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摘  要  采用批式实验,系统考察了黑曲霉死菌和活性炭的粉剂投加量, 染料初始浓度, pH 和反应时间对酞菁染料

FBL脱色效果的影响;并采用扫描电镜图像,分析吸附剂的结构变化。结果表明, 对于 FBL染料的吸附处理, 黑曲霉死菌粉

剂与活性炭粉剂适宜的吸附条件为:酸性至弱碱性 pH 下,投加量为 8 g /L; 黑曲霉死菌粉剂比活性炭粉剂的吸附速度快、脱

色性能高、抗染料浓度负荷冲击能力强。扫描电镜图像分析显示, 黑曲霉死菌粉剂所具有的多层纤维结构为吸附染料分子

提供较大的比表面。
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Abstract By using the batch experim en ts, four factors such as in itial dye concentration, dosage of adso r-

ben,t pH and contact tim e on the adsorpt ion behavior of phtha locyan ine dye FBL by inact ived A sp ergillus niger

and activated carbon w ere invest igated. The adsorbent sam ples w ere characterized by scann ing electron m icro-

scope ( SEM ). Resu lts show ed that the best adso rpt ion cond itions of inactivedA sp ergillus niger and activated car-

bon w ere low er pH va lues and the dosage o f adsorbent 8 g /L. The inact ived Asp erg illus niger possessed h igher

deco lo rizat ion capac ity and adsorption rate than activated carbon. SEM analysis show ed that inact ived Aspergillus

niger has fiber structure, w hich cou ld adsorb m ore dye m o lecu les.
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  生物吸附技术因其具有处理能力强, 使用方便,

二次污染小等特点, 在废水处理中的应用越来越受

到关注
[ 1]

,而生物吸附剂的选择及其使用条件的优

化是该技术应用中的关键。霉菌因其制备简单、吸

附性能高、固液分离容易等优点而成为生物吸附剂

的开发热点
[ 2]
。研究表明, 霉菌活体和死体对污水

中常见的重金属离子和部分染料分子均显示出不同

程度的吸附效果
[ 3~ 5]
。

印染废水中含有多种生物难降解染料, 至今达

标处理必须依赖活性炭吸附。为了开发比活性炭更

高效的生物吸附剂, 考虑到霉菌活体存在着易产生

有毒物质和容易变质等问题,死体易于储存和运输,

工艺过程简单等特点
[ 6]

, 本研究以黑曲霉死菌粉剂

为生物吸附剂、活性炭粉剂为对照, 以酞菁类染料直

接耐晒翠蓝 FBL为处理对象,系统考察吸附剂投加

量,染料初浓度, pH以及吸附时间等因素对两类吸

附剂的脱色性能影响, 并采用扫描电镜观察吸附剂

的结构变化,探讨该生物吸附剂在印染废水处理中
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的应用可行性。

1 实验部分

111 试剂与仪器
1. 1. 1 试  剂
酞菁类直接耐晒翠蓝 (福建省泉州三兴化工染

料商行 ) ;黑曲霉菌种 (厦门大学生命科学学院应用

微生物研究所 ); 马铃薯葡萄糖琼脂培养基, 液体培

养基成分如下: 葡萄糖 10 g /L, K2HPO4 2 g /L,

CaC l2 011 g /L, M gSO4 # 7H 2O 015 g /L, NH 4C l

011 g /L, 硫胺 01002 g /L; 粉状 活性 炭 (粒径

01075 mm,东莞晶茂炭素有限公司 )

1. 1. 2 仪  器

UV-V is 9200紫外可见分光光度仪 (北京瑞利

分析仪器公司生产 ); inoLab pH 720 pH 计 (德国

W TW公司 ); SKY-2102C恒温培养振荡器 (上海苏

坤实业有限公司 ) ; DHG-914A烘箱 (上海精宏实验

设备有限公司 ); 高压灭菌锅 (中国区域精艺兴业科

技有限公司 ); XL-30环境扫描电子显微镜 ( Philips-

FE I公司 )。

112 实验方法
1. 2. 1 生物吸附剂的制备

将在冰箱冷冻保存的菌种接种于新鲜的固体培

养基上, 30 e 培养 4~ 7 d。用无菌水冲洗长有孢子

的斜面,制成一定浊度的孢子悬液,再按一定的接种

量接种于灭过菌 ( 121e , 20 m in)的培养基中, 摇床

培养 ( 30 e 、150 r /m in ) 72 h后, 经灭菌处理后用

4层纱布过滤得死菌丝球, 用去离子水反复冲洗菌

体数次, 于 80 e 下烘干至衡重, 研磨后过 100目

筛
[ 7]

