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黄孢原毛平革菌吸附铅离子机理的研究
吴　涓1 , 李清彪2

　(11 安徽大学生命科学学院 , 合肥　230039 ; 21 厦门大学化工系)

摘要 :通过电子显微镜观察和 X2射线光电子能谱测定等分析手段研究了黄孢原毛平革菌 ( Phanerochaete chrysosporium)对 Pb2 +

生物吸附的机理. 实验结果表明 ,该菌种对 Pb2 + 的吸附过程是一个以表面络合反应为主要机理的物理化学吸附过程 ,同时

也存在着离子交换机理 ,但它并非主要机理.
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Abstract : Phanerochaete chrysosporium exhibited lead adsorption capacity from aqueous solution up to 108145 mgΠg1 The biosorption mecha2

nism was researched by the electron micrograph and X2rays Photoelectron Spectra1 The experimental results showed that the main mechanism of

lead biosorption was kind of physical chemical process , and metal ions were adsorbed directly on the cell surfaces1In addition to surface com2

plex reaction , ion exchange also played a role in the biosorption process , but it was not a main mechanism1
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重金属污染对生态环境和人类健康的影响日益严重 , 含重金属废水的处理已成为环境治

理中越来越突出的问题. 采用生物吸附法去除废水中的重金属离子 ,近年来以其新颖独特的优

势引起了人们的广泛关注[1 - 4 ] . 各国学者所提出的生物吸附重金属的机理包括表面络合、氧化

还原和酶促机理等. 经研究证实非活性少根根霉 ( Rhizopus arrhizus) 对钍的吸附应归因于细胞

壁的成分之一 ———几丁质中的氮与钍的络合作用[5 ]
. Hosea

[6 ] 和 Greene
[7 ] 发现普通小球藻

( Chlorella vulgaris)可将吸附的 Au
3 + 依次还原为 Au

+ 和 Au. 酶促机理是针对活性细胞提出的 ,

Blackwell
[8 ]发现活性啤酒酵母 ( Saccharomyces cerevisiae)不但将 Zn

2 + 吸附在其表面 ,而且通过磷

酸酶的作用将 60 %的 Zn
2 + 运送进入液泡. 笔者在前文[9 ,10 ]分别报导了黄孢原毛平革菌的菌丝

球培养条件以及该菌丝球对水溶液中 Pb2 + 的良好吸附作用. 本文则对此生物吸附的机理作了

较详细的探讨.

1 　材料与方法

111 　试剂及仪器

黄孢原毛平革菌 ( Phanerochaete chrysosporium)由香港科技大学提供.

浓硝酸 , ( GR) ; 氢氧化钠 , (CP) ; 铅粉 , (AR) ; 镉片 , (AR) ; 锌粉 , (AR) ; 硫酸铜 , (AR) .

PHS23C 型酸度计 ; 气浴恒温振荡器 ; PE3030 型原子吸收分光光度计 (美国 Perkin2Elmer) ;

J EM 100 CX Ⅱ型透射电镜 (日本) ; VG ESCALAB MK Ⅱ型 X2射线光电子能谱仪 (英国) .
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112 　方法

菌丝球的培养与铅溶液的配制方法见文献 [9 ] . 菌丝球的化学预处理和吸附方法见文献

[10 ] . 解吸方法 :将吸附了 Pb
2 + 的菌丝球投入盛有 50 mL 一定浓度解吸剂的三角烧瓶中 ,放入

摇床 ,于恒温下 (28 ℃)解吸 10 h 后过滤 ,用原子吸收分光光度法测定滤液中 Pb2 + 的浓度.

2 　结果与讨论

211 　电镜分析

将吸附 Pb
2 + 前后的黄孢原毛平革菌菌丝球制成切片 ,在透射电镜下观察. 图 1 和图 2 分别

为吸附 Pb2 + 前后的细胞壁形态. 从图中可看出 ,吸附后的细胞壁上出现了电子密集层 ,而细胞

内部和吸附前的细胞壁上则没有此现象 , 表明细胞壁上确实吸附了某种物质.

