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摘　要：用云芝对光氧化预处理的神府煤进行了微生物转化研究．结果表明：光氧化预处理神府
煤的生物转化反应性有了较大提高．与原煤生物转化率相比，光氧化处理的煤的生物转化率提高
了５４５％．生物转化后，残煤中的甲基、亚甲基等脂肪族官能团减少，芳香结构单元的取代度
变化较小，表明云芝在煤的生物转化过程中，主要氧化分解煤大分子中的烷基侧链．光氨氧化处
理更有利于提高煤生物转化液相产物的形成．
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　　２０世纪８０年代，Ｆａｋｏｕｓｓａ［１］发现烟煤可作为微生物 （假单胞菌）生长的惟一碳源和能源实现煤的微

生物转化，从而开创了微生物溶煤的这一新方法．由于微生物溶煤具有条件温和、污染小等特点，引起了
研究者们的广泛关注［２－３］，国内安徽理工大学的王龙贵［４］和中国矿业大学的陶秀祥等［５］都致力于煤的微

生物转化的研究，并取得了显著的成果．由于微生溶煤不仅与菌种选育或驯化有关，还与煤的变质程度、
预处理方法及程度等因素有关．煤的变质程度越低、生物转化效率越高，并且发现，经氧化处理的煤有较
高的生物转化活性．目前，常用的氧化预处理方法有硝酸或过氧化氢液相氧化法、空气或氧气气相氧化法
等．这些氧化预处理方法不同程度存在反应过程不易控制、过度氧化、产率低、环境污染严重等问题，对
于以制备精细化学品为目的的煤生物转化而言，有必要探讨更为简捷有效的预处理方法．光催化氧化具有
反应条件温和、过程易控制、产物选择性强、原料损失少等特点，因此，该方法在有机合成等方面已得到
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广泛应用［６］．同时，杨志远等用该方法进行了煤氧化降解研究［７］，与热氧化相比，光催化氧化可以使煤

更有效地转化为腐殖酸，气相产物明显减少．本文以神府煤为研究煤样，选取目前转化效果较好的菌种云
芝［８］为转化菌种，研究光催化氧化预处理对神府煤生物转化活性和产物组成的影响．

１　实验部分

１１　煤样及光氧化预处理
实验所用煤样采自府谷县新民镇的大高粱煤矿．首先将煤样预粉碎，然后在南京大学仪器厂生产的

ＱＭ－ＳＢ型球磨机 （球料比１０∶１）上球磨１ｈ，得到粒度Ｄ９０＜１１μｍ的试验煤样．将试验煤样经９５％酒
精灭菌后，于１０５℃真空干燥２ｈ后备用．

图１　光氧化反应装置
Ｆｉｇ１　Ｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

在自制的光氧化装置上 （图１），将真空干燥好
的神府超细煤样 （ＹＭ）于 ６０℃，氧气流量
３０ｍＬ／ｍｉｎ，紫外灯管功率１６０Ｗ的条件下氧化处
理２６ｈ．光催化氧化结束后，将光氧化煤样（ＧＹＭ）
保存在样品瓶中备用．氧气及氨气混合气氛（氧气流
量为３０ｍＬ／ｍｉｎ，氨气流量为 １５ｍＬ／ｍｉｎ）下的光
氧化实验方法与单纯氧气氛下的实验方法和氧化条

件相同．反应结束后，将氧气氨气氧化煤样
（ＧＡＭ）密封避光保存在样品瓶中备用．
１２　菌种及培养基

实验所用菌种为云芝 （Ｔｖｅｒｓｉｃｏｌｏｒ），购自中科院微生物研究所．菌种生长及保存采用综合马铃薯培
养基，生物转化实验采用的是改良的Ｋｒｉｋ培养基．

综合马铃薯培养基的组成 （１Ｌ）：马铃薯 （２００ｇ）；葡萄糖 （２０ｇ）；ＫＨ２ＰＯ４ （３ｇ）；ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ
（１５ｇ）；ＶＢ１ （微量）；琼脂 （１５ｇ），ｐＨ值调至６０．

改良的Ｋｒｉｋ培养基的组成 （１Ｌ）：ＫＨ２ＰＯ４ （０２ｇ）；ＶＢ１ （微量）；ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ（０５ｇ）；酒石酸铵
（１２ｍｍｏｌ）；葡萄糖 （１００ｇ）；乙酸钠 （２０ｍｍｏｌ）；吐温８０（１０ｇ），ｐＨ值调至４５．
１３　生物转化试验

