
摘 要：为进一步获得铀富集黑麦草（Lolium perenne）生物法预处理的最佳工艺条件，实现其资源化利用，以氧化亚铁硫杆菌

（Thiobacillus ferrooxidans）腐蚀黑麦草的剩余残渣为原材料，考察黑麦草残渣与 LM2培养基的不同固液比下，接种 10% 白腐菌

（Phanerodontia chrysosporium）对黑麦草残渣的降解作用。结果表明：在黑麦草残渣与LM2培养基与黑麦草残渣固液比为 1∶11条件

下，50 d处理残渣降解效果最好，能进一步降解残渣中 37.78%的纤维素、42.87%的半纤维素和 54.05%的木质素，黑麦草纤维素、半

纤维素和木质素总降解率分别高达 88.37%、89.89% 和 66.01%，并且黑麦草残渣的总失重率和总铀浸出率分别为 49.70% 和

85.48%。利用硝酸改性活性炭，探究其投加量、溶液 pH值、温度、时间等因素对降解废液中铀吸附的影响，结果表明改性活性炭在

最佳吸附条件（改性活性炭投加量为0.72 g，溶液pH=6，25 ℃反应9 h）下铀的吸附率达93.62%，吸附容量达0.22 mg·g-1，能在一定程

度上实现铀富集黑麦草的减量化和无害化。
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Abstract：In order to determine the optimal processing conditions and solve the resources utilization for the biological pretreatment of urani⁃
um-enriched Lolium perenne, the residue obtained by Thiobacillus ferrooxidans treatment of Lolium perenne was used as the raw material in
this study. The degradation of Lolium perenne residue by inoculation with 10% Phanerochaete chrysosporium under different solid-liquid ra⁃
tios of Lolium perenne residues and LM2 medium was investigated. The results showed that degradation for 50 days at the solid-liquid ratio
of 1∶11 was optimal. This treatment could further degrade 37.78% cellulose, 42.87% hemicellulose, and 54.05% lignin in the Lolium pe⁃

renne residue, and the total degradation rates of cellulose, hemicellulose, and lignin of Lolium perenne were 88.37%, 89.89%, and 66.01%
respectively. In addition, the total weightlessness rate and total uranium-leaching rate of Lolium perenne were 49.70% and 85.48%, respec⁃
tively. The effects of factors such as dosage, pH value, temperature, and time on the adsorption of uranium in liquid wastes were investigated
in nitric acid-modified activated carbon. The results showed that the adsorption rate and the adsorption capacity of modified activated car⁃
bon were 93.62% and 0.22 mg·g-1, respectively, under the optimal adsorption condition. After two steps of microbial pretreatment, it could
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decrease the lignin content in the uranium-enriched Lolium perenne, and the uranium was effectively leached from the solid into the liquid.
It could achieve the decrements and harmless of uranium-enriched Lolium perenne to a certain extent, which is of great significance for fur⁃
ther utilization of Lolium perenne. Furthermore, this research provides a theoretical basis for the study of microbial pretreatment of heavy
metal-enriched biomass.
Keywords：uranium-enriched Lolium perenne; Phanerochaete chrysosporium; lignim; modified activated carbon

