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Adsorption-degradation of polycyclic aromatic hydrocarbons in soil by immobilized microorganisms in loofah
WANG Tian-jie1, SU Dan1*, LI Xue1, PU Yu1, WANG Xin2*

（1.School of Environmental Science, Liaoning University, Shenyang 110036, China; 2.Key Laboratory of Regional Environment and Eco-
Remediation, Ministry of Education, Shenyang University, Shenyang 110044, China）
Abstract：To fully understand the bioadsorption-degradation behavior of polycyclic aromatic hydrocarbons（PAHs）during bioremediation,
Pseudomonas sp. SDR4（S4）and Mucormucedo sp. SDR1（S1）were used as research objects to study the adsorption and degradation of
PAHs in soil by immobilized microorganisms. The adsorption mechanism, degradation kinetics, and relations between adsorption and degra⁃
dation of the immobilized microorganisms to PAHs in soil were examined. The results showed that after 60 d, the dynamic equilibrium ad⁃
sorption of modified loofah（CK）, dead immobilized S1（S1-D）, dead immobilized S4（S4-D）, and dead immobilized mixed bacteria S1 and
S4（S1+S4-D）to phenanthrene（Phe）was 5.28, 6.82, 5.73, and 7.46 μg, respectively, and the dynamic equilibrium adsorption of pyrene
（Pyr）was 4.17, 4.72, 4.53, and 5.00 μg, respectively. The adsorption of dead immobilized microorganisms to Phe and Pyr was subject to
quasi-second-order dynamics. The dynamic adsorption capacities of living fungi S1, bacteria S4, and mixed bacteria S1+S4 to Phe were
2.32, 2.01, and 2.76 μg, respectively, and the dynamic adsorption amount of Pyr was 2.79, 2.41, and 3.14 μg, respectively. Quasi-first and
quasi-second-order kinetics of Phe and Pyr adsorbed by living immobilized microorganisms in soil showed little difference in R2 fitting re⁃
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摘 要：以假单胞菌（Pseudomonas sp. SDR4，简称 S4）、毛霉真菌（Mucormucedo sp. SDR1，简称 S1）为研究对象，采用微生物固定化

技术，研究了其对土壤多环芳烃的吸附和降解动力学，并探讨了固定化微生物对土壤多环芳烃的吸附机理及吸附降解关系。结

果表明：试验 60 d，改性丝瓜络（CK）、死体固定化 S1（S1-D）、死体固定化 S4（S4-D）、死体固定化 S1与 S4混合菌（S1+S4-D）对菲

（Phe）的动态平衡吸附量分别为 5.28、6.82、5.73、7.46 μg，对芘（Pyr）的动态平衡吸附量分别为 4.17、4.72、4.53、5.00 μg，死体固定化

微生物对 Phe与 Pyr的吸附过程均服从于准二级动力学；活体真菌 S1、细菌 S4、混合菌 S1+S4对 Phe的动态吸附量分别为 2.32、
2.01、2.76 μg，对 Pyr的动态吸附量分别为 2.79、2.41、3.14 μg，活体固定化微生物对土壤中 Phe与 Pyr的准一级动力学与准二级动

力学拟合结果R2相差较小；S1、S4、S1+S4对Phe的降解率分别为 54.34%、61.45%、64.23%，对Pyr的降解率分别为 38.42%、35.02%、

42.43%；经 S1、S4、S1+S4处理后，Phe的降解半衰期分别为 38.88、29.41、25.63 d，Pyr的降解半衰期分别为 64.76、69.02、59.28 d。研

究表明，化学作用是控制丝瓜络固定化微生物对多环芳烃吸附速率的主要因素；提高微生物的降解能力能增加对土壤中PAHs迁
移的影响；混合菌中真菌与细菌存在协同作用，能提高Phe与Pyr的降解效率。
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多环芳烃（Polycyclic aromatic hydrocarbons，简称

