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摘要：分离到 " 株吡啶降解菌———脱氮副球菌（!"#"$%$$&’ ()*+,#+-+$"*’ ;"$），将 其 附 着 生 长 于 颗 粒 活 性 竹 炭（/<2）制 备 成 生

物活性竹炭（</<2），分别以游离菌和固着菌开展对水中吡啶的去除实验 5 结果表明，%8 !" =·0 > " 游离态 ;"$ 菌 可 在 $?8 @ A

#98 B C 内将 #98 :% A " !BB D=·0 > " 的吡啶完全降解；附着于 /<2 的 ;"$ 菌不仅保持其降解能力，而且 </<2 通过吸附与降解

的协同作用更高效地去除吡啶，当温度为!@E ，</<2 投加量为 "%8 % =·0 > " 时，?B$8 $ D=·0 > " 的 吡 啶 在 前 !8 ? C 主 要 通 过 吸

附作用降低 @$F ，其后主要通过生物降解作用至 $!8 : C 被基本去除，随着 </<2 投加量和处理批次的增加，吡啶去除效率显

著提高 5 研究进一步从微观结构上对 </<2 去除水中吡啶的协同作用机制进行了探讨 5
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& & 吡啶是一种工业应用广泛的含氮杂环芳烃化合

物，其化学结 构 虽 然 简 单，但 却 具 有 强 烈 的“ 三 致”

作用［"］，焦化、染料、制药等行业排放的含吡啶及其

衍生物的废水均属于难降解有机废水，传统的活性

污泥法往往不能有效地去除此类污染［$］，进而对地

表水体、土壤和地下水环境造成危害 5
目前，吸附技术［!］和生物强化技术［#］是去除水

中吡啶的高效技术手段 5 对于吸附技术，活性炭是最

常用的吸附剂，其中利用中国丰富竹资源而加工的

活性竹 炭（ JP^K]J^SQ aJDa33 PCJ7P3J4，/<2）因 具 备

较大的比表面积和丰富的孔隙结构，是一种高效吸

附剂［@ A :］；然而，吸附技术只是将水中的污染物聚集

于吸附剂表面，污染物本身未被分解，其总量也未发

生变化，且实际应用中还需要对失效的吸附剂进行

再生 5 对于生物强化技术，向活性污泥系统中投加特

异性降解菌是常用的办法，可增强系统对水中难降

解物质 的 处 理 能 力［9］，已 经 报 道 的 吡 啶 降 解 菌 有

.+$#%$%$$&’ /&,)&’［B］、!+0)/%1"$,)# ‘65［"%］、2"$+//&’
$%"3&/"*’［""］、4%$"#(+%+()’ ‘65［"$］、56%"#$&’ ‘65［"!］、

!’)&(%0%*"’ ‘65［"#］、!’)&(%0%*"’ 7&,+("［"@］等；然而，

高效降解菌种因世代周期较长，竞争不过土著菌种，

容易随着系统排泥而流失，且其倾向于优先利用环

境中易降解 物 质，致 使 特 殊 降 解 活 性 逐 渐 退 化［"?］5
将 $ 种技术结合起来，即把降解菌附着于吸附剂上，
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使吸附作用与降解作用有机地结合在一起，一方面

可以防止菌种流失，吸附作用所发挥的缓冲和缓释

作用可以提高菌种的适应性和耐冲击性，吸附剂表

面的高浓度微环境亦可以防止菌种的退化；另一方

面生物降解作用可使吸附剂得到动态再生，延长其

再生周期，微生物分泌的粘性荚膜物质还可以弥补

吸附剂材质轻及机械强度不足的缺点［#$ % #&］’
本研究以 ()* 为吸附剂和微生物载体，将本实

验室分离的 # 株吡啶 降 解 菌 !"#"$%$$&’ ()*+,#+-+$"*’
+#, 附着生长于其上，制成特异性的生物活性竹炭

（-./0/1.230 324.53467 -38-// 293:2/30，)()*），比 较

+#, 菌 在 游 离 态 与 附 着 态 条 件 下 对 水 溶 液 中 吡 啶

的去除效果，探讨生物降解与炭吸附协同作用在难

降解有机废水生物处理中的优势 ’

