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生物活性炭机理的实验研究及理论探讨
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勺匕京市环境保护科学研究所

生物活性炭是 年代发展起来的 一 种

新型水处理工艺 由于它在发挥活性 炭物

理吸附的同时
,

充分利用炭 床 中 生 长 的 微

生物对有机物的生物降 解 作用
,

可延长 活

性炭寿命
,

降低水处理成本 可以近二 十

年来在其机理研究以及应用 方 面 有 很 快 发

展

生物活性炭机理主要是研究该系统中所

包括的活性炭颗粒
、

微生物
、

水中污染物质以

及溶解氧四个因素间的相互作用及 其 定性
、

定量关系 其中争论较大
、

影响面较广的问

题之一是微生物对饱和活性炭吸附性能恢复

的作用
,

也就是生物再生理论 目前生物再

生的主要理论是 和 等人

于 年代提出的胞外酶再生假说 根据该

假说
,

尽管细菌的个体较大
,

不能直接进人活

性炭的微孔中
,

但细菌分泌的胞外酶比细菌

小得多
,

其直径是 入数量级 所以有一部

分酶可以扩散进人炭的微孔 入
,

与炭

内吸附位上的有机物形成酶
一基质复合体

,

并

进一步反应
,

使活性炭吸附位空出
,

得以再

生 自胞外酶再生假说理论提出后
,

人们从

不同的角度试图证明其真实性 普遍的观点

是认为有生物再生作用 但是
,

迄今为止还

没有一种令人十分信服的方法证实 这一点

最近
,

部分学者对该假说提出异议
, 否认胞外

酶作用的可能性 因此
,

这一假说是否成立
,

生物能否再生活性炭等问题 目前仍 有 争 论
,

有必要进行深人研究

一
、

生物再生活性炭机理的实验研究

实验构思

选用预先人工配制的含酚水与活性炭充

分接触
,

使活性炭在此平衡浓度下达到饱和

然后向饱和炭柱通人用比色法控制浓度的含

酚水
,

同时采用针管将预先培养驯化的接种

液一次性注人
,

考察进出水溶解氧 和酚浓度

的变化 该试验系统中溶解氧的消耗有以下

四个途径

氧化进水中苯酚所需溶解氧

活性炭对溶解氧的吸附

活性炭表面微生物内源呼吸所需溶

解氧

幼 氧化活性炭上 已被吸附的酚所需溶

解氧

采用一定实验手段求出以上四个途径的

前三部分溶解氧最大消耗量
,

然后用进水中

溶解氧总量减去
、 、

部分的氧耗

量 若该差值等于
,

则说明无生物再生作

用 若差值
,

则说明有生物再生作用

实验流程及主要参数

实验流程见图

主要参数如下 炭柱直径
,

炭层

高度
,

停留时间
,

滤速
,

柱中水温度 ℃
,

, 采用水

反冲
,

反冲强度  !∀
·

,

历时
,

反冲

周期

实验结果及分析
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 日 创 日 加 份

运行时问

图 活性炭吸氧 曲线

图 生物活性 炭动 杰实验流程

氧化进水中苯酚所需溶解氧的确定

结果见图
、

‘曰、权三望倒应拱

运行时间

图 苯酚浓度变化曲线

沟乓产
卜

产一进水 。道

铭

出水 演

州尸耘吩
裁

 口

值为 灯
,

出水 平均值为
,

则活性炭对 平均吸附量 为

内源呼吸耗氧里的确定

根据微生物生长理论
,

当基质浓度不变

时
,

系统稳定后合成细胞物质的速率等于内

源呼吸速率

用于再生活性炭的溶解氧的确定

根据以上分析
,

得 出用于再生的耗氧量

最小泣 了 计算式如下

一 一 一 一 一 。
、

、

式中
。

为进水中溶解氧浓度 厂

万 为进水苯酚完全被氧化为 时的 耗 氧

量 为氧化用于合成细胞的有机

物为 时的需氧量 为 内源

呼吸耗氧量 为活 性炭吸 氧 量
出 为出水中溶解氧量

因为
,

所以式 可改写为

一
二

一 一 一

将
二
一

,

刀 一
,

一

·

