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摘   要：偶氮染料广泛应用于纺织、造纸和包装等行业，因其具有三致性、结构稳定且难降解，

已成为染料废水处理的研究热点之一。本研究以白腐真菌作为脱色菌株，考察了不同白腐真菌对

偶氮类染料酸性橙 7 (acid orange 7, AO7)的脱色降解，探讨了 AO7 染料的浓度、pH、温度以及脱

色时间对染料脱色率的影响，同时应用紫外-可见光谱吸收法、红外光谱吸收法、高效液相色谱法

和气相色谱-质谱法对 AO7 的降解产物进行分析，并对其产物进行植物毒性实验，以推断 AO7 可

能的降解途径及其降解产物的毒性。结果表明：在 pH 4.5、28 ℃条件下，刺芹侧耳(Pleurotus eryngii)
和杂色云芝(Trametes versicolor)的混合菌丝脱色降解 100 mg/L AO7，24 h 脱色率可达 93.46%。推

测 AO7 可能的生物降解途径：AO7 偶氮键断裂生成对氨基苯磺酸和 1-氨基-2-萘酚；接着对氨基

苯磺酸脱去磺酸基，生成对苯二酚；同时 1-氨基-2-萘酚开环生成邻苯二甲酸和对羟基苯甲醛，之

后进一步降解生成苯甲酸；最后对苯二酚和苯甲酸继续氧化成其他小分子中间体、H2O 和 CO2。

植物毒性实验表明，P. eryngii 和 T. versicolor 混合菌丝对 AO7 脱毒效果较好。以上研究为探究白

腐真菌在工业废水中降解偶氮类染料的应用奠定基础。 
关键词：白腐真菌；酸性橙 7；生物降解路径；植物毒性 
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Decolorization and biodegradation of acid orange 7 by 
white-rot fungi 

YOU Mengsi, ZHAO Zhen, CHEN Min*, GENG Yifan 

College of Food Science and Biotechnology Engineering, Zhejiang Gongshang University, Hangzhou 310018, 
Zhejiang, China 
 
Abstract: Azo dyes are widely used in textile, paper and packing industries, and have become 
one of the research hot spots in dye wastewater treatment because of their carcinogenicity, 
teratogenic mutagenicity, stable structure and degradation difficulty. In this study, the 
biodecolorization of acid orange 7 (AO7), an azo dye, by different white rot fungi was 
investigated, and the effect of different conditions on the decolorization rate of the dye was 
analyzed. At the same time, the degradation liquor was analyzed and the phytotoxicity experiment 
was performed to deduce the possible degradation pathway of AO7 and assess the toxicity of its 
degradation products. The results showed that the decolorization rate reached 93.46% in 24 h 
at pH 4.5, 28 ℃ by Pleurotus eryngii and Trametes versicolor when AO7 concentration was 
100 mg/L. The biodegradation pathway of AO7 was initiated by the cleavage of the azo bond of 
AO7, generating p-aminobenzenesulfonic acid and 1-amino-2-naphthol. Subsequently, the sulfonic 
acid group of p-aminobenzene sulfonic acid was removed to generate hydroquinone. Moreover, the 
1-amino-2-naphthol was de-ringed to generate phthalic acid and p-hydroxybenzaldehyde, and 
then further degraded into benzoic acid. Finally, hydroquinone and benzoic acid may be further 
oxidized into other small molecules, carbon dioxide and water. Phytotoxicity experiment showed 
that the toxicity of AO7 could be reduced by P. eryngii and T. versicolor.  
Keywords: white-rot fungi; acid orange 7; biodegradation pathway; phytotoxicity 

 
 

偶氮染料是一类含有一个或多个偶氮基

(‒N=N‒)的合成染料，它种类多且广泛应用于纺

织、造纸、包装、皮革、化妆品和医药等行业[1-2]。

含偶氮染料的废水若直接排放到环境水体中不

仅会影响水体的色度，破坏水生生态系统，而

且会对人体健康造成危害，甚至能引起致癌、

致畸、致突变作用[3]；所以探索有效的方法从

水体中移除偶氮染料至关重要，已引起了世界

各国的广泛关注。 
目前已有许多物理化学方法用于工业废水

中偶氮染料的去除，如凝集-絮凝 [4]、物理吸

附 [5]、高级氧化技术[6]和光催化降解[7]等。尽管

这些方法取得了较好的脱色效果，但它们自身

均具有局限性，如成本高、产生大量污泥造成

二次污染和效率低等[1,8]，所以无法大规模使用。

生物法因环境友好、高效和低成本等优点近年来

被广泛应用于偶氮染料脱色降解的研究 [9-10]。

Kalyani 等[11]利用从纺织工业废物处理场土壤中

分离出的新型假单胞(Pseudomonas sp.) SUK1
对偶氮染料活性红 2 脱色，在 300–1 000 mg/L
浓度范围内， 24 h 脱色率可超过 90% ；