!" 材料与方法

!# ! ! 吡啶降解菌

+#, 菌为本 实 验 室 分 离 和 保 存 的 # 株 高 效 吡

啶降 解 菌，它 可 以 吡 啶 为 唯 一 的 碳、氮 源 生 长 代

谢［,;］，经中 国 科 学 院 微 生 物 所 鉴 定 为 脱 氮 副 球 菌

（!"#"$%$$&’ ()*+,#+-+$"*’），其生理生化特性如表 # 所

示 ’ +#, 菌以 <) 培养基［,#］进行富集，以 =>= 培养

基［,,］进行分离纯化及降解实验 ’

表 !" $!% 菌株特性

?3-06 #! *93:3246:.@4.2@ /A !. ()*+,#+-+$"*’ +#,

细菌形态 大小 B !8 菌落特征 染色
生理生

化特性

杆状，

无鞭毛

长约 ;C &，

直径约 ;C "
圆形、黄色、润滑有黏

性，可产生分泌物

革兰氏

阴性

化能异养

兼性菌

!# %" 活性竹炭

实验用活性竹炭源自浙江毛竹，由浙江遂昌希

顺炭业有限公司加工制成，型号为 $DEF,’ 性质见表

,’ 经本实验室研究，该活性竹炭对水中吡啶具有较

强的吸附能力［,"］’

表 %" 活性竹炭性质#）

?3-06 ,! *93:3246:.@4.2@ /A 324.53467 -38-// 293:2/30

容积密度

B 1·28 G "

表观密度

B 1·28 G "

孔隙率

B H
平均孔径

B I8
)J? 比表面

积 B 8, ·1 G #

粒径

B 目

;C "DK K ;C $,# K LKC L, #C &;E K",C $ K % #;

#）清华大学材料科学与工程系新型炭材料研究室测定

!# &" 生物活性竹炭

设计如图 # 所示的装置对 ()* 进行纯菌挂膜

实验 ’

图 !" 生物活性竹炭的挂膜装置示意

M.1’ #! >296834.2 7.31:38 /A 2N04.534.I1 ()* O.49

!. ()*+,#+-+$"*’ +#, .I4/ )()*

装置由培养器和气路系统两部分组成，培养器

包括柱状漏斗、砂滤层、活塞、过滤头，气路系统包括

气泵、分流器、导管、过滤头等 ’ 其中砂滤层可保证输

送的空气均匀分布，并减缓气流对生物膜的冲击，以

防止新生细菌脱落；气泵产出气体可经分流器向多

个培养器供 气；过 滤 头 配 有 ;C , !8 聚 四 氟 乙 烯 滤

膜对进、出气体进行过滤，防止培养过程中向培养器

引入杂菌 ’
)()* 的制备方法为：将灭菌 ()* 均匀放置于

砂滤层上，再以灭菌卵石压于其上；无菌条件下注入

=>= 培养基 ,E; 8< 及 +#, 富集菌液 , 8<（ 约合干

菌重 ;C ;"K K 1），并 加 入 适 量 吡 啶 使 其 浓 度 约 为

, ;;; 81·< G # ’ 其后 将 培 养 器 与 气 路 系 统 连 接，于

常温下开始曝气培养，控制气流量以不将活性竹炭

颗粒吹起为 宜；为 保 证 +#, 菌 的 活 性 及 其 降 解 能

力，培养中添加适量吡啶溶液 ’ #E 7 后结束培养，将

表面已黏附生物膜的生物活性竹炭（)()*）转移至

无菌器 皿 中，部 分 用 于 质 量 测 定 和 扫 描 电 镜 观 察

（ 荷兰，MJP QR(S?( ,;;），其余烘干后置于无菌称

量瓶中，LT 下保存待用 ’
!# ’" 吡啶去除实验

实验分 , 组，第 # 组为游离 +#, 菌降解吡啶的

动力学实验；第 , 组为附着 +#, 菌的 )()* 去除吡

啶的动力学实验 ’
, 组实验均 采 用 摇 瓶 法 ’ 根 据 各 组 实 验 需 要 在

灭菌的盛有 =>= 培养基的三角瓶中加入适量吡啶，

LE;#
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投加定量 的 "#$ 菌、%&%’ 或 &%’，置 于()* 、#+,
- . /01的摇床进 行 反 应，每 隔 一 定 时 间 采 样，样 品 经

