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仿生脂肪细胞制备以及对水体中林丹去除的研究
宋立岩

1
,赵由才

1, *
, 王国建

2

1. 同济大学环境科学与工程学院污染控制与资源化国家重点实验室,上海 200092

2. 同济大学材料学院高分子材料研究所,上海 200092

收稿日期: 2005 12 02 修回日期: 2006 03 30 录用日期: 2006 04 03

摘要:利用生物体脂肪组织可以对脂溶性有机物有效富集的原理,通过界面聚合合成了类似脂肪细胞结构的仿生脂肪细胞,并对其结构进行了

初步表征.仿生脂肪细胞具有亲水性膜以及亲脂性的内部结构,亲水性的膜允许携带脂溶性有机物的水体穿过膜,亲脂性的内含物将脂溶性有

机物富集截留.仿生脂肪细胞对林丹具有较好的去除效果, 15%三油酸甘油酯含量的仿生脂肪细胞与粉末活性炭具有相当的林丹去除能力.仿

生脂肪细胞对林丹的去除机理包括内含物的生物富集以及膜上空腔的物理吸附两部分,而内含物的生物富集作用则是主要作用方式.
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Abs tract: Fat tissue of organ ism can accumu late hyd rophob ic chem icals efficien tly and the accum u lation level has the posit ive relationsh ip w ith fat

quan tity. In th is research, in terface polym erization w as em p loyed to syn thesize b ion ics fat cell ( BFC) , and th e basic characteristics of BFC w ere also

ob served. BFC has th e hydrophob ic core and hyd roph ilic m emb rane stru cture, the w ater carrying w ith the hydrophob ic ch em icals can pass through th e

m emb rane of BFC in to the in terior, and then the hyd rophob ic chem icals are accumu lated by hyd rophob ic core triolein. BFC h as a good lindane rem oval

capacity close to powder act ive carbon ( PAC ) , and they both can redu ce the lindan e from 7 to 0. 2 ppm in aqueou s solu tion. BFC cou ld b e regenerated

eas ily com paring w ith PAC though the lindane removal capacity decreases w ith the regen erat ion t im es. BFC poss ib le has two k inds of lindane rem oval

m echan ism s wh ich includes b ioaccum u lat ion of corem aterial and physical adsorpt ion ofm emb rane s' hollow s, and the b ioaccumu lat ion is them ain rem oval

w ay.
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水体中含有的难降解有机污染物, 很多为脂溶

性有机污染物,由于其对生物降解、光解、化学分解

作用有较高的抵抗能力, 一旦排放到环境中, 它们

难于被分解, 可以在水体、土壤和底泥等环境中长

久存留; 同时由于其低水溶性、高脂溶性特性, 一旦

进入生物体会产生生物蓄积性 ( Adrian Covaci et

al. , 2002; Ga lassiN et al. , 2002). 研究表明, 生物

体的脂肪组织可以对脂溶性物质有效富集, 而且与

生物体的脂肪含量成正比 (M iltner R J et al. , 1989;

M ason, Y Z et al. , 1990; A lexander A M et al. ,

2000; K arena A K et al. , 2001; Burgaz S et al. ,

1994; Costabeber I et al. , 2003).

本文拟基于上述原理, 通过界面聚合制备了类

似脂肪细胞结构的仿生脂肪细胞 ( B ion ics Fat Ce l,l
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BFC) ,并对其结构进行表征. 林丹作为一种广泛应

用的有机氯农药, 由于其中等脂溶性、难降解的性

质广泛存在于农产品以及地下水体中, 并对生物包

括人类具有潜在的危害. 本文选取中等脂溶性的有

机物林丹作为处理对象,通过与粉末活性炭 ( Pow der

A ctive Carbon, PAC )对林丹的吸附作对比, 以此确

定 BFC对林丹的去除效果.

1 实验部分 ( Experimen ts)

1. 1 试剂

对苯二甲酰氯、1, 6-己二胺 (上海国药集团 )、

三油酸甘油酯、tw een- 20(上海润捷化学有限公司 )

均为分析级.

林丹纯度为 99. 8% (德国有机工业所 ).

粉末活性炭 (上海活性炭厂 )使用前在蒸馏水

中煮沸 2h, 然后用大量蒸馏水冲洗, 以除去其中的

水溶性和挥发性杂质, 再在 120 下烘干 24h, 装入

干燥器中待用.

氯仿、环己烷、甲醇均为分析纯.

