
 

 

海藻酸钠/壳聚糖@生物炭微球固定 SP-1
强化苯酚生物修复

陈露童，樊晨晨，江　琛，侯冬梅*，邹建平*

（南昌航空大学 江西省持久性污染物预防控制与资源再利用重点实验室，江西 南昌 330063）
摘要： 微生物固定化技术具有耐高毒性、稳定性强以及污染物去除率高等优点。针对高浓度苯酚

废水抑制微生物活性的问题，采用包埋 -交联复合固定法制备海藻酸钠 /壳聚糖@生物炭

（SA/CS@BC）复合微球固定深海苯酚降解菌群 SP-1。通过单因素实验优化微球组分配比（SA 浓

度 1.0%~5.0%、CS 浓度 0.25%~1.25%、CaCl2 浓度 1.0%~5.0%、BC 浓度 0.25%~1.25%），系统对比

游离菌群、SA/CS 微球及 SA/CS@BC 微球在 200~1 200 mg/L 苯酚浓度下的降解性能，并利用扫

描电镜（SEM）、傅里叶变换红外光谱（FTIR）、比表面积分析（BET）、液相色谱-质谱（LC-MS）及总

有机碳（TOC）测定等手段解析降解机制。结果表明，在最佳配比（3.0% SA、0.75% CS、4.0%
CaCl2、1.0%  BC）下，SA/CS@BC 微球对 1  200  mg/L 苯酚的降解率高达 94.6%，较游离菌群

（28.7%）提升 3.3 倍；生物炭（BC）的添加使微球比表面积从 4.936 m2/g（SA/CS）显著增至 32.829
m2/g，SEM 观察证实微生物大量定植于 BC 孔隙结构内，FTIR 分析显示微球表面含氧官能团

（—OH、—COOH、C—O—C）的丰度增加且特征吸收峰发生偏移（—OH 由 3 420 cm−1 移至 3 335
cm−1），表明氢键作用增强，进而促进污染物吸附与生物降解过程；苯酚代谢路径经 LC-MS 验证为

羟基化生成邻苯二酚，经邻位开环裂解为黏糠酸，再氧化为琥珀酸进入三羧酸循环，最终矿化为

CO2 和 H2O，TOC 去除率达 93.9%，无机碳/总碳（IC/TC）比值从初始 5.8% 升至 68.5%；微球重复使

用 5 次后，苯酚降解率仍保持 90.5%。该 SA/CS@BC 复合微球通过生物炭的快速吸附与海藻酸

钠/壳聚糖凝胶的缓释功能形成协同机制，有效缓解高浓度苯酚的瞬时毒性冲击，为含酚废水的高

效生物处理提供了稳定可靠的技术方案。
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Bioremediation of Phenol by SP-1 Immobilized with Sodium
Alginate/Chitosan@Biochar Microspheres

CHEN Lutong，FAN Chenchen，JIANG Chen，HOU Dongmei*，ZOU Jianping*

（Key Laboratory of Jiangxi Province for Persistent Pollutants Prevention Control and Resource Reuse,
Nanchang Hangkong University, Nanchang 330063, China）

Abstract：Immobilized microbial technology has advantages such as strong toxicity resistance, higher
stability,  and  superior  degradation  performance.  This  study  developed  an  innovative  embedding-
crosslinking co-immobilization strategy using sodium alginate (SA), chitosan (CS), and biochar (BC) to
construct  SA/CS@BC  composite  microspheres  for  encapsulating  the  deep-sea  phenol-degrading
bacterial  consortium  SP-1.  Key  parameters  were  optimized  through  single-factor  experiments:  SA
concentration (1.0%, 2.0%, 3.0%, 4.0%, 5.0%), CS concentration (0.25%, 0.5%, 0.75%, 1.0%, 1.25%),

 
 

收稿日期：2025−03−20　　　　 修回日期：2025−05−30　　　　 接受日期：2025−06−06　　　　 DOI：10.20078/j.eep.20250701
基金项目：国家自然科学基金青年基金资助项目（52200097）；国家重点研发计划资助项目（2022YFD1700802）
第一作者：陈露童（2000—），女，江西樟树人，硕士研究生，主要研究方向为水污染处理。E-mail：lutong_Chan@126.com
*通讯作者：侯冬梅（1984—），女，山西太原人，副教授，主要研究方向为重金属及有机污染物生物处理。E-mail：hou_dong_mei@126.com

