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摘要　以凹凸棒粘土颗粒为载体,混合固定化筛选出的 7株高效脱色菌,组装成固定化微生物反应柱.该生物柱对各种染料废

水均有良好的脱色作用, 在染料为唯一碳源和能源时,对 60mg/ L 的混合染料 6h能脱色 91% ,对于用染槽废液与食堂废水配

制的实际废水,能在 72h 的连续流动状态下,保持 80%以上的脱色率.固定化微生物柱的脱色机理是凹凸棒颗粒对染料的吸附

和细菌对染料的降解的双重作用.
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Abstract　A experimental system including w ater pump, air pump, flowmeter and a Plex iglas

co lumn etc. for t reatment of dye containing w ater w as set up. The key element o f the system

w as the immobil ized m icrobe co lumn which was 100cm high and 6. 8cm in diameter and packed

w ith granulated Attapulgus clay ( 3—5mm) , on which m icrobe w ere immobilized. Solution con-

taining differ ent kinds of dyes can be deco lored by the sy stem. For example, solut ion of mixed

dyes could be decolo red 91% in 6h when 60mg / L dye w as used as the sole source of carbon and

energy . Real dying w astew ater m ixed with kitchen drainage could be decolored more than 80%

cont inuously in 72h by this sy stem. The decolo ring is supposed to be a combining funct ion of

degr adat ion of microbe and adsorpt ion of At tapulgus.

Keywords　immobilized m icrobe column, deco loring, At tapulgus, dying w astew ater.

　　用生物方法进行印染废水处理具有广泛应

用前景, 但目前用的活性污泥法存在处理效果

差、脱色率不够理想的问题.不断改善适用于处

理印染废水的生物技术仍是当前急需解决的重

要问题.本试验即从印染厂污水中分离、筛选出

高效脱色菌, 将其固定化于凹凸棒颗粒,组装成

固定化微生物反应柱,试验其对各种染料及实

际废水的脱色效果, 确定生物降解条件和各种

参数,并探讨脱色机理,为开发实用化的固定化

生物技术提供参考和依据.

1　试验装置

实验装置见图 1.核心装置固定化柱为圆

筒状有机玻璃柱, 高 100cm ,内径 6. 8cm ,底部

为半球状,设有进水管和空气管,底部和柱体连

图 1　固定化运行系统装置示意图

1. 贮水池　2. 蠕动泵　3. 固定化柱　4. 液体流量计

5. 空气流量计　6. 空气泵　7. 预热器

接处设有多孔分布板, 起填料支撑作用和布水、



布气作用. 排水孔距柱顶 10cm. 柱内装填 3—

5mm 经灼烧处理的凹凸棒颗粒 3000m l.

2　实验方法

2. 1　人工染料废水配制

在基本培养基或富集培养基中加一定量的

染料配制成. 用于脱色试验.

富集培养基成分 ( g / L )
[ 1]

: KH2PO4 1. 8,

Na2HPO 4·12H2O 3. 5, M gSO 4·7H2O 0. 2,

FeCl3·7H2O 0. 01,蛋白胨 2. 0,牛肉膏 3. 0,葡

萄糖 5. 0, 染料 0. 05, pH7. 0.

基本培养基成分( g/ L ) [ 2] : NaH2PO 4 3. 5,

K 2HPO 4 3. 5, ( NH4 ) 2SO 4 2. 5, M gSO 4·7H2O

0. 2, pH7. 0.

2. 2　脱色试验

将人工染料废水或实际废水, 通过固定化

柱处理, 用 722型分光光度计测定处理前后的

吸光值,计算脱色率.在每一次染料脱色处理结

束后,另配制不含染料的基本培养基,清洗固定

化柱, 以便使每种染料尽量在经过净化的柱条

件下被脱色处理.

2. 3　固定化柱运行

整个固定化柱运行可分为 3 个阶段:固定

化及调试运行、人工配制染料废水的脱色试验

和实际废水的脱色试验.

固定化柱运行以循环脱色和流动脱色 2种

方式进行.循环脱色是指将出水全部回流, 再由

柱底泵入固定化柱,反复进行脱色处理.运行参

数: 流量 10ml/ min, 通气 4L/ m in, 温度 17—

21℃. 流动脱色是指将出水部分排放, 部分回

流,在连续流动状态下进行脱色处理. 运行参

数: 流量 10m l/ min, 排放 2m l/ min, 回流 8ml/

min,通气 4L/ min,温度 17—21℃.

