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纳米四氧化三铁强化海藻酸钠包埋
希瓦氏菌 ＭＲ－１ 的甲基橙脱色性能
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摘要： 希瓦氏菌 ＭＲ－１ 可有效降解常用偶氮染料甲基橙（ＭＯ）等，但采用该方法实现高效深度的降解则需要较长

的时间。 利用海藻酸钠（ＳＡ）包埋希瓦氏菌 ＭＲ－１ 和纳米四氧化三铁（Ｆｅ３Ｏ４）对 ＭＯ 脱色处理，探讨了包埋微球

ＳＡ、ＳＡ ／ Ｆｅ３Ｏ４、ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ 以及 ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 的形态学、流变性以及机械强度等各方面性

质，研究发现添加纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 不仅提高了海藻酸钠包埋希瓦氏菌 ＭＲ－１ 对 ＭＯ 的脱色效率，而且提高了微球的机

械强度，有利于 ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球的重复利用。 同时研究和比较了包埋微球 ＳＡ、ＳＡ ／ Ｆｅ３Ｏ４、ＳＡ ／希瓦

氏菌 ＭＲ－１ 以及 ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 对 ＭＯ 脱色过程中 ＭＯ 的降解效率，并分析了 ４ 个循环利用过程中

ＭＯ 的脱色效率，结果表明所有循环过程中包埋微球 ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 对 ＭＯ 的脱色效率更高，而包埋微

球 ＳＡ、ＳＡ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 对 ＭＯ 的脱色均是由于吸附作用造成的。 第 ４ 个循环过程中，ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球在

１􀆰 ７５ ｈ 的脱色效率为 ７７􀆰 ８３％，而 ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ 微球的脱色效率为 ５３􀆰 １９％。 与 ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ 微球相

比，添加了纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的微球对 ＭＯ 的脱色效率更高，证实了纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的添加提高了电子传递效率。
关键词： 纳米 Ｆｅ３Ｏ４； 海藻酸钠包埋； 希瓦氏菌 ＭＲ－１； 偶氮染料甲基橙
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　 　 我国每年产生大量的印染废水，占全国总废水

量的 １０％，约为 ７ 亿 ｔ［１］。 在纺织工业中使用较为

广泛的染料是偶氮染料，占全部染料用量的 ２ ／ ３。
偶氮 染 料 的 结 构 中 含 有 一 个 或 多 个 偶 氮 键

（ Ｒ１ＮＮ 􀜁􀜁Ｒ ） ［２］，能在特定条件下分解［３］。 近年

来生物法处理偶氮染料废水取得了很大的进展［４］。
其中希瓦氏菌 ＭＲ－１（Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ－１）
具有强大的异化金属还原能力［５］，能够利用各种电

