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摘要 本研究将从淀粉厂活性污泥中分离筛选 出的一种性能优 良的腊状芽抱杆菌 �� 。‘���盯 � 。 ,

“
, � 用高分子

等材料包埋制成薄 膜
,

与氧电极组合成 �� � 传感器
�

经对其技术性能进行测试表明
,

间断使用寿命已达 �� 个月以

上 �对 �� � 标准物质线性响应范围 , 一 �� � �厂�� 响应时间不大于 �� �� �测定环境标样平均误差 ��
, 变异系数 �

�

� �

与 � � �
,

经典法同步测定废水样品结果相关性良好
�

关键词 � �  传感器 , 微生物传感器
, � � � 测 定 , 微生物固定化

�

用微生物传感器法测定废水 � � � ,

与� � �
,

经典法
、

库仑法
、

差压法
、

活性污泥法等比较
,

具

有快速
、

简便
、

适于废水处理工程控制监测等优

点
�

对该方法的研究进展已有综述 ��, 刀 ,

主要存

在两个问题
,

一是传感器寿命短
,

最长为两个

月 �� � 二是多用夹层法固定微生物
“一 ” ,

微生物

层松散
,

易流失
,

且只能一次性使用
�

虽然也有

的用单一材料包埋制膜�� ‘, ,

但膜强度差
,

也是

一次性使用
�

本研究筛选出的微生物菌株性能优良
,

用

混合材料在常温下包埋
,

制成机械强度
、

韧性和

透气性均较理想的微生物膜
�

膜的制作方法简

便
,

同一膜可多次更换使用
,

间断使用寿命已超

过 �� 个月以上
�

一
、

传感器制备及实验方法

�一 � 仪器及主要试剂

�
�

仪器

�� 由极谱式溶氧测定仪改制的 � � � 速

测仪实验样机 �

�� � � �  � 型记录仪

�
�

试剂

��� 磷酸盐 缓 冲 溶 液 ��
�

� � � � �� �
, � �

�
�

� �
,

由 � �
�� � �

和 �
� �
� � �

�

�均为分析纯�

酉己制 �

�� � � � � 标准溶液 称取葡萄 糖 �分 析

纯�
、

谷氨酸 �生化试剂�各 �
�

� � � � ,

于 � � � � �容

量瓶中用磷酸盐缓冲溶液定容 �下称 � � � 标

液 � �

�� � 环境标准样品 中国环境监侧总站水

质标样 �� � �
, 一 � � � � � � �

,

� �� � � � � � �
一 � � �

�

准

确移取 �� � �
,

用蒸馏水稀释至 � �� � �
,

其保证

值为 � ��
�

� � � � �
,

不准确度 士 �
�

�
�

�二 � 传感器制备

�
�

菌种及培养

��� 菌种 从淀粉厂活性污泥中分离筛选

得到
�

经鉴定
,

为 腊 状 芽 抱 杆 菌 �� �� �’� �。

� 。� �“ ,

�
�

�� � 液体 培 养 基 牛 肉膏 � 多
,

蛋 白陈

�多
,

淀粉 � 并
,

加适量磷酸盐缓冲溶液配成营

养液
�

将营养液与城市污水按 � �� 体 积 比混

合
,

调节至 � � �
·

�
�
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�� � 培养方法 将在固体斜面培养基上分

离得到的单菌落接于液体培养基中
,

于 �� ℃ 摇

动培养 �� �
,

经离心分离
,

磷酸盐缓冲 溶 液 洗

涤
,

再分离
,

获得湿菌体
,

镜检纯度后再连续培

养两次
�

最后洗涤
、

分离得到的菌体即可用于

制膜
,

或 � ℃ 保存备用
�

�
�

微生物膜的制备

将少量纤维素等填料加人用菌体和磷酸盐

缓冲液调制的菌液中
,

充分搅匀后
,

转入适量高

分子物质溶液中
,

电磁搅拌几分钟
,

将其铺于平

面玻璃板上
,

碾平
,

放在 �� ℃ 的防尘环境中自

然固化成膜
,

固化后的膜厚约 � � �产�
�

将干膜

用磷酸盐缓冲液润温
,

切成适合装配尺寸的圆

形片
,

保存备用
�

经试验
