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引 言

近年来"环境污染日益严重"其中水污染是重要因

素之一"它严重地影响了人们的身体健康和生活质量$

印染行业是用水大户"占整个纺织工业的 '$M

%%&

$ 随着

印染工业的迅速发展"染料品种和数量不断增加"目前

我国产量已达到 %@D N%$

D

8"位居世界前列"其中约有

%$M E%DM的染料随废水排入环境"对环境造成严重的

污染%!&

$ 杂环类染料由于颜色鲜艳'发色强度高'牢固

性能好"具有良好的染色性能而被广泛研究"这也意味

着对该类染料的生产及使用中产生的废水的处理难度

加大$ 随着国家对环境保护力度的加强和人们环境保

护意识的增强"染料工业污染物排放标准的制定工作已

经启动"这使染料废水的排放更加规范化"同时提高了

对该类废水的处理要求$ 越来越多的企业力求有效的

废水处理技术"越来越多的相关科学研究工作者也参与

到了废水处理技术研究中$ 染料废水有机含量高"OPQ

高"RPQSOPQ低"而且色度高"成分复杂"有毒性%!C"&

"因

此有关染料废水的有效处理及对环境'人体影响研究成

为许多环保工作者的重要课题$

% 染料废水处理的方法及特点

染料废水是废水处理的难点"也是研究热点$ 从二

十世纪 D$ 年代起"相关科学工作者作了大量研究"形成

了许多废水的处理方法$ 目前"染料废水处理方法分三

种(化学法"物理处理法和生物法$

!5! 化学处理法

化学处理法有混凝法'氧化法及电化学法等方法$

这几种方法的特点见表 %$

表! 化学处理法

化学处理法 特AA点

混凝法

向废水中添加化学物质"通过物理化学作用将

原先溶于废水中或呈细微状态"不容易下沉'

过滤的污染物"集结成大颗粒便于分离$ 这种

方法投资少"处理量大"对疏水物质效果好$

但对亲水性染料脱色效果差"OPQ去除率低$

电化学法

废水在直流电的作用下污染住址颗粒被极化'

电泳"同时在两极发生强氧化和强还原作用"

氧化或还原水溶性污染物$ 此法具有设备小'

占地少'操作简单'OPQ去除率高的优点$ 但

处理量不大"成本高$

氧化法

分为化学氧化法'超临界水氧化法和光电催化

氧化法等$ 其特点为(OPQ去除率和脱色率都

很高"但处理成本高"处理量不大$

!5) 物理处理法

物理方法主要有过滤法'吸附法'沉淀法及膜分离

法等$ 这几种方法的特点见表 !$



表) 物理处理法特点

物理处理法 特AA点

过滤法及沉淀法

常用于印染废水治理的预处理阶段"主要除去

污水中颗粒悬浮物和其他容易沉淀的杂质"为

后序工作做准备$

吸附法

利用多孔性物质吸附除去废水杂质$ 常用活

性炭'活性硅藻土等$ 活性炭吸附"OPQ去除

率和脱色率都在 '$M以上"但对不溶性杂质及

悬浮固体基本没有吸附能能力$ 活性硅藻土

脱色率在 F$M以上"但耗酸量大"脱色过程中

产生大量污泥$

膜分离法

成本高"但处理效果好"尤其是有机膜处理法$

据报道纳米膜色度去除率几乎达到 %$$M"

OPQ去除达 F'M$

!5$ 生物学方法

物理'化学法脱色效果都很好"但是成本过高$ 因

而生物法目前仍然是主要的染料废水处理方法"包括投

菌法'表面活性污泥法及接触氧法等$ 传统的生物法缺

点在于(微生物对培养条件有一定要求"难以适应染料

废水水质波动大'染料种类多'毒性高的特点"除此还存

在占地面积大'OPQ去除率低等特点%G&

$ 真菌技术是近

来被引入到废水处理技术中的"主要是利用以黄孢原毛

平革菌为代表的白腐菌对各种有害的'难降解的'在环

境中宿存的异生物质"具有广谱'高效'低耗'适用性强

的生物降解能力%'&

$

! 白腐菌对染料废水的降解机理及其优势

)5! 白腐菌的生物学特征

白腐菌属于担子菌纲"腐生在木材或死树桩上"引

起木质腐烂"故此得名%F&

$ 其菌丝体为多核"少有隔膜"

无锁状联合$ 多核的分生孢子常为异核"但孢子是同核

体"存在同宗配合和异宗配合两种交配系统%%$C%%&

$ 它是

整个碳素循环的中心"是已知的唯一能在纯系培养中将

木质素降解成OP

!

