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咱摘要暂 采用单因素实验法和响应曲面法袁以杨木碱浸渍废液的木质素去除率和 B/C为评价指标袁探究了漆酶
与杨木碱浸渍废液在充氧条件下的最佳作用条件遥 单因素实验通过设置多个实验梯度确定因素最佳范围袁再在最佳
范围内每个因素设置 3个水平进行响应曲面分析袁探讨了漆酶投加量尧反应温度尧反应时间 3个因素对处理效果的
影响袁从而确定出最佳作用条件遥实验结果表明袁最佳作用条件院漆酶投加量 157 U/L袁反应温度 37 益袁反应时间 4.56 h袁在
此条件下袁预测木质素去除率为 42.66%袁B/C为 0.758曰验证实验得到的木质素去除率为 43%袁B/C为 0.75袁与预测值
偏差不超过 1.06%袁优化结果可信遥 各因素对木质素去除率和 B/C影响的大小顺序为漆酶投加量>反应时间>反应温度遥
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Abstract院 The lignin removal rate and B/C of poplar alkali impregnated waste stream were used as evaluation indexes
to investigate the optimal action conditions of laccase and poplar alkali impregnated waste stream under oxygenation
conditions by using single鄄factor experiment and response surface method. The single鄄factor experiment was conduct鄄
ed to determine the optimal range of factors by setting multiple experimental gradients袁and then three levels of each
factor in the optimal range were set for response surface analysis to investigate the influence of three factors on the
treatment effect including laccase dosage袁reaction temperature and reaction time袁so as to determine the optimal con鄄
ditions of action. The experimental results showed that the optimum condition was 157 U/L laccase dosage袁37 益 rea鄄
ction temperature and 4.56 h reaction time. Under this condition袁the predicted lignin removal rate was 42.66% and the
B/C was 0.758袁the lignin removal rate obtained from the validation experiment was 43% and the B/C was 0.75袁which
deviated from the predicted value by no more than 1.06% and the optimized result was reliable. The order of the influ鄄
ence of the factors on the lignin removal rate and B/C followed laccase dosage>reaction time>reaction temperature.
Key words院 laccase曰alkali impregnation曰response surface曰lignin removal rate曰B/C

化学机械浆生产方法多样袁 基本制浆原理都是
通过化学软化和后续机械磨解以使纤维分离遥 在化

学软化过程中多以 NaOH为基本浸渍液袁 浸渍过程
中 OH-与纤维素尧半纤维素等发生化学反应袁同时发
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生脱乙酰基反应袁从而使木片软化尧润胀袁为后续的
磨解分离奠定基础也1页遥 碱浸渍过程在使木片软化的
同时袁还伴随着半纤维素尧木质素尧树脂酸和糖醛酸
等耗碱类物质的溶出也2页袁其中木质素是碱浸渍废液
中的主要污染物成分遥 木质素由 3种苯丙烷单元通
过醚键和碳碳键相互连接形成的具有三维网状结构

的生物高分子袁 其中的酚类化合物及其衍生物具有
毒性和生物抑制作用袁结构复杂袁具有高异质性袁可
导致废液可生化性差袁处理难度较大也3-4页遥 碱浸渍废
液为高浓度有机废液袁此类废液成分复杂袁污染程度
较高袁因此袁研究如何对该类废液进行有效处理十分
必要也5-9页遥

漆酶渊Laccase袁EC1.10.3.2冤是一种多酚氧化酶袁
广泛存在于自然界中袁 其对木质素具有高效的降解
能力袁可通过氧化降解和聚合反应作用于木质素遥漆
酶是一种单电子氧化还原酶袁可氧化大量芳香胺尧酚
类尧芳香羧酸及其衍生物袁其反应速度是木质素过氧
化物酶渊LiP冤和锰过氧化物酶渊MnP冤的 10~100 倍曰
另外袁多项研究表明袁漆酶可通过与酚类物质的聚合
反应实现去毒作用也10-11页遥 与传统的物理化学方法相
比袁采用漆酶预处理制浆废液袁具有效能高尧作用条
件温和尧反应设备简单的优点遥漆酶的主要作用对象
为木质素袁而木质素的去除有利于提高废液的可生
化性遥在氧分子存在条件下袁漆酶能够氧化降解木质
素的酚型结构单元也12页袁而废液的生物降解性能普遍
采用 B/C渊BOD5/COD冤表示遥 因此袁木质素去除率和
B/C是衡量漆酶对废液预处理效果的重要指标遥

