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Effect of chromium（Ⅵ）reducing bacteria Microbacterium sp. QH-2 on the adsorption of chromium by
aluminum oxide
WANG Chun-yong1,2, ZHANG Zhen-bin1, CUI Yan-shan2*, ZHU Bo1, SHANG Jing-yuan3, CHEN Yue-qi1
（1.School of Chemical and Environmental Engineering, Liaoning University of Technology, Jinzhou 121001, China; 2.College of Resources
and Environment, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 101408, China; 3. Ecological Environmental Protection Service
Center of Huludao City, Huludao 125000, China）
Abstract：Alumina is one of the most abundant and active minerals in the soil, which can affect the migration and transformation of
chromium（Cr）in the soil. The Cr（Ⅵ）reducing bacteria in the soil can reduce Cr（Ⅵ）to Cr（Ⅲ）. This study discussed the effect of
Cr（Ⅵ）reducing bacteria on the adsorption of Cr by aluminum oxide. The results showed that the adsorption capacity of γ-alumina for
Cr（Ⅵ）was significantly stronger than that of α-alumina under a pH of 4. The crystal structure of α-alumina, γ-alumina, and Cr（Ⅵ）-
reducing bacteria was not affected after mixing the culture with strain Microbacterium sp. QH-2. However, the presence of strain QH-2
increased the adsorption capacity of α-alumina and γ-alumina to Cr.
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摘 要：氧化铝是土壤中最丰富和最活泼的矿物质之一，能对土壤中铬元素的迁移和转化产生影响。而土壤Cr（Ⅵ）还原菌能将

Cr（Ⅵ）还原成Cr（Ⅲ）。本研究探讨了Cr（Ⅵ）还原菌对铝氧化物吸附铬的影响。结果表明，在 pH为 4时，γ-氧化铝对Cr（Ⅵ）吸附

能力明显强于α-氧化铝。α-氧化铝和γ-氧化铝与Cr（Ⅵ）还原菌株Microbacterium sp. QH-2混合培养后，二者的晶体结构并未受

影响，但菌株QH-2的存在增加了α-氧化铝和γ-氧化铝对总铬的吸附量。

关键词：α-氧化铝；γ-氧化铝；铬；Cr（Ⅵ）还原菌
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土壤中铝（Al）元素主要以硅铝酸盐、铝氧化物和

铝氢氧化物的形式存在于固相中[1]。含水氧化铝

（Al2O3·3H2O）和氢氧化铝（Al2O3·nH2O）在土壤中含量

较高，其中氧化铝是最丰富和最活泼的矿物质之一[1]。

氧化铝可以影响许多微量元素和污染物的环境行为，

例如重金属形态转化等[2]。氧化铝具有很好的材料性

能，比如热稳定性、耐腐蚀性和吸附性等[3-4]。氧化铝

的吸附行为主要与其有较大比表面积和密度有关[2]。
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其中γ-氧化铝具有独特的化学稳定性和机械稳定性，

是一种应用非常广泛的吸附材料[5]。针对土壤中氧化

铝的研究，目前主要集中在α-氧化铝和γ-氧化铝[6]。

铬（Cr）是工业生产中应用较多的重金属之一，其

主要用于冶金和皮革制造等行业。环境中铬有+2
到+6价等多种价态，其中 Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）是土壤中