和T

!

P的一类微生物%D&

$

白腐菌种类很多"其中典型的有(黄孢原毛平革菌

!!"#$%&'("#%)%("&*+'+!'&,-.#'/,$()'!'&,# +!K'特罗格粗

毛盖菌!0-$#1,#)&'2,,#'变色栓菌!/34%&+,('1'&#等$ 目前

研究比较深入的是黄孢原毛平革菌!!"#$%&'("#%)%("&*5

+'+!'&,-.#$

)5) 白腐菌对染料废水的降解机理

白腐菌的降解活动发生在次级代谢过程$ 在培养

基中营养物限制情况下"菌体细胞内会形成一系列酶

系$ 首先产生T

!

P

!

的氧化酶"如胞内的葡萄糖氧化酶

和胞外的乙二醛氧化酶$ 这些氧化酶在分子氧的参与

下"氧化相应底物"而形成 T

!

P

!

"T

!

P

!

激活相应的过氧

化物酶"过氧化物酶是反应启动者"先形成高度活性的

自由基中间体"然后以链反应方式产生许多不同自由

基"促使底物氧化$ 其中比较重要的有U1V和W,V$ U1V

是一系列含有X6!

!

# E卟啉环!

"

#血红素辅基的同功

酶"能通过单电子氧化并引起一系列自由基反应$ 催化

氧化富含电子的非酚类芳香族底物$ 而 W,V是一系列

血红素的同功酶"能催化氧化酚类'胺类等底物$ 此外"

还有漆酶'还原酶'蛋白酶及其他酶的产生$ 从总体来

看"白腐菌的降解机制就是产生 T

!

P

!

的氧化酶和需要

T

!

P

!

的过氧化物酶"形成一个有多种酶组成的降解系

统"然后由酶启动一系列自由基链式反应降解底

物%%!C%& &

$

)5$ 白腐菌在染料废水处理方面的优势

白腐菌在处理废水特别是难降解的染料废水时"有

以下几方面优势%%&C%#&

$

!%#非专一性$ 由白腐菌降解机制可知"白腐菌发

酵产生的酶系催化降解有机物的反应是自由基反应"这

种反应高度非特异性和无立体选择性"使得白腐菌能够

降解各种不同结构的有机污染物"而不象酶和底物那样

专一性强$

!!#动力学优势$ 细菌对基质的降解多为酶促反

应"遵循米氏动力学"因此在对底物进行降解的时候需

要一定浓度的污染物才能诱导相应的降解酶系产生$

而白腐真菌的降解酶的诱导与底物无关"是靠营养物限

制来启动的$ 因此白腐菌能够降解低微浓度的污染物"

并能达到基本完全降解的程度$

!&#对其他微生物有拮抗作用$ 白腐菌生长 YT值

低"在营养物限制的培养环境中"不利于其他微生物的

生长$ 同时能产生自由基氧化其它微生物的蛋白质'

Q=B致使其死亡$ 因而在整个降解系统中保持竞争上

的优势$

!##对营养物要求不高"能利用木屑'秸秆等农业废

弃物"降低成本$

& 白腐菌发酵处理染料废水的主要影响因子

$5! 温度及67

培养温度除黄孢原毛平革菌!&G Z#外一般为 &$

Z左右$ 荚荣%%D&等人在对染料脱色真菌的选育及对合

成染料的脱色实验中"发现在 &D Z时可获得较高的脱

色率"此温度绝大部分菌种都能对实验染料有 G$M的脱

色率"有的甚至达到 F$M$ 所有的白腐菌适宜的培养

YT值都在 #@D [D@$ 之间$ 大于 D@D 或小于 &@D 则显著

抑制酶活$ 木质素降解酶对 YT值很敏感"因此"培养基

中要给予足够的缓冲液以便有效地控制 YT值%%"C%'&

$
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$5) 培养基成分

&@!@% 碳源'氮源

培养基中碳源'氮源对木质素降解酶系统具有重要

作用$ 碳源影响 T

!

P

!