Baena-Baldiris 等 [12]利用从哥伦比亚一矿区分

离得到的一株弗兰科尼巴氏杆菌对 100 mg/L偶

氮染料甲基橙和丽春红脱色 120 h 后，脱色率

达 95%以上。虽然细菌对偶氮染料有较好的脱

色效果，但其对偶氮染料降解不彻底，常伴有
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强毒性物质芳香胺类化合物的产生，废水难以直

接排入环境[13-14]。白腐真菌是一类能引起木质素

白色腐烂的丝状真菌的集合[15]，大多数是担子

菌和子囊菌。因其具有对环境中的各种复杂化

合物如烷烃类、多环芳烃、酚类等化合物进行

降解的能力，它已成为环境工程应用开发的宝

贵资源。目前采用白腐真菌处理印染废水已成

为新的研究热点，它们通过生长过程中分泌的

木质素降解酶系对偶氮染料进行生物降解，在

酶的作用下染料分子发生氧化降解反应，进而

对染料分子起到脱毒作用，在适宜的条件下还

可以实现对染料的完全矿化[16-17]。Iark 等[18]考

察了奥德曼丝菌(Oudemansiella canarii)产生的

漆酶对偶氮染料刚果红的脱色能力，结果表明在

酶浓度为 5 U/L，染料浓度 50 mg/L、脱色 24 h
脱色率为 80%，且脱色 24 h 降解液毒性降低了

92.5%。司静等 [19] 利用绒毛栓孔菌 (Trametes 
pubescens)对 80 mg/L 刚果红进行脱色降解研究，

脱色 7 d，脱色率达 80.52%；植物毒性实验结果

表明，绒毛栓孔菌对染料有较好的脱毒作用。 
AO7 是一种典型的单偶氮阴离子染料，由

于其色泽鲜艳、着色较稳定、廉价等优势，被

广泛用于各种丝织品的染色。近年来，已建立

了多种物理化学法进行 AO7 脱色[20-22]，而有关

AO7 的生物脱色降解及其降解机制的研究鲜有

报道。因此，本文探究了不同条件下白腐真菌

对偶氮染料 AO7 的脱色及其降解机理，这将为

应用生物法处理偶氮类染料废水奠定基础。 

1  材料与方法 
1.1  材料 
1.1.1  菌种  

刺芹侧耳(Pleurotus eryngii-Co007, P. eryngii-Co007)、
杂色云芝(Trametes versicolor-gs027, T. versicolor-gs027)、
黄孢原毛平革菌(Phanerochaete chrysosporium-gs044, 

P. chrysosporium-gs044)，均由本实验室选育保藏，

出发菌株购自广东省微生物研究所菌种保藏中心。 
1.1.2  培养基 

液体种子培养基(g/L)：葡萄糖 20，麦芽糖

10，MgSO4·7H2O 0.5，KH2PO4 4，浓缩酵母浸

出粉 2，胰蛋白胨 2。 
固体种子培养基：在液体培养基基础上添

加 20 g/L 琼脂即得。 
液体发酵培养基(g/L)：葡萄糖 10，麦芽糖

10，MgSO4·7H2O 0.5，KH2PO4 4，浓缩酵母浸出

粉 2，胰蛋白胨 2。 
1.1.3  染料 

酸性橙 7 (AO7)购自国药集团化学试剂有限

公司，相对分子量为 350.32 Da。 

1.2  方法 
1.2.1  脱色实验 

将 3 株供试菌株接种平板，28 ℃培养 5 d。
取大小一致的菌块分别接入 100 mL 液体种子

培养基，在 28 ℃、 150 r/min 条件下培养      
3–5 d。将培养好的种子培养液按 10%的接种量

分别接入发酵培养基中，28 ℃、150 r/min 条件下

培养 6 d，无菌条件下过滤收集菌丝。在 250 mL
锥形瓶中加入 100 mL 乙酸钠-乙酸缓冲液和  
20 g 菌丝体(湿重)，之后按照实验设定添加染

料，150 r/min 条件下进行染料脱色实验。分别

研究不同白腐真菌及组合、染料的不同浓度

(50、100、150、200 mg/L)、脱色温度(23、28、
33、38 ℃)、体系 pH (3、3.5、4.0、4.5、5.0)
和脱色时间对脱色率的影响。 
1.2.2  脱色率及木质素降解酶的酶活测定 