, 出 一 代入式
,

得

一 即进水 的 中
,

有  用于再生活性炭

活性炭性能分析

分别测定生物接种后 天炭样的 比表

面积
、

吸附等温线和碘值
,

并与新炭
、

饱和炭

的相应值对比
,

考察再生后几项宏观指标的

变化
。

比表面积的测定 见表

碘值的测定 见表

 ! ∀ # 八曰以任岁迥

运行时间

图 浓度变化曲线

由图可知
,

运行达到平 衡 后 进 水 平 均

为
,

出 水 为  进 出

水 苯 酚 平 均 浓 度分 别 为 别
、

苯酚的完全氧化反应式如下
,

十

一由此可知
,

氧化 一 幻 的苯

吩妓 弋需氧量为

活性炭对溶解氧吸附量的确定

参 见图 由图可知
,

稳定后 乎均
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表 活性炭比表面积的比较

炭 种

比表面 积
里 子…

饱和炭 再生炭

表 碘值测定结果

炭 种
{
新 炭

碘值 (m g /g )
、

1

7 7 ;

}

进竺生
{

.
坠色

} “22
}

(
3
) 吸附等温线的测定

各种炭相应的 F reundlieh 吸附 等 温 式

为 :

新炭
: 。,

~
Z o

.

o C
‘

·

o “

饱和炭
: a ,

一 6
.
o CI .08

再生后炭
: a ,

一 lo
.
7 C ‘

·

0 吕

从以上炭的吸附性能测定结果可知
,

由

于生物作用
,

活性炭吸附能力得到再生
,

其

中: 比表面积再生率为 52 多;碘值再生率为

朽多; 吸附等温线也得到一定程度 的 恢 复
.

这就从宏观上证明了生物对活性炭的再生作

用
.

5
.
进水苯酚浓度约 1

.
0 m g/L 时的情况

实验条件与进水苯酚浓度 2. 0 m g/L 时

相同
,

结果见图 5
、

图 6
.

由图可知
,

系统达到稳定后进出水平均
D o 分别为 8. 8 m g /L 和 0. 8 m g/L

.
进出水

苯酚平均浓度分别为 0
.
97 m g /L 和 0

.
12 m g /

L . 由式 (3) 求得 T ~ 4
.
1 m g/L

.
即至少

有 斗
.
l m g / L 的 D O 用于再生

.

6
.
活性炭上生物的扫描电镜观察

取通水 20 天后炭柱中间处活性炭 样进

行扫描电镜观察
.
图 7 为新活性炭表面结构

照片 ;图 8 反映了炭粒表面细菌分布情况
,

由

图可知炭表面微生物主要是球菌和杆菌 ; 图

9 反映了活性炭大孔中球菌和杆菌的分布情

况
.

图 7 新活性炭表面的扫描电子 显微镜照片(
J杏3。。倍)

胖|

l
|
l
�(,I/切日�侧经裔兴

24 48 72 96 120 144 168 192 216 240

时间(h )

图 5 苯酚浓度变化曲线

翻
进水D O位n泛加舀

稳定点 出水D O值

24 48 72

图 6

至兰竺竺二二止三立二巴竺立
96 120 144 168 工9诊2 16 240
运行时间心h ,

D O 变化曲线

\、一
!

rLL工
6(J5.0划3()助l.0

图 8 生物活性炭颗拉表面的扫描电子显微镜照片

(牛3 0 0 倍)
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图 9 生物活性炭大孔的扫描电子显微镜照片(4300 倍)

二
、

关于生物活性炭生物再生机

理的探讨(以苯酚为例)

1.从生物氧化过程考察生物再生活性炭

的机理

生物氧化含碳有机物的最终产物 C O
:
是

由有机物氧化成中间产物
,

再经过脱经基反

应产生
.
而有机分子中的氢则在一系列酶的

作用下
,

经过一连串的递氢或递电子反应
,

最

后与氧结合成水
,

酶在反应中具有很重要的

作用
.
目前一般将酶分为氧化还原

、

水解
、

转

换
、

异构
、

裂合
、

合成等六类
.