铬主要存在形态[7]。土壤中铬的迁移和转化等过程

与其在土壤界面上吸附和解吸附等过程紧密相关[8]。

由于土壤中氧化铝等矿物具有较强吸附能力，其能

对土壤中 Cr（Ⅵ）和 Cr（Ⅲ）的迁移和转化产生重要

影响。

土壤环境中存在一些土著微生物，能把毒性较高

的 Cr（Ⅵ）还原成毒性较低的 Cr（Ⅲ），被称为 Cr（Ⅵ）

还原菌。已经报道从土壤中分离的Cr（Ⅵ）还原菌有

Oceanobacillus oncorhynchi[9]、Leucobacter chromiiredu⁃

cens[10]和Bacillus dabaoshanensis[11]等。在土壤环境中，

土壤矿物和土壤微生物之间存在紧密关系，例如土壤

矿物可以吸附微生物，而土壤微生物也可以利用矿质

元素促进生长[12]。研究表明土壤中存在的Cr（Ⅵ）还

原菌能够对土壤中典型铁氧化物（针铁矿和赤铁矿）

吸附铬产生影响[13]，但其对土壤中不同种类铝氧化物

吸附铬的影响尚缺乏系统了解。

本研究内容主要包括：（1）α-氧化铝和γ-氧化铝

对 Cr（Ⅵ）吸附能力的比较；（2）当 Cr（Ⅵ）、Cr（Ⅵ）还

原菌与α-氧化铝或 γ-氧化铝共存时，培养前后两种

氧化铝的变化；（3）Cr（Ⅵ）还原菌对α-氧化铝和γ-氧
化铝吸附铬的影响。

1 材料与方法

1.1 Cr（Ⅵ）还原菌的分离和鉴定

本实验中使用的Cr（Ⅵ）还原菌为前期工作中筛

选的菌株Microbacterium sp. QH-2，即微杆菌属菌株

QH-2。该菌株分离于青海某铬渣堆放场地灰褐土

样品[13]。菌株QH-2能耐受 20 mmol·L-1 Cr（Ⅵ），且对

Cr（Ⅵ）还原速率可以达到2.17 mg·L-1·h-1[13]。

1.2 铝氧化物的表征

本实验中铝氧化物为 α-氧化铝（α-Al2O3）和 γ-
氧化铝（γ-Al2O3），其中α-氧化铝纯度为 99.9%，颗粒

大小约为 30 nm。γ-氧化铝纯度为 99.99%，颗粒大小

约为 10 nm，两种铝氧化物均购自上海麦克林生化科

技有限公司。

1.3 铝氧化物对Cr（Ⅵ）吸附的研究

0.5 g α-氧化铝和 0.5 g γ-氧化铝各自与 pH 为

4.0、体积为 40 mL的使用重铬酸钾（K2Cr2O7）配制的 5
mmol·L-1 Cr（Ⅵ）溶液混合，放入恒温摇床（25 ℃、160
r·min-1）中振荡 48 h，经离心（4 000 r·min-1、10 min）
后，使用超纯水清洗。一部分经过冷冻干燥，利用微波