邹建平（1978—），男，江西新干人，教授，主要研究方向为水污染控制及治理技术。E-mail：zjp_112@126.com 

     
     

1

https://doi.org/10.20078/j.eep.20250701
mailto:lutong_Chan@126.com
mailto:hou_dong_mei@126.com
mailto:zjp_112@126.com


CaCl2 crosslinker concentration (1.0%, 2.0%, 3.0%, 4.0%, 5.0%), and BC dosage (0.25%, 0.5%, 0.75%,
1.0%,  1.25%). Following degradation screening at 800 mg/L phenol, the performance of free bacteria,
SA/CS  microspheres,  and  SA/CS@BC  microspheres  was  comparatively  analyzed  at  phenol
concentrations of  200,  400,  600,  800,  1 000,  and 1 200 mg/L.  The mechanisms were investigated via
SEM for microstructural morphology, FTIR for functional group analysis, the BET method for specific
surface  area  measurement,  LC-MS  for  metabolic  intermediate  identification,  TOC  analysis  for
mineralization quantification, and 5-cycle reuse tests for operational stability assessment. The optimized
SA/CS@BC  microspheres  at  3.0%  SA,  0.75%  CS,  4.0%  CaCl2,  and  1.0%  BC  achieved  94.6%
degradation  at  1  200  mg/L  phenol,  which  was  3.3-fold  higher  than  that  of  free  bacteria  and  76.2%
higher  than  that  of  SA/CS  microspheres.  At  1  000  mg/L,  SA/CS@BC  maintained  95.2%  efficiency,
significantly  exceeding that  of  SA/CS microspheres  and free  bacteria.  BC incorporation increased the
specific surface area from 4.936 m2/g to 32.829 m2/g;  SEM confirmed the dense colonization of SP-1
within  the  BC  porous  architecture,  whereas  SA/CS  microspheres  exhibited  a  compact  structure  with
sparse  microbial  loading.  FTIR  spectra  revealed  intensified  absorption  peaks  at  3  335  cm−1  (—OH),
1  590  cm−1  (—COOH),  and  1  004  cm−1  (C—O—C)  for  SA/CS@BC,  with  blue  shifts  compared  to
SA/CS  (3  420  cm−1,  1  622  cm−1,  1  024  cm−1),  indicating  enhanced  hydrogen-bonding  networks.
Elevated  functional  group  abundance  and  strengthened  hydrogen  bonds  jointly  promoted  phenol
adsorption.  LC-MS  detected  key  intermediates  including  catechol,  muconic  acid,  and  succinic  acid.
Phenol was first hydroxylated to catechol, followed by ortho-cleavage of catechol to form muconic acid,
which  was  further  oxidized  to  succinic  acid  entering  the  tricarboxylic  acid  cycle,  and  ultimately
mineralized to CO2 and H2O. TOC analysis demonstrated 93.9% removal after 9 days treatment at 1 200
mg/L phenol, with the IC/TC ratio increasing from 5.8% to 68.5%, verifying complete mineralization to
CO2 and H2O. SA/CS@BC microspheres retained 90.5% degradation efficiency after 5 reuse cycles at
1 200 mg/L phenol. This work establishes that SA/CS@BC microspheres enhance phenol degradation:
the SA/CS hydrogel shields microbes from acute phenol toxicity; BC rapidly concentrates phenol, while
SA/CS gel  controls  the  gradual  release  to  maintain  sub-inhibitory concentrations.  BC′s  pores  increase
microbial  loading  density,  and  surface  oxygen  groups  facilitate  microbe-pollutant  interactions.  This
technology  provides  an  efficient,  stable,  and  engineerable  solution  for  bioaugmentation  of  high-
concentration phenol-laden wastewater. This research presents an innovative immobilization technique
for the biological treatment of high phenol wastewater, demonstrating high degradation efficiency and
stable operational reliability.
Keywords：Phenol degradation；Microbial immobilization；Sodium alginate；Chitosan；Biochar

 

