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对刚果红模拟染料废水脱色的研究
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摘要　以深海盐单胞菌 V3a′( H alomonas sp . V3a′)合成的新型微生物絮凝剂 HBF23对刚果红模拟染料废

水进行脱色试验 ,探讨 HBF23加入量、溶液 p H、温度对脱色效果的影响 ,并与活性炭和壳聚糖对刚果红染料的

脱色效果进行对比。结果表明 :增加 HBF23 的加入量可以提高对刚果红溶液的脱色效果 , HBF23质量浓度为

100 mg/ L 时对 200 mg/ L 刚果红的去除率达 83. 7 % ; HBF23对染料废水脱色效果受 p H值的影响大 ,p H值在

5. 0～6. 0时 , HBF23对刚果红溶液的脱色效果较弱 ,为 41. 1 %左右 ;p H值在 7. 0～9. 0之间变化时 ,脱色率稳定

在 88. 7 %左右 ;在 10～70 ℃范围内絮凝率随温度变化而改变的幅度小。
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　　微生物絮凝剂 HBF23 是深海盐单胞菌

H alomonas sp . V3a′所分泌的相对分子质量为

2. 3×105左右的胞外多糖 ,含有丰富的氨基和羧基 ;

总糖含量为 28. 9 % ,中性糖占 20. 6 % ,糖醛酸为

7. 2 % ,氨基糖为 1. 1 % ;其单糖组分主要为鼠李糖、

葡萄糖醛酸、葡萄糖、甘露糖和海藻糖[1 ]。

染料工业是化学工业中对环境污染严重的产业

之一。目前 ,世界年产量约为 8 ×105～9 ×105 t ,我

国年产量已达 1. 5×105 t ,位居世界前列[2 ]。其中 ,

大约 70 %的合成染料都是基于偶氮化学合成的。

刚果红 ( Congo red) ,是一种联苯胺偶氮染料 ,

它是第 1个用于棉制品直接染色的染料。1884 年

德国化学家 BÊt tiger发现刚果红可以与纤维直接结

合 ,从此开始了直接染料的生产和开发。刚果红广

泛用于纺织品、皮革制品等染色及印花工艺 ,但其在

动物体内代谢后会产生具有诱变性的联苯胺 ,能诱发

人体产生膀胱肿瘤[327 ]。犹学筠等[8 ]指出 :直接接触

到联苯胺单体的工人 ,其膀胱癌发病率比一般人高。

为了解决染料及印染废水对环境的污染 ,人们

尝试了不同的处理方法 ,并取得了一定的进展。在

染料废水处理中 ,吸附法被公认为是一种具有吸引

力的方法。不少廉价的吸附剂已用于刚果红染料废

水的处理 ,这些吸附剂包括活性污泥、秸秆、Fe

( Ⅲ) /刚果红 ( Ⅲ)的氢氧化物、橘子皮、活性炭、壳聚

糖等[9213 ] ,但这些材料的吸附能力不强 ,新的吸附剂

仍有待开发。天然高分子材料由于它们的无毒和可

降解等特性 ,作为新型吸附剂用于废水处理 ,日益受

到研究者的关注[14 ]。高分子微生物絮凝剂 HBF23

由于含有大量的2O H和2COO H ,对染料具有潜在吸

附作用[1 ,15 ]。因而 ,本研究期望探讨微生物絮凝剂

HBF23对刚果红模拟染料废水的脱色效果及其影

响因素 ,并与活性炭和壳聚糖对刚果红染料的脱色

效果进行比较 ,从而探究 HBF23在染料废水处理方

面的应用潜力。

　材料与方法

　菌株来源与试剂

H alomonas sp . V3a′系由国家海洋局第三海洋

研究所从西太平洋深海沉积物中分离得到的 1株盐

单孢菌 H alomonas sp . V3a经诱变获得的高产絮凝

剂菌株。在 10 L 发酵罐中 HBF23 产量为 5. 58

g/ L [16 ]。活性炭、壳聚糖、刚果红来源于国药集团 ,

刚果红在 500 nm有最大吸收值。其它试剂均为分

析纯。
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　培养基

富集培养基 :牛肉膏 3. 0 g ,蛋白胨 10. 0 g ,NaCl

24. 0 g ,琼脂 20 g ,蒸馏水 1 L ,p H 7. 6 ;产絮凝剂培养

基 :葡萄糖 10. 0 g ,酵母膏 0. 6 g , N H4 Cl 1. 0 g ,

KH2 PO4 2. 0 g , K2 HPO4 5. 0 g , NaCl 24. 0 g ,

MgSO4 ·7 H2 O 0. 5 g ,蒸馏水 1 L ,p H 7. 6。

　 2 的发酵与纯化
从平板上挑取 H alomonas sp . V3a′的单菌落接

