
 

编者按　铬是工业活动中较常见的一种重金属，其作为重要的工业原料，被广泛应用于金属冶炼、材料加

工、电镀、化工及制革等行业中。铬不仅是危害人体最大的 8大化学物质之一，也是国际公认的 3种致癌金

属物之一，是水污染评价的重要指标。近年来，地下水氮污染也屡见报道，并引起广泛关注。为此，本刊

特将围绕地下水铬污染及氮污染治理方面的自由投稿论文集中在一个专题刊发，以飨读者。
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摘　要　为了提高微生物还原固定 Cr(Ⅵ)的速率，实现地下水 Cr(Ⅵ)污染物的快速有效去除，采用添加黏土矿

物与电子传递体的方法，考察了含铁黏土矿物 NAu-2和电子传递体 AQDS单独/共存条件下对希瓦氏菌 Shewanella
oneidensis MR-1还原固定地下水中不同浓度 Cr(Ⅵ)(0.1~2.0 mmol·L−1)的影响。结果表明：单独添加 NAu-2对不同

浓度 Cr(Ⅵ)生物还原过程均无促进作用；单独添加 AQDS对不同浓度 Cr(Ⅵ)(0.2~2.0 mmol·L−1)生物还原过程均产

生强化作用，强化系数达到 1.33~3.90；同时添加 NAu-2和 AQDS时，不同浓度 Cr(Ⅵ)(0.2~2.0 mmol·L−1)生物还原

时的强化作用均得到明显提升，强化系数达到 2.02~10.49。此外，对比 NAu-2和 AQDS共存时对 MR-1还原不同

浓度 Cr(Ⅵ)的协同促进作用，发现在低浓度 Cr(Ⅵ)(0.1~0.5 mmol·L−1)体系中未产生协同作用 (协同系数<1.0)，
中、高浓度 Cr(Ⅵ)(0.8~2.0 mmol·L−1)体系中产生了明显的协同作用 (SF>1.0)，且在 Cr(Ⅵ)浓度为 1.2 mmol·L−1 时，

协同效果最为明显 (协同系数为 2.98)，说明 NAu-2和 AQDS对中、高浓度 Cr(Ⅵ)(0.8~2.0 mmol·L−1)还原过程的协

同促进作用差异较大。通过对不同 Cr(Ⅵ)浓度条件下 NAu-2、AQDS与 MR-1共存的复杂体系中 Cr(Ⅵ)迁移转化

过程和机理进行研究，可为实际 Cr(Ⅵ)污染场地修复提供新的修复思路及参考数据。

关键词　Cr(Ⅵ)；生物还原；Shewanella oneidensis MR-1；绿脱石 (NAu-2)；蒽醌-2,6-二磺酸 (AQDS) 
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铬作为主要的工业原料被广泛应用于金属冶炼、材料加工、电镀、化工及制革等行业中 [1-3]。

