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白腐菌对制浆黑液中硫酸盐木素的降解*
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(华南理工大学制浆造纸工程国家重点实验室,广州　510641)

摘要　研究了白腐菌对硫酸盐木素的降解作用和影响因素.结果发现, 2种白腐菌对硫酸盐木素的降解能力不同,

培养 10d后,木云芝L u-11的降解率达到 74. 5% ,而黄孢原毛平革菌的降解率为 65. 6% ;分子量在 1500- 3000kD

之间的硫酸盐木素部分被降解最为明显,木云芝的降解产物只有一种主要组分,而黄孢原毛平革菌的降解产物有 2

种主要组分;培养条件如碳源、氮源、pH 值和温度对白腐菌降解硫酸盐木素的作用有明显的影响.
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　　白腐菌是一类担子菌( Basidiomycetes) .在

自然界, 天然木素分子的降解主要是靠白腐菌

完成,木素的生物降解是碳循环的限速步骤[ 1] .

近几年来,人们发现白腐菌对纸浆漂白废水有

着明显的脱色和消除毒性的作用,其原因是白

腐菌能进一步降解漂白废水的氯化木素分子,

而氯化木素及其氧化产物是漂白废水颜色和毒

性的主要来源 [ 2] . 本文中笔者研究了白腐菌对

硫酸盐木素的降解作用,以探讨黑液污染的生

物治理途径.

1　材料与方法

1. 1　菌种及培养基

菌种为本室从自然界筛选分离的白腐菌木

云芝 ( Coriolus versicolor )菌株 Lu-11 和美国

North Carolina State Univer sity 张厚民教授赠

送 的 黄 孢 原 毛 平 革 菌 ( Phanerochaete

chry sosp orium)菌株 BKM / 1767. 培养基制备按

Kirk 等的方法[ 3] , 以葡萄糖作为碳源和酒石酸

铵作为氮源分别加入到培养基中, 以 20mmol/

L 的 2, 2-二甲 基琥 珀酸 盐作 为缓 冲液

( pH5. 0) .

1. 2　硫酸盐木素制备和含量测定

按 Lindquist的方法 [ 4] ,马尾松硫酸盐蒸煮

黑液经过 70%硫酸酸化至 pH 值 3. 3, 加热到

60- 70℃,使木素凝聚沉淀,倾去上层清液得泥

浆状粗木素,离心分离除去大部分水并用蒸馏

水洗涤沉淀数次, 粗木素沉淀于 70℃烘箱中干

燥,烘干后的木素经粉碎后,过 60目筛.将此粗

硫酸盐木素溶于 250m l吡啶∶醋酸∶水为 9∶

1∶1 的混合浴液中, 待木素完全溶解后加入

250ml三氯甲烷萃取, 用力摇动使之充分混合

后, 静置分层分离出有机溶剂层; 水层再用

250ml三氯甲烷萃取, 合并 2 次分离的有机溶

剂层.所得的有机层液体于 50℃下真空蒸发,

浓缩至体积约为 100m l, 浓缩液在搅拌下慢慢

滴入 2000ml 乙醚以沉淀木素,离心分离除去

乙醚层,沉淀用200ml乙醚洗涤3次,最后沉淀

得到的木素于常温下真空干燥,所得干燥的精

制木素研细于P 2O 5中贮存备用.经干燥后的硫

酸盐木素配成 10%浓度的培养基. 测定硫酸盐

木素的浓度时, 将硫酸盐木素溶于 0. 1mol / L

的 NaOH 水溶液中,测定在吸收波长为 280nm

处的 OD值,根据标准曲线计算硫酸盐木素的

含量.

1. 3　硫酸盐木素分子量的测定

按 Kantelinen等的方法
[ 5]
,经过精制的马

尾松硫酸盐木素经 0. 5mo l/ L 的 NaOH 溶解

后, 过 Sephadex G-50 凝胶柱 ( Pharmacia 公

司) , 再用 0. 5mol/ L NaOH 溶液作洗脱液, 分

子量大小用相应的蛋白质分子作为对照.