PAHs），是指由两个及两个以上苯环稠合而成的一类

化合物，其所有的碳原子和氢原子都处于同一平面内，

是世界上最早发现的一类化学致癌物[1]。PAHs通过

废水排放、废物沥滤、意外排放、大气沉降等最终进入

土壤环境，并且在土壤中残留时间长、累积量大，可通

过食物链进入人体，危害人体健康及生态环境[2-4]。微

生物修复是土壤PAHs去除的主要且有效途径[5]，但游

离微生物难以适应复杂环境而不能有效发挥作用，导

致应用结果与试验结果有较大出入，而微生物固定化

技术是解决上述问题的一种有效方法[6-7]。固定化载

体的选择和耐低温高效PAHs降解菌的筛选是微生物

固定化技术修复北方寒冷地区受PAHs污染的冻融土

壤的关键[8]。生物质材料不仅对持久性有机污染物吸

附能力强，并易通过改性成为良好的吸附材料[9-10]，且

可以作为良好的微生物固定化载体，引起了广泛关

注。丝瓜络是丝瓜成熟种子的维管束，又名丝瓜瓤，是

一种天然、低成本、无毒、可生物降解的材料，储存量巨

大，且具有较大的比表面积和孔隙度，使其成为高效的

吸附材料及微生物固定化载体[11-12]。

微生物修复中微生物菌体起吸附和降解的双重

作用，由于土壤体系复杂，难以区分吸附和降解之间

的关系[13]，有关微生物修复土壤 PAHs的连续生物吸

附和生物降解的研究鲜有报道。而生物吸附和生物

降解的共同作用可达到更好地削减有机污染物的效

果[14]。宋蕾等[15]考察了活性炭固定化微生物对土壤

中 1，2，4-TCB的降解效果及活性炭对土壤中 1，2，4-
TCB的吸附特性，发现活性炭-微生物系统对土壤中

1，2，4-TCB的降解效果优于活性炭和游离微生物，活

性炭对土壤中 1，2，4-TCB的吸附过程比较符合准二

级动力学模型。

本文选取课题组分离、培养的假单胞菌（Pseudo⁃

monas sp. SDR4，简称 S4）、毛霉真菌（Mucormucedo sp.
SDR1，简称 S1）为代表，研究固定化微生物对土壤

PAHs的生物吸附以及生物降解的共同作用，探讨固

定化微生物对土壤 PAHs的吸附机理和降解动力学

关系，以期为准确了解生物修复过程中 PAHs的生物

吸附-降解行为提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 材料

1.1.1 试验材料

微生物载体：丝瓜络购自中国科学院沈阳生态站。

其元素组成：C 含量 43.21%，N 含量 0.91%，H 含量

8.99%，O 含量 46.89%。经改性后元素组成：C 含量

46.53%，N含量1.00%，H含量7.88%，O含量44.58%。

供试土壤：土壤取自中国科学院沈阳生态试验站

0~20 cm表层清洁土，为草甸棕壤，磨碎，过 100目筛

备用。其基本理化性状：pH为 6.72，有机碳为 17.8 g·
kg-1，全氮为 1.1 g·kg-1，全磷为 0.35 g·kg-1，阳离子交

换量（CEC）为45.04 mg·kg-1。

1.1.2 试验药品

菲（Phe）纯度>95%；芘（Pyr）纯度>98%。均购自

百灵威科技有限公司。

1.1.3 培养基

营养培养基：牛肉膏 5 g，蛋白胨 10 g，葡萄糖 10
g，酵母粉 5 g，NaCl 5 g，琼脂 20 g，蒸馏水 1000 mL，pH
为7.1~7.2，121 ℃灭菌20 min。

固定化增殖培养基：蔗糖 4 g，酵母膏 3%，KH2PO4
0.5 g，（NH4）2HPO4 2 g，MgSO4·H2O 0.25 g，pH 6.0~6.5，
121 ℃灭菌20 min。
1.1.4 供试菌株