如果大量未经处理的含铬废水排入环境，会对环境造成严重危害 [4]。美国环保署早已将 Cr(Ⅵ)纳入

优先控制污染物清单，中国《生活饮用水卫生标准》中规定 Cr(Ⅵ)浓度<0.05 mg·L−1。受天然溶

出、铬渣堆放、含铬废水排放等不同污染源的影响，环境中铬污染浓度往往存在很大差异 [5-11]。以

铬渣堆放点为例，由于周边扩散条件和水流方向等地质条件的差异，最大 Cr(Ⅵ)污染浓度超出了

生活饮用水卫生标准的 2 000倍[8, 12]。

将毒性强、迁移性好的 Cr(Ⅵ)还原为毒性低的 Cr(III)沉淀是目前广泛采用的 Cr(Ⅵ)污染治理

方法 [13-14]。Cr(Ⅵ)主要还原途径包括生物还原和非生物还原，生物还原通过环境中耐铬微生物对

Cr(Ⅵ)进行还原。由于 Cr(Ⅵ)本身对微生物有一定毒性作用 [15-16]，还原 Cr(Ⅵ)的微生物较少，且还

原速率慢，使得生物还原 Cr(Ⅵ)存在很多限制。非生物还原主要利用环境中的还原性物质，如

Fe(Ⅱ)、有机质等，其特点是还原速率快，但消耗以后很难再生。在自然界中，含铁黏土矿物中的

结构态铁含量可占到土壤和沉积物中铁含量的 50%[17]，广泛分布的异化铁还原菌可还原含铁黏土

矿物中的铁，实现 Fe(Ⅲ)-Fe(Ⅱ)的循环，该循环对环境中污染物代谢有着重要的作用[18]。此外，环

境中广泛存在的天然有机质对不同生物还原过程中电子传递过程也有着重要的影响[17, 19-20]。

前期研究中，已发现电子传递体与含铁黏土矿物的添加对微生物还原 0.8 mmol·L−1 Cr(Ⅵ)产生

了明显的协同促进作用，这是由于电子传递体加速了微生物与含铁黏土矿物之间的电子传递，使

黏土矿物中的 Fe(Ⅲ)还原成结构态 Fe(Ⅱ)，并促进 Cr(Ⅵ)的非生物还原 [21-22]，本研究则重点考察不

同浓度的 Cr(Ⅵ)条件下，电子传递体与含铁黏土矿物存在时对水体中 Cr(Ⅵ)生物还原过程的协同

促进作用。选取含铁量较高的黏土矿物绿脱石 (NAu-2)和模式希瓦氏菌 (Shewanella oneidensis MR-
1)为代表，并选取蒽醌-2,6-二磺酸 (AQDS)作为电子传递体，重点分析复杂环境体系中不同浓度条

件下 Cr(Ⅵ)迁移转化过程及机理，为地下水中不同污染程度的 Cr(Ⅵ)环境污染治理修复提供参考。

1    材料与方法

1.1    微生物的培养

希瓦氏菌 (Shewanella oneidensis MR-1，MR-1)采用不含葡萄糖的胰蛋白胨大豆肉汤 (TSB-D)培
养基进行培养。对培养后的 MR-1进行离心 (相对离心力为 3 500 g，10 min)并弃掉上清液，加入

20 mmol·L−1 的 1,4-哌嗪二乙磺酸缓冲溶液 (pH=7.0，简称 PIPES，实验过程中均采用此缓冲溶液)旋
混，再离心，重复上述操作 3次，最后一次清洗采用无氧 PIPES缓冲液 (经高纯氮气曝气脱氧)，在

厌氧手套箱中进行，最后取重悬液稀释，进行浓度测定备用。整个实验过程均在室温 (25 ℃)下进行。

1.2    含铁黏土矿物与主要化学试剂

M+
0.72

本研究采用的含铁黏土矿物为绿脱石 (NAu-2)，购自美国黏土矿物协会，其主要成分为

(Si7.55Al0.16Fe0.29)(Al0.34Fe3.54Mg0.05)O20(OH)4，其中 M可能是 Ca、Na或者 K。NAu-2中的铁含量约

为 4.1 mmol·g−1，主要以结构态 Fe(Ⅲ)的形式存在。将 NAu-2研磨分散至 0.5 mol·L−1 NaCl溶液中，

进行搅拌、超声等操作，再通过离心的方法获得 0.5~2 μm的黏土矿物颗粒，最后用超纯水反复清

洗至上清液中无氯离子检出后，在 60 ℃ 下烘干，用无氧 PIPES缓冲液配制 20 g·L−1 的 NAu-2储备

液备用。

优级纯重铬酸钾 (K2Cr2O7)购自国药集团化学试剂有限公司。在厌氧手套箱中，将烘干后的

K2Cr2O7 溶于无氧水 (经高纯氮气曝气脱氧 )中，配制 12.0 mmol·L−1 Cr(Ⅵ)储备液备用，使用前过

0.22 μm无菌滤膜。PIPES、乳酸钠及 AQDS购自 Sigma-Aldrich，均配制为无氧储备液备用，使用前

采用高压灭菌 (121 ℃，15 min)或者过无菌滤膜的方式去除微生物。

1.3    NAu-2 与 AQDS 共存对不同浓度 Cr(Ⅵ) 生物还原过程的影响

本研究中主要采用批实验的方式考察 NAu-2与 AQDS对不同浓度 Cr(Ⅵ)生物还原过程的影
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响。 Cr(Ⅵ)浓度选取 0.1、 0.2、 0.5、 0.8、 1.2
和 2.0 mmol·L−1，其他条件均一致。每种 Cr(Ⅵ)
浓度条件下均考察单独或同时添加 NAu-2和

