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摘要 利用驯化得到的微生物还原 ƒ∞⁄× 的研究结果表明 葡萄糖比乙醇和甲醇更适合于作为该体系的碳源 由于硝酸

盐在反应过程中对 ƒ∞⁄× 的微生物还原形成抑制 选择铵盐为微生物生长的氮源 反应最适  值范围为  ∗  温度在

 ε ∗  ε 范围之间变化 ƒ∞⁄× 还原率相差不大 温度大于  ε 以后 还原率随温度升高而下降 碳源量和菌体接种

量满足还原反应需要即可 过量碳源或菌体接种量对还原率没有明显的促进作用 在实验考察的浓度范围内 ƒ∞⁄× 的

生物还原符合 级反应动力学 最大反应速率 Χ¬  1 ##  半饱和速率常数 κ  1 #  

关键词 ƒ∞⁄×  生物还原  ξ 烟气脱氮
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  络合吸收法是上世纪 年代初期在美国和日

本等国得到广泛研究的一种很有应用前景的烟气同

时脱硫脱氮新方法≈ ∗  它通过络合吸收剂与 

的快速反应将  从气相转入液相 该法特别适合

于主要成分为 的烟气脱氮 ƒ∞⁄× 络合吸

收剂具有吸收速率快 !吸收容量大和价廉易得等优

点 易于实现工业化 但该类络合吸收剂极易被烟气

中的 氧化而失效 同时络合 的吸收剂也需要

不断再生 目前所采用的再生方法 如化学还原法或

电还原氧化法等都存在再生速率低 !还原不彻底

还原为 和产生二次污染等缺陷
≈ ∗  

笔者提出利用微生物还原的方法 在外加有机

碳源的作用下 使 ƒ∞⁄×  和 ƒ∞⁄× 

同时还原≈ ∗  有关 ƒ∞⁄×  的生物还原

参见文献≈  本文主要考察驯化微生物还原

ƒ∞⁄× 的特性 并对其还原动力学进行了初步

分析 

1  材料与方法

111  原料和试剂

   余为  浙江省气体站提供 

∞⁄×     ƒ≤ #   1   乙醇

   葡萄糖1   其它试剂均为分析纯 

112  微生物来源

实验所用的微生物为前期实验中经  富

集培养后的菌种 

113  培养基和培养条件

基础培养基的组成为# 碳源   

 ° #    °  氮源  

≥    ≥   ≤≤    ≥ 1 

第 卷第 期
年 月

环   境   科   学
∞∂  ∞× ≥≤∞≤∞

∂ 
√ 



  1 ≤∏≥# 1 实验用水为煮沸

后在 保护下冷却的去离子水 

驯化时 取 菌种接种于含  基础培

养液的培养瓶中 用  驱氧并水封 置于恒温摇床

中振荡培养 培养温度为  ε 摇床转速为 

#  加入 ≤  溶液调节  值为  ∗  每

更换  次培养液 ƒ  ∞⁄×  浓度为 

# 驯化 

114  ƒ∞⁄× 微生物还原实验

将经过驯化的活性污泥离心分离  

#  收集菌体 用   # 的

°#2°缓冲液洗涤 次 将菌体配

成上述缓冲液的菌悬液待用 

吸取定量菌液于  培养瓶中 加入无机

培养液和 ƒ∞⁄× 吸收液 调节  值为 1除

考察  影响实验 通  驱氧后密封 放入转速

 #  的摇床中振荡培养 温度恒定为  ε

除考察温度影响实验 每隔一定时间取样分析

ƒ∞⁄× 浓度 并同时考察空白对照实验 

115  分析方法

ƒ∞⁄× 的测定采用林菲洛琳法 亚硝酸盐

的测定采用对氨基苯磺酸法 菌体量的测定采用干

重法 

2  结果与讨论

211  碳源的选择

