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摘　要：从深海环境样品中分离了１株可高效吸附结晶紫的芽孢杆菌ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４，分别使用硅胶与大孔树脂
对其进行固定，并探究其最佳吸附条件与吸附过程．结果表明：游离菌株、硅胶固定化微生物和大孔树脂固定化微生物的最
佳吸附剂质量浓度分别为１．１８７，６，１０ｇ／Ｌ，最佳 ｐＨ值均为９．０，最适温度为３０℃，吸附时间分别为１０，３０，１２０ｍｉｎ，对
１００ｍｇ／Ｌ结晶紫的去除率分别为７８％，９８％，８４％．ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４在高盐和碱性环境中表现出稳定、高效的吸
附性能．动力学与等温模型拟合结果表明：游离微生物吸附过程符合准一级、准二级动力学模型，并且与Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附
模型的拟合度较高，最大吸附容量为１４７ｍｇ／Ｌ，而固定化微生物则更符合准二级动力学模型和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型．
关键词：结晶紫；深海巨大芽孢杆菌；微生物吸附；高吸附容量
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纺织业约占全球产值的７％，是重要的工业支柱之一，同时也是主要的工业污染来源之一［１－２］．生产过
程中产生的染料废水若直接排放至自然水体，将严重破坏生态环境［３］．染料废水主要通过以下途径影响生
态环境［４］：增加水体含盐量和化学需氧量，直接破坏水体环境［５］；降低水体透光性，阻碍水生植物的光合

作用，抑制其生长［６－７］．此外，染料分子可通过食物链进入生物体内，其持久性、毒性和诱变性可能导致人
体肾脏、肝脏、大脑、生殖系统和中枢神经系统的功能障碍或突变，进而危害人类健康［８－１２］．目前已有多种
方法用于处理印染废水，其中，生物处理因其成本低、操作简便、无二次污染以及生态友好性，被认为是一

种可行的替代方案［１３－１５］．然而，生物处理需要严格的外部环境条件，如营养、温度和 ｐＨ值，且处理周期较
长［１６］．此外，染料分子通常具有较强的抗降解性，在光、热和氧化剂等条件下都较稳定［１７］，大多数染料对微

生物降解具有较强的抵抗力，尤其是好氧细菌和活性污泥难以完全降解染料．因此，吸附法在处理这一类
废水方面展现出更高的效率．吸附法通过吸附剂的表面活性将污染物聚集并去除［１８－２０］，其主要优势包括

吸附剂的来源广泛、成本低、设计简单、效率高、毒性低和环境影响小，以及产生较少的污泥和其他残

留物［２１－２２］．
近年来，吸附技术已趋于成熟，大量改性吸附剂、复合吸附剂或多功能材料被开发并应用于实际．如

ＨＯＭＡＧＡＩ等［２３］利用改性稻壳吸附结晶紫；ＬＩＰＡＴＯＶＡ等［２４］制备改性壳聚糖用于吸附阴离子染料等．此
外，从真菌、藻类和细菌中也发现了多种具有染料吸附能力的微生物［２５－２７］，如ＡＨＭＡＤ等［２８］使用芽孢杆菌