AQDS对 Cr(Ⅵ)生物还原过程的影响，并考察

相关对照组及无微生物存在下的系统稳定性。

每种 Cr(Ⅵ)浓度下批实验具体添加方式见表 1。
整个实验过程均在厌氧手套箱中进行 (25 ℃)，
氧气含量低于 0.1 mg·L−1，Cr(Ⅵ)空白组以及实

验组反应过程的有效容积为 10 mL，缓冲体系

为 20  mmol·L−1  PIPES(pH  7.0)， NAu-2浓 度 为

2.0 g·L−1。AQDS作为电子传递体，浓度为0.1
mmol·L−1；MR-1浓度 7×108  cell·mL−1；乳酸钠

作为电子供体，为反应的进行提供充足的电

子，其浓度为 0.5 mmol·L−1。本实验采用无菌

注射器在厌氧箱中进行取样并分析。

1.4    分析方法

溶液中的 Cr(Ⅵ)通过离心和过滤的方式获得上清液，稀释后采用二苯碳酰二肼分光光度法[23-24]，

在波长 540 nm下测定。生物还原 NAu-2后溶液中结构态 Fe(Ⅱ)浓度采用 HF-H2SO4 进行消煮，并

用 1,10-菲啰啉显色的方法测定，测定波长为 510 nm[25]。

1.5    数据分析

Cr(Ⅵ)生物还原过程中浓度变化符合一级动力学方程 (式 (1))。

−dCCr(VI)

dt
= kCCr(VI) (1)

式中：k 为一级动力学常数，h−1；CCr(Ⅵ) 为反应过程中 Cr(Ⅵ)的浓度，mg·L−1； t 为反应时间，h。
微生物还原含铁黏土矿物 (NAu-2)生成 Fe(Ⅱ)，采用零级动力学方程 (式 (2))进行分析。

kFe(II) = −
dCFe(II)

dt
=

Ct −C0

t
(2)

式中：kFe(Ⅱ) 为 Fe(Ⅱ)生成的零级动力学常数，mmol·(L·h) −1；C0 为还原过程未进行 (t=0 h)时消煮后

体系中 Fe(Ⅱ)的总浓度，mmol·L−1；Ct 为 t 时样品消煮后 Fe(Ⅱ)总浓度，mmol·L−1； t 为反应时间，

h；CFe(Ⅱ) 为 Fe(Ⅱ)浓度，mmol·L−1。

当 NAu-2与 AQDS单独或共存时，在 Cr(Ⅵ)生物还原过程产生的强化促进作用，采用强化系

数 (enhancement factor，EF)[18, 22] 表示，计算方法见式 (3)~式 (5)。

FEF,AQDS =
kcells+AQDS

kcells
(3)

FEF,NAu-2 =
kcells+NAu-2

kcells
(4)

FEF,AQDS+NAu-2 =
kcells+NAu-2+AQDS

kcells
(5)

式中：FEF,AQDS 为 AQDS强化系数；FEF,NAu-2 为 NAu-2强化系数；FEF,AQDS+NAu-2 为 AQDS+NAu-2强化系

数。 kcells 为反应过程中只有微生物存在下还原过程的一级动力学常数； kcells+AQDS、 kcells+NAu-2 和
kcells+NAu-2+AQDS 分别为生物还原过程中单独/同时存在 AQDS和 NAu-2时还原过程的一级动力学常数。

表 1    不同 Cr(Ⅵ) 浓度下主要反应中 MR-1、NAu-2、
AQDS 和乳酸钠的组合

Table 1    Combination of MR-1, NAu-2, AQDS and sodium
lactate in the main reactions at different Cr(Ⅵ) concentrations