(1) 脱色率。用分光光度法测定并计算某一

脱色时间脱色体系中剩余染料浓度 a1 (a 为原染

料浓度)，则染料脱色率 η 按式(1)计算[23]： 
η=(a−a1)/a×100%                   (1) 
(2) 木质素降解酶的酶活。降解液经 4 ℃、

10 000 r/min 离心 5 min 后取上清用于木质素降
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解酶酶活的测定[24]，3 mL 体系中含有 0.3 mL 
2,2-联氮基双-(3-乙基苯并噻唑啉-6-磺酸)二氨

盐 [2,2′-Azinobis-(3-ethylbenzthiazoline-6-sulphonate), 
ABTS-(NH4)2] (5 mmol/L)，1.5 mL 乙酸-乙酸钠

缓冲液(0.1 mol/L, pH 5)和 1.2 mL 经一定比例

稀释后的降解液，在室温下反应 3 min，测其反

应前后在 436 nm 下吸光度值的变化。酶活的定

义为 1 min 催化 1 μmol 底物所需的酶量为一个

酶活单位 U。按式(2)计算 
酶活=106×(V 总/V 酶)×(ΔA/Δt)/ε         (2) 
式中：V 总为反应体系体积；V 酶为加入酶的

体积；ΔA 为吸光度值变化量；Δt 为反应时间；

ε 为摩尔吸光系数。 
1.2.3  紫外-可见吸收光谱分析 

取 100 mg/L AO7 溶液和 6、24 h 的降解液上

清，用UV-3200 pc Spectrophotometer在200−600 nm
范围内分别对其进行紫外-可见全波长扫描。 
1.2.4  傅里叶红外光谱分析 

取 100 mg/L AO7 原溶液及其 24 h 的降解

液，12 000 r/min 离心 2 min 后取其上清，经  
0.45 μm 孔径膜过滤，滤液冻干成粉末，溴化钾

压片，用傅里叶红外光谱仪(NICOLET-380)进行

红外吸收光谱检测，波长为 4 000−400 cm–1[25]。 
1.2.5  高效液相色谱分析 

取 100 mg/L AO7 原溶液及其 24 h 和 48 h
的降解液，经 0.22 μm 膜过滤后进行高效液相

色谱 (high performance liquid chromatography, 
HPLC)分析。HPLC 条件：Phenomenex Gemini 
C18 色谱柱(5 μm, 150 mm×4.6 mm)，紫外检测

器，流动相为甲醇与 33 mmol/L pH 7.0 的磷酸

盐缓冲液(1:1)，检测波长为 254 nm，柱流速为  
1 mL/min，进样量为 20 μL，柱温为 30 ℃[26]。 
1.2.6  气相色谱-质谱分析 

取 48 h 的降解液上清 20 mL，用相同体积

的二氯甲烷萃取 3 次，将 3 次萃取液合并。合并

后的萃取液先通过无水硫酸钠充分干燥，再经氮

吹仪吹干，然后用正己烷溶解，最后经 0.22 µm
有机膜过滤后用 7890A-5975C 气相色谱-质谱联

用仪进行气相色谱质谱联用(gas chromatograph- 
mass spectrometer, GC-MS)分析。GC-MS 条件：

DB-5MS 气相色谱柱(30 m×0.25 mm×0.25 μm)，
进样口温度 250 ℃，进样体积 1 μL，柱流速    
1 mL/min，采用不分流模式，柱温 40 ℃保持   
2 min，然后以 12 ℃/min 上升至 100 ℃，再以