1. 2 仿生脂肪细胞的制备及表征

将定量的三油酸甘油酯、对苯二甲酰氯以及

tw een 20溶解于定量的氯仿 /环己烷混合溶剂; 将定

量的 1, 6-己二胺溶解于定量的去离子水中 (油相

中对苯二甲酰氯与水相中 1, 6己二胺官能团的摩

尔数相等 ); 控制反应条件,将有机相缓慢的滴加到

水相中,单体发生聚合;反应完毕后, 用大量去离子

水洗涤仿生脂肪细胞以除去副产物盐酸, 室温晾

干,干燥器中存放,待用.

S 2360N电镜 (H itach i), Q 600 SDT热分析系统

( America Therm al ), 激光 粒度分析仪 ( Brruker

Equ inox 55)均用于仿生脂肪细胞的表征.

1. 3 林丹吸附

林丹吸附试验采用瓶试验程序 ( Kouras et a l. ,

1998) : 1 L的广口瓶置于磁力搅拌器上, 准确称量

BFC系列以及 PAC各 ( 100. 0 ! 0. 1) mg, 加入到

500mL质量分数为 7 ∀ 10
- 6
的林丹水溶液中,搅拌

速率为 100 r#m in
- 1
条件下保持 BFC以及 PAC均匀

分散在水体中; 8h后取 10 mL水样, 以 0. 45 m的

滤膜过滤, 以 10 mL环己烷萃取, 分液并以无水硫

酸钠除水后定容待测定.

1. 4 仿生脂肪细胞的再生

用 30 mL环己烷抽提吸附林丹后干燥的 BFC

以及 PAC12 h,测定环己烷中林丹的含量.抽提后的

吸附剂重复 1. 3林丹吸附实验.

1. 5 GC分析条件

Trace GC U ltra气相色谱带
63
N i电子捕获器

ECD, R estek毛细管柱 ( 7m ∀ 0. 3 mm ∀ 0. 25

mm);进样口温度 250 , 检测器温度 300 ; 载气

为高纯氮;柱升温程序: 初始温度 50 ,保持 1 m in,

以 15 # m in
- 1
升至 230 保持 2 m in后, 以 10

 #m in
- 1
升至 300 , 保持 10 m in,进样量 1 L; 外

标法定量.林丹保留时间为: 7. 9 m in. 在 0. 05~ 10

mg# L
- 1
的检测范围内,平均样品回收率为 92%.

2 结果 ( R esu lts)

2. 1 仿生脂肪细胞的制备

界面聚合利用互不相溶的两相接触, 分处两相

的活性单体在二者界面迅速聚合,形成线性或网状

高分子.本试验采用界面聚合可以迅速形成 BFC,

BFC的膜是由处于油相的对苯二甲酰氯以及处于

水相的 1, 6 -己二胺反应形成的线性聚酰胺构成.

通过一系列对比实验, 确定了 BFC制备最佳条件:

反应体系温度为 0 , tw een 20浓度为 1% (体积分

数 ), 油相 /水相 = 1∃4,搅拌速度为 1500 r#m in
- 1
. 在

最佳反应条件下, 反应迅速, BFC略呈淡黄色颗粒

状固体.

2. 2 仿生脂肪细胞的初步表征

通过热分析 (图 1) , 可见含 15%、30% 三油酸

甘油酯的 BFC以及三油酸甘油酯在 403. 2  均有

最大分解峰,而且其峰面积与三油酸甘油酯的含量

成正比; 而 BFC前聚物 (单体聚合产物 )则没有

403. 2  最大分解峰, 表明内含物三油酸甘油酯存

在于 BFC中.

通过激光粒度仪的测定, 可以看出 (表 1)随着

三油酸甘油酯含量的增加, BFC的平均粒径以及中

间分布粒径有随之增大的趋势. 三油酸甘油酯在聚

合中会扩展聚合膜的孔径, 其作用类似膜制备过程

中致孔剂的作用,从而导致粒径的增大.

表 1 不同结构 BFC的孔径分析

Tab le 1 Part icle d iam eter of prepolym er, BFC ( 5%、15% and 30%

trio lein contain ed)

BFC种类 平均粒径 / m 中间分布粒径 / m

BFC前聚体 0. 0976 0. 0837

BFC ( 5%内含物 ) 0. 936 0. 732

BFC ( 15%内含物 ) 3. 104 2. 281

BFC ( 30%内含物 ) 4. 493 4. 061
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图 1 不同结构 BFC的热重分析

Fig. 1 DTG therm ogram s of p repolym er, triolein, BFC ( triolein con tained 15% and 30% )

2. 2 林丹的吸附

通过界面聚合制备的 BFC, 具有亲水性的膜以

及亲脂性的核结构, 亲水性的膜允许携带脂溶性有

机物的水体穿过膜, 亲脂性的内含物将脂溶性有机

物富集截留.经过 8h的吸附,不同吸附剂对林丹的

去除率见表 2.