0    引　　言

苯酚（C6H5OH）作为典型芳香族有机污染物，

因其高生态毒性及生物蓄积性被列为优先控制污

染物[1]。工业废水（如焦化、石化废水）中苯酚浓

度通常维持在 20 ~1 200 mg/L之间[2-3]。传统物理

化学处理法存在高能耗、二次污染风险等问题。

微生物降解技术因其环境友好和经济可行性已成

为环境修复领域的研究热点。近年来，科研人员

从环境中成功分离鉴定了多种具有苯酚代谢功能

的功能菌株，例如 Candida tropicalis PHB5、Bacillus
thuringiensis JDB1等 [4]。然而这些苯酚降解菌种

多为单一的纯菌，普遍存在环境耐受阈值低、底物

利用范围狭窄及功能稳定性差等缺陷。例如，

DAS等 [5] 报 道 苯 酚 降 解 菌 diatom  BD1IITG对

50 mg/L和 250 mg/L苯酚的降解效率仅为 39.8%
和 24.0%。相比之下，从极端生境下筛选获得的

微生物菌种通常具有独特的生理生化性质，在环

境治理领域具有更为广泛的应用潜力。深海微生

物通常具备嗜盐、嗜压、低营养、趋化性、强有机
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转化能力等特性，是宝贵的耐受菌种资源。

MIRAE等[6] 从西北太平洋深海分离的 Limnobacter
菌株 SAORIC-580T可将苯酚的降解浓度提升

至 3.0~3.5 mol/L。另有研究显示 [7]，由深海菌株

Pseudomonas 和 Bacillus subtilis 构建的混菌体系

可耐受 1 000 mg/L苯酚，且降解率高达 90.4%，较

CHEN研究的单菌体系（70.1% 和 60.3%）提升约

1.5倍[8]。

传统生物反应器在处理高浓度含酚废水时常

常面临功能菌种流失，耐受性差以及菌种失活的

问题。针对此类问题，研究人员通过固定化技术

将微生物包埋于载体内，既能防止菌种流失，又可

保护微生物菌体免受外界毒害，维持菌体活性[9-11]。

海藻酸钠（SA）是微生物固定化常用的载体，其独

特的水凝胶三维网络结构为物质传递提供了有效

通道，且表面丰富的羟基（—OH）可增强亲水性以

促进微生物附着[12]。然而 SA存在机械强度低、

热稳定性差等缺陷，需通过与其他材料复合或交

联进行优化[13]。壳聚糖（CS）因成膜性和高机械强

度，可在一定程度上弥补 SA稳定性差的缺陷[14]。

此外，生物炭（BC）独特的孔隙结构不仅可为微生

物的负载提供更大的接触面积，其刚性的骨架结

构也可进一步改善固定化微球的机械性能。LI
等[15] 通过添加 BC使 SA微球抗压强度从 0.5 N
提升至 1.2 N[16-19]。有研究表明 BC上还存在苯酚

降解中间产物邻苯二甲酸的特征峰[20]，意味着

BC不仅可以作为苯酚的吸附位点，也是苯酚生物

降解的催化位点。

因此，本研究通过多次富集、驯化从深海底泥

中筛选具有苯酚降解能力的功能菌群，然后利

用 SA、CS及 BC负载该功能菌群，探究不同包埋

体系的处理效果及最佳制备工艺。最后，基于

SEM、FTIR等表征手段初步探明固定化微球内部

形貌特征及协同降解机制。本研究将为高浓度含

酚废水的生物处理提供一定的理论指导及实践

意义。 

1    材料与方法
 

1.1    微生物的富集培养

本研究使用的苯酚降解菌群 SP-1由课题组

前期从深海底泥富集培养获得。

（1）底泥预处理：采集深海沉积物样品经无菌

磷酸盐缓冲溶液冲洗 3次后，8 000 r/min，10 min
离心去除杂质获得底泥菌悬液。

（2）苯酚降解菌群富集：将 5 mL底泥菌悬液

接种至含 200 mg/L苯酚的 2216E液体培养基中 (成
分：蛋白胨 5.000 g/L、酵母粉 1.000 g/L、柠檬酸铁

0.100  g/L、 NaCl  19.450  g/L、 MgCl2  5.980  g/L、
Na2SO4 3.240 g/L、CaCl2 1.800 g/L、KCl 0.550 g/L、
Na2CO3 0.160 g/L、KBr 0.080 g/L、SrCl2 0.034 g/L、
H3BO3  0.022  g/L、 Na2SiO3  0.040  g/L、 NaF  0.002
g/L、NH4NO3 0.002 g/L、Na2HPO4 0.008 g/L），于超

