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摘 要：本文利用胶质芽孢杆菌(Bacillusmucilaginosus)和黑曲霉(Aspergillus niger)处理铜一苯酚(简称铜一酚)和镉一苯酚(简 

称镉一酚)这类有机一无机复合污染模拟废水，采用胶质芽孢杆菌和黑曲霉分别单独、联合或先后处理等 5种方式，探讨了这两 

类菌体对复合污染模拟废水的处理效果及优化方法。结果表明，微生物对铜一酚废水的处理效果优于对镉一酚废水。对于铜一 

酚废水的处理表明，当废水中苯酚浓度为 50~200 mg／L时，去除率可达 8O 以上，最高可达 94．65 ，其中铜的去除率较苯 

酚低；当模拟废水 中铜浓度为30 mg／L时，可达最高去除率(6O．02％)。微生物对镉一酚废水的处理表明，当废水中镉离子浓度 

为4 mg／L时，最高去除率为58．44 ，苯酚的去除率一直保持在 3O 左右。 
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Abstract：Bacteria and fungi were used to deal with organic—inorganic complex wastewater containing Cu (or Cd2 ) 

and pheno1．5 different experiment methods，a method of using single Bacillus mucilaginosus，a method of using sin- 

gle Aspergillus niger，a multi—step method of using both B．mucilaginosus and A．niger，a sequential methods of 

first using B．mucilaginosus as flocculant and then using A．niger in the degradation step and vice versa，were set up 

and explored．The results showed that the treatment efficiency for Cu 一phenol complex wastewater was better 

than that for Cd2’。一phenol complex wastewater．For Cu 一phenol complex wastewater，when the concentration of 

phenol was between 50~200 mg／L，the average removal rate was higher than 80 with a maximum of 94．65 ． 

The remova1 rate of Cu was lower than that of phenol，the maximum remova1 rate was 60．02％ when the concen— 

tration of Cu。 was 30 mg／L．The resuhs of Cd 一pheno1 wastewater showed that the best remova1 rate of Cd 

was 58．44 when the concentration of Cd was 4 mg／L．The removal rate of phenol remained around 30 0,4 re— 

gardless of the concentration of phenol in the complex wastewater． 

Key words：Bacillus mucilaginosus；Aspergillus niger；Cu2 ；Cd。 ；Phenol 

近年来，含重金属和难降解有机污染物的废水 
一 直是我国工业水污染治理中的重点和难点E1,2]。 

研究证实，重金属污染对于人群健康的危害是多方 

面、多层次的，其毒理作用会造成生殖障碍，影响胎 

儿正常发育，威胁儿童和成人身体健康等 卜 。苯 

酚及其衍生物属芳香族化合物，是废水中常见的一 

类高毒性和难降解的有机污染物 叫 。酚类废水的 

毒害作用非常大，对人类和动植物都有危害m~1 。 
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重金属和有机物共同污染的复合废水对人体和环境 

