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摘#要#以聚醚砜为原料制备了一种具有多孔道的小球载体!负载睾丸酮丛毛单孢菌"8$K"*#降解水中喹啉$ 制备的

小球直径约 ; 88!表面光滑!存在厚度约 )"

)

8的致密层$ 经过浸蚀去掉致密层后!露出粗糙表面!有助于细菌粘附和生

殖$ 同时出现大量直径约 !'Y

)

8的孔道!且由外向内!孔径逐渐增大!细菌可以通过表层孔进入球内生殖$ 在 TW为 Y&!"

和温度为 ?"`的条件下!负载菌的小球对水中喹啉的降解效果优于游离菌$ 小球具有良好的溶胀性和机械强度!经过多次

重复使用后!球形完整而未破裂!细菌在球表面大量生殖形成生物膜!显著提高降解效率!能够在 ! , 内完全降解 !"" 8:c_

喹啉$ 以聚醚砜为原料制备的小球在废水处理中具有潜在应用前景$

关键词#聚醚砜#小球#负载#生物降解#喹啉
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)

8I-48/9/3

S40T3%7/I 9%84O/9,/U4N9/3-28/40L9%/.9/39,/-../3%59,/U/4I0'Q,/U/4I00,%S/I 4547%234U&/T3%9/N9-7/

52.N9-%. 5%39,/l2-.%&-./I/:34I49-%. 0934-. C)4)!#*0-*0)*0-&)!%"8$K"*# 2.I/34N-I-N4.I 4&O4&-./N%.I-9-%.0'

J2-.%&-./I/:34I49-%. /55-N-/.NL459/3N/&&-88%U-&-[49-%. S/3/,-:,/39,4. 9,49%553//N/&&049N%.I-9-%.0%5TW74&B

2/eY %3!" 4.I 9/8T/34923/e?"`'Q,/U/4I0,47/:%%I 0S/&&-.:T3%T/39L4.I 8/N,4.-N4&093/.:9,!N4. U/20/I

3/T/49/I&L'!"" 8:c_%5l2-.%&-./S40N%8T&/9/&L3/8%7/I S-9,-. ! ,%23459/3Y" 3/T/9-9-%.0'Q,20!C)4)!#*0-*0)*P

0-&)!%8$K"* -88%U-&-[49-%. UL8-N3%BT%3%0f6F U/4I0,404TT&-N49-%. T3%0T/N9-. S409/S49/393/498/.9'

9": 6,'43#T%&L/9,/302&5%./'U/4I'-88%U-&-[49-%.'U-%I/:34I49-%.'l2-.%&-./

基金项目%国家自然科学基金资助项目 " Y!);D""!! Y!;<D"CD!

Y!!"D"*C# '吉林省科研基金资助项目")"!;"!"!";D1+!

)"!;"*"?";DQ+!)"!?"Y)"!Y!1W!)"!?;?"!)""D"*;Y#

收稿日期!)"!? Z"C Z))' 修订日期!)"!? Z!) Z!!

作者简介!蔺娆"!CDC(#!女!硕士研究生!主要从事水污染控制方

向的研究$ 6B84-&%&-.3*D)\!*;'N%8

"

通讯联系人!6B84-&%T4T/384.20N3-T9\!)*'N%8'

##在污水生物处理中!微生物固定化作为一种经

济有效的方法!可以快速提高生物浓度!缩短启动时

间!保护微生物免受机械破坏或环境条件失活
)!B;*

$

由于负载细菌生殖过程与反应器内流速分离!不仅

能够提高负载微生物的生物稳定性和催化活性
)?*

!

而且可以强化细菌对高温度或极端 TW环境
)Y!**

的

耐受能力$ 当前生物负载技术要求材料本身必须适

合微生物生长!对微生物无毒!且具有多孔结构和合

适的形态
)<*

$ 因此!许多无毒或低毒高分子聚合物
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材料!如 f$A

)D*

&纤维素
)C*

&海藻酸钠和壳聚糖
)!"*

等等!都被用于生物负载$ 受溶胀性影响!海藻糖类

材料经过多次重复利用
)!!*

或长时间使用
)!)*

以及温

度条件影响下!内部孔道坍塌或外部变形!甚至出现

材料解体现象
)!;*

$

近年来!聚醚砜 " T%&L/9,/302&5%./!f6F#作为一

种无定形的耐高温特种工程塑料
)!?*

!广泛用于婴儿

奶瓶&热阀门和纤维膜等塑料制品$ 其具有良好的

尺寸稳定性&耐腐蚀性能和抗高温水解性
)!Y*

!在浸

蚀性水环境下不会出现剪力形变和明显损失!并且

能够通过控制浸渍沉淀相转化法制备条件!调控

f6F 材料的孔道分布!可形成直径约 )"