生物炭复合吸附剂吸附染料．微生物吸附剂因其来源丰富、成本低和无二次污染的特点，在废水处理领域
展现出显著的优势．然而，微生物吸附剂易受温度、ｐＨ值和盐度等条件的影响，而染料废水通常呈碱性且
含盐量较高，一般传统生物法都存在反应周期较长、耐盐性差和吸附作用不稳定等局限性．因此，寻求具有
高效吸附能力、耐盐性强且吸附作用稳定的菌株仍然是研究的重点．三苯甲烷染料是继偶氮和蒽醌染料之
后使用量最大的合成染料，广泛应用于印染、纺织、纸张和塑料制品等行业．结晶紫（ＣＶ）作为一种典型的
三苯甲烷染料，其降解产物苯酚及中间体等已被证明对生物体具有毒性．本实验室前期从南海深海环境样
品中分离出１株对偶氮染料亚甲基蓝（ＭＢ）和ＣＶ均具有稳定脱色性能的芽孢杆菌Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｐ．ＬＭ－２４，在
吸附剂浓度为１．２１６ｇ／Ｌ（质量浓度，下同），ｐＨ＝９，３０℃，１５０ｒ／ｍｉｎ的条件下反应 ３０ｍｉｎ，该菌株对
１０ｍｇ／ＬＭＢ溶液的去除率为８８％，对１０ｍｇ／ＬＣＶ溶液的去除率为８９％［２９－３０］．本研究开发的南海深海芽
孢杆菌ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４与Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｐ．ＬＭ－２４相比，具有更高的吸附容量，并且在无机盐条件下
的吸附作用更加稳定．利用无机载体硅胶和有机载体大孔树脂对该菌株进行固定化处理，得到硅胶固定化
微生物ＳＩＭ－４４和树脂固定化微生物ＭＲＩＭ－４４．通过单因素实验优化其最佳吸附条件，结合动力学和等温
吸附模型研究其吸附机制，为微生物吸附剂的进一步开发提供理论基础，并为制备高效、环保的染料吸附

剂提供技术参考．

１　材料与方法

１．１　试验材料
ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４（分离自南海深海环境样品）、结晶紫（天津市大茂化学试剂厂）、ＨＰＤ－７５０

大孔树脂（郑州和成新材料科技有限公司）、柱层析硅胶（青岛海洋化工厂分厂）、电热恒温箱（上海一恒科

学仪器有限公司）、酶标仪（ＩｎｆｉｎｉｔｅＭ２００Ｐｒｏ）和恒温摇床（广州湘喜生物科技有限公司）．
液体ＬｕｒｉａＢｅｒｔａｎｉ（ＬＢ）培养基：称量１ｇ胰蛋白胨、０．５ｇ酵母粉和１ｇＮａＣｌ溶于１００ｍＬ蒸馏水，放入

高温灭菌锅灭菌．
固体ＬｕｒｉａＢｅｒｔａｎｉ（ＬＢ）培养基：称量１ｇ胰蛋白胨、０．５ｇ酵母粉、１ｇＮａＣｌ和１．５ｇ琼脂糖溶于１００ｍＬ
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蒸馏水，放入高温灭菌锅灭菌．
１．２　试验方法
１．２．１　菌株分离与筛选

１）菌株分离：取０．５ｇ样本土壤样品加入１０ｍＬ液体ＬＢ培养基中，于３７℃，１５０ｒ／ｍｉｎ振荡培养２ｈ；
取２０μＬ培养液接种至固体ＬＢ培养基中，３７℃倒置培养１２ｈ；从固体ＬＢ培养基中挑取形态各异的单菌
落接种至液体ＬＢ培养基中，３７℃，１５０ｒ／ｍｉｎ振荡培养１２ｈ．

２）菌株筛选：吸取２ｍＬ菌液离心后去除上清液，加入１ｍＬ，１００ｍｇ／ＬＣＶ溶液，１５０ｒ／ｍｉｎ振荡反应
２ｈ后离心，取上清液在５９５ｎｍ处测量吸光度，计算反应前后的ＯＤ差值．
１．２．２　湿菌体制备

从固体ＬＢ培养基中挑取生长良好的单菌株落接种于液体 ＬＢ培养基，３７℃，１５０ｒ／ｍｉｎ振荡培养
１２ｈ；以１％接种量转接至新的液体ＬＢ培养基中，３７℃，１５０ｒ／ｍｉｎ振荡培养１２ｈ．吸取发酵液离心后去除
上清液，加入无菌水振荡清洗，再次离心后去除上清液，称重记录湿菌体质量后保存于４℃备用．
１．２．３　固定化微生物的制备

按照１．２．２节的方法制备发酵液，离心后去除上清液，加入等体积的无菌水振荡均匀，分装至锥形瓶
中．按１０％的比例加入载体，封口后１５０ｒ／ｍｉｎ振荡２ｈ，抽滤．用无菌生理盐水冲洗载体表面，放入烘箱中
５０℃烘干１ｈ，得到固定化吸附剂备用．
１．２．４　吸附剂浓度对吸附作用的影响