前期实验研究表明袁 由于碱浸渍废液中木质素
含量较高袁直接采用生化法对其进行处理效果不佳遥
为降低废液中的木质素含量袁 本研究采用漆酶对碱
浸渍废液进行预处理遥由于漆酶的成本较高袁为提高
漆酶对废液的预处理效率袁最大限度降低经济成本袁
以木质素去除率和 B/C为评价指标袁 通过单因素实
验和响应曲面法对其作用条件进行了优化遥
1 实验方法

1.1 实验材料及仪器

实验材料院杨木袁取自吉林省白河林业局曰漆酶
渊酶活性为 120 U/g冤袁上海源叶生物科技有限公司遥
浓硫酸渊H2SO4袁纯度 98%冤袁天津市科密欧化学试剂
有限公司曰硫酸亚铁铵也渊NH4冤2Fe渊SO4冤2窑H2O页尧邻菲

罗啉渊C12H8N2窑H2O冤袁天津福晨化学试剂有限公司曰硫
酸汞渊HgSO4冤袁姜堰市环球试剂厂曰硫酸银渊Ag2SO4冤袁
天津东聚隆化工技术开发有限公司曰3袁5-二硝基
水杨酸渊DNS冤袁上海展云化工有限公司曰氢氧化钠
渊NaOH冤尧亚硫酸钠渊Na2SO3冤袁天津市东丽区天大化
学试剂厂曰苯酚渊C6H5OH冤袁天津市致远化学试剂有
限公司曰重铬酸钾渊K2Cr2O7冤袁天津市光复科技发展有
限公司遥 以上试剂均为分析纯遥

仪器院BODTrakTM 域型 BOD 测定仪袁美国哈希
公司曰T6新世纪型紫外可见分光光度计袁北京普析
通用仪器有限公司曰RE-5299 型旋转蒸发仪袁上海
况胜实业有限公司曰PHS-3C型 pH计袁上海仪电科
学仪器有限公司曰101-3A型电热鼓风干燥箱袁天津
市泰斯特仪器有限公司曰DZ-1BC域型真空干燥箱袁
天津市泰斯特仪器有限公司遥
1.2 实验方法

1.2.1 杨木碱浸渍废液的制备

将杨木加工成规格为长 20~40 mm尧 宽 3~5 mm
的杨木片袁 采用烘干法测定其含水率以确定绝干质
量遥化学浸渍条件院NaOH质量分数为 6%袁杨木和水
的固液质量比为 1颐4袁浸渍温度 100 益袁保温时间 1 h遥
浸渍过程完成后袁过滤袁制得 NaOH浸渍废液遥
1.2.2 漆酶氧化杨木碱浸渍废液实验

向过滤后的杨木碱浸渍废液中滴加乙酸-乙
酸钠缓冲溶液调节 pH至 6.0~6.5袁然后加入适量漆
酶也13页袁在一定的条件下反应一定时间遥 取样袁测定其
中的木质素含量尧COD和 BOD5遥 废液中木质素含量
采用紫外-可见光谱法测定也14页袁COD采用快速密闭
消解法测定也15页袁BOD5采用微生物传感器快速测定法
测定也15页遥
1.3 实验设计

1.3.1 单因素实验设计

以漆酶投加量渊X1冤尧反应时间渊X2冤和反应温度
渊X3冤为影响因素进行单因素实验袁每组实验设置 3
个平行袁结果取平均值遥

漆酶投加量影响实验院 通过查阅资料与前期实
验可知也13袁16页袁漆酶投加量在 50 U/g渊即 1 g木质素中
含有 50 U漆酶冤时袁可与木质素发生高效反应遥根据
前期废液中木质素含量测定结果袁 选择 50~175 U/L
作为漆酶投加量实验区间袁以 25 U/L为增量遥