5 ℃/min 上升至 200 ℃，最后以 20 ℃/min 上升

至 270 ℃并保持 10 min，选用电子轰击(electron 
impact, EI)离子源，离子源温度为 230 ℃，四级

杆温度为 150 ℃，电子倍增器电压(electronic 
multiplier voltage, EMVolts)为 1 953 eV，质量数

扫描范围为 50−550 amu[27]。 
1.2.7  植物毒性实验 

用二氯甲烷对 48 h 降解液上清进行萃取，

萃取液经旋蒸至结晶，加蒸馏水溶解，使其浓

度达 100 mg/L 开展植物毒性实验，同时以蒸馏

水和 100 mg/L 的 AO7 原溶液作为对照进行植

物毒性实验。选择小麦种子作为研究材料，先

将小麦种子在蒸馏水中浸泡 8−10 h，待种子吸

水饱和，从其中选取膨胀的 90 粒，每 30 粒种

子为一组，分为 3 组，每组种子的总重量相同。

将每组种子均匀置于 3 个铺有育苗纸的培养皿

上，每个培养皿 10 粒种子，然后每天分别给   
3 组种子喷洒 48 h 降解液上清，AO7 原溶液和

蒸馏水 3−5 次，每次 1 mL，置于室温条件下萌

发。并于 4 d 后检测种子的萌发率(%)、胚根长

度(cm)、胚芽长度(cm)和种子鲜重(g)[23]。 

2  结果与分析 
2.1  脱色实验 
2.1.1  不同白腐真菌对 AO7 脱色率的影响  

由于不同白腐真菌所分泌的木质素降解酶
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有所不同，且不同的木质素降解酶对同一种底

物的降解能力有所区别[28]，因此在 AO7 浓度为

50 mg/L，28 ℃、pH 4.0 条件下考察不同白腐真

菌(刺芹侧耳、杂色云芝、黄孢原毛平革菌及以

1:1 混合得到混菌菌丝组合)对 AO7 的脱色能

力，结果见图 1。图 1 表明脱色 24 h，混菌脱

色能力强于单菌脱色，这可能是由于不同白腐

真菌主要产的木质素降解酶不同，而不同的酶

之间存在一定的协同作用[15]。混菌脱色组中，

P. eryngii & T. versicolor 脱色率最高，达

93.15%，与其他5组有显著差异，故选取P. eryngii 
& T. versicolor 进行下一步 AO7 脱色条件优化。 
2.1.2  染料浓度对脱色率的影响 

在 pH 4、28 ℃条件下，在 0.5、6、12、24、
36、48 h 取样，考察不同浓度 AO7 对混合菌丝

脱色的影响，结果如图 2 所示。图 2 表明，脱色

12 h 时，体系脱色率随 AO7 浓度升高呈下降趋

势，50 mg/L 条件下脱色率达 84.07%，而 250 mg/L
条件下仅为 66.33%。当脱色 24 h 时，低浓度的 

 

 
 
图 1  不同白腐真菌对 AO7 脱色率的影响 
Figure 1  Effect of different white rot fungi and 
their combination on decolorization rate of AO7.  
A: P. eryngii. B: T. versicolor. C: P. chrysosporium.  
D: P. eryngii & T. versicolor. E: P. eryngii &      
P. chrysosporium. F: T. versicolor & P. chrysosporium. 

 
 
图 2  AO7 浓度对体系脱色率的影响 
Figure 2  Effect of AO7 concentrations on 
decolorization rate. 
 
50、100 mg/L 两组体系脱色率分别为 93.49%、

91.27%，显著高于其他高浓度组(150、200、
250 mg/L)。这一结果与 Chen 等[29]利用白腐真

菌降解苯胺蓝初始染料浓度考察结果一致。结

合实际染料废水的复杂性与后续染料降解产物

分析，选择 100 mg/L AO7 进行后续脱色条件的

考察。 
2.1.3  体系 pH 对脱色率的影响  

含偶氮染料的工业废水组分多，成分复杂，

pH 呈现多样性。所以，在 28 ℃和已确定脱色浓

度(100 mg/L)基础上，研究 pH 对 P. eryngii-Co007

和 T. versicolor-gs027 脱色体系的影响，结果见图 3。
从图 3A 可知，在 0.5 h 时，随 pH 的上升，体

系脱色率下降，pH 3.0 体系的脱色率达 45.68%。

分析可能是因为前期主要以吸附为主，而 AO7
属于阴离子染料带负电荷，而在低 pH 条件下

体系中含有大量 H+，两者之间存在静电吸附作

用导致[30]。24 h 时，各体系的脱色率显著提高；

比较各 pH 体系的脱色情况，发现在 pH 4.0、4.5
条件下，体系中 AO7 的脱色率相对较高，达到

91.51%和 93.44%。pH 4.5 时，48 h 脱色率高达 
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图 3  pH 对 AO7 脱色的影响 
Figure 3  Effect of pH on AO7 decolorization. A: 
Effect of pH on decolorization rate of AO7. B: 
Effect of pH on enzymatic activity of lignin 
degrading enzymes. 
 