近年来，随着铀等重金属向环境的不断转移，生

态环境遭到了严重的破坏。在当今生态环境修复技

术当中，植物修复技术以环境友好、价格低廉和操作

简易等优势，成为环境生态修复中最重要的研究方向

之一，引起了人们广泛关注。在运用植物修复技术处

理环境污染后，会产生大量的重金属富集生物质，而

现如今对重金属富集生物质的处置技术相对匮

乏[1-2]。对重金属富集生物质的处置是回收重金属的

绿色循环的重要一环，但要避免对其处置不当而再次

造成生态环境污染。对重金属富集生物质的预处理

一直是一个非常难以解决的问题，而对生物质的预处

理方法一般可以分为生物法、物理法和化学法，相对

于物理化学方法，生物法具有环境友好、成本低廉和

条件温和等优势。

经王莉等[3]研究，利用氧化亚铁硫杆菌对铀富集

生物质黑麦草进行降解，发现氧化亚铁硫杆菌对黑麦

草有较强的腐蚀作用，在菌种接种量 10%、投加 14 g·
L-1 S0处理 10 d后，其对黑麦草的降解效果较好，纤维

素、半纤维素及木质素的降解率分别达到 81.31%、

82.29% 和 26.02%，失重率达 29.74%，铀浸出率达

80.10%。因为氧化亚铁硫杆菌对生物质中的木质素

降解率仅有 26.02%，因此需要利用另外一种微生物

对其腐蚀残渣进行进一步处理。白腐菌是一种腐生

在树木或木材上的丝状真菌，能让木材腐烂；白腐菌

能产生漆酶、木质素过氧化物酶等特殊酶系降解生物

质，在了解其降解木质素机理的基础上，各国学者广

泛开展了在利用白腐菌降解农作物秸秆中的木质素、

提高秸杆综合利用率等方面的研究，并取得了一定成

果。早在 1996 年，Xu[4]在将稻秆转化为饲料的过程

中，筛选出了几十种能够显著改善稻草秸秆适口性的

白腐菌。Albino等[5]曾探究不同白腐菌对麦稻秸秆的

微生物预处理过程，结果表明白腐菌能降解秸秆中大

量的木质素。

试验过程中会产生含有一定浓度铀的降解废液，

如果这些废液不经过处理直接排入自然环境，将会造

成二次污染，对人体健康、人类的生存和发展产生严

重威胁[6]。目前，针对水体中铀的处置方法主要包括

化学沉淀、溶剂萃取、离子交换、离子浮选、膜分离和

生物吸附等。相比于其他方法，吸附法因具有操作简

便、工艺成熟、运行稳定并且适用范围广等多种优点[7]

而成为了铀处置方法中的重要研究方向之一。作为

吸附材料的活性炭的研究在当前最为广泛，本试验中

所使用的是经改良的活性炭，其比普通活性炭更具有

优势。因此形成一条成本更低、能耗更少的微生物预

处理工艺。

1 材料与方法

1.1 材料

1.1.1 菌种

实验所使用微生物包括：白腐菌（Phanerodontia

chrysosporium，CGMCC5.776），购于中国普通微生物菌

种保藏管理中心；氧化亚铁硫杆菌（Thiobacillus ferro⁃

oxidans，ATCC53990），购于中国微生物菌种中心。

1.1.2 黑麦草残渣

选取在西南科技大学国防重点实验室生长 52 d
的黑麦草（Lolium perenne），截取地上部分，以在氧化

亚铁硫杆菌接种量 10%、投加 14 g·L-1 S0处理 10 d后

的剩余残渣为原材料[3]。

1.1.3 降解废液

试验所用降解废液来自两部分，一部分是利用氧

化亚铁硫杆菌在最优腐蚀条件下（10% 菌+14 g·L-1

S0）所产生的废液（之前研究），另一部分来自白腐菌

最优工艺条件下液体发酵过程产生的废液总合。

1.1.4 培养基

9K 培养基配置方法：A 液为（NH4）2SO4 3.0 g，
K2HPO4 0.5 g，KCl 0.1 g，MgSO4·7H2O 0.5 g，Ca（NO3）2
0.01 g，去离子水 800 mL，pH 2.0，121 ℃ 高压灭菌 30
min。B液为 FeSO4·7H2O 44.78 g，去离子水 200 mL，
pH 2.0，再经微孔滤膜（0.22 μL孔径）进行过滤除菌。

在超净工作台上将A、B液混合。

LM2合成培养液：酒石酸 1.0 mL，微量元素液 15.0
mL，大量元素液 15.0 mL，VB1 13.0 mL，加水定容至

50.0 mL。其中，酒石酸铵浓度为 22.0 g·L-1；大量元素

液成分为 20 g·L-1 KH2PO4、13.8 g·L-1 MgSO4·7H2O、
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1.0 g·L-1 CaCl2和 0.6 g·L-1 NaCl；微量元素液成分为

0.35 g·L-1 MnSO4·H2O、60 mg·L-1 FeSO4·7H2O、110
mg·L-1 CoCl2·6H2O、60 mg·L-1 ZnSO4·7H2O、95 mg·L-1

CuSO4 ·5H2O、6 mg·L-1 AlK（SO4）2 ·12H2O、6 mg·L-1

H3BO3、6 mg·L-1 Na2MoO4·2H2O和100 mg·L-1 VB1。

1.2 实验方案设计

1.2.1 LM2与黑麦草残渣固液比对白腐菌腐蚀作用的

影响

称取经氧化亚铁硫杆菌腐蚀后的黑麦草残渣 5 g
于 250 mL锥形瓶中，再分别按照固液比 1∶7、1∶9、1∶
11、1∶13加入已灭菌的合成培养液 LM2，构成液体培