的毒害作用更大。 目前 ，对含重金属废水 的处理大 

多采用物理化学方法l1]，对含酚有机废水则主要采 

用生物化学方法[2]，由于二次污染和处理效率等 问 

题 ，很难从根本上解决重金属废水 、酚类有机废水的 

污染问题_l ]。本研究所选用的微生物处理复合污 

染废水的组合研究迄今尚未见报道。 

微生物絮凝剂(Microbial Flocculants，MBF)是 

利用生物技术 ，从微生物体或其分泌物 中获得 的一 

种安全、高效，且能 自然降解的新型水处理絮凝 

剂口 。由于 MBF不仅有传统化学絮凝剂的絮凝特 

性 ，而且有易降解 、无二次污染 、对有机胶体絮凝效 

率高和絮凝物易脱水等优点，因而受到广泛的关 

注u ， 。文献报道了胶质芽孢杆菌(Bacillus muci 

laginosus)对多种重金属废水的絮凝作用 ，证 明它在 

水处理中有广泛的应用潜力Et9~223。利用真菌处理 

含酚类有机废水是近年来新发展的一项生物技术， 

细菌易受废水成分 、有机污染物浓度等的制约，对重 

金属尤其敏感，相比较而言，真菌对有机污染物和重 

金属具有较强的抗性和解毒作用，因此利用真菌修 

复复合污染废水有很大 的潜力_2 。本文报道 了胶 

质芽孢杆菌和黑曲霉(Aspergillus niger)联合修复 

铜一酚、镉一酚复合污染模拟废水的研究 ，这将为复合 

污染废水的生物处理提供可资借鉴的科学方法。 

1 材料与方法 

1．1 菌种介绍 

1．1．1 黑曲霉真菌 黑 曲霉 由中国科学院地球化 

学研究所环境生物科学与技术研究中心提供。黑曲 

霉菌种在 PDA固体培养基中活化 3 d后 ，接入查 氏 

液体 培 养基 (NAN()。3 g，K2HPO4 1 g，MgSO · 

7H2 O 0．5 g，KC1 0．5 g，FeSO4。7H2 O 0．01 g，蔗 

糖 3O g，纯水 1000 mL)中。在 3O℃、150 rpm条件 

下振荡培养 3 d后，培养液中黑曲霉菌丝球为小米 

粒大小 (直径约 l ram)，摇匀后作 为后续试验 的微 

生物絮凝材料，即真菌 MBFE"]。 

1．1．2 胶质芽孢杆 菌 胶质芽孢杆菌 由中国科学 

院地球化学研究所环境生物科学与技术研究中心提 

供。菌种在无氮 培养 基 中活化后 接入有氮 培养基 

[蔗糖 10．0 g，酵母膏 0．3 g，(NH )2SO 0．5 g，Ca— 

CO30．5 g ，M gSO4·7H 2O 1．0 g，K2HPO 1．0 g， 

pH为 7．0～7．5，蒸馏水 1．0 I ]扩大培养，以此扩大 

培养物按 1o 接种量接人灭菌无氮培养基中，在 28 

～ 30℃、l50 rpm 条件下振荡培养 5 d后 ，培养液呈 

粘稠絮状，摇匀后作为下述的细菌 MBF。 
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1．2 模拟废水 

1．2．1 铜一酚 复合废 水 组 成为 MgSO ·7H。O 

(0．5 g／I )、KCI(0．5 g／L)、NAN()。(1 g／L)、钼酸铵 

(O．014 g／I )；CuSO ·5H。O和苯酚 的浓度依据后 

续试验需要配置 。 

1．2．2 镉一酚 复合废水 组成 为 MgSO ·7H。O 

(O．5 g／L)、KCI(O．5 g／I )、NaNO。(1 g／I )、钼酸铵 

(O．014 g／I )；CdC1。·2．5H O和苯酚 的浓度依据 

后续试验需要配置。 

1．3 实验方法 

1．3．1 不 同茵剂投 加 方式 对废 水的 处理 方法 

(1)铜一酚模拟废水 ：取含 Cu。 浓度为 50 mg／I ， 

苯酚浓度为 l50 mg／L模拟废水 100 mL于 250 mI 

三角瓶中，设置 5组 样 品进行 不 同处理 (A—E，表 

1)。5组样品在摇床培养 3 d后，溶液在 5000 r／min 

下离心 10 min，取上清液分别测量重金属和苯酚的 

含量(重复 3次)。 

表 1 铜一酚模拟废水不 同处理方式 

Table 1 The different treatment methods for composite 

wastewater containing Cu and phenol 

组 号 处 理 方 式 

A 废 水灭菌后 加入 1 0 细 菌 MBF 

B 废水灭菌后加入 lO％真菌 MBF 

C 废水灭菌后加入 5 真菌 MBF及 5 细菌 MBF 

第一步 ：废水 中加入 5 细菌 MBF，150 r／min摇床转速 

D 下 1 5 rain，水样在 5000 r／rain离心 10 min，去沉 淀 

第二步：上清液灭菌后加入 5 真菌 MBF 

E 第一步与D组相同，第二步不灭菌直接加 5 真菌MBF 

(2)镉一酚 模 拟 废 水 ：取 含 Cd。 浓 度 为 2O 

mg／L，苯酚浓度为 l50 mg／I 模拟废水 100 mI 于 

250 mL三角瓶中 ，设置 5组样 品进行不 同处理 (A 
—

E)，处理方式 同上 。 

1．3．2 MBlF对不同浓度复合污染模拟废水处理方法 

(1)铜一酚模拟废水 ：根据预试验 ，选取不 同浓度 

(表 2)铜 酚模拟废水 100 mL于 250 mL三角瓶中， 

根据 1．3．1中(1)结果进行修复试验，测定修复前后 

重金属离子浓度、苯 酚浓度及 样品处理前后 的 pH 

值 。每项试验 3次重复 。 

表 2 铜一酚模拟废水浓度设计 

Table 2 Concentrations of Cu and phenol 

in the composit wastewater mg／L 

C‰2 t 5 l0 30 50 8O 200 

h I 50 l 00 150 200 250 400 
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都有不同程度的去除；总体来说，真菌和细菌相结合 