子受体，包括 ３ 价铁［６］、有机化合物［７］、氧气［８］ 甚至

一些偶氮染料［９］，它对偶氮染料的降解功能得到广

泛关注。 例如，１０ μＭ 的阳离子红Ｘ－ＧＲＬ 在希瓦氏

菌 ＭＲ － １ 的作用下可以在 １２ ｈ 内完成脱色降

解［１０］。 另外，１００ ｍｇ·Ｌ－１ 的刚果红在希瓦氏菌

ＭＲ－１ 作用下可在 ８ ｈ 内完全脱色［１１］。 但以上过程

反应时间较长，限制了其在实际污水处理过程中的

应用。 因此，提高希瓦氏菌 ＭＲ－１ 对偶氮染料的降

解效率十分必要。
希瓦氏菌 ＭＲ－１ 的胞外电子转移是偶氮染料

降解的限速步骤［１２］。 通过添加导电材料可以提高

电子转移效率，是强化希瓦氏菌 ＭＲ－１ 脱色效率的

有效途径之一［１３］。 据报道，导电材料如碳纳米

管［１３］、石墨烯［１４］、纳米磁铁矿［１５］ 等常被用来加速

电子转移效率。 例如，添加 ５ ｇ·Ｌ－１的碳纳米管希

瓦氏菌 ＭＲ－１ 还原硝基苯的效率提高了 ７４％［１６］。
因此，加入不同的导电材料可以加速希瓦氏菌 ＭＲ－
１ 向偶氮染料的电子转移效率，提高脱色效率。 碳

纳米管的加入虽然提高了脱色效率，但具有微生物

密度低、不宜进行分离、使用周期短等缺点，仍然限

制了其在工业上的应用。
固定化微生物技术可以把筛选出来的能降解

特定物质的优势菌属固定在载体上，有效提高微生

物密度，缩短反应时间，有利于提高污染物的去除

率。 隔离菌体与污染环境可缓解环境变化对水处

理效果的影响，增大污水处理系统的稳定性和耐受

性。 固定化微生物技术根据微生物与载体之间的

关系和相互作用分为 ５ 大类：包埋法、吸附法、交联

法、共价结合法和复合固定化法。 其中包埋法是最

常用的方法。 该技术使微生物截留在不溶于水的

凝胶聚合物孔隙所构成的网络空间中，这种网络结

构使微生物细胞在载体内部可以扩散但不能外泄，
而且能让外部小分子底物渗入和内部微生物代谢

产物排泄出去。 包埋法的主要优点是技术操作简

单、对微生物活性影响较小、固定化颗粒强度高、可
控制被固定微生物的种类和数量、固定化颗粒易于

长期贮藏，因而成为水污染控制领域的研究热

点［１７］。 相对于碳纳米管而言，纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 具有较好

的可回收性，是一种环境友好的导电材料，而海藻

酸钠（ｓｏｄｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅ，ＳＡ）是常用的微生物包埋材

料，将 ＳＡ、纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 和希瓦氏 ＭＲ－１ 有机结合形

成导电微球是一种理想的工业废水高效脱色体系。
并且这种结合方式可以避免纳米磁铁矿泄漏到环

境中，提高导电材料的利用效率。 但海藻酸钠包埋

希瓦氏菌 ＭＲ－１ 和纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 制备微球对甲基橙

（ＭＯ）的脱色效率如何，以及微球的重复利用性如

何，目前尚无明确报道［１７］。
综上所述，该研究的主要目的是：（１）考察复合

微球的抗形变性、机械强度等，以期评价复合微球

的重复利用性能，以及纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的添加对复合微

球的重复利用性能的影响；（２）研究包含纳米 Ｆｅ３Ｏ４

及不包含纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的复合微球对 ＭＯ 的脱色性

能，比较分析纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 是否能够提高希瓦氏菌

ＭＲ－１ 向 ＭＯ 的电子转移效率，进而提高复合微球

的脱色性能。

１　 研究材料与方法

１􀆰 １　 培养基的配制

肉汤培养基（ＬＢ 培养基）包括：５ ｇ·Ｌ－１酵母提

取物，１０ ｇ·Ｌ－１胰蛋白胨，１０ ｇ·Ｌ－１氯化钠。 基本

培养基（ＭＭ）包括：２􀆰 ２４ ｇ·Ｌ－１ Ｃ３Ｈ５Ｏ３Ｎａ，５􀆰 ８５ ｇ·
Ｌ－１ ＮａＣｌ， ０􀆰 ３ ｇ · Ｌ－１ ＮａＯＨ， ０􀆰 ０９７ ｇ · Ｌ－１ ＫＣｌ，
１１􀆰 ９１ ｇ·Ｌ－１ ４－羟乙基哌嗪乙磺酸，１􀆰 ４９８ ｇ·Ｌ－１

ＮＨ４Ｃｌ，０􀆰 ６７ ｇ·Ｌ－１ ＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ，１ ｍＬ 微量元