微生物还原 ƒ∞⁄× 时 需要外加碳源提

供电子供体和能源 由于微生物种类不同 它们对碳

源的选择性也不一样 不同碳源种类将直接影响微

生物的生长和还原能力 因此对微生物驯化之前首

先需要进行碳源的选择 以最常用的葡萄糖 !甲醇和

乙醇作为碳源进行实验 用量为  # 将

经过  选择性富集培养的微生物菌种接种到

含 ƒ∞⁄× 的培养基中 连续 每间隔  测

定一次还原率 结果如图 所示 

图 可以看出 葡萄糖为碳源时对ƒ∞⁄× 

的还原效果最好 反应 以后 ƒ∞⁄× 浓度下

降 以上 还原率达到 1  随后还原率增加

趋缓 乙醇还原效果次之 甲醇不太适合于作为该还

原体系的碳源 反应 对 ƒ∞⁄× 的还原率也

只有 1  

212  氮源的选择和微生物的驯化

在微生物培养过程中 需要外加氮源才能使其

生长 因此 在对铁还原菌驯化以前 需要进行氮源

的选择 以 和 ≤为氮源 葡萄糖为碳源

进行实验 结果表明 以 ≤为氮源时 后可

测出溶液中有 ƒ 存在 但以  为氮源的培

养液中 同一时间内没有测出 ƒ  而测出  
 

连续测定 前者的 ƒ∞⁄× 还原率逐渐增大 

而后者只检测到微量的 ƒ  由于硝酸盐和 ƒ 是

竞争性的电子受体 硝酸盐存在时微生物将优先将

其还原 从而制约了微生物还原 ƒ∞⁄× 的性

能 故在 ƒ∞⁄× 还原菌的培养和驯化过程中 

加入  # ≤作为唯一氮源 但由于添

加氮源后会使溶液  值下降较快 从而使还原率

比不加氮源时低 因此在考察微生物还原

ƒ∞⁄× 的实验过程中均不加氮源 

图 1  不同碳源下 Φε(Ε∆ΤΑ)的生物还原

ƒ  2∏  ƒ∞⁄×   ∏

图 为驯化过程中微生物平均还原速率 Χ√≈单

位 时 间 内 还 原 ƒ  ∞⁄×   的 平 均 量 

## 随驯化时间的变化情况 在驯化初

始阶段 还原速率较低 随着驯化时间的延长 ƒ

∞⁄× 还原菌在溶液中逐渐生长并不断得到驯

化 还原率增长很快 驯化一定时间以后 还原率基

本不再增加 

图 2  平均还原速率与驯化时间的关系

ƒ    √∏∏√
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213  影响还原率的因素

微生物的还原过程受很多因素的影响 主要有

碳源添加量 !菌体接种量 ! 值 !温度等 下面分别

考察这些因素对微生物还原性能的影响 

21311  碳源添加量的影响

实验以葡萄糖为碳源 菌体接种量  #

的条件下 考察了碳源添加量对 ƒ∞⁄× 还原

的影响 结果如图 和图 所示 

图 3  碳源量对 Φε(Ε∆ΤΑ)还原的影响

ƒ  ∞∏ ∏

2∏  ƒ∞⁄× 

图 4  碳源量对还原速率的影响

ƒ  ∞∏ ∏

2∏  ƒ∞⁄× 

从图 中 ƒ∞⁄× 浓度的变化来看 在较

低碳源用量下 ƒ∞⁄× 浓度随碳源量的增加而

下降较快 当碳源量大于   #  以后 

ƒ∞⁄× 浓度随时间变化曲线基本重合 并且在

各种碳源量下 反应一段时间以后基本保持在恒定

浓度 不能够被完全还原 分析其原因可能是因为还

原 ƒ∞⁄× 时 会造成溶液  值的下降 从而

影响了微生物的还原活性 不能将 ƒ∞⁄× 完

全还原 从图 中还原速率的变化来看 当碳源用量

小于  #时 还原速率随碳源用量的增加

而增加 大于  #后 还原速率基本保持

不变 说明外加碳源量过低 不能满足还原需要 达

到一定添加量以后 再增加对还原过程也没有促进

