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几种偶氮染料生物降解性研究

全 燮 杨凤林 李和平
大连理工大学环境工程研究所

摘要 用改进的 和 的静态生物培养技术研究了五种偶氮染料的生物降解性 结果表

明
,

这些染料在厌氧条件下容易降解
,

在好氧余件下降解速 率很慢 厌氧降解时偶氮基断裂生成胺基物 降

解速 率的大小与染料的结构及取代基的种类和数 目有关

关键词 染料 生物降解

随着染料工业的迅速发展
,

染料的品种

和数量 日益增加
,

由各种途径进入周围环境

的染料废水直接或间接地危害人类 的 健 康

据统计全世界每年约有 吨染料产品
,

品种达几万种 仅我国 目前试制和生产的染

料就有五百多种 人工合成的染料具有一定

程度的毒性
,

其中有的染料毒性较强
,

生物降

解性差 尤其是染料降解中间体的毒性强
,

严重地污染环境 全世界每年以废弃物形式

向周围环境排放的 染料 约 吨 左右山

这些染料废水一般采用混凝法
一

生物 法 进 行

二级处理 但是 由于缺乏单一染料生物降解

性的基础数据
,

缺乏对染料生物降解机理的

认识
,

目前对染料废水的生物处理具有一定

程度的盲目性
,

所以生化处理装置不能充分

发挥其效力 染料生物降解性的研究不仅对

揭示染料在环境中的行为具有意义
,

而且能

为正确选择合理的生物处理方案提供理论依

据 国际染料生产工业的生态和毒 理 协 会

的主要研究方向之一
,

就是研究染

料的生物降解性 世界各国也正开展这方面

的工作 。一 ,

本文实验研究了五种偶氮染料的生物降

解性
,

初步探讨了其降解机理

主要仪器

锥形瓶
, 一

型分光光度仪
,

岛津

高效液相色谱仪
,

高压蒸汽灭菌器
,

生物

培养箱

实验步骤

培养液的配制 在培养瓶中加人一定量

的酵母汁
,

染料
,

用 稀释水稀释 体系

中染料的浓度为

生物培养 采用 静态培养技术
。

将培养瓶放人 ℃ 恒温生物培养箱内
,

定期

取样分析
,

测定体系中染料和氧浓度

产物的鉴定 将培养液样品高 速 离 心
,

取清液用高压液相色谱仪分析

一
、

实 验 部 分

二
、

结 果 与 讨 论

五种染料的结构与物性

本实验所选用的五种染料
,

在结构上的

共同特点是都含有偶氮双键 一 一 一

可用通式 一 一’ 表示 具体结 构 式

见表

好氧与厌氧条件下染料的生物降解性

本实验采用 和 建立

的静态培养技 术 该法 曾 被 美国 环 保 局

用于优先污染物生物降解性 的 实 验

研究
〔习 法此具有要求设备简单

,

可以同时

得到微生物降解性和对微生物驯化难易数援

实验材料

酵母汁 稀释水
,

生活污水
,

染料 一九九 年应届毕业生
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表 五种染料的结构式

卷 期

一

酸性染料料 尸
,

一自今
一 二

,,

, 、。 ,

浮划喇
一 一阅

,,

一

酸性染料料
,

,,,,一《
一

丈
’

一
气一夕

一 一“
一

厂了勺 玩玩

从“声
、

勺尸一
一久

丫 ,,

一 酸性染料料
,

一

一击今
, 、、

气“
夕、

护尸一 一火
, 丫  ,,

一 活性染料料

一

仁 一自今
、、

火尸 尸一 一刘刘
, 、

一 活性染料料
,

丫丫丫丫
,

、丫 、一 一 一才飞 仪卜
,,

‘ ,

一
咨、 ,

少‘ 芝 义
成」一 一了

, , 丫

的优点
。

在实验初期
,

采用对培养液充氧的方法
,

使培养体系在染料降解过程中给微生物的生

长提供足够的氧 在充氧条件下 初始氧浓

度
,

酵母汁浓度
, ,

,

三种情况下的生物降解实验表明
,

只

有酵母汁为 的条件下
,

染料才能

被降解 三其他两种酵母汁浓度下染料浓度均

无变化 测定三种情况下的溶解氧浓度
,

发现

, 酵母汁浓度下培养液中氧浓度在

小时内变为零
,

而 和

时
,

七天后培养液的氧浓度分别为  ,

。 见表 从以上的结果可以推测染

料似乎是在厌氧条件下容易降解 当酵母汁

浓度为
、

时
,

七天后培养

液中溶解氧仍然存在
,

即仍处于好氧状态
,

染

料无明显降解 但 当酵 母汁 浓 度 为

时
,

较高浓度的酵母汁不仅提供了微

生物生长所需的营养
,

而且 自身耗氧给体系

提供了厌氧环境
,

染料明显降解

表 充氧时几种情况下溶解敏浓度

川卿咧坐初始溶解氧均为
·

为了证实以上的推测
,

采用加热法驱除
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培养液中的溶解氧
,

然后加人 压 的

酵母汁进行实验 结果表明
,

在该条件下染

料能被降解 以
一

为例
,

七天后的降解

率为 务 由此可以认为
,

实验所用五种

染料在厌氧条件下容易降解
,

但在好氧条件

下降解速率很慢

五种染料的生物降解性与结构的关系

五种偶氮染料生物降解实验结果绘成图

一 , 。 。

“

一
〕

’” ”

