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应用白腐真菌降解染料的研究现状及发展趋势

高大文
,

文湘华
,

钱 易

清华大学 环境模拟与污染控制国家重点实验室
,

北京
, 一

摘 要 综述了白腐真菌的生物学特性
、

悬浮和固定化培养白腐真菌降解染料以及 白腐真菌生物反应器的

研究现状
,

指出目前国内外研究白腐真菌降解染料中存在的主要问题是大部分研究均是在无菌操作下进行

的 即无论是反应器
、

培养基还是载体
,

甚至含有染料的废水都是先经过灭菌后再投到反应器中的
,

而且整个

降解过程也是严格控制在无菌条件下运行 这样
,

造成该项技术仍然停留在实验室研究阶段
,

应用到实际工

程中的案例墓本没有 分析制约该项技术应用到实际工程中的原因是反应体系的染菌问题 因此
,

针对 目前

研究中存在的问题
,

提出探索非灭菌环境下有效抑制杂菌生长的控制策略和抑菌机理是今后 白腐真菌降解

染料的研究方向

关健词 白腐真菌 活性染料 降解 非灭菌
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目前
,

对印染废水的处理方法主要有物理化

学法和生物处理法 其中
,

物理化学法主要有吸附

法
、

混凝法
、

化学氧化法
、

湿式空气氧化法等
,

而生

物法中用得较多是厌氧处理法 虽然这些方法通

过长期的应用和实验证明对印染废水处理具有一
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定的效果 但这些方法也存在一些问题
,