,2 $$ !/ 滤膜过滤后测定吡 啶 浓 度 3 对 于 第 $ 组 的

%&%’ 实验，每隔 $! 4 更新反应体系的溶液，使溶液

浓度恢复至初始状态，继续使用原 %&%’，以比较不

同处理批次的去除效果 3
!" #$ 分析方法

吡啶浓度 由 高 效 液 相 色 谱 法（ 567’）进 行 测

定 3 567’ 型 号 为 日 本 岛 津（ 859:&;<=）公 司 7’>
#,&;3 色谱柱采用 ;0?/@A0B（ C:）钻石 ’#D 反相柱，

（) !/、$), // E !2 F //）（;9G:& 公 司）3 流 动 相

为甲醇 H 水 I !H #（ 体积比），流速为 #2 , /7 . /01，测

定波长为 $)! 1/，吡啶保留时间为 (2 ! /013
"#$ 菌、%&%’ 和 &%’ 投 加 量 均 为 其 干 重 3 其

中投菌量是直 接 测 定 菌 密 度 !F,$ ，再 将 !F,$ 值 折 算

成菌体干重，具体方法是：配制一系列不同浓度的菌

液，通过日本岛津公司 =J$!,# 6’ 型紫外可见分光

光度计测定菌液在 F,$ 1/ 的吸光度（ 菌密度 !F,$ ）；

将这些菌液在#,)* 下烘干 $! 4，称重得到相应的菌

体干重，由此绘制菌 密 度 !F,$ 和 菌 体 干 重 的 线 性 标

准曲线；在以后 的 实 验 中，可 通 过 测 定 菌 液 !F,$ ，再

根据菌密度和菌体干重的线性关系，计算得到菌体

干重 3

%$ 结果与分析

%" !$ %&%’ 制备结果

附着生物膜的 %&%’ 与 &%’ 相比，其表面更加

润滑；而烘干后的 %&%’ 与 &%’ 相比，其 表 面 明 显

附着了一层白色粉末状物质 3 称重结果显 示，%&%’
的干 . 湿质 量 比 约 为 # H )，含 水 量 约 为 D,K 3 %&%’
的微观结构如图 $ 所示 3

图 $（ ?）显 示 %&%’ 较 大 的 导 管 和 筛 管 等 表 面

附着了大量细菌；图 $（L）显示菌体形状为短杆状或

球状，符合脱氮副球菌 "#$ 的形态特征［ 图 $（ M）］；

细菌不仅存在于 %&%’ 外表面，而且通过材料的大

孔隙进入一定 深 度 的 层 面 并 存 活［ 图 $（ N）］，细 菌

还分泌出 较 多 黏 液 质，这 些 黏 液 质 呈 网 络 状［ 图 $
（L）和 $（ N）］，为细菌的附着生长提供了支撑；但是

在 %&%’ 的 内 部 深 层［ 图 $（ O）和 $（ P）］没 有 发 现

"#$ 菌 3

图 %$ 生物活性竹炭微观结构

Q0R3 $S :0N-@>AT-UNTU-P @M %&%’

S S 活性竹炭内部无菌株，这是由于不同纤维组织

与外界的连通性以及孔径大小的差异而导致的 3 由

表 # 可 知 "#$ 菌 为 短 杆 状，直 径 约 ,2 ( !/，长 约

,2 V !/，其 大 小 决 定 了 它 无 法 进 入 孔 径 W # !/ 的

空隙内 3 活性竹炭的孔结构由导管、筛管与维管束组

织构成，根据孔径大小可以分为 ( 类：#, X # Y #, !/

)),#
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（ 属 $%&’( 定 义 的 大 孔 和 宏 孔 范 围 ）、#) * + , #) * #

!-（ 属 $%&’( 定 义 的 介 孔 和 大 孔 范 围）和 #) * " ,
#) * +!-（ 属 $%&’( 定 义 的 微 孔 和 介 孔 范 围），且 孔