根据测定
,

苯酚是一种极性较弱的化合

物
,

具有易被吸附和可生物降解等特点
.
关

于苯酚生物降解途径 目前争议较大
,

但是通

常认为要使苯酚从吸附位上脱附
,

必须在轻

化酶(氧化酶类)的作用下至少转化为可吸附

性较差的邻苯二酚
,

从而使吸附位空出
,

活性

炭得以再生
.
根据生物学领域的一般概念

,

当细胞正常生长时
,

这种氧化酶不能由细胞

内通透到细胞外
,

只能在胞内靠近细胞内膜

处
,

从而也就不可能离开细胞体
,

与吸附在

活性炭中孔
、

微孔部分的苯酚作用
.
部分学

者由此认为不能用酶的作用解释生物再生现

象
.

但必须指出
,

生物反应是极为复杂的过

程
.
在人们进行上述讨论时

,

忽略了一个不

引人注意的细胞现象—
细胞 自溶

.
根据细

胞学理论
,

各种细胞的细胞质都被包着一层

细胞质膜
.
这层膜很薄而且很脆

,

由类脂和

蛋 白质构成
.
水分子 以及直径小的离子可能

直接通过膜上的孔道
.
水的流人

、

流出细胞

受 内外水浓度梯度的影响
.
当细胞外液相浓

度降低时
,

水由外部向细胞内渗透 ;当细胞外

液相浓度高时
,

水由内部向细胞外渗透
.
由

于细胞一般对水是高度通透的
,

所以外部浓

度的变化将灵敏地影响到细胞内水含量的变

化
.
当细胞内水含量大到一定程度时

,

由于

膨胀作用
,

会使细胞质膜胀破
,

内含物如内酶

等也将随之流出
,

即内酶变成外酶
.
在生物

活性炭系统中
,

由于生物作用
,

水中物质含量

降低
、

浓度变化
,

将引起 自溶现象
.
此外

,

当

细胞衰老时以及在高冲击 力的水流 作 用 下
,

均会发生类似现象
.

由此可知
,

胞 内的氧化还原酶仍然可以

通过某些细胞生长现象进人溶液中
,

与炭表

面被吸附的苯酚直接反应
.
这就从生物氧 化

过程的角度为胞外酶再生假说提供了证据
.

2
.
从孔径分布考察生物几

一

王的可能性

活性炭的内部孔隙一般按其直径大小不

同分为三种: 微孔直径小于 40 入
,

中孔直径

为 40 一 1 0 00 入
,

大孔直径大于 1000 入
.
大

孔部分比表面积为 0
.
5 ~ 2 m Z/g 炭

,

在吸附过

程中不起明显作用
,

而起着运输渠道的作用
.

中孔比表面积为二十至几百 (m
Z
/g 炭 )

,

在

液相吸附中起一定作用
.
微孔是起吸附作用

的重要部分
,

比表 面 积 达 100O m
2
/g 炭 左

右
.

一般认为
,

活性炭表面吸附主要发生在

微孔区
.
大孔甚至中孔的吸附作用常 被 忽

略
.
这一结论对解释液相吸附现象是值得商

榷的
.
其一

,

以苯酚为例
,

其分子直径为 6
.
。

入左右
.
根据最小吸附孔径关系式可知发生

吸附时的最小孔径应为 10
.
2入
.
那么孔径

,

,J’

于 10
.
2入的表面不能被利用

.
其二

,

由于小
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于 10
.
2入孔径的存在

,

很有可能发生堵农现

象
,

使部分微孔不能得以利用
.
因此

,

尽管微

孔的表面积所 占比例很大
,

但在水处理过程

中其可资利用的表面积只是其中一部分
.
也

就是说中孔部分的作用不立忽视
.

