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摘要!研究了筛选出的 ) 种结构相似的醌类氧化还原介体对活性艳红 F̂’TV厌氧脱色的促进作用$并分析了介体促进效果与

其化学结构活性相关性C在 +*r中温厌氧条件下$采用间歇批量实验法$测定不同体系中介体催化活性艳红 F̂’TV脱色效

果C结果表明$&结构相似的醌类氧化还原介体蒽醌"4a#("$*F二氯蒽醌""$*F4a#("$&F二氯蒽醌""$&F4a#和 "$)$*$&F四氯

蒽醌""$)$*$&F4a#$均促进活性艳红 F̂’TV脱色$反应速率提高了 "‘) f+ 倍’’当醌类介体投加浓度为 ) GG8<)5h" $活性艳

红 F̂’TV染料浓度为 +(( GU)5h"时$促进作用由大到小的顺序为!"$&F4ak"$*F4ak4ak"$)$*$&F4a’( 当活性艳红 F̂’TV

染料浓度为 +(( GU)5h"时$"$&F4a促进效果最佳且脱色速率常数随 "$&F4a浓度的增加而增加呈线性关系’.介体促进效果

与介体取代基团数量(位置和电子共轭效应相关C本研究初步建立了氧化还原介体定性O定量构F效关系数学模型$探究和完善

非水溶性氧化还原介体催化强化理论体系C
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!!偶氮染料废水以其水量大(色度高(所含污染物
多有,三致-性$成为公认难降解废水之一 *"+C目前
氧化还原介体"EA@8KGA@BH:8E$02#高效加速偶氮染
料生物降解技术成为国内外研究热点 *’ f*+C研究表
明氧化还原介体的引入能加速电子供体与电子受体
间的电子传递速率$可使污染物还原O氧化速率提高
一到几个数量级$间接促进染料的脱色速率 *% f&+C磺
酸基蒽醌"4a6# *#+ (’$%F二磺酸蒽醌"4aW6# *"( f"’+

被证实可大幅度提高污染物的厌氧生物转化$但水
溶性介体投加量大(随出水流失$易造成二次污染C
针对此问题$非水溶性介体催化偶氮染料降解成为
此领域目前研究的新关注点 *"++C司伟磊等 *")+采用

聚氨酯泡沫固定化蒽醌$蒽醌固定后加速偶氮染料
的脱色作用与悬浮态蒽醌相比$不仅没有降低$反而
略高一些C6? 等 *"*+则采用海藻酸钙包埋法将醌还
原菌群和蒽醌共固定$所制备的海藻酸钙小球对多
种偶氮染料具有很好的脱色效果C但非水溶性氧化
还原介体仍未建立结构与催化强化效果构效关系$
使非水溶性技术在优化和开发方面$缺乏理论指导
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和技术支持C因此$本研究以 ) 种结构相似的非水溶
性醌类介体为重点$考察非水溶性介体对偶氮染料
厌氧脱色的影响$并对 ) 种结构相似介体促进效果
与其化学结构活性进行相关性分析$以探究和完善
非水溶性氧化还原介体催化强化理论体系$以期为
其实际应用奠定理论基础C

OP材料与方法

OQO!菌种来源
菌种为本实验室分离驯化好的耐盐菌株

D&’305(,",""41NDCZYd "ZA9TH9J 登 录 序 列 号!

,>"&&’&"#C
OQE!实验药品

""#培养基!5T培养基"酵母膏 ’‘* U)5h"(胰
蛋白胨 *‘( U)5h"和 -H7<’‘* U)5h"#C

"’# 化学试剂!蒽醌("$*F二氯蒽醌("$&F二氯
蒽醌("$)$*$&F四氯蒽醌"醌介体结构见图 "#为化
学纯$海藻酸钠和 7H7<’ 为分析纯C

"+# 实验用水!本实验使用染料废水为模拟配
制染料溶液$染料储备液置于 )r冰箱保存备用$实
验所用染料特性见表 "C
OQR!醌介体固定方法

图 OPU 种醌化学结构式
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表 OP实验用染料
3HQ<A"!4b8@=AN?NB9UB9 AKDAEBGA9:

染料名称 相对分子质量 特征波长O9G 结构式

活性艳红

,, ,,,
%%
,,,F̂’TV $$’‘* *+&
%% ** --

,,,
..,,,

%%- -

61+-H

..

..
,,,
..,,,

..
1\ -\

-
-,,,

%%,,

//
%%

-
61+-H

7<

,, ,,,
%%
,,,%%-\

7<

61+-H

酸性红 --
,,,
..,,,..
,,,
..,,,T *(’‘)’ *")

..
1\

61+
..