2　结果与讨论

2. 1　不同菌种对硫酸盐木素的降解作用

2种白腐菌对硫酸盐木素的降解情况有所

不同(图 1) .木云芝 Lu-11 对硫酸盐木素的降

解能力更强一些, 8d内已达到 74. 5% ,而黄孢

原毛平革菌 BKM / 1767在 10d 内达到的最大

降解率为 65. 6%; Lu-11 在培养第 4d后,降解

硫酸盐木素的速度迅速上升, 第 8d 达到最大

值;而黄孢原毛平革菌 BKM / 1767 在第 6d 后

的降解速度才开始迅速增加, 到第 10d 后降解

量基本不再变化.

图 1　白腐菌降解硫酸盐木素的时间曲线

1. 木云芝　2. 黄孢原毛平革菌

2. 2　分子量变化

黑液中的硫酸盐木素是低分子量木素,即

天然木素在化学药品和高温作用下的降解产

物,经过白腐菌作用后其分子量可进一步降解

而显著降低,图 2是白腐菌对硫酸盐木素降解

的分子量变化情况. 极限排阻层析法分析硫酸

盐木素分子量在降解过程中的变化表明,当硫

酸盐木素降解时, 高分子量部分含量减少了,特

别是在 3000-1500kD 之间的减少量最为明显,

而分子量小于 1000kD 的部分却有所增加, 显

然低分子量硫酸盐木素分子的增加部分是由于

高分子量硫酸盐木素降解的低分子量产物的累

积形成;由于增加和减少的部分并不完全对称,

高分子量硫酸盐木素的降解产物也可能发生了

部分的聚合反应. 2 种白腐菌对硫酸盐木素降

解的产物组成情况有一定的差异,硫酸盐木素

经 Lu-11培养8d 后,降解产物只有一种主要组

分,分子量在 500- 100kD之间有一个峰值;经

BKM / 1767培养 10d后,降解产物有 2 种主要

的组分,表现在 500- 100kD 之间有 2个高峰

值.

图 2　硫酸盐木素被白腐菌降解后的分子量变化

1. 对照　2. 木云芝　3. 黄孢原毛平革菌

硫酸盐木素分为水溶性和水不溶性,后者

占了 90%以上的比重.白腐菌对水溶性硫酸盐

木素的降解作用相对小得多; 高分子量组分的

降解主要是对水不溶性硫酸盐木素分子的降

解.水溶性组分在白腐菌培养过程中,平均分子

量也发生了变化,以降解反应为主,但也存在一

定程度的缩合反应,尽管降解量非常小.

2. 3　影响微生物降解硫酸盐木素的因子

营养条件对白腐菌降解硫酸盐木素有一定

的影响,但对不同菌种的影响有所差异.当加入

0. 3%的葡萄糖时,硫酸盐木素的降解率最大,

加入 0. 06%的酒石酸铵时,木云芝 Lu-11有最

大的降解硫酸盐木素的能力. 对于黄孢原毛平

革菌 BKM / 1767, 酒石酸铵浓度达到 0. 12%

时,硫酸盐木素的降解率最大(图 3) .白腐菌在

偏酸性条件下生长最好,在 pH5- 6范围内,对

硫酸盐木素的降解量最多(图 4) ;温度对白腐

菌降解硫酸盐木素有明显的影响,在 35℃左右

降解率最高(图 5) .

3　结论

( 1)在纯培养条件下,白腐菌对于硫酸盐木

素具有一定的降解能力,不同菌种的降解能力

有所差异.

( 2)白腐菌对硫酸盐木素的不同级分的降

解也有差异,降解最多的是 3000- 1500kD之

间的高分子量部分.
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图 3　外源营养对白腐菌降解硫酸盐木素的影响

A. 葡萄糖　　B. 酒石酸铵

1. 木云芝　2. 黄孢原毛平革菌

图 4　pH 值对白腐菌降解硫酸盐木素的影响

1. 木云芝　2. 黄孢原毛平革菌

图 5　温度对白腐菌降解硫酸盐木素的影响

1. 木云芝　2. 黄孢原毛平革菌

( 3)培养条件对白腐菌降解硫酸盐木素有

着明显的影响,添加一定量的碳源与氮源、酸性

pH培养条件和 35℃左右的温度能促进硫酸盐

木素的降解作用.
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一种甲硫醇试剂储藏法

　　甲硫醇( Methanethiol Methylmercaptan)