,得到黑曲霉死菌粉剂, 干燥保存备用。

1. 2. 2 操作方法

准确称取一定量的干粉菌体或活性炭粉, 装入

含有 50 mL染料溶液的 250 m L的锥形瓶中,经 HC l

或 NaOH 调节 pH 至所需值, 置于恒温摇床, 在

150 r /m in, 30 e 进行吸附反应。单因素影响试验

时, 24 h后取样; 反应时间影响实验时, 按所设定的

时间间隔进行取样;经抽滤后得上清液,用分光光度

仪于染料最大吸收波长 (Km ax = 608 nm )测得上清液

吸光度,分别算出吸附量和脱色率。

形态分析:吸附剂经 24 h的染料吸附处理后,

经离心分离,清洗, 烘干后研磨成粉末状, 用环境扫

描电子显微镜观察并采集吸附前后的吸附剂图像,

对死菌粉剂的内部结构进行分析。

1. 2. 3 吸附容量与脱色率

单位吸附剂的染料吸附量 Q e由下式算出:

Q e =
(C 0 - C e )V

W
( 1)

式中, Q e为单位质量吸附剂吸附染料的量 ( m g /g) ;

C0 为染料溶液初始浓度 (m g /L ); C e为达到平衡后

溶液中染料浓度 ( m g /L ) ; V 为染料溶液的体积

( L ) ; W为吸附剂的投加量 ( g)。

脱色率 U由下式算出:

U(% ) =
(C 0 - C e )

C0

@ 100% ( 2)

2 结果与讨论

211 吸附剂投加量对脱色效果的影响
染料初浓度为 50 m g /L时, 黑曲霉死菌和活性

炭的粉剂投加量与脱色率和吸附量的关系如图 1所

示。可以看出, 死菌粉剂的脱色率在投加量增至

6 g /L时线性上升至 88%,在投加量至 8 g /L以上时

稳定于 9413% ;与之相对照, 活性炭粉剂的脱色率

在投加量增至 2 g /L时迅速升到 63%, 之后随投加

量的增加逐渐上升, 在投加量至 8 g /L以上时稳定

于 96%。该结果表明, 2种吸附剂处理 FBL染料的

最适投加量应为 8 g /L。

图 1 投加量对脱色效果的影响

F ig11 E ffec ts o f adso rbent dosage on

deco loriza tion efficiency

图中还可看出,黑曲霉死菌粉剂与活性炭粉对

染料的吸附量均在投加量为 1 g /L附近时达到最

大,之后随着投加量的增加逐渐降低, 当投加量从

6 g /L增至 10 g /L时, 2种吸附剂对染料的吸附容量

相同, 从 715 m g /g逐渐降至 415 m g /g, 吸附量与脱

色率总体上呈相反的变化趋势。此外, 与活性炭粉

相比, 死菌粉剂的吸附量变化幅度较小,表明投加量

对死菌粉剂吸附性能的影响不明显, 因而对于水质
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变动较大的染料废水处理,使用死菌粉剂更为合适。