净工作台中操作。初始 pH为 7.6 ± 0.2。恒温摇

床 30 ℃、150 r/min振荡培养至对数期，筛选出苯

酚降解微生物，命名为 SP-1并保存于−4 ℃ 冰箱。 

1.2    菌群降解苯酚性能探究

将处于对数期的菌群 SP-1（OD600=1.0）接种至

含有不同浓度苯酚（200、400、600、800、1 000、
1 200 mg/L）的 2216E培养基内，初始 pH为 7.6 ±
0.2。恒温摇床 30 ℃、150 r/min振荡培养 9 d，每
24 h监测培养基中苯酚的残留浓度和菌种的生长

量，以明确菌群对苯酚的最大耐受浓度。 

1.3    固定化微球的制备

（1）材料制备

生物炭原材料为南昌本地青竹。将竹子洗净

后自然风干，研磨至过 200目筛，在管式炉 600 ℃
氮气氛围下热解制备。所得生物炭经过去离子水

清洗 3次，置于 60 ℃ 烘箱干燥后保存备用。

（2）微球制备

水凝胶微球的制备采用复合固定交联法制

备，制备流程如图 1所示。

① SA/CS微球

将 2% SA加热溶解至温度为 25 ℃ 后加入

0.5% CS（溶于 1% 乙酸），超声处理至完全溶解。

将 SP-1菌液按照体积比 1∶1的比例加入 SA和

CS的混合溶液中，搅拌至均匀分散后，使用 5 mL
注射器将该溶液逐滴滴入 5% CaCl2 溶液中，交联

固化 20 min并用去离子水冲洗 3次，获得 SA/CS
微球[21]。

② SA/CS@BC微球

在 SA/CS混合溶液中加入 0.5% BC，磁力搅

拌至均匀分散，后续步骤与 SA/CS微球制备一致。 

1.4    固定化微球的性能验证与优化

（1）游离菌群与微球降解苯酚性能对比

分别将 40颗 SA/CS和 40颗 SA/CS@BC微

球投入含有不同初始浓度苯酚（200、400、600、
800、1 000、1 200 mg/L）的模拟废水中，与游离菌

群对照组同步进行降解实验，监测苯酚浓度变化。
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（2）微球的工艺参数优化及重复性测定

采用单因素实验方法探究 SA浓度、CS浓

度、CaCl2 浓度、BC浓度对 SA/CS@BC物理性能

及降解能力的影响。其他条件不变的情况下，依

次调整 SA浓度（1.0%，2.0%，3.0%，4.0%，5.0%）、

CS浓度（0.25%，0.5%，0.75%，1.0%，1.25%）、CaCl2
浓度（1.0%，2.0%，3.0%，4.0%，5.0%）以及 BC浓度

（0.25%，0.5%，0.75%，1.0%，1.25%）以确定微球制

备的最佳工艺参数。将不同组分微球投入含 800
mg/L苯酚的培养基中振荡培养 9 d，通过紫外分

光光度法测定降解效率。将最佳工艺参数制备的

SA/CS@BC微球投入含 1 200 mg/L苯酚的模拟废

水中，每周期结束后取出微球，无菌水冲洗 3次后

转移至新鲜废水中，循环实验共进行 5次。 

1.5    分析方法

利用酶标分析仪测定菌液在 OD600 处的吸光

度，以评估菌液浓度。采用 4-氨基安替比林法[22]，

并使用紫外-可见分光光度计（UV）在 510 nm波长

处测量吸光度值测定溶液中苯酚的浓度。利用总

有机碳分析仪测定总有机碳（TOC）、再通过酸化-
红外法[23] 测总无机碳（IC），最后计算总碳（TC）的
含量。苯酚降解中间产物的测定使用液相色谱-
质谱仪（LC-MS）（岛津 30A），每隔 24 h取样分

析。使用 SEM观察微球的微观结构及其特征。

采用 BET氮气吸附-脱附法（Micromeritics ASAP
2460）测定不同微球组分的比表面积。最后，采用

FTIR确定微球中的化学键和官能团。

所有实验数据均通过 3次独立重复实验获

取。采用 Shapiro-Wilk检验验证数据正态性（p>
0.05），并通过 Levene检验确认方差齐性（p>0.1），
以满足单因素方差分析（ANOVA）的前提条件。 