是无色液体或气体,有不愉快的气味。不溶于

水, 溶于乙醇和乙醚。熔点- 123. 1℃, 沸点

7. 6℃, 闪点- 17. 8℃, 常用于喷气机汽油添加

剂、杀虫剂、催化剂及甲硫氨基酸的合成。由于

低沸点、低嗅觉阈值 (空气中 1. 1ppb, 水中

0. 0011mg/ L )的特点,导致了甲硫醇的分析在

试剂储存和采样 2方面的诸多困难, 使得甲硫

醇的分析在实际工作中难以开展。甲硫醇原试

剂的保存温度一般要求低于- 20℃, 否则易挥

发出来成为不断的难闻的臭味污染源。

CH3SH 分子将吸附于室内物体表面, 即使将

原试剂抛却, 室内浓重的气味仍将延续很长时

间,严重干扰和影响了工作的正常进行。根据

笔者的经验, 甲硫醇原试剂瓶被打开后再封

闭,一般的措施是很难阻止 CH 3SH 分子的逸

出的,即使密封后埋于冰块中,恶臭味仍将穿

过厚厚的冰层源源不断地渗透出来。

一种简便的甲硫醇储藏办法为:把配制完

标准使用液后的甲硫醇原试剂瓶尽量封闭紧

密,用锡箔纸包住瓶口和瓶颈,埋于装满细颗

粒活性炭的容器中,放于普通冰箱的冷柜中储

藏。配制的甲硫醇标准使用液标定后于冰箱中

放置备用, 超过一个月使用需要重新标定。

采用上述储藏法, 可以有效地免除

CH3SH 逸出时的臭味, 便于普通实验室的运

行操作。

同济大学环境工程学院汪立忠和陆雍森供稿
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dexes contr olled in producing .

Key words: dy e intermediates, J-acid, w ast eliquor , ex-

tr act ion, resour ce recovery .

Study On Full-scale Test of Biological Contact Oxida-

tion Pretreatment in Drinking Water Treatment from

Huaihe River Source Water (Bengbu Reach) . Liu Wen

jiun, He Beiping et al. ( Dept . of Env iron. Eng . ,

T singhua Univ ersit y, Beijing 100084) , Lu jianhong et

al. ( Bengbu Wa ter Company, Bengbu, 233000 ) :

Chin. J . Env ir on. Sci. , 18( 1) , 1997, pp. 20- 22

In this study, the test o f full-scale bio lo gical conta ct

ox idation pr etreat ment in dr inking w ater t reatm ent

w as discussed, w hich is first in domest ic. T he results

dem onstrat ed t hat biolog ical pretr eat pr ocess can re-

move or ganic compounds and ammonia of source w ater

by 13. 6% - 20. 5% and 70% - 90% respect ively

w hen t he rat io of wat er t o air is 1∶1; t he key facto r

to affect the biolog ical pr etr eat pro cess per formance is

disso lv ed oxygen and temperat ur e.

Key words: dr inking wat er, biolog ical pr etr eatment,

pilot scale t est , Huaihe River .

Degradation of Black Liquor Lignin Produced from

Kraft Pulping Process of Pine by White-Rot Fungi.

L in Lu, Yang Gao et al. ( State Key Labor ator y of

Pulp and Paper Eng ineering , Sout h China U niver sity of

Technolog y, Guangzhou, 510641 ) : Chin. J . Envir on.

Sci. , 18( 1) , 1997, pp. 23- 25

Black liquor lignin is the main pollutant in t he black

liquo r produced fr om kraft pulping pr ocess of paper-

making r aw mater ials. In this paper , effect of w hite-

ro t fung i on degr adat ion of black liquo r lignin pr o-

duced fr om pine kraft co ok w as studied. Results

show ed that w hite-ro t fungus could deg rade more than

74. 5% of black liquor lignin in the medium after 10

days of cultur e, the main part o f black liquor lignin de-

graded w as in the r ange of 1500- 3000kD o f molecular

w eight . Culture facto rs such as cabon and nitr og en

source, pH value in t he medium and temperature exer t-

ed dur ing the cultur e had an impor tant r ole r espective-

ly on the effect of degr ading bla ck liquo r lignin by

w hite-r ot fungus.

Key words: w hite-ro t f ungus, black liquo r fr om kraft

pulping pro cess, sulfonate lignin, biodeg radation.

