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Citrobacter sp． CK3 对活性红 KN-3B 的

脱色反应动力学研究
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摘 要 采用脱色菌 Citrobacter sp． CK3，以活性红 KN-3B 染料为处理对象，在厌氧批式反应条件下，系统考察了 pH
值，温度和染料浓度对脱色反应速度的影响; 通过动力学模拟及反应过程中染料的 UV-Vis 扫描图分析，探讨了脱色反应机

理。结果表明: Citrobacter sp． CK3 对活性红 KN-3B 的脱色反应的适宜 pH 为 7 ～ 9; 脱色反应速度在温度为 32℃ 时达到最

大。染料初浓度从 57 mg /L 逐渐增大到 458 mg /L 时脱色率逐渐降低。脱色过程中染料的偶氮键发生断裂，脱色反应符合

二级反应动力学。
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Abstract The kinetic modeling and mechanism with which Citrobacter sp． CK3 removed the textile dye，
C． I． Reactive Red 180，from aqueous solution was investigated using different parameters，such as initial dye
concentration，pH and temperature． In anaerobic batch experiments，the decolorization efficiency decreased with
increase in initial dye concentration． The high decolorization rate was observed at pH of 7 ～ 9 and temperature of
32℃ ． The decolorization followed a second order kinetic model． The UV-Vis spectra analysis revealed that the
decolorization process was azo bond cleaved reaction．
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染料工业用偶氮染料是含有单个或多个偶氮键

( R1— N N—R2) 及磺酸基团的芳香化合物，它具

有较好的水溶性和化学稳定性，且不易被生物降

解［1］。含偶氮染料的印染废水处理方法多采用化

学混凝与生物处理的组合工艺，然而实际运行结果

发现，用该工艺的处理设施存在着出水中偶氮染料

的残留较高问题。因此，对偶氮染料的高效降解菌

株的获得及其脱色特性的研究已成为环保领域的热

点［2］。研究发现，某些细菌、真菌、酵母菌和放线菌

对偶氮染料显示出较好的降解效果［3-5］; 偶氮染料

中偶氮键是染料降解菌在厌氧条件下使之断开，转

化成易被好氧微生物降解的有机物［6］; 菌株的属

性，染料的结构与浓度，环境 pH 与温度等因素均会

影响偶氮键断裂这一脱色反应的进程［7］。
本研究拟采用从厌氧污泥中分离的 Citrobacter

sp． CK3，以活性红 KN-3B 为代表性偶氮染料，在批

式、厌氧培养条件下，通过系统考察 pH，温度和染料

浓度对脱色反应速度的影响，并通过动力学模拟，以

及对反应过程中染料的 UV-Vis 扫描图分析，揭示该

脱色菌对偶氮染料的降解动力学特性。
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1 实验材料及方法

1． 1 实验材料

1． 1． 1 菌 种

Citrobacter sp． CK3 ( 又称: CK3 柯氏柠檬酸杆

菌) ，取自厦门大学生命科学学院环境与应用微生

物研究所。该菌株是从处理印染废水的活性污泥中

分离得到的高效脱色菌，对多种偶氮活性染料具有

广谱的脱色作用。
1． 1． 2 染 料

为工业级活性红偶氮染料，主要染料成分为 C．
I． Reactive Red 180 ( 又称: 活性红 KN-3B) ，其分子

结构如图 1 所示。

图 1 活性红 KN-3B 的分子结构

Fig． 1 Chemical structure of C． I． Reactive Red 180

1． 1． 3 培养基

( 1 ) LB 液 体 培 养 基: 蛋 白 胨 10 g /L、酵 母 粉

5 g /L、NaCl 10 g /L，染料 50 mg /L。
( 2) 染料培养基: Na2HPO4·12H2O 31. 7 g /L、

KH2PO4 3 g /L、NH4Cl 0. 5 g /L、NaCl 0. 5 g /L、
CaCl2·2H2O 4 mg /L、MgSO4 0． 12 g /L、维生素 B1