煤样的生物转化试验是在２５０ｍＬ锥形瓶中加入５０ｍＬ液体改良的 Ｋｒｉｋ培养基和１０００ｇ已处理过的
煤粉后，放入温度为２８℃ 转速为１５０ｒ／ｍｉｎ的电热恒温摇床中进行微生物转化２０ｄ后取出，在高速离心
机上于３０００ｒ／ｍｉｎ下离心分离，所得残煤在８０℃下干燥至恒重，放在干燥器中备用．研究煤样的生物转
化率为

η＝
Ｗ０－（Ｗ２－Ｗ１）

Ｗ０
×１００％，

式中，η为煤的生物转化率，％；Ｗ０为每瓶的加煤量，ｇ；Ｗ２为生物转化后每瓶过滤所得的残煤和菌丝体
净重，ｇ；Ｗ１为空白菌丝体净重，ｇ．
１４　腐殖酸产率的测定

根据ＧＢ／Ｔ１１９５７－２００１规定，运用容量法对煤中的腐殖酸总产率进行测定．
１５　生物转化残煤的组成与结构表征及水溶性产物的分析

残煤的元素分析在德国艾乐曼分析系统公司生产的ＶａｒｉｏＥＬＩＩＩＣＨＮＯＳ型元素分析仪上进行，分析炉
温为９００℃（燃烧管）和５００℃（还原管）．样品量为２００００～３００００ｍｇ．残煤的ＦＴＩＲ分析在美国Ｎｉｃｉｌｅｔ
公司生产的Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶变换红外光谱仪上进行，采用 ＫＢｒ压片法，扫描范围为４００～４０００ｃｍ－１，
分辨率为４ｃｍ－１，重复扫描３２次．残液的紫外分析在北京普析通用仪器有限公司生产的 ＴＵ－１９００型双
光束紫外可见分光光度计上进行，波长范围为１９０～４００ｎｍ，分辨率为０１ｎｍ．

６０３１
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２　结果与讨论

２１　光催化氧化预处理对神府煤生物转化活性的影响

表１　光催化氧化预处理对云芝菌种作用下神府煤
的生物转化率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎ
ｂｉｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｏｆＳｈｅｎｆｕｃｏａｌｂｙＴｖｅｒｓｉｃｏｌｏｒ

光氧化处理气氛 生物转化率／％ 生物转化产物样品

１４９７ ＴＢＹＭ
Ｏ２ ２３１３ ＴＢＧＹＭ

Ｏ２＋ＮＨ３ ２３６４ ＴＢＧＡＭ

表２　光催化氧化预处理对固相产物
中腐植酸含量的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｏｎｔｈｅｈｕｍｉｃａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

样　品 ＨＡ／％ 样　品 ＨＡ／％

ＹＭ １６６ ＴＢＹＭ １１０９

ＧＹＭ ３７８ ＴＢＧＹＭ １９０６

ＧＡＭ ４０４ ＴＢＧＡＭ ２０１８

　　从表１可以看出，云芝 （Ｔｖｅｒｓｉｃｏｌｏｒ）对光
氧化煤 （ＴＢＧＹＭ）的转化率为 ２３１３％，光氧
化氨化煤 （ＴＢＧＡＭ）的转化率为 ２３６４％，与
原煤生物转化率 （ＴＢＹＭ）相比，光氧化处理的
煤的生物转化率提高了 ５４５％，ＧＡＭ比 ＧＹＭ
更有利于煤的转化，这主要归因于 ＧＡＭ中 Ｎ含
量增加，从而增加了微生物所需的氮源．

腐植酸是煤大分子氧化的中间产物之一．由
表２可知，光氧化预处理可以提高神府煤的腐植
酸产率 （ＨＡ），ＧＹＭ进一步经云芝生物氧化后，
其ＨＡ有了较大幅度提高，几乎是 ＹＭＨＡ的９～
１０倍，而且也是ＴＢＹＭ的ＨＡ的近２倍．同时还
可发现，光催化氧化过程中，有氨气存在不仅可