ＣＶ浓度为１００ｍｇ／Ｌ，游离微生物吸附剂的浓度为０．５９～２３．７４ｇ／Ｌ，硅胶吸附剂的浓度为１～２０ｇ／Ｌ，
大孔树脂吸附剂的浓度为１～２０ｇ／Ｌ．于３７℃，１５０ｒ／ｍｉｎ振荡反应１ｈ后离心，取上清液于５９５ｎｍ处测量
吸光度，并按照式（１）和式（２）计算去除率和吸附容量．

Ｙ＝
Ｃｉ－Ｃｆ
Ｃｉ

×１００％； （１）

ｑ＝
Ｃｉ－Ｃｂ
Ｃｂ

． （２）

式中：Ｙ为ＣＶ的吸附率，％；Ｃｉ为 ＣＶ的初始浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｆ为 ＣＶ的终浓度，ｍｇ／Ｌ；ｑ为 ＣＶ的吸附容
量，ｍｇ／ｇ；Ｃｂ为吸附剂的浓度，ｍｇ／Ｌ．
１．２．５　ｐＨ值对吸附作用的影响

配制１００ｍｇ／ＬＣＶ溶液，调节ｐＨ值为５．０～１０．０．游离微生物吸附剂的浓度为１．１８７ｇ／Ｌ，ＳＩＭ－４４吸附
剂的浓度为１０ｇ／Ｌ，ＭＲＩＭ－４４吸附剂的浓度为６ｇ／Ｌ，每组设３个平行试验．于３７℃，１５０ｒ／ｍｉｎ振荡反应
１ｈ后，取上清液于５９５ｎｍ处测量吸光度并计算吸附率．
１．２．６　温度对吸附作用的影响

配制ｐＨ值为９．０的１００ｍｇ／Ｌ的ＣＶ溶液，吸附剂浓度同１．２．５节，每组设３个平行试验．分别在２５，
３０，３５，４０，４５℃的条件下，１５０ｒ／ｍｉｎ振荡反应１ｈ后离心，取上清液于５９５ｎｍ处测量ＯＤ值并记录．
１．２．７　时间对吸附作用的影响

配制值ｐＨ值为９．０的１００ｍｇ／ＬＣＶ溶液，吸附剂浓度同１．２．５节，每组设３个平行试验，在温度为３０℃，
１５０ｒ／ｍｉｎ振荡条件下，分别在５，１０，３０，６０，１２０，１８０ｍｉｎ取上清液，在５９５ｎｍ处测量ＯＤ值并记录．
１．２．８　固定化载体比例对吸附作用的影响

按照１．２．３节的方法制备菌悬液，分别以１％，２％，５％，１０％的比例加入载体，封口后１５０ｒ／ｍｉｎ振荡
１．５ｈ，抽滤后用无菌生理盐水冲洗载体表面，放入烘箱中５０℃烘干１ｈ．将固定化载体按照最佳吸附剂浓
度投入ｐＨ值为９．０的１００ｍｇ／ＬＣＶ溶液中，在最佳条件下反应后离心，取上清液于５９５ｎｍ处测量ＯＤ值
并记录．
１．２．９　无机盐对吸附作用的影响

配制１３种含盐量为２，１０ｍｍｏｌ／Ｌ的１００ｍｇ／ＬＣＶ溶液，在最佳反应条件下分别加入游离微生物与大
孔树脂固定化微生物吸附剂进行吸附反应．
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１．２．１０　ＮａＣｌ浓度对游离微生物吸附作用的影响
配制１００ｍｇ／Ｌ的ＣＶ溶液，ＮａＣｌ的质量浓度为０％～１０％．吸取０．２ｍＬ菌液离心后去除上清液，向离