结构与外界的连通性存在不均匀性，因此 .#+ 菌主

要集中在活 性 竹 炭 的 浅 层 大 孔 隙 表 面 生 长 / 此 外，

.#+ 菌也 不 适 宜 在 完 全 缺 氧 的 环 境 中 生 存，因 此

0’0( 内部深层没有细菌生长 /
!" !# .#+ 菌对吡啶的降解

1 个 +2) -3 三角瓶分别装有 #)) -3 454 培养

基，灭 菌 后 分 别 加 入# "678 2、7628 +、"9:8 :、+)68 +、

618 1、:78 9 -;·3 * # 不 同 起 始 浓 度 的 吡 啶，.#+ 菌

投加量 均 为 )8 "# ;·3 * # / .#+ 菌 对 吡 啶 的 降 解 过

程如图 " 所示 /

图 $# 不同吡啶起始浓度下 %&! 菌对吡啶的降解

<=;/ "! &>?=@=AB @B;?C@CD=EA F=DG @=HHB?BAD =A=D=CI

JEAJBAD?CD=EAK L> !8 "#$%&’%(%)*$+ .#+

.#+ 菌对不 同 吡 啶 初 始 浓 度 的 降 解 过 程 均 可

分为两阶段，即实验初期的抑制期和后期的降解期 /
吡啶初始浓度越大，细菌调整自身生命活动以适应

高浓度吡啶的外部环境所需的时间也越长，表现出

的抑制期越 久；进 入 降 解 期 后，.#+ 菌 快 速 降 解 吡

啶，经多级数动力学拟合的数学分析及模型求解发

现降解过程符合零级反应动力学过程，而且吡啶初

始浓度越高，降 解 期 的 降 解 速 率 越 大 / 表 " 列 出 了

.#+ 菌降 解 不 同 起 始 浓 度 吡 啶（ )) ）的 抑 制 时 间

（ & ?）、完全降 解 时 间（ & D ）及 降 解 期 的 降 解 速 率 常 数

（,）/
!" $# 0’0( 对吡啶的去除

!" $" &# 0’0( 投加量的影响

: 个 2)) -3 三角瓶分别装有 +)) -3 454 培养

基，灭菌后加入吡啶，浓度约 12) -;·3 * # ，在其中 "
瓶中投加 0’0(，另 # 瓶投加 ’0( 作为对比 / 吡啶的

去除过程如图 : 所示 / 可以发现，0’0( 的投加量越

高，其前期对溶液中吡啶的去除速率越快，但最终均

在 +"8 9 G 内将 69M 以上的吡啶从溶液中去除 /

表 $# %&! 菌降解吡啶的参数（"2N ）

OCLIB "! &>?=@=AB @B;?C@CD=EA PC?C-BDB?K L>

!- "#$%&’%(%)*$+ .#+（"2N ）

指标
吡啶起始浓度 Q -;·3 * #

:78 9) 618 1) +)68 + "9:8 : 7628 + # "678 2
& ? Q G #"8 : #78 9 +)8 6 ++8 # +"8 ) +:8 9
& D Q G +18 9 +18 2 "28 " "18 # :98 + :78 6

, Q -;·（3·G）* # "8 "": ##8 ": #"8 :2 +:8 91 "28 29 228 76

图 ’# 不同投加量 ()(* 对吡啶的去除

<=;/ :! &>?=@=AB ?B-ERCI L> 0’0( F=DG @=HHB?BAD @EKBK

! ! 观察 0’0( 的吡啶去除曲线，并与 ’0( 的吡啶

吸附曲线相比，可 将 其 大 致 分 为“ 吸 附 期”（) , "8 1
G）、“ 过渡期”（"8 1 , 18 7 G）与“ 降解期”（18 7 G 后）

" 个阶段 / 0’0( 在前 "8 1 G 内 表 现 为 快 速 吸 附，此

期间投加量为 #)8 )) 和 +)8 #) ;·3 * # 的 0’0( 和投

加量为 #28 )) ;·3 * # 的 ’0( 对吡啶的 去 除 趋 势 基

本一致，其差异主要是由吸附剂的投加量不同而造

成的 / 但是 "8 1 G 后 ’0( 的吸附已接近平衡，0’0(
附着的 .#+ 菌 膜 的 作 用 开 始 显 现，" 个 投 加 量 的

0’0( 对吡啶的去除仍然保持较快速率 / 在 1 G 后，

0’0( 完全依靠生物降解作用继续去除溶液中的吡

啶，最 终 投 加 ’0( 的 反 应 体 系 中 仍 然 残 留 +91
-;·3 * # 的 吡 啶；而 投 加 0’0( 的 反 应 体 系 中 的 吡

啶基本被消除 /
!" $" !# 0’0( 使用批次的影响

在实 际 应 用 时，0’0( 能 否 重 复 利 用 是 一 个 备

12)#
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受关注的问题，本研究对此进行了测试 % 将第 # 次使