( 1)细菌固定化及调 试运行阶段　细菌固

定化:将筛选出的 7株菌的菌悬液等量混合,倒

入柱内, 启动系统, 循环固定化 3d. 在运行初

期,用富集培养基制成染料配水,以利于细菌在

载体上生长繁殖, 并进行反复固定化操作. 本试

验所用脱色优势菌的筛选与驯化及自由细胞与

不同固定化方式的脱色效果的比较见文献[ 3] .

固定化柱自启动后,经过近 2个月的运行,

进行了 3次固定化、6次脱色试验. 从外观上可

以看到柱底部凹凸棒颗粒表面有大量菌膜,说

明细菌已大量生长繁殖,可以认为固定化柱已

比较稳定.

( 2)脱色人工配制染料废水阶段　对处理

液用 DU -650 型 VIS-UV 扫描仪在 200—

800nm 波长范围进行扫描测定,研究染料降解

产物变化.试验分 3 步: 循环脱色单一染料,流

动脱色单一染料,流动脱色混合染料.

循环脱色单一染料: 用基本培养基分别配

制阳离子桃红 FG,活性艳红 K-2BP、直接耐晒

翠蓝 GL 3 种染料的废水, 染料浓度均为

10mg/ L . 将染料废水泵入固定化柱, 进行循环

脱色处理. 不同时间取生物柱出水, 在 200—

800nm 波长范围进行扫描.

流动脱色单一染料: 用基本培养基配制阳

离子桃红 FG 人工废水, 浓度 50mg/ L .

流动脱色混合染料: 用基本培养基配制混

合染料废水, 含阳离子桃红 FG、活性艳红 K-

2BP, 直接耐晒翠蓝 GL,各为 20mg / L , 总浓度

为 60mg / L .不同时间取样, VIS-U V 扫描.

( 3)脱色实际染料废水阶段　从印染厂染

整车间化验室染槽采得的实际废水, 经不同稀

释或配比,分别编为 1、2、3、4号,在流动状态下

分别进行处理.考察4次处理过程中SS及脱色

率等的变化, 4个废水样的水质情况见表 1.

表 1　实际废水样的水质

水样

编号

色度

/倍
pH 值

电导率

/ S·cm- 1

COD 值

/ mg·m l- 1

SS

/ mg·ml- 1

外观

颜色

1 800 7. 7 3. 6×102 404 156 紫色

2 500 7. 3 7. 87×103 2332. 5 260 紫色

3 500 7. 6 1. 23×104 2480 180 蓝色

4 500 7. 4 7. 25×103 1984 300 紫色

3　结果和讨论

3. 1　固定化柱调试阶段运行结果

调试阶段进行 6次脱色试验,结果见表 2.

从表 2可以看出:

　　( 1)固定化生物柱对所试验的 3种染料均
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表 2　固定化柱调试运行 6次脱色试验结果

试验次数 第 1次 第 2次 第 3次 第 4次 第 5次 第 6次

处理对象(染料) 活性艳红 K-2BP 同第一次 同第一次 阳离子桃红 FG直接耐晒翠蓝GL 同第一次

配制废水所用培养基 基本培养基 基本培养基 富集培养基 富集培养基 富集培养基 富集培养基

24h脱色率/ % 15 38 100 95 39

60h脱色率/ % 21 11 74 100 98 89

距第一次固定化时间/ d 10 23 31 38 45 52

　
　　

第 1次固定化 第 2次固定化　 第 3次固定化

有很高的脱色率, 充分说明固定化微生物柱对

染料具有良好的脱色效果.

( 2)比较第 2、3次脱色试验的结果,加入易

被细菌利用的碳、氮源后,脱色率显著提高.说

明在以染料为唯一碳源和能源时,由于细菌增

长太缓慢而不能达到好的脱色率.因此,在固定

化柱运行初期,应该提供丰富的营养条件, 以尽

快提高柱子的生物量.

( 3)第 1、2次脱色试验条件相同,而第 2次

的脱色率比第一次的低,原因可能是第 1次脱

色时凹凸棒能吸附更多的染料. 第 2次脱色时,

由于固定化柱刚开始运行, 细菌生长有限, 凹凸

棒吸附的染料还没有被完全降解,所以没有空

间吸附更多的染料,表现出表观脱色率较低.

( 4)第 3、6次脱色试验的废水配方、染料种

类、浓度及运行条件完全相同,但分别在固定化

后的第 31d、第 52d 进行, 脱色率有所增加, 说

明固定化柱在 1个月后已经趋于稳定, 也说明

染料的脱色是随着生物量增加而提高的.

3. 2　人工配制染料废水脱色结果

( 1)循环脱色单一染料　3种染料的脱色

率见表 3. 扫描曲线分别见图 2、图 3和图 4.