心管中加入１ｍＬ含不同质量浓度ＮａＣｌ的ＣＶ溶液，在最佳反应条件下进行吸附反应．
１．２．１１　动力学测定

配制ｐＨ值为９．０的１０ｍｇ／ＬＣＶ溶液，分别加入３种吸附剂，在最佳条件下分别振荡吸附５，３０，６０，
１２０，１８０ｍｉｎ后离心，取上清液于５９５ｎｍ处测量ＯＤ值并记录，按照式（２）计算吸附容量，并根据式（３）和
式（４）对试验结果进行拟合．

准一级动力学方程［３１］：

ｑｔ＝ｑｅ×（１－ｅ
－Ｋ１ｔ）． （３）

准二级动力学方程［３２］：

ｑｔ＝
ｑ２ｅＫ２ｔ
１＋ｑｅＫ２ｔ

． （４）

式中：ｑｅ为平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；ｑｔ为ｔ时刻的吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｋ１为准一级动力学模型吸附速率常数，ｍｉｎ
－１；

Ｋ２为准二级动力学模型吸附速率常数，ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ）．

颗粒扩散模型［３３］：

ｑｔ＝ｋｉｄｔ
１／２＋Ｃ． （５）

式中：ｋｉｄ为颗粒扩散速率常数，ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ
１／２）；Ｃ为与边界厚度相关的常数，ｍｇ／ｇ．

１．２．１２　等温线测定
配制５０～５００ｍｇ／Ｌ的ＣＶ溶液，在最佳反应条件下加入吸附剂，分别在２９８．１５，３０３．１５，３０８．１５Ｋ的

条件下振荡吸附，离心后取上清液于５９５ｎｍ处测量ＯＤ值并记录．
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程［３４］：

ｑｅ＝
ｑｍＫＬＣｅ
１＋ＫＬＣｅ

（６）

式中：ｑｍ为单分子层饱和吸附量；ＫＬ为吸附系数，Ｌ／ｍｇ；Ｃｅ为溶液平衡浓度，ｍｇ／Ｌ．
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附方程［３５］：

ｑｅ＝ＫＦＣ
１／ｎ
ｅ ． （７）

式中：ＫＦ为吸附量的大小，（ｍｇ·ｇ
－１）／（ｍｇ·Ｌ－１）１／ｎ；ｎ为无量纲常数，表征吸附强度与非线性程度．

２　结果与分析
２．１　菌株分离、筛选与鉴定

从南海深海环境样品中分离出 １株对 ＣＶ具有高吸附容量的菌株 ＬＭ－４４，经上海生工公司完
成１６ＳｒＲＮＡ测序分析，ＧｅｎＢａｎｋ序列编号为 ＯＭ２３２１０７．结果显示：该菌株与巨大芽孢杆菌 ＲＯＡ０２４高度
同源，命名为ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４．
２．２　单因素优化
２．２．１　吸附剂浓度对吸附作用的影响

吸附剂浓度对吸附作用的影响如图１所示．吸附率 Ｙ随吸附剂浓度的增加而增加，初始增加较快，随
后逐渐减缓，说明此时溶液中可用结合位点的数量大于可吸附溶质的数量［３６］．在实际应用中，为保证吸附
过程高效且经济，需在确保Ｙ的前提下最大化吸附剂的吸附能力，即需综合考虑 Ｙ与吸附容量．游离微生
物吸附剂、ＳＩＭ－４４和ＭＲＩＭ－４４的浓度分别在１．１８７，１０，６ｇ／Ｌ时，去除率的增长幅度显著减缓，因此，选
择这些吸附剂浓度作为后续的试验条件．
２．２．２　ｐＨ值对吸附作用的影响

ｐＨ值对吸附作用的影响如图２所示．由图２可知：碱性环境更利于吸附剂吸附ＣＶ，溶液ｐＨ值从９降
至５时，游离微生物、ＳＩＭ－４４和ＭＲＩＭ－４４吸附率的下降率依次为３１％，３８％，２８％．其中，游离微生物与
ＭＲＩＭ－４４主要在ｐＨ值从９降至８时吸附率的下降幅度较大，而后下降幅度减缓，而 ＳＩＭ－４４随着 ｐＨ值
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的降低逐渐降低．ｐＨ＝９时３种吸附剂的吸附效果最好，因此，选择ｐＨ＝９作为后续的试验条件．