养基，每瓶再按 10%（V/W）的接种量接入菌种白腐菌

于 25 ℃下分别静置培养 10、20、30、40、50 d。相同固

液比未接种者在同样条件下培养，记作 CK1、CK2、
CK3、CK4，作为对照组。每个处理组重复3次。

1.2.2 改性活性炭对降解废液的吸附作用

初始活性炭（HG/T 3491—1999），购自重庆茂业

化学试剂有限公司，颗粒平均直径为1.50 mm。

活性炭改性：第一步活性炭的预处理，先用 2%
的硝酸清洗活性炭 2 次，去除其表面附着的无机杂

质。再用去离子水反复清洗几次，滤去其上部溶液和

浮渣，直至上清液澄清透明，且 pH值与去离子水 pH
值相同。洗净后的活性炭放入鼓风干燥箱中，110 ℃
烘 24 h，取出后将其置于密闭的棕色瓶中干燥保存。

第二步活性炭的改性，称取经预处理的活性炭 50 g，
加入 100 mL体积浓度为 30%的HNO3溶液，75 ℃水浴

下回流 2 h。待样品冷却至室温后，过滤，弃去滤液，

滤渣用去离子水反复清洗，直至 pH 值稳定在 7.0 左

右，110 ℃条件下干燥24 h，置于棕色瓶中干燥保存。

分别准确称取 0.48、0.96、1.44、1.92、2.40、2.88、
3.36 g改性活性炭，再加入 15 mL U（Ⅵ）废液，探究其

在不同 pH 值（1、2、3、4、5、6、7、8、9）、温度（20、25、
30、35 ℃）、时间（0.5、1、2、3、4、5、6、7、8、9、11、13、15、
17 h）条件下铀的吸附率和吸附量的变化，并建立改

性活性炭吸附过程中的吸附动力学模型。以未改性

活性炭为对照组。

1.3 分析方法

1.3.1 木质素、纤维素和半纤维素含量分析

木质素降解率=（样品初始木质素含量×样品质

量-处理后样品木质素含量×处理后样品质量）/（样品

初始木质素含量×样品质量）×100%
其中涉及的质量均为干质量下称量，下同。纤维

素、半纤维素降解率的计算公式与木质素的降解率公

式相同，替换上述木质素即可以得到纤维素、半纤维

素降解率。

1.3.2 铀浸出率和失重率分析

铀浸出率=（样品初始质量×样品成分初始含量-
处理后样品质量×样品处理后含量）/（样品初始质量×
样品成分初始含量）×100%。

失重率=（样品初始质量-处理后样品质量）/样品

初始质量×100%。

1.3.3 活性炭吸附指标计算

吸附容量=（吸附前溶液中铀的浓度-吸附后 t时

刻时溶液中铀的浓度）×溶液体积/吸附剂质量

吸附率=（吸附前溶液中铀的浓度-吸附后 t时刻

时溶液中铀的浓度）/吸附前溶液中铀的浓度×100%
准一级力学模型表达式：lg（平衡吸附量- t时刻

的吸附量）=lg（平衡吸附量）-一级吸附速率常数×时
间 t/2.303

准二级动力学模型表达式：时间 t/t时刻吸附量=
1/（二级吸附速率常数×平衡吸附量的平方）+时间 t/平
衡吸附量

1.3.4 数据统计方法

数据用 Oringe 8.5 和 SPSS 22.0 等软件进行统计

分析处理，文章所出现的图表数据都是 3次重复的平

均值±标准差（SE），采用单因素方差分析（One-way
ANOVA）和最小显著差异法（LSD）比较不同数据的

差异。

2 结果与讨论

2.1 白腐菌对黑麦草残渣的腐蚀

利用 ICP-MS（电感耦合等离子体质谱仪）检测黑

麦草残渣铀含量，其成分（干质量）为：纤维素（9.99±
0.37）%，半纤维素（7.19±0.31）%，木质素（23.11±
1.11）%，U（Ⅵ）（84.9±7.5）mg·kg-1。

2.1.1 白腐菌强化纤维素降解

考察黑麦草残渣与LM2培养基的不同固液比下，

接种 10% 白腐菌对黑麦草残渣纤维素的降解作用，

结果如图 1所示。反应前 20 d，4个处理组中纤维素

降解较慢，之后开始快速降解，50 d后，4个处理组中

纤维素降解率由大到小依次为 1∶11>1∶9>1∶13>1∶7，
其中纤维素降解率最大达 37.78%，白腐菌对纤维素

的降解先慢后快。王宏勋等[8]在研究白腐菌选择性降

解秸秆木质纤维素研究中，其纤维素的降解也表现出

该变化趋势。对照组中纤维素的降解可能是由于第

一步降解残渣的弱酸性而致使白腐菌溶液 pH值变化
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所引起。经王莉等[3]研究，氧化亚铁硫杆菌经最优条