0. 15 mg /L、葡萄糖 8 g /L、染料 50 mg /L。
1． 2 实验方法

1． 2． 1 染料废水的配制

染料 废 水 由 自 来 水 人 工 配 制，其 组 成 为:

KH2PO4 3 g /L、NH4Cl 0. 5 g /L、NaCl 0. 5 g /L、
CaCl2·2H2O 4 mg /L、MgSO4 0. 12 g /L、葡萄糖 4 g /
L、一定量的染料，用 HCl 和 NaOH 溶液调节 pH。
1． 2． 2 操作方法

将冻 存 的 菌 种 转 接 于 LB 液 体 培 养 基 中，在

37℃下恒温静置培养过夜，培养基由清澈变浑浊，完

成活化。将活化后的菌液以 10% 的接种量转接至

染料培养基中，使用体积为 1 L 的磨口瓶密封培养

以保证厌氧操作、在 32℃下恒温静置培养，待 3 d 后

染料颜色基本脱去即完成扩大培养。
向 300 mL 锥形瓶中加入 20 mL 扩大培养后的

菌液和 200 mL 的染料废水，用铝箔纸将锥形瓶封

口，放入恒温摇床，在 50 r /min 下振荡反应，每隔一

定时间取样，并分析染料的浓度值。
实验要求在厌氧环境条件下操作，恒温培养箱

设定低速振荡，实验开始时可用少量氮气将锥形瓶

中残留空气吹脱，使 DO 接近于 0。
染料废水 pH、反应温度和染料初浓度对脱色性

能影响实验的条件为:

( 1) pH 影响: 染料初浓度为 50 mg /L，反应温度

为 32℃ ;

( 2) 温度影响: 染料初浓度为 62 mg /L，pH 为 7;

( 3) 染料初浓度影响: pH 为 7，反应温度为 32℃。
1． 2． 3 分析方法

将 500 mg /L 的染料溶液稀释至一定浓度后，在

543 nm 处测定其吸光度，绘制吸光度-浓度曲线，即

染料的标准曲线。水样经 5 000 r /min 离心 20 min，

用瑞利 UV-9200 紫外可见分光光度计，在染料特征

波长处测定吸光值，由染料的标准曲线推算出水样

中的染料浓度。
1． 2． 4 模拟数据分析

均方误差:

MSE = ∑ ( CA exp － CA cal )
2

槡 /N ( 1)

相对误差:

ΔQ( % ) = 1
N∑

N

i = 1 CAcal － C[ ]
Aexp /CAexp × 100%

( 2)

式中: CAcal与 CAexp分别代表的用动力学模型算出的

染料浓度和实测染料浓度。

2 结果与讨论

2. 1 pH 对脱色反应速度的影响

图 2 反映出不同 pH 条件下的染料浓度时间变

化。可以看出，当 pH 为 3. 0 时，染料浓度基本上不

随反应时间而变化; 当 pH 分别为 5． 0、7. 0 和 9. 0
时，染料浓度从 10 h 至 45 h 之间呈不同程度的减小

趋势，之后分别稳定于 32、22 和 12 mg /L 左右( 脱色

率分别为 38%、56% 和 76% ) ; 可知在 pH 为 7. 0 和

9. 0 时，即中性和弱碱性条件下脱色菌 CK3 对活性

红 KN-3B 显示出较好的脱色效果，最适 pH 为 9． 0。
与之相对照，当 pH 增大到 11. 0 时，在反应开始后

较长的时间内染料浓度几乎不下降，从 30 h 至 45 h
之间迅速下降至稳定值的 16 mg /L 左右( 脱色率为

65% ) ; 可见在较强碱性条件下，虽然脱色菌 CK3 的
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反应活性在初期受到了暂时的抑制，但在反应后期

