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摘要 :以气单胞菌 SH10为生物吸附材料 ,从静电吸附作用、离子交换作用、络合作用、沉淀作用几方面研究了 SH10吸附 Ag +过程可能存在的

作用机制. 结果表明 ,气单胞菌 SH10吸附银离子依赖于静电吸附作用 ;吸附 Ag +前后溶液中 Na +、K + 、Mg2 +浓度的变化较小 ,说明吸附过程中

离子交换不明显 ; SH10表面的羧基、氨基和脂类基团经化学屏蔽后 ,对 Ag +的吸附量明显下降 ,结合红外光谱分析结果 ,确定酰胺基 CO - NH

为 SH10与银离子发生络合作用的主要官能团 ;电镜扫描结果表明 , SH10在吸附过程中可以和 Ag +形成沉淀沉积在细胞表面.
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Abstract: The study on mechanism s of metal biosorp tion is helpful to imp rove the biosorp tion ability of organism. Mechanism s of silver biosorp tion by

Aerom onas SH10 were discussed from several aspects such as electrostatic adsorp tion, ion exchange, comp lexation and deposition. Results showed that

silver biosorp tion by SH10 didn ’t mainly depend on ion exchange duo to only slight increase of the contents of Na + , K + , Mg2 + in solution after

biosorp tion, while electrostatic adsorp tion was found to be responsible for biosorp tion. Adsorp tive capacity of silver ion decreased distinctly after functional

group s such as carboxyl, am ino and lip id group s on SH10 cell wall were chem ically modified, respectively. Combined with FTIR spectra, am ino group s

were confirmed to be the main active group s that could combine with silver ion. SEM illustrated p recip itation could take p lace on the cell wall of SH10.

Keywords: biosorp tion; silver ion; A erom onas

　　生物吸附的概念最早是由 Ruchhoft在 1949年

提出的 ,与传统的贵金属回收方法 (化学沉淀法、电

解法、离子交换法、膜分离法和活性炭吸附法 )相

比 ,生物吸附法具有在低浓度下 (可以选择性去除

某种金属离子、处理效率高、pH 值和温度范围宽
(pH 3～9,温度 4～90℃)、易于分离回收重金属、吸

附剂易再生等优点 ( Figueria et a l. , 1997;张秀丽等 ,

2002).

生物吸附贵金属主要发生在生物体的细胞壁

上 ,是个不依赖于代谢的过程. 生物对贵金属的吸

附作用取决于吸附剂本身的性质、金属种类及其在

水溶液中的离子状态 ,同时也受外界环境因素的影

响 (王建龙 , 2002). 由于生物吸附剂结构的复杂性 ,

生物吸附金属的机制十分复杂 ,当生物吸附剂和吸

附离子一定时 ,生物吸附机制主要有静电吸附、离

子交换、络合和沉淀等作用. 一种生物吸附剂可以

通过上述机制中的一种或多种吸附某一金属离子.

研究生物吸附过程的机制 ,将有助于提高生物吸附

剂的吸附能力 ,从而提高金属离子的回收率.

银作为一种重要的贵金属 ,被广泛应用于医

药、电子、摄影、化学工业等领域. 在应用银的过程

中会产生大量的含银废水和废渣 ,若能合理地回收

利用 ,不仅能减少对环境的污染 ,而且其经济效益

亦十分可观. 本研究组在前期工作中优选出对银具
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有较强吸附能力的气单胞菌 SH10 (王琳 , 2004) ,本

文着重对其生物吸附 Ag
+的作用机制展开研究.

1　实验 ( Experiments)

1. 1　材料

化学试剂 : Na2 S2 O3·5H2 O (AR )、CH3 OH (AR )、

HCOOH (AR)、HCHO (AR)、丙酮 (AR)、KBr(AR).

SH10菌粉 :将分离自福建上杭金矿区冶炼厂总

排污口污水的菌株 A erom onas SH10扩大培养 ,培养

物经离心 (4000 r·m in
- 1 ) 20m in后收集菌体 ,超纯水

洗涤 3次 ,菌泥于 60℃烘干 ,冷却研磨制得.