种子液 ,培养 19 h后 ,按 3. 0 %的接种量接至装液量

为 30 L 的 50 L 发酵罐中 ;转速 75 r/ min ,空气流量

为 1 L/ min ,温度 28 ℃;培养 48 h获得发酵液。发

酵液通过转速 20 000 r/ min、流量 1 L/ min 的管式

离心机离心至上清液澄清 ,收集上清液 60 ℃浓缩

20倍后 ,乙醇沉淀法纯化 HBF23[1 ]。

　绘制刚果红的工作曲线

配制质量浓度分别为 20、50、100、200、300、

400、500 mg/ L 的刚果红溶液 ,于 500 nm下测定溶

液的光密度 ,以光密度对浓度作图所得的线性回归

方程为 :ρ= 909. 1 D - 1. 7 ,其中ρ为刚果红质量浓

度 (mg/ L) ; D为试样在 500 nm下的吸光度。

　 2 加入量对刚果红去除率的影响
配制一系列 200 mg/ L、p H 8. 0 的 100 mL 刚

果红溶液 ,分别加入 0. 01、0. 02、0. 03、0. 04、0. 05、

0. 06、0. 07、0. 08、0. 09、0. 10 g HBF23 ,30 ℃、150

r/ min混合 6 h 后 ,6 000 r/ min 离心 5 min ,取上清

液在 500 nm 测定光密度 ,通过回归方程计算其剩

余浓度 ,再通过下列公式计算染料的去除率 :染料脱

色率 ( %) =
2002ρ1

200
×100 ,式中ρ1 为经处理后溶液

剩余的染料质量浓度。

　 值对刚果红去除率的影响

配制一系列 100 mL、质量浓度为 200 mg/ L的刚

果红溶液 ,用 1 mol/ L的 NaO H或 HCl将溶液 p H调

至5. 0～11. 0 ,各加入 0. 01 g HBF23 ,30 ℃、150 r/ min

混合 6 h后 ,6 000 r/ min离心 5 min ,取上清液在 500

nm测定光密度 ,染料去除率的计算方法同 1. 5。

　温度对刚果红去除率的影响

配制一系列 100 mL、质量浓度为 200 mg/ L、

p H 8. 0的刚果红溶液 ,加入 0. 01 g HBF23 分别在

10、20、30、40、50、60、70、80 ℃,150 r/ min 混合 6 h

后 ,6 000 r/ min离心 5 min ,取上清液在 500 nm测

定光密度 ,染料去除率的计算方法同 1. 5。

　不同材料对刚果红去除率的影响

分别配制一系列体积为 100 mL、质量浓度为

200 mg/ L、p H 8. 0的刚果红溶液 ,分别加入 0. 01、

0. 02、0. 03、0. 04、0. 05、0. 06、0. 07、0. 08、0. 09、

0. 10、0. 15、0. 20、0. 25、0. 30 g HBF23 溶液及活性

炭和壳聚糖悬浊液于 30 ℃,150 r/ min 混合 6 h后 ,

6 000 r/ min离心5 min ,取上清液在 500 nm测定光

密度 ,通过回归方程计算剩余刚果红的质量浓度。

　结果与分析

　 2 加入量对刚果红去除率的影响
染料废水处理过程中 HBF23 加入量对脱色影

响较大。当 HBF23量不足时 ,脱色效果不理想 ;当

HBF23过剩时 ,造成资源浪费。因此 ,絮凝剂最佳

加入量的研究在实际应用中具有指导意义。从图 1

中可以看出 ,增加 HBF23的量可以提高对刚果红的

脱色效果 ,在 HBF23终质量浓度为 100 mg/ L 时脱色

效果较好 ,为 83. 7 %;当高于此量 ,质量浓度的成倍增

加时 ,脱色率并未明显增加。当 HBF23加入量太少

时 ,由于 HBF23已被刚果红饱和 ,不能吸附更多的染

料分子。

图 1　HBF23加入量对染料去除率的影响

Fig. 1　Effect of HBF23 concentration on

removal rate to Congo red

　 值对刚果红去除率的影响

p H值对刚果红去除率的影响如图 2 ,p H 5. 0～

6. 0时 , HBF23对刚果红的脱色效果较差 ,在40. 1 %

左右 ;p H 7. 0～9. 0 ,脱色率稳定在 88. 7 %左右 ;p H

8. 0时 ,效果最佳 ,接近 89. 7 %。HBF23 在碱性条

件下的脱色率明显好于在酸性条件下的脱色率 ,

p H 7. 0～11. 0 ,脱色率都在 83. 6 %以上。可见 ,

HBF23对染料废水脱色效果受 p H值的影响很大。
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图 2　pH值对刚果红染料去除率的影响