素溶 液， 微 量 元 素 溶 液 包 括： １􀆰 ５ ｇ · Ｌ－１ Ｎ
（ＣＨ２ＣＯＯＨ） ３，３０ ｇ·Ｌ－１ ＭｇＳＯ４ ·７Ｈ２Ｏ，５ ｇ·Ｌ－１

ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ，１０ ｇ·Ｌ－１ ＮａＣｌ，１ ｇ·Ｌ－１ ＦｅＳＯ４ ·
７Ｈ２Ｏ，１ ｇ · Ｌ－１ ＣａＣｌ２ ·２Ｈ２Ｏ， １ ｇ · Ｌ－１ ＣｏＣｌ ·
６Ｈ２Ｏ，１􀆰 ３ ｇ·Ｌ－１ ＺｎＣｌ２，０􀆰 １ ｇ·Ｌ－１ ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ，
０􀆰 １ ｇ·Ｌ－１ ＡｌＫ（ＳＯ４） ２·１２Ｈ２Ｏ，０􀆰 １ ｇ·Ｌ－１ Ｈ３ＢＯ３，
０􀆰 ２５ ｇ·Ｌ－１ Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ，０􀆰 ２５ ｇ·Ｌ－１ ＮｉＣｌ２·
６Ｈ２Ｏ，０􀆰 ２５ ｇ·Ｌ－１ Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ。
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 希瓦氏菌 ＭＲ－１（ＡＴＣＣ ７００５５０）的培养

将菌种接种到 ＬＢ 培养基中，置于 ３０ ℃摇床中
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培养 １２ ｈ，然后在高速离心机中以 ８ ０００ ｒ·ｍｉｎ－１离

心 ８ ｍｉｎ（离心半径 １６ ｃｍ），倒出上清液，菌体沉淀

用 ６０ ｍＬ 的 ＭＭ 培养基重新悬浮并混匀，待用。
１􀆰 ２􀆰 ２　 纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的制备

１００ ｍＬ 高纯水在 Ｎ２ 下氛围下加热到 ８０ ℃，添
加 ０􀆰 ９９ ｇ ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ 和 ２􀆰 ７ ｇ ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 到水

中，待其完全溶解后加入 １０ ｍＬ ＮＨ４ＯＨ （ ｗ 为

２５％），保持温度为 ８０ ℃，在 Ｎ２ 氛围下快速搅拌 ３０
ｍｉｎ。 形成的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒用磁铁收集，并用高纯

水清洗 ４ 次，最后沉在高纯水中待用。
１􀆰 ２􀆰 ３　 海藻酸钠微球的制备

共制备了 ４ 组不同的微球，分别为 ＳＡ 微球

（ｃｋ１）、ＳＡ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球（ ｃｋ２）、ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１
微球 （ ｅｘｐ１ ）、 ＳＡ ／希 瓦 氏 菌 ＭＲ － １ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微 球

（ｅｘｐ２）。 制备步骤如下：（１）用 ５０ ｍＬ 溶液和 １ ｇ
ＳＡ 制备 ｃｋ１；（２）以含 １ ｇ ＳＡ 和 ３０ ｍｇ 纳米 Ｆｅ３Ｏ４

的 ５０ ｍＬ 溶液制备 ｃｋ２；（３）以含 １ ｇ ＳＡ 的 ４０ ｍＬ 溶

液与 １０ ｍＬ 的希瓦氏菌 ＭＲ－１ 悬浮液混合，制备

ｅｘｐ１；（４）用含 １ ｇ ＳＡ 和 ３０ ｍｇ 纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ４０ ｍＬ
溶液与 １０ ｍＬ 的希瓦氏菌 ＭＲ－１ 悬浮液混合，制备

