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[摘要] 　 采用微生物絮凝方法高效净化重金属废水并回收重金属离子以便循环利用的研究正受到业界的广泛

关注. 本文研究胶质芽孢杆菌(Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｍｕｃｉｌａｇｉｎｏｓｕｓ)Ｋ０２ 菌株制得的微生物吸附剂对重金属离子 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、
Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｃｒ３＋的吸附与解吸作用. 采用原子吸收法测定不同处理条件下各重金属离子的浓度ꎬ发现该吸附剂

对单一金属离子的吸附可在 ２ ｈ 内达到平衡ꎬ１０ ｍｉｎ 即可达到吸附平衡时吸附量的 ６０％ꎻ对 ５ 种金属离子的吸

附率均随吸附剂用量增加而呈现不同程度的升高趋势ꎻ对 Ｚｎ２＋ 的吸附率在 ｐＨ 值 ４ ~ ７ 的范围内均较高ꎬ但对

Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｃｒ３＋的吸附率受酸性影响较大ꎻ设置的起始离子浓度会显著影响吸附率. 在对混合金属离子的

吸附中ꎬ该吸附剂能同时吸附上述 ５ 种金属离子ꎬ并显示出对 Ｐｂ２＋较强的选择性ꎬ吸附率能达到 ９０％以上. 采用

草酸、草酸铵、乙二胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ￣２Ｎａ)和硝酸钠对吸附后的吸附剂进行解吸ꎬ发现草酸对 Ｃｕ２＋解吸效果

最好ꎬ解吸率能达到 ４２.２３８％ꎻＥＤＴＡ￣２Ｎａ 对 Ｐｂ２＋解吸率能达到 ６４％以上. 试验结果为该菌在处理重金属污染废

水中的实际应用提供了基础资料.
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邹春艳ꎬ等:胶质芽孢杆菌对重金属离子 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｃｒ３＋的吸附与解吸特征

随着工农业生产发展和城市化进程的加快ꎬ人类活动所导致的水体重金属污染不断加剧[１－２] . 目前ꎬ
仍有大量未经处理的矿井废水直接排放[３]ꎬ或使用矿井废水进行农田灌溉[４]ꎬ或使用中水浇灌等[５]ꎬ使得

我国铅、镉、铜和锌等重金属污染呈上升趋势ꎬ镉和铅的超标现象在全国普遍存在[６]ꎬ对自然生态系统构

成巨大威胁[６－７] . 实际上ꎬ污染的重金属是放错地方的宝贵资源ꎬ如能对污染废水中的重金属进行有效处

理并实现对其中重金属的回收ꎬ则不仅能保护环境ꎬ还能实现对重金属废水的资源化利用[８] . 因此ꎬ探讨

如何高效净化重金属废水并回收其中的重金属就显得非常重要. 目前对重金属废水处理方法[９－１１] 主要

有:(１)通过化学反应除去废水中的重金属离子ꎬ包括氢氧化物沉淀法、硫酸沉淀法和螯合物沉淀法ꎬ然而

这类方法会产生大量的低浓度污泥ꎬ重金属离子回收困难ꎬ同时造成酸资源的巨大浪费和二次污染ꎻ
(２)通过吸附、萃取、蒸馏、结晶、离子交换和膜分离等物理化学技术来去除水体中的重金属ꎬ但该方法容

易受水中杂质以及处理条件的影响ꎬ且处理成本高ꎬ难以大规模应用ꎬ可能引入新的污染ꎻ(３)借助种类繁

多的微生物絮凝剂(ＭＢＦ)的吸收、积累和絮凝等作用除去废水中的重金属污染物ꎬ可处理大体积低浓度

(甚至降低到 ｐｐｂ 级水平)重金属废水ꎬ并可通过解吸作用回收部分重金属离子以便循环利用. 这种 ＭＢＦ
实际上是一种由微生物菌体及其分泌的有机高分子物质组成ꎬ可使液体中不易降解的固体悬浮颗粒、菌体