则对抑制产生耐受性，脱色活性迅速上升。从图 3 的

pH 值与脱色反应速度的关系中可以看出，当将 pH
从 3. 0 逐渐提高到 9. 0 时，脱色反应速度呈直线上升

趋势，在 pH 为 9. 0 时达到最大的 0. 84 mg / ( L·h) 。
Oh Y． K． 等［2］ 考 察 了 pH 对 Citrobacter ama-

lonaticus Y19 对偶氮黑 B 染料的脱色性能的影响，

发现最适 pH 为 6. 0 ～ 9. 0。Chen 等［6］研究了 Aero-
monas hydrophila 在降解 RBN 红时 pH 对脱色性能

影响，发现最适 pH 为 6. 0 ～ 10. 0。低 pH 引起脱色

性能低下的原因可能是较低的 pH 会降低染料分子

进入细胞膜的扩散速度［7，8］。

2． 2 温度对脱色反应速度的影响

图 4 反映出各反应温度条件下的染料浓度时间

变化。可以看出，反应温度为 22℃ 时，随着反应时

间推移，染料浓度呈较为缓慢的降低趋势，脱色菌的

活性处于较低水平; 当反应温度分别为 27℃和 32℃
时，染料浓度在 7 h 到 27 h 之间呈不同程度的下降，

之后分别稳定在 42 mg /L 和 13 mg /L 左右( 脱色率

分别为 32% 和 79% ) ; 当温度增大到 42℃ 时，在反

应开始的 7 h 内脱色反应速度几乎为零，但之后能

以较高的反应速度使染料浓度迅速降至最低的 21
mg /L 左右( 脱色率为 66% ) ，可知脱色菌虽然对较

高温度产生暂时的不适应，但这种影响很快消失。
Chang 等［9］发现，较高温度下容易引起脱色菌的细

胞失活及其偶氮还原酶活性抑制。

从图 5 的温度与脱色反应速度的关系中发现，脱

色反应速度在温度从 22℃增大至 32℃时明显提高，

达到最大的 1． 81 mg / ( L·h) ，在 42℃时仍能够维持

在 1． 48 mg / ( L·h) 。由于实际的印染废水即使经冷

却处理仍有可能在 40℃左右，可以推断，脱色菌 CK3
能够适应这个水温，显示较高的脱色性能。
2． 3 染料浓度对脱色反应速度的影响

图 6 反映出染料初浓度值大小对脱色效果的影

响。可以看出，当染料初浓度分别为 57、106 和 203
mg /L 时，染料浓度的时间变化趋势相近，在前 22 h
中下降较为显著，分别降至 21、65 和 141 mg /L，之
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后缓慢下降至稳定值的 16、41 和 100 mg /L，此时的

脱色率分别为 72%、62%和 51%。而当染料初浓度

增大到 293 mg /L 和 458 mg /L 时，在整个反应时间

内，染料浓度分别逐渐减小到稳定值的 102 mg /L 和

280 mg /L，脱色率分别为 66%和 44%。
2． 4 脱色反应动力学模型

认为该生物脱色反应体系具有均相反应特征，

假定能够分别用一级和二均相反应动力学模型表达

时，其反应速度方程为:

－ rA = kcA ( 3)

－ rA = kc
2
A ( 4)

分别对( 1) 和( 2 ) 式积分可得到如下浓度与时

间的关系式:

CA = CA0·e － kt ( 5)

1
CA

= 1
CA0

+ kt ( 6)