ｅｘｐ２。 将 ４ 种混合物逐滴滴加到盛有 ｗ 为 ３％
ＣａＣｌ２ 溶液的烧杯中，制备出复合包埋微球。 制备

好的微球用高纯水洗 ３ 次后加入高纯水在烧杯中保

存备用。 所有种类的微球同时制备 ３ 份进行实验。
１􀆰 ２􀆰 ４　 ＭＯ 的脱色实验

在 １６０ ｍＬ 的血清瓶中添加 ６０ ｍＬ 的 ＭＭ 培养

基，将制备得到的包埋微球转移到血清瓶中。 加入

ＭＯ 溶液，使瓶中的 ＭＯ 浓度为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１。 氮气

吹扫 ５ ｍｉｎ 使其保持厌氧状态，之后加橡皮塞和铝

帽，放入 ３０ ℃摇床中，保持转速为 ９０ ｒ·ｍｉｎ－１。
第 １ 次取样在实验开始 ０􀆰 ２５ ｈ 时，此后每 ３０

ｍｉｎ 取样 １ 次，每次取样均为 ２ ｍＬ。 所有样品在

４６４ ｎｍ 下进行紫外－可见分光光度测试。 脱色实验

循环进行 ４ 次，每次间隔约 １８ ｈ，以每次的实验数据

为 １ 个周期进行分析；每次实验结束后血清瓶仍放

入 ３０ ℃摇床中，保持转速为 ９０ ｒ·ｍｉｎ－１，下一次实

验前取出更换新的 ＭＯ 模拟废水。 ４ 次脱色实验均

使用同一批制备出的微球。
１􀆰 ２􀆰 ５　 指标测定

（１）水凝胶流变性

采用 ＴＡ－ＡＲ２０００ 平行板（ＣＰ ２５－２）流变仪，两
平板间距固定为 １ ｍｍ，测试温度 ３０ ℃。 水凝胶稳

态流动行为在剪切速率为 ０􀆰 ０１～５０ ｓ－１范围内测量。
动态流变行为测量之前，首先在固定震动频率为 １
Ｈｚ 的条件下在 ０􀆰 ０１～ １０ 的应变范围内进行应力扫

描以确定其限性粘弹区，然后固定应变为 ０􀆰 １ 进行

动态流变实验。
（２）扫描电镜 ＳＥＭ 测试

取表面和内部各一小块经预处理和冷冻干燥

后的海藻酸钠微球置于导电胶上，测试之前采用气

相沉积的方法在样品表面喷金，使样品导电。 使用

ＪＳＭ６７００Ｆ 扫描电镜（操作电压 ５􀆰 ０ ｋＶ）进行观测。
（３）机械强度测试

分别取 ４ 种海藻酸钠微球 ｃｋ１、ｃｋ２、ｅｘｐ１、ｅｘｐ２
放置于相同浓度的溶液中，在室温下以 ２００ ｒ·
ｍｉｎ－１的速率在磁力搅拌器上平稳持续搅拌，转子规

格 １０ ｍｍ×３０ ｍｍ，每隔 １ ｈ 捞取微球观测破损率，记
录 ４ 种海藻酸钠微球完整存在的时间。

（４）傅里叶转换红外光谱测试

将冷冻干燥的海藻酸钠微球进行红外光谱测

定，扫描范围 ４００～４ ０００ ｃｍ－１。
（５）ＸＲＤ 测试

对制备好的 Ｆｅ３Ｏ４ 粉末用 Ｘ 射线衍射仪进行

测试，观察衍射峰出现的位置。 测试条件：２θ 范围

为 １０° ～８０°。
（６）数据分析方法

数据采用 Ｅｘｃｅｌ ２０１６ 软件进行整理，所有图形

采用 Ｏｒｉｇｉｎ Ｐｒｏ ８􀆰 ０ 软件绘制。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 微球的表征结果

２􀆰 １􀆰 １　 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ＸＲＤ 分析

Ｆｅ３Ｏ４ 特征峰的 ２θ 值为 ３０􀆰 ２０１°、 ３５􀆰 ４８７°、
４３􀆰 ０７７°、５７􀆰 １２３°、６２􀆰 ６７４°（图 １） ［１７］，通过水热法制

备 Ｆｅ３Ｏ４ 较为成功。

图中数字为各个衍射峰对应的晶面和标准卡片序号。

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ＸＲＤ 分析

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４

２􀆰 １􀆰 ２　 微球的形态

包埋微球平均粒径约 ２􀆰 ０ ～ ２􀆰 ５ ｍｍ，包埋颗粒

可为微生物提供大量的有效接触和附着的比表面
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积，且颗粒结构能够保护微生物免受水力的扰动和