细胞及胶体粒子等发生凝聚和沉淀[１２－１３] . 与传统化学絮凝剂相比ꎬＭＢＦ 因具有可生物降解、成本低、效果

明显和环境友好等优点ꎬ受到了越来越多的关注[１４] . 微生物与重金属之间主要有 ５ 种分子作用机制ꎬ分别

为细胞表面吸附、主动运输、细胞内隔绝、胞外沉淀及酶的解毒作用[１５－１６]ꎬ这些相互作用方式是微生物能

够耐受一定浓度重金属离子并将其吸附的主要原因. 但 ＭＢＦ 在研究与应用中还存在诸多问题ꎬ如 ＭＢＦ 吸

附性能(吸附容量、吸附选择性等)及其影响因素(如 ｐＨ 值、温度、离子强度、共存离子 /竞争离子、接触时

间、金属离子初始浓度与微生物细胞浓度)尚不明确ꎻ对 ＭＢＦ 吸附机理的解释尚有争议ꎻ还有回收重金属

离子还存在技术难度和成本高的问题等ꎬ这些问题的存在限制了 ＭＢＦ 效能的发挥及其大规模的使

用[１７－１８] . 针对这些问题ꎬ本文研究了胶质芽孢杆菌(Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｍｕｃｉｌａｇｉｎｏｓｕｓ)对铅、镉、铜、锌和铬的吸附和解

吸作用ꎬ探讨了吸附时间、吸附剂用量、ｐＨ 值和离子浓度等因素对吸附率的影响以及混合重金属离子的选

择性吸附与解吸ꎬ并对吸附机理进行了初步分析.

１　 材料与方法

１.１　 实验用菌株

胶质芽孢杆菌 Ｋ０２ 菌株来自南京师范大学生命科学学院ꎬＧｅｎｂａｎｋ 序列号是 ＨＭ５７９８１９ꎬ该菌株先在

无氮斜面培养基(蔗糖 ５.０ ｇꎬＣａＣＯ３ ０.１ ｇꎬＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ０.５ ｇꎬＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ ５ ｍｇꎬＫ２ＨＰＯ４ ２.０ ｇꎬ玻璃粉(主
要成分为 Ｎａ２ＳｉＯ３ 和 ＳｉＯ２)１ ｇꎬ蒸馏水 １.０ Ｌꎬ琼脂粉 ２％ꎬｐＨ 值 ７.０ ~ ７.５)活化ꎬ再接入有氮培养基(蔗糖

１０.０ ｇꎬ酵母膏 ０.３ ｇꎬ(ＮＨ４) ２ＳＯ４ ０.５ ｇꎬＣａＣＯ３ ０.５ ｇꎬＭｇＳＯ４ .７Ｈ２Ｏ １.０ ｇꎬＫ２ＨＰＯ４ １.０ ｇꎬ蒸馏水 １.０ ＬꎬｐＨ 值

７.０~７.５)中扩大培养(２８ ℃ ~３０ ℃ꎬ１２０ ｒ / ｍｉｎ 培养 ５ ｄ)ꎬ以此扩大的培养菌液按 １０％(体积比)接种量接

入灭菌液体无氮培养基中ꎬ２８ ℃ ~３０ ℃、１２０ ｒ / ｍｉｎ 振荡培养 ５ ｄꎬ培养液呈粘稠絮状ꎬ摇匀后作为后续有

关吸附研究的细菌吸附剂(ＢＦ) .
该 ＢＦ 为粘稠液体状ꎬｐＨ 值 ７ 左右ꎬ采用旋转粘度计(ＮＤＪ－１Ｂ－１ꎬ上海昌吉地质仪器有限公司)ꎬ使用

１ 号转子在转速为 ６ ｒ / ｍｉｎ 时测得粘度为 ５５８ ｍＰａ􀅰ｓ.
１.２　 实验方法

１.２.１　 模拟重金属溶液配制和 ＢＦ 吸附率计算

分别用 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２ＯꎬＺｎＣｌ２ꎬＰｂ(ＮＯ３) ２ꎬＣｄＣｌ２􀅰１ / ２Ｈ２ＯꎬＣｒ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ(均为分析纯)ꎬ配制 ５ 个单种

元素的储备溶液ꎬ浓度均为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 左右.
重金属离子的吸附率主要受吸附时间、吸附剂用量、ｐＨ 值和离子浓度等因素的影响ꎬ在考察单一元素

受吸附时间、ＢＦ 用量和 ｐＨ 值影响的实验中ꎬ将各储备溶液均稀释至 ５０ ｍｇ / Ｌ 左右备用ꎬ再用原子吸收法

(ＰＥ５１００ 型原子吸收仪ꎬ美国 ＰＥ 公司)进行测定ꎬ实际测得的 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｒ３＋和 Ｐｂ２＋初始浓度值分

