水族箱水体余氯的“绿色”转化效应探究

摘要: 水族箱水体常以含有余氯的普通自来水为更换水源来维护水质状态，目前多用物理吸附或是化学转化方法除氯，其效果或是在环境安全上存在某些局限性。实验利用一种产氯氧化酶的海洋微生物将高化合价的活性氯有效地还原成为低价不活跃氯，从而减少余氯的危害性。试验结果表明: 0.10%的湿菌体对活性余氯的转化高于0.5g/L木炭吸附量,转化速率也高出4.7倍。而添加0.05g/L硫代硫酸钠虽然转化速度最快，但本身会对水体也产生了一定程度的污染。同时，微生物除氯还能有效抑制水体中氨氮、亚硝酸根和硝酸根浓度的增长，有利于改良水质。实验探究了一种环境友好型的余氯生物转化的新途径。
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水族箱是一种小型观赏性养殖水体，有机物残留和中温环境易造成水体变质，常以普通自来水为更换水源来维护水质状态，而自来水中含有的活性余氯对鱼类有一定毒害作用。目前去除或转化水中余氯主要有物理吸附和化学还原处理两种方法。如：利用木炭、陶瓷等多孔物质的吸附除氯；通过阳光曝晒法分解氯；用通气的方法驱氯；硫代硫酸钠还原高价氯等。但这些方法或者是效果差，或者是太复杂，再或是增加了新的化学污染物质。

本课题尝试用一种海洋微生物生产的氯氧化酶催化的氧化还原反应来转化氯化物以消除水中活性氯。同时，针对转氯过程的特点利用活性微生物菌体，既高效消除余氯的危害，又不增加对环境的二次污染，实现余氯的绿色转化。对于水族箱等中小型水体而言，由于水更换率低，流动性差，有机物质污染多，水体自身净化能力弱等因素的影响，时常会因污染而影响水生生物的生长，甚至造成水质严重恶化，借助于微生物菌体的作用还可以有效改良水质环境。
 1 材料与方法
1.1 试剂
   邻联甲苯胺溶液、余氯标准比色溶液、0.00564 mol/L硫代硫酸钠标准溶液、5%碘化钾溶液、pH4醋酸缓冲液、0.5%淀粉溶液、0.0282 mol/L碘标准溶液。“渔经”牌氨氮、亚硝酸测试盒。

1.2 氯转化微生物  上海师大生物系发酵工程实验室提供的一株海洋真菌生产的氯氧化酶。

1.3 吸附基质  活性碳、硫代硫酸钠（化学纯 ）

1.4 方法
1.4.1有效余氯的检测方法（碘标准溶液反滴定法）

(1) 原理：余氯在酸性溶液中能氧化碘化钾析出碘，用硫代硫酸钠滴定析出的碘量即可算出水样中的有效氯含量。
（2）仪器

250ml具塞三角烧瓶1个；研钵1个；100ml量液瓶1个；25ml容量吸管1支；2ml吸管2支；1ml吸管1支；碱性滴定管1支。

（3）试剂

0.71%漂白粉液；0.05n硫代硫酸钠；1%淀粉液；10%碘化钾；36%冰醋酸。

（4）操作步骤

取250ml三角烧瓶，加入10%KI2ml、80ml蒸馏水和36%冰醋酸2ml。

用容量吸管吸取漂白粉悬浮液25ml，放入上述三角烧瓶内。此时瓶内溶液立刻呈棕色，振荡均匀后，静置5分钟。

自滴定管加入0.05 N Na2S2O3标准液，不断振荡，直至出现淡黄色，然后加入1ml淀粉溶液，此时溶液呈蓝色。

继续滴加0.05 N Na2S2O3标准液至蓝色刚褪去为止，记录用量。

滴定时用去的0.05 N Na2S2O3的ml数，即代表该种漂白粉所含有效氯的百分数。

(5) 计算
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v——0.05N Na2S2O3溶液用量（ml）