件下处理黑麦草 10 d，纤维素降解率达 81.31%，第二

步利用白腐菌固液比 1∶11继续处理黑麦草腐蚀残渣

50 d，纤维素降解率达 37.78%，总纤维素降解率高达

88.37%。Bari等[9]和Liers等[10]利用白腐菌（P.ostreatus，

X.hypoxylon）单独预处理技术分别处理海滩木 120 d
和 72 d后，仅能降解其中 19.94%和 23%的纤维素，远

低于本试验结果。氧化亚铁硫杆菌联合白腐菌两步

微生物预处理技术，相比于真菌单独预处理技术可以

有效提高纤维素的降解效率，缩短反应周期。

2.1.2 白腐菌强化半纤维素降解

从图 2中可以看出，利用白腐菌进一步处理黑麦

草腐蚀残渣，4个处理组中半纤维素都有明显降解，

而白腐菌能产生木聚糖酶降解半纤维素 [11]。反应前

20 d，半纤维素降解速率较快，20 d后，降解速率趋于

稳定。1∶7、1∶9、1∶11、1∶13这 4个处理组中半纤维素

降解率由第 10 d 的 27.30%、29.27%、31.24%、28.40%

增大至第 50 d 的 41.21%、39.92%、42.87%、41.94%。

而 CK1、CK2、CK3、CK4 4 个对照组中半纤维素降解

率由第 10 d的 24.56%、23.33%、24.12%、26.32%增大

至第 50 d 的 33.11%、32.42%、34.23%、33.68%。反应

第 10 d，各处理组与对照组之间差异不显著（P<
0.05），10 d后，白腐菌对半纤维素降解作用与对照组

之间拉开较大差距。50 d后，固液比 1∶11处理组中

半纤维素降解率可达 42.87%，经过两种微生物预处

理后，黑麦草中总半纤维素降解率高达 89.89%。然

而，Song等[12]和Kaffenberger等[13]通过真菌单独预处理

技术，仅能降解木材中 62.38% 和 20.27% 的半纤维

素，因此本实验结果能更有效提高半纤维的降解。

2.1.3 白腐菌强化木质素降解

从图 3中可以看出，1∶7、1∶9、1∶11、1∶13这 4个

处理组中木质素降解率由 10 d 的 12.68%、13.14%、

13.90%、12.21% 增 大 至 50 d 的 47.72%、49.63%、

54.05%、52.82%。4个处理样品的降解率又呈1∶11>1∶
13>1∶9>1∶7的顺序，说明在一定范围内，随着固液比

的增加，木质素的降解率也增加。白腐菌对木质素的

降解呈现先快后慢的规律，反应前 20 d，木质素降解

率增加较快，1∶11处理组中木质素降解率由第 10 d
的 13.90% 迅猛上升到 41.59%，提高了 1.99倍。20 d
后，降解率增加缓慢，第 50 d，木质素降解率最高达

54.05%，相比对照组提高了 3.97倍。在 4个不同固液

比条件下，白腐菌对木质素的降解均高于半纤维素和

纤维素，而氧化亚铁硫杆菌对纤维素、半纤维素的降

解均明显高于木质素。说明真菌对木质素的降解效

果较好，而细菌能对纤维素、半纤维素快速降解，白腐

菌不仅对普通生物质中木质素降解效果显著[14-15]，对

铀富集黑麦草中木质素降解也表现出较好效果。白腐

图1 白腐菌对纤维素的降解作用

Figure 1 Phanerodontia chrysosporium on cellulose degradation
of Lolium perenne

图 2 白腐菌对半纤维素的降解作用

Figure 2 Phanerodontia chrysosporium on hemicellulose
degradation of Lolium perenne
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图3 白腐菌对木质素的降解作用

Figure 3 Phanerodontia chrysosporium on lignin degradation of
Lolium perenne
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注：同一行中不同小写字母表示不同处理组在相同时间失重率之间差异显著（P<0.05）。同一列中不同大写字母表示不同时间的同一处理组

失重率之间差异显著（P<0.05）。

Note：Different lowercase letters in the same line indicates significant difference of weight loss rate between the different treatment groups at the same
time（P<0.05）. Different capital letters in the same column indicate significant difference of weight loss rate between the same treatment groups at different
times（P<0.05）.

表1 白腐菌处理后黑麦草残渣的失重率（干质量, %）

Table 1 Weight loss of Lolium perenne residue after degradation of Phanerodontia chrysosporium（dry weight, %）