96.23%。而当体系 pH 大于 4.5 时，其脱色率呈

下降趋势。这一变化趋势与 24 h 降解液中木质

素降解酶的酶活变化趋势(图 3B)基本一致，原

因是木质素降解酶是氧化还原酶类，降解体系

的 pH 会影响电子从底物传递至酶蛋白，进而

影响酶活力；此外，不同 pH 下木质素降解酶

与染料分子之间的相互作用也不同，它们都会

影响染料的降解效率[31]。综上，选取 pH 4.5 进

行后续脱色条件优化。 

2.1.4  温度对脱色率的影响  
在染料浓度为 100 mg/L，脱色 pH 为 4.5

的条件下，脱色 24 h 取样。考察了温度对混合

菌丝体对 AO7 的脱色影响，结果如图 4 所示。

在脱色 24 h 后，在 23、28、33、38 ℃下脱色率

分别为 90.07%、93.67%、88.83%和 81.92%。

在设定温度的范围内，随着温度的升高，体系

的脱色率先增加后减小，当脱色温度为 28 ℃时，

P. eryngii-Co007 和 T. versicolor-gs027 的混合菌丝对

AO7 的脱色效果最好。这与已有报道[15]中白腐

真菌及其分泌木质素降解酶的最适温度范围为

25−30 ℃相吻合，故后续脱色研究选择 28 ℃。 
2.1.5  脱色时间对脱色率的影响  

为研究时间对脱色率的影响，在已优化脱

色条件 (pH 4.5、28 ℃)下，定时取样，测定   
100 mg/L AO7 脱色体系不同时间点的脱色率。

结果(图 5)表明，P. eryngii-Co007 和 T. versicolor-gs027

的混合菌丝对 AO7 脱色降解，0.5 h 的脱色率为

35.97%，此后脱色率显著提高，12 h 体系脱色

率达 87.8%，24 h 体系脱色率达 93.46%；此后

体系脱色率略有升高，36 h 和 48 h 的脱色率达

96.67%、96.82%无显著差异。 
 

 
 
图 4  温度对体系脱色率的影响 
Figure 4  Effect of temperature on decolorization rate. 
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图 5  时间对脱色率的影响 
Figure 5  Effect of time on decolorization rate. 

 
2.2  紫外-可见吸收光谱分析  

取 AO7 溶液(浓度 100 mg/L)、6 h 的降解

液(脱色率 72.87%)、24 h 的降解液(脱色率 94.18%)
进行紫外-可见全波长扫描，结果见图 6。AO7
在可见光区(400−600 nm)存在 1 个肩峰和 1 个

吸收峰，分别在 430 nm 和 485 nm 处，这 2 个

特征吸收峰是由 AO7 的 2 个同分异构体偶氮结

构和腙式结构的 n-π*跃迁引起[32]，代表染料的发

色基团(‒N=N‒)。在紫外光区 230 nm 和 310 nm
处 2 个特征吸收峰则分别代表 AO7 的苯环和奈

环结构[33-34]。随着染料的脱色降解，AO7 的 2 个

特征峰(430 nm 和 485 nm)强度不断减弱，说明

白腐真菌在降解过程中破坏了其发色基团。同

时，代表苯环(230 nm)和奈环(310 nm)的吸收峰

强度也不断下降，说明染料分子中苯环和奈环

的共轭体系遭到破坏。脱色 24 h 时，降解液中

AO7、苯环和奈环的特征吸收峰已完全消失，

表明体系中 AO7 被降解较彻底。 

2.3  傅里叶红外光谱分析 
为考察 AO7生物降解效果与其分子结构变

化之间的关系，分别对 AO7 溶液和降解 24 h
后的上清液进行红外光谱分析，结果如图 7 所

示。由图可知，AO7 和其 24 h 降解液的红外光 

 
 

图 6  降解前后 AO7 的紫外-可见吸收光谱 
Figure 6  UV-Vis absorption spectra of AO7 before 
and after degradation. 
 