用后的 &’&( 再反复使用 $ 次，比较 ) 个批次实验

中 &’&( 对相同起始浓度的吡啶的去除效果，结果

如图 * 所示 % 可以发现，对于相 同 的 &’&( 投 加 量，

使用次数增 多 后，&’&( 对 溶 液 中 吡 啶 的 去 除 并 非

减弱，反而增强，这可以从吡啶去除速率加快，完全

去除吡啶所需时间缩短而看出 % 分析其原因，可能是

附着于 ’&( 上的 "#$ 菌已经适应了此吡啶浓度的

胁迫，在适应后快速生长，生物量的增多使得菌体更

多地利用吡啶 % 然而因菌株世代周期的影响，一部分

菌体的老化死亡将使该实验条件下的生物量最终达

到一个相对平衡值，降解速率也将趋于稳定，图 * 中

批次 $、) 间降解速率的差值较批次 #、$ 间的差值变

小，正说明了这一问题 %

图 !" 不同批次 #$#% 对吡啶的去除

+,-% *. /01,2,34 1456789 :0 &’&( ,3 2,;;4143< :8<=>4?

. . &’&( 对溶液中吡啶的去除机制为吸附和生物

降解的 联 合 作 用 % 对 于 微 生 物 而 言，’&( 的 吸 附 作

用使 "#$ 降解反应初期的抑制作用被完全削除 % 图

) 显示 "#$ 对于 !@A BC D # )EE 5-·F G # 的吡啶存在

#)A ! D $!A B > 的抑制时间，在 $HA * D !@A E > 后方可

将吡啶完全降解，抑制时间占完全降解时间的 *CI
以上；图 ! 显示 &’&( 对于约 H*C 5-·F G # 的吡啶没

有反应抑制期，在 $)A B > 后可将吡啶基本降 解 % 对

于吸附剂而言，微生物的降解作用使 ’&( 不断恢复

其吸附容量 % 图 *（ :）和 *（ =）显 示 投 加 量 为 #CA CC
和 $CA #C -·F G # 的 &’&( 在第 # 次使用中已使 ’&(
吸附达到平衡，但在连续的第 $、) 次使用中仍然表

现出很强的吸 附 能 力，这 表 明 "#$ 已 将 ’&( 吸 附

的吡啶分解利用，从而使其吸附容量得到恢复 %
对于固液两相的吸附，大孔起到通道功能，吸附

质可顺其扩散到介孔和微孔中；介孔也是吸附质进

入微孔的通道；而微孔是吸附小分子的主要场所，多

数吸附量在这里实现［$!］% "#$ 菌无法进入介孔及微

孔，因此不会覆盖住 ’&( 对吡啶的主要吸附位点而

影响“ 吸附期”内的正常吸附；而在“ 降 解 期”内，因

"#$ 菌对吡啶的迅速降解，’&( 表面和大孔中存在

的吡啶浓度开始下降，形成一个浓度大幅度下降的

“ 浓度低谷”，促使主体溶液中以及介孔和微孔中的

吡啶不断向微生物富集的“ 浓度低谷”扩散，这一方

面使溶液中吡啶浓度不断降低，另一方面使 ’&( 的

吸附位点得以 再 生 % 此 外，虽 然 "#$ 菌 无 法 进 入 介

孔和微孔，其分泌的酶和辅酶却能渗入并与被吸附

的吡啶作用，使其从吸附位点上解析下来，继而被细

菌利用［$*］，这也导致 &’&( 具有持久有效的吸附和

降解能力 %

&" 结论

（#）!A "#$%&’%(%)*$+ "#$ 对吡啶的降解分为抑制

期和降解期 $ 个阶段，降解期为零级反应动力学过

程，吡啶初始浓度与 "#$ 抑制时间及降解速率常数

均呈正相关 %
（$）对活性 竹 炭 进 行 纯 菌 挂 膜 培 养，可 制 得 生

物活性竹炭，具有比单独的游离菌或活性竹炭更强

的吡啶去除能力；生物活性竹炭对水中吡啶的去除

由活性竹炭的吸附作用和微生物的降解作用协同完

成，生物活性竹炭投加量和使用批次的增加均提高

其对吡啶的去除能力 %
（)）!, "#$%&’%(%)*$+ "#$ 在游离态及附着态（ 生

物活性竹炭）均 可 有 效 去 除 水 中 的 吡 啶，使 其 在 难

降解有机污染物的生物强化处理中具有应用前景 %
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