根据有关资料
,

酚氧化 酶的 分 子量 为

340 00 道尔顿
,

按照球体假设模型
,

求得直径

为 36
.
8入

,

再根据活性炭最佳孔径概念计算

得出这种酶可以进人孔径为 62
.
6 入的 孔隙

.

即至少可以进人中孔径部分起作用
.
但是必

须指出
,

酶的球体假设不一定符合生物学理

论中对酶结构的认识
.
一般认为

,

酶的化学

本质是蛋白质
,

由许多氨基酸分子借助肤键

缩合而成的多肤链
.
酶的催化作用是指酶的

局部 与底物相结合进行
.
因此酶在反应过程

中不需要整个酶体进入活性炭微孔中
,

只须

某一含有活性基团的主链或侧链进人 即可
.

而且在一定的条件下
,

这些部分可以脱离原

来的酶体
,

变成酶片段单独起作用
.
这样

,

追

作用部分酶的相当直径可以很小
.
因此

,

可

以认为酶对活性炭微孔部分再生的可能性仍

然存在
.

3
.
从浓 上扩散考察生物再生作用

当吸附达到平衡时
,

微孔
、

中孔
、

大孔中

苯酚含量均为该平衡浓度下的各相应值
.
生

物接种后
,

在细菌的作用下
,

大孔中苯酚被细

菌直接氧化
,

相应的浓度值降低
.
由于细菌

直径较大
,

如球菌为 5000 ~ 20000 入
,

而活性

炭中孔区孔径为 40 一10 0 0入
,

所以细菌本身

不能迸人活性炭中孔
.
但细胞质中分布的氧

化酶在细胞自溶等生物现象发生时
,

由细泡

内转移至外部
,

进入中孔
,

与吸附位上的苯酚

作用
,

改变吸附质的吸附性能
,

使其脱附 下

来
,

也使相应的浓度值降低
.
这种酶也有可

能对微孔中的部分苯酚发生作用
.

由于外部表面和液相中 苯 酚 的 不 断 氧

化
,

导致大孔中酚浓度降低
,

中
、

微孔内酚浓

度相对升高
.
这样就为脱附提供了条件

,

即

巾孔内苯酚脱附
,

并在浓度差力的作用下扩

10 卷 t 期

数至大孔
,

被这里的细菌氧化
.
同样

,

当中孔

部分所吸附的苯酚得以降解之后
,

微孔内酚

扩散至中孔和大孔
,

被这里的微生物以及酶

降解 (见图 10)
.
也可以用吸附等温线说明

上述机理
.
由吸附等温线可知

,

当温度不变

时
,

相应一个平衡浓度
,

就有一个
“

单位重量

活性炭对吸附质的吸附量
”

值 (见图 11)
.

俏越大
,

兰 越大
.
本实验中的活性炭

,

由于
刀于

生物作用
,

苯酚的平衡浓度降低
,

形成新的吸

附平衡条件
,

使吸附质脱附达到再生的 目的
.

‘田 饱和状态情况 ‘b) 生物作用时情况

图 10 脱附过程简图

平衡浓度

图 n 吸附等温线 图示

从力学观点看
,

当吸附平衡时
,

作用于吸

附质分子上的各种力之合力为 0
.
吸附质除

了受炭表面吸引力外 (F
弓!
)

,

还受浓差引起的

扩散力作用 (F
扩
)

.

平衡状态时
,

F
弓} 一 F 扩

.