图１　吸附剂浓度对吸附作用的影响 图２　ｐＨ值对吸附作用的影响

２．２．３　温度对吸附作用的影响
温度对吸附作用的影响如图３所示．由图３可知：ＭＲＩＭ－４４对温度变化的稳定性最高，游离菌株的吸

附率随着温度的升高略有下降，而ＳＩＭ－４４的吸附率则随着温度的升高略有增加．总体来看，温度对吸附作
用的影响不大，说明ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４对温度的适应性较好．在实际的工业应用中，升高温度会显
著增加成本．因此，综合考虑吸附效果与经济效益，选择３０℃作为后续的试验条件．
２．２．４　固定化载体比对吸附作用的影响

单因素实验表明：ｐＨ值对吸附作用的影响最大，ＭＲＩＭ－４４在不同ｐＨ值和温度环境中的稳定性优于
ＳＩＭ－４４和游离微生物．因此，对 ＭＲＩＭ－４４进行进一步优化．固定化载体比定义为固定化过程中每１００ｍＬ
菌液中投加的载体量，载体比越高，每１００ｍＬ菌液中的载体含量越多，即单个载体可吸附的微生物越少．
固定化载体含量对吸附作用的影响如图４所示．由图４可知：随着载体含量的增加，大孔树脂固定化吸附
剂的吸附率逐渐降低．在载体含量高于１％时，吸附率的下降最为显著，因此，选择载体含量为１％的固定化
吸附剂作为后续试验的条件．

图３　温度对吸附作用的影响 图４　固定化载体含量对吸附作用的影响

２．３　不同无机盐与ＮａＣｌ质量浓度对吸附作用的影响
无机盐对吸附作用的影响如图５所示．由图５可知：无机盐对游离菌株和ＳＩＭ－４４的影响相似，一价盐

对２种吸附剂吸附作用的影响较小，而二价盐的影响较为明显，并且无机盐的质量浓度越高，吸附率越低．
无机盐对ＭＲＩＭ－４４吸附作用的影响无明显规律．ＮａＣｌ的质量浓度对吸附作用的影响如图６所示．由图６
可知：低质量浓度ＮａＣｌ对吸附作用具有一定的抑制作用，而ＮａＣｌ质量浓度高于４％时更有利于吸附作用
的进行．此外，相对于游离菌株，ＭＲＩＭ－４４受ＮａＣｌ质量浓度的影响较小．
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图５　无机盐对吸附作用的影响

图６　ＮａＣｌ质量浓度对吸附作用的影响

２．４　时间与动力学分析
探究吸附时间对吸附作用的影响可以帮助确定吸附平衡时间，得到最适合实际废水处理的时间参数，

以达到高效且经济的目的．通过测定不同时间下的吸附率发现，游离菌株与硅胶固定化菌株的初始吸附速
率大于大孔树脂固定化菌株，前２种吸附剂在１０ｍｉｎ时进入缓慢阶段，３０ｍｉｎ接近吸附平衡，即吸附容量
达到饱和，不再随时间增加．而大孔树脂固定化菌株在６０ｍｉｎ进入缓慢吸附阶段，约在２ｈ接近吸附平衡
状态．这说明时间对游离微生物与ＳＩＭ－４４的吸附过程的影响较小，而反应时间０～１ｈ对ＭＲＩＮ－４４吸附效
果的影响较大．

采用准一级与准二级动力学模型拟合吸附剂对ＣＶ的吸附动力学．模型参数和相关系数 Ｒ２如表１所

示．由拟合结果可以看出：游离微生物与２种模型都能很好拟合，ｑｅ值与实际测量值一致，说明游离菌株对
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ＣＶ的吸附是物理吸附和化学吸附的协同作用．比较Ｒ２发现：ＳＩＭ－４４和ＭＲＩＭ－４４与准二级动力学模型的
拟合度更高，其准二级饱和吸附容量与实际测量值更为接近．此外，通过比较 Ｋ２值，可推测游离菌株的吸
附过程较大孔树脂固定化菌株的吸附过程更易进行，这与试验结果一致．