反应组合 MR-1 Cr(Ⅵ) NAu-2 AQDS 乳酸钠

MR-1+Cr(Ⅵ) + + − − +

MR-1+Cr(Ⅵ)+NAu-2 + + + − +

MR-1+Cr(Ⅵ)+AQDS + + − + +

MR-1+Cr(Ⅵ)+
NAu-2+AQDS

+ + + + +

Cr(Ⅵ) − + − − +

MR-1+NAu-2 + − + − +

MR-1+NAu-2+AQDS + − + + +

NAu-2 − − + − +

　　注：+代表体系中添加该物质；−代表体系中不添加该物质。
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当 NAu-2与 AQDS共同存在时，采用协同系数 (synergy factor，SF)表示，计算方法见式 (6)。

FSF =
kcells+NAu-2+AQDS

kcells+NAu-2+ kcells+AQDS
(6)

式中：FSF 为协同系数；kcells+AQDS、kcells+NAu-2 和 kcells+NAu-2+AQDS 含义同上。

当协同系数>1.0时，表示存在协同作用；当协同系数=1.0时，表示不存在协同作用；当协同

系数<1.0时，表示存在抑制作用[26-29]。

2    结果与讨论

2.1    NAu-2 与 AQDS 对不同浓度 Cr(Ⅵ) 生物还原过程的影响

NAu-2与 AQDS对不同浓度 Cr(Ⅵ)生物还原过程的影响见图 1。图 1(a)、图 1(c)和图 1(e)反映

了在不同浓度 Cr(Ⅵ)条件下 (0.1、0.2、0.5、0.8、1.2和 2.0 mmol·L−1)，AQDS与 NAu-2单独/共存时

对生物还原 Cr(Ⅵ)的影响。当 Cr(Ⅵ)初始浓度为 0.1 mmol·L−1 时 (图 1(a))，添加及未添加 AQDS实

验组中的 Cr(Ⅵ)分别在 5 min和 10 min取样时降为 0。随着 Cr(Ⅵ)浓度升为 0.2 mmol·L−1，MR-1单

独还原  Cr(Ⅵ)实验组与添加 NAu-2实验组中 Cr(Ⅵ)浓度变化趋于一致。此时，两者一级动力学常

数分别为 (9.926±0.216) h−1 和 (8.622±0.976) h−1(表 2)，说明生物还原 Cr(Ⅵ)这一过程中，NAu-2的单

独添加并未起到明显促进作用。对于 MR-1+Cr(Ⅵ)+AQDS和 MR-1+Cr(Ⅵ)+AQDS+NAu-2的 2组反应

中，一级动力学常数分别为 (25.787±0.071) h−1 和 (20.018±0.437) h−1，说明电子传递体 (AQDS)对生物

还原 Cr(Ⅵ)起到明显的促进作用。当 Cr(Ⅵ)初始浓度小于 0.2 mmol·L−1 时，微生物还原 Cr(Ⅵ)的速

率均较快，此时 AQDS和 NAu-2对这一过程的影响较小，无法计算一级动力学常数。此外，

AQDS和 NAu-2共存时，并未产生明显的促进作用。

当 Cr(Ⅵ)初始浓度较高 (0.5~2.0 mmol·L−1)时，NAu-2的单独添加对不同浓度 Cr(Ⅵ)的还原均无

明显促进作用。此时，kcells 与 kcells+NAu-2 值相近，甚至添加 NAu-2实验组中的 k 值略低 (表 2)，且随

着 Cr(Ⅵ)初始浓度升高至 0.8 mmol·L−1 后，单独的微生物无法将 Cr(Ⅵ)彻底还原。对于单独加入

AQDS实验组，一级动力学常数 kcells+AQDS 均有明显升高，当浓度达到 1.2 mmol·L−1 和 2.0 mmol·L−1

后，实验组中单独添加 AQDS时，Cr(Ⅵ)不能被彻底还原。Cr(Ⅵ)初始浓度为 0.5~2.0 mmol·L−1 时，

AQDS和 NAu-2的同时添加使 Cr(Ⅵ)浓度降低最快，仅在最高浓度 2.0 mmol·L−1 时未被完全还原，

且 kcells+AQDS+NAu-2 值均远高于 kcells+AQDS 和 kcells+NAu-2 的实验组 (表 2)。综上所述，当 Cr(Ⅵ)浓度为 0.8~
2.0 mmol·L−1 时，同时添加 NAu-2和 AQDS对生物还原 Cr(Ⅵ)具有明显的促进作用。