._

_

. _ _ , 、 _
_

_

,

_

_
, 、 ,

_

, 、 、 _ 、_

a

c 二
,

当平衡浓度
‘

降低时
,

浓度梯度 长生 增大
,

一
.
~
y
”
~ 一

”” ” ‘ ’ r r ’

一
’

“

一 ‘
使 F 扩 增大

,

即 F 扩 > F 弓. , 此时发生脱附作

用
.
根据费克定律

,

脱附速率可以表示如下 :

少

一
几
筑
+风会 川
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式中
: 一

黔
为某时刻浓度梯度 ;

箭
‘

为平衡

时浓度梯度 ; D,
, 、

D 认为扩散系数
.

在上述讨论中
,

虽然使吸附质脱附的直

接因素是由于浓度差变化所致
,

但归根结底
,

引起这一浓度差变化的仍然是表面生物氧化

作用
.
所以

,

这种再生也应称为生物再生
.

三
、

结 论

1.所进行的活性炭生物再生实验
,

从炭

的比表面积
、

碘值
、

吸附等温线三个指标证

明生物能够部分地再生被酚类物质饱和的活

性炭
.
比表面积

、

碘值再生率分别为 兑并
、

4 5 外
.

2
.
胞外酶再生假说理论仍然可以用来解

释活性炭的生物再生作用
.

3
.
生物活性炭胞外酶再生假说中所指的

“

胞外酶
”

既包括细胞正常生长时能够透过细

胞质膜的酶
,

也包括细胞内不能通过渗透乍

用而离开细胞单独咋用 的 酶 (如 氧 化 还 原

酶)
.
之所以将后者看成

“

胞外酶
”
是因为它

们能够通过细饱 自溶以及其他生长现象而流

出细泡
,

进人细胞外系统
,

参与对有机物的生

物反应
.

4
.
细胞以及抱外酶可顺利地将活性炭大

孔
、

中孔中可生物降解的物质去除
,

但没有充

分的证据说明泡外酶能否对微孔部分起作用

以及作用多大
,

但必须指 出
,

在讨论饱外酶

催化作用现象时
,

认为胞外酶是球体的观点

值得商榷
,

5

.

生物再生活性炭是一个复杂的多田素

过程
.
在再生过程中

,

既有胞外酶的作用
,

也

有以生物反应为动力的逆浓 度梯度 脱 附 作

用 ;既要考虑细胞正常生长时的情况
,

也应注

意细胞代谢过程中的一些特殊现象
。

大亚湾核电站热排水对底层海水

贫氧现象影响的预测
*

林 洪 瑛 韩 舞 鹰
**

(中国科学院南海海洋研究所 ,

广州)

大亚湾位于珠 江 口 东 侧
,

面 积 约 600

km 孟 ,

是一个山地溺谷型港湾
,

自然 生 物 丰

富
. 1982一 1986 年

,

我们对大亚湾的水 化环

境进行了多航次的综合调查 (调查站位见图

1)
.
著名的大亚湾核电站选址大亚 湾 的 西

侧
,

目前已经开始动工
.
本文着重讨论核电站

热水排放对这一 自然生态环境特征的影响
.

一
、

大亚湾海水季节性分层和

底层贫氧现象

1.海水季节性分层

19 82一1986 年海洋调查各水 化 要 素 的

观测结果表明
,

冬季大亚湾上
,

下层海水混合

均匀
,

居直梯度很小
.
春季

,

水温的垂直梯变

不断增大
,

直至夏季形成强大的温度 跃层及

密度的强跃层
.
秋季

,

海水才重新开始对流

混合
.
各季度温度 (T )

、

盐度 (s)
、

溶解氧

(D O ) 垂直分布
,

温度的断面分布分别 见图

2 、

3

。

. 国家自然科学基金资助项目(地 8, 0 5 7 )
.

.* 本文的海上调查数据
, 由容荣贵

、

吴林兴
、

黄西能
、

王

汉奎等提供 , 在此一并致 谢
.
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