)

8的内部

空腔$ 这种具有内部空腔的 ;H结构!有助于提高

营养基质和氧的传质效果!对负载细菌的活性和功

能非常重要$ 另外!与包埋法相比!吸附是一种更为

简单&廉价的负载方法!可用于 f6F 材料固定化细

菌$ 因此!以 f6F 材料负载细菌!可以避免污水处

理环境对负载材料的不利影响$ 到现在为止!尚未

见到 f6F 负载细菌的相关报道$

本研究以 f6F 为原材料!采用传统滴定法制备

具备微通道结构的小球$ 小球被用来负载一种

C)4)!#*0-*0)*0-&)!%"8$K"*#!用于降解水中喹啉!同

时分析了 TW和温度对小球负载菌降解喹啉的

影响$

;<材料与方法

;=;<实验试剂

(B(二甲基甲酰胺 "(!(BI-8/9,L&5%3848-I/!

HK=#为分析纯!购置于阿拉丁试剂公司$ 喹啉&)B

羟基喹啉为试剂纯!购置于 F-:84BA&I3-N, 公司$ 实

验用水为去离子水$ 本实验使用的 f6F 粉末!纯度

为 CC'Ya!由吉林大学有机合成实验室提供$

;=><&SY微球制备

f6F 与聚乙烯吡咯烷酮 " T%&L7-.L&TL33%&-I%./!

f$f#按质量比 !?a!投加到 HK=中!密封搅拌 * ,$

将溶解后的溶液滴加到水中!形成乳白色小球!静止

固化 ! , 后!取出烘干!得到 f6F 小球!命名为 f0$

将 f0放入 HK=溶剂中!在 )"" 3c8-. 搅拌条件下浸

蚀 )Y 0后!取出干燥!得到表面浸蚀的聚醚砜小球!

命名为 60$

;=#<&SY微球负载菌的降解实验

本实验室使用的 ! 株 C)4#4)!#*0-*0)*0-&)!%0T'

"8$K"*#"(+jk(%%iK)<<<C!#!筛选于吉林石化公

司污水厂的活性污泥!能以喹啉为单一碳源和氮源

生长$

!';'!#小球负载菌实验

向 !Y" 8_三角瓶中!依次加入 !"" 8_喹啉浓

度为 !"" 8:c_的无机盐水溶液&Y 8_>H

*""

e"'Y

的 C)4#4)!#*0-*0)*0-&)!%0T'"8$K"*#菌液和 60$ 将

三角瓶放入恒温摇床中!于 ;"`下 !)" 3c8-. 振荡

培养过夜$ 将 60取出!用磷酸缓冲溶液清洗 ; 次

后!放入缓冲溶液中备用$ 采用相同方法!制备 f0

负载菌样品$

!';')#喹啉降解实验

"!#TW影响%取 !Y" 8_三角瓶!加入 !"" 8_

喹啉浓度为 !"" 8:c_的无机盐水溶液!利用 W+&和

(4>W调节溶液的 TW分别为 Y&< 和 !"$ 向三角瓶

中分别加入 Y 8_>H

*""

e"'Y 的菌液和一定数量负

载菌的 60!放入恒温摇床中!于 ;"`下 !)" 3c8-. 振

荡培养!间隔时间取样分析水中喹啉和 )B羟基喹啉

浓度$ 每个样品做 ; 个平行样$ 降解实验完成后!