的处理方式优于单独用真菌或细菌的处理。 

对于镉浓度为 2O mg／L，苯酚浓度为 150 mg／L 

的模拟废水而言，整体来说处理效果都不如铜一酚废 

水 。5种方式对于苯酚的处理效果 均较差 ，很可能 

是镉的毒性抑制了微生物降解性能[1 “叼；在去除重 

金属时，A、E两种方式稍好于其他 ，E法由于没有 

经过灭菌，对于实际操作更有参考价值。 

综合考虑以上情况及实际应用 的可能性 ，两种 

废水都选择方式 E进行后续不同浓度复合污染模 

拟污水处理试验。 

2．2 混合菌剂处理不同浓度模拟废水 

2．2．1 混合菌剂处理不同浓度铜一酚模拟废水 不 

同浓度铜一酚模拟废水 (表 2)经过细菌和真菌 MBF 

处理后，黑曲霉在水样浓度编号为 1～5中生长 良 

好，菌丝球饱满，均呈现乳白色，菌丝外围光滑，平均 

直径达到 3～4 mm。相比之下，在编号 6的高浓度 

铜一酚模拟废水中菌丝球生长缓慢，最大直径只有 

1．5 rnm，高浓度的重金属和苯酚可能抑制了真菌的 

生长。混合菌剂对不同浓度铜一酚复合废水的去除 

率见图 3。Cu 去除率计算采用公式采用公式(1) 

计算。 

D--_(C。一C1)／Co·100％ ， (1) 

式中，D为去除率；Co为处理前废水重金属离子浓 

度 (mg／L)；C 为处理后水样上清液 中的重金属离 

子浓度 (rag／L)。 

Ccu,-／mg‘L’ 

图 3 不同浓度铜一酚废水中Cu 去除率 

Fig．3 The removal rate of Cu for Cu 一phenol 

wastewater with different concentrations of Cu。 

模拟废水中Cu。 的去除主要是由细菌MBF的 

絮凝特性决定的[2 。由图3可知，Cu 的去除率随 

着浓度增高迅速提高，当 Cu。 浓度为30 mg／L时， 

絮凝率为 6O．02％达到顶峰，随后絮凝率逐渐降低 ， 

当浓度为 200 mg／L时 ，絮凝率仅 22．O7％。这说明 

胶质芽孢杆菌产生的生物絮凝剂对于低浓度含铜废 
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水有较好的絮凝作用，与已有报道[2 ]一致。胶质芽 

孢杆菌会分泌大量的粘性大分子物质 ，可以通过吸 

附、电中和、架桥作用等多种方式 絮凝重金属离 

子【2 。当浓度增高时，由于胶质芽孢杆菌的吸附点 

位是一定的，同时高浓度模拟废水中不但有很高的 

重金属离子含量 ，也有大量的苯酚 ，这都会对胶质芽 

孢杆菌有毒害作用，两者都会影响铜离子的去除率。 

对于苯酚而言，在浓度低于 200 mg／L时苯酚 

均有较好的降解效果 ，去除率都可达到 80％以上， 

最高可达 94．65 (图 4)。浓度大于 200 mg／L以 

后，其去除率迅速降低，当浓度为 400 mg／L，仅为 

28．74 。苯酚的去除主要是通过黑曲霉降解它作 

为 自身生长碳源来实现的。本试验结果也可以验证 

这一点，实验中，在浓度为 400 mg／L水样中，黑曲 

霉几乎没有生长。微生物絮凝和降解的机理完全不 

同，黑曲霉降解苯酚是通过 自身生长代谢实现的，高 

浓度时，苯酚对其细胞的毒害作用大[1 ]，使其减 

慢甚至会停滞黑曲霉的生长活动，因此也就不能继 

续提高苯酚降解量。而对絮凝来说，即使毒性作用 

破坏或毒害了某些菌体细胞，生物絮凝剂分泌的粘 

性物质及菌体表面仍可能继续吸附部分金属离子。 

h。 。／rag。L 

图4 不同浓度铜一酚废水中苯酚去除率 

Fig．4 The removal rate of phenol for Cu”一phenol 

wastewater with different concentrations of phenol 

由表 5结果可知，铜一酚模拟废水原始 pH值为 

5左右，而单独苯酚废水 pH 值在 7左右 。这是 因 

为硫酸铜为强酸弱碱盐，其水溶液电离大于水解，因 

此模拟废水呈现弱酸性。降解后各个浓度模拟废水 

pH值均下降至 3左右，这是因为真菌降解苯酚过 

程中会产生酸性物质[2 。随着水样浓度增高，pH 

值呈现升高趋势。这可能与苯酚的毒性有关，酚及 

其衍 生 物能 引起 蛋 白质 变性，并破 坏生 物 质 

膜[1 。 因此，高浓度苯酚废水对黑曲霉有毒害 

作用，这也不利于黑曲霉生长，进而降低降解效率。 

2．2．2 混合茵荆对不同浓度镉一酚模拟废水的处理 
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表 5 铜-酚模拟废水 pH值变化 