作用 从经济的角度出发 外加碳源只要能满足需要

即可 

21312  菌体接种量的影响

图 为在碳源添加量为  #的实验条

件下 菌体接种量对 ƒ∞⁄× 还原的影响 

图 5  菌体接种量对 Φε(Ε∆ΤΑ)还原的影响

ƒ  ∞∏∏ 

2∏  ƒ∞⁄× 

从图 可以看出 在还原 ƒ∞⁄× 的过程

中 接种量的多少直接影响 ƒ∞⁄× 的还原率 

并且不会随着反应时间的延长而加快 接种量小于

 #时 接种量越少 还原效率越低 当接种

量大于  #以后 还原曲线基本重合 

21313   值和温度的影响

 值和温度等环境因子对微生物生长和络合

物的还原都有很大影响 反应液  值或者环境温

度如果超过了微生物反应酶的适应范围 就会引起

微生物原生质膜的电荷变化 影响微生物对营养物

质的吸收和酶的活性 从而影响微生物酶促反应的

速率 实验在碳源添加量和菌体接种量分别为 

# 和  # 的条件下 分别考察了 

值和温度对 ƒ∞⁄× 还原的影响 图 和图 为

不同  和温度下反应  后络合物的还原率 

从图 可以看出 ƒ∞⁄× 的还原率在 

值  ∗ 范围内随  值增大而升高 当  值大于

以后 还原率急剧下降 图 表明 当温度在  ε

∗  ε 范围内变化时 对微生物还原性能的影响不

大 ƒ ∞⁄× 的还原率基本恒定 当温度大于

 ε 以后 ƒ∞⁄× 还原率随温度升高而下降 

214  动力学分析

从前面实验中可知 在一定  和温度下 当微

期 环   境   科   学



图 6  πΗ值对 Φε(Ε∆ΤΑ)还原的影响

ƒ  ∞  2∏  ƒ∞⁄× 

图 7  温度对 Φε(Ε∆ΤΑ)还原的影响

ƒ  ∞∏ 2∏  ƒ∞⁄× 

生物量和碳源量达到一定值以后 生物还原速率只

与 ƒ∞⁄× 浓度有关 因此在  值和温度恒

定 !碳源量和微生物量充足的实验条件下 将定量微

生物加入不含培养液的 ƒ∞⁄× 溶液中 加入

磷酸盐缓冲液平衡反应过程中的  值变化 测定

其浓度 χ≥随时间 τ的变化曲线来进行动力学分析 

实验在碳源量为  # 菌体接种量为 

#  值为 1 温度为  ε 的条件下进行 

结果如图 所示 

图 8  Φε(Ε∆ΤΑ)浓度随时间变化

ƒ  2∏  ƒ∞⁄× 

下面根据实验结果和生物反应理论≈分析

ƒ∞⁄× 的还原动力学 ƒ∞⁄× 的生物还

原实质上是一系列酶促反应 对于同一体系的菌体 

酶浓度与细菌浓度成正比 并且当生物量达到一定

程度后 再生速率不再随细菌浓度的增加而变化 本

实验反应过程中不加培养基 微生物不生长 总量假

定保持不变 且还原活性不发生变化 因此 反应速

率可用 2 方程来描述 

Χ = −
δχ≥
δτ

=
Χ¬ # χ≥
κ + χ≥

()

式中 Χ!Χ¬ 分别为反应速率和最大还原反应速

率 ##  κ 米氏常数 # χ≥ !

χ≥  分别为 ƒ ∞⁄× 的浓度和初始浓度 

# τ 反应时间 

根据式 结合 τ  时 χ≥  χ≥ 的初值 可积

分得到式 

Χ¬τ = (χ≥ , − χ≥) + κ (χ≥ / χ≥) ()

可改写为 

(χ≥ / χ≥)

(χ≥  − χ≥)
=
Χ¬

κ

τ
(χ≥ , − χ≥)

−


κ
()

将图 中的 χ≥2τ数据代入式 以
χ≥ χ≥

χ≥   χ≥
与

τ
χ≥   χ≥

对应作图图  可得到线性拟合关系 其

方程为 

(χ≥ / χ≥)