冲刷的影响。 ｃｋ１ 组中微球是 ＳＡ 微球，无色透明

（图 ２）；ｅｘｐ１ 组中微球是 ＳＡ 中掺杂希瓦氏菌 ＭＲ－
１，颜色为乳白色；ｃｋ２ 和 ｅｘｐ２ 组中微球因为添加了

导电材料 Ｆｅ３Ｏ４ 均呈黑色。 ４ 组微球的形态相同，
都是均匀球状颗粒，表明制备的包埋微球较为成功。

ｃｋ１—ＳＡ 微球，ｃｋ２—ＳＡ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球，ｅｘｐ１—ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ 微球，

ｅｘｐ２—ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球。

图 ２　 制备完成的包埋微球形貌

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

在 ＭＯ 脱色实验后观察可见，ｃｋ１ 组中微球的

颜色变为橙色，应该是由吸附甲基橙引起的；而

ｅｘｐ１ 组中微球的粉红色是由 Ｎ，Ｎ－二乙基对苯二胺

（ＤＰＤ）氧化引起的，因为甲基橙可被希瓦氏菌 ＭＲ－
１ 降解为对氨基苯磺酸（４－ＡＢＡ）和 ＤＰＤ［４］，而 ＤＰＤ
在暴露在空气中时可被氧化成粉红色［１８］ （图 ３）。
ｃｋ２ 和 ｅｘｐ２ 组中微球的颜色变化不明显，主要是因

为添加的 Ｆｅ３Ｏ４ 在微球中显黑色，覆盖了其他的

颜色。
２􀆰 １􀆰 ３　 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观测

对 ４ 组包埋微球的表面进行 ＳＥＭ 观测，结果如

图 ４ 所示。 可以看到 ｃｋ１ 和 ｃｋ２ 组包埋微球样品的

表面较为光滑，只有少量褶皱。 添加了希瓦氏菌

ＭＲ－１ 后，ｅｘｐ１ 和 ｅｘｐ２ 组包埋微球微观形貌要更饱

满一些，褶皱较多，且有一些较为明显的凸起，应该

是希瓦氏菌 ＭＲ－１ 包裹在微球表面造成的。
２􀆰 １􀆰 ４　 傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）分析

如图 ５ 所示，４ 组样品的 ＦＴＩＲ 谱图没有明显的

区别。

ｃｋ１—ＳＡ 微球，ｃｋ２—ＳＡ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球，ｅｘｐ１—ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ 微球，

ｅｘｐ２—ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球。

图 ３　 脱色实验完成后的包埋微球形貌

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｆｔｅｒ
ＭＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ｃｋ１—ＳＡ 微球，ｃｋ２—ＳＡ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球，ｅｘｐ１—ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ 微球，

ｅｘｐ２—ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球。

图 ４　 ４ 组微球的 ＳＥＭ 扫描图像

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

在 ３ ３４０ ｃｍ－１处存在 １ 个较强的吸收峰，该峰

为羟基的伸缩振动峰，说明样品中含有大量的羟

基。 １ ６０３ ｃｍ－１和 １ ４０２ ｃｍ－１处出现的 ２ 个特征峰

分别为—ＣＯＯ—的反对称和对称伸缩振动峰，１ ２１０
ｃｍ－１处出现的特征峰为 Ｃ—Ｏ 或 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动

峰，在 １ ０００ ｃｍ－１左右出现的尖锐特征峰为 Ｃ—Ｃ 或

Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动峰［１９］。 从 ＦＴＩＲ 谱图可以看

到 ｃｋ１、ｃｋ２、ｅｘｐ１ 和 ｅｘｐ２ 这 ４ 组样品的出峰位置基

本一致，且峰型大致相同；对比 ＳＡ 的特征峰数值，４
个样品的红外特峰完全符合，均为 ＳＡ 的特征峰。
结果表明 ＳＡ、Ｆｅ３Ｏ４ 以及希瓦氏菌 ＭＲ－１ 只是简单

的物理结合，并没有化学反应的发生，所以没有官

能团的变化且没有产生新的官能团。
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ｃｋ１—ＳＡ 微球，ｃｋ２—ＳＡ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球，ｅｘｐ１—ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ 微球，

ｅｘｐ２—ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球。

图 ５　 ４ 组微球的 ＦＴＩＲ 红外光谱

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＦＴＩＲ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ｆｏｕｒ
ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