取出小球!再放置于新鲜无机盐喹啉水溶液中进行

培养!分析喹啉降解率来评价 60的重复利用性能$

")#温度影响%溶液 TW为 <!温度为 ?"`!其他

培养条件同 TW影响实验!间隔取样分析水中喹啉

和 )B羟基喹啉浓度$

;=%<分析测定方法

采用扫描电子显微镜 "@_B;"B6F6K型!美国

=6k#分析聚醚砜小球和负载菌前后微球的形貌$

负载菌电镜样品的制备参考 G2 等
)!**

提出的方法$

采用高效液相色谱仪"_+B)"A!日本岛津#同时

分析水中的喹啉和 )B羟基喹啉浓度!色谱柱为

F,-8BT4NO $fB>HFB+!D"?'* 88oY

)

8!!Y" 88#!

流动相为甲醇 水̂ e*" ?̂"!流速为 ! 8_c8-.!检测

波长为 )<; .8!进样量为 !"

)

_!检出峰时间分别为

)'< 8-. 和 ?') 8-.$

><结果与讨论

>=;<&SY小球形貌

当 f6F 液滴进入水中时!液滴表面密集与非溶

剂水接触!导致 f6F 链段未发生相分离而迅速被固

定!迅速从水中析出!生成粒径约 ; 88的 f0小球

"图 !"4##!表面光滑"图 !"U##$ 如图 !"I#的剖面

图显示!f0表面存在致密层!厚度约 )*'*

)

8$ 这

层致密层阻碍了凝固浴水的进入!也使得铸模液中

的良溶剂难以逸出!导致 f0内部的相转化过程缓

!*
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慢!因此!f0内部有足够的时间发生相分离!由表及

里逐渐形成致密层&小孔层&中孔层和大孔层的孔道

结构!这种多维度的孔道结构可以为细菌生殖提供

良好的生长环境$ f0表面致密层孔径明显小于细

菌的生理尺寸"约 !

)

8#!因此!f0表面致密层的阻

滞作用导致细菌难以穿透表面致密层进入 f0内部!

只能在 f0表面生长"图 !"N##$ 图 !"/#显示了 f0

内部中孔结构!孔道分布清晰!排列整齐!孔径约 Y

)

8$ 受致密层影响!中孔内部并没有生长细菌$ 因

此!需要破坏表面致密层来充分利用其内部孔道$

图 !#f6F 小球的 F6K图

=-:'!#F6K-84:/0%5f6F U/4I

为进一步利用空间孔道结构!采用溶剂浸蚀法

去除表面致密层$ 表面光滑的 f0经过浸蚀后!表面

变得粗糙!如图 ! "5#所示$ 在匀速搅拌状态下!f0

表面致密层逐渐溶解于 HK=中!露出大量直径为 )

)

8左右的孔道$ 由于细菌的生理尺寸约 ! bY

)

8!

其可以通过浸蚀后露出的孔道进入小球内部进行生

长繁殖"图 ! ":##!浸蚀后表面形成的不规则网状

结构也有助于细菌的附着生长$

60内部具有发达的孔道结构!其由外向内孔径

逐步扩大的特征!明显区别于传统生物载体如活性

炭&硅藻土等"多为由外到内孔径逐步减小#$ 这种

新颖的发达孔道结构!能够为微生物提供良好的生

殖环境!与 f0内部清洁的孔道相比 "图 ! "/##!在

60内部也检测到细菌的附着生长 "图 ! " ,##$ 60

小球这种新颖的内部大空间结构!有助于提高细菌

在不利环境下降解水中有机物的效率$

>=><降解喹啉

)')'!#TW影响

细菌生长繁殖的适宜 TW范围是 * bC!过高 TW

值会影响细菌细胞膜电荷变化和破坏细菌表面酶活

性中心的关键基团!导致细菌生物活性受到影响$

由图 )"U#可以看出!在 TWe< 条件下!游离细菌与

投加 Y 个负载菌的 60对水中喹啉的降解效率基本

相同!经过 C , 生物降解水中喹啉被完全去除!同时

中间产物 )B羟基喹啉的生成与降解过程十分相似$

图 )#不同初始 TW时游离菌及 60负载菌降解水中喹啉

=-:')#=3//U4N9/3-284.I -90-88%U-&-[/I %. 6

F

5%3

U-%I/:34I49-%. %5l2-.%&-./49I-55/3/.9-.-9-4&TW74&2/0

)*
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当 TWsC 或 t* 时!细菌表面离子形式或酶活

性点位的三维结构会发生变化!影响细菌的生殖甚

至杀死细菌
)!<!!D*

$ 在本次实验中!为进一步分析 60

对细菌的保护作用!在 TWeY 和 !" 条件下!对比分

析了游离细菌和 60负载菌对水中喹啉的降解效率!

