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利用土壤本源镰刀菌低成本绿色高效去除溶液中六价铬

作者：庞泽堃

摘要：本研究采用土壤中分离提取处理的耐铬镰刀菌（Fusarium），对废水中的

Cr(VI)进行处理，去除方法低成本绿色高效。对除铬前后的真菌菌丝进行测试，

除铬后菌丝表面出现铬元素并有新生成的矿物结晶，推测镰刀菌将六价铬还原为

三价铬并固定在菌丝表面。设计一系列实验，改变废水中的碳源浓度、初始铬浓

度、反应 pH值等实验参数。研究结果表明，在实验研究范围内，碳源浓度越高，

pH值越低，初始铬浓度越低，该镰刀菌对六价铬的去除效果越好。在同一梯度

下，碳源浓度、pH值、初始铬浓度对六价铬去除率的影响依次减弱。该镰刀菌

处理铬的效果在最佳状态下去除率达到 100%。
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1. 前言

铬是一种重金属，其价态为-2 到+6 价，而在实际情况下主要以+3 价和+6

价存在[1]。铬广泛应用于金属的清洗加工、合金制备、制革厂、电镀设施等领

域[2]。然而研究表明，六价铬具有极其强烈的氧化性，它可以与人体血液中含

有的血红蛋白结合，促使蛋白变性，减少身体供氧，形成呼吸不畅的症状[3]。

研究表明，六价铬在灌溉水中的浓度为 1mg/L 时，就会导致水稻产量大幅度降

低，而且六价铬可在水稻体内积累，威胁食物安全，危害消费者身体健康[4]。

对于具有强烈毒性的六价铬，1994年我国规定地表水排放 Cr(VI)的许可浓度为

0.50 mg/L [5]，其化合物也在 2012年被世界卫生组织列为 A类致癌物。相比之

下，元素相同但价态不同的三价铬的危害性较小，毒性较低，并且更易于沉淀，

在环境中更加稳定[6]。由此，我们可以将被广泛应用的有害六价铬进行处理，

还原为毒性更低，更容易进行沉淀处理的三价铬，以解决铬污染问题。

现有的将废水溶液中的六价铬转化为三价铬的方式一共分为三大类，即物理

法、化学法与生物法。物理法包含物理吸附、离子交换、电渗析等多种方式[7]。

而化学法通常使用还原剂将六价铬还原为三价铬，并调整溶液中的 pH值促使三

价铬沉淀[8]。然而，物理法操作过程复杂，步骤较多，使得处理成本较高；而

化学法需要添加大量的化学试剂，导致其能耗较高，成本昂贵，并可能会产生大

量污泥，造成二次污染。与此相比，生物法处理六价铬的方式既不需要添加大量

试剂，也不需要配备防腐设备，且处理设施可以位于室外。其有着成本低廉、操

作简便的特性，不易造成副作用，是现阶段的研究热点之一[9]。由此实验考虑

研究生物法去除溶液中的六价铬。

大量研究表明，多种微生物对于 Cr(VI)均有一定的耐受性，同时能将环境中

的 Cr(VI)通过吸附还原作用高效去除[10-13]。但是由于自然环境中微生物群落组

成复杂，若在自然环境中随意引入大量菌群，会有可能导致环境微生物群落改变，

甚至影响生态平衡。利用土壤本源微生物去除处理六价铬，可以有效减少对自然

环境生物群落的危害。本文研究经过对铬污染土壤菌群进行培养驯化，得到一株

土壤本源耐铬真菌。经过鉴定，该真菌为镰刀菌（Fusarium）。在接下来的实验

中利用镰刀菌进行探究。
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在本实验中通过改变废水中的碳源浓度、初始铬浓度、反应 pH值等实验参