２􀆰 １􀆰 ５　 流变性测试

复数模量 Ｇ∗指材料发生形变时抵抗形变的能

量大小［２０］，可以用来表明抗形变性［２１］。 如图 ６ 所

示，在较低的应变条件下（ ＜０􀆰 ０１％），ｃｋ１ 和 ｃｋ２ 组

微球的复数模量要大于 ｅｘｐ１ 和 ｅｘｐ２ 组微球，希瓦

氏菌 ＭＲ－１ 的添加可能降低了微球的抗形变性。
在较高应变条件下（ ＞０􀆰 ０１％），ｃｋ２ 和 ｅｘｐ１ 组微球

的复数模量下降很快，降低到了低于 ｅｘｐ２ 组微球的

程度。

ｃｋ１—ＳＡ 微球，ｃｋ２—ＳＡ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球，ｅｘｐ１—ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ 微球，

ｅｘｐ２—ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球。

图 ６　 应力扫描期间微球的复数模量（Ｇ∗）和
损耗系数（ｄｅｌｔａ）的变化

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ ｍｏｄｕｌｕｓ （Ｇ∗） ａｎｄ
ｔａｎ（ｄｅｌｔａ） ｏｆ ｆｏｕｒ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

ｄｕｒｉｎｇ ｓｔｒｅｓｓ ｓｃａｎｎｉｎｇ

而 ｅｘｐ２ 组微球的变化不大，仍保持一个相对较

高的数值，可能因为纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 和微生物的共同作

用维持了微球的抗形变性，ｃｋ２ 组和 ｅｘｐ１ 均没有这

种效 果。 ｅｘｐ２ 微 球 在 较 低 的 应 力 扫 描 期 间

（＜０􀆰 ０１％）显示出最低的损耗系数和更好的固体性

质。 因此，根据流变性推测可知，该研究中制备的

ｅｘｐ２ 组微球在较高应变条件下（＞０􀆰 ０１％）能维持自

身性状，抵抗外界压力产生的形变，有利于重复

使用。
２􀆰 １􀆰 ６　 机械强度测试

在机械搅拌条件下 ４ 组包埋微球的完整存在时

间有较大差距。 ｃｋ１ 组包埋微球在连续搅拌 １５ ｈ 后

开始破碎，搅拌 １８ ｈ 后微球基本完全破碎；而添加

了 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ｃｋ２ 组和 ｅｘｐ２ 组的包埋微球完整存在

时间均超过 ７ ｄ；仅添加了希瓦氏菌的 ｅｘｐ１ 组包埋

微球完整存在时间为 ３ ｄ，不如 ｃｋ２ 和 ｅｘｐ２ 组的完

整存在时间长，说明 Ｆｅ３Ｏ４ 的加入极大增强了微球

的机械强度，有利于包埋微球的重复利用。 添加

Ｆｅ３Ｏ４ 的 ｃｋ２ 组和 ｅｘｐ２ 组的包埋微球机械强度的增

加，可能是由于 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒之间的磁性，使合成包埋

微球的物质之间的结合更为牢固。
２􀆰 ２　 ＭＯ 脱色实验

如图 ７ 所示，ｃｋ１ 和 ｃｋ２ 组的包埋微球对 ＭＯ 的

脱色率极低，２ 种包埋微球对 ＭＯ 的脱色效率没有

明显差距，且均为吸附产生的效果，表明纳米 Ｆｅ３Ｏ４

基本不吸附 ＭＯ。 添加希瓦氏菌 ＭＲ－１ 的 ｅｘｐ１ 和

ｅｘｐ２ 组包埋微球对 ＭＯ 的脱色效果较好，表明希瓦

氏菌 ＭＲ－１ 具有较好的 ＭＯ 降解性能。 在包埋微球

重复利用过程中，ｅｘｐ１ 组微球对 ＭＯ 的脱色率从第

１ 循环的 １００％降低到第 ４ 循环的 ５３􀆰 １９％左右，而
ｅｘｐ２ 组的脱色率虽亦有所下降，但在第 ４ 循环依然

维持在 ７７􀆰 ８３％，体现出添加纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 对 ＭＯ 脱色