2    结果与讨论
 

2.1    功能菌的获得及其苯酚降解性能初探

本研究通过多次富集与连续驯化，从某深海

底泥样品中筛选出具有降解苯酚能力的功能菌群

（SP-1）。当对菌群进行初始苯酚浓度的驯化时，

将培养基内苯酚的浓度分别设置为 200、400、
600、800、1 000、1 200 mg/L，以探明该功能菌对

苯酚的最佳耐受能力。如图 2（a）所示，当苯酚浓

度为 600 mg/L及以下时，菌浓的 OD600 值最高可

达 1.3，且苯酚的降解率均超过 93.4%。当苯酚浓

度增加到 800 mg/L时，OD600 值下降至 1.1，降解

率下降至 80.5%。进一步提升苯酚浓度至 1 000
mg/L和 1  200  mg/L时，OD600 值分别降至 0.8和

0.3，降解率仅为 52.8% 和 28.7%。上述结果表明，

SP-1菌群对苯酚的最大耐受浓度为 800  mg/L。
值得注意的是，在高浓度苯酚条件下（图 2（b）），
SP-1菌群相较于以往报道的单菌停滞期较短，

24 h后菌群便可进入对数生长期，在该阶段苯酚

降解速率为 0.9 mg/（L·h−1），较单一菌株Pseudomonas
plecoglossicida（0.5 mg/（L·h−1）） [5] 提升了 80%，说

明深海混合菌群 SP-1具有更强的环境适应能力

及更快的苯酚降解效率。尽管如此，当该菌群在

应对更高浓度的苯酚时（1 000 mg/L），仍存在一定

的局限性。为更好地拓宽该功能菌的适用范围，

本研究拟采用固定化技术进一步提升微生物菌

群在高浓度苯酚环境下的耐受能力及苯酚降解

效率。 

2.2    游离菌群与固定化微球降解性能比较分析

本研究分别制备了海藻酸钠/壳聚糖（SA/CS）
及海藻酸钠/壳聚糖/生物炭（SA/CS@BC）2种固定

 

SA/CS 溶液+SP-1 SA/CS 溶液+SP-1CaCl2 CaCl2

SA/CS SA/CS@BC

图 1    SA/CS 微球和 SA/CS@BC 微球制备示意图

Fig. 1    Preparation of SA/CS and SA/CS@BC Microspheres
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化微球，2种微球对苯酚模拟废水的处理效果如

图 3所示。当苯酚浓度为≤600 mg/L时，游离菌

群和固定化微球对苯酚的降解效率差别不大，均

在 90.0% 以上。当苯酚浓度提升至 800 mg/L时，

固定化微球和游离菌群的差异便清晰可见，

SA/CS和 SA/CS@BC微球降解率仍可维持在

90.0% 以上，但游离菌群已下降至 80.5%。当苯酚

浓度增至 1 000 mg/L时，游离菌群和 SA/CS微球

的降解率分别下降至 52.8% 和 71.2%，但SA/CS@BC
微球仍可维持在 82.5%。苯酚浓度为 1 200 mg/L
时，游离菌群和 SA/CS微球的降解率仅为 28.7%
和 53.7%，但 SA/CS@BC微球的仍可达到 78.4%
的降解率。经对比分析可知，微生物固定化技术

可显著提升功能菌群对高浓度苯酚的降解能力，

SA/CS@BC复合微球效果更佳。如前所述，高浓

度苯酚（≥800 mg/L）会明显抑制微生物菌群的关

键酶活性，导致降解效率下降，微球包埋可以为微

生物提供庇护，使其免受外界恶劣环境的毒害，从

而提升菌种的降解能力。本研究发现仅用壳聚糖

和海藻酸钠包埋的微球（SA/CS）虽然可以在一定

条件下提升菌群降解效率，但在应对高浓度苯酚

时其降解效率难以维持较高水平，这可能是由于

未添加 BC的 SA/CS 微球结构较为紧密，这种致

密结构限制了污染物与微生物之间的传质效率[24]。

BC具有独特的多孔结构，且比表面积大、吸

附位点多，可为微生物提供均匀的负载环境，有利

于污染物向微球内部扩散传输，从而提高传质效

率。DONG等[25] 研究证实，通过向微球中投加生

物炭可以进一步增加微生物的附着面积，促进微

生物在微球内部的定植，进而有效提高体系的降

解效率。另有研究表明，苯酚降解过程中产生一

些酸性中间体[26]（苯酚酸、苯酚酮）会导致体系微

环境酸化，进而影响菌种的降解效率，这也可能是

游离菌群和 SA/CS在高苯酚浓度下降解效率显著

降低的原因。BC表面富含碱性基团（—COO—、

—O—、—OH）[27]，这些官能团可有效中和酸性代

谢产物的不良影响，维持微球内部 pH稳定，保障

微生物代谢活性的稳定。此外，有研究表明 [28]