假单胞菌（Pseudomonas sp.SDR4，简称 S4）、毛霉

真菌（Mucormucedo sp.SDR1，简称 S1）由本课题组分

离、培养。筛选自污灌区受 PAHs污染的表层（0~10
cm）冻融土壤，以 Phe、Pyr为唯一碳源的培养基筛选

分离得到，并在15 ℃低温培养。

1.2 试验方法

1.2.1 微生物固定化方法及SEM表征

将条状丝瓜络用蒸馏水冲洗以除去灰尘，于

sults. The degradation rates of S1, S4, and S1+S4 to Phe were 54.34%, 61.45%, and 64.23% respectively, and the degradation rates of Pyr
were 38.42%, 35.02%, and 42.43%, respectively. Following treatment with S1, S4, and S1+S4, the half-lives of the degradation of Phe were
38.88, 29.41, and 25.63 d, respectively. The half-lives of the degradation of Pyr were 64.76, 69.02, and 59.28 d, respectively. The research
shows that chemical action is the main factor that controls the adsorption rates of immobilized microorganisms of loofah to PAHs. The en⁃
hanced degradation ability of microorganisms can increase the influence on the migration of PAHs in soil. The synergistic effect between
fungi and bacteria can improve the degradation efficiency of Phe and Pyr.
Keywords：microorganisms; immobilization; PAHs; adsorption; degradation
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65 ℃烘箱烘干，然后用粉粹机碾磨并过筛（40目），得

到丝瓜络粉末，经高压高温（130 ℃，0.125 MPa）改性

5 h，蒸馏水冲洗，120 ℃下烘箱烘干，得到改性丝瓜络

微生物载体。

将 S1和 S4分别接种于营养培养基中，15 ℃，110
r·min-1摇床培养 30~40 h，制得两种菌悬液密度为：6×
108 cfu·g-1。将 S1与 S4按体积比 1∶1接种于营养培养

基中，相同条件下混合培养3 d，制备复合菌剂。

称取改性丝瓜络微生物载体 126组，每组 40 mg。
其中 18 组做空白对照，108 组均用固定化增殖培养

基。浸润 12 h，按 10% 量分别接种 S1、S4、S1+S4，放
置于低温光照培养箱（15 ℃），适量的补充增殖培养

基，避光培养 7 d。培养结束后用去离子水洗涤固定

化微生物数次，便制得固定化微生物。

采用扫描电子显微镜（SEM）观察表面特征。

1.2.2 模拟PAHs生物吸附-降解试验

取部分以上固定化微生物于高压蒸汽灭菌器中

灭活，作为死体对照。

将土壤分装于培养瓶中，每瓶 4 g，置于高压蒸汽

灭菌器灭菌 30 min。将配制好的初始浓度均为 120
mg·L-1的 Phe、Pyr混合物的丙酮溶液拌入土壤中，配

制 Phe、Pyr初始含量均为 30 mg·kg-1的污染土壤，充

分搅拌均匀，放置过夜待丙酮完全挥发。试验方法设

计如表 1所示，试验设计 3组平行。将样品放置于恒

温培养箱 15 ℃下培养 60 d，每 10 d取样检测，分析其

吸附量及降解量。

1.2.3 PAHs的提取

土壤及固定化微生物 PAHs浓度提取方法：采用

超声提取，HPLC法测定。提取方式为：经离心，将分

离出的土样、改性丝瓜络或固定化微生物装入 100
mL 玻璃瓶中，加入 30 mL 丙酮，20 mL 二氯甲烷，15
mL 15%的氯化钠溶液，盖盖后超声波萃取 8 h。取出

