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搐要：研究丁用薛撮过氧化物爵对五氯酚的模拟废术进行摧化聚告处理的过程 结果表明，辣根过氧化物爵可 有敬地击除五氯酚。反应的 

最佳 pH范围为4～5，击除率可选95％以上 聚合处理过程中五氟酚与过氧化氢的反应计量比为2 I。反应计量比 及处理过程中氯的释放 

实验表明，五氯酚聚告作用的主要产物是二聚体。另外，反应速度与酶和过氧化每的用量有关．增加酶用量或适量增加过氧化氢的用量可 明 

显站短反应时同。 、 
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Abstract：The catMyzed polymerization and precipitation of pemtscIdorophenol(PCP)using horseradish pemxidase(HRP)was investi— 

gated．The resultindicatesthatHRpwas capable of removing PCP．Over 95％ of PCP removal achieved atthe optima[pH range 

ot 4～5．PCP reacted th hydrogen peroxidewith a stoichiometry of2：1 The stoichiometry andthe retease of ch[orideindicatethat 

dimers&re the ma in products in the treatment prcc~~ In addition，the reaction rate V~'aS elose[y related tO the quantity of enzyme and 

hydrogen pemxide 

Key wards；horseradish peroxidase；wastewater；pe ntachtoropheno[；cata[ytic reaction 

酚类化合物是常见的有毒有机污染物，含酚废 

水在我国水污染控制中被列为重点解决的有害废水 

之一，它的大量排放对水体、土壤造成严重的污染， 

进而危害人类的健康 1。用酶的催化聚合作用来 

处理酚类及芳香胺类化合物的污染是近年来受到重 

视的新 方法0 。笔者 采用辣根 过氧化 物酶 

(HRP)与过氧化氢相结合，处理五氯酚(PCP)的模 

拟废水，对处理过程的特征(如 pH、反应计量比、反 

应速度、酶的用量)进行了研究。 

l 材料和方法 

1．1 试剂 

辣根过氧化物酶(EC 1．11．1．7)、过氧化氢酶 

收疆 日期 ：1999 05—28 

作者简介：张国平(1966)．男，江西余干人．助理研究员，硕士 

(EC 1．11，1．6)、柠檬酸、甲醇是 Sigma化学品公司 

的产品。磷酸钠和醋酸钠是 Anachemia有限公司的 

产品。H，o2(30％v／v)是 Fisher公司的产品。五 

氯酚(纯度>99％)是 Fluka公司的产品。所用缓冲 

液均为0．1 mol／L，是按照Gomorl(1955)提出的方 

法 。配制的。这些缓冲液包括：HCI—KC1缓冲液 

(pH：2)、柠檬酸一磷酸氢二钠缓冲液(pH=3)、醋 

酸一醋酸钠缓冲液(pH=4，5)、磷酸二氢钠 一磷酸 

氢二钠缓冲液(pH=6，7，8)。 

1．2 实验方法 

取适量五氯酚储存液(5 mmol／L，溶于甲醇中) 

加人到一定 pH值的缓冲液中，配制成五氯酚初始 

水溶液。按所需用量，加进过氧化氢和辣根过氧化 

物酶，然后持续搅拌。五氯酚的初始浓度为 0．05 

mmol／L，这也相当于常温下五氯酚在水中的溶解 
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度 。实验温度控制在 25℃，反应时间为 3 h(有 

关底物随反应时间变化的实验除外)。需结束反应 

时，加人过氧化氢酶，使 H2O2迅速分解为 H2o和 

，从而终止反应。之后，将样品在3 500 r／min的 

速度下离心 30 min，取清液进行残存底物(五氯酚) 

的测定。 

1．3 分析方法 

酶活性测定采用酚、H2O2为试剂，4 氨基安替 

比林(AAP)为显色剂。酚的浓度为 10 mmol／L，4 

氨基安替比林为 2．4 mmol／L，H202为 0．2 mmol／ 

L，pH值为 7．4，温度为 25℃。酚 的反应产物与 4 
一 氨基安替比林生成红色物质 。 

在反应开始阶段，酶的活性与反应溶液在 510 

nm处的消光度的变化速度成正比。在酶加入后， 

迅速将比色皿颠倒 3次以混台均匀，并立即置于分 

光光度计上测定消光度随时间的变化。消光系数为 

7 100 L／(cn1·mo1) 