BC的吸附特性与 SA/CS的缓释特性形成协同效

应，即在降解过程中，首先借助生物炭的吸附特性

实现苯酚的快速吸附，随后由于 SA/CS所形成交

联结构会使得苯酚在微球内部缓慢解吸，从而在

微球内部为功能微生物创造一个持续缓慢释放低

浓度苯酚的环境，更加有利于菌种对污染物的降

解，这种“吸附-降解”循环机制不仅有效缓解了高

浓度苯酚对菌种的瞬时毒性冲击，也为高浓度苯

酚的生物降解提供了保障。综上，本研究后续采

用 SA/CS@BC微球作进一步研究。 
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图 2    （a）不同苯酚初始浓度耐受性能；（b）苯酚降解过程中 SP-1 的生长和降解

Fig. 2    (a) Tolerance of SP-1 consortium under different initial phenol concentrations. (b) Growth and degradation curve

during phenol degradation
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Fig. 3    Comparison of phenol degradation performance
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2.3    固定化微球表征分析

如图 4（a）和（b）所示，SA/CS@BC为均匀的

黑色球形颗粒，直径约 4.65 mm。图 4（c）可知，青

竹经高温煅烧所获得的 BC主要呈中空管状结

构，为典型的多孔结构。这些孔隙使得 BC具有

较大的比表面积，为菌体负载及降解过程中污染

物的吸附奠定了物理基础[29]。图 4（d）为投加生物

炭后制备的 SA/CS@BC微球，其局部放大图显示

大量微生物菌体负载于生物炭孔隙中，表明 SP-1
菌群已成功负载于微球中。对不同组分进行氮气

吸附-脱附测试（图 4（e））发现 SA/CS微球的比表

面积仅为 4.936 m2/g，表明其致密结构限制了污染

物扩散，而 BC的高比表面积 38.075  3  m2/g，与
SEM图像展现的多孔特性一致。最终复合微球

SA/CS@BC的比表面积为 32.829 m2/g，说明 BC
的孔隙部分被 SA/CS基质填充，但仍保留了传质

通道。BC的高比表面积可快速富集污染物至微

球内部。这种孔隙特性通过“吸附-缓释”机制使

得苯酚稳定地向微球内部扩散，有效缓解高浓度

苯酚对菌种的瞬时毒性冲击。FTIR光谱（图 4（f））
进一步揭示，BC、SA/CS 和 SA/CS@BC微球表面

均含有—OH、—COOH以及 C—O—C，分别对应

3 420、1 622及 1 024 cm−1 处特征吸收峰 [30]。由

于 BC表面富含—OH、—COOH及 C—O—C，相
较于 SA/CS微球，复合后的 SA/CS@BC微球吸收

峰的强度明显增强，且特征峰的伸缩振动均向低

波端偏移，分别移至 3 335、1 590和 1 004 cm−1。

吸收峰向低波段偏移主要归因于微球内部氢键作

用的增强[31-32]。HAN和 ZHANG等[33-34] 的研究均

表明，微球内部氢键作用的增强不仅能改善水凝

胶的机械强度与拉伸性，维持微球结构完整性，还

可提升污染物吸附容量并促进其降解。表征分析

表明，微生物已成功负载于微球内部，且微球独特

的物理特性可进一步提升体系对苯酚的降解效率。
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图 4   （a）SA/CS@BC 相机图，（b）SA/CS@BC 粒径图，（c）BC 表面 SEM 图，（d）SA/CS@BC 微球 SEM 图，

（e）不同组分氮吸附-脱附等温线，（f）不同组分 FTIR 光谱图

Fig. 4    (a) Macrograph of SA/CS@BC microspheres. (b) Size distribution of SA/CS@BC microspheres. (c) SEM image of BC.