温度影响实验院根据前期实验结果及文献记
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载也17-18页袁漆酶的适宜反应温度通常为 25~50 益遥 温度
过低会抑制漆酶活性袁 温度过高会严重破坏漆酶活
力遥 因此袁选择 25~50 益为反应温度实验区间袁以
5 益为增量遥

反应时间影响实验院 为了探究漆酶与木质素反
应完全所用时间袁提高预处理效率袁根据资料研究结
果也13袁19页袁选择 1~6 h 为反应时间实验区间袁增量为
1 h遥
1.3.2 响应曲面优化实验设计

根据单因素实验结果袁通过响应曲面法渊Box-
Behnken Design袁BBD冤优化实验袁对漆酶作用条件进
行进一步优化遥 因素水平见表 1遥

表 1 BBD因素水平
Table 1 BBD factor level

2 结果与讨论

2.1 单因素实验结果

2.1.1 漆酶投加量

在反应温度为 40 益袁 反应时间为 5 h 的条件
下袁 探究了漆酶投加量对处理效果的影响遥 结果表
明袁当漆酶投加量约150 U/L时袁木质素去除率和 B/C
随漆酶投加量的增加呈现升高趋势遥 投入漆酶量过
少袁酶反应程度过小也20页袁参与氧化和降解反应的木质
素较少曰逐步增加漆酶的投加量袁酶与木质素的反应
程度提高袁被氧化降解的酚型木质素增加袁使得木质
素去除率和 B/C不断升高遥但当漆酶投加量为 150耀
175 U/L 时袁木质素去除率与 B/C 出现了小幅度降
低遥 确定 150 U/L为漆酶的最佳投加量遥
2.1.2 反应温度

在漆酶投加量为 150 U/L袁反应时间为 5 h的条
件下袁探究了反应温度对处理效果的影响遥结果表明袁
当温度从 20 益升到 30 益时袁木质素去除率和 B/C
均大幅度升高曰当温度跃30 益时袁随着温度的升高袁
2个指标均呈下降趋势袁30 益为最佳反应温度遥反应
温度直接影响漆酶的活性遥温度过低袁漆酶活性较低袁
氧化酚型木质素结构单元的程度和效率较低袁不利于
废液中木质素的去除袁 从而不利于可生化性的提高曰
温度过高袁酶失活袁也不能高效地将木质素结构单元

氧化成酚氧自由基进行下一步的非酶催化反应袁同
样达不到去除木质素尧提高废液可生化性的目的遥
2.1.3 反应时间

在漆酶投加量为 150 U/L袁 反应温度为 40 益的
条件下袁探究了反应时间对处理效果的影响遥结果表
明袁当反应时间在 2~5 h时袁木质素去除率与 B/C随
反应时间的增长呈现增长趋势曰5 h后袁2 个指标不
再随反应时间的增长而升高袁5 h是漆酶预处理杨木
碱浸渍废液的最佳反应时间遥 漆酶与木质素充分反
应需要一定的时间袁 但由于漆酶氧化形成的酚氧自
由基同时有聚合和解聚 2种倾向袁如反应时间过长袁
酚氧自由基会发生聚合反应袁形成更高分子质量的
木质素结构遥
2.2 响应曲面模型建立和分析

根据单因素实验确定的 X1尧X2和 X3较优取值
范围袁以木质素去除率和 B/C为响应值渊Y 1袁Y 2冤袁利
用响应曲面法渊BBD冤设计了 3因素 3水平的实验袁
具体实验方案及结果见表 2遥