1. 2　吸附实验

[Ag ( S2 O3 ) 2 ]3 - 溶液的配制 : 50mL ( 1000

mg·L
- 1 )的 AgNO3溶液中 ,逐滴加入 1. 3%的 NaCl溶

液 2mL,沉淀充分形成后 ,再逐滴加入Na2 S2O3·5H2O

溶液至沉淀恰好消失 ,定容至 100 mL,配成银离子浓

度为 500 mg·L
- 1的 [Ag( S2O3 ) 2 ]

3 - 溶液.

吸附实验 :用 0. 1 mol·L
- 1

HNO3或 NaOH溶液将

AgNO3溶液或 [Ag( S2O3 ) 2 ]3 - 溶液调至所需 pH,移取

一定体积加入 50 mL锥形瓶中 ,配成初始银浓度为

100 mg·L
- 1的溶液 ,称取定量菌粉加入 ,在 2 g·L

- 1菌

粉浓度、30℃条件下避光振荡 (150 r·m in
- 1 ) 2h,菌悬

液经 0. 22μm滤膜过滤 ,滤液适当稀释后采用原子吸

收分光光度计法 ( TAS - 986)测定残留的银离子浓

度 ,计算菌体对银离子的吸附量 q.

1. 3　离子交换作用的考察

在 10 mL超纯水中加入 0. 02 g菌粉 ,在 pH =

6、30℃条件下振荡 ( 150 r·m in - 1 ) 2 h,离心 ( 10000

r·m in - 1 ) 20m in后取上清液 ,原子吸收分光光度计

测定溶液中 Na
+ 、K

+ 、Mg
2 +浓度. 同上条件下将吸

附液换为 10mL (100mg·L
- 1 )的 Ag

+溶液 ,吸附 2 h

后再次测定溶液中 Na
+ 、K

+ 、Mg
2 +浓度.

1. 4　屏蔽基团处理

屏蔽生物吸附剂细胞表面的酯类物质 (丙酮提

脂 ) : 75 mL丙酮中 ,加入 1 g SH10菌粉 , 60℃加热

回流 6 h,超纯水洗涤 3次 ,离心 (4000 r·m in
- 1 ) 20

m in后收集菌体、60℃烘干、研磨.

屏蔽生物吸附剂细胞表面的羧基 (酯化羧基 ) :

50 mL 甲醇中 ,加入 1 g SH10 菌粉和 0. 5 mL 浓

HNO3 , 30℃振荡 ( 150 r·m in
- 1 ) 6h,超纯水洗涤 3

次 ,离心 (4000 r·m in - 1 ) 20m in后收集菌体、60℃烘

干、研磨.

屏蔽生物吸附剂细胞表面的氨基 (氨基甲基

化 ) : 40 mL甲酸中 ,加入 1g SH10菌粉和 20 mL甲

醛 , 30℃振荡 (150 r·m in
- 1 ) 6h,超纯水洗涤 3次 ,离

心 (4000 r·m in - 1 ) 20m in后收集菌体、60℃烘干、

研磨.

1. 5　傅立叶变换红外光谱仪 ( FTIR)表征

取少量吸附了银离子的生物细胞粉末与 KB r

均匀混合 ,研磨、压片. 采用傅立叶变换红外光谱仪

(740SX)分析.

2　结果 (Results)

2. 1　静电吸附作用

微生物细胞壁的基本组成物质多为两性物质 ,

如果静电吸附为某生物吸附重金属的主要机制 ,那

么对于阴、阳离子最佳吸附 pH应该截然不同 (张秀

丽等 , 2002). 在 pH值较低的情况下 ,吸附剂表面正

电荷足够多时 ,静电吸附作用导致其对阴离子吸附

量的提高 ;而在 pH较高的情况下 ,对阳离子的吸附

效果较好.