菌降解木质素可分为细胞内和细胞外2个过程。在白

腐菌细胞内能自身合成降解木质素等有机物的酶

类[16]。在C、N、S等主要营养物质的限制下，白腐菌将

启动整个降解系统，产生细胞内的葡萄糖氧化酶和细

胞外的乙二醛氧化酶[17]。它们利用分子氧氧化相应

底物从而激活过氧化物酶，启动酶催化循环。白腐菌

合成的细胞外酶主要包括木素过氧化物酶、锰过氧化

物酶和漆酶等。白腐菌降解木质素的过程，首先是利

用木质素降解酶自身形成的过氧化氢，启动一系列自

由基链反应。然后，通过高活性酶中间体，将木质素

等有机物氧化成羟基等氧化能力很强的多种自由基，

实现对木质素的生物降解[18]。经过两步微生物预处

理黑麦草 60 d 后，其总木质素降解率高达 66.01%。

Nazarpour等[19]采用白腐菌单独一步预处理橡胶木 63
d，其木质素降解率仅为 37%。两步微生物预处理中

木质素降解率高于一般的白腐菌单独预处理的结果。

2.1.4 白腐菌降解过程中黑麦草残渣的失重率和铀浸

出率

从表 1中可以看出，经过 50 d的培养，4个处理组

中黑麦草残渣失重率分别由第 10 d 的 10.81%、

11.59%、12.33%、11.39% 增 至 第 50 d 的 25.76%、

26.51%、28.41%、27.36%。4个处理组中黑麦草残渣

失重率大小为 1∶11>1∶9>1∶13>1∶7，降解过程的前

30 d，黑麦草残渣重量变化明显，1∶11处理组中黑麦

草残渣失重率从第 10 d 的 12.33% 增至第 20 d 的

20.33%，提高了 0.65倍。第 20 d到第 30 d提高了 0.14
倍。降解 30 d后，失重率变化开始减小，每 10 d失重

率仅提高 0.10倍左右。而对照组中经过 50 d的反应

黑麦草残渣失重率仅有 12%左右。白腐菌降解过程

的前 30 d是快速降解阶段，这对将来利用白腐菌联

合其他微生物实现生物质快速降解具有一定意义。

通过白腐菌进一步降解 50 d后，黑麦草总的失重率

高达 49.70%，该试验结果与 Richter 等[20]、Konuma
等[21]的研究结果相符。黑麦草质量的减少对其后续

处理和资源化利用具有重要意义。

白腐菌液体发酵过程中，适当提高白腐菌固液比

有利于铀的浸出（P<0.05），他各处理组中铀浸出率大

小依次为 1∶13>1∶11>1∶9>1∶7（表 2），且除反应第 10
d外各处理组试验结果均低于相应的对照组；如反应

第 50 d，1∶11处理组中铀的浸出效率为 27.02%，而其

对照组CK3中铀的浸出效率为 34.56%，同样地，1∶7、
1∶9和 1∶13处理组也表现出相同规律。产生该试验

结果的原因是，尽管白腐菌能够通过分泌木质素降解

酶（过氧化物酶、锰过氧化物酶、漆酶等）对黑麦草中

木质纤维素成分进行降解，从而使铀游离浸出，但由

于白腐菌细胞内含有氮、磷、氧和硫等电负性大的羧

基、磷酰基、羟基、酰胺基等基团，它们能够通过络合

作用或螯合作用与重金属离子形成可溶性络合物或

螯合物，从而吸附浸出到溶液中的铀[22-23]。因此，本

试验中铀的最终浸出效率受白腐菌降解和吸附作用

的综合影响。各处理组中铀的浸出效率随着时间的

推移，先增大，后减小，再增大，呈动态变化，其中 1∶
11处理组中铀的最大浸出效率达 27.02%，经过两步

微生物预处理，黑麦草固体中总铀浸出率达 85.48%，

而第一步氧化亚铁硫杆菌在最优腐蚀条件下对铀的

浸出效率达 80.10%，经过白腐菌进一步处理后，其虽

然能有效提高木质素的降解效率，但其对铀的游离浸

出贡献较小。同样地，Hanif 等[24]和 Lebrun 等[25]利用

白腐菌在生物质堆肥和重金属废水处理方面的应用

也取得较好成果。通过微生物预处理能有效减少黑

麦草中铀的含量，这对其进一步的无害处理和重金属

回收工艺的研究具有重要意义。

时间Time/d
10
20
30
40
50

CK1
6.25±0.49aA
8.54±0.61aB
11.18±0.31aC
12.29±0.73aD
12.77±0.54aD

CK2
6.65±0.36aA
8.81±0.22aB
11.24±0.69aC

12.02±0.58aCD
12.80±0.81aD

CK3
6.54±0.28aA
9.23±0.76aB
11.70±1.03aC

12.81±0.71aCD
13.56±1.19aD

CK4
7.12±0.66aA
9.63±0.42aB
11.93±0.58aC
12.29±1.01aC
13.82±0.57aD

1∶7
10.81±0.78bA
18.14±0.91bB
21.93±1.42bC
23.52±0.87bC
25.76±1.78bD

1∶9
11.59±0.92bcA
17.87±1.12bB
22.35±1.31bC
24.45±0.69bcD
26.51±1.39bcE

1∶11
12.33±0.64cA
20.33±0.84cB
23.17±0.79bC
25.57±1.14cD
28.41±0.78cE

1∶13
11.39±0.75bcA
19.52±0.56cB
23.31±1.22bC
24.65±1.05bcC
27.36±1.81bcD
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表2 白腐菌处理后黑麦草残渣的铀浸出率（干质量，%）

Table 2 Leaching effect of uranium in Lolium perenne residue after degradation of Phanerodontia chrysosporium（dry weight, %）

注：同一行中不同小写字母表示不同处理组相同时间铀浸出率之间差异显著（P<0.05）。同一列中不同大写字母表示不同时间同一处理组铀

浸出率之间差异显著（P<0.05）。

Note：Different lowercase letters in the same line indicate significant difference of uranium leaching effect between the different treatment groups at the
same time（P<0.05）. Different capital letters in the same column indicate significant difference of leaching effect of uranium between the same treatment
group at different times（P<0.05）.