的产生"从而影响木质素酶活$

木质素等物质的降解通常需要另外加入生长物质)))

共物质!2)7*\78+-86#$ 共物质被认为是木质素降解系统

各组分合成的能源$ 氮源对白腐菌生长影响不大"但大

多数白腐菌只有在氮源不足的情况下才能在次级代谢

阶段产生木质素过氧化酶和锰过氧化酶"从而诱发对染

料的脱色和降解$ 木质素降解能力与培养基 OS=比值

有关"而与碳源和氮源的绝对含量无关$ 白腐菌种类不

同"氮源的影响程度也有差异$ 培养基中的氮源浓度对

!"#$%&'("#%)%("&*+'+!'&,-.的木质素降解酶酶活有很复

杂的影响"增加氮源浓度会抑制酶活"增加碳水化合物

反而有利于酶活增加$

&@!@! 微量元素的影响(

在培养基中加入 ],

! ^

"W<

! ^和 W,

! ^等可以显著提

高酶活"荚荣%%D&等研究表明 W,

! ^

'V\

! ^及 X6

! ^可促进

脱色"B<

^

'O-

! ^及 T<

! ^对脱色存在抑制作用$ 另外"

_̀66,'$ 也可以显著提高酶活$ 此外"硫脲'叠氮化钠'

氰化物等会抑制白腐菌对染料的脱色和降解$

$5$ 搅拌或者振荡

一般认为白腐菌在悬浮培养时"适当的搅拌有利于

物质之间的传递"提高脱色和降解效果"如果剧烈搅拌

或者振荡将抑制木质素降解酶的酶活$

$5' 溶氧

与假单胞菌属等要求厌氧环境来降解染料分子的

情况不同"白腐菌发酵脱色和降解过程是一个氧化过

程"需要高含氧环境$ 增加氧气量可促进脱色"分子氧

也可诱导!"#$%&'("#%)%("&*+'+!'&,-.的木质素降解酶的

产生$

除了上述影响因子外"染料成分的结构"进水浓度

等因素也会影响白腐菌发酵处理染料废水的效率$ 当

取代基为羟基'氨基'胺基时"白腐真菌对染料的脱色比

较容易*而当取代基为甲基'甲氧基'羧基等基团时"白

腐真菌对染料的脱色比较困难$ 此外有些分子结构非

常相似的染料由于电子分布电荷密度及某些空间结构

的差异也会引起降解效果的显著差异$

# 国内外相关研究现状及应用

!$ 世纪 '$ 年代+ 0216,26,首次报道了白腐菌中的

黄孢原毛平革菌能向胞外分泌降解木质素的酶$

a.6,,

%%F&等人于 %F'& 年首次报道了白腐菌黄孢原毛平

革菌对某些聚合染料废水的脱色作用"他们以 V).9RE

#%%'V).9bE#'% 'V).9cE"$" 三种染料为处理对象"实

验表明这些聚合染料能够在木质素过氧化氢酶催化下

降解$ c* L1,<d),<

%!$&等对白腐菌 /&#.%)+4%&+,('1'&降

解染料进行了研究"发现这类真菌在降解中漆酶起着重

要作用"并且与染料的结构关系密切$ ]3-,<X* H1,<

%!%&

等从工业化和商业化应用的角度出发"详细研究了各种

因素对白腐真菌降解染料废水的影响"认为菌种的耐冷

藏性能和对廉价碳源的利用程度是实现商业化必须要

解决的重要问题$

在白腐菌发酵反应器设计方面"国外科学家已试验

了如流化床'生物转盘'生物滤池等多种反应器%!!&

$

]3-,<X* H1,<

%!&&等对多种反应器进行了对比研究"认

为间歇进料流化床最适合染料P+-,<6

#

的脱色$ W16.<)

e

%!!&利用气相扰动床反应器对白腐真菌降解 V).9E#G'

进行了研究"脱色率在 "DM ['$M之间"整个系统稳定

运行 F$ 天$ 唐婉莹%!#&用白腐真菌处理还原染料和蒽醌

染料废水时"效果很明显$

D 展 望

!%#从上述分析可以看出"白腐菌可以在一定程度

上改善对染料工业废水的处理效果"为工业废水处理开

辟了新的思路$ 白腐菌可以进行液态和固态发酵"并且

由于其酶系的非专一性"可以处理液态废水"也可以处

理固态垃圾"进行土壤修复"因而应用前景极广$

!!#我国在应用白腐菌处理染料工业废水的研究时

间不长"取得了很多成果"但仍有不少理论研究和实际

应用问题需进一步探究$ 可以从以下几个方面进一步

研究(

$

寻找'选育产酶稳定并对多种结构染料都能有

效降解的菌种*

%

染料废水一般为碱性"如果可以通过

细胞融合或基因工程方法获得在碱性条件下生长良好

且有很好降解能力的菌株"将很大程度地节约成本*

&

进一步研究已有菌株的代谢调空机制"优化反应条件和

发酵反应器的设计$
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