表 2 BBD实验方案及结果
Table 2 BBD experimental scheme and results

根据表 2袁 利用 Design Expert 10.0软件建立木
质素去除率和 B/C 与 3 个因素之间的二次回归方
程袁见式渊1冤和式渊2冤遥

Y 1=50.88+4.56X1+1.33X2+2.49X3-1.26X1X2+1.33X1X3+
0.17X2X3-8.47X12-13.04X22-6.01X32 渊1冤

Y 2=0.78+0.012X1+7.75伊10-3X2+5.25伊10-3X3-9.5伊10-3X1X2-
1.5伊10-3X1X3+2.5伊10-3X2X3-0.039X12-0.033X22-0.02X32 渊2冤
表 3是对木质素去除率回归方程系数显著性检

编码及水平 X1/渊U窑L-1冤 X2/益 X3/h
-1 125 20 4
0 150 30 5
1 175 40 6

实验组号 自变量 实验值
X1/渊U窑L-1冤 X2/益 X3/h Y 1/% Y 2

1 125 20 5 23.69 0.675
2 125 40 5 28.32 0.709
3 150 20 6 31.55 0.720
4 175 20 5 33.93 0.722
5 150 30 5 53.03 0.784
6 150 30 5 50.50 0.773
7 175 30 6 45.98 0.733
8 125 30 6 32.81 0.716
9 150 40 6 36.09 0.741

10 125 30 4 29.47 0.681
11 150 40 4 31.78 0.726
12 150 20 4 27.91 0.715
13 175 30 4 37.32 0.725
14 150 30 5 50.84 0.779
15 175 40 5 32.54 0.718
16 150 30 5 48.56 0.78
17 150 30 5 50.47 0.772
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验的结果遥
表 3 木质素去除率模型回归方程系数显著性检验结果

Table 3 Coefficient significance test results of
regression equation of lignin removal rate model

由表 3可知袁 木质素去除率回归方程对应的模
型显著渊P<0.000 1冤遥 该二次模型 R2值为 0.988 8袁
RAdj2 值为 0.974 4袁均接近于 1袁因此认为模型准
确也21-23页遥 失拟项是评估方程可靠性的重要数据袁此回
归方程失拟项不显著袁 表明回归方程拟合较好遥 此
外袁从表 3还可以看出袁木质素去除率回归方程一次
项 X1渊P<0.000 1冤极显著袁X2尧X3渊P<0.05冤显著曰二次
项 X12尧X22渊P<0.000 1冤极显著袁X32渊P<0.05冤显著曰交
互项 X1X3尧X1X2尧X2X3不显著遥由 F值可知袁3个因素
对木质素去除率影响大小的顺序为漆酶投加量>反
应时间>反应温度遥

表 4 是对 B/C 回归方程系数显著性检验的结
果遥

表 4 B/C模型回归方程系数显著性检验结果
Table 4 Coefficient significance test results

of regression equation of B/C model

由表 4可知袁B/C回归方程对应的模型显著渊P<
0.000 1冤遥 该二次模型 R2 值为 0.990 5袁RAdj2 值为
0.978 3袁均接近于 1袁认为模型准确也23页遥 失拟项不显
著袁表明回归方程拟合较好遥 此外袁从表 4还可以看
出袁B/C回归方程一次项 X1渊P<0.000 1冤极显著袁X2尧
X3渊P<0.05冤显著曰二次项 X12尧X22和 X32渊P<0.000 1冤
极显著曰交互项 X1X2尧X1X3渊P<0.05冤显著袁X2X3不显
著遥由 F值可知袁3个因素对木质素去除率影响大小
的顺序为漆酶投加量>反应时间>反应温度遥
2.3 响应曲面交互性分析