表 2 不同吸附剂对林丹吸附效率

Tab le 2 L indane ad sorp tion ratio by d ifferen t adsorb ents

吸附剂 林丹吸附效率

BFC前聚体 15. 65%

BFC ( 5%内含物 ) 60. 0%

BFC ( 15%内含物 ) 97. 39%

BFC ( 30%内含物 ) 72. 03%

PAC 98. 12%

对照 0%

林丹配置质量分数: 7 ∀ 10- 6,实测质量分数: 6. 9 ∀ 10- 6

通过对比试验水体中林丹的残留量可以看出,

15%三油酸甘油酯含量的 BFC与 PAC具有相当的

林丹去除能力;不同三油酸甘油酯含量的 BFC对林

丹的去除能力随着三油酸甘油酯含量的变化而不

同,总体趋势是随着三油酸甘油酯含量增加而增

加.可见对于 BFC来说, 内含物是决定其富集的主

要因素,这符合生物体的脂肪组织可以对脂溶性物

质有效富集,而且与生物体的脂肪含量成正比的研

究结果.

随着三油酸甘油酯含量的变化, BFC的结构、

孔径以及比表面积会发生相应的变化. 本试验中

15%三油酸甘油酯含量的 BFC具有最好的林丹去

除效果,可见 15%三油酸甘油酯含量的 BFC具有最

佳的林丹去除决定条件的结构 (图 2) .通过比较前

聚体的电镜图片 (图 3)可以看出, BFC具有相对规

则的球型结构以及外表的空腔结构.

图 2 15%三油酸甘油酯含量的 BFC电镜照片

Fig. 2 SEM of BFC ( 15% trio lein contain ed)

30%三油酸甘油酯含量的 BFC对林丹的较低

的富集效果说明,在 BFC的合成过程中内含物具有

相对的极限含量.

BFC前聚体对林丹同样具有一定的去除能力,

这是由于聚合成膜的过程中, 在膜的表面形成了系

列空腔 (图 3) ,空腔与林丹之间发生分子力键合的

原因.可见 BFC对林丹的去除机理包括内含物的生
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图 3 BFC前聚体电镜照片

F ig. 3 SEM of BFC prepo lym er

物富集以及膜上空腔的物理吸附两部分, 而内含物

的生物富集作用则是主要作用方式.

2. 3 BFC的再生

采用环己烷抽提被吸附的林丹从而达到吸附

剂的再生,抽提 12 h后,抽提 BFC的环己烷中林丹

质量分数为 6. 8 ∀ 10
- 6
, 而抽提 PAC的环己烷中检

测不到林丹,可见本方法可再生 BFC,而对 PAC再

生无效.重复 1. 3节林丹吸附试验 (图 4) ,可见 BFC

的吸附效率随着环己烷抽提次数的增加而降低, 而

且下降幅度较大,当抽提 4次后, BFC的吸附效果已

经接近前聚体的吸附效果.通过再生吸附效率可以

看出 BFC孔径控制是制约其再生效果的关键, 同时

内含物与膜的结合需要进一步微观揭示.

图 4 BFC再生吸附效率

F ig. 4 Adsorpt ion eff iciency of regen erat ion BFC

3 结论 ( Conc lusions)

1)通过界面聚合的方式合成了具有类似脂肪

细胞结构的仿生脂肪细胞 BFC, 并对其结构进行了

初步表征. BFC为淡黄色颗粒状固体,其平均粒径

约 3 ~ 4 m, 具有亲水性的膜以及亲脂性的内部结

构,亲水性的膜允许携带有机物的水体穿过膜, 而

后亲脂的内含物将脂溶性有机物富集截留.

2) BFC对林丹具有很好的富集效果,但不同三

油酸甘油酯含量的 BFC对林丹的去除能力不同,

15%三油酸甘油酯含量的 BFC与粉末活性炭具有

相当的林丹去除能力.

3) BFC对林丹的吸附机理包括内含物的生物

富集以及膜上空腔的物理吸附两部分,而内含物的

生物富集作用则是主要作用方式.

4) BFC相对 PAC较容易再生,但是在环己烷抽

提再生的过程中内含物也逐步的被抽提. 因此, BFC

孔径控制的研究将是进一步研究重点,以达到 BFC

内含物稳定.
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