效率有明显提升作用。 针对重复利用微球对 ＭＯ 进

行脱色的过程中出现的脱色效率有所下降的现象，
之前的研究也出现了在重复利用微生物包埋微球

的实验中希瓦氏 ＭＲ－１ 对 Ｃｒ６＋的生物还原能力降低

的结果［２２］。 原因可归结为以下 ３ 种情况：（１）循环

之间的间歇性饥饿可能会抑制希瓦氏菌 ＭＲ－１ 的

生物活性，从而导致希瓦氏菌 ＭＲ－１ 的 ＭＯ 脱色能

力降低；（２）此外，ＭＯ 及其代谢产物的毒性可能是

另一个原因；（３）添加了纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ｅｘｐ２ 组中的

包埋微球完整存在时间大于 ７ ｄ，增强微球机械强度

的同时也有利于减少希瓦式菌 ＭＲ－１ 从微球中流

逝，较高的希瓦氏菌数量也是该组脱色效率较高的

原因之一。 ２ 组微球在第 １ 循环中的差距不大，可
能是此时希瓦氏菌的活性处于实验中的最高点，随
着实验的进行希瓦氏菌活性逐渐降低，添加纳米

Ｆｅ３Ｏ４ 加速电子转移，提高了微球对 ＭＯ 的脱色性

能。 希瓦氏菌 ＭＲ － １ 还原 Ｃｒ６＋ 和 ＭＯ 主要通过

ＣｙｍＡ 和 Ｍｔｒ 呼吸途径［１５］，碳纳米管的加入可以提
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高该途径的电子传递效率［１８］。 其次，纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 可

能作为细胞外电子转移的桥梁，通过另一种未知的

呼吸途径对 ＭＯ 进行脱色［２２］。 因此，ｅｘｐ２ 组的希瓦

氏菌 ＭＲ－１ 或可通过上述 ２ 种途径对 ＭＯ 进行脱色

强化，而 ｅｘｐ１ 组的希瓦氏菌 ＭＲ－１ 只有 １ 种脱色途

径，因此 ｅｘｐ２ 组的希瓦氏菌 ＭＲ－１ 的脱色能力明显

强于 ｅｘｐ１ 组。

ｃｋ１—ＳＡ 微球； ｃｋ２—ＳＡ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球； ｅｘｐ１—ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ 微球； ｅｘｐ２—ＳＡ ／希瓦氏菌 ＭＲ－１ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 微球。

图 ７　 各组微球的 ＭＯ 脱色曲线

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＭＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｇｒｏｕｐ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

　 　 在包埋微球重复利用过程中对 ｅｘｐ１ 和 ｅｘｐ２ 组

中 ＭＯ 的脱色效率进行比较，得到 ４ 个循环过程中

经过相同反应时间的 ＭＯ 脱色效率（表 ２）。 在第 １
循环（０～１􀆰 ２５ ｈ）过程中，经过 ０􀆰 ７５ ｈ 的反应时间，
ｅｘｐ１ 组和 ｅｘｐ２ 组中 ５０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＭＯ 的脱色率分

别是 ８９􀆰 ０６％和 ８５􀆰 ５４％，２ 组的脱色效率相近。 与

悬浮状态的希瓦氏菌 ＭＲ－１ 对 ＭＯ 的脱色效率相

比，在悬浮希瓦氏菌 ＭＲ－１ 体系中 ４０ ｍｇ·Ｌ－１ 的

ＭＯ 进行脱色需要至少 ６ ｈ［３］。 由此可知，该研究中

研制的包埋微球对 ＭＯ 进行脱色的效率明显较高。
在第 ２ 循环（２４􀆰 ２５ ～ ２５􀆰 ５０ ｈ）过程中，经过 ０􀆰 ７５ ｈ
的反应时间 （即 ２５ ｈ） ｅｘｐ２ 组中 ＭＯ 的脱色率为