响应曲面交互性分析结果如图 1所示遥

图 1 多因素交互对木质素去除率和 B/C影响的响应曲面
Fig. 1 Response surface of multi鄄factor

interaction on lignin removal rate and B/C
由图 1可知袁当反应时间恒定时袁木质素去除率

随漆酶投加量增加而增长的速度较随反应温度升高

而增长的速度快曰当反应温度恒定时袁木质素去除率
随漆酶投加量增加而增长的速度较随反应时间增加

而增长的速度快曰当漆酶投加量恒定时袁木质素去除

方差来源 平方和 自由度 平均方差 F值 P值 显著性
回归模型 1 533.51 9 170.39 68.74 <0.000 1 显著

X1 166.35 1 166.35 67.11 <0.000 1
X2 14.18 1 14.18 5.72 0.048 1
X3 49.75 1 49.75 20.07 0.002 9

X1X2 6.30 1 6.30 2.54 0.154 9
X1X3 7.08 1 7.08 2.85 0.135 0
X2X3 0.11 1 0.11 0.045 0.837 6
X12 302.33 1 302.33 121.96 <0.000 1
X22 715.55 1 715.55 288.66 <0.000 1
X32 152.15 1 152.15 61.38 0.000 1
残差 17.35 7 2.48
失拟项 10.67 3 3.56 2.13 0.239 1 不显著
纯误差 6.68 4 1.67
总和 1 550.87 16 R2=0.988 8 RAdj2=0.974 4

方差来源 平方和 自由度 平均方差 F值 P值 显著性
回归模型 0.018 9 1.980伊10-3 81.08 <0.000 1 显著

X1 1.711伊10-3 1 1.711伊10-3 70.07 <0.000 1
X2 4.805伊10-4 1 4.805伊10-4 19.68 0.003 0
X3 4.961伊10-4 1 4.961伊10-4 20.32 0.002 8

X1X2 3.610伊10-4 1 3.610伊10-4 14.78 0.006 3
X1X3 1.822伊10-4 1 1.822伊10-4 7.46 0.029 3
X2X3 2.500伊10-5 1 2.500伊10-5 1.02 0.345 3
X12 7.313伊10-3 1 7.313伊10-3 299.44 <0.000 1
X22 3.771伊10-3 1 3.771伊10-3 154.40 <0.000 1
X32 2.070伊10-3 1 2.070伊10-3 84.78 <0.000 1
残差 1.709伊10-4 7 2.442伊10-5

失拟项 6.975伊10-5 3 2.325伊10-5 0.92 0.507 9 不显著
纯误差 1.012伊10-4 4 2.530伊10-5

总和 0.018 16 R2=0.990 5 RAdj2=0.978 3

试验研究 工业水处理 圆园21-10袁41渊10冤
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率随反应时间增加而增长的速度较随反应温度升高

而增长的速度快遥可见袁3个因素对木质素去除率影
响大小的顺序为漆酶投加量>反应时间>反应温度遥

当反应时间恒定时袁B/C随漆酶投加量增加而
增长的速度较随反应温度升高而增长的速度快曰当
反应温度恒定时袁B/C随漆酶投加量增加而增长的
速度较随反应时间增加而增长的速度快曰 当漆酶投
加量恒定时袁B/C随反应时间增加而增长的速度较
随反应温度升高而增长的速度快遥可见袁3个因素对
B/C影响大小的顺序为漆酶投加量>反应时间>反应
温度遥
2.4 参数优化及验证

以漆酶投加量尧反应温度尧反应时间作为影响因
素袁 以杨木碱浸渍废液的木质素去除率与 B/C作为
优化目标袁 根据实验所得结果及二次回归模型的数
学分析结果袁设置不同的权重及重要度袁通过 Design
Expert 10.0软件可以得到漆酶处理杨木碱浸渍废液
的最佳作用条件组合院漆酶投加量 157 U/L袁反应温
度 37 益袁反应时间 4.56 h袁在此条件下袁预测的木质
素去除率为 42.66%袁B/C为 0.758遥 在最佳条件下进
行验证实验袁得到木质素去除率为 43%袁与预测值
偏差为 0.8%袁B/C为 0.75袁 与预测值偏差为 1.06%袁
与预测值基本一致袁偏差较小袁因此袁可以认为优化
结果可信遥
3 结论