2.2    NAu-2 与 AQDS 共存对不同浓度 Cr(Ⅵ) 生物还原过程的促进作用分析

图 2反映了 NAu-2和 AQDS单独/共存时对生物还原不同浓度 Cr(Ⅵ)的影响。通过引入强化系

数，更好地对 Cr(Ⅵ)生物还原过程进行评价。在不同初始浓度 Cr(Ⅵ)条件下，生物还原 Cr(Ⅵ)产
生的强化系数见表 3。与 MR-1+Cr(Ⅵ)实验组相比，当强化系数>1.0时，说明起到明显的强化作

用。由表 3和图 2可知，MR-1+Cr(Ⅵ)+NAu-2实验组强化系数均≤1.0，说明单独添加 NAu-2对生物

还原不同浓度 Cr(Ⅵ)的过程均无强化作用，甚至产生一定程度的抑制，这是由于 NAu-2生物还原

过程与 Cr(Ⅵ)生物还原过程存在一定的竞争关系 [30]。MR-1+Cr(Ⅵ)+AQDS实验组与 MR-1+NAu-2+
AQDS组产生的强化系数分别为 1.33~3.90和 2.02~10.49，说明 AQDS的加入与 AQDS+NAu-2的同时

加入对生物还原 Cr(Ⅵ)均起到了明显的强化作用。

此外，对不同浓度 Cr(Ⅵ)还原体系的协同促进作用进行分析，协同系数见表 3。当 Cr(Ⅵ)浓度

为 0.1 mmol·L−1 时，反应太快，无法计算协同系数。当 Cr(Ⅵ)浓度达到 0.2 mmol·L−1 和 0.5 mmol·L−1

时，协同系数分别为 0.58和 0.98，均小于 1.0，说明当 Cr(Ⅵ)浓度低于 0.5 mmol·L−1 时，同时加入

AQDS和 NAu-2，Cr(Ⅵ)生物还原过程并未表现出协同促进作用。随着反应体系中 Cr(Ⅵ)浓度的继
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续升高 (0.8~2.0 mmol·L−1)，协同系数达到 1.50~2.98，表现出明显的协同促进作用。

当 Cr(Ⅵ)浓度为 0.1 mmol·L−1 时，AQDS与 NAu-2单独/同时加入对还原速率并未影响，说明此

时占主导作用的是单独微生物对 Cr(Ⅵ)的还原。当 Cr(Ⅵ)浓度为 0.2~0.5 mmol·L−1 时，单独添加

AQDS对 Cr(Ⅵ)生物还原过程均起到强化作用，但同时添加 AQDS+NAu-2时，协同促进作用表现

不明显，说明此浓度条件下 AQDS对电子传递过程的促进作用占主导。当 Cr(Ⅵ)浓度为 0.8~
2.0 mmol·L−1 时，添加 AQDS对 Cr(Ⅵ)生物还原过程产生明显的强化作用，同时添加 AQDS+NAu-2

 

图 1    NAu-2 与 AQDS 单独/共存时对不同浓度 Cr(Ⅵ) 生物还原过程的影响

Fig. 1    Effects of NAu-2 alone, AQDS alone and their both on the bioreduction process of Cr(Ⅵ) with different concentrations

 

   第 9 期 马晓旭等：含铁黏土矿物与电子传递体强化生物还原固定地下水中Cr(Ⅵ)的过程和机理分析 2531    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