谱图在指纹区(1 500−500 cm‒1)存在较大差异。

对于 AO7 而言，1 620 cm‒1 处代表 C=N 双键的

伸缩振动，1 597 cm‒1 处代表 C=C 双键的伸缩

振动，1 507 cm‒1 处代表 N‒H 键的弯曲振动，   
1 452 cm‒1处代表 N=N 双键的伸缩振动，1 400 cm‒1

处代表磺酸基团 S=O 的伸缩振动，1 256 cm‒1

处代表 AO7 腙式结构中 C‒N 键的伸缩振动，  
1 123 cm‒1、1 037 cm‒1 处代表了苯环和 SO3

2‒

的协同振动，1 007 cm‒1 处代表苯环的轴向振

动。而对于 AO7 的降解液，其 1 452 cm‒1 和    
1 400 cm‒1 处的峰消失，表明 AO7 分子中偶氮

键和磺酸基被破坏，同时，在 1 643 cm‒1、      
1 414 cm‒1、651.85 cm‒1 等波数产生了新的振

动，它们分别代表了 C=O 双键的伸缩振动、O‒H
键的弯曲振动和 N‒H 的面外弯曲振动，因此推

断 AO7 分子结构被破坏后生成的降解产物中可

能含有官能团 C=O、‒OH、‒NH、‒NH2。此外，

降解产物中 1 620、1 597、1 507、1 123、1 037 cm‒1

等处峰消失或减弱，进一步说明 AO7 分子中

C=N、C=C、N‒H、苯环和 SO3
2‒基团被破坏。

900 cm‒1 以下吸收峰是芳香化合物的特征峰，吸

收峰越少，代表芳香化合物因降解发生断裂[35]，

而 759、698、597 cm‒1 和 569 cm‒1 处吸收峰均

消失，表明芳香环断裂。 
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图 7  降解前后 AO7 的红外光谱 
Figure 7  Infrared spectra of AO7 before and after degradation. A: AO7. B: 24 h degradation. 
 
2.4  HPLC 分析 

为了更深入研究 AO7 降解后生成的产物，

对其 24、48 h 的降解液进行了 HPLC 检测，结

果如图 8 所示。图 8A 和图 8B 分别为 AO7 和对

氨基苯磺酸标品图谱，AO7 和对氨基苯磺酸的保

留时间分别为 11.60 min 和 1.78 min。由图 8C 可

知 24 h 的降解液中 AO7 的色谱峰基本消失，同

时保留时间为 1.57、1.78 min 和 4.02 min 出现

了 3 个色谱峰，由此说明 AO7 被 P. eyngii-Co007

和 T. versicolor-gs027 的混合菌丝降解后，其分子

结构发生了破坏，生成了新的物质。保留时间

1.78 min 的色谱峰和对氨基苯磺酸标品的色谱

峰在保留时间上一致，由此可推断 24 h 的降解

液中有对氨基苯磺酸；据 Eustace 等文献推断保

留时间 4.02 min 的色谱峰为 1-氨基-2-萘酚，这

2 个产物的出现必然是 AO7 中偶氮键断裂的结

果[36-38]。图 8D 表明 48 h 降解液中 AO7 的色谱

峰完全消失，与 24 h 降解液相比，1.78 min 和

4.02 min 的色谱峰大大减弱，1.57 min 左右的

峰面积略微增加，说明随着时间的推移，体系

中对氨基苯磺酸和 1-氨基-2-萘酚进一步发生

降解。 

2.5  GC-MS 分析 
对 AO7 的 48 h 降解液进行 GC-MS 检测，

与 GS/MS NIST Library 进行比对，确定产生了

3 种降解产物，它们分别为苯甲酸、邻苯二甲

酸和对羟基苯甲醛(图 9)。 

2.6  植物毒性实验 
通常情况下，染料经过生物降解后毒性会

大大降低甚至被完全去除，但是偶尔也会出现 
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图 8  AO7 及其降解产物的 HPLC 图谱 
Figure 8  HPLC of acid orange 7 and its degradation products. A: AO7. B: Sulfanilic acid. C: 24 h 
degradation sample. D: 48 h degradation sample. 
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图 9  AO7 降解产物的质谱图 
Figure 9  Mass spectrum of AO7 degradation products. A: Benzoic acid. B: Phthalic acid. C: 
p-hydroxybenzaldehyde. 
 