式中: － rA为反应速度( mg / ( L·h) ) ，k 为反应速度常

数，cA为染料浓度( mg /L) ，t 为反应时间( h)。
通过用式( 5) 和式( 6 ) 分别对实验数据进行模

拟，关联出的反应速度常数 k 值、相关系数 R2，方差

MSE 和偏差△Q 如表 1 所示，由 2 个模型算出的浓

度值如图 6 所示。由表 1 可知，一级反应与二级反

应动力学模型的 R2 值分别为 0. 801 ～0. 945 和 0. 86 ～
0. 96，浓度为 57 mg /L 的 R2 值最低; 在本实验染料

浓度范围内，二级动力学的 MSE 值均低于一级动力

学，仅当染料浓度为 293 mg /L 时二级动力学的△Q
值略大于一级动力学，而其他浓度下的二级动力学

的△Q 值均低于一级动力学，由此推断，Citrobacter
sp． CK3 对性红 KN-3B 的降解反应比较符合二级动

力学模型。IsIk 等［10］研究发现，脱色菌对 Reactive
Black5 染料的降解符合一级反应方程，而对 Direct

Brown2 的降解则符合二级反应方程，其反应速度常

数 k 值为 1． 7 × 10 －5 ～ 4． 2 × 10 －4，与本研究的 k 值

范围( 1． 65 × 10 －5 ～ 5． 83 × 10 －4 ) 基本取得一致。由

此可见，脱色菌对偶氮染料的降解动力学特性与染

料的分子结构密切相关。

图中: 点线和实线分别表示采用一级与二级动力学方程对

5 个浓度时间变化实验数据的拟合曲线。

图 6 染料初浓度值对脱色效果的影响

Fig． 6 Effect of initial dye concentration
on decolorization efficiency

2． 5 脱色反应机理分析

图 7 分别给出反应前、反应 2 h 和 23 h 时的染

料全波长扫描图( 曲线标记: a，b，c) 。曲线 a 分别

在可见光区的 543 nm 和 300 nm 处有 2 个特征峰，

说明染料分子中含有萘环。Fang 等［4］指出，染料降

解产物在 250 nm 处显示波峰可认为它的结构含有

苯环。反应 2 h 后( 见曲线 b) ，可见光区 300 nm 的

峰值下降和紫外区 250 nm 出现新的峰值，说明偶氮

键的断开生成了带有苯环的物质。反应 23 h 后( 见

曲线 c) ，发现在 350 ～ 600 nm 范围内的 2 个特征峰

消失，该结果证实了偶氮键的断开与萘环的解体;

表 1 动力学模拟结果与模型参数

Table 1 Kinetic modeling results and parameters

浓度( mg /L)

57 106 203 293 458
一级反应

k( h －1 ) 1． 4 × 10 －2 1． 10 × 10 －2 8． 03 × 10 －3 1． 00 × 10 －2 5． 67 × 10 －3

R2 0． 801 0． 846 0． 869 0． 942 0． 945
MSE 7． 39 10． 064 14． 142 14． 766 15． 136

△Q( % ) 19． 21 13． 64 8． 76 6． 08 3． 76
二级反应

k( L / ( mg·h) ) 5． 83 × 10 －4 1． 83 × 10 －4 5． 98 × 10 －5 5． 84 × 10 －5 1． 65 × 10 －5

R2 0． 86 0． 909 0． 916 0． 904 0． 96
MSE 6． 393 9． 058 12． 215 13． 301 11． 796

△Q( % ) 15． 28 9． 86 6． 73 6． 75 3． 11
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300 nm 的峰值减弱和 250 nm 的峰值升高表明，含

有带 苯 环 的 代 谢 产 物 量 在 增 大。由 此 推 测，

Citrobacter sp． CK3 对活性红 KN －3B 的脱色反应过

程中偶氮键被断开，生成含有苯环的产物。

图 7 反应前、反应 2 h 和 23 h 的染料 UV-Vis 扫描图

Fig． 7 UV-Vis spectra record of dye wastewater
before and after decolorization of 2 h and 23 h

3 结 论

Citrobacter sp． CK3 对活性红 KN-3B 的脱色反应

的适宜 pH 为 7 ～9; 脱色反应速度在温度为 32℃时达

到最大的 1． 81 mg / ( L·h) 。染料浓度在 57 ～ 458
mg /L 范围内逐渐增大时，脱色率从 72% 逐渐降到

44%。脱色反应过程中染料的偶氮键断裂生成含有

苯环的物质，该分解反应具有二级反应动力学特征。
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