渊1冤基于响应曲面法建立了杨木碱浸渍废液木
质素去除率和 B/C的二阶响应面回归方程模型袁其
R2 和 RAdj2 均接近于 1袁说明模型具有良好的准确
性曰实验值与预测值的偏差不超过 1.06%袁说明该模
型可以用于漆酶处理杨木碱浸渍废液作用条件的优

化和预测遥
渊2冤漆酶投加量与反应时间的交互作用对杨木

碱浸渍废液的木质素去除率影响最大袁 漆酶投加量
与反应温度的交互作用次之袁 反应温度与反应时间
的交互作用影响最小曰 漆酶投加量与反应温度的交
互作用对杨木碱浸渍废液的 B/C影响最大袁 漆酶投
加量与反应时间的交互作用次之袁 反应温度与反应
时间的交互作用影响最小遥

渊3冤漆酶与杨木碱浸渍废液的最佳作用条件组
合院漆酶投加量 157 U/L袁反应温度 37 益袁反应时间

4.56 h袁在此条件下袁预测木质素去除率为 42.66%袁
B/C为 0.758遥通过验证实验得到的木质素去除率与
B/C分别为 43%和 0.75袁与预测值基本吻合遥
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木质素磺酸钠接枝聚丙烯酸钠树脂的制备及其吸附

魏 婕袁徐 铭袁李宏伟
渊沈阳建筑大学市政与环境工程学院袁辽宁沈阳 110168冤

咱摘要暂 以木质素磺酸钠和聚丙烯酸钠为原料制备了具有重金属吸附性的木质素磺酸钠接枝聚丙烯酸钠树脂袁
并研究了其对水中重金属离子 Pb2+和 Cu2+的吸附性能遥首先研究了引发剂用量尧反应时间尧反应温度等制备条件对吸
附树脂接枝率的影响曰其次对制备的吸附树脂进行了 SEM尧XRD及 FTIR表征曰最后考察了接枝率尧pH尧吸附时间尧初
始金属离子浓度对吸附效果的影响遥 结果表明院最大接枝率为 81.7%曰制备的吸附树脂对 Pb2+和 Cu2+的最大吸附率分
别为 93.28%和 91.46%袁饱和吸附容量分别为 25.338 1尧23.675 9 mg/g遥

咱关键词暂 木质素磺酸钠曰聚丙烯酸钠曰接枝曰重金属曰吸附
咱中图分类号暂 X703 咱文献标识码暂 A 咱文章编号暂 1005-829X渊2021冤10-0072-06

Preparation and adsorption of sodium lignosulfonate
grafted sodium polyacrylate resin

WEI Jie袁XU Ming袁LI Hongwei
渊College of Municipal and Environmental Engineering袁Shenyang Jianzhu University袁Shenyang 110168袁China冤

Abstract院 Sodium lignosulfonate and sodium polyacrylate were used as raw materials to prepare a sodium lignosulfo鄄
nate grafted sodium polyacrylate resin with heavy metal adsorption properties袁and its adsorption properties for heavy
metal ions Pb2+ and Cu2+ in water were studied. Firstly袁the influence of initiator dosage袁reaction time袁reaction tem鄄
perature and other preparation conditions on the grafting rate of adsorption resin was studied. Secondly袁the prepared
adsorption resin was characterized by SEM袁XRD and FTIR. Finally袁the influence of grafting rate袁pH袁adsorption time袁
and the initial metal ion concentration on the adsorption effect were investigated. The results showed that the maximum
grafting rate was 81.7%袁and the maximum adsorption rates of the prepared adsorption resin for Pb2+ and Cu2+ were
93.28% and 91.46%袁respectively. The saturated adsorption capacities were 25.338 1 and 23.675 9 mg/g袁respectively.
Key words院 sodium lignosulfonate曰sodium polyacrylate曰grafting曰heavy metal曰adsorption

近年来袁 对水中重金属的处理已成为废水处理
的重要部分遥由于水体中的重金属不能被生物降解袁

并可在食物链中循环袁因此袁含重金属的废水若不经
处理直接排放袁 会对人类健康及生态环境造成极大
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