2.2 改性活性炭对降解废液吸附作用的影响

2.2.1 改性活性炭投加量对U（Ⅵ）吸附的影响

随着改性活性炭（30%N-GAC）和未改性活性炭

（GAC）投加量的增加，溶液中U（Ⅵ）的去除率也逐渐

增加，而吸附容量却逐渐减小（图 4）。当改性活性炭

投加量为0.72 g时，U（Ⅵ）的吸附率达到了93.62%，吸

附容量达到 0.22 mg·g-1，而此时未改性活性炭吸附率

和吸附容量仅为 77.69%和 0.18 mg·g-1。继续增加这

两种吸附剂的投加量，吸附率不再明显提高，反而使

吸附容量不断下降，这是因为当溶液中U（Ⅵ）浓度一

定时，随着投加量的增加，改性活性炭上吸附位点的

数量也会相应增加，从而提高其吸附能力，增大U（Ⅵ）

的去除效率。由于溶液中U（Ⅵ）的数量是固定的，随

着改性活性炭用量的增加，单位改性活性炭吸附

U（Ⅵ）的量必然会减少，从而引起吸附容量的降低。

因此，当改性活性炭投加量为 0.72 g时，其吸附效果

较理想，此时其平衡吸附容量明显高于未改性活性

炭，此研究与于静等[26]研究结果一致。

2.2.2 溶液pH值对U（Ⅵ）吸附的影响

从图 5中可以看出，pH值会影响U（Ⅵ）的吸附。

当pH值为2~6时，改性活性炭对U（Ⅵ）的吸附率和吸

附容量随着 pH值的增大而逐渐增大，当 pH=6时，达

到最大值。随着 pH值的继续增大（7~9），U（Ⅵ）的吸

附率和吸附量逐渐减少，其主要原因是溶液的 pH值

会对改性活性炭表面的活性位点以及溶液中铀酰离

子的存在状态产生一定的影响。当溶液 pH 值较小

时，高浓度的氢离子会与铀酰离子竞争吸附位点，氢

图4 改性活性炭投加量对U（Ⅵ）的吸附

Figure 4 Dosage of modified activated carbon on
adsorption of U（Ⅵ）

30%N-GAC-R：改性活性炭吸附率；GAC-R：未改性活性炭吸附率；

30%N-GAC-qt：改性活性炭吸附容量；GAC-qt：未改性活性炭

吸附容量。下同

The phrase of 30%N-GAC-R indicates the adsorption rate of modified
activated carbon. The phrase of GAC-R indicates the adsorption rate

of unmodified activated carbon. The phrase of 30%N-GAC-qt
indicates the adsorption capacity of modified activated carbon. The phrase

of GAC-qt indicates the adsorption capacity of unmodified activated
carbon. The same below

时间Time/d
10
20
30
40
50

CK1
14.66±0.80aA
19.55±0.90bB
21.27±1.49bB
27.07±1.11cC
30.58±2.15cD

CK2
16.50±1.07abA
17.79±0.66bA
21.07±0.69bB
24.21±2.04bcC
31.53±1.79cD

CK3
20.72±1.32deA
24.32±1.44dB
27.13±1.38cC
31.24±2.08dD
34.56±1.17dE

CK4
24.56±1.89fA
29.78±2.01eB

32.18±2.75dBC
34.95±1.55eC
39.18±1.59eD

1∶7
15.21±1.27abA
15.36±0.97aA
17.83±0.63aB
17.74±1.04aB
22.47±1.31aC

1∶9
17.01±1.16bcA
17.52±1.24abA
18.28±1.39aA
18.26±0.57aA
26.08±1.40bB

1∶11
18.89±0.63cdA
20.89±1.01cAB
26.50±1.18cC
22.85±1.72bB
27.02±1.06bC

1∶13
21.67±1.30eA

24.61±1.42dAB
30.31±2.57dC
26.24±1.88cB
30.42±1.64cC

图5 溶液pH值对改性活性炭吸附U（Ⅵ）的影响

Figure 5 Effect of pH value of solution on adsorption of U（Ⅵ）by
modified activated carbon
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离子将占据活性炭表面大部分的活性位点，电荷之间