上层液体转移至硅胶净化柱中净化，用 50 mL 正己

烷/二氯甲烷（体积比为 9∶1）淋洗，收集滤出液，浓缩

至约 1 mL，用柔和氮气吹干，1 mL乙腈定容用HPLC
测定PAHs。
1.2.4 PAHs的检测

PAHs 含量用 HPLC 法测定。色谱条件：色谱柱

为多环芳烃分析专用柱 ZORBAXEclipsePAH（4.6 m×
250 mm×5 μg）；柱温 25 ℃；流动相为乙腈和水，乙腈∶

水＝60%∶40%，流速 1.0 mL·min-1，进样量为 10 μL，
各种 PAHs以色谱峰保留时间定性，外标法定量（Phe
与 Pyr 标准溶液均设置为 5、10、20、40、60、80 μg·
mL-1），本方法中目标化合物的检出限为 0.1~2.0 ng·
L-1，方法回收率79.56%~92.48%。

1.3 数据处理

以下数据均用Oringin 8.0进行拟合分析。

为了更好地分析土壤中Phe与Pyr在样品上的动

力学过程，采用准一级动力学和准二级动力学方程对

吸附动力学数据进行拟合，线性表达公式如下：

准一级动力学方程：

ln ( )Qe - Qt = ln Qe - k1 t （1）
准二级动力学方程：
t
Qt

= 1
k2Qe

+ t
Qe

（2）
式中：k1为准一级吸附速率常数，d-1，k2为准二级吸附

速率常数，μg·d-1，Qe表示平衡吸附量，μg；Qt为 t时刻

吸附量，μg。
2 结果与讨论

2.1 改性丝瓜络及固定化微生物SEM分析

对改性丝瓜络载体与改性丝瓜络固定化微生物

进行 SEM表征，如图 1所示。如图 1（b）所示，丝瓜络

经改性后表面褶皱明显增多，表面积显著增大，吸附

能力增强，能够为固定化微生物提供更多的吸附点

位，有利于增加固定化微生物的数量，提高降解效率。

样品编号Sample number
CK
S1

S1-D
S4

S4-D
S1+S4

S1+S4-D

处理Treatments
4 g污染土壤+1组改性丝瓜络载体

4 g污染土壤+1组固定化S1菌

4 g污染土壤+1组死体固定化S1菌

4 g污染土壤+1组固定化S4菌

4 g污染土壤+1组死体固定化S4菌

4 g污染土壤+1组固定化S1、S4混合菌

4 g污染土壤+1组死体固定化S1、S4混合菌

样品数量Number of samples
每个样品18组，每10 d取样一次，共取样6

次，每次取样3组做平行处理

表1 固定化微生物吸附-降解土壤PAHs试验处理

Table 1 Experimental treatment of soil PAHs by immobilized microorganism adsorption-degradation
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如图 1（c）所示，丝状真菌 S1生长繁密，纵横交错成网