表１　准一级和准二级动力学拟合

吸附剂 温度／℃
准一级动力学拟合

Ｋ１／ｍｉｎ
－１ Ｒ２ ｑ１／（ｍｇ／ｇ）

准二级动力学拟合

Ｋ２／（ｍｇ／（ｇ·ｍｉｎ）） Ｒ２ ｑ２／（ｍｇ／ｇ）

游离微生物 ３０ １０．７８４１０ ０．９９９４７ ６６．０１８３ ３．８７１２８ ０．９９９４７ ６６．０１８９０

硅胶固定化微生物 ３０ ０．７１７９１ ０．９９７７１ ９．７００２０ ０．４１０９０ ０．９９９０６ ９．８１３６５

大孔树脂固定化微生物 ３０ ０．０６６７４ ０．９０１０２ １３．０４１３０ ０．００５８７ ０．９８０６５ １５．０７４４０

游离微生物和ＳＩＭ－４４在３０ｍｉｎ达到吸附饱和，而ＭＲＩＭ－４４的吸附速率较慢，在１８０ｍｉｎ左右达到吸附
饱和（图７），因此，选择３０ｍｉｎ作为游离微生物和ＳＩＭ－４４的后续试验条件，选择１８０ｍｉｎ作为ＭＲＩＭ－４４的
后续试验条件．

图７　动力学拟合

２．５　等温线分析
通常情况下，吸附剂的吸附率会随着溶液初始浓度的增加而降低，而吸附容量会随着初始溶度的增加

而增大，直至达到饱和．游离微生物的吸附容量ｑｅ在２９８．１５，３０３．１５，３０８．１５Ｋ这３种温度下的差异并不

显著（图８）．采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型进行拟合，相关系数Ｒ２如表２所示．Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型是假设表
面非均一的吸附过程，而Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型是基于表面为均匀单层的吸附过程．比较Ｒ２值发现，游离微生物的
吸附过程更符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，说明ＣＶ在游离菌株表面的吸附位点是均一的．游离菌株在２９８．１５Ｋ时，
通过Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合的最大吸附容量为１４７ｍｇ／ｇ，而在３０８．１５Ｋ时该值为１３５ｍｇ／ｇ，说明高温会对游
离菌株吸附高浓度ＣＶ产生一定的影响．固定化微生物与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的拟合度更高，说明 ＣＶ分子在
ＭＲＩＭ－４４上的吸附位点是非均一的，吸附容量仍可能随反应条件的改变而增大．此外，温度升高更有利于
ＭＲＩＭ－４４吸附高浓度ＣＶ．