数，探究该镰刀菌去除 Cr(VI)的最佳实验条件。并进一步探究在同一梯度下，各

因素对 Cr(VI)去除效果的影响强弱，为驯化使用活微生物除铬提供理论研究基础。

2. 实验方法

本实验配制的培养基中每升含 NaCl 2 g，NaNO3 0.5 g，MgSO4·7H2O 5 mg，

NH4Cl 0.1 g，酵母膏 0.5 g，牛肉膏 1 g，色氨酸 3 g，葡萄糖 3 g (pH 6.4)。

称取 0.1 g土壤样品，并溶于 100 mL的培养液中。于 HZQ-F100型振荡培养

箱中，在 150 r/min、30 ℃的条件下恒温培养 48 h；用移液枪取 1 mL培养液，转

移至 Cr(VI)浓度为 1000 mg/L的液体培养基(100 mL)中，培养 48 h，重复上述操

作 5次。将以上菌液分别稀释，取 0.1 mL稀释液滴加在 Cr(VI)浓度为 500 mg/L

的固体平板中央，并立即用无菌三角涂棒涂抹均匀。接种后移入恒温培养箱中，

恒温(30 ℃)培养 48 h，直到培养基表面观察到菌落。根据菌落形态不同，挑取单

菌落，移种到液体培养基中，在 150 r/min、30 ℃的条件下恒温培养 48 h。反复

进行以上操作，同时镜检直至获得纯菌株。将该菌株送至美吉生物进行菌株鉴定，

其为镰刀菌（Fusarium）。

实验通过稀释培养液，将碳源浓度控制为 25%、50%、75%及 100%。利用稀

盐酸（2%HCl溶液）及氢氧化钠溶液（NaOH溶液）调节 pH值。为配制含六价

铬 500 mg/L溶液，称取在 80 ℃下干燥 3 小时的重铬酸钾（K2Cr2O7，分析纯）

1.414 g，用培养液溶解后移入 1000 mL容量瓶中，并用提前配制好的培养液稀

释至刻度线，摇匀，移入窄口瓶中。其他初始铬浓度废水通过减少重铬酸钾的添

加量而得到。

使用上述方法改变溶液中的碳源浓度、pH值和初始铬浓度至所需要的合适

值。首先使用控制变量法探究每个因素对六价铬的去除率的影响。接着调整各个

因素的数值，使得数值的分布更为合理。利用正交试验法设计实验，该实验为三

因素四水平，共设计 16组实验。将该真菌用移液枪从培养皿中转入配好的实验

液体培养基培养，并记录 7日后六价铬的浓度，以计算溶液中六价铬的去除率。

3. 实验结果及讨论

3.1 反应前后真菌形貌观测及表面元素分析

真菌除铬反应前后，利用 SEM对其进行形貌观测，二次电子像如图 1所示。
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图 1A为反应前，真菌菌丝表面没有明显的颗粒结晶，较为光滑。利用扫描电子

显微镜搭载的 X射线能谱对菌丝表面进行检测，发现反应前菌丝表面主要元素

构成为 C元素、O元素、Na元素、K元素、Cl元素，其中 Si元素是由于基底硅

片造成的。图 1B显示，处理过六价铬溶液之后，菌丝上存留着大量块状结晶物

质。经过原位化学元素成分分析，可以看出，菌丝表面主要以 C元素、O元素、

Na元素、K元素、S元素、P元素构成。比较 C、D两图可以发现，反应之后的

菌丝表面显著出现 Cr元素。

图 1 反应前后真菌二次电子像及表面元素能谱数据图

分别在无铬培养基和含铬培养基中培养该真菌，将菌丝包埋后进行切片处理，

并用 SEM 观测菌丝切面的二次电子像，如图 2 所示，其中左图为无铬培养基培

养后的菌丝切面图像，而右图是含铬培养基培养后的菌丝切面图像。无铬条件下

生长的菌体细胞表面光滑平整，胞外无结晶生成，而在含铬条件下，该真菌细胞

表面有大量的结晶附着。该结晶可能是真菌固定六价铬的产物。依据前人文献，

推测该真菌可以利用胞外分泌物将 Cr(VI)还原并固定结晶于细胞表面。
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图 2 无铬及含铬培养基培养后真菌二次电子像