图 1 　吸附 Pb2 + 之前的细胞壁( ×40000)

Fig11 　Cell wall before Pb2 + biosorption( ×40000)

图 2 　吸附 Pb2 + 之后的细胞壁( ×40000)

Fig12 　Cell wall after Pb2 + biosorption( ×40000)

212 　X2射线光电子能谱分析

图 3、图 4 分别为吸附 Pb
2 + 前后细胞壁的 X - 射线光电子能谱图. 从图上可清楚地看到 , O

的谱线很强 , N 的谱线较弱 , P、S 几乎没有 , 吸附前的能谱图上没有铅 ;而吸附了 Pb
2 + 后 , 在

130 —150 eV 的结合能范围内出现了铅的两个明显的峰 (图 4) ,证明 Pb2 + 的吸附发生在细胞壁

上而非细胞内部 ,Pb2 + 与细胞壁中的某些成分发生了一系列复杂的反应 , 使其吸附在细胞壁

图 3 　吸附 Pb2 + 之前 P1chrysosporium 的 XPS( pH415)

Fig13 　The XPS spectra of P1chrysosporium before

Pb2 + biosorption at pH415

(XPS Mg HV = 12100 kV , Em1C = 20 mA ,Pass1 E = 100 V)

图 4 　吸附 Pb2 + 之后 P1chrysosporium 的 XPS( pH415)

Fig14 　The XPS spectra of P1chrysosporium

after Pb2 + biosorption at pH415

(XPS Mg HV = 12100 kV , Em1C = 20 mA ,Pass1 E = 100 V)
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上形成电镜下所观察到的电子密集层. 同时也说明细胞壁上 O 的含量较大.

213 　溶液 pH值对吸附 Pb
2 + 的影响

图 5 　溶液 pH对 Pb2 + 吸附的影响

Fig15 　Effect of pH on Pb2 + biosorption

溶液酸度直接影响 Pb
2 + 的吸附效果 ,其影响程度

可分为两个阶段 (图 5) . pH < 415 时吸附量随 pH 的降

低而明显下降 ;在 415 < pH < 7 范围内 , 吸附量随 pH

的增大而减小 ,pH 415 时吸附量最大 (吸附率达 95133

%) . 由于细胞壁上的蛋白质在化学预处理过程中部分

分解为氨基酸 ,氨基酸上的羧基和氨基均有孤对电子

可提供给 Pb2 + . 其他一些含 N、O、S 等的官能团也能与

Pb
2 + 络合 (或螯合) . 在 pH < 415 的酸性环境中 , 官能团

中的羧基、酚羟基上的质子很难解离 ,使 Pb
2 + 官能团的

结合机会减少. pH 的增大有利于官能团上质子的解

离 ,产生较多的负电性官能团 ,增强了官能团与 Pb
2 + 之

间的结合能力和反应几率 , 导致吸附量增大. 但当 pH 超过一定值时 ,吸附量反而下降 ,因为

OH
- 会影响金属离子在溶液中的平衡 ,OH

- 本身作为一种配位体有和 Pb
2 + 结合的倾向 ,它能

和细胞壁上的配位体竞争金属离子. 由此可见吸附量的大小与细胞壁上的官能团有很大关系 ,

在以下实验中将进一步证实这一点.

图 6 　共存离子对 Pb2 + 吸附的影响

Fig16 　Effect of co2ions on Pb2 + biosorption

214 　共存离子对吸附 Pb
2 + 的影响

实验考察了 Cu2 + 、Zn2 + 、Cd2 + 三种离子对 Pb2 + 吸

附能力的影响. 图 6 表明 , Cd
2 + 的存在对 Pb

2 + 的吸附

影响最小 ,而 Zn
2 + 的影响最大 ,但共同的趋势是这些

离子的存在均使 Pb
2 + 的吸附量下降. 由此可得出以下

结论 : 它们和 Pb
2 + 一样 ,也能与细胞表面的羧基、羟基

等活性官能团结合 ,而细胞表面的这些官能团数量是

有限的 ,共存离子的加入引起了对这些官能团的竞争 ,

导致吸附能力降低. 共存离子的竞争作用从另一方面

说明了黄孢原毛平革菌对 Pb
2 + 的吸附是一个以表面

络合为主的物理化学过程.