,

微生物膜可采用常温下在磷酸盐

缓冲液中湿放
,

也可干放
�

较长时间不用时
,

宜

采用 � ℃ 冷藏箱存放
,

或者干湿法交替存放
�

�
�

传感器的组装

将微生物膜用磷酸盐缓冲溶液润湿
,

置于

氧 电极的塑料膜上 �一般光滑面向塑料膜�
,

放

上垫圈
,

轻轻旋紧电极帽
,

使两层膜紧密接触
�

如图 � 所示
�

装配好的传感器于常温下在磷酸

盐
一

葡萄糖缓冲溶液中活化后即可用于测定
�

也

可以将膜活化后再装在氧 电极上
�

学 ” 卷 月 期

�
·

实验样机结构及实验方法

�� 实验样机结构 示于图 ��

�� � 实验方法 先将 � � � 传感器 浸 人 恒

温
、

溶解氧浓度保持不变的磷酸盐缓冲溶液中
,

由于膜内微生物活性一定
,

溶液中的溶解氧分

子通过微生物膜扩散进人氧电极的速 率 一 定
,

故传感器输出一恒定电流
�

再将 � � � 标液加

人上述磷酸盐缓冲液中
,

则因微生物对有机物

质发生同化作用
,

呼吸活性增强
,

致使扩散进入

氧 电极的氧分子速率减小
,

传感器输出电流迅

速降低
,

但几分钟之内
,

微生物活性达到新的稳

态值
,

传感器输出电流也达新的恒定值
,

便可

得到该 � � � 浓度下的传感器输出电流降低值

�△� �
�

试验表明
,

在一定 � � � 浓度范围内
,

传

感器输出电流降低值 △ � 与溶液 � � � 浓 度 ‘

呈线性关系
�

因此
,

根据对系列 � � � 浓度的

溶液测定得到的相应 电流 降 低 值
,

可 绘制 出

△�
一 ‘
关系曲线

,

再由加人本底磷酸盐缓冲液中

的水样体积和测得的电流降低值
,

从 △�
一‘ 曲

线上查知水样相当于 � � � 的浓度
�

根据 � � �

浓度与 � � � 的关系
,

便可计算出水样的 � � �

值
。

曹曹曹曹
����� ���畏畏畏畏

………
���

������� �����
,

之之
补补补补 �����

,

���

灸灸灸灸灸灸灸
���

履履履履
���
���������
���������
���������

选选选选
‘‘

之之之之之
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������������������� ��������������� ���
�����

�����

图 � 实验样机结构示意图
�

传感器 �
�

测量池 �
�

水浴套 七恒温循环水 浴
�

传
·

旗器固定盖 �
�

托座
�一� 转换 器 �

�

记录仪

�
�

微安计 �
�

阻抗 及

��
�

流量计 � �
�

缓冲稳压

器 ��
�

鼓气泵

图 � 传感器结构示意图

�
�

塑料管 �
�

� � 一� � � � 电极 �
�

� � 电极 �
�

� �卜

� 气�� �
, 溶液 ,

�

聚四氟乙烯薄膜 ‘
�

微生

物膜 �
�

电极 帽

二
、

实验结果与讨论

�一� 实验溶液温度和 卜� 值的选择

温度影响曲线示于图 �
�

可见
,

温度增高
,

传感器输出电流降低傀增加
,

升至约 �� ℃ 时
,
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输出电流值达最大
�

本实验选择 �� 士 �
�

�℃
�

实验溶液 pH 值的影响曲线示于图 4
.
可

见
,

p
H 6. 5 一8. 5 范围内影响平缓

,

本实验选择

pH 7
.
2.

科 学
.
幻
.

(二 ) 传感器响应时间及线性响应范围

1
.
响应时间

实验表明
,

用微生物传感器测定 9
.
gm s,I L

的 G G A 溶液
,

响应时间为 4m in ;测定 56
.
6m g /

L 的 G G A 溶液
,

响应时间不超过 sm in
.

2
.
线性响应范围

用传感器测定系列 G G A 标准溶液
,

其 响

应曲线示于图 ,
.
可见

,

线性响应范围为 5一60

m g/L
.