图８　等温线拟合
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表２　等温线拟合参数

吸附剂 温度／Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

ＫＬ／（Ｌ／ｍｇ） Ｒ２
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ参数模型

ｎ ＫＦ／（（ｍｇ·ｇ
－１）／（ｍｇ·Ｌ－１）１／ｎ） Ｒ２

游离微生物

２９８．１５ ０．０４３６０ ０．９５９３１ １．９８８７９ １３．６７７６０ ０．８６４４２

３０３．１５ ０．０４１０７ ０．９０７５５ ２．０２１１６ １３．５９９６０ ０．７９８０３

３０８．１５ ０．０４６９４ ０．９４１９１ ２．１０９４８ １４．１１６７０ ０．８３７０１

硅胶固定化微生物

２９８．１５ ０．０５５０２ ０．８３７５４ １．２２５０９ ９．２５４２２ ０．８１２０７

３０３．１５ ０．００００５ ０．８０７３４ ０．５８１９３ ２．８２９４４ ０．９９２２６

３０８．１５ — — ０．８８０１３ ３．５６９７０ ０．８９５１７

大孔树脂固定化微生物

２９８．１５ ０．０００２４ ０．８８０３４ １．５３１２１ １．７２５１６ ０．９２３１７

３０３．１５ ０．０１１０６ ０．８８０７９ ２．００５１７ ４．２６７８４ ０．９６２１８

３０８．１５ ０．００６３３ ０．９５８６１ １．３４３００ ３．３８５７４ ０．９７４７３

３　讨论
３．１　不同因素对吸附作用的影响

试验考察吸附剂浓度、ｐＨ值、温度、反应时间和ＣＶ初始浓度５个因素对吸附作用的影响．其中，吸附
剂浓度与时间２个因素与吸附效果存在一定的平衡关系．理论上，在ＣＶ浓度不变的情况下，吸附率会随着
吸附剂浓度的增加而逐渐增至１００％．然而，当吸附剂浓度增加到一定值时，吸附剂浓度的增加会导致单个吸
附剂可吸附的染料分子减少，导致吸附容量逐渐降低且吸附率的增长幅度减缓，造成吸附剂的浪费．因此，在
实际操作中，合理计算吸附剂浓度和确定反应平衡时间可提高吸附剂的利用率和反应效率，从而降低处理成

本．另外，游离微生物吸附ＣＶ的初始速率很快，在１０ｍｉｎ内就可以吸附完成，而一般微生物的脱色时间通常
在几小时或几天［３７－３８］，并且经过长时间反应未出现吸附效果变差的情况，说明ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４对
ＣＶ的吸附作用高效且稳定．在５个因素中，ｐＨ值对吸附作用的影响最显著，在 ｐＨ＝９时的吸附效果最佳．
ＰＡＴＥＬ等［３９］利用姜粉吸附ＣＶ，发现碱性条件下的吸附效果较好；ＨＡＲＲＹＡＳＯＢＡＲＡ等［４０］利用白腐真菌与

细菌共同对染料脱色，结果表明细菌在ｐＨ＝９时对ＣＶ的脱色效果最佳，与本文的研究结果一致．这可能是由
于在较低的ｐＨ值下，过量的Ｈ＋离子使染料分子具有很高的正电荷，染料分子之间存在排斥作用；而在较高
ｐＨ值下，吸附剂表面带有负电荷，有利于阳离子ＣＶ染料的吸附［４１－４２］．ＣＶ浓度低于１００ｍｇ／Ｌ时，温度对吸附
作用无明显影响；当ＣＶ浓度高于１００ｍｇ／Ｌ时，不同温度下吸附剂的吸附容量有明显差异，且浓度越高，差异
越大．游离微生物更适合在相对低温条件下吸附，而大孔树脂固定化吸附剂更适合在相对高温条件下吸附高
浓度ＣＶ，这可能是由于温度升高加速了分子运动［４３］，促进ＣＶ分子运动至树脂表面．

染料废水通常具有高盐和高碱的特点，而大部分微生物易受盐度的影响［４４］．如 ＫＨＡＬＩＤ等［４５］利用

ＡＳ９６对染料进行脱色时发现，脱色率随盐度的升高而显著降低．然而，在含 １０％的 ＮａＣｌ溶液中，Ｂａｃｉｌｌｕｓ
ｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４仍保持很好的脱色效果，表明ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４具有优越的耐盐性能．与游离
菌株相比，ＭＲＩＭ－４４在不同ｐＨ值和ＮａＣｌ浓度环境中体现出更加稳定的吸附效果，并且大孔树脂较大的
颗粒状结构更利于回收．但同等条件下，固定化后的吸附容量有所降低，未来还需对载体与菌株的固定条
件进行进一步研究，以期在提高吸附剂稳定性的同时保证吸附容量．
３．２　吸附过程分析

通过比较准一级和准二级动力学拟合参数发现，ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４的吸附作用是物理吸附与
化学吸附协同作用的结果，这一结果与前期分离的脱色菌株Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｐ．ＬＭ－２４的吸附动力学拟合结果一
致．ＳＩＭ－４４与ＭＲＩＭ－４４对ＣＶ的吸附过程与２种动力模型的拟合度都很高，但主要以化学吸附为主．一般
而言，吸附阶段可分为液膜扩散、颗粒内扩散和平衡阶段．游离微生物在５ｍｉｎ时的吸附容量已达到饱和
容量的９０％，并在３０ｍｉｎ时达到平衡状态；而大孔树脂固定化微生物的吸附容量在０～１０ｍｉｎ内增长较
快，１０ｍｉｎ后的吸附速率逐渐变缓，并在１８０ｍｉｎ左右达到平衡状态．由于动力学模型无法明确扩散机制，
因此，采用颗粒内扩散模型进行分析．颗粒内扩散模型认为，通过对ｑｔ与ｔ

