

磷酸化蛋白等
[27]
, 辛基酚可扩散溶入胞壁脂类分

子,也可能与糖类等粘性分子结合,或进入胞内与胞

内官能团(如叶绿体等)配合. 由于活体细胞表面生

物吸附较复杂, 关于细胞壁吸附有机污染物的机制

尚待进一步探索.

2. 2  藻和辛基酚相互作用的荧光分析

从吸附研究中得到了 2种藻对辛基酚的吸附规

律,为进一步了解 2种藻和辛基酚间的相互作用, 考

查其吸附前后的光谱差异, 本实验选用荧光光谱法

来初步研究其光谱变化规律.

2. 2. 1  辛基酚的荧光光谱分析

以乙腈为助溶剂(乙腈体积分数为 116%) 配制
辛基酚的水溶液,辛基酚浓度分别为 0、015、1、2、
3 mgPL, pH值为 615,将配制好的溶液分别进行荧光
扫描, 其结果如图 5所示. 辛基酚在 306 nm 处有个

明显的荧光峰. 随着辛基酚浓度升高,此峰的峰面积

和峰高增大.

为了研究加入溶剂乙腈对于 4-OP 荧光峰是否

有影响,分别配制了含不同浓度乙腈的 4-OP水溶液

作荧光扫描, 所配各溶液中 4-OP 的浓度相同( 210
mgPL) , 其结果如图 6所示, 当乙腈浓度(体积分数)

在014% ~ 214%范围时, 乙腈浓度的改变对于 4-OP

的荧光峰没有影响.

2. 2. 2  藻浓度变化对4-OP 荧光光谱的影响

固定 4-OP 的初始浓度为 210 mgPL, pH 值为
615,乙腈体积分数为 116%, 分别配制含辛基酚和不

图 5  4-OP的荧光图

Fig. 5  Fluorescence spectrum of 4-octylphenol

图 6  乙腈浓度变化对于 4-OP荧光峰的影响

Fig. 6 Effect of acetonit rile on the f luorescence spect rum of 4-octylphenol
 

图 7  鱼腥藻浓度变化的影响

Fig. 7  Effect of concentrat ion of Anabaena cylindrical

同浓度藻的悬混液,各悬混液分别振荡 1 h后扫描,

其荧光光谱如图 7和图 8所示.当 4-OP的初始浓度

一定时,藻的加入使悬混体系荧光强度下降,这种荧

光强度的改变说明藻和辛基酚产生了相互作用: 即
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图 8  小球藻浓度变化的影响

Fig. 8  Effect of concentrat ion of Chlorella vulgaris

 

发生了能量或电子转移, 或者发生了配合作用.随着

藻浓度增大,体系的荧光强度基本不变,荧光峰发射

波长向红端移动,藻的加入使体系荧光红移. 根据此

结果推测藻-辛基酚悬混体系能更好地利用太阳光

中的近紫外光线,这种现象表明了藻是促进有机污

染物光化学转化的一个可能原因.

3  结论

(1) 研究表明小球藻和鱼腥藻都能吸附 4-OP,

且吸附量较大, 吸附速度快, 吸附在 1 h 即达到平

衡.吸附等温式拟合研究表明, 4-OP 在藻表面的吸

附符合Langmuir吸附等温式. 小球藻对 4-OP的最大

吸附量和吸附常数分别为 H= 2199 @ 10
- 9
mgPcells,

K ad= 01073 LPmg;鱼腥藻对 4-OP 的最大吸附量和吸

附常数分别为 H= 1104 @ 10- 9mgPcells, K ad = 01414

LPmg.藻吸附辛基酚受 pH 值变化的影响很大,低 pH

值条件有利于藻吸附辛基酚. pH 值的变化对小球藻

的影响比对鱼腥藻显著, 这可能与 2种藻细胞壁的

结构和生理性质的差异有关.

( 2) 藻和辛基酚混合后, 藻-辛基酚体系的荧光

强度下降,说明藻和辛基酚产生了相互作用: 即发生

了能量或电子转移, 或者发生了配合作用.随着藻浓

度升高,混合体系荧光强度基本不变,荧光峰发射波

长向红端移动, 这表明藻的加入使体系荧光红移. 根

据此结果推测藻-辛基酚体系能更好地利用太阳光

中的近紫外光线,这种现象表明了藻促进有机污染

物光化学转化的一个可能原因. 溶液中存在的微量

溶剂乙腈对于辛基酚荧光光谱没有影响.
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