表 3　固定化柱循环脱色单一染料脱色率/ %

染　　料
处理时间/ h

6 12 24 36 48 72

阳离子桃红 FG 97. 1 97. 5 100 100 100 100

活性艳红 K-2BP 51. 8 49. 5 47. 6 49. 2 49. 9 53. 4

直接耐晒翠蓝 GL 98. 9 94. 2 97. 4 96. 3 95. 6 98. 2

　　从表 3可以看出,固定化柱对阳离子桃红

FG、直接耐晒翠蓝 GL 脱色效果很好, 而对活

性艳红 K-2BP 稍差.主要原因是凹凸棒对前 2

种染料吸附率高. 但是, 细菌的降解更为重要,

图 2　循环脱色阳离子桃红 FG 的 VIS-UV 扫描曲线

图 3　循环脱色活性艳红 K-2BP 的 VIS-UV 扫描曲线

图 4　循环脱色直接耐晒翠蓝 GL 的 VIS-UV 扫描曲线

因为凹凸棒吸附是一个物理过程,吸附最终会

达到饱和,染料不会自动降解,只有在凹凸棒上

固定化有细菌时, 它吸附的染料才会被细菌慢

慢降解.

从 3种染料降解产物的 VIS-UV 扫描曲

线上可以看出,在可见光区,吸收峰不断降低,

说明发色基团不断被破坏, 而在紫外区,吸收峰

在不断增加,说明大分子的染料降解成小分子

的有机物. 从图中还可以看到, 在 350nm 左右,
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3种染料的降解产物随着时间的增加,都有相

同的吸收峰增加的趋势.引起吸收峰增加的是

染料代谢生成的苯环类小分子( 3种染料均含

苯环结构) , 还是细胞自身代谢产物, 有待进一

步的研究证实.

( 2)流动脱色单一染料结果　结果见表 4.

从表 4可以看到, 固定化柱对染料阳离子

桃红 FG 3h 脱色 99% .

( 3)流动脱色混合染料结果　脱色率见表

5, 扫描曲线见图 5.

表 4　固定化柱流动处理阳离子桃红 FG脱色率

联样时间/ h 3 6 15 22 30 40 54 62

脱色率/ % 98. 7 98. 49 98. 99 98. 833 99. 34 99. 42 99. 47 99. 49

表 5　固定化柱连续流动脱色混合染料结果1)

联样时间/ h 3 6 16 20 30 40 46 54 64

脱色率/ % 94. 5 91. 1 92 91. 1 90. 6 88. 1 88. 1 88. 6 85. 3

　　1)混合染料废水的最大吸收波长为 531nm

图 5　固定化柱连续流动脱色混合染料的 VIS-U V 扫描曲线

　　可以看出,固定化柱能在染料为唯一碳源、

能源的条件下, 对混合染料在较长时间的连续

流动状态保持很好的脱色效果,但随着时间的

延长,脱色率不断下降,这是因为生物降解慢于

凹凸棒对染料的吸附,在生物柱处理染料废水

的初期,由于凹凸棒填料有很大的吸附容量,因

此表现出高的脱色率,随着凹凸棒吸附空间的

被占用,表现出脱色率的稍稍下降,当生物降解

速度与吸附作用达到一个平衡时,则可维持一

个恒定的脱色率.

3. 3　固定化柱对实际染料废水的脱色结果

4次处理过程中 SS、脱色率的变化分别见

图 6、图 7. 图 6、图 7中, 1、2、3和 4分别代表 1

号、2号、3号和 4号废水.每个废水样的 SS 去

除率是比较高的, 尤其是 4号废水样.表明固定

化柱对废水中的悬浮物具有有效的截留作用.

这种截留有一个平衡, 表明被截留的 SS 可能

被微生物降解, 因而能维持较稳定的出水 SS

浓度.

从图 7可直观看出, 2 号、4号废水的脱色

率都在 80%以上, 而且随时间的延长而上升, 1

图 6　4个实际废水样的 SS去除率

图 7　4个实际废水样的脱色率

号、3号废水样则随时间而呈下降趋势.

1号废水样未加任何营养物质,染料为唯

一碳源、氮源,开始时较高的脱色率是由于凹凸

棒的吸附. 2号废水中加入了牛肉膏、蛋白胨这

些易为细菌利用的营养物质,菌种繁殖较好,脱

色率较高且随处理时间增加而上升, 说明固定

化柱处于良好的运行状态. 3号、4号废水都由

印染废液与食堂排放的废水配制, 分别考察

6h、72h 的 脱色 率, 3 号 样由 97. 2%降至

51. 4% , 4号样由 84. 4%升至 90% . 可能是由

于 3号废水含较多的绿色染料, 比呈紫色的 4

号废水更难降解;而且 3号废水的电导率比 4
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号废水大近 1倍, 表明废水中含盐量高,不利于

细菌生长.