别为 ３６.７４０ ｍｇ / Ｌ、５２.４０６ ｍｇ / Ｌ、５３.９９６ ｍｇ / Ｌ、３８.８５４ ｍｇ / Ｌ 和 ４２.５００ ｍｇ / Ｌ. ＢＦ 对金属离子的吸附率 Ｑ计

算方法采用如下公式:
Ｑ＝ １００％×(Ｃ０－Ｃ１) / Ｃ０ . (１)

—９６—
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式中ꎬＣ０ 为 ＢＦ 吸附前溶液中金属离子的质量浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎻＣ１ 为吸附后溶液中金属离子的质量浓度(ｍｇ / Ｌ) .
１.２.２　 吸附时间的影响

将 ５ 种单一元素的重金属离子溶液 １００ ｍＬ 分别装入 ２５０ ｍＬ 三角瓶中ꎬ各加入 １０ ｍＬ 的 ＢＦꎬ２５ ℃、
１５０ ｒ / ｍｉｎ 分别振荡吸附(１０、２０、４０、６０、１２０、２４０、３００)ｍｉｎꎬ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心(ＴＤＬ－５－Ａ 台式离心机ꎬ上海

安亭科学仪器厂)１０ ｍｉｎꎬ取上清液ꎬ原子吸收法测定金属离子浓度ꎬ每个样品 ３ 个重复.
１.２.３　 吸附剂用量的影响

将 ５ 种单一元素的重金属溶液 １００ ｍＬ 分别装入 ２５０ ｍＬ 三角瓶中ꎬ每组依次加入(１、５、１０、１５)ｍＬ 的

ＢＦꎬ２５ ℃、１５０ ｒ / ｍｉｎ 振荡吸附 ２ ｈꎬ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎꎬ测量上清液中金属离子浓度ꎬ每组 ３ 个重复.
１.２.４　 ｐＨ 值的影响

将含 Ｚｎ２＋的重金属离子溶液 １００ ｍＬ 分 ５ 组装入 ２５０ ｍＬ 三角瓶中ꎬ测溶液 ｐＨ 值(ＰＨＳ－３Ｃ 型酸度计ꎬ
上海理达仪器厂) . 然后每组分别用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 或 ＨＣｌ 溶液调 ｐＨ 值为 ３、４、５、６ 和 ７ꎬ每瓶均加入

１０ ｍＬ 的 ＢＦꎬ在 ２５ ℃、１５０ ｒ / ｍｉｎ 条件下振荡吸附 ２ ｈꎬ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎꎬ测量上清液中 Ｚｎ２＋浓度ꎬ
每组 ３ 个重复.

同上方法分别测定 ｐＨ 值对该 ＢＦ 吸附 Ｃｒ３＋、Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｃｄ２＋的影响.
１.２.５　 不同金属离子浓度对 ＢＦ 吸附率的影响

用 １.２.１ 中的 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｃｒ３＋的储备液ꎬ分别将 ５ 种单一元素离子的溶液稀释至不同浓度

梯度ꎬ再用原子吸收法测得的浓度实际值见表 １ꎬ将溶液 ｐＨ 值均调为 ６. 每 １００ ｍＬ 溶液中分别加入 １０ ｍＬ
的 ＢＦꎬ振荡吸附 ２ ｈꎬ离心ꎬ原子吸收法测上清液中重金属离子含量ꎬ每组 ３ 个重复.

表 １　 实测的 ５ 种单一离子溶液的浓度梯度值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｏｆ ５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｍｅｔａｌ ｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｇ / Ｌ

浓度
元素名称

Ｐｂ２＋ Ｃｕ２＋ Ｃｄ２＋ Ｃｒ３＋ Ｚｎ２＋

Ａ 　 ７.１８８ 　 ９.５０１ 　 ９.７６６ 　 ５.５１３ 　 １０.１７８
Ｂ ３６.４６０ ４９.２６７ ５７.０６２ ３４.４５７ ５１.９７１
Ｃ ６２.５０２ ９８.０３０ １２９.８９８ ７２.５４２ １１６.１４７
Ｄ １３５.４２１ ２０１.０８８ ２４１.２３８ １４１.４５７ ２１０.６４
Ｅ ３２２.９２７ ４１２.２３０ ４７０.８７９ ２７２.０３３ ４５２.７７８