3.2 不同碳源浓度对真菌 Fusarium 除铬效率的影响

为了模拟自然环境中的不同的营养条件，设计不同梯度的碳源浓度。将对照

组的碳源含量设为 100%，实验组其他条件相同，碳源含量减少至 25%、50%、

75%。溶液中 Cr(VI)浓度变化如图 3所示。

随着碳源含量的增加，该真菌对溶液中 Cr(VI)的去除效果逐渐提升。不同碳

源条件下，反应初期（前 12h）时溶液中 Cr(VI)下降均不明显，可能是因为微生

物处于生长期。25%碳源条件下，这一过程持续至 36 h，溶液中的 Cr(VI)才出现

明显的下降趋势，144h后溶液中剩余的 Cr(VI)浓度为 60 mg/L。而随着碳源的提

升，微生物生长速率明显加快，Cr(VI)大幅下降时间点逐渐提前。50%碳源条件

下，144h后溶液中剩余的 Cr(VI)浓度为 51 mg/L。75%碳源条件下，144h后溶液

中剩余的 Cr(VI)浓度为 18 mg/L。100%碳源条件下，144h后溶液中剩余的 Cr(VI)

浓度为 2 mg/L。推测碳源含量的增加有利于微生物进行生命活动，从而促进了

Cr(VI)的去除。
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图 3 不同碳源浓度下除铬过程中的 Cr(VI)浓度变化

在不同碳源浓度下，真菌都可以去除溶液中的 Cr(VI)。同时，对溶液中的总

Cr进行测试，测试结果如表 1所示。发现不同碳源浓度下，溶液中的总 Cr没有

明显变化，不需要继续检测总铬浓度。表明溶液中 Cr(VI)以大量游离态的 Cr(III)

存在于溶液中。而高浓度碳源条件下，溶液中的总 Cr相对低浓度碳源时有所降

低，表明微生物生长对总铬去除有一定影响。根据这一结果我们推测，该真菌对

Cr(VI)的去除作用以胞外分泌物对Cr(VI)的还原为主，同时伴随有少量吸附作用。

表 1 不同碳源浓度下除铬过程中的总 Cr浓度变化（单位: mg/L）
碳源浓度 0 h 6 h 12 h 18 h 24 h 36 h 48 h 72 h
25% 100 99 99 99 96 92 92 90
50% 100 98 98 97 96 92 88 87
75% 100 97 95 94 90 88 87 85
100% 100 95 92 89 88 85 85 83

3.3 不同 pH 值对真菌除铬效率的影响

为了模拟自然环境废水中的不同 pH状况，通过添加稀盐酸（2%HCl）及氢

氧化钠（NaOH）调节溶液 pH值分别为 5、6、7、8，经测量溶液初始 pH值分

别为 5.14、6.18、7.06、8.11，并保持其他条件相同。

去除效果如图 4 所示，随着 pH值从 8不断降低至 5，去除效果逐渐提升。

在 8.11的 pH 值条件下，144h 后溶液中剩余的 Cr(VI)浓度为 95 mg/L；7.06 的

pH值条件下，144h后溶液中剩余的 Cr(VI)浓度为 58 mg/L；6.18的 pH值条件下，
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144h后溶液中剩余的 Cr(VI)浓度为 54 mg/L；5.14 的 pH值条件下，144h后溶液

中剩余的 Cr(VI)浓度为 44 mg/L。

图 4 不同 pH值下除铬过程中的 Cr(VI)浓度变化

对溶液中的总 Cr进行测试，测试结果如表 2 所示。对比图 4和表 2可知，

pH在约等于 5和 6时，总 Cr浓度和 Cr(VI)差别较大。而 pH约等于 7和 8时，

溶液中总 Cr浓度和 Cr(VI)浓度差别不大。原因在于，中性及碱性条件下，Cr(III)