状，有利于增大与污染物的接触面积，增强吸附及降

解能力。如图 1（d）所示，细菌 S4附着于丝瓜络表面

及孔隙之中，有利于细菌 S4 在土壤中的生长繁殖。

如图 1（e）所示，细菌 S4附着于丝瓜络表面及孔隙之

中的同时，还附着于丝状真菌 S1菌丝表面，随真菌菌

丝移动，可以更大程度地接触污染物，发挥细菌-真
菌对污染物协同降解作用。

2.2 PAHs非生物损失量

对 CK中 Phe与 Pyr的检测，结果表明 PAHs在灭

菌土壤中不易自然挥发与光解。在本试验条件下，

60 d 后 CK 样品中 Phe 与 Pyr 仍分别含有 88.56%、

92.55%。表明挥发损失与自然降解所造成的污染物

非生物损失很小。所以在本试验条件下，试验组土壤

Phe与 Pyr含量的减少，应该是固定化微生物吸附降

解的结果。以下数据处理均不计自然挥发等非生物

损失量，将其排除在外。

2.3 死体固定化微生物对PAHs的吸附量及动力学

2.3.1 死体固定化微生物对PAHs的吸附量

死体固定化微生物对 PAHs的吸附量，如图 2所

示。4组样品对Phe与Pyr的吸附量曲线趋向一致，在

前 10 d吸附速率最快，CK、S1-D、S4-D、S1+S4-D对

Phe 的吸附速度分别为 0.37、0.45、0.37、0.49 μg·d-1；

对 Pyr 的吸附速度分别为 0.26、0.28、0.27、0.30 μg·

d-1。随时间的迁移，吸附速率逐渐降低。60 d后达到

动态吸附平衡，CK、S1-D、S4-D、S1+S4-D对Phe的动

态平衡吸附量分别为 5.28、6.82、5.73、7.46 μg；对 Pyr
的动态平衡吸附量分别为 4.17、4.72、4.53、5.00 μg；固
定化微生物整体吸附剂对Phe与Pyr的吸附量高于未

固定化微生物载体。

本试验中，死体固定化微生物对土壤 PAHs的吸

附过程是 PAHs横向迁移的过程，而吸附是控制土壤

PAHs迁移的主要机制[16]，故将此过程以吸附的理论

解释。S1-D、S4-D、S1+S4-D对 Phe与 Pyr的吸附量

较CK大，表明固定化微生物能增大整体比表面积，增

强吸附能力。S1+S4-D 对 Phe 与 Pyr 的吸附量高于

S1-D、S4-D，表明固定化混合菌吸附能力强于固定化

单菌。S1-D对Phe与Pyr的吸附量高于S4-D，这可能

是由于丝状真菌细胞壁中含有几丁质和纤维素的纤

维状结构，有利于有机分子在其表面富集。

从整体吸附过程看，4种样品对Phe与Pyr的吸附

过程均可以分为快速吸附（1~10 d）-缓慢吸附（10~
40 d）-平衡吸附（40~60 d）3个阶段。早有研究证明，

丝瓜络对有机污染物的吸附作用以单分子层吸附为

主[17-18]，微生物死体对非极性有机污染物的吸附机制

为分配作用[19]；而本文 8条吸附曲线都是单一和连续

的，表明 Phe与 Pyr在吸附剂表面可看作单分子层吸

附[20]。这可能是由于固定化载体的吸附量远大于死

a：未改性丝瓜络；b：未固定化微生物改性丝瓜络；c：固定化S1；d：固定化S4；e：固定化S1+S4
a：unmodified loofah；b：modified loofah without immobilized microorganisms；c：immobilized S1；d：immobilized S4；e：immobilized S1+S4

图1 固定化微生物SEM图

Figure 1 SEM image of immobilized microorganisms
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c
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体微生物的吸附量，从而使死体微生物的吸附特征无