后，则表现出明显的协同促进作用，此时 Cr(Ⅵ)还原过程中协同作用占主导。

2.3    不同浓度 Cr(Ⅵ) 生物还原过程中 Fe(Ⅱ) 浓度变化情况分析

图 1(b)、图 1(d)和图 1(f)反映了加入 NAu-2后不同浓度 Cr(Ⅵ)生物还原体系中 Fe(Ⅱ)浓度的变

化情况，同时也与单独 NAu-2及微生物直接还原 NAu-2的空白和对照实验组中 Fe(Ⅱ)浓度进行对

比分析。在单独 NAu-2的空白实验中，Fe(Ⅱ)浓度一直稳定在 0.1 mmol·L−1 左右，说明体系本身不

会对 NAu-2还原过程有影响。MR-1直接还原 NAu-2实验组中，Fe(Ⅱ)浓度随着反应进行逐渐升

高，速率常数为 0.10 mmol·(L·h)−1 (图 3)，在 22 h后趋于稳定，最终达到 2.4 mmol·L−1。与微生物直

接还原 NAu-2相比较，加入 AQDS对 NAu-2生物还原过程起到明显促进作用，Fe(Ⅱ)生成速率提

高 20%(图 3)，8 h后，Fe(Ⅱ)浓度增长趋于稳定，最终达到 2.8 mmol·L−1。

在 Cr(Ⅵ)浓度为 0.1 mmol·L−1 的实验组中 (图 1(b))，在 0~22 h反应时间内，MR-1+0.1 mmol·L−1

Cr(Ⅵ)+NAu-2实验组中 Fe(Ⅱ)浓度上升曲线略低于 MR-1+NAu-2组；22 h后，两者 Fe(Ⅱ)浓度变化

基本一致。而加入 AQDS后，MR-1+0.1 mmol·L−1Cr(Ⅵ)+NAu-2+AQDS与 MR-1+NAu-2+AQDS实验

组中的 Fe(Ⅱ)变化趋势基本重合，零级动力学常数分别为 0.118 mmol·(L·h)−1 和 0.119 mmol·(L·h)−1，
说明 0.1 mmol·L−1Cr(Ⅵ)加入对 NAu-2生物还原过程并无影响，且 NAu-2加入对于 0.1 mmol·(L·h)−1

Cr(Ⅵ)还原过程也未产生影响 (图 1(a))。当Cr(Ⅵ)浓度升高至 0.2 mmol·L−1时，MR-1+0.2 mmol·L−1 Cr(Ⅵ)+

 

图 2    NAu-2 与 AQDS 单独/共存时不同浓度 Cr(Ⅵ)
生物还原的强化系数

Fig. 2    Enhancement factors of the bioreduction process of
Cr(Ⅵ) with different concentrations under the existances of

NAu-2 alone, AQDS alone and their both

表 2    AQDS 与 NAu-2 存在下微生物还原不同初始浓度 Cr(Ⅵ) 的一级动力学常数

Table 2    First-order kinetic constants of the bioreduction of Cr(Ⅵ) with different initial concentrations
in the presence of AQDS and NAu-2

Cr(Ⅵ)/(mmol·L−1)
MR-1+Cr(Ⅵ) MR-1+Cr(Ⅵ)+AQDS MR-1+Cr(Ⅵ)+NAu-2 MR-1+Cr(Ⅵ)+NAu-2+AQDS

kcells R2 kcells+AQDS R2 kcells+NAu-2 R2 kcells+AQDS+NAu-2 R2

0.1 37.578±0.377 1.00 — — 34.121±3.080 1.00 — —

0.2 9.926±0.216 0.98 25.787±0.071 1.00 8.622±0.976 0.99 20.018±0.437 1.00

0.5 0.213±0.007 0.94 0.832±0.000 1.00 0.138±0.006 0.83 0.953±0.000 1.00

0.8 0.096±0.005 0.92 0.225±0.005 0.99 0.068±0.002 0.79 0.580±0.010 1.00

1.2 0.052±0.004 0.83 0.131±0.001 0.97 0.054±0.001 0.92 0.549±0.002 0.97

2.0 0.045±0.003 0.92 0.060±0.001 0.90 0.035±0.000 0.89 0.143±0.001 0.95

　　注：—代表反应过程太快，无法进行浓度测定和一级动力学常数计算。

表 3    不同浓度 Cr(Ⅵ) 生物还原体系中强化系数与

协同系数

Table 3    Enhancement factor and synergistic factor in
bioreduction system at different

concentrations of Cr(Ⅵ)

Cr(Ⅵ)浓度/
(mmol·L−1)