(d) SEM image of microbial immobilization inside SA/CS@BC microspheres. (e) N2 adsorption-desorption isotherms of

different components. (f) FTIR spectra of different components
 
 

2.4    微球制备条件优化 

2.4.1    单因素实验

为提升固定化微球的处理性能，本研究通过

单因素实验探究关键组分（SA、CS、CaCl2、BC）

对 SA/CS@BC物理性能与降解能力的影响，实验

结果如图 5所示。图 5（a）表明，当 SA的浓度由

1.0% 增至 3.0% 时，苯酚的降解率呈明显上升趋

势，依次为 62.2%、72.6%、90.7%。此后即使继续
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增加 SA的浓度，降解率无显著提升。SA的含量

直接影响微球的机械强度，随着 SA浓度增加，微

球外壁增厚，交联网络更加紧密，机械强度与成球

效果得到显著改善。然而，浓度过高会导致制备

液黏度剧增，造成微球成型困难。综合考虑降解

效率与可操作性，最终选定 SA浓度为 3.0%。
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图 5   不同浓度微球组分下苯酚降解率

Fig. 5    Effects of microsphere component concentrations on phenol degradation efficiency
 

CS是影响微球稳定性的另一个重要因素。

如图 5（b）所示，当 CS浓度从 0.25% 增至 0.75%
时，苯酚降解率由 83.1% 升至 91.7%，随后提升

CS浓度（1.25%）苯酚降解率不升反降（69.4%）。

CS含量过低时（≤0.5%），微球虽能维持基本结

构，但其机械强度明显不足，易在降解过程中破裂

而导致菌群流失；但 CS过高（>0.75%）则会使微球

内部结构过度致密，传质效率下降，从而抑制微生

物的代谢活性[35]。本研究结果与 LIU等 [36] 研究

一致，CS浓度过高时会导致底物分子无法扩散到

微球内部，从而使微球降解效率急速下降。因此，

在满足微球稳定性与传质效率平衡的前提下，本

研究选择微球制备的 CS最佳投加量为 0.75%。

CaCl2 作为交联剂对凝胶结构的致密性起到

关键作用。通过改变 CaCl2 的投加比例，本研究

发现（图 5（c））苯酚降解率会随着 CaCl2 投加量的

增加而逐渐提升，当 CaCl2 投加比例为 4.0% 时，

苯酚降解率最高为 90.3%。因此，选取 SA/CS@BC
微球制备的 CaCl2 投加量为 4.0%。

BC是 SA/CS@BC复合微球制备过程中的重

要组分，其含量直接影响了内部微生物的负载量

及污染物的降解效率。如图 5（d）所示，增加 BC
投加比例可显著提升污染物的降解率，当 BC投

加量为 1.0% 时，苯酚降解率最高（90.1%），此后继

续提高 BC投加比例，苯酚降解率未出现明显提

升。本研究结果与 WANG等研究一致，该研究认

为 BC添加量对固定化微球的降解性能存在明显

的剂量效应，即控制 BC的添加量在 1.00%~1.25%
时，微球对污染物的降解效率可达到 96.3% 以上；

但 BC浓度超过 1.5% 后，苯酚降解率则出现断崖

式下降（11.45%）[37]。BC作为固定化的重要载体，

其高比表面积和丰富的孔隙结构有利于微生物的

负载，同时其表面丰富的含氧官能团可进一步提

升胞外电子传递效率，从而促进微生物的代谢活
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性。然而，BC含量过高则会导致 SA/CS凝胶孔隙

的堵塞，从而阻碍微生物与溶解氧和营养物质的

接触，导致菌群代谢活性下降，进而直接影响污染

物的降解效率[38]。因此，本研究中 BC的最佳添

加量为 1.0%。综上，SA/CS@BC微球制备的最佳

配比为3.0% SA、0.75% CS、4.0% CaCl2 和1.0% BC。 

2.4.2    SA/CS@BC 微球性能分析

将优化参数配比后的 SA/CS@BC微球再次

投加于含有不同浓度苯酚的模拟废水中，再次探

究微球对含酚废水的处理能力，其结果如图 6（a）
所示。如前所述，对于低浓度苯酚（≤600 mg/L），
SA/CS@BC微球的降解效果与游离菌群和 SA/CS
微球相比虽有些许提升，但并无太大差异。SA/
CS@BC微球的优势主要体现在其对于高浓度含

酚（≥1 000 mg/L）废水的处理能力，其对 1 200 mg/L
苯酚的降解率高达 94.6%，高出 SA/CS微球 12.7%
以上，是游离菌群的 3.3倍。为了更准确地评估