一

缺

哥胺盘

闷切日暇侧

一

二二
’。。

‘二二二二二二书
一 一 一 今

一
 

时间

图 五种染料生物 降解曲线

实验条件 酵母汁浓度 , 。
,

染

科 学
·

,
‘

料浓度
,

厌氧环境 按 和

的评价方法
,

将染料按七天生物

降解率的大小排成如下顺序
一 一 一

铝
一 一

从染料的结构上
,

将上述降解率大小顺序解

释如下
一 、 一

和
一

三种染料的

偶氮基相同
,

区别在于重氮基上磺酸基的位

置和数 目不同
,

前两者在重氮基上有两个磺

酸基
, 一

只有一个磺酸基
,

而
一 、

的生物降解率均小于
一

前期 对几种

活性偶氮染料的生物降解性的研究也发现了

同样的规律 可见增加磺酸基的数目不利于

微生物降解 从三种染料的降解率数据可以

看 出
,

偶氮基对位上有磺酸基时
,

对染料降解

的不利影响较小 换言之
,

间位和邻位上存

在磺酸基时
,

比对位上有磺酸基影响更大
。

一

与
一

相比
,

前者的降解速率快
,

两者七天生物降解率相差 , 多 从结构上

看
,

两者的母体结构相同
,

只是
一

偶氮基上

的氯被甲胺基所取代 从降解数据可知
,

带

甲胺基的 一 比带氯基 的
一

易降解

降解产物的鉴定与降解机理的推测

为了鉴定降解产物
,

将 J
一 3 降解后的培

养液经高速离心机离心后取上清液进行了高

效液相色谱分析 (见图 2)
,

鉴定出对胺基苯

磺酸
,

测其含量为 3 0m g /L
.
从 J

一
3 的结构

式算出如果 J
一
3 全部降解

,

可生成 3
.
5二g /L

的对胺基苯磺酸
.
可见 3

.
0 m g /L 的对胺基

苯磺酸相当于 85
.
7 % 染料降解 率所 对 应 的

量
.
该值与实测值 8斗

.
9 多基本一 致

.
由此

可以推侧如下的降解机理
:

5。 ,
H 一

À 一
OH!
渤拿一<…

偶氮还原酶

S 0 3H

S。 ,
H 一

仁>
-NH:
一

0H{N
节自今_/、、/ \、尹尸

H

一N H月



卷 3 期

三
、

结 论

1.五种偶氮染料在厌氧 条 件 下 容 易 降

解
,

在好氧条件下降解速率很慢
.

2
.
五种染料的生物降解性与结构有一定

的关系
,

当母体结构一致时
,

重氮基上磺酸基

数 目多不利于降解
.
磺酸基在偶氮基对位时

比在其他位置时容易降解
。

偶氮基上末端环

中的氯被甲胺基取代时更易生物降解
.

3
.
五种染料在厌氧条件下

,

偶氮双键被

微生物作用而断裂形成胺
.
生成的胺在厌氧

条件下进一步降解速率很慢
.

因此
,

偶氮染料废水首先应厌氧生化处

理
。

一

l流盯叭一

0 2 4
保留时间(m 讯)

图 2 降解产物的高效液相色谱图

1.对胺基苯磺酸 2 .3 .未鉴定 峰
参 考 文 献

上述反应是降解的第一步反应
.
产物在适当

的条件下可进一步降解
.
但从第一步反应的

产物对胺基苯磺酸的浓度分析
,

在厌氧条件

下对胺基苯磺酸的进一步降解速率很慢
.
可

见
,

在厌氧条件下
,

生物降解过程基本停留在

第一步降解阶段
.
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醋酸纤维素小孔径超滤膜的研究
*

王 静 荣 刘 廷 惠
(中国科学院生态环境研究中心 )

摘要 用醋酸纤维素 (C A ) 为聚合物材料
, 研制出了截留分子量 2。。。一 10 。。。

、

对 P E G 截留率为 夕。% 以

上的小孔径超滤膜
.
并就铸膜液组成

, 制膜条件及膜的透过特性等进行了实验
.

关键词 醋酚纤维素 ;超簿膜; 二
一干扰素

近年来
,

超滤分离技术发展很快
,

已研制

出了多种高分子材料的超滤膜
.
醋酸纤维素

(C A )超滤膜国内研究较早
,

也是 目前应用较

广泛的一种
.
但是

,
C A 小孔径超滤膜国内

研究甚少
,

未见文献报道
.

由于 C A 膜的 pH 适用范围较窄
,

易生

物降解
、

不耐高温等缺点
,

在某些应用上受到

限制
.
但 C A 膜的亲水性较其它膜材料好

,

* 冯宝和同志参加了部分工作
.
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