强化系数
协同系数

AQDS NAu-2 AQDS+NAu-2

0.1 — 0.91 — —

0.2 2.60 0.87 2.02 0.58

0.5 3.90 0.65 4.47 0.98

0.8 2.35 0.71 6.04 1.97

1.2 2.50 1.03 10.49 2.98

2.0 1.33 0.76 3.14 1.50

　　注：—代表反应过程太快，无法进行浓度测定和数值计算。
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NAu-2+AQDS实 验 组 中 k0(0.115  mmol·(L·h)−1)
与加入 0.1 mmol·L−1 及不加 Cr(Ⅵ)时的实验组

基本一致 (k0 分别为 0.118 mmol·(L·h)−1 和 0.119
mmol·(L·h)−1， 见 图 3)， 但 MR-1+0.2  mmol·L−1

Cr(Ⅵ)+NAu-2实验组中 Fe(Ⅱ)浓度上升速率明

显降低， k0 仅为 0.047 mmol·(L·h)−1。当 Cr(Ⅵ)
浓 度 达 到 0.5~2.0  mmol·L−1 时 ，MR-1+Cr(Ⅵ)+
NAu-2实验组中 Fe(Ⅱ)浓度均保持在 0.4 mmol·L−1

左右，随着反应的进行没有升高的趋势，k0 仅
为 0.018~0.021 mmol·(L·h)−1 (见图 3)。而 MR-1+
Cr(Ⅵ)+NAu-2+AQDS实验组中，随着 Cr(Ⅵ)浓
度升高 (0.5~2.0 mmol·L−1)，k0 从0.091 mmol·(L·h)−1

降至 0.018 mmol·(L·h)−1，说明 AQDS的加入促

进了微生物与 NAu-2之间电子传递效率，但随

着 Cr(Ⅵ)浓度的增加，仍会使 Fe(Ⅱ)的生成速率降低。

2.4    不同浓度 Cr(Ⅵ) 生物还原途径及机理分析

在厌氧环境中，微生物还原 Cr(Ⅵ)污染物主要有 4种途径 (图 4)。第 1种途径，微生物直接还

原 Cr(Ⅵ)；第 2种途径，微生物还原的电子传递体间接还原 Cr(Ⅵ)；第 3种途径，微生物还原含铁

矿物中 Fe(Ⅲ)，产生的 Fe(Ⅱ)非生物还原 Cr(Ⅵ)；第 4种途径，Fe(Ⅲ)矿物与电子传递体共存下协

同还原 Cr(Ⅵ)[22]。在本研究中，不同浓度条件下主要通过第 1种、第 2种和第 4种途径还原

Cr(Ⅵ)。由于 Cr(Ⅵ)对微生物具有毒性，因此，不同浓度 Cr(Ⅵ)对微生物还原 Fe(Ⅲ)的过程也有重

要影响。

 

图 3    不同浓度 Cr(Ⅵ) 生物还原过程中 Fe(Ⅱ) 生成的零

级动力学常数的变化

Fig. 3    Changes in zero-order kinetic constants for Fe(Ⅱ)
production in the bioreduction of Cr(Ⅵ) with

different concentrations

 

图 4    不同浓度条件下占主导地位的 Cr(Ⅵ) 还原途径

Fig. 4    Main pathways of Cr(Ⅵ) reduction at different concentrations
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在低浓度 Cr(Ⅵ)(≤0.5 mmol·L−1)条件下，第 1种和第 2种还原途径占主导地位，即微生物快速

将 Cr(Ⅵ)还原并达到平衡，AQDS在还原过程中起到明显电子传递作用。在中浓度 Cr(Ⅵ)(0.8~
1.2 mmol·L−1)条件下，AQDS与NAu-2共存时的协同促进作用 (第 4种)占主导地位，可极大提高Cr(Ⅵ)
还原效率。在高浓度 Cr(Ⅵ)条件下 (2.0 mmol·L−1)，仍然存在明显的协同促进作用，但较高浓度