１.２.６　 ＢＦ 对混合重金属离子的选择性吸附

用 １.２.１ 中的 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｃｒ３＋储备液配制不同浓度梯度的含 ５ 种离子的混合溶液ꎬ用原子

吸收法测得的浓度实际值见表 ２. 同以上方法做吸附实验ꎬ吸附剂用量为 １０ ｍＬꎬ用原子吸收法测上清液中

各种离子含量.
表 ２　 实测的混合金属离子溶液的浓度梯度值

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｏｆ ５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｍｅｔａｌ ｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｇ / Ｌ

浓度
元素名称

Ｐｂ２＋ Ｃｕ２＋ Ｃｄ２＋ Ｃｒ３＋ Ｚｎ２＋

Ａ 　 ７.６１１ 　 ６.５６６ 　 ７.５２５ 　 ５.２９４ 　 ６.６２７
Ｂ １４.４８８ １２.９８０ １４.７８４ １０.３５８ １３.５８０
Ｃ ６７.５３０ ６０.４１０ ６９.２９０ ４６.７２０ ６１.９６０
Ｄ １２９.０５０ １０８.２００ １５０.２５０ ８２.３００ １２０.２００
Ｅ ２７０.４００ ２１６.４００ ３００.５００ １５１.８００ ２５１.８００
Ｆ ３８０.９００ ３２５.２００ ４２３.７００ ２２２.２００ ３６９.９００

１.２.７　 ＢＦ 对混合离子的吸附和解吸

本实验选择的解吸剂为草酸、草酸铵、乙二胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ￣２Ｎａ)和硝酸钠ꎬ分别配制成 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ
的溶液[１５] . 取 １００ ｍＬ 分别含有 Ｐｂ２＋ ９０.４２７ ｍｇ / Ｌ、Ｚｎ２＋ １１９.３２３ ｍｇ / Ｌ、Ｃｄ２＋ １０２.９１６ ｍｇ / Ｌ、Ｃｕ２＋ １０４.１４４ ｍｇ / Ｌ
和 Ｃｒ３＋ ７７.０２１ ｍｇ / Ｌ 的混合溶液于 ２５０ ｍＬ 三角瓶中ꎬ加入 １０ ｍＬ 细菌絮凝剂吸附 ２ ｈ 后ꎬ将溶液离心ꎬ测上清

液中重金属离子含量.
—０７—
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邹春艳ꎬ等:胶质芽孢杆菌对重金属离子 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｃｒ３＋的吸附与解吸特征

在沉淀物中加入 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 的解吸剂 ２０ ｍＬꎬ振荡解吸 ３ ｈꎬ再加去离子水定容至 ５０ ｍＬꎬ静置过夜ꎬ离
心ꎬ取上清液ꎬ同上用原子吸收法测定重金属离子含量. ４ 种解吸剂解吸方法相同ꎬ各做 ３ 个重复.

金属离子解吸率 Ｐ计算方法如下:
Ｐ＝Ｃ２Ｖ２ / (Ｃ０－Ｃ１)Ｖ１×１００％. (２)

式中ꎬＣ０ 为吸附前溶液中金属离子的质量浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎻＣ１ 为吸附后溶液中金属离子的质量浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎻ
Ｃ２ 为解吸后上清液中金属离子的质量浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎻＶ１ 为吸附前溶液的总体积(Ｌ)ꎬ本试验为 １００ ｍＬꎻ
Ｖ２ 为解吸后溶液的总体积(Ｌ)ꎬ本试验为 ５０ ｍＬ.
１.２.８　 吸附铅离子和混合离子 ＴＥＭ 制样方法

取已吸附 Ｐｂ２＋及吸附混合离子的絮凝剂ꎬ离心得沉淀物ꎬ以去离子水冲洗 ３ 遍ꎬ洗去游离态离子ꎬ然后

将沉淀物低温干燥ꎬ所得固体物质用玛瑙研钵磨成粉末ꎬ一部分粉末用 Ｘ 射线荧光光谱仪 (Ａｘｉｏｓ
(ＰＷ４４００)ꎬ帕纳科公司)分析其化学组成ꎻ剩余部分加乙醇使粉末溶解分散均匀ꎬ取适量溶液滴到铜网

上ꎬ待样品干燥ꎬ用透射电镜(ＴＥＭꎬ日本电子公司生产的 ＪＥＭ－２０００ＦＸⅡ型高分辨透射电子显微镜ꎬ并配

备有 ＥＭ－ＡＳＩＤ２０ 型扫描成像系统以及牛津 Ｏｘｆｏｒｄ Ｌｉｎｋ ＩＳＩＳ 能谱仪)观察.