将产生静电斥力作用，受静电斥力的影响，铀酰离子

很难接近活性位点，从而影响活性位点的结合，因此，

降低了铀离子的去除率。当溶液 pH值较大时，铀会

形成UO2（OH）+、（UO2）3（OH）+5、（UO2）4（OH）+7等形式的

多核铀酰羟基配合物以及铀酰羟基配合物，这些络合

物的存在会使U（Ⅵ）的吸附受到抑制。

此试验结果未改性活性炭的吸附率仅为 77%左

右，与刘大前等[27]的研究结果相似。同时，试验条件

下改性活性炭吸附容量明显大于未改性活性炭（P<
0.05），其主要原因一方面是经硝酸氧化后的活性炭，

增加了其表面的酸性基团以及吸附活性位点，从而提

高了其化学吸附能力；另一方面，活性炭经过改性后，

能通过增加表面乱层程度加强活性炭表面的范德华

力，从而提高其物理吸附能力。

2.2.3 温度对U（Ⅵ）吸附的影响

当反应温度从 20 ℃升高至 25 ℃时，改性活性炭

和未改性活性炭对溶液中U（Ⅵ）的吸附率和吸附量

增加幅度均不大（图 6），改性活性炭中吸附率仅增加

了 0.60%。随着温度的继续升高，改性活性炭和未改

性活性炭对 U（Ⅵ）的吸附率和吸附容量均下降，因

此，可以推测改性活性炭吸附 U（Ⅵ）的反应是放热

反应。同样地，于静等[26]的研究结果表明活性炭对

U（Ⅵ）的吸附是自发放热熵增过程。

2.2.4 反应时间对U（Ⅵ）吸附的影响

由图 7可知，在反应初始阶段（0.5~6 h），改性活

性炭和未改性活性炭对U（Ⅵ）吸附速率均较快，为快

速吸附阶段，改性活性炭吸附率从 30.53%快速增至

85.84%，吸附量从0.07 mg·g-1快速增加到 0.20 mg·g-1，

而此时未改性活性炭中吸附率从 24.51% 仅增至

68.11%，吸附量从 0.06 mg·g-1增加到 0.16 mg·g-1，其

结果小于改性活性炭。反应 9 h时，U（Ⅵ）的吸附率

和吸附量均达到最大值，之后其吸附率和吸附量的变

化趋于稳定。吸附平衡时，改性活性炭吸附率为

93.62%，吸附容量为 0.22 mg·g-1，而此时未改性活性

炭吸附率仅为 77.69%，吸附容量仅为 0.18 mg·g-1，由

此说明活性炭经过改性后，能显著提高U（Ⅵ）的吸附

率，同时影响吸附容量。吸附反应初期，溶液中U（Ⅵ）

浓度相对较大，因此，改性活性炭对U（Ⅵ）吸附速率

较快。随着反应时间的推移，改性活性炭表面会吸附

溶液中的大量杂质，阻碍反应的进行，反应速率逐渐

变慢。该试验与喻清等[28]利用固定化黑曲霉活性炭

吸附U（Ⅵ）的研究结果相似。

2.2.5 改性活性炭吸附U（Ⅵ）的动力学分析

由图 8 和表 3 可知，改性活性炭吸附准一级动

力学模型方程为：y=- 0.146x - 0.779，相关系数为

0.969 7；准二级动力学模型方程为：y=4.090x+5.796，
相关系数为 0.998 6，准二级动力学模型对吸附铀过

程的拟合系数高于准一级动力学模型。因此，在拟合

改性活性炭吸附铀的过程中准二级动力学模型更具

有优越性，说明改性活性炭对铀的吸附过程主要是化

学吸附机理过程。

2.2.6 改性活性炭吸附后废液成分分析

降解废液成分分析：ICP-MS测量U（Ⅵ），叶绿素

a、b的测定采用分光光度法[29]，还原性糖的测定采用

DNS法[30]。其结果如下：U（Ⅵ）（11.10±0.63）mg·L-1，

还原糖（289.7±15.0）mg·L-1，总叶绿素（824.3±23.7）
mg·L-1，叶绿素a（221.7±16.5）mg·L-1，叶绿素b（602.6±
20.9）mg·L-1。

经过改性活性炭吸附后，废液颜色有较大变化。

图6 温度对改性活性炭吸附U（Ⅵ）的影响

Figure 6 Effect of temperature on adsorption of U（Ⅵ）by
modified activated carbon
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图7 反应时间对改性活性炭吸附U（Ⅵ）的影响

Figure 7 Effect of reaction time on adsorption of U（Ⅵ）by
modified activated carbon
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图9 活性炭吸附前后废液情况

Figure 9 The picture of wastewater before and after adsorption by
activated carbon