Cr(Ⅵ)对微生物毒性作用较强，进而对微生物参与的第 1种，第 2种和第 4种途径产生一定的抑制。

综上所述，当地下水环境体系受到 Cr(Ⅵ)污染后，可利用环境中广泛存在的铁还原微生物对

Cr(Ⅵ)污染浓度较低的区域进行修复，通过促进微生物电子传递过程提高 Cr(Ⅵ)修复效率。随着

Cr(Ⅵ)污染浓度的升高，可结合污染场地的环境条件，利用微生物还原与非生物还原相结合的方

式协同还原 Cr(Ⅵ)，进而实现 Cr(Ⅵ)污染场地高效修复。

3    结论

1)单独添加 AQDS可以加速生物还原过程的电子传递，对 Cr(Ⅵ)生物还原过程产生明显的强

化作用。

2)单独添加 NAu-2时，对不同浓度 Cr(Ⅵ)的生物还原过程均无促进作用，甚至会产生一定抑

制；但不同浓度 Cr(Ⅵ)对 NAu-2生物还原过程有着重要影响，当 Cr(Ⅵ)浓度为 0.1 mmol·L−1 时，

Fe(Ⅱ)生成速率基本没有变化，但随着 Cr(Ⅵ)浓度升高，Fe(Ⅱ)生成速率受到明显抑制，k0 迅速从

0.10 mmol·(L·h)−1 降低至 0.019 mmol·(L·h)−1。
3)同时加入 AQDS和 NAu-2时，对低浓度 Cr(Ⅵ)(0.1~0.5 mmol·L−1)的生物还原过程产生明显的

强化作用。随着 Cr(Ⅵ)浓度升高至 0.8~2.0 mmol·L−1，产生强化作用的同时还表现出明显的协同促

进作用，协同系数达到 1.50~2.98。
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Abstract     In  order  to  improve  the  efficiency  of  Cr(Ⅵ)  bioreduction  and  fixation  and  to  achieve  rapid  and
effective removal of Cr(Ⅵ) pollutants in groundwater, the method of adding clay minerals and electron shuttle
was adopted. The effects of iron-bearing clay mineral NAu-2 alone, electron shuttle AQDS alone and their both
on the bioreduction and fixation of Cr(Ⅵ) with different concentrations of 0.1~2.0 mmol·L−1 in groundwater by
metal-reducing  bacteria  Shewanella  oneidensis  MR-1  were  explored.  The  results  showed  that  NAu-2  alone
addition have no effect on the promotion of Cr(Ⅵ) bioreduction, while AQDS alone addition could promote the
bioreduction of Cr(Ⅵ) with different concentrations of 0.1~2.0 mmol·L−1,  and the enhancement factor reached
1.33~3.90. With simultaneous addition of NAu-2 and AQDS, the enhancement of bioreduction was significantly
elevated for Cr(Ⅵ) with different concentrations, and the enhancement factor reached 2.02~10.49. In addition,
compared with the synergistic  effects  for  bioreduction of  Cr(Ⅵ)  with different  concentrations by MR-1 under
the coexistence of AQDS and NAu-2, synergistic effect didn’t occur at low Cr(Ⅵ) contents of 0.1~0.5 mmol·L−1

with  the  synergistic  factor  lower  than  1.0;  while  a  significant  synergistic  effect  occurred  at  medium and  high
Cr(Ⅵ) contenta of 0.8~2.0 mmol·L−1 with the synergistic factor higher than 1.0, and at the concentration of 1.2
mmol·L−1,  the most  significant  synergistic effect  occurred with the synergistic factor=2.98.  This indicated that
there  were  big  differences  in  synergistic  effect  for  the  bioreduction  of  Cr(Ⅵ)  among  the  medium  and  high
concentrations.  This  study  provides  new  remediation  thought  and  reference  data  for  the  Cr(Ⅵ)  contaminated
sites  through  investigating  the  process  and  mechanism  of  Cr(Ⅵ)  migration  and  transformation  in  the  NAu-2,
AQDS and MR-1 coexisting complex system under different concentrations of Cr(Ⅵ).
Keywords     Cr(Ⅵ);  microbial  reduction; Shewanella  oneidensis MR-1;  nontronite(NAu-2);  anthraquinone-
2,6-disulfonate(AQDS)

 

  2536 环　境　工　程　学　报 第 14 卷    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

http://dx.doi.org/10.1016/j.gca.2006.11.027
http://dx.doi.org/10.1016/j.gca.2006.11.027