图 7 　时间对 Pb2 + 吸附的影响

Fig17 　Effect of time on Pb2 + biosorption

215 　Pb2 + 吸附的动力学过程

吸附时间对 Pb2 + 的影响结果 (图 7)表明 , 菌丝球

吸附 Pb
2 + 的过程可以分成两个阶段. 第一个阶段吸附

速度很快 , 在吸附开始 10 min 内吸附量完成了最终

吸附量 (23135 mgΠg) 的 76183 %. 第二个阶段吸附速

度很慢 , 从第 10 min - 2 h 之间 ,吸附量仅增加 4114

mgΠg , 占整个吸附量的 17173 % , 随后吸附量的增加

非常缓慢 , 至 12 h 时趋于平衡. 据文献记载[11 ]
, 重金

属会引起微生物细胞壁通透性的变化 , 因此推断进

一步的吸收可能受控于通过细胞的扩散过程 ,或者受

到胞内代谢过程的调节. 由于黄孢原毛平革菌经化学
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预处理后已失去活性 , 可推断这种非活性细胞对 Pb
2 + 的吸附是一种快速的表面吸附.

表 1 　不同解吸剂的解吸率

Table 1 　The desorption efficiency of various effluents

解吸剂 解吸率 , % 解吸剂 解吸率 , %

HCl , (015 molΠL) 98126 Na2S2O3 (015 molΠL) 96183

HNO3 , (015 molΠL) 98191 Tartaric acid(015 molΠL) 89108

NaCl , (15 %) 96141 Citric acid (015molΠL) 98103

NaNO2 , (015 molΠL) 78188 EDTA (饱和溶液) 94167

　解吸条件 : 28 ℃, 10 h , 50 mL 解吸剂

216 　解吸实验

实验选用无机酸、有机酸和无

机盐作为解吸剂. 结果表明 (表 1) ,

盐酸、硝酸和柠檬酸对 Pb
2 + 的解吸

率达 98 %以上 , NaCl、Na2 S2O3 和

EDTA 等也都是有效的解吸剂 ,解

吸率均在 94 %以上. 这表明生物吸

附是可逆的 , 因为在酸性溶液中 ,

大量的 H+ 与 Pb2 + 竞争细胞壁上的活性官能团 ,使 Pb2 + 失去和它们结合的机会 ,导致 Pb2 + 又回

到溶液中. Cl - 、S2O3
2 - 、NO2 - 等都可与 Pb2 + 形成络合物 , 从而使 Pb2 + 离开细胞壁上的官能团

而与之结合.

图 8 　Langmuir 模型与实验值的比较

Fig18 　Comparision of Langmuir model and experiment

　

217 Langmuir 等温吸附模型对 Pb2 + 吸附过程的拟合

作者从间歇等温吸附的数据出发 ,用 Langmuir

吸附等温式 qΠqmax = bCeΠ (1 + bCe ) 来拟合实验数

据. 式中 qmax为理论最大吸附量 (mgΠg) , Ce 为达吸

附平衡时 Pb2 + 浓度 (mgΠL) , b 为常数. 此式可转化

为以下形式 : CeΠq = 1Πbqmax + CeΠqmax . 通过一元线

性回归分析和最小二乘法可求得常数 b (表 2) . 由

于相关系数接近 1 ,因此所拟合的方程其线性相关

性很好 ,图 8 也证实了拟合方程与实验数据非常符

合 , 这表明该生物吸附过程可由Langmuir 吸附等温

式来描述.