图 １　 吸附时间与吸附率的影响

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ

２　 结果及讨论

２.１　 吸附时间的影响

胶质芽孢杆菌[１９]具有肥厚的荚膜ꎬ细胞壁和荚膜上

的蛋白质及多糖物质中含有众多官能团ꎬ主要有羧基、羟
基、氨基、磷酰基、硫酸脂基等[１９－２０]ꎬ这些基团在吸附重

金属离子时均发挥了重要作用. 该 ＢＦ 在不同时间对 ５
种重金属离子的吸附率见图 １ 所示.

图 ２　 吸附剂用量对吸附率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ

图 １ 结果表明ꎬ该吸附剂对金属离子的吸附率在 １０
ｍｉｎ 内几乎达到平衡时吸附量的 ６０％以上ꎬ６０ ｍｉｎ 内接

近平衡ꎬ１２０ ｍｉｎ 内对 ５ 种重金属离子几乎都达到吸附平

衡. 在本实验浓度范围内ꎬＺｎ２＋的吸附率显著高于其他几

种金属离子ꎬ在前 １０ ｍｉｎ 内ꎬ吸附率增长较快ꎬ此后升高

趋势变缓. 在第 ６０ ｍｉｎ 吸附率能达到 ８０％以上. Ｐｂ２＋和 Ｃｄ２＋的吸附规律与 Ｚｎ２＋类似ꎬ而且在 ６０ ｍｉｎ 后吸附

率几乎不再升高. Ｃｒ３＋和 Ｃｕ２＋两种离子在前 １ ｈ 内吸附率有起伏变化ꎬ１２０ ｍｉｎ 之后吸附率趋于稳定. 结合

已有的研究报导[２１]ꎬ推测该菌对重金属离子的吸附分两个阶段:一是快速吸附阶段ꎬ在吸附初期的 １０ ｍｉｎ
内完成ꎬ此时细胞表面主要通过离子交换等方式快速吸附大量的重金属离子ꎬ但在 ２０ ｍｉｎ 以后开始出现

部分离子的解吸ꎬ可能的原因是细菌不能在短时期内承受较大浓度的重金属离子ꎬ造成被吸附的重金属离

子释放出来ꎻ二是慢速吸附阶段ꎬ细胞吸附的重金属离子缓慢增多ꎬ吸附率升高ꎬ金属离子向细胞内部扩

散[１７]ꎬ直至平衡. 图 １ 显示该菌对不同离子吸附率升高的趋势不同ꎬ说明该菌对不同离子的吸附具有一定

的选择性ꎬ１２０ ｍｉｎ 以后对以上几种离子的吸附率高低大致为 Ｚｎ２＋ >Ｐｂ２＋ >Ｃｕ２＋ >Ｃｄ２＋ >Ｃｒ３＋ . 由于吸附 １２０
ｍｉｎ 时ꎬ各种金属离子的吸附率均较高且达到平衡ꎬ故后续试验均选择吸附时间为 １２０ ｍｉｎ.
２.２　 吸附剂用量的影响

不同 ＢＦ 用量对 ５ 种单一元素的重金属吸附

率见图 ２.
如图 ２ 所示ꎬ随着吸附剂用量的增加ꎬ吸附

率均有升高趋势. Ｚｎ２＋、Ｃｒ３＋升高趋势较大ꎬＰｂ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋在吸附剂由 １ ｍＬ 增加到 ５ ｍＬ 时吸附

率升高趋势显著ꎬ之后再增加吸附剂用量ꎬ升高

趋势较缓慢. 总体来说ꎬ并不是吸附剂用量越多

吸附率越高ꎬ在金属离子浓度一定时ꎬＢＦ 剂量越

多ꎬ其单位体积吸附的离子量越少. 该结果与赵

—１７—
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光等[２２]报导的由产絮凝物质的放射根瘤菌(Ｒｈｉｚｏｂｉｕｍ ｒａｄｉｏｂａｃｔｅｒ)和球形芽孢杆菌(Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｓｐｈａｅｒｉｃｕｓ)复
配的生物絮凝剂对重金属离子的吸附特征完全一致. 为便于比较ꎬ在后面的实验中均选择每 １００ ｍＬ 溶液