SA/CS@BC微球对苯酚的降解效果，本研究对

1 200 mg/L苯酚模拟废水中 TOC、TC和 IC动态

演变进行定量追踪，其结果如图 6（b）所示。体系

中 IC所占比例相对较低，故处理过程中 IC虽呈

下降趋势，但其变化并不明显。TOC和 TC的变

化趋势较为一致，从处理第 3天开始急速下降，第

7天趋于平缓。值得注意的是，SA/CS@BC微球

对 TOC的去除率达 93.9%，且 IC/TC比值从初始

的 5.8% 提升至 68.5%，说明 SA/CS@BC微球可将

苯酚高效转化为 CO2 和 H2O，从而实现污染物的

深度矿化。
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Fig. 6    (a) Phenol removal efficiency of SA/CS@BC microspheres before and after optimization. (b) Dynamic changes of

carbon content during phenol degradation
 
 

2.5    微球重复使用性能分析

固定化微球循环使用可降低驯化成本并减少

微生物的流失，对实际应用的经济性至关重要。

为评估 SA/CS@BC微球的循环性能，将其投入含

1 200 mg/L苯酚的模拟废水中进行连续 5次循环

实验。实验结果如图 7示，5次循环后，SA/CS@BC
复合水凝胶微球对苯酚的降解性能并未出现明显

下降，苯酚降解率仍维持在较高水平（90.5%）。循

环过程中微球降解效率出现略微下降的原因可能

是微球多次使用过程中所造成的物理损耗。该结

果再次证明 SA/CS@BC微球具有较高的苯酚降

解性能和循环使用性能。固定化载体的制备不仅

为功能微生物应对恶劣环境提供了保护性屏障，

还增强了污染物在系统内部的传输效率，从而提

升了高浓度苯酚的生物降解率。为工业废水处理

领域中高效、稳定且可持续的污染治理技术发展

提供了有力支撑，具有重要的理论与实践价值，在

绿色化学与循环经济理念的践行进程中展现出独
 

1.0 1st 2nd 3rd 4th 5th

0.8

0.6

0.4

0.2

0
0 8 16 24 32 40

C
/C

0

时间/d

图 7    微球的重复使用性能

Fig. 7    Reusability of SA/CS@BC microspheres
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特的优势与广阔的应用前景。 

2.6    苯酚降解代谢产物及其降解路径分析

本研究在降解过程的不同阶段每隔 2天（第

1、3、5、7、9天）取样，经萃取浓缩后通过液相色

谱-质谱（LC-MS）检测中间产物，以明确该反应体

系中苯酚的降解路径。整个反应过程共检测到

4种关键中间产物：邻苯二酚（C6H6O2）、黏糠酸

（C6H6O4）、黏糠酸内酯（C6H8O4）、琥珀酸（C4H6O4）。

结合前期研究可知，SA/CS@BC主要通过邻苯二

酚 1,2双加氧酶途径实现苯酚的高效降解[39]，其降

解路径如图 8所示。苯酚首先经羟基化生成邻苯

二酚，随后邻苯二酚经正交裂解途径进行环裂解，

邻位开环成黏糠酸；黏糠酸被环化形成黏糠酸内

酯，进一步降解形成琥珀酸；最后琥珀酸进入三羧

酸循环并被彻底矿化为 CO2 和 H2O。
 
 

OH

OH COOH

COOH

COOH

O

O

O

O

OH
OH

OH

苯酚

羟基化

邻苯二酚

琥珀酸 黏糠酸内酯

三羧酸循环

黏糠酸

环化

环裂解

降解

图 8   苯酚降解路径

Fig. 8    Proposed pathway of phenol degradation
  

3    结　　论

本研究通过包埋-交联复合固定法制备了

SA/CS和 SA/CS@BC 2种水凝胶微球，用于研究

固定化微生物对苯酚的降解效能差异。实验结果

表明，SA/CS@BC微球的处理性能更佳，其最佳配

比条件为 3.0% SA、0.75% CS、4.0% CaCl2、1.0%
BC。优化后，SA/CS@BC微球对 1 200 mg/L苯酚

的降解率高达 94.6%，是游离菌群的 3.3倍。循环

实验表明，SA/CS@BC在重复使用 5次后仍维持

90.5% 的降解率，展现出优异的降解性能和循环

利用性。表征分析证明 BC多孔结构实现了菌群

高效负载，且其表面丰富的含氧官能团（—OH、

—COOH、C—O—C）进一步强化了微球对苯酚的

降解效果。中间代谢产物监测可知，苯酚主要经

由邻苯二酚 1,2双加氧酶途径降解，且 TOC去除

率高达 93.9%，污染物深度矿化为 CO2 和 H2O。

本研究为高浓度含酚废水的治理提供了一种高

效、经济且可持续的技术方案。
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