法影响固定化载体的吸附特征。

2.3.2 死体固定化微生物对PAHs的吸附动力学

为了更好地分析土壤中 Phe与 Pyr在 4种样品上

的动力学过程，分别采用描述外部传质过程的准一级

动力学（1）和主要描述化学吸附过程的准二级动力学

方程（2）对吸附动力学数据进行拟合，拟合结果如图

3、图4所示，拟合参数见表2。
准二级动力学模型拟合结果R2均大于 0.99，较准

一级动力学模型拟合效果好，且准二级动力学模型拟

合平衡吸附量Qe较准一级动力学模型更接近于实际

试验值，说明 4种样品对土壤中 Phe与 Pyr的吸附过

程服从于准二级动力学模型。

如图 3、图 4所示。准一级动力学模型仅适合描

述 4种样品对土壤中 Phe与 Pyr的吸附过程中快速吸

附和平衡吸附阶段。而对于中间的缓慢吸附过程，

则不适合用准一级动力学模型来描述，说明外部传

质对吸附过程具有控制作用[21]。Phe与 Pyr从土壤向

各个样品组分的迁移过程中，经历了解吸、水膜扩

散、吸附剂颗粒表面扩散和吸附剂内部微孔扩散等

多个过程，因此准二级动力学模型更好地描述了死

体固定化微生物对 PAHs的吸附动力学过程。准二

级动力学模型是基于化学吸附的假设，化学吸附涉

及到吸附剂与吸附质之间存在电子共用或电子转

移[22-23]，因此可以判断化学作用是控制吸附速率的

主要因素。

2.4 活体固定化微生物对PAHs的吸附量及动力学

2.4.1 活体固定化微生物对PAHs的吸附量

活体固定化微生物对 PAHs 的吸附量如图 5 所

示。4种样品对土壤中Phe与Pyr的吸附速率缓慢，吸

附量随时间变化曲线基本呈直线。60 d 后，S1、S4、
S1+S4 对 Phe 的动态吸附量分别为 2.32、2.01、2.76
μg；S1、S4、S1+S4 对 Pyr 的动态吸附量分别为 2.79、
2.41、3.14 μg。

由于微生物的降解作用会阻碍Phe与Pyr在土壤

中的迁移[24-25]，故与死体固定化微生物对Phe与Pyr的
吸附量相比，活体固定化微生物对 Phe与 Pyr的吸附

量 大 幅 下 降 。 另 外 微 生 物 能 降 解 自 身 吸 附 的

PAHs[26]，随着土壤体系中Phe与Pyr含量的减少，吸附

在微生物菌体上的Phe与Pyr也将被降解。

图2 死体固定化微生物对PAHs的吸附量

Figure 2 Adsorption of PAHs by lethal immobilized
microorganisms

图3 死体固定化微生物对Phe的吸附动力学

Figure 3 Adsorption kinetics of Phe by lethal immobilized
microorganisms
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2.4.2 活体固定化微生物对PAHs的吸附动力学

为了更好地分析土壤中 Phe与 Pyr在 4种样品上

的动力学过程，分别采用公式（1）和公式（2）对吸附动

力学数据进行拟合，拟合参数见表3。
如表 3所示，由于微生物的降解作用，与死体固

定化微生物相比，活体固定化微生物对土壤中Phe与
Pyr的准一级吸附动力学与准二级动力学拟合结果R2

相差较小，没有明显地服从于准一级动力学或准二级

动力学。活体固定化微生物对土壤中 Phe的准一级

吸附动力学拟合结果 R2大于准二级吸附动力学，趋

图4 死体固定化微生物对Pyr的吸附动力学

Figure 4 Adsorption kinetics of Pyr by lethal immobilized microorganisms

表2 死体固定化微生物吸附动力学拟合参数

Table 2 Fitting parameters of adsorption kinetics by lethal immobilized microorganisms
PAHs
Phe

Pyr

样品
Sample

CK
S1-D
S4-D

S1+S4-D
CK

S1-D
S4-D

S1+S4-D

准一级动力学Quasi-first-order dynamics
Qe

5.207 99
6.662 34
5.636 46
7.274 88
6.244 43
7.112 55
6.584 99
7.956 57

K1

0.103 82
0.099 78
0.091 74
0.096 57
0.116 43
0.098 36
0.106 2
0.097 49

R2

0.987 22
0.988 91
0.989 76
0.989 57
0.988 03
0.990 72
0.978 51
0.995 07

准二级动力学Quasi-second-order dynamics
Qe

5.944 39
7.676 86
6.566 2
8.419 46
7.037 52
8.203 58
7.522 97
9.183 37

K2

0.024 58
0.017 53
0.018 14
0.015 23
0.024 99
0.016 13
0.019 72
0.014 24

R2

0.994 87
0.997 28
0.996 81
0.998 12
0.998 03
0.998 01
0.993 37
0.997 12

图5 活体固定化微生物对PAHs的吸附量

Figure 5 Adsorption of PAHs by living immobilized microorganisms
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向于服从准一级动力学模型；活体固定化微生物对土