如物理和

化学处理技术费用太高 例如膜技术 或者经常

产生大量的固体废物 例如混凝技术 与之相

比
,

生物法则是经济有效
、

可被广泛接受的环保处

理方法
,

它不仅运行费用低
,

而且无二次污染
,

符

合可持续性发展的需要 但传统的生物处理技术

对非偶氮染料基本没用脱色效果
,

偶氮染料可以

在厌氧条件下脱色
,

但是几乎不能在好氧条件下

脱色川
,

而且在厌氧条件下对活性染料进行脱
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色
,

还可生成苯胺等有毒及致癌物质厂
’〕尽管生

物处理存在许多问题
,

但是由于它的潜在的低成

本特点使得它在印染废水处理上仍然被认为是一

种理想的处理方法 因此
,

寻求一种更安全
、

更有

效
、

更彻底
,

也更廉价的生物处理方法则为当务之

急

世纪 年代《 》首次报道了白腐真

菌 外
。 巧 能向胞外分泌降

解木质素的酶
,

使降解木质素研究取得了重大进

展 〔’ 这一发现同时也引起环境界的广泛关注
,

随后科研人员对白腐真菌生物学特性
、

降解规律
、

生化原理
、

酶学
、

分子生物学
、

工业化生产以及环

境工程实际应用等方面进行了大量研究 白腐真

菌处理含染料废水技术是近几年来新兴的有效处

理方法
,

它能通过白腐真菌所分泌的特殊的降解

酶系及其它机制将各种人工合成染料彻底降解为

和 白腐真菌正因为其极强的降解能力

和特殊的代谢类型而成为近年来国内外研究的热

点

白腐真菌生物学特性

白腐真菌 多属担 子菌纲
,

寄生或腐生在树木或木材上
,

能释放降解性酶降解木质素
、

纤维素
,

侵人木质细

胞内获取营养而引起木质腐烂成为海绵状白色团

块而得名 ’ 它是整个碳素循环的中心
,

是 目前

已知的唯一能在纯系培养中将木质素矿化的一类

微生物

当白腐真菌被引人废水中后
,

由于生物具有

的应激性将对营养限制 一些主要营养物质如

氮
、

碳等缺乏时 作出应答反应
,

从而形成一套酶

系统〔 〕这套酶系统主要包括产生 的氧化

酶
、

需 的过氧化酶以及漆酶 肠
、

还原

酶
、

甲基化酶和蛋白酶等 产生 的氧化酶在

分子氧参与下氧化底物而形成
,

从而激活过

氧化物酶
,

启动酶的催化循环 需 的过氧化

物酶主要有木质素过氧化物酶
,

和锰过 氧化物酶
, ,

这些酶均在细胞内合成
,

分泌到细胞

外
,

以 为最初氧化底物 上述酶共同组成白

腐真菌降解系统主体

白腐真菌降解染料的研究现状

悬浮培养白腐真菌降解染料的研究

自从 〔’〕等和 和 〔’首次发表了

发现过氧化物酶 以来
,

应用白腐真菌降解难

降解有机化合物的研究主要有两方面
,

一方面是

直接将待处理有机化合物加人到白腐真菌的活性

培养液中
,

利用白腐真菌分泌的胞外过氧化物酶

对其直接氧化 另一方面是先将过氧化物酶从活

性培养液中提取出来
,

然后把这些经过纯化的酶

液加人到含有污染物的待处理液中实施对污染物
的降解 年 等 〕比较 了 外

叮 三种木质素过氧化物酶同工

酶对多种染料的降解能力
,

指出不同同工酶对以

染料作为底物具有不同的特异性 年

等〔
’〕研究发现

,

在黎芦醇
、

过氧化氢和酸性
一 存在条件下

,

经部分纯化的木质素过氧

化物酶对 种染料的脱色能力比含有木质素过氧

化物酶的白腐真菌培养液更强 年

等 」研究了用活性琼脂糖固定漆酶后对工业染

料的脱色效果
,

结果发现经固定化的漆酶在系统

运行 个周期后活性仍然保持在最初的 左

右
,

同时研究中还发现添加轻基苯并三哩有利于

提高 固定 化 漆 酶 对 染 料 的脱 色 率 年

等仁 应用经纯化的漆酶对双偶氮染

料进行降解
,

发现纯化后的漆酶在 ℃能够稳定
,

而且其对染料的脱色率随着酶量的增加而增

加 年 等 ￡
’二通过 的适当补加

来实现 对染料 一 的优化降解

年 等〔川用部分纯化的木质素过氧化

物酶对 种工业染料进行脱色
,

发现添加的黎芦

醇
、

过氧化氢
、

酶量和染料浓度对染料脱色效率影

响较大 年 等 ”〕采用在用尼龙海绵

块填充的固定床管式生物反应器中

半固态发酵获得的粗酶液对
一 和结晶紫进行脱色试验

,

获得了较好的效

果 另外
,

作者还通过采用连续投加锰过氧化物酶

和过氧化氢 的方式使对染料的脱

色能力能够长期保持
,

并将这种处理方式与光化

学脱色过程进行对比
,

得出采用酶液处理效果要

好于光化学处理方式 总之
,

采用酶液对染料进行

降解的方法优点是具有较高的独立性
,

受废水成

分影响小
,

但它的缺点是提取和纯化这些过氧化

物酶需要很高的成本 另外
,

直接利用酶液处理废

水还存在酶的失活问题 应用木质素降解酶液降

解有机污染物
,

除了很少量针对合成染料报道外
,

其他研究极少见到

目前应用白腐真菌降解染料废水普遍采用的

方法是在白腐真菌培养液中直接加人染料
,

利用

白腐真菌分泌的胞外过氧化物酶对其直接氧化
。
等 ” 〕采用 外 叮 对
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刚果红偶氮染料进行脱色研究
,