Pilot Scale Petrochemical Wastewater Treatment Using

Inner Loop Fluidized Bed Bioreactor. Zou Ping , Wang

Chengw en and Qie Y i ( Dept. of Envir on. Eng . , T s-

inghua Univ ersity, Beijing 100084) : Chin. J . Envir on.

Sci. , 18( 1) , 1997, pp. 26- 29

A Pilo t scale exper iment on petr ochemical w astew ater

tr eatment using inner loop fluidised bed bio reacto r and

floatat ion pr ocess w as conduct ed. The effluent COD

fr om the process is about 200 and 100 mg/ L when in-

fluent COD is 800 and 500m g/ L , r espectively. T he

loading rate of t he bior eactor can be achiev ed above

15kgCOD/ ( m3. d) .

Key words: inner loop fluidised bed bio reacto r , petr o-

chemical w astew ater , floatat ion pro cess.

Investigation of the Landf ill Gas Composition and Its

Yield in South China. L . Y . Chan and S . C. Lee ( Dept.

of Civ il and Structura l Engineer ing , The Hong Kong

Po ly technic Univ ersit y, Hong Kong ) , Y . Q in ( Instit ut e

of Env ironmental Science, Zhongshan Univ ersit y,

Guang zhou, 510275) : Chin. J . Envir on, S ci. , 18 ( 1) ,

1997, pp. 30- 34

F ive landfill g as monit or ing wells w er e installed and

the composit ion of landfill gases w ere monitor ed in

Wufeng shan landfill in Foshan, south China. For the

w ells lo cated in the late landfilled reg ion, CH4 and

CO2concentr ations o f landfill gases ar e high and sta-

ble. Fo r t he w ells located in the early landfilled r eg ion,

CH4 and CO 2 concent rations of landfill gases ar e low

and var iable. In the last field measur ement, the gases in

the well located in early landfilled reg ion has lost the

character s or landfill g as. It's implication is that the

bio lo gical decomposition pr o cess of t he r efuse under-

gr ound has completed or the anaer obic environment

has been dest ro yed. It just lasted fo r about 4 year s and

is much shor ter than t he expect ed tim e o f 10 - 20

year s. The differ ences of landfill g as betw een Foshan

Wufeng shan landfill and Hong Kong Shuen Wan land-

fill w er e compared and discussed. The y ield o f landfill

g as in Wufengshan landfill was estimated acco rding to

the or ig inal carbon com ponent o f the refuse.

Key words: landfill, w aste gas, bio log ical decomposi-

tion, monitor ing well, CH4, CO 2, ga s y ield, Fo shan.

Photolysis of �-Naphthaleneacetic Acid in Aqueous So-

lution. Zufei Zhou, Weichuan Jiang and Weiping Liu

( Dept. o f Chemist ry , Zhejiang Univ ersity, Hang zhou

310027) : Chin. J . Environ. Sci. , 18( 1) , 1997, pp. 35-

37

Pho tolysis o f �-naphthaleneacetic acid( NAA ) has been

investigat ed at 25℃ in aqueous so lutions by irr adiation

at differ ent w avelengths. The shor ter waveleng th o f

254nm is consider ably mo re effectiv e in pr omo ting

degr adat ion than waveleng th of 365nm . The pr ima ry

degr adat ion o f NAA fo llow s a pseudo-fir st-o rder ki-

netics. The phot olysis half-life and rate constant w er e

determined to be 60min and 1. 15×10- 2min- 1 respec-

tiv ely . T he optimum photo lysis r ate has been obser ved

using T iO2 pow der as pho tocataly st . Sever al r eaction

intermediates w ere identified using GC/ MS t echnique .

The photo ly sis of NAA invo lv es decarboxy lat ion and

ox idation on ar omatic r ing . On the basis of the analy ti-

cal data , a mechanism of the pro cess has been pro-

po sed.

Key words: photo ly sis, �-naphthaleneacetic acid, ul-

tr avio let light.

Mn2+ -Oxidizing Bacteria and the Mn2+ -Removing Ac-

tivity of the Filter Sand Used in Water Plants. Bao Zhi-

rong et al ( Dept. Mo lecular Bio log y, Jilin U niv,
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