壤中 Pyr的准一级动力学拟合结果 R2小于准二级动

力学，趋向于服从准二级动力学模型。这可能是由于

S1、S4、S1+S4 对 Phe 的降解能力高于 Pyr（见本文

2.5.1）。由此可见，微生物的降解能力越强，对阻碍

PAHs 在土壤中迁移的影响越大。刘凌等 [27]通过对

“Alcoa 公司采用土地生物处理的方法来处理土壤

中的 PAHs”建立数学模型发现，在微生物高降解率

作用下，有机污染物在外部水相中生物降解的速度

远比其解吸、扩散的速度快。也就是说，在其他条

件一致时，当降解效率高到一个临界点时，将使得

微生物对 PAHs 的降解效率高于 PAHs 在土壤中的

迁移效率。

2.5 微生物对PAHs的降解能力及动力学

2.5.1 微生物对PAHs的降解能力

差减法计算微生物对 PAHs的降解率，即降解率

=（总量-自然损失-活体固定化微生物对 PAHs的吸

附量-土壤中剩余量）/总量×100%，结果如图 6所示。

试验进行 60 d后，3组样品对Phe与Pyr均有不同程度

的 降 解 ，S1、S4、S1 + S4 对 Phe 的 降 解 率 分 别 为

54.34%、61.45%、64.23%，对 Pyr 的 降 解 率 分 别 为

38.42%、35.02%、42.43%。3组样品中，Phe的降解速

率随时间变化趋势一致，0~20 d为降解初期，20 d时

S1、S4、S1 + S4 对 Phe 的降解率分别达到 32.32%、

40.42%、46.67%；20~50 d降解速率有所降低，为降解

中期；50 d后，降解缓慢，Phe的含量下降不明显，为降

解后期。3组样品中，Pyr的降解速率随时间变化趋

势也一致，0~10 d为降解前期，10 d时 S1、S4、S1+S4
对 Pyr 的降解率分别达到 18.38%、15.32%、21.24%；

10~50 d为降解中期，50 d后，降解缓慢，Pyr的含量下

降不明显，为降解后期。固定化混合菌对 Phe与 Pyr
的降解率高于固定化单菌。

固定化微生物对 PAHs 的降解能力优于游离

菌[8]，丝瓜络具备横截面的格子框架及其高孔隙率，

是一种高潜力的细胞固定化载体[28]。同时，丝瓜络作

为载体具有强大的吸附能力，对微生物及 PAHs降解

酶有很强的吸附力，高孔隙度能保证吸附固定大量微

生物，为菌体创造良好的生活环境，避免菌体与恶劣

土壤环境的直接接触[29]。

研究结果表明，S4对 Phe的降解能力强于 S1，而
S4对 Pyr的降解能力弱于 S1。S1+S4对 Phe与 Pyr的
降解率均高于 S1、S4，表明 S1、S4在降解 Phe与 Pyr的
过程中起到协同作用。陈凯等[30]认为丝状真菌与细