消解仪（CEM Mars 6）消解后，使用电感耦合等离子体

发射光谱仪（ICP-OES）（美国 Perkin-Elmer 公司）测

定总铬含量[14]，另一部分待用。吸附实验重复3次。

1.4 Cr（Ⅵ）在铝氧化物上解吸附和还原

将上述吸附饱和Cr（Ⅵ）的 0.5 g α-氧化铝和 0.5
g γ-氧化铝各自加入到 40 mL在LB（Luria-Bertani）培

养基中培养的QH-2菌液（OD600=2.0），后置于 30 ℃、

160 r·min-1恒温摇床中培养。实验过程中，在 12、24、
48、72 h和 96 h分别取样，样品过 0.22 μm的滤膜，待

测液相培养基中总铬和Cr（Ⅵ）。待测样品经微波消

解后，使用 ICP-OES测定总铬，Cr（Ⅵ）测定则参考《水

质 六价铬的测定 二苯碳酰二肼分光光度法》（GB/T
7467—1987）。解吸附和还原实验重复3次。

混合液培养 96 h测定 pH后，使用 60%（m：V）蔗

糖溶液离心（8 000 r·min-1，10 min），将菌株与铝氧化

物分离[15]。一部分培养液用于扫描电镜观察，另一部

分经冷冻干燥后，待测X射线衍射（XRD）和固相中总

铬。以仅添加吸附饱和Cr（Ⅵ）α-氧化铝和γ-氧化铝

的LB培养基（pH=8.2）作为对照。

1.5 扫描电镜观察

混合液加入体积分数为 2.5%戊二醛固定。测定

前移除戊二醛溶液，用超纯水清洗 3次后，使用 50%、

70%、85%、95%和 100%（V：V）乙醇溶液逐级脱水，每

级脱水过程保持 10 min。用临界点干燥法进行干燥，

喷金待测（Hitachi SU8010，Japan）[16]。

1.6 XRD表征

XRD 仪器购自日本 SmartLab 公司，扫描角度为

10°~80°，目标电压为45 kV，电流为200 mA。

2 结果与讨论

2.1 α-氧化铝和γ-氧化铝的扫描电镜表征

培养前后，α-氧化铝和 γ-氧化铝扫描电镜观察

结果如图1所示。

在含有 Cr（Ⅵ）的培养基培养后，菌株 QH-2 在

α-氧化铝和 γ-氧化铝表面上不规则吸附，并且菌

株 QH-2 表面出现突起物，这种突起物可能是由于

Cr（Ⅵ）被还原成Cr（Ⅲ）后，Cr（Ⅲ）被吸附或固定在细

胞表面[17-18]。也有研究者认为 Cr（Ⅵ）还原菌在含有

Cr（Ⅵ）的培养基中培养后，细胞表面产生的形态变化
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培养后α-氧化铝

可能是细胞本身对 Cr（Ⅵ）的耐受性适应所引起[19]。

此外，已有研究表明铬酸盐通常是通过静电作用吸附

在氧化铝的表面[2]，本实验中，α-氧化铝和 γ-氧化铝

与Cr（Ⅵ）的吸附行为可能也与静电作用有关。

2.2 α-氧化铝和γ-氧化铝的XRD表征

培养后α-氧化铝和γ-氧化铝的XRD表征见图2。
由图 2可以看出，培养前后α-氧化铝和 γ-氧化铝的

XRD 图谱没有明显变化，而且特征峰位置没有发

现明显偏移，表明α-氧化铝和γ-氧化铝的晶体结构

未受到 Cr（Ⅵ）还原菌生长的影响。与之不同的是，

Muehe 等[20]报道了希瓦氏菌属 Shewanella oneidensis

MR-1与吸附着As（Ⅲ）和As（V）的针铁矿混合培养，

针铁矿上发现蓝铁矿和磁铁矿两种次生矿物。Qian
等[21]研究表明一些Cr（Ⅵ）还原菌可以先将 Fe（Ⅲ）还

原成 Fe（Ⅱ），而 Fe（Ⅱ）能将 Cr（Ⅵ）还原成 Cr（Ⅲ）。

而在本次共培养实验中，α-氧化铝和 γ-氧化铝中均

未发现次生矿物的形成。

2.3 培养过程中固相上总铬的变化

使用 ICP-OES 测得，培养前 Cr（Ⅵ）在 α-氧化

铝和 γ-氧化铝上吸附量分别为 1 236.0 mg·kg-1 和

5 682.0 mg·kg-1（表 1）。在 pH为 4吸附条件下，γ-氧
化铝对Cr（Ⅵ）吸附能力明显强于α-氧化铝。α-氧化

铝是一种稳定相氧化铝，γ-氧化铝属于活性氧化铝

的一种，γ-氧化铝比α-氧化铝的比表面积更大、表面

能更高，这也是本实验中α-氧化铝对Cr（Ⅵ）吸附能

力弱于γ-氧化铝的原因[22]。

共培养实验中α-氧化铝和γ-氧化铝对铬的吸附

量变化见表 1。培养后，未接种的对照中α-氧化铝和

γ-氧化铝上总铬量分别为 62.2 mg·kg-1和 1 720.0 mg·
kg-1，而与菌株QH-2培养后，α-氧化铝和 γ-氧化铝

上的总铬量分别为 75.2 mg·kg-1和 2 331.8 mg·kg-1。

因而菌株QH-2的存在增加了α-氧化铝和 γ-氧化铝

对铬的吸附量。这可能是由于吸附在氧化铝的菌株

图2 培养前后α-氧化铝和γ-氧化铝XRD图谱
Figure 2 XRD analysis of α-alumina and γ-alumina before and