投加 １０ ｍＬ ＢＦ 用量.
２.３　 ｐＨ 值对 ＢＦ 吸附率的影响

相同量的 ＢＦ 在不同 ｐＨ 值条件下对 ５ 种重金属离子吸附率见图 ３.
从图 ３ 看出ꎬ随着 ｐＨ 值升高ꎬＢＦ 对几种离子的吸附率均有不同程度的升高. 低 ｐＨ 值条件下ꎬ溶液中

大量的 Ｈ３Ｏ
＋与重金属离子争夺吸附位点ꎬ同时阻碍活性基团的解离ꎬ吸附率均较低ꎻ在高 ｐＨ 值条件下ꎬ

重金属离子易水解并以氧化物、氢氧化物的形式存在ꎬ而 ＢＦ 的絮凝效率也能得到更好的发挥. 图 ３ 结果

显示ꎬ该 ＢＦ 对 Ｚｎ２＋、Ｃｒ３＋的吸附 ｐＨ 值范围较广ꎬ从 ４ 到 ７ 吸附率都较高ꎻＣｕ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋在 ３ ~ ６ 范围内ꎬ
吸附率升高缓慢ꎬ接近中性条件即 ｐＨ ６~ ｐＨ ７ 时ꎬ吸附率迅速升高ꎬ这可能是由于离子本身受 ｐＨ 值影响

较大ꎬｐＨ>６ 时ꎬ大量 Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋离子开始水解形成氢氧化物微沉积在细胞壁上[２３]ꎻ其次ꎬ溶液中的

Ｈ＋显著减少ꎬ降低了与金属离子对 ＢＦ 吸附位点的竞争ꎬ带负电荷的吸附剂与金属离子的静电作用加

强[２４]ꎬ故有利于 ＢＦ 对金属离子的吸附.
该 ＢＦ 对含重金属离子的溶液 ｐＨ 值有调节作用ꎬ这是由于此菌体及胞外多糖体系本身是阴离子型吸

附剂ꎬ对酸性溶液中的 Ｈ＋具有吸附、中和作用. 吸附剂在投加后的几分钟内就能迅速起到缓冲作用ꎬ原溶

液 ｐＨ 值为 ４~７ 时ꎬ在吸附作用 ２ ｈ 后ꎬ测得溶液的 ｐＨ 值均达到 ６~７.
２.４　 金属离子初始浓度对 ＢＦ 吸附率的影响

初始浓度影响细菌絮凝剂对 ５ 种重金属离子的吸附率ꎬ结果如图 ４ 所示.

图 ３　 ｐＨ 值对吸附率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ
Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 和 Ｅ 分别代表表 １ 中 ５ 种金属离子的实际浓度

图 ４　 初始浓度对吸附率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ

Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋溶液中加入该 ＢＦ 后均形成稳定的胶体状ꎬ水溶液由原来的澄清透明变成乳白色粘稠

浊状ꎬ生成的沉淀物不易分辨ꎻＣｕ２＋和 Ｃｒ３＋溶液随初始离子浓度升高呈现绿色ꎬ吸附后的沉淀物也显现绿

色. 观察浓度大于浓度 Ｃ(见表 １)的 Ｐｂ２＋废水絮凝现象ꎬ原废水溶液澄清透明ꎬ加入细菌吸附剂后有白色

粉末状沉淀物生成ꎬ且浓度越高ꎬ生成的白色沉淀物越多.
ＢＦ 对 Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋的吸附率均随离子浓度增加而降低ꎬＣｒ３＋在浓度 Ｃ 之前(见表 １)的范围内 ＢＦ 的

吸附率逐渐升高ꎬ之后随初始离子浓度增加而降低ꎬ而对 Ｐｂ２＋吸附率随初始离子浓度增加而升高并逐渐

达到平衡. ＢＦ 对 Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋吸附率的降低可能是由于离子主要是靠菌体细胞以静电吸引、离子交换

和表面络合等方式吸附ꎬ而细胞吸附位点有限ꎬ当达到饱和后ꎬ吸附率自然会降低[２５－２８] . 此外ꎬＣｄ２＋、Ｚｎ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｃｒ３＋和 Ｐｂ２＋的水解能力依次增强[２９]ꎬ在细菌吸附剂的缓冲作用下ꎬ溶液 ｐＨ 值趋于中性ꎬ这更有利于