染料的降解产物比其本身毒性更强的现象[39]。

为了评估 P. eryngii-Co007 和 T. versicolor-gs027 的混

合菌丝体降解 AO7 后形成的降解产物的毒性，

按照 2.2.7 的方法，以小麦种子为考察对象开展

植物毒性实验，结果见表 1。由表 1 可知，分别

用蒸馏水、AO7 溶液(100 mg/L)及其降解液处理

后的小麦种子，发芽率均为 100%，无差异。   
48 h 降解液和蒸馏水喷洒过的小麦种子的胚芽

长度差异不显著，而经 AO7 溶液喷洒过的小麦

种子胚芽的长度与另两种条件下处理后的结果

差异显著；同时 48 h 降解液处理的小麦种子组

根长和鲜重虽与蒸馏水处理的种子结果差异显

著，但较 AO7 溶液处理的小麦种子组有显著改

善。基于此，可以表明 100 mg/L 的 AO7 溶液

对小麦种子具有较大的毒性，而 P. eryngii-Co007

和 T. versicolor-gs027 的混合菌丝对 AO7 有较好

的脱毒效果。 

 
表 1  AO7 及其降解液对小麦种子的影响 
Table 1  Effects of AO7 and its degradation products 
on plant seeds 
Parameters Triticum aestivum 

Water Treated dye AO7 

Germination (%) 100 100 100 

Plumule (cm) 5.01±0.18a 4.94±0.19a 3.19±0.23c 

Radicle (cm) 5.77±0.21a 5.28±0.16b 1.91±0.28c 

Fresh weight (g) 0.32±0.02a 0.26±0.02b 0.14±0.01c 

The same letter indicates that the difference is not 
significant (P>0.05), and the different letters indicate 
significant difference (P≤0.05). 
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3  讨论 
近年来，有关生物降解染料在废水处理方