如图 )"4#和"N#所示$

与 TWe< 相比!TWe!" 时!负载菌在 !Y , 内可

以完全降解水中喹啉!而同时刻游离细菌的降解效

率仅为 !*';a!其达到完全降解需要 )? ,!这是因

为游离细菌在 TW为 !" 的极端条件下没有任何保

护作用!开始时降解较慢!随着游离细菌的繁殖以及

逐渐适应!降解效率有所提高$ 在 TWe!" 条件下!

均产生了浓度约 ?Y 8:c_的 )B羟基喹啉积累现象!

而在 TWe< 条件下积累量不到 !Y 8:c_$ 当 TW降

低到 Y 时!游离细菌表面电荷的变化!严重影响其正

常生长繁殖!其在 )? , 的降解效率低于 ;"a!而负

载菌能够在 )! , 内完全降解喹啉$ 且对比 TW变化

可以发现!无论是溶液初始 TWeY 还是 TWe!"!60

球负载菌对溶液 TW调节能力明显优于游离细菌$

分析 60负载菌对水中喹啉的降解规律!可以发

现!60具备良好的空间孔道结构和表面亲疏水性!

有助于细菌的生长'而且由外到内的孔道逐渐增大

的分布特征!更有助于形成一定浓度梯度!降低受外

界条件对内部细菌生长的影响'与游离细胞相比!细

菌经过固定化后能够在很长一段时间内保持酶的

活性$

)')')#温度影响

温度对 60负载菌和游离菌的影响!见图 ;$ 对

比图 )" U#可以发现!60负载菌与游离菌在 ?"`下

降解效率均低于 ;"`!这是因为细菌中蛋白质对温

度敏感!随着温度升高逐渐变性失活$ 但是 ?"`

图 ;#?"`下游离菌及 60负载菌降解喹啉

=-:';#655/N9%59/8T/34923/%. l2-.%&-./U-%I/:34I49-%.

5%3-88%U-&-[/I 60U/4I04.I 53//N/&&0

下!60负载菌在 !! , 内对喹啉的降解效率达到

<Dh*a!显著优于游离菌的 ;<'<a$ 同样条件下!

60负载菌中 )B羟基喹啉的生成量约 ?< 8:c_!也显

著高于游离细菌!这意味着大量喹啉被细菌降解!转

化为初级代谢产物$ 由此可以发现!游离细菌对温

度升高更为敏感
)!C*

!而 60负载细菌可以强化细菌

的热稳定性$

)')';#重复利用性能

随着活细胞的生长!基质代谢和气体释放通常

会促使固定化材料出现明显的机械破碎$ 为进一步

验证材料的使用稳定性!分析了 60负载菌多次重复

使用条件下对喹啉的降解效能!如图 ? 所示$ 经过

多次重复使用!60负载菌对喹啉的降解效率增强!

如重复使用 Y" 次时!60负载菌可以在 ! , 内完全降

解水中喹啉$ 这是因为随着使用次数的增加!60表

面负载的细菌逐渐增殖!由此增大了降解过程中负

载菌的总量!显著提高了对水中喹啉的降解效率$

由于 f6F 具有优异的抗水解性和尺寸稳定性!经过

多次重复使用后!60的外观和直径并没有出现明显

变化!因此!60具有优异的重复使用性能$

图 ?#60负载菌重复利用 !"4#&Y"U#&

Y""N#次的降解情况

=-:'?#V/T/49/I U49N, I/:34I49-%. %5

l2-.%&-./UL-88%U-&-[/I N/&&0

#<结<论

本研究制备的 60具有良好的空间结构!由外向

内孔道逐渐增大!这有助于细菌穿透和生殖$ 相比

游离细菌!60负载菌能够快速适应极端环境!如 TW

eY 或 !"!在高温 ?"u下也体现了细菌生殖和快速

降解的优势$ 而且!随着使用时间的延长!60表面

生成大量生物膜有助于强化生物降解$ 另一方面!

60具有良好的机械稳定性和抗水解性!这在生物反

;*
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应器长期运行中十分重要$ 因此!60作为优良的细

菌载体!在废水处理中具有潜在的应用前景$
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