易发生沉淀，才导致的总铬浓度和六价铬浓度相似的现象。

表 2 不同 pH值条件下除铬过程中的总 Cr浓度变化（单位: mg/L）
pH值 0 h 6 h 12 h 18 h 24 h 36 h 48 h 72 h
5.14 200 191 184 185 184 183 182 182
6.18 200 195 189 189 188 188 187 186
7.06 200 190 189 151 130 109 72 66
8.11 200 196 198 179 157 126 98 96

3.4 不同初始铬浓度对真菌除铬效率的影响

为了模拟自然环境中不同废水中的铬浓度，实验将最高铬浓度控制到 500

mg/L，通过改变添加重铬酸钾质量的方式将初始铬浓度控制为 50 mg/L，100

mg/L，200 mg/L，500 mg/L。

去除效果如图 5所示，随着铬浓度的增加，去除之后的铬浓度逐渐增加。如

图所示，500 mg/L的初始铬浓度条件下，144h后溶液中剩余的 Cr(VI)浓度为 130

mg/L；200 mg/L 的初始铬浓度条件下，144h 后溶液中剩余的 Cr(VI)浓度为 52
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mg/L；100 mg/L的初始铬浓度条件下，144h后溶液中剩余的 Cr(VI)浓度为 2 mg/L；

50 mg/L的初始铬浓度条件下，144h后溶液中剩余的 Cr(VI)浓度为 0 mg/L（去除

率为 100%）。在初始铬浓度达到 500mg/L时，144h后，六价铬浓度得到显著降

低，表明本实验中所用的本源真菌具有较高的 Cr耐受能力。

图 5不同初始除铬过程中的 Cr(VI)浓度变化

对溶液中的总 Cr进行测试，测试结果如表 3所示。当初始铬浓度为 500mg/L

时，总铬 72h后的浓度与图 5中六价铬浓度差异较大，推测虽然此时大部分六价

铬已转化为三价铬，但由于是酸性条件，有大量未沉淀的三价铬存在于溶液中。

表 3 不同初始铬浓度下除铬过程中的总 Cr浓度变化（单位: mg/L）

初始 Cr浓度 0 h 6 h 12 h 18 h 24 h 36 h 48 h 72 h
50 50 49 44 44 42 41 41 41
100 100 90 88 88 83 82 82 82
200 200 198 190 190 185 182 182 182
500 500 490 492 489 486 486 486 482

3.5 正交试验：不同碳源浓度、pH 值、初始铬浓度对真菌除铬效率的影响

为探究最佳实验条件，寻找对铬处理效果影响最大的因素，实验设计了三因

素四水平的正交试验。将碳源浓度调整为 25%、50%、75%、100%，pH值调整

为 3、5、7、9，初始铬浓度分别设定为 200mg/L，300mg/L，400mg/L，500mg/L，

以探究在不同情况下镰刀菌对六价铬的去除效果。

经计算，7天后镰刀菌对六价铬的去除率如表 4所示。每个因素数值之和用
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K 表示，每个因素的平均去除率用 k 表示，R 为该因素的极差。如碳源浓度为