以提高光催化氧化煤的 ＨＡ，而且也可促进其进
一步在生物转化过程中的ＨＡ．
２２　光催化氧化化预处理对神府煤生物转化产

物组成结构的影响

表３　光催化氧化预处理对转化产物元素组成的影响
Ｔａｂｌｅ３　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎ

ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ ％　

样　品 转化方法 Ｎｄ Ｃｄ Ｓｄ Ｈｄ Ｏｄ

ＹＭ １４１２ ７９４５ ０２４８ ４９２１ １３９７

ＧＹＭ Ｏ２ １４５４ ７４９４ ０２３８ ４６９０ １８６８

ＧＡＭ Ｏ２＋ＮＨ３ ２６８５ ７５４０ ０３１８ ５０４８ １６５４

ＴＢＹＭ Ｔｖｅｒｓｉｃｏｌｏｒ １３６８ ７７２３ ０２２５ ５１２９ １６０５

ＴＢＧＹＭ
２０ｄ，２８℃

１３７７ ７０５５ ０２４３ ５３８２ ２２４４

ＴＢＧＡＭ ２７６７ ７３９７ ０２８２ ５３１３ １７６６

　　表３是 ＹＭ，ＧＹＭ，ＧＡＭ及其生物转化固
相产物的元素分析结果．由表３可知，生物转化
后，煤中氧元素含量都明显升高，氢元素含量有

所提高，碳元素含量降低，说明煤大分子发生氧

化作用，分子量降低，活性官能团增加．与未处
理原煤相比，光氧化预处理后，煤样经云芝转化

后固相产物中氢和氧元素的含量增加幅度较大．
图２为研究煤样经云芝生物转化后固相产物

的红外图谱．为了进一步定量地比较生物转化前
后煤结构的变化，采用文献 ［９］的方法，对红
外光谱进行了归一化和分峰处理，并通过峰面积

的变化对各个峰强度进行了比较：与 ＴＢＹＭ相比，ＴＢＧＹＭ和 ＴＢＧＡＭ甲基、亚甲基等脂肪族单元减少，
而醚键结构单元明显增加，芳香结构取代基吸收峰变化较小，说明云芝在煤的生物转化过程中主要是氧化

煤中的烷基侧链．由此可知，光催化氧化预处理提高了菌种对煤的亲合性，如果烷基侧链被完全氧化则不
利于进一步生物转化．因此，有必要探讨煤光催化氧化预处理的选择性，使之更有利于氧化部分芳环，使
缩合度较高的芳环被氧化．同时，有必要进一步提高菌种对煤中交联键的选择性分解．

图３是煤样经云芝生物转化后液相产物 （水溶性产物）稀释５倍的紫外吸收光谱图．可以看出，不
同研究样品经生物转化后液相产物的紫外吸收光谱特征非常相似．所有样品在接近２１０ｎｍ左右处均有明
显的吸收峰，可归因于芳含氧官能团取代的芳烃．苯环一般在２０４ｎｍ处有特征吸收峰，当连有含氧官能
团时，发生ｎ→ π共轭使Ｅ２吸收带向长波长方向移动．光氧化和光氨氧化处理有助于提高生物转化液相
产物的形成，并且以光氨氧化处理效果最为明显，该液相产物不仅在２１０ｎｍ左右有最强吸收，而且在
２６０ｎｍ左右也有吸收，这说明液体产物里可能为芳香类含羰基官能团的化合物［１０］．关于液相产物的组成
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结构还需要进一步研究．

图２　云芝生物转化固相产物的红外图谱
Ｆｉｇ２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓＴｖｅｒｓｉｃｏｌｏｒ

图３　生物转化残液的紫外吸收光谱
Ｆｉｇ３　ＵＶ－Ｖｉｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｂｉｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒｅｓｉｄｕａｌｌｉｑｕｉｄｓ

３　结　　论

（１）光催化氧气氧化和光催化氨 －氧气氧化预处理，可进一步促进神府煤的生物转化．光催化氨 －
氧气氧化预处理对神府煤的生物转化的促进作用优于光催化氧气氧化预处理．

（２）光催化氧化预处理使神府煤生物转化固相产物中氧元素含量和腐植酸产率明显提高，生物氧化
主要发生在煤大分子的脂肪官能团上．光催化氧化的气氛对液相产物含量和组成有明显影响，氨和氧混合
气氛条件的光催化氧化有利于液相产物的生成．
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