1.4.2  模拟余氯水样配制

    利用漂白粉（有效氯含量在15%以上）分别按自来水(大于0.30mg／L)、游泳池(0.30-0.50mg／L)中规定的含氯量配制水样用来作为实验材料。

称取0.01g漂白粉置于研钵中，加蒸馏水少许，研磨后倒入100ml量筒内，加蒸馏水稀释至100ml。此溶液有效氯含量约1.5mg/mL。

将2个5L容器加入5L水样。用吸管吸取0.01%漂白粉溶液0.5、1.0、1.5、2.0、2.5ml，分别依次加入以上各杯中。用玻棒搅拌均匀，静置半小时，测定各杯中余氯含量。选择余氯在0.3mg/l左右的一杯，计算此杯中的漂白粉加入量，即为消毒水样所需的加入量。

1.4.3 微生物菌体的制备

   平板培养基上生长的菌落以打孔（0.5 cm2）的方法接种到装有50 ml马铃薯发酵培养基的250 ml的锥形瓶中，每瓶接种2片，25 ℃，240 rpm，摇瓶培养8 d。过滤出菌体备用。

2 实验结果
2.1 余氯的生物转化效果测试
2L水样分别添加0.05%、0.10%和0.15%的新鲜菌体，30分钟后测定水样中余氯含量，计算去除或转化率。
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图1 水样中余氯含量测定

  图1结果表明0.10%的湿菌对水中余氯分别下降到0.14mg/ml，0.20mg/ml，与对照相比，有明显除氯效果。说明微生物对余氯有效。

2.2  几种转氯除氯方法对比试验

分别以0.5g/L木炭，0.2g/L硫代硫酸钠和0.10%菌体加入含氯水体，30分钟后测定水样中余氯含量，结果如表1所示。

表1 活性余氯转氯除氯对比试验（mg/L）

	处理方式
	0min
	5
	10
	15
	20
	25
	30

	不处理

0.5g/L木炭

0.2g/L硫代硫酸钠

 0.10%菌体
	0.58

0.58

0.58

0.58
	0.46

0.32

0.08

0.15
	0.39

0.24

0.3

0.11
	0．34

0．21

0．1

0．07
	0．31

0．18

0

0．06
	0．28

0．16

0

0．05
	0．26

0．14

0

0．05


    表1显示，0.10%的湿菌体对活性余氯的转化率高于0.5g/L木炭吸附量,转化速率也高出4.7倍。而添加0.05g/L硫代硫酸钠转化速度最快，但硫代硫酸钠本身对水体也产生了一定程度的污染。结果也表明了微生物除氯具有一定的实用价值。

2．3 余氯的微生物转化效果应用试验

分别在模拟自来水中加入养鱼（10条/5l水，10g/条金鱼）、毛发（5g/l水）、铁块（5cm2/l水），同时添加0.10%的湿菌体，间隔2天，目视观察实验现象。结果如表2所示。

表2 余氯的微生物转化效果应用试验

	试验样
	不添加菌体
	0.10%菌体

	水族箱养鱼
	不安静，上下窜游
	活泼，安静，缓游

	对毛发的侵蚀
	不明显
	不明显

	对铁块的锈蚀
	稍有锈迹
	几乎无锈迹

	对细菌的生长
	稍有雾状混浊
	澄清，稍有菌丝悬浮物


2.4 微生物菌丝对氨氮和亚硝酸的转化作用
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 用0.10%菌丝球对水族箱水体作处理实验，测定其净水指标，结果如图2所示。

图2 微生物菌丝对转氮的影响
图2表明：微生物菌丝对水体中的氨氮转化有明显下降作用，至25 h 时水体中的氨氮含量明显降低，36 h 跌至不能检出。亚硝酸含量12 h 达到最高值，但36 h 起逐步降低，至48 h 不能检出，说明除氯过程中微生物还能有效调节水体中的氨氮等有害物质的浓度，有利于水体生态环境的改善。

3 讨论

试验表明，本实验探究了一种环境友好型的余氯生物转化的新途径。微生物作用不仅能有效除氯，还能有效抑制水体中氨氮、亚硝酸根和硝酸根浓度的增长，有利于改良水质。但是由于实验转化过程受较多环境因素影响，实验结果的稳定性需要进一步改进，而且应用性实验还需要有更多的数据积累，以证明余氯的绿色转化效应。微生物转化后的余氯分子虽然活性明显消失，从现象上观察对生物的毒害和腐蚀作用减小，但形成的分子状态不确定，潜在的进一步反应不能判断。
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