-H

%% **
,, ,,,
%%
,,,%%- - 61+%%

,,,

%%,,,

%%
-H

酸性橙#
,, ,,,
%%
,,,+*(‘++ )&* -H1+ %% %% **

,, ,,,
%%
,,,%%6 - -

,,,

%%,,,

%%

\1

酸性金黄

,,,

%%,,,

//

Z +&* )+&
-H1+ 6

%% **
,, ,,,
%%
,,,%% %% ,,,

%%,,,

//
%%- - -\

活性艳橙
,, ,,,
%%
,,,F̂Z- &##‘* )$*

61+-H

61+-H

%% ** %%
,,,

..,
,,

00- -

..
1\

61+

..
,,,
..,,,

-H
%%-\

-

-

,,,
..,, 00%%

-

..
7<

%%
,, ,,,
%%
,,,%%-\

61+-H

"%("



环!!境!!科!!学 +’ 卷

续表

染料名称 相对分子质量 特征波长O9G 结构式
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!!实验采用海藻酸钙包埋法固定氧化还原介体$
具体方法参见文献*"% f"&+C
OQU!分析项目及方法

""# 菌体生长量测定!微生物浓度采用 %%(
9G处 @值表示$分光光度法测定C

"’# 染料浓度测定!染料浓度测定采用其可见
光区最大特征峰吸光度$分光光度法测定C各染料标
准曲线在一定范围内与最大吸光度线性关系较好$
高浓度染料溶液可通过稀释测定"X.’%(( 紫外F可
见分光光度计#C

EP结果与讨论

EQO!非水溶性醌类氧化还原介体对活性艳红
F̂’TV脱色的影响
单菌初始浓度 %%( 9G处 @值约为 (‘’*$染料

初始浓度为 +(( GU)5h"$醌类介体投加浓度为 )
GG8<)5h"$将活性艳红 F̂’TV染料储备液及不同化
学结构 02醌小球分别注入 & 个 ’*( G5锥形瓶中
"包含 ) 个平行样#$密封$放置 +*r生化培养箱进
行反应$进行非水溶性醌类氧化还原介体对活性艳
红 F̂’TV脱色实验C脱色过程中定时取样分析$结

果如图 ’ 所示C

图 EPU 种醌介体对活性艳红 A.EK2的降解对比

>BUC’!789:EHN:N8RR8?EJB9@N8Rc?B989A@AUEH@H:B89

89 0M:BSATB<<BH9:0A@ F̂’TV

由图 ’ 可看出!& ) 种醌介体均对活性艳红
F̂’TV厌氧脱色具有加速作用$其加速可能原因为
其共有的醌基官能团$醌基官能团具有碳氧双键$活
性极为活泼$易发生氧化还原反应 *"#+ ’’在相同条
件下$) 种醌介体加速效果不同$加速快慢顺序为!

’%("
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"$&F4ak"$*F4ak4ak"$)$*$&F4aC这与醌介体
的化学结构活性具有一定相关性"相关性分析详见
’‘’ 节#C
EQE!醌介体促进效果与其化学结构活性相关性
分析

酸性溶液中$醌还原反应机制是!\o进攻醌环
上羰基上的碳$打开羰基上的 /键$使苯环上带正
电荷$1原子上带负电荷C当体系得一个电子发生还
原反应后 \o转移到 1h

’ 上$形成01\*"#+C

蒽醌为平面结构$所有的碳原子都是 13’ 杂化
的$是十四中心十四电子的离域大 /键体系C蒽醌中
羰基上的氧原子与羰基上的碳形成一个 ’键$一个 /
键C羰基上 /键与蒽醌环形成离域大 /键体系C

当邻位的 \原子被 7<原子取代时$7<原子与
蒽醌存在着 ’ 种效应$一种是 7<原子的吸电子效
应$另外一种是7<原子中的V原子与蒽醌/电子的
共轭效应C

7<原子二取代蒽醌时$7<原子的吸电子效应占
据主导地位$二氯蒽醌的共轭稳定性弱于蒽醌C其
中$"$*F二氯蒽醌的 7<原子二取代在蒽醌环异侧$
即位于 ’ 个羰基基团的邻位$7<原子对每个羰基基
团吸电子效应一致$整体活性相对稳定$而 "$&F二
氯蒽醌的 7<原子二取代在蒽醌环同侧$即位于一个
羰基基团的两侧邻位$电子云向 7<原子二取代的一
侧偏移$这就使另一侧的羰基基团相对暴露出来$稳
定性急剧减弱活性增加$较 "$*F二氯蒽醌更易发生
氧化还原反应’"$)$*$&F四氯蒽醌则由 ) 个对称的
7<原子取代$两两相离较近的 7<原子的 D 电子与蒽
醌环上的 /电子形成了大的 DF/共轭C这个共轭体
系较蒽醌("$*F二氯蒽醌和 "$&F二氯蒽醌更加稳定$
因此更不容易得失电子C

由以上分析可以得出结论$) 种醌介体的反应
活性强弱为 "$&F二氯蒽醌 k"$*F二氯蒽醌 k蒽醌 k
"$)$*$&F四氯蒽醌C此结论与 ) 种醌介体加速厌氧
脱色快慢顺序相符C
EQR!"$&F4a浓度对活性艳红 F̂’TV厌氧脱色的
影响