(χ≥ , − χ≥)
= 1 τ

(χ≥ , − χ≥)
−  .  ()

图 9  [ λν(χΣ ,0/ χΣ)] / (χΣ ,0 − χΣ)与 τ/ (χΣ ,0 − χΣ)的关联

ƒ    ≈χ≥ χ≥χ≥   χ≥

 τ/ (χ≥   χ≥

与式对照 求得 κ  1 # Χ¬ 

1 ##  

式中当 χ≥ ν κ 时 Χ Χ¬# χ≥κ 还原过

程为 级反应 ƒ∞⁄× 还原反应速率常数 κ

 环   境   科   学 卷



 Χ¬κ  1   ƒ∞⁄× 浓度与时间

的关系式 χ≥  χ≥   1τ 将图  中

ƒ∞⁄× 浓度随时间变化曲线直接拟合得到 

级反应速率常数为 1   相对误差为

1  因此在实验考察浓度范围内 ƒ∞⁄× 

的生物还原符合 级反应动力学 

3  结论

在外加适宜碳源的条件下 利用驯化的微生

物还原 ƒ∞⁄× 是可行的 所考察的碳源中 以

葡萄糖为碳源时还原效果较好 

生物还原的适宜  值和温度范围分别为 

∗ 和  ε ∗  ε 碳源用量和菌体接种量只要能

满足还原需要即可 过量碳源或接种量对还原过程

没有促进作用 

实验考察浓度范围内 ƒ∞⁄× 的生物

还原符合 级反应动力学 最大反应速率 Χ¬  1

# #   半饱和速率常数 κ  1

# 
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≈    ≥≠  ⁄≤≥  √

¬   ∏∏∏

≈  ∞√ ≥ ×  30

  ∗  

≈    ° ≥  ≥∏∏√ 

≥ ∏≈ ∞√

° 12  ∗  

≈    ≥ ∞∏      ∏ 2

   ∏∏ ∏  ≥  

ƒ 2∞⁄× ≈ ∏  ∞ ≤ ƒ∏2

 25  ∗  

≈    ∞ ≥ ×     ×  ƒ  ¬2

∏      ∏∏∏2

  ≥ ƒ 2∞⁄×  ¬≈ ∏

 ∞ ≤ ° ⁄  ⁄√

 23  ∗  

≈    ≥ ∞∏      ∏ 2

∏∏∏  ≥  ƒ ×   ≥

≈ ∏∞≤   26 

 ∗  

≈    ° ∞ ≤≥    √   ∏ 2

    ¬ ∏∏2

∏≈  ∏ 369  ∗  

≈    ≤ ≥    ⁄ ≥≠      

≤ ¬≥∏≈°  ≥   

≈  ≥≠  •   ≤≥   ∏2

∏   ∏≈  ∞√ °

 16  ∗  

≈      • ≥≠    ≠  × × ∞   

   ∏     2

∏ ≈ ∏  √

≥ 5  ∗  

≈      • ≥≠    ≠  × × ∞  ∏2

  ƒ  ∞⁄×    ¬ √  ∏

≈         ∏   ≠  

 ≠  ∏   ≤ °  ∞  ∞√) ) ) 

•  ≤ ∏≈≤  ≤ °

∏ √   ∗  

≈  李伟 施耀 荆国华 ≤ ≥    √∏2

∏∏  ƒ∞⁄×  ƒ∞⁄×  ∏ 2

≈ 化工学报  54  ∗  

≈  荆国华 施耀 李伟 马碧瑶 谭天恩 假单胞菌 ⁄2再生 

络合吸收液的特性≈ 环境科学  25  ∗  

≈  荆国华 李伟 施耀 谭天恩 ƒ∞⁄× 络合吸收  体系

中吸收液的生物再生≈ 高校化学工程学报  18 

 ∗  

≈  山根恒夫著 苏尔馥 胡章助译 生物反应工程≈   上海 上

海科学技术出版社  

期 环   境   科   学