Ｃｒ３＋和 Ｐｂ２＋的水解ꎬ形成氢氧化物颗粒ꎬ从而更易被絮凝ꎻ通过微沉积作用聚集在细胞表面也可能是原因

之一ꎬ如 Ｃｒ３＋比其他离子价态高ꎬ与菌体表面的负电荷基团更容易结合ꎬ结合能力更强ꎬ故在一定初始浓度

范围内吸附率呈升高趋势ꎬ在吸附达到饱和后ꎬ吸附率随浓度升高而下降. 而 Ｐｂ２＋原子量大ꎬ且易水解ꎬ故
更容易被去除. 另外ꎬ絮凝过程中生成一些细小的粉末状沉淀物ꎬ由于其疏松粒小ꎬ体表面积大ꎬ可能也对

溶液中重金属离子的吸附作用造成影响.
图 ５ 表示细菌吸附铅离子后 ＴＥＭ 照片及能谱图ꎬ显示菌体细胞和胞外多糖物质吸附了 Ｐｂ２＋并呈现黑

色(注:因细菌培养基中加入玻璃粉ꎬ因此会有 Ｓｉ 元素出现) .
—２７—
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图 ５　 Ｋ０２ 菌株吸附铅离子 ＴＥＭ 照片及能谱图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＴＥＭ ｐｈｏｔｏ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ Ｋ０２ ｓｔｒａｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋

Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ 和 Ｆ 分别代表表 ２ 中 ５ 种金属离子的不同浓度

图 ６　 Ｋ０２ 菌株对混合重金属离子的选择性吸附

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ
ｉｏｎｓ ｂｙ Ｋ０２ ｓｔｒａｉｎ

２.５　 ＢＦ 对混合重金属离子的选择性吸附

相同的 ＢＦ 用量对不同初始浓度的 ５ 种金属离子

混合溶液的吸附实验结果如图 ６ 所示.
在混合离子溶液中ꎬＢＦ 对 Ｐｂ２＋ 的吸附性明显高

于其他几种离子ꎬ能达到 ９０％以上. 其他几种离子吸

附性相差不大ꎬ在低浓度时吸附率较高ꎬ在较高浓度

时吸附率降低. 在各种离子浓度都大于 Ｃ 浓度(见
表 １)的情况下ꎬＢＦ 对 Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋ 和 Ｃｒ３＋ 的吸附

率均在 ２０％左右ꎬ远低于对 Ｐｂ２＋的吸附率ꎬ且均低于

单一元素存在时的吸附率ꎬ显然这与几种离子之间的

竞争性吸附作用有关.
细菌吸附混合离子 ＴＥＭ 照片及能谱图见图 ７. 从

图 ７(Ｂ１)中可以看出菌体细胞表面覆盖重金属离子后呈黑色ꎬ能谱图(Ｂ２)则显示该菌体已吸附了混合的

５ 种金属离子.

图 ７　 Ｋ０２ 菌株吸附铅离子和混合离子 ＴＥＭ 照片及能谱图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＴＥＭ ｐｈｏｔｏｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ Ｋ０２ ｓｔｒａｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋ ａｎｄ ｍｉｘｅｄ ｉｏｎ

同一种生物对不同的金属离子有不同的亲和性ꎬ即显示出一定的选择性. 该菌吸附混合重金属离子

—３７—
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时ꎬ对 Ｐｂ２＋具有明显的选择性ꎬ可能是由于 Ｐｂ２＋半径(０.１３２)较其他离子大ꎬ且电负性(２.３３)明显大于其他