底物五氯酚的测定是采用 Waters Associates公 

司生产的441型高效液相色谱，检测器是紫外检测 

器(波长 254 nm)，所 用 的色谱 柱是 Vydac一 

201TP54(C18)。所用淋洗液是 76：24(V：v)甲醇 

和水的混合液。为保证色谱峰型，在淋洗液中加有 

醋酸和醋酸钠，其在淋洗液中的含量与在 pH=4的 

缓冲液中的含量相同。淋洗液在使用前已经预先经 

过脱气和过滤。淋洗液流量为 1 mL／min，进样体积 

为 10 L。太部分样品的pH值为4，有些样品 pH 

值不是4，则先用 NaOH或 HCI调至pH：4，然后再 

用色谱分析。 

2 结果与讨论 

2．1 pH值对去除率的影响 

在 pH=2～8的范围内测定了五氯酚在辣根过 

氧化物酶和H2O2的作用下的去除率。实验结果见 

图1。由图 1可见，在 pH值为4和 5时，去除率达 

95％以上，为最佳 pH范围。所以接下来的实验都 

是在 pH=4时进行 的。 

2．2 反应的计量比 

采用不同的H2O2用量与0．05 mmol／L五氯酚 

进行实验(辣根过氧化物酶是过量的)，测定五氯酚 

的去除率，结果见图2。当 O2用量为 0～0、025 

mmol／L时，五氯酚去除率按比例上升(也即残余五 

氯酚浓度按比例下降)，表明 H2O2与PCP有着固定 

的反应计量比。当 H2O2达到 0、025 mmol／L以上 

时，去除率已达最高，说明这时 H2O2用量已饱和。 

图2中H2O2为0～0．025 mmol／L部分的曲线接近 

于直线，用最小二乘法进行斜率计算，得到 H2O2与 

五氯酚的计量比为0、53和 0、52，非常接近0．5，说 

明在此反应过程中，每消耗一个 O2分子，就有2 

个五氯酚分子被去除。 

哥 
矗 
毒! 

HRP，(u·mL一‘)：l一0．1；2 0 5 

目 1 pH值对击 除率的影响 

Fig 1 Effect of pH on PCP removal 

HRP／(U。mL。 )：1-- 0．5；2-- 0．1 

囤 2 H2O2对去除率的影响 

Fig．2 Effect of H2O2 On PCP removal 

从理论上讲，如果反应产物二聚体完全不溶于 

水，那么反应的计量比将是 0、5(即 02：PCP=1： 

2)⋯。五氯酚的反应结果与这一理论值十分吻台， 

但对于酚和其他氯代酚来说，许多研究表明底物与 

H2O2的反应计量比为 1：1。其与理论值的差异可 

以是由多种因素造成的，其中重要的一点是催化过 

程的产物为比二聚体太的多聚体0 。当二聚体不 

能形成沉淀时，可以继续反应形成三聚体或更高的 

多聚体，直到形成沉淀。这些过程都要消耗 ()1， 

所以 O2的消耗量就比理论值要高。由此可见， 

五氯酚聚台作用的产物可能主要是二聚体。 

2．3 酶用量 

’‘、斗舶蘸 
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五氯酚去除率与酶用量的关系见图 3(反应的 