after incubation

（a）

（b）

培养前γ-氧化铝

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2θ/（°）

培养后γ-氧化铝

图1 α-氧化铝和γ-氧化铝的扫描电镜图
Figure 1 Scanning electron microscope of α-alumina and

γ-alumina

（a）培养前α-氧化铝 （b）培养后α-氧化铝

（c）培养前γ-氧化铝 （d）培养后γ-氧化铝

（e）对照α-氧化铝 （f）对照γ-氧化铝

王春勇，等：Cr（Ⅵ）还原菌Microbacterium sp. QH-2对铝氧化物吸附铬影响的研究 803



农业环境科学学报 第40卷第4期
QH-2在生长繁殖和分泌有机物质，如细胞释放胞外

酶和生物多聚物等促进了氧化铝对铬的吸附[23]。此

外，在本培养实验 pH条件（碱性）下，Cr（Ⅵ）以 CrO2-4

存在，Cr（Ⅲ）会以Cr（OH）-4存在，由于α-氧化铝和 γ-
氧化铝含有较多羟基（ OH），因此二者更容易结合

和吸附Cr（Ⅲ），形成Cr（OH）-4，因而当溶液中Cr（Ⅵ）

被Cr（Ⅵ）还原菌株QH-2还原成Cr（Ⅲ）后，α-氧化铝

和γ-氧化铝对铬吸附量增加。

2.4 培养过程中液相培养基中铬的形态和分布

在 96 h的培养过程中，液相培养基中 Cr（Ⅵ）和

Cr（Ⅲ）变化见图 3。由图 3可以看出，随着培养的进

行，α-氧化铝和γ-氧化铝上吸附的Cr（Ⅵ）逐渐解吸附

到液相培养基中。而在液相培养基中，菌株QH-2又将

解吸附的Cr（Ⅵ）还原成Cr（Ⅲ）。由图 3（a）和图 3（b）
看出，当培养到 72 h后，液相培养基中Cr（Ⅵ）几乎被

完全还原。但培养到 96 h后，液相培养基中 Cr（Ⅲ）

依然在减少，可能是由于还原生成的 Cr（Ⅲ）逐渐被

α-氧化铝和γ-氧化铝吸附。

pH是影响氧化铝对Cr（Ⅵ）吸附的重要因素，通

常 pH能影响氧化铝表面的电荷变化[24-25]。pH越低，

α-氧化铝表面的正电荷越多，从而其吸附量越大，当

pH升高后，其吸附量会减少[25]。培养实验结束后，测

定 α-氧化铝和 γ-氧化铝混合液 pH都为 8.2±0.1，这
是由于菌株的生长和代谢导致了混合液 pH升高[13]，

而吸附饱和Cr（Ⅵ）的α-氧化铝和γ-氧化铝会随着pH
的进一步升高从固相上释放 Cr（Ⅵ）到液相培养基

中，液相培养基中Cr（Ⅵ）被菌株QH-2还原成Cr（Ⅲ）。

pH 的升高会导致 OH-离子浓度的增加，而 OH-离子

浓度增加会与Cr2O2-7 产生竞争吸附，也进一步促进了

Cr（Ⅵ）在α-氧化铝和γ-氧化铝表面的解吸附[24-27]。

3 结论

（1）pH为 4时，α-氧化铝对Cr（Ⅵ）吸附能力弱于

γ-氧化铝。

（2）接种 Cr（Ⅵ）还原菌 QH-2 不会影响 α-氧化

铝和γ-氧化铝的矿物结构。

（3）菌株 QH-2与 α-氧化铝和 γ-氧化铝共培养

后，能增加α-氧化铝和γ-氧化铝对铬的吸附量。
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