发现振荡液体培

养和麦芽汁琼脂固体培养 巧

对刚果红偶氮染料都具有较好的脱色能

力 另外
,

作者还发现在麦芽汁琼脂固体培养基上

补充营养物氮后
,

叮 对

刚果红偶氮染料的脱色率受到抑制 李向飞等〔
’ 〕

采用自行分离的白腐真菌 对 种难降解染料

进行脱色试验
,

结果表明 对中性深黄
、

酸

性媒介漂蓝 和刚果红的脱色效率都超过
,

经与 比较
,

能够达到

或超过它对 种染料的脱色效果 张朝晖等 ’ 〕培

养外 叮 同步产酶降解含有

卡布龙红和弱酸大红的染料废水时
,

发现若加人

葡萄糖 酬
,

菌丝可以重复脱色废水 批以上
,

每批废水脱色率大于
,

批废水总的染料质

量降解率约

固定化培养白腐真菌降解染料的研究

研究中发现将白腐真菌细胞固定化后有利于

白腐真菌菌丝体的生长和产酶
,

并提高了脱色效

率
,

从而可以解决白腐真菌在实际工程应用中的

生长控制和长时间保持胞外酶浓度问题

等〔’ 〕用摇瓶实验研究了白腐真菌

在金属网
、

海绵
、

石粒
、

木灰
、

聚亚安醋和木

屑上固定时的脱色性能 结果显示
,

金属网载体优

于其它固定化材料
,

其脱色率达到 年

等〔”〕也通过摇瓶试验研究了几种天然材料

小麦杆
,

枫木片
,

大麻纤维
,

大麻席子和黄麻线

和人工合成材料 尼龙纤维
,

聚乙烯纤维和大麻
一 聚丙烯纤维 对 白腐真菌

的固定效果以及随后对觅红的脱色

效果
,

试验结果显示黄麻作为

生长所需的固定化材料最好 另外
,

固定在这种材

料上的 对觅红有最高的脱色

率 一 一 ,

而悬浮培养的菌丝小球对

觅红的脱色率只有 一 一 随后 年

等〔
’ 〕应用聚氨酷泡沫和松木作为载体对

白腐真菌 进行固定化
,

并考察了两种

载体上生长的 甲 对 亮蓝

染料的脱色情况
,

结果显示聚氨醋泡沫

载体上 产生的锰过氧化物酶

比松木载体产生的高
,

但是
,

含有两种载体的液体

培养基都能很快对 亮蓝 染料

脱色 等〔
‘, 开发了一种复合菌丝小球

,

就是

将粉末活性炭加到白腐真菌

菌丝小球中
,

他们将这种复合菌丝小球
、

粉末活性

炭和没有活性炭的菌丝小球加到含有偶氮染料的

溶液中进行脱色试验
,

发现复合菌丝小球对偶氮
染料的脱色率最高和最稳定 国内学者荚荣等〔

’”」

采用聚乙烯泡沫
、

聚氨醋泡沫和聚醋无纺布固定

化白腐真菌
,

并比较它们对不同结构的多种染料

的脱色能力
,

得出聚醋无纺布是该菌固定化的最

佳载体

白腐真菌降解染料的生物反应器研究

除了解决白腐真菌的生长控制和长时间保持

胞外酶浓度问题
,

白腐真菌长期培养的生物反应

器的开发是使这项技术工业化的先决条件 在纯

培养 无菌条件 下运行的不同类型生物反应器
已有报道 〔”

一 ” 〕研究较多的生物反应器有搅拌罐

反应器 「”
,

川
,

鼓泡柱〔”〕
,

固定床〔川或流化床反应

器少洲 已经研究的运行模式有间歇
,

半间歇〔
’ 〕

和连续流【” 所有形式的反应器都可以产生高水

平酶活 由于培养基中蛋白酶的存在
,

这些酶活随

着菌丝体的老化逐渐降低 等〔川设计了连

续流填充床生物反应器
、

间歇补料流化床生物反

应器和连续流流化床生物反应器三种不同结构的

反应器
,

并对他们对偶氮染料的脱色效果进行了

研究
,

种白腐真菌生物反应器在长期运行中均表

现出较高的和稳定的脱色效果
,

其中间歇补料流化

床生物反应器脱色效率最高 对 姗
· 一 ’