(三) 重金属离子及盐度的影响

‘卜||
.
11|Lf|eeleeJ-|

0.600.400.20

�V找�工司

0.800.600.400.20

六V找粼心

20 书0 40 石Q

t(
。

C )

图 3 温度 影响曲线 ( G G A 29
.lm g /L ,

p H 7
.

z )

2 0 4 0

G G A (
m g

/ L )

图 5 传 感器响应曲线 ( 30℃ , P H 7

。

2
)

图 4 pH 影j响曲线 ( G G A zg
.lm g /L

,

3 0
0C )

重金属离子的存在
,

可能对微生物的活性

产生抑制和毒害作用
,

特选择废水中常见离子

进行影响实验
,

结果列于表 1. 可见
,

只有 H 才
十

和 C rz O
,

浓度较高时对微生物活性产生抑制作

用
,

这表明对实验金属离子浓度的可忍受范围

远高于废水排放最高允许浓度
.

在溶液中加人 N aCI 进行盐 度 影 啊 实验
,

�V
盆�工心

金金属离予予 浓 度度 响应变化化 金属离子子
}

浓 度度 响应变化化
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{{{
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。。 0
。
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3 888
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u
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+++
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H
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‘
一
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3 999

}

C
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,
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。

3
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ZZZ

n
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5 000 0

。
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C
r

,
0 ‘
--- 4 000 0

。
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e
3 十十

有沉淀生成成 0 。
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…
”n

‘’’ 有 沉淀生成成 0 。

3
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CCC d

Z
+++ 有沉淀生成成 0。

3 999999999
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* 侧定底液为 29
·

l m g
/
L G G A 磷酸盐缓冲液 (p H 7

.2)



。
‘2

。

环 境

结果表明
,

当溶液 N
aCI 浓度大于 5舞 时

,

对传

感器微生物活性产生抑制作用
.

(四 ) 微生物膜的寿命和稳定性

微生物膜的保存和使用寿命主要决定于微

生物的性能和固定化技术
.
本研究所选用菌种

的适应性和生命力强
,

而 良好的包埋固定化方

法又为其提供了利于生存和进行新陈代谢的环

境
,

故使用寿命长
.
图 6 为经 斗℃ 存放并间断

使用一年的微 生 物 膜
,

多次 测 定 38
.
5 m g/L

G G A 磷酸盐缓冲溶液 (pH 7. 2
,

30 ℃) 得到 的

代表响应值与测定时间的关系曲线
.
可见

,

四

13 卷 4 期

个月内响应值波动范围在 士 10 多 之内
.

表 2 列出用某一微生物膜 11 次侧定环境

标准样品的结果
,

表明重现性良好
.

哟
l耐020

�V益�工心

代万一
2.0 3· 0

.

时间(月)

传感器响应
一侧定时间关系曲线

表 2 微生物膜法测定环境标样 B O D 结果 (标样 BO D 保证值 277m g/L)

次次 数数 111 222 333 444 555 666 777 888 999 l000 l111 平均值值 变异系数数

测测定结果 (m g ZL ))) 26999 25888 29333 25888 26444 29333 27222 28777 28777 27666 25888 2 7444 5 一
111

相相对误差(% ))) 一 222 一 6
。

888
6

。

666 一 6
。

888 一4
。

777 6

。

666 一 1
。

888
3

。

666 3

。

666 ~
0

.

444 一6
。

OOO 1

。

00000

两种方法同步测定废水 B o D 结果

废 水 采样次数
B O D ,

法
(m g /L )

B O D M 法
(m g/L )

A B O D
△B O D IBO D

,

( % )

粼一!l下|||!土|

|

l

石家庄啤酒厂废水

522

4 19

550

595

899

1089

537

486

505

6 14

8 16

1062

一 1 5

ee 6 7

4 5

一1 9

8 3

2 7

一 2
。

9

一 16

8
一

2

一3
。

2

9

。

2

2

。

5

}

1

{

, 。,

一1
, , ”

{

一 ,

}

一 。
·

, ”

一
l 夕 } , 0 1 , 吕

。

5 l
ee
吕

。

5 , 一 9
。

4

石家庄城市污水

(槐底泵站) ::: 二
门了,皿
6
门IOn,一,山‘U,.占,‘,山,三

: : :

一 2
,

1

1
3

。

9

2
.

‘

6
。

7

(
五) 废水样品的测定

用本传感器与 BO D
,

经典法 叨 同步测定废

水样品
,

结果列于表 3
.
可见

,

二者的相关性是

令人满意的
。

三
、

结 论

本研究制备的传感器
,

采用了优良菌种及

利于生存和新陈代谢的固定化方法
,

与报道的

同类研究相比
,

具有使用寿命长
、

微生物膜机械

强度和性能好
、

可多次更换使用等特点
.
用于

测定环境标准样品
,

相对误差 l多 ; 与 BO D
,

经

典法同步测定城市污水和啤酒厂废水
,

结果相

关性较好
,

是一种具有实用意义的传感器
.