菌混合后降解原油，微生物数量显著增加，且降解效

率明显提高，说明混合菌中真菌与细菌存在协同作

用。3组样品对Phe的降解率明显高于Pyr，这是由于

微生物降解过程中主要利用土壤中游离的 PAHs，而
Pyr的环数多于Phe，其正辛醇-水分配系数大于Phe，
更易吸附在土壤有机质中，不易解吸，导致 Pyr从土

壤向游离水中的迁移率低[31]，无法被微生物更有效地

利用，因此Phe的降解率高于Pyr。
整个试验过程中，3种样品对Phe与Pyr的降解速

度都呈现出先快后慢的趋势，是由于各个阶段的降解

机制不同造成的。在降解初期，PAHs浓度较高，此时

微生物对 PAHs的降解作用伴随着一系列的物理、化

学变化，在多种作用的协调下，降解速率快。降解中

期，PAHs的降解速率减缓的原因可能有：（1）微生物

降解作用占据主要地位，物理化学作用降低，使总作

用强度降低[32]；（2）微生物降解过程中产生的中间产

物还未完全被降解，与未降解的 PAHs 产生竞争作

用。降解后期，降解速率缓慢，PAHs 含量下降不明

显，可能因为：（1）PAHs长时间残留于土壤中，一部分

被土壤有机质不可逆屏蔽，另一部分可逆吸附于土壤

固定相的PAHs解吸速率缓慢[27]，导致降解速率缓慢；

（2）PAHs扩散转运速率远低于微生物对其降解速率，

导致微生物缺乏营养供应，生长不良[33]。

表3 活体固定化微生物吸附动力学拟合参数

Table 3 Fitting parameters of adsorption kinetics by living immobilized microorganisms
PAHs
Phe

Pyr

样品
Sample

S1
S4

S1+S4
S1
S4

S1+S4

准一级动力学Quasi-first-order dynamics
Qe

5.547 1
8.765 42
4.803 28
4.954 06
5.052 17
5.784 06

K1

0.009 2
0.004 33
0.013 14
0.013 61
0.010 95
0.012 36

R2

0.997 93
0.990 42
0.967 62
0.987 69
0.995 63
0.979 01

准二级动力学Quasi-second-order dynamics
Qe

9.906 12
16.198 07
7.711 99
8.193 8
8.824 03
9.468 27

K2

5.248 59
1.454 54
0.001 11
0.001 04
7.205 58
8.253 03

R2

0.997 85
0.990 48
0.969 19
0.988 35
0.995 57
0.980 14
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2.5.2 微生物对PAHs的降解动力学

建立Monod模型，推导后得到动力学方程式：

-dc/dt=Kc
式中：c为多环芳烃浓度，mg·kg-1；t为反应时间，d；K
为动力学常数。Phe与Pyr的降解反应符合一级动力

学特征，拟合参数见表4。
由表 4可见，Phe经 S1、S4、S1+S4处理后的降解

半衰期分别为 38.88、29.41、25.63 d，其中 S1+S4最短。

Pyr 经 S1、S4、S1+S4 处理后的降解半衰期分别为

64.76、69.02、59.28 d，其中 S1+S4最短。说明经丝瓜

络固定化混合菌较固定化单菌降解效率高，极大提高

Phe与Pyr的降解速度，半衰期变短。

3 结论

（1）固定化微生物能增大载体的吸附量，固定化

真菌吸附能力大于固定化细菌，固定化混合菌吸附能

力大于固定化单菌。固定化微生物吸附曲线是单一

和连续的，表明 Phe与 Pyr在吸附剂表面可看作单分

子层吸附。

（2）丝瓜络固定化载体及死体固定化微生物 S1-
D、S4-D、S1+S4-D对土壤中 Phe与 Pyr的吸附过程服

从于准二级动力学模型。外部传质对死体固定化微

生物吸附 PAHs过程具有控制作用，且化学作用是控

制此吸附过程吸附速率的主要因素。

（3）微生物的降解作用会阻碍 Phe与 Pyr在土壤

中的迁移，且提高微生物的降解能力，能增加对土壤

中 PAHs迁移的影响；在其他条件一致时，当降解效

率高到一个临界点时，将使得微生物对 PAHs的降解

效率高于PAHs在土壤中的迁移效率。

（4）试验 60 d，S1、S4、S1+S4对Phe的降解率分别

为 54.34%、61.45%、64.23%，对 Pyr 的降解率分别为

38.42%、35.02%、42.43%。混合菌中真菌与细菌存在

协同作用，因而固定化混合菌降解能力大于固定化单

菌。Monod模型可以清晰地分析固定化微生物对土

壤 PAHs降解的动力学过程。通过Monod模型证实，

土壤中 Phe 与 Pyr 经 S1+S4 处理后的降解半衰期最

短，分别为25.63、59.28 d。
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