Fig. 2　Effect of pH value s on removal rate to Congo red

　温度对刚果红去除率的影响

从图 3看出 ,30 ℃微生物絮凝剂 HBF23 对模

拟染料刚果红的去除率最高 ,但随温度变化而改变

的幅度非常小 ,10～70 ℃对模拟染料刚果红的去除

率都维持在 81. 2 %以上 ,由此可以确定微生物絮凝

剂 HBF23 的热稳定性好 ,预示了微生物絮凝剂

HBF23在实际废水处理中具有广阔的应用前景。

图 3　温度对刚果红染料去除率的影响

Fig. 3　Effect of temperature on removal rate to Congo red

　不同材料对刚果红去除率的影响

HBF23、活性炭和壳聚糖这 3 种材料对刚果红

去除率的影响如图 4 ,一般而言 ,壳聚糖对刚果红染

料的去除率最高 , HBF23 次之 ,而活性炭的脱色能

力相对较差。在较低质量浓度范围内 ,壳聚糖和活性

炭对刚果红的脱色效果随质量浓度的增加而大幅度

提高。相比较而言 , HBF23的脱色效果随质量浓度的

变化幅度平缓 ,并在低质量浓度下有较好的脱色效

果 ,这主要归因于壳聚糖含有丰富的2O H和2COO H。

例如 , HBF23 质量浓度为 100 mg/ L 时 ,对染料的

去除率达 83. 7 % ,当质量浓度上升时 ,对刚果红的

去除率有所提高 ,但并不显著 ,而 100 mg/ L 的壳聚

图 4　材料剂量对刚果红染料去除率的影响

Fig. 4　Effect of concentration on removal rate to Congo red

糖和活性炭对染料的去除率分别为 64 . 6 %和

15 . 8 %。

　讨　论

微生物絮凝剂具有应用范围广、易降解、环境友

好和无二次污染等优点 ,在染料废水处理中有着广

阔的应用前景。本试验以刚果红模拟染料废水为研

究对象 ,研究表明增加 HBF23的加入量可以提高对

刚果红溶液的脱色效果 ; HBF23对染料废水脱色效

果受 p H值的影响 ,在中性及碱性条件下 ,有利于提

高 HBF23对刚果红溶液的脱色效果。HBF23在不

同 p H值下表现出不同的脱色效果 ,是由于酸碱度

的变化改变了生物聚合物的带电状态和中和电荷的

能力以及被吸附物质的颗粒表面性质。通常用高负

电荷阴离子絮凝剂如水解度过大的聚丙烯酸钠絮凝

高岭土悬浮液时 ,在碱性范围内 ,由于2O H 和离子

间产生氢键 ,脱色效果好 ,所以 HBF23 也是一种阴

离子型的吸附剂。据报道 ,某些以蛋白为主要成分

的微生物絮凝剂的活性受温度影响较大 ,高温可使

这些高分子物质空间结构改变 ,导致变性 ,而丧失部

分絮凝能力[17218 ]。

相比较而言 , HBF23 热稳定性好 ,刚果红的脱

色率随温度变化而改变的幅度非常小。与传统的染

料吸附剂相比 ,微生物絮凝剂 HBF23 具有用量少、

吸附效率高的特点 ,p H 8. 0时 ,100 mg/ L 的 HBF23

对 200 mg/ L的刚果红脱色率为 89. 7 %。另外 ,将刚

果红添加到发酵液中 ,发酵 4 d ,刚果红的去除率不到

50 % ,但是到第 9 天达 98 %[19 ] ,今后将进一步研究

Halomonas sp. V3a′在生长过程中对染料的去除效

果。
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Removal Congo Red from Simulated Dye Waste water by a Bioflocculant
HBF23 Produced by Deep2Sea Halomonas sp. V3a′
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Abstract　A novel bioflocculant HBF23 produced by deep2sea H alomonas sp . V3a′was used to re2
move Congo red f rom simulated dye wastewater . The effect s of HBF23 concernt ration ,p H and tempera2
t ure on t he dye removal were st udied. With the increasing of HBF23 concent ration ,the removal rate in2
creased ,when the concent ration was 100 mg/ L , t he removal rate to 200 mg/ L Congo red was up to

83. 7 %. In t he range of p H 5. 026. 0 ,t he removal rate was only 41. 1 % ,but it kept about 88. 7 % in t he

optimal p H range of 7. 029. 0. Simultaneously , HBF23 performed well over a wide temperat ure (10270 ℃)

range. In addition ,t he removal efficiency of HBF23 ,active carbon and chitosan were also compared.

Key words　deep2sea bacteria ; H alomonas ; bioflocculant ; Congo red ; dye removal
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