以催化效果最佳的 "$&F4a为模型介体物质$
在相同实验 条 件 下 通 过 改 变 "$ &F4a的 浓 度
"GG8<)5h"#$考察醌浓度对活性艳红 F̂’TV厌氧
脱色的影响"见图 +#及在 "$&F4a最佳投加浓度 )
GG8<)5h"时与速率常数的关系"见图 )#C

由图 +(图 ) 可以看出$当 "$ &F4a浓度’ )
GG8<)5h"时$脱色速率常数随着"$&F4a浓度的增加

图 RPO&G.<‘浓度对活性艳红 A.EK2厌氧脱色的影响

>BUC+!,RRAM:N8RM89MA9:EH:B89 8R"$&F4a89 @AM8<8EBbH:B89

8R0M:BSATB<<BH9:0A@ F̂’TV

B为厌氧脱色速率常数’6为 "$&F4a浓度"GG8<)5h" # ’

5为活性艳红 F̂’TV厌氧脱色速率常数

图 UPO&G.<‘浓度与活性艳红 A.EK2脱色速率常数的关系

>BUC)!0A<H:B89N;BD 8R"$&F4aM89MA9:EH:B89 H9@

@AM8<8EBbH:B89 EH:AM89N:H9:

而增加呈线性关系 5p "‘%&( & 6o’"‘)*&$当
"$&F4a浓度为 ) GG8<)5h"时$脱色速率提高 "‘)
倍’) f"’ GG8<)5h"范围内$再增加 "$&F4a浓度催
化效果不再显著增加$脱色速率常数基本保持不变$
这可能是由于介体这种加速作用还要受菌体浓度等
因素影响C因此可以判定$在单菌初始浓度 %%( 9G
处 @值约为 (‘’*$染料初始浓度为 +(( GU)5h"条件
下$"$&F4a最佳投加浓度为 ) GG8<)5h"C此结论与
其他研究者实验结果一致$在一定浓度范围内$醌介
体的浓度与染料的脱色速率常数呈正相关 *’(+C
EQU!染料浓度对醌介体催化强化活性艳红 F̂’TV
厌氧脱色的影响

其他条件不变$单菌初始浓度 %%( 9G处 @值
约为 (‘’*$醌类介体投加浓度为 ) GG8<)5h"$逐步
提高染料浓度至 )&( GU)5h"$考察染料浓度是否是
介体催化强化活性艳红 F̂’TV厌氧脱色的限制性

+%("
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因素$实验结果如图 * 所示C

图 VP染料浓度对活性艳红 A.EK2脱色的影响

>BUC*!,RRAM:N8RM89MA9:EH:B89 8R@=A89 @AM8<8EBbH:B89

8R0M:BSATB<<BH9:0A@ F̂’TV

由图 * 可以看出$随着染料浓度的增加脱色时间
延长$脱色速率常数基本保持不变C说明在染料浓度
’)&( GU)5h"时$染料浓度不会成为醌介体催化强化
活性艳红 F̂’TV厌氧脱色的限制性因素C
EQV!"$&F4a对偶氮染料催化强化的广谱性

由于染料的结构与它们的生物降解性有密切的
关系$而实验过程中一直以活性艳红 F̂’TV为考察
对象C因此$为了考察醌介体对其他染料废水脱色的
适用性$实验选用了另外 & 种偶氮染料作为考察对
象$在单菌初始浓度 %%( 9G处 @值约为 (‘’*$醌类
介体投加浓度为 ) GG8<)5h"$各染料浓度为 (‘’
GG8<)5h"时考察醌介体对偶氮染料催化强化的广
谱性$结果如图 % 所示C

图 !P染料的广谱性
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由图 % 可看出$介体对 # 种偶氮染料均提高脱
色率 " f’ 倍的脱色效果C对于活性艳橙 F̂Z-加速
倍数可高达 +‘+ 倍C因此可以断定$醌介体催化强化
偶氮染料厌氧脱色具有广泛的适用性C

RP结论

""#) 种醌介体均对活性艳红 F̂’TV厌氧脱色
持有加速作用$但催化效果不同$加速快慢顺序为!

"$&F二氯蒽醌 k"$*F二氯蒽醌 k蒽醌 k"$)$*$&F四
氯蒽醌$其催化效果与其化学结构活性即蒽醌环上
取代基的位置和数量(吸电子效应和共轭效应有一
定的相关性C

"’# "$&F二氯蒽醌对活性艳红 F̂’TV厌氧脱色
具有催化强化作用C当活性艳红 F̂’TV染料浓度为
+(( GU)5h"$"$&F4a’) GG8<)5h"时$脱色速率常数
随 "$&F4a浓度的增加而增加呈线性关系 5p
"‘%&( &6o’"‘)*&C

"+#活性艳红 F̂’TV染料浓度’)&( GU)5h"范
围内$染料浓度不是醌介体催化强化活性艳红
F̂’TV厌氧脱色的限制性因素$脱色速率常数基本
一致C

")#"$&F二氯蒽醌对 # 种偶氮染料催化强化具
有广谱性C
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