１／２进行线性拟合，如果直线通过

原点，说明颗粒内扩散是控制吸附过程的限速步骤；如果不通过原点，则整个吸附过程涉及外部传质和颗
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粒内扩散．颗粒扩散拟合结果如图９所示．由图９可知：２条直线都没有通过原点，说明颗粒内扩散不是树
脂固定化吸附剂吸附过程的限速阶段．此外，Ｋ１（１．７２１７３）大于Ｋ２（０．５８０２２），说明吸附过程先经中孔后经
微孔吸附完成．等温线拟合结果显示，ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４对 ＣＶ的吸附过程与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的拟
合度更高，这表明吸附作用为单层吸附，并且与吸附剂表面的均匀活性位点相关［４６］．试验结果表明：在
２９８．１５Ｋ下的最大吸附容量为１４７ｍｇ／ｇ，低温条件更有利于游离微生物吸附ＣＶ，而高温条件则更适合固
定化微生物吸附ＣＶ．

图９　颗粒扩散拟合

３．３　ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４与Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｐ．ＬＭ－２４异同
ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４与Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｐ．ＬＭ－２４的生长周期较短，１０ｈ左右即可进入生长稳定期，在不

同环境中对ＭＢ和ＣＶ均有高效且稳定的吸附效果，具有作为广谱染料脱色菌株的开发潜力．培养液ＮａＣｌ的
质量浓度超过６％时，Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｐ．ＬＭ－２４不再生长，而ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４可以继续生长至ＮａＣｌ的质
量浓度超过８％，表明ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４的耐盐性要优于Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｐ．ＬＭ－２４．单因素实验测定２种菌
株最佳的反应条件接近，最佳ｐＨ值均为ｐＨ＝９，吸附率随温度的升高略有下降．２种菌株与Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型
的拟合度更高，但吸附高浓度 ＣＶ时，ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４的吸附效果要优于 Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｐ．ＬＭ－２４，
Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｐ．ＬＭ－２４对 １００ｍｇ／ＬＣＶ的去除率为 ６８％，拟合所得的最大吸附容量为 ８８ｍｇ／ｇ，而 Ｂａｃｉｌｌｕｓ
ｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４对１００ｍｇ／ＬＣＶ的去除率为８３％，拟合所得的最大吸附容量为１４７ｍｇ／ｇ．

４　结论

１）单因素实验表明溶液ｐＨ值对吸附作用的影响最为显著，而吸附高浓度ＣＶ时，温度也十分重要．游
离菌株ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４，ＳＩＭ－４４和ＭＲＩＭ－４４在最佳反应条件下对１００ｍｇ／ＬＣＶ溶液的去除
率分别为７８％，９８％，８４％，ＣＶ溶液增至２００ｍｇ／Ｌ时，游离菌株的吸附容量为１０７ｍｇ／ｇ．

２）游离菌株与准一级、准二级动力学模型的拟合度都较高，吸附作用存在化学与物理作用，而固定化
菌株以化学作用为主．游离微生物与Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的拟合度更高，拟合所得的最大吸附容量为１４７ｍｇ／ｇ，
而固定化吸附剂与Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的拟合度更高．

３）ＢａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍＬＭ－４４具有耐盐、吸附速率快和吸附容量高的特点，适合用来处理高盐环境条
件下的ＣＶ染料废水．固定化后微生物在酸性条件中的吸附率增加，受温度的影响减小，但相比游离菌株，
其吸附容量有所减少．在后期的研究中还应对固定化方法、固定化条件以及固定化载体进行进一步研究，
以期在提高微生物稳定性的同时，尽可能保证微生物本身具有的高吸附容量的特性，制备出对多种环境参

数稳定，具有高吸附能力的新型微生物吸附剂．
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