该固定化系统对实际废水有较好的脱色效

果,如果在染料废水中补充一些碳源、氮源,更

有利于增加细菌的活性,从而提高脱色率.

3. 4　固定化柱脱色机理初探

( 1)空白凹凸棒颗粒吸附试验　用基本培

养基配制一系列梯度的染料废水,加入定量的

凹凸棒颗粒进行吸附试验,吸附符合 Langmuir

公式. 以 1/ ce 对 ce/ ( x / m )作图. ce, 平衡浓度

( mg/ L ) ; x ,吸附的染料量( mg ) ; m, 凹凸棒量

( g ) .各染料的线性回归方程为:

阳离子桃红 FG: y = 0. 2614x + 8. 149　

R
2= 0. 9825, 最 大 吸附 量 ( 染 料/凹 凸 棒)

= 1/ 0. 2614= 3. 83mg / g

直接耐晒翠蓝 GL: y = 0. 6898x + 37. 239

　R
2 = 0. 9825, 最大吸附量 (染料/凹凸棒)

= 1/ 0. 6898= 1. 45mg / g

凹凸棒颗粒对活性艳红 K-2BP 基本上没

有吸附作用.

( 2)固定化柱凹凸棒颗粒对染料的去除量

　把各次试验通过固定化柱的染料相加,与脱

色率相乘,为固定化柱去除的染料总量(包括吸

附、降解) .固定化柱对阳离子桃红 GF、活性艳

红 K-2BP、直接耐晒翠蓝 GL 的去除总量分别

为: 3694mg、500mg、500mg. 实际废水染料种

类、浓度未知,参照其比色分光光度值,与人工

配制混合废水的分光光度值比较,废水染料浓

度大致在 50—60mg / L , 4个废水样估计染料量

为 2000mg. 这样柱体去除的染料总量约为

6700mg .

( 3)固定化柱脱色机理初探　试验毕柱体

由下到上, 颜色由深变浅, 颜色很深部分高度

37cm, 凹凸棒体积 1343ml ,重量 913g. 这部分

凹凸棒颗粒吸附的最大染料量为(假设为饱和

吸附, 并以最易被吸附的阳离子桃红 FG 的最

大吸附量计算 ) : 913g×3. 83mg/ g = 3469mg

(染料) .

试 验期 间 柱体 去 除 的染 料 总量 为

6700mg ,表观上留在凹凸棒填料上尚未降解的

染料约为 3469mg , 表明被柱体吸纳的染料至

少有 1/ 2以上已被生物降解了,说明固定化柱

对染料的降解是凹凸棒吸附和细菌降解的双重

作用. 这也是固定化生物柱对染料废水的处理

效果大大高于自由细胞的重要原因之一.

4　结论

( 1)以凹凸棒矿石颗粒为载体,固定化 7株

高效脱色菌组装成固定化微生物细胞反应器,

以染料为唯一碳源的基本培养基配制废水,对

阳离子桃红 FG、活性艳红 K-2BP、直接耐晒翠

蓝 GL 均有良好的脱色作用. 说明固定化微生

物柱在染料废水处理中具有实用参考价值.

( 2)在固定化柱运行初期,废水中应含有较

丰富的营养条件,以利于细菌的生长,尽快提高

固定化柱的生物量.

( 3)固定化柱对实际废水的脱色表明,为保

持细菌活性,应在废水中增加易被微生物利用

的碳、氮源. 实际运行时, 可以考虑在印染废水

中加入生活污水混合处理, 以增加细菌活性,提

高处理效率.

( 4)对固定化微生物细胞反应器的脱色机

理初探认为是凹凸棒颗粒对染料的吸附与固定

化细菌对染料的降解的双重作用.固定化填料

吸附了染料,既有利于废水的脱色,又为细菌提

供了集中的营养物,有利于细菌繁殖.细菌对染

料降解,不断腾出填料的吸附空间,可以再吸附

水中的染料.

( 5)虽然所试验的 3种染料结构相差很大,

但各染料的降解产物扫描曲线在 350nm 处均

有吸收峰,引起吸收峰的产物到底是苯环类小

分子物质(染料分子均含苯环结构) , 还是细菌

自身的降解产物, 以及这种降解产物与处理废

水中 COD的关系,有待进一步研究.
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