９０􀆰 ７１％，而 ｅｘｐ１ 中 ＭＯ 的脱色率仅有 ７０􀆰 ８６％；经
过 １􀆰 ７５ ｈ 的反应时间（即 ２６ ｈ），２ 组中 ＭＯ 基本完

全脱色。 第 ３ 循环（４８􀆰 ５０ ～ ５０􀆰 ２５ ｈ）过程中，经过

０􀆰 ７５ ｈ 的反应时间（即 ４８􀆰 ５ ｈ），ｅｘｐ１ 和 ｅｘｐ２ 中 ＭＯ
的脱色率是 ３８􀆰 ７５％和 ５２􀆰 ３１％，差值为 １３􀆰 ５６％；经
过 １􀆰 ７５ ｈ 的反应时间（即 ５０􀆰 ２５ ｈ），ｅｘｐ１ 和 ｅｘｐ２ 组

中 ＭＯ 脱 色 率 为 ８８􀆰 ０３％ 和 ９９􀆰 ４１％， 差 值 为

１１􀆰 ３８％；在第 ４ 循环（７２􀆰 ２５～７４􀆰 ５０ ｈ）过程中，经过

０􀆰 ７５ ｈ 的反应时间（即 ７３ ｈ），ｅｘｐ１ 和 ｅｘｐ２ 组中 ＭＯ
脱色率为 ３０􀆰 ９６％ 和 ３７􀆰 １９％，差值 ６􀆰 ２３％；经过

１􀆰 ７５ ｈ 的反应时间（即 ７３􀆰 ５０ ｈ），ｅｘｐ１ 和 ｅｘｐ２ 组中

ＭＯ 脱色率为 ５３􀆰 １９％和 ７７􀆰 ８３％，差值 ２４􀆰 ６４％。 以

上结果均可以显示出添加 Ｆｅ３Ｏ４ 对 ＭＯ 脱色效率的

提升作用。

表 １　 ｅｘｐ１ 和 ｅｘｐ２ 组包埋微球对 ＭＯ 的脱色效率

Ｔａｂｌｅ １　 ＭＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｎ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｅｘｐ１ ａｎｄ
ｅｘｐ２

反应时间 ／
ｈ 分组

第 １ 循环 ／
％

第 ２ 循环 ／
％

第 ３ 循环 ／
％

第 ４ 循环 ／
％

０􀆰 ７５ ｅｘｐ１ ８９􀆰 ０６ ７０􀆰 ８６ ３８􀆰 ７５ ３０􀆰 ９６
ｅｘｐ２ ８５􀆰 ５４ ９０􀆰 ７１ ５２􀆰 ３１ ３７􀆰 １９

１􀆰 ７５ ｅｘｐ１ ８８􀆰 ０３ ５３􀆰 １９
ｅｘｐ２ ９９􀆰 ４１ ７７􀆰 ８３

３　 结论

针对希瓦氏菌对偶氮染料进行脱色过程中脱

色效率较低的关键问题，提出利用海藻酸钠包埋希

瓦氏菌 ＭＲ－１ 和纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 对 ＭＯ 进行脱色处理，
以提高其细胞密度和电子传递效率，进而提高对

ＭＯ 的脱色效率。 通过比较 ４ 种包埋微球的形态

学、流变性、机械强度以及脱色效率，得到以下结论：
（１）Ｆｅ３Ｏ４ 的加入提高了微球的机械强度，有利

于微球的重复利用，且对微球的形貌基本不产生影

响，并且不会发生化学反应，不产生新的物质。
（２）Ｆｅ３Ｏ４ 的加入加速了希瓦氏菌 ＭＲ－ １ 向

ＭＯ 转移电子的效率，从而提高了包埋微球对 ＭＯ
的脱色效率。

（３）循环利用后续过程中出现的脱色效率下降

问题有待进一步的探索，以提高微生物包埋微球的

重复利用效率。
海藻酸钠包埋微球可以防止纳米材料泄漏到
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自然环境中，是纳米材料应用于废水处理的理想途

径。 并且添加纳米导电材料可以改善细胞向污染

物的电子转移效率，进而提高污染物处理效率。 但

是在实际的连续应用过程中，需要进一步提高海藻

酸钠包埋微球的性能。
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