面应用和机制的研究日益受到重视。随着对白

腐真菌的深入研究，它们及其分泌的木质素降

解酶在含偶氮染料的样品中降解脱色的研究也

日趋增加。影响白腐真菌脱色降解偶氮染料的

因素有很多，如白腐真菌种类、温度、pH 和染

料浓度等。Legerská 等[40]利用 T. versicolor 分泌

的漆酶对偶氮染料橙 2 和酸性橙 6 的脱色能力

进行评估，结果发现在 pH 3.0、22 ℃及染料浓度

40 mg/L 的条件下脱色 5 d，脱色率分别为 72.8%
和 45.3%。Spadaro 等[41]利用 P. chrysosporium 对

偶氮染料分散橙 3、分散黄 3 和溶剂黄 14 进行

脱色降解，结果显示共培养 23 d 后染料矿化率

为 23.1%−48.1%。司静等[19]采用绒毛栓孔菌对

80 mg/L 刚果红脱色 7 d，脱色率达 80.52%。上

述研究表明，单一白腐真菌对偶氮染料有一定

的生物降解能力，但脱色时间长、脱色率不高。

考虑到不同的白腐真菌分泌的木质素降解酶组

成不同，本文进行了单一白腐真菌和混合白腐

真菌对 50 mg/L AO7 脱色的考察，结果表明混

菌脱色能力强于单菌脱色，其中 P. eryngii &   

T. versicolor 对 AO7 脱色效果最好，24 h 脱色

率达 93.15%。 
AO7 的脱色多以物理化学法处理为主，如

You 等[42]采用焦磷酸盐激活过氧单硫酸盐的方

式对 AO7 脱色，20 mg/L AO7 在 2 h 的脱色率

可达 84%；Xu 等[43]在压电化学的基础上耦合氧

化锌纳米棒，用于降解 AO7，结果表明在 AO7
初浓度为 5 μmol/L，50 min 脱色率达 80%。近

几年，生物法也逐渐用于 AO7 的脱色处理，如

Alam 等[44]发现通过固定化白腐真菌 Trametes 
hirsuta D5 可以实现多种偶氮染料的高效降解，

但在对 100 mg/L AO7 脱色 120 h 后，脱色率仅

有 30%。Liu 等[45]从废水处理系统中分离得到

一株黄杆菌进行 AO7 的脱色考察，结果显示，

在 pH 7.0、30 ℃、AO7 浓度为 20 mg/L 条件下

脱色 2 d，脱色率为 60.45%。本文以 P. eryngii & 
T. versicolor 为脱色菌株，研究了 AO7 浓度、

体系 pH 和温度对 AO7 脱色的影响，结果表明

在 28 ℃、pH 4.5 的条件下脱色降解 100 mg/L 
AO7，24 h 脱色率可达 93%以上，与上述文献

相比具有脱色率高、时间短等优点。 
白腐真菌脱色降解染料主要依赖于其分泌

的木质素降解酶，由于该类酶的宽底物特性，

所以它们能够氧化酚类和非酚类物质以及各种

芳烃类污染物。它们的氧化过程主要为该类酶

催化断裂 C–C 键、C‒O 键、O‒O 键、烷基-芳
基，接着通过脱甲基和甲氧基以及苯甲基、苯

甲醇、苄醇的氧化实现染料的初步降解。然后

在该类酶作用下形成各种自由基，如苯氧基自

由基、氨基自由基、芳基阳离子自由基、含硫

自由基和烷基自由基等，在这些自由基作用下

可发生一系列非酶促的链式反应，实现底物的

彻底降解[17]。 
本文在已优化的脱色条件下采用紫外-可

见光谱、红外光谱、HPLC 和 GS-MS 检测进行

了 P. eryngii-Co007 和 T. versicolor-gs027 混合菌丝

对 AO7 脱色机理的初步研究，发现 AO7 降解

过程中有对氨基苯磺酸、苯甲酸、邻苯二甲

酸和对羟基苯甲醛的生成。结合 Ong 等 [34]、

Long 等[36]、Ali 等[46-47]的报道，根据木质素降

解酶系的催化原理及检测分析结果，推测出        
P. eryngii-Co007 和 T. versicolor-gs027 的混合菌丝降

解 AO7 的可能路径(图 10)：首先 AO7 分子中

偶氮键断裂，产生对氨基苯磺酸和 1-氨基-2-萘
酚，该结果与红外光谱、HPLC 及 Ong 等[34]报

道的结果相吻合。接着对氨基苯磺酸进一步脱

磺酸基生成对苯二酚，这一过程与 Ali 等[46-47] 
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图 10  刺芹侧耳和杂色云芝对 AO7 降解路径推断 

Figure 10  Proposed pathway of AO7 degradation by Pleurotus eryngii-Co007 & Trametes versicolor-gs027. 
 
研究结果相一致。在羟基自由基的作用下，1-氨
基 -2-萘酚降解生成邻苯二甲酸和对羟基苯甲

醛，之后它们进一步转化为苯甲酸。最后对苯二

酚和苯甲酸的苯环被打开，并不断被氧化成其他

小分子中间体，再进一步矿化成 H2O 和 CO2。 

4  结论 
P. eryngii-Co007和 T. versicolor-gs027的混合菌

丝在 28 ℃、pH 4.5 的条件下脱色降解 100 mg/L 
AO7，24 h 脱色率可达 93%以上，可以实现对

偶氮染料 AO7 的高效降解脱色。 
基于紫外 -可见光谱法、红外光谱法、

HPLC 和 GC-MS 分析表明，P. eryngii-Co007 和        
T. versicolor-gs027 的混合菌丝依靠自身木质素降

解酶系统产生的一系列自由基链反应和催化循

环反应首先将 AO7偶氮键破坏，之后再将萘环、

苯环断裂降解，最后进一步氧化成其他小分子

中间体、H2O 和 CO2，由此推测出 P. eryngii-Co007

和 T. versicolor-gs027 混合菌丝对 AO7 的可能降

解路径。 
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植物毒性实验表明采用 P. eryngii-Co007 和  
T. versicolor-gs027的混合菌丝处理 AO7的降解液

处理的小麦种子与纯净水对照组就发芽率和茎

长而言，无显著性差异；虽然根长与鲜重增加

量较纯净水对照组有显著差异，但与 AO7 对照

组相比有极大改善，因此判断脱毒效果良好。

上述结果说明该混合菌丝对含 AO7等偶氮染料

废水的处理具有广阔的应用前景。 
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