致谢 王泽海
、

赵国华
、

郭江涛
、

阎春霞
、

黄

涛和贾道玲参加了部分实验工作
,

表示感谢
。
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高灵敏度光度法测定地表水中硝酸盐和亚硝酸盐氮

丘 星 初 朱 盈 权
(江西省赣州地区环境科学研究所 ,

赣州市 34 1000)

李 萃 异
(江西省赣州地区林业科学研究所 , 赣州市 341 000)

摘要 本文详细研究了在硫酸介质中
,

邻苯氨基苯甲酸与 N O 犷和 N O 了离子显色体系的光度性质与形成条件
·

结

果表 明
, 显 色产物的最大吸收 又, 。二

位于 56 0一 , 6 , n m
.
在此波长下 ,

表观摩尔吸光系数分别为; s’
N。歹二 1

.
07 K

1 0 ,

和 e ’

N o 于 = l
‘

7 7 火 1 0, .

符合 B e。 : 定律的浓度范围为: 0
.03一0

.1亏 拼g lm l( N o 丁
一
N
) 和 0 .05一0

.20协g
lm l

( N O 子
一
N )

.

据此
,

拟定了分光光度联合测定 N O 犷一 N 和 N o 犷一 N 的新方法
,

应用于地表水的测定
, 得到了满意的结

果
.

关键词 硝敌盐和亚硝酸盐氮联合测定
, 分光光度法 ,

邻苯氨基苯甲酸
, 地表水

.

迄今为止
,

常用于测定 N O 牙离子的光度法

仍首推经典的 G ri e:s 法
.
其次是一些形成偶

氮染料的方法
【‘一 , , .

G r i e s s
法的

s , 2 。

一 4
·

o x

10

4
.

而用于侧定 N O 了离子的光度法
,

一般可

分为:

(l) 硝化或氧化某些有机试剂
,

以形成有

色化合物 ;

(2 ) 将 N O 了离子还原成 N O 牙或 N 风 后

再测定等两大类[2,
“ .

其中的酚二磺酸法 (
。;:。

~
9

.

4 X 1 0
3

)

,

便

是大家所熟知并广泛采用的
.
但无论是 G ri

ess

法还是酚二磺酸法
,

当用于测 定 痕 量 水 平 的

N o 牙 和 N O 了离子时
,

均因其灵敏度低而难于

满足分析要求
.

邻苯氨基苯甲酸
,

系一常用的氧化还原指

示剂
.
但用于显色剂

,

尤其用于 N O 牙和 N O 了

离子的联合光度测定
,

则似尚未见
.
我们在实

验中发现
,

在硫酸介质中
,

邻苯氨基苯甲酸能与

N O 丁和 N O 牙生成有色产物
,

灵敏度高达 1护数

量级
.
显然

,

这是 G ries s 法的四 倍多
,

酚二磺

酸法的 11
.
4倍
.
我们详细研究了此显色体系的

光度性质与形成条件
,

据此拟 定 了 地 表 水 中

N O 牙 和 N O 牙离子的联合光度测定的新方法
。

一
、

实 验 部 分

1
.
仪器和试剂

72 1型分光光度计
,

0

.

sc m 比色皿

邻苯氨基苯甲酸溶液 (0
.
1多w 八)

:100m g

邻苯氨基苯甲酸(A
.
R 级

,

上海试剂厂产品)溶

于 50 m l浓硫酸中
.
小心用水稀释并混匀

,

冷

却后用水稀释至 100 m l
.
贮于阴凉处

,

至少可

稳定一个月
.

硫酸银溶液
: 称取 4

.
3979 硫酸银置于 IL

容量瓶
,

加水溶解后
,

稀释至刻度
,

混匀
.
此溶

液 1
.
00 m l可去除 1

.
00 m g 氯离子

.

氢氧化铝悬浮 液
: 溶 解 12殆 硫酸 铝 钾

[K A I(50
、

)

: ·

1 2 H

2
O

] 于 IL 蒸馏水中
,

加热至

60℃
,

然后边搅拌边缓缓加人 55 m l氨水
.
放

置约 1h 后
,

移至一个大瓶中
,

用倾斜法反复洗

涤沉淀物
,

直到洗涤液不含氯离子为止
.
加水

收稿日期 : 19 91 年 11 月 , 日
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