pH值为4)。在所有的反应中，相对于反应计量比 

来说， O2的用量稍有过量( 02：PCP=1：1)，这 

是基于对反应速度的考虑。由图3可见，当酶用量 

达到 0，05～0．1 U／mL时 ，五氯酚的去除率已达最 

高。低于这一范围，则去除率受酶用量的限制 在 

图 3中，使用0．I U／mL的酶获得了最高的去除率 。 

圈 3 HRP用量的影 响 

F 3 Effect ofHRP dose 

2．4 厦应速度 

图 4显示了不同 H2 及酶用量时五氯酚的去 

除速度。总的来说，反应是相当快的，所有的反应都 

在 15 rain内进行了一半以上。对 比这几个反应可 

以看出，当 o2／PCP相同时，酶用量多，则反应速 

度快。对于H，o2／PCP=0．5的2个反应，酶用量为 

0．1 U／mL时只用 15 rain就获得了 80％以上的去 

除率，而酶用量为0．O5 U／mL时则用了40 rain。当 

酶用量相同(同为0．1 U／mL)时，H2o2／PCP=l时 

的去除速度比H2o2／PCR=0．5时要快，前者只用 8 

min就获得了80％以上的去除率，而后者则用了l5 

rain 值得注意的是，适度增加 H2 可以加快反应 

。 

1司 时闻／ “ 

囤4 不同蒂件 下的去 睹速率 

Fig．4 Reaction rate under different conditions 

速度，但这并不是无限制的，太过量的 H2O2也会对 

反应有抑制作用 。 

2．5 反应中氯的释放 

在辣根过氧化物酶处理 2，4一二氯酚的过程 

中，大约有 20％的氯从苯环上释放出来l1 。在对 

五氯酚的研究中，只有 2．8％的氯释放了出来，而大 

多数氯仍然保留在苯环上。这一结果暗示五氯酚分 

子是通过苯环上的一oH位置聚合的。当。一H键 

断裂后，2个五氯酚分子可以聚合形成二聚体。形 

成二聚体后因为没有一OH．就不能再聚合成三聚体 

或更高的多聚体。这一结果支持了前面提出的主要 

产物是二聚体的观点。 

2．6 反应产物对底物的吸附作用 

为了了解在反应过程中是否有部分底物被反应 

产物所吸附，笔者研究了产物对底物的吸附作用，实 

验方法如下：在五氯酚与酶反应后加入过氧化氢酶 

破坏 O ，测定残存的五氯酚；然后再加入相当于 

0．04 mmol／L的五氯酚，3 h后离心，再次测定溶液 

中的五氯酚。五氯酚含量的减少就代表了被产物吸 

附的部分，因为 02已被破坏，不可能再发生五氯 

酚的催化聚合反应。实验结果表明，加入的五氯酚 

中约有 l0％被沉淀产物所吸附。注意到这一比例 

是在产物完全形成之后较长时间吸附的结果，由于 

催化聚台反应速度快，吸附作用在五氯酚的去除过 

程中只能占比此轻得多的地位。 

3 结论 

a用辣根过氧化物酶可以有效地去除废水中 

的五氯酚。反应的最佳 pH为 4～5，去除率可达 

95％以上。 

b．反应中H2q 与五氯酚的反应计量比为 l： 

2，与理论值相吻合。 

C．反应速度与酶及H2o2的用量有关。增加酶 

用量及适度增加 H2 用量时，反应速度会明显加 

快。 

d．反应中只有2．8％的氯释放了出来，而大多 

数氯仍然保留在苯环上。这一结果与反应计量比表 

明，五氯酚聚合作用的主要产物是二聚体。 
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13"位置。这对于保护渤海近岸海域环境和发展沿海 

经济、坚持保护与发展并重的原则，具有重要的现实 

意义。渤海近岸海域的自净能力已很有限，对岸边 

排放方式应当加以限制。 

3．2 尽快实施对近岸海域进行环境功能分区管理 

目前，在有些沿海地区海域和岸线的盲目开发 

利用，无节制的使用海洋资源和海洋环境，不合理的 

生产力布局和产业结构，是造成环境恶化的重要原 

因。为了更加合理地开发利用岸线和海洋资源，按 

照“高功能高标准保护”和“谁污染谁负责治理”的方 

法，科学利用海水的自净作用，必须对近岸海域进行 

环境功能分区管理。与地面水的环境功能区划管理 

方式一致，将陆地的区划翩度向海洋延伸，以便进行 

全国海陆环境的统一监督管理。这是沿海地区进行 

环境规划和实施总量控制制度的基础工作。因此， 

建议尽快公布全国近岸海域环境功能区划方案，使 

海域环境逐步走上健全的法制管理轨道。 

3．3 加强入海河流的全流域综合环境管理体制 

通过人海河口进入海域中的陆源污染物，涉及 

到整个流域，它已构成一个十分复杂的天然流域水 

环境系统。进入 90年代后，随着经济与人 121的发 

展，水污染问题的日趋严重，分割管理体制的弊病也 

越来越突出。因此，要控制污染物入海量必须对全 

流域的污染源进行综合控制，必须建立我国人海河 

流全流域水环境综合管理体制。涉及渤海近岸海域 

的流域有海河流域、辽河流域、黄河流域、滦河流域 

和小清河流域。按照这种管理体制进行上述流域的 

总量控制，应在渤海近岸海域总量控制工作的基础 

(上接第 ¨ 页) 
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上进行 ，然后逐级上推各级的水质 目标，逐级计算各 

河段的控制总量，这就构成了人海河流全流域综合 

管理体系。对渤海海域的主要人海流域，应一个一 

个地制定流域环境管理规划，最后制定出全渤海海 

域环境综合管理体系。对于黄河流域，还必须做好 

黄河中上游的水土保持工作，以减少黄河改道的频 

率和河口的淤积作用。 

3．4 建立渤海海域的区域性管理机构 

渤海海域的人海污染物，来自上述五大流域．横 

跨十余个省(市)，由于其水交换性差，水质恶化极易 

发生。四周众多的沿海城市和河流不断将污水排人 

渤海，只按城市或单一行政地区对渤海环境进行分 

割管理显然是不完善的。容易出现空缺，互相推诿， 

随着渤海环境问题的日趋严重 ，矛盾将日益激化，如 

此发展下去，将难以收拾。因此，十分需要建立一神 

跨行政区域的、技术性的权威管理机构。可以由环 

渤海各省市人民政府及有关主管部门，探讨一种海 

洋环境保护区域组织，建立适合沿海经济发展和海 

洋特征的跨行政区的区域性海洋环境保护管理体 

锚。在国务院环境保护行政主管部门指导并参与 

下，协商解决区域性海洋环境和生态保护问题。 
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