偶氮

染料橙 的脱色率在 以上

等〔
’“〕应用 理 卯 在一个连

续填充床生物反应器里进行了偶氮染料降解研

究
,

当染料负荷率为
一 ’ 一 ’、温度 ℃和水

力停留时间为
,

并向反应器通人氧气时
,

该反

应装置对偶氮染料的脱色率在 以上 年

肠 等仁圳 开发了一种酶 一 膜反应器 来

对偶氮进行脱色
,

该反应器主要由一个搅拌罐反

应器和一个超滤膜组件组成
,

试验中他们还进行

了间歇运行
、

补料间歇运行以及连续运行等运行

方式对脱色效果的影响
,

得出连续运行方式脱色

率最好 近几年国内科研人员也开始对白腐真菌
生物反应器进行研究

,

华东师范大学黄民生等 〕

自制了聚氨酷小球曝气生物滤池反应器
、

组合填

料生物接触氧化反应器和聚氨醋生物转盘反应器

种白腐真菌生物膜反应器处理染料废水
,

结果

显示
,

无论采用间歇式运行还是连续式运行方式
,

组合填料生物接触氧化反应器的脱色速度
、

最终

脱色率和抗杂菌污染能力均最强 王永华等【川设

计了一种白腐真菌煤渣生物膜反应器
,

并应用该

反应器处理模拟活性艳红染料废水
,

获得了较好

的处理效果
,

其最高脱色率达到 以上

以上研究均是在无菌操作下完成的
,

即无论
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是反应器
、

培养基还是载体
,

甚至含有染料的废水

都是先经过灭菌后再投到反应器中的
,

而且整个

降解过程也是严格控制在无菌条件下运行

目前研究白腐真菌降解染料中存

在的问题

尽管大多数研究的目标是评价白腐真菌处理

废水中污染物的能力
,

但是 目前却很少见报道研

究考察在非灭菌运行方式下使用白腐真菌 同时
,

无论国内还是国外
,

对白腐真菌处理染料废水研

究都还停留在实验室研究阶段
,

应用到实际工程

中的案例基本没有 是什么制约了白腐真菌在实

际工程中的应用呢 白腐真菌属于低等真核微生

物
,

生长速度很慢
,

因此
,

一旦反应体系有细菌进

人
,

细菌就会与白腐真菌争夺培养基中的营养物

质 由于细菌的生长繁殖速度比真菌快很多
,

它们

就会在反应体系内占优势
,

而白腐真菌将因缺乏

营养而停止生长
,

进而影响胞外降解酶系的分泌
,

致使整个处理系统失去降解染料的功能 因此
,

如

果在实际含染料废水处理中应用 白腐真菌
,

必须

要解决的问题就是反应体系染菌 如果对实际工

程中的反应器
、

培养液
、

载体以及废水都进行灭菌

处理并保证处理过程不染菌
,

显然将大大增加处

理工艺的运行成本
,

并且在实际工程中也是行不

通的 因此
,

如何解决白腐真菌降解含染料废水过

程中的染菌问题是该工艺能否应用到实际工程中

的瓶颈 不解决染菌问题
,

该工艺则很难在实际工

程中使用
,

将会严重制约该项技术的发展

今后的研究方向

随着白腐真菌降解染料等一些有机污染物技

术的越来越成熟
,

对在非灭菌条件下有效抑制细

菌生长而使白腐真菌在整个处理过程始终占优势

的方法显得越来越迫切 这一问题已经引起国外

科学家的重视
,

并在最近几年开始研究 〔 ,

年 玩 等〔”〕用聚乙烯醇包埋法保护

了白腐真菌 和细胞外产生的

过氧化物酶免受细菌攻击
,

达到对染料

的连续生物氧化 他采用的方法是先把白腐

真菌 包埋在直径 一 的

聚乙烯醇小球内
,

然后把它投到未经过灭菌处理

的曝气反应器中
,

使白腐真菌生长和分泌胞外氧

化酶均在有菌条件下进行 经过 的试验
,

被

细菌污染的聚乙烯醇小球仅在最外层到 林

深度的区域存在污染
,

扫描电镜观察细菌并未深

人聚乙烯醇小球内部 被聚乙烯醇小球包裹着的

白腐真菌仍然分泌木质素过氧化物酶
,

并连续对
一 进行生物降解

,

去除率达到 以

上 为了确定该技术工程应用的潜力
,

仍需要做长

期的考察和经济评价

年 等 ” 应用 白腐真菌 二

研究了非灭菌环境降解活性染料的控制

策略 作者采用悬浮培养和细胞固定化两种方法

进行试验
,

其中在悬浮培养试验中采用 了 种策

略
,

即降低培养液
、

采用氮限制培养基和单独

使用粗酶液 固定化培养试验采用的载体同时也

是白腐真菌可以利用的底物
,

即木质纤维素载体

试验结果显示
,

在悬浮培养试验中
,

培养液 降

低到 以下都没有抑制细菌生长
,

相反白腐真菌

在此 时已停止生长和产酶 单独使用粗酶液

可以将白腐真菌生长和处理废水两个过程分开
,

从而间接减小细菌对白腐真菌的影响
,

但是
,

试验

发现
,

在非灭菌环境使用酶液时酶活急剧降低
,

最

终影响处理废水的效果 只有采用氮限制培养基

获得了较好的抑菌效果 另外
,

采用谷物作为白腐

真菌生长的唯一底物同时又作为载体的试验也获

得了较好的抑菌效果
,

并且对染料的脱色率依赖

于接种带有白腐真菌的载体的量

清华大学文湘华教授领导的课题组在非灭菌

环境下应用 巧 对活性艳红 一

进行脱色也进行了探索性研究 〔’ 〕
,

初步确定在非

灭菌环境下氮限制液体培养基 碳氮比为

容易抑制细菌生长
,

使该培养基下的

白腐真菌在非灭菌环境对活性艳红仍具有很高的

脱色率 而碳限制液体培养基 碳氮比为 科

容易感染细菌
,

从而影响脱色效果

综上所述
,

白腐真菌广谱的降解范围
、

低廉的

营养要求
、

降解的彻底性
、

竞争的优势和对固液基

质的适应性
,

使其在处理染料废水的应用中具有

经济
、

高效
、

实用等多项优势 但是
,

这些技术大部

分是在灭菌条件下获得的 如何使这些技术应用

于工程实践
,

目前急待解决的问题是避免反应体

系染菌 尽管近年来
,

国内外对如何避免白腐真菌

降解染料反应体系染菌
,

使白腐真菌降解染料废

水由实验室走向实际工程做了一些工作
,

取得了

一些成果 但是
,

从文献上看
,

这些工作还比较初

步
,

特别是对非灭菌环境下有效抑制细菌的机理

研究还很不深人 而我国对白腐真菌的研究本来

就起步较晚
,

与国外相比还存在一定差距 因此
,

如果抓住当前国外对白腐真菌应用过程中的染菌

问题研究也刚刚起步这一锲机
,

深人研究非灭菌

环境下白腐真菌降解印染废水的控制策略以及抑
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制杂菌的机理将有助于使这一研究领域走在国际

前列 同时
,

也有助于使对白腐真菌降解染料的十

几年研究成果早 日运用到实践中
,

解决 目前印染

废水处理困难
,

运行成本高等问题
,

为我国印染废

水处理做贡献
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