离子. 当离子半径较大时ꎬ该离子更容易与吸附剂表面接触ꎬ增大了其吸附几率ꎬ与吸附剂中的官能团形

成化学键时对成键电子的吸引力更强ꎬ键更稳定ꎬ一旦被吸附就不易脱附ꎬ这应该是该 ＢＦ 对吸附 Ｐｂ２＋具有

较好选择性的原因[３０] . Ｌｉａｎ 等[２５]和 Ｓａｒｒｅｔ 等[３１]发现ꎬ细胞对 Ｐｂ２＋离子的吸附ꎬ在较低的吸附量时(５.６×１０－３

ｍｍｏｌ / ｇ)ꎬ首先与羧基发生络合ꎬ形成－(ＣＯＯ)ｎ￣Ｐｂ 络合物ꎬ然后再形成－(ＰＯ４)ｎ￣Ｐｂ 络合物ꎬ这与本实验

中细菌吸附 Ｐｂ２＋离子后的分析结果吻合ꎬ铅离子在细菌表面沉积后经 ＸＲＦ 分析ꎬ主要无机成分为含铅的

磷酸盐ꎬ如 Ｐｂ５(ＰＯ４) ３ＯＨ、Ｐｂ９(ＰＯ４) ６、Ｐｂ３(ＰＯ４) ２ 等ꎬ这些络合物在菌体表面沉积ꎬ聚集形成颗粒状. 目前

相关的研究ꎬ如魏淑梅等[３２]利用多粘类芽胞杆菌(Ｐａｅｎｉｂａｃｉｌｌｕｓ ｐｏｌｙｍｙｘａ)制备絮凝剂用于 Ｃｄ２＋的吸附ꎬ谢
玉清等[３３]利用土地类芽孢杆菌(Ｐ􀆰 ｔｅｒｒａｅ)产絮凝剂用于 Ｐｂ２＋的吸附ꎬ刘永强等[３４]利用活性污泥中提取的

絮凝剂用于对 Ｚｎ２＋的吸附等ꎬ但这些文献报道均未涉及同时对多种重金属离子的吸附研究.
２.６　 混合离子的解吸

草酸、草酸铵、ＥＤＴＡ￣２Ｎａ 和硝酸钠对已经吸附的重金属离子解吸结果如表 ３ 所示.
表 ３　 ４ 种 ＢＦ 对混合重金属离子的解吸率

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ４ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＢＦ ｆｏｒ ｍｉｘｅｄ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ

解吸剂
重金属离子

Ｐｂ２＋ Ｚｎ２＋ Ｃｄ２＋ Ｃｕ２＋ Ｃｒ３＋

草酸 ３.３６２ １９.８８２ ２２.９５８ ４２.２３８ ２４.９６５
草酸铵 １１.４５７ １４.０４５ １８.６８０ ３７.４９９ １８.９９７

ＥＤＴＡ￣２Ｎａ ６４.２６６ １７.４３４ １５.８２２ ２４.９１８ １７.１４１
硝酸钠 / １７.５４９ １７.２５２ ２３.３５１ ９.３８５

　 　 注: / 表示低于检测限ꎬ未测出.

由表 ３ 中可以看出ꎬＥＤＴＡ￣２Ｎａ 解吸剂对 Ｐｂ２＋解吸效果最好ꎬ能达到 ６４.２６６％ꎬ而草酸对其他 ４ 种离子

解吸效果相对较高ꎬ其中最高对 Ｃｕ２＋能达到 ４２.２３８％ꎬ最低对 Ｚｎ２＋也能达到 １９.８８２％. 但总体来说ꎬ使用这

几种解析剂并不能使被 ＢＦ 吸附后的重金属离子完全解析ꎬ而解析率普遍偏低的结果恰好说明该菌制作

的絮凝剂有很好的吸附表现ꎬ要从吸附后的微生物絮凝剂中尽可能多地回收重金属离子还有待探寻其他

的解析剂和解析条件.

３　 结语

胶质芽孢杆菌 Ｋ０２ 菌株制得的 ＢＦ 对重金属 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｃｒ３＋具有吸附性. 在对单个金属

离子单一影响因素的试验中ꎬ吸附作用一般在 １０ ｍｉｎ 内就能达到平衡时吸附量的 ６０％ꎬ１２０ ｍｉｎ 内基本达

到吸附平衡ꎻ对 ５ 种金属离子吸附率随吸附剂用量的增加而呈现不同程度的升高趋势ꎻｐＨ 值和初始离子

浓度均是影响细菌吸附的重要因素ꎻ在对 ５ 种混合重金属溶液的吸附中ꎬ该菌对 Ｐｂ２＋ 显示出较强的选

择性.
对于混合重金属溶液的解吸试验ꎬ草酸对 ５ 种金属离子均具有较高的解吸率ꎬ其中对 Ｃｕ２＋的解吸率最

高ꎻＥＤＴＡ￣２Ｎａ 则显示出很强的解吸 Ｐｂ２＋的作用. 本研究结果为胶质芽孢杆菌在处理重金属污染废水中的

实际应用提供了基础资料.
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