212 染料初浓度对吸附效果的影响
染料初浓度对脱色率与吸附容量的影响如图 2

所示。由图可知,黑曲霉死菌粉剂与活性炭粉的脱

色率,在染料初浓度为 50 m g /L时分别为 9919%和

9718%, 而当初浓度增至 100 m g /L 时分别降为

95%和 63% ;黑曲霉死菌的吸附量一直是高于活性

炭粉剂,当初浓度在 100 m g /L以上增大时, 吸附量

的差异逐渐加大;染料初浓度在 200 m g /L范围内增

大时, 活性炭粉剂的吸附性能呈显著降低趋势,而黑

曲霉死菌粉剂的吸附性能的降低并不明显, 显示出

良好的稳定性。由此可见与活性炭粉相比, 单位质

量黑曲霉死菌粉剂具有更大的 /纳污空间 0, 即具有

相对较强的抗染料浓度负荷冲击能力。

图 2 染料初浓度对脱色效果的影响

F ig. 2 E ffect o f in itia l dye concen tration

on deco lo rization e fficiency

213 pH对脱色效果的影响
染料溶液 pH对脱色效果的影响如图 3所示。

由图可知,黑曲霉死菌粉剂的脱色率在溶液 pH低

于 3时为 100% , 在 pH 由 3增至 9时逐渐降到

89%。据既往的报道, 低 pH 条件下死菌粉剂表面

的功能基团被质子化
[ 8]

, 而染料分子带负电, 这有

利于死菌粉剂靠静电引力作用吸附染料, 维持较高

的脱色效果;而在高 pH时,因菌体表面功能基团质

子化程度的减小而使脱色效果下降。活性炭粉剂的

脱色率, pH 在低于 2和 3 ~ 9时, 分别为 100%和

9113~ 9718%。由于活性炭粉结构中含有的极性基

团较少,因而溶液 pH的变化对表面吸附能的影响

不明显。

214 反应时间对吸附量的影响
2种粉剂对染料的脱色率与吸附量的时间变化

如图 4所示。由图可知, 黑曲霉死菌粉剂对染料的

吸附非常快, 在开始的 5 m in内脱色率迅速升到

图 3 染料溶液 pH 对脱色效果的影响

F ig. 3 E ffect o f pH on deco lo riza tion e fficiency

73%,吸附量已达到 4 m g /g以上; 当反应至 40 m in

时脱色率超过了 93%,此时吸附已接近平衡点。而

活性炭粉的吸附相对较慢, 反应进行到 180 m in时

脱色率也只上升到 74% 左右, 此时的吸附量为

4123 m g /g,之后吸附渐近平衡点, 在 300 m in时活

性炭粉吸附量略有下降,出现脱附现象,说明活性炭

粉对染料的结合力较弱。

从图 4的数据可算出,黑曲霉死菌粉剂与活性

炭粉的最大吸附速度分别为 018 mg / ( g # m in)和

01023 m g / ( g# m in), 吸附速度约相差 35倍。根据

吸附速度差的数量级, 可初步判定黑曲霉死菌粉剂

对染料的吸附作用, 不仅是靠表面力引起的物理吸

附,而且还需要菌体表面极性基团引起的化学吸附。

图 4 反应时间对脱色效果的影响

F ig. 4 E ffect of reaction tim e on deco lor ization effic iency

215 吸附前后两类吸附剂的 SEM图像分析

黑曲霉死菌粉剂吸附前后的 SEM 图像如

图 5( a)和 ( b)所示。可观察到吸附前的黑曲霉死

菌粉剂内部仍然保留有原菌所具有的多层纤维结

构,具有较大的吸附比表面。对比吸附后的图像,发

现死菌粉吸附剂内部的纤维结构已模糊不清, 可以

认为吸附反应是发生在纤维的内外表面。活性炭粉

吸附前后的 SEM图像如图 5( c)和 ( d)所示。可观

察到吸附前后的活性炭粉的瓦砾碎片结构清晰,说
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明吸附主要发生在碎片的内孔表面。可以推测,具

有管状的纤维结构是黑曲霉死菌粉剂的吸附性能优

于活性炭粉的主要原因。

图 5 吸附染料前后生物吸附剂 ( a, b)

和活性炭 ( c, d)的 SEM扫描图

F ig. 5 SEM im ages of the b iom ass ( a, b) and

ac tivated carbon ( c, d) be fo re and a fter adso rption

3 结  论

对于 FBL染料的吸附处理, 黑曲霉死菌粉剂与

活性炭粉剂适宜的投加量为 8 g /L,可在酸性至弱碱

性的 pH范围内吸附脱色率均能保持在 90%以上;

由于黑曲霉死菌粉剂的最大吸附速度约为活性炭的

35倍,黑曲霉死菌粉剂对染料的吸附是靠物理吸附

和化学吸附协同作用。扫描电镜图像分析表明,具

有管状的纤维结构是黑曲霉死菌粉剂的吸附性能优

于活性炭粉末的主要原因。
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