25%，碳源因素数值之和 K1=0.287+0.178+0.099+0.049=0.613，碳源因素的平均

去除率为 k1=K1/4=0.15325，碳源因素的极差R=kmax-kmin=0.7155-0.15325=0.56225。

表 4 不同变量下该镰刀菌对六价铬的去除效果

实验编号 碳源浓度 pH值 初始铬浓度(mg/L) 7日后六价铬去除率
1 25 3 200 0.287

2 25 5 300 0.178

3 25 7 400 0.099

4 25 9 500 0.049

5 50 3 300 0.497

6 50 5 200 0.453

7 50 7 500 0.312

8 50 9 400 0.298

9 75 3 400 0.601

10 75 5 500 0.415

11 75 7 200 0.608

12 75 9 300 0.412

13 100 3 500 0.798

14 100 5 400 0.712

15 100 7 300 0.698

16 100 9 200 0.654

K1 0.613 2.183 2.002

K2 1.560 1.758 1.785

K3 2.036 1.717 1.710

K4 2.862 1.413 1.574

k1 0.15325 0.54575 0.5005

k2 0.39 0.4395 0.44625

k3 0.509 0.42925 0.4275

k4 0.7155 0.35325 0.3935

R 0.56225 0.1925 0.107

碳源浓度为 25%时，六价铬去除率 k1约为 0.15；碳源浓度为 50%时，六价

铬去除率 k2约为 0.39；碳源浓度为 75%时，六价铬去除率 k3约为 0.51；碳源浓

度为 100%时，六价铬去除率 k4约为 0.72。pH值为 3时，六价铬去除率 k1约为

0.55；pH 值为 5时，六价铬去除率 k2约为 0.44；pH 值为 7时，六价铬去除率

k3约为 0.43；pH值为 9时，六价铬去除率 k4约为 0.35。初始铬浓度为 200mg/L

时，六价铬去除率 k1 为 0.50；初始铬浓度为 300mg/L 时，六价铬去除率 k2为

0.45；初始铬浓度为 400mg/L时，六价铬去除率 k3为 0.43；初始铬浓度为 500mg/L

时，六价铬去除率 k4为 0.39。
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由表 4数据绘制数据图，如图 6所示，可以看出，在同一梯度下的三个变量

中，碳源浓度、pH值、初始铬浓度对六价铬的去除率的影响依次减弱。

此外，分析实验结果发现，在 pH=3 时，六价铬的去除率相较于 pH=5 时仍

得到进一步提升，说明 pH=3 时镰刀菌仍能存活并发挥作用，进一步肯定 H+离

子有助于将六价铬还原为三价铬吸附在菌丝表面的猜测，该真菌对六价铬的去除

以胞外分泌物还原为主。

图 6 不同变量下该真菌对六价铬的去除效果图

为了更直观地体现变量对六价铬的去除效果的影响，利用表中计算出的影响

较大的变量碳源浓度作为 x轴，分别将 pH值和初始铬浓度作为 y轴，以六价铬

去除效率为 z轴，用表中数据绘制出碳源添加量和 pH值对六价铬的去除效果影

响图（图 7）与碳源添加量和初始铬浓度对六价铬的去除效果影响图（图 8）。

从图中可以更直观地看出，在实验范围内，向修复体系投加更多的碳源能够促进

真菌对六价铬的去除，同时较低的 pH值以及较低的初始铬浓度有利于该真菌对

六价铬的修复。
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图 7 碳源添加量和 pH值对六价铬的去除效果影响

图 8 碳源添加量和初始铬浓度对六价铬的去除效果影响

正交试验表明，在实验研究范围内，同一梯度下，碳源浓度、pH值、初始

铬浓度对六价铬的去除率的影响依次减弱。碳源浓度越高，pH值越低，初始铬

浓度越低，该镰刀菌对六价铬的去除率越高，其去除效果越好。
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4. 结论

实验表明，该本源镰刀菌 Fusarium 可以有效去除废水中的 Cr(VI)。废水中的

铬浓度较低时，其在最佳状态下去除率可以达到 100%。通过实验发现，反应后

菌丝表面有大量的次生结晶生成。实验推测该真菌可能通过胞外分泌物将溶液中

的 Cr(VI)还原，以 Cr(III)结晶附着在菌丝的表面。在实验研究范围内，溶液中碳

源浓度越高，pH值越低，初始铬浓度越低，该镰刀菌对六价铬的去除率越高，

去除效果越显著。在同一梯度下，碳源浓度、pH值、初始铬浓度对六价铬的去

除率的影响依次减弱。

该镰刀菌由于是由土壤中提取的本源微生物，所以其成本较低，对环境的危

害较小，可低成本绿色高效地处理含铬废水。在日常的生产生活之中，废水中铬

浓度即使高出安全标准，也比实验中的铬浓度要低。因此在实际使用中只需要添

加足量的营养物质，增加足够的碳源，并利用稀盐酸等物质降低 pH值至合适值

即可使该镰刀菌达到最佳去除状态，甚至可能将溶液中的六价铬全部还原去除。

综合来看，这种镰刀菌的去除方法效果好且适用范围广泛。
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