表 2 　朗格谬尔模型的参数

Table 2 　The parameters of Langmuir model

参数值 相关系数 Langmuir 方程

qmax = 146 mgΠg

b = 0109320 LΠmg

019971

　

CeΠq = 0107349 + 01006849 Ce

　

图 9 　吸附过程中溶液 pH的变化

Fig19 　Chang of pH during biosorption

218 　生物吸附过程中 pH的变化

在天然菌丝球吸附铅的过程中 , 溶液

pH值由开始的 5150 降为吸附终了时 (16

h)的 31951 经化学预处理后的菌丝球吸附

铅时 , 在吸附开始 1 h 的时候 ,溶液 pH 值

由初始的 4150 迅速上升至 6103 , 但随后

一直下降 ,直至达吸附平衡时的 5150 (图 9) . 而将经化

学预处理后的菌丝球投入 pH 415 的无 Pb
2 + 的溶液中

发现 , 其 pH呈上升趋势直至平衡 (图 9 未显示) . 因此

可认为 , 由于在预处理中使用了大量 NaOH , OH - 进

入了菌丝球内部 ,虽经去离子水浸泡、冲洗 , 但不可能

完全排出 OH
-

. 在吸附过程中 , 这些残留的 OH
- 从菌

丝球内部向溶液中扩散 ,导致溶液 pH 值迅速增大. 但

随着吸附的进行 ,pH 又下降 ,表明细胞表面官能团上

的 N、O、S 等原子利用其孤对电子与 Pb2 + 配位发生络

492 环 　　境 　　科 　　学 　　学 　　报 21 卷

© 1994-2007 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



合 (或螯合)反应时 ,取代了官能团上的氢 1
　　为了便于计算由单纯吸附引起的溶液中 H

+ 的增加量 ,我们以未经预处理的生物量为例.

当 pH从 5150 降为 3195 时 ,细胞上释放的 H
+ 量为 54152μmolΠg 生物量 ,与吸附平衡时细胞上

所吸附的 Pb2 + 量 79139μmolΠg 生物量的比例为 1∶1146 , 释放的 H
+ 占吸附的 Pb2 + 量的 68167

%.这一结果表明 ,通过取代氢而络合的 Pb
2 + 占大部分 , 除此之外 ,还可能有其它官能团在与

Pb
2 + 络合 (或螯合)时没有伴随氢的取代.

219 　吸附过程中 Ca
2 + 、Mg

2 + 的释放

在实验过程中发现 ,吸附前的铅溶液中测不出 Ca
2 + 、Mg

2 + 的浓度 ,但在吸附后的溶液中发

现它们的浓度分别达 0163 mgΠL 和 0121 mgΠL. 经计算可知 ,当 Pb2 + 的初始浓度为 50 mgΠL ,菌丝

球用量为 2 gΠL 时 ,从细胞上释放的 Ca
2 + 、Mg

2 + 量分别为 7186μmolΠg 和 4132μmolΠg , 总释放量

(12118μmolΠg)占 Pb
2 + 吸附量 (11512μmolΠg) 的 10157 % ,有文献称之为离子交换现象[12 ]

. 但

Ca
2 + 、Mg

2 + 与 Pb
2 + 之间的这种离子交换并非 1∶1 的关系 ,通过离子交换而结合的 Pb

2 + 在整个

吸附量中仅占一小部分 ,这一现象同样说明了有其它吸附机理存在.

以上实验结果表明 ,生物吸附主要发生在细胞壁上而非细胞内部 ,除了表面络合作用以

外 , 还存在着 Pb
2 + 与 Ca

2 + 、Mg
2 + 的离子交换作用 ,但后者并非主要机理. 解吸实验证明 ,这种

表面吸附是可逆的. 因此可以说生物吸附过程是一个以表面络合为主的物理化学吸附过程. 该

方法为废水中重金属的去除提供了一个新途径.
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