GAC 30%N-GAC GAC 30%N-GAC

a.吸咐前 b.吸咐后

图8 改性活性炭吸附U（Ⅵ）的准一级和准二级动力学模型

Figure 8 Pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic models for adsorption of uranium by activated carbon

Qt：t时刻的吸附量，mg·g-1；Qe：平衡吸附量，mg·g-1

Qt：Amount of adsorption at time t；Qe：Amount of equilibrium adsorption

表3 与准动力学方程拟合结果

Table 3 Fitting results of quasi-dynamic model equation

注：K1为准一级吸附速率常数，K2为准二级吸附速率常数。

Note：The letter of K1 represents a quasi-first-order adsorption rate constant. The letter of K2 represents the quasi-second-order adsorption rate constant.

动力学模型Dynamic model
准一级动力学Pseudo-first-order kinetics

准二级动力学Pseudo-second-order kinetics

拟合方程Fitting equation
y=-0.146x-0.779
y=4.090x+5.796

动力学常数Kinetic constant
0.336 2（K1）

2.886 1（K2）

相关系数Correlation coefficient
0.969 7（R21）

0.998 6（R22）

-0.5
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（a）准一级动力学

吸附前降解废液呈墨绿色，较为澄清透明（图9a）。经

过改性活性炭吸附后，其溶液颜色明显变浅，而未改

性活性炭中溶液颜色与吸附前溶液颜色只有略微差

异（图 9b），从图中可以看出改性活性炭对溶液物理

状态的改变更加明显。吸附前降解废液中U（Ⅵ）的

含量为 11.10 mg·L-1，经过改性活性炭吸附后，其含量

减少为 0.71 mg·L-1，而经过未改性活性炭吸附后，溶

液中U（Ⅵ）剩余含量为 2.47 mg·L-1，比改性活性炭高

出 2.5 倍，说明使用相同量的吸附剂改性活性炭对

U（Ⅵ）的吸附效率更高（表 4）。其中还原糖含量由

289.7 mg·L-1减少为 197.2 mg·L-1，吸附率达 31.95%，

而未改性活性炭对还原糖的吸附率仅为 19.94%。总

叶绿素含量由起初的 824.3 mg·L-1减少为 499.6 mg·

注：同一列中不同小写字母表示废液中同一成分的不同处理组之间差异显著（P<0.05）。

Note：Different lowercase letters in the same column indicate significant difference of the same component in waste liquid between different treatment
groups（P<0.05）.

表4 改性活性炭吸附后废液成分（mg·L-1）

Table 4 Composition analysis of waste liquid after adsorption by modified activated carbon（mg·L-1）

项目 Item
吸附前

吸附后（未改性活性炭）

吸附后（改性活性炭）

U（Ⅵ）

11.10±0.63c
2.47±0.14b
0.71±0.04a

还原糖Reducing sugar
289.7±15.0c
231.9±12.4b
197.2±13.1a

总叶绿素Total contents of chlorophyll
824.3±23.7c
644.9±17.5b
499.6±14.4a

叶绿素 a Chlorophyll a
221.7±16.5c
163.7±12.3b
135.4±8.1a

叶绿素b Chlorophyll b
602.6±20.9c
481.2±14.7b
364.2±11.7a
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L-1，其中叶绿素 b含量变化最大，由初始的 602.6 mg·
L-1减少为 364.2 mg·L-1，吸附率达 39.56%，而未改性

活性炭对还原糖以及各色素的吸附效果均明显小于

改性活性炭（P<0.05）。

3 结论

（1）白腐菌对黑麦草残渣具有较强的腐蚀作用，

在接种量 10%条件下反应 50 d，对纤维素、半纤维素

和木质素都具有腐蚀作用，其中木质素的降解效果最

好，其次是半纤维素，最后是纤维素。

（2）白腐菌进一步降解铀富集黑麦草 50 d后，黑

麦草失重率为 28.41%，黑麦草总的失重率高达

49.70%；铀 浸 出 率 为 27.02%，总 铀 浸 出 率 高 达

80.10%。这对其进一步的无害化处理和重金属回收

工艺的研究具有重要意义。

（3）改性活性炭添加量为 28.8 g·L-1时，单位改性

活性炭吸附U（Ⅵ）的量最高，铀吸附率高达 93.62%，

吸附容量达到0.22 mg·g-1，均高于未改性活性炭。

（4）当溶液 pH=6时，改性活性炭较未改性活性炭

吸附U（Ⅵ）周期缩短，改性活性炭铀吸附率最高。而

温度对活性炭的影响很小。

（5）本课题的试验方法相比一般的物理化学处理

技术，能显著提高木质素的降解，而且经济效益更高，

降解效率更好，条件要求更低，具有较高的应用价

值。
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