Table 5 The pH values of Cu 一phenol composite 

wastewater before and after the treatment 

编 号 1 2 3 4 5 6 

降解后 pH值 2．8O 2．93 2．96 2．94 3．36 3．31 

不同浓度的镉一酚废水(表 3)经过胶质芽孢杆菌和 

黑曲霉真菌依次处理后的试验结果表明，水样中黑 

曲霉菌丝球平均直径随着模拟废水浓度增高而减 

小 ，由设计浓度 1(Cd。 2 mg／L，苯酚 50 mg／L)中 

菌丝球平均直径为 2 mm左右，下降至设计浓度 6 

(Cd抖 30 mg／L，苯酚 400 mg／L)中的平均直径为 

1．2 mm，相邻浓度之间菌丝球平均直径差别较小。 

黑曲霉在镉一酚废水中生长比铜酚废水生长情况差 

很多，菌丝球不够饱满，菌丝外围也不光滑，菌丝球 

直径大小不一，最小仅为 1 1Tim左右，最大可达到 

3 mm■ 

对于 Cd 来说，模拟废水浓度较低时，Cd 去 

除率(图 5)随着溶液浓度增高而迅速提高，当Cd 

浓度为4 mg／L时，去除率为58．44 ，达到最大值。 

这可能是因为低浓度时，溶液毒性较低，黑曲霉对镉 

离子有一定的吸附效果，因此增加了去除率。随后 

Cd。 去除率逐渐降低，当浓度为 24 mg／L时，其去 

除率仅有 23．52 9，6，达到最低去除率。据报道，Cd。+ 

对很多植物和动物都有毒害作用[2 ，因此，推断 

Cd。 对生物菌剂的毒害作用，影响了真菌降解效 

果 。当 Cd。 浓度为 30 mg／L，Cd抖 去除率 略有增 

加 ，这可能是因为模拟废水中较高的离子浓度 ，黑曲 

霉同时也有部分的絮凝作用，从而逐渐增加了Cd 

的去除率。 

Ccd,'／mg·L。’ 

图 5 不同浓度铜酚废水中Cd 去除率 

Fig．5 The removal rate of Cd for Cd 一phenol 

wastewater with different concentrations of C 

对于镉一酚模拟废水中的苯酚而言，去除率比 

铜一酚模拟废水低很多，其去除率曲线(图 6)平缓， 

所有浓度下的去除率均保持 在 30 左右 。这可 能 

也是因为 Cd 的毒性导致黑曲霉不能在该模拟废 

水中良好生长 ，因此苯酚去除率也相应不高 。 

／mg·L 

图 6 不同浓度镉一酚废水中苯酚去除率 

Fig．6 The removal rate of phenol for Cd -phenol 

wastewater with different concentrations of phenol 

镉一酚模拟废水原始 pH值均接近中性，各个浓 

度 pH值均比铜一酚模拟废水 pH值高(表 6)，这是 

因为 CdC1 水溶液电离作用和水解作用没有明显强 

弱差别，对溶液 pH值影响不大。降解后浓度 1～4 

号样品 pH值略有升高，这由于 MBF对镉一酚废水 

处理效果较差，没有产生足够的酸性物质来平衡 

pH值 ；5、6号样品 pH值 为酸性，这可能是 因为苯 

酚的降解总量在这两个浓度时均较大，产生较多的 

酸性物质使 pH值降低。 

表 6 镉一酚模拟 废水 pH变化 

Table 6 The pH values of Cd。 一phenol 

composite wastewater before and after the treatment 

编 号 1 2 3 4 5 6 

原始 pH 5．81 6．45 6．55 6．42 6．37 6．34 

降解后 pH值 7．85 7．80 8．02 7．54 3．35 3．36 

3 结 论 

(1)5种不 同处理方式对铜一酚、镉一酚模拟废水 

处理效果差别显著 ，单独 (细菌或真菌)处理效果均 

没有两种微生物联合处理效果好。 

(2)对于不同浓度的铜一酚模拟废水来说，Cu 

的最高去除率为 6O．O2 (浓度为 30 rng／L)，最低 

去除率为 22．O7 (浓度为 200 mg／L)；苯酚在浓度 

为 50~200 mg／L范围内 ，均能保持较高的去除率， 

最高可达 94．65 9／5，当浓度为 400 mg／L时，苯酚去 

除效果最差，仅为 28．74 。 

(3)镉一酚模拟废水无论是重金属离子还是有机 

物的去除效果均不如铜一酚废水效果好 。Cd抖 的去 
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除率最高仅为 58．44Z(浓度为 4 mg／L)，苯酚去除 

率一直保持在 3O 左右。 
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