实验分别考察了菌粉对银的阳离子 (Ag+ )和阴

离子基团 ( [Ag( S2 O3 ) 2 ]
3 - )的吸附作用 (见图 1).

图 1　pH对 SH10菌体吸附 Ag +和 [ Ag( S2O 3 ) 2 ] 3的影响

Fig. 1 Effect of pH on Ag + and [ Ag ( S2 O3 ) 2 ]3 - biosorp tion

by SH10

图 1表明 , SH10菌体吸附 Ag
+的最佳 pH范围

为 4～6,吸附 [Ag ( S2 O3 ) 2 ]
3 - 的最佳 pH为 2,且两

者吸附量随溶液 pH 值变化的趋势截然相反. 从

SH10菌体吸附 Ag
+和 [Ag( S2 O3 ) 2 ]

3 - 对溶液 pH值

的强依赖性 ,推测静电吸附作用可能是 SH10菌体

吸附银离子较为主要的作用机制之一.

2. 2　离子交换作用

微生物细胞壁含有大量的结构多糖 ,这些多糖

常常表现出和离子交换树脂类似的特性 ,能与溶液

中的金属离子发生离子交换作用. 为了探讨 SH10

吸附 Ag
+是否存在离子交换机制 ,实验考察了 SH10
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吸附 Ag
+ 前后溶液中 Na

+ 、K
+ 、Mg

2 + 浓度的变化

(表 1).

表 1　生物吸附前后溶液中 Na + 、K + 、M g2 +浓度的变化

Table 1　Change of the concentration of Na + 、K + 、Mg2 + before and after

biosorp tion

吸附状态
离子浓度 / (mg·L - 1 )

Na + K + Mg2 + Ag+

吸附前 5. 30 5. 43 8. 54 100100

吸附后 5. 67 5. 67 10. 13 27. 17

结果表明 , SH10吸附 Ag+ 后 ,溶液中的 Na+ 、

K+ 、Mg2 +含量均有少量的增加 ,吸附后 1L吸附液

中 Na
+ 、K

+ 、Mg
2 +共增加了 2. 2 mg. 说明 SH10吸附

Ag
+的过程中存在着一定程度的离子交换作用 ,但

不是主要机制. 应用能量散布分析仪 (LEO - 1530

EDS)分析菌体细胞表面元素 ,吸附前后细胞表面的

K、Na、Mg含量变化也很小.

2. 3　络合作用

生物细胞壁含有巯基、羟基、羧基、咪唑基、胺

基、胍基、亚胺基等活性基团 ,这些基团中的 N、O、

P、S等均可以提供孤对电子与金属离子形成络合物

或螯合物 ,使溶液中金属离子被吸附. 实验分别用

屏蔽功能基团法和 FTIR技术研究 SH10吸附 Ag
+

过程是否存在络合作用机制.

2. 3. 1　功能基团的屏蔽 　对 SH10菌粉分别做丙

酮提酯、酯化羧基和氨基甲基化处理后 ,同比条件

下进行吸附实验的结果如表 2所示.

表 2　功能基团屏蔽处理对 SH10菌粉吸附 Ag +的影响

Table 2 Effect of modification of active group s on biosportion by SH10

屏蔽基团
吸附量 q /

( mg·g - 1 )

与未经屏蔽处理的

吸附量差异Δq / ( mg·g - 1 )

未屏蔽 35. 86 /

丙酮提脂 32. 15 3. 71

酯化羧基 29. 89 5. 97

氨基甲基化 8. 85 27. 01

屏蔽基团处理后 , SH10菌粉对 Ag
+的吸附量明

显下降 ,其中屏蔽氨基后的吸附量下降最大 ,然后

依次是屏蔽羧基和提脂处理. 说明 - COOH、- NH2

和脂类物质均为生物吸附 Ag
+的活性基团 ,其中氨

基对 SH10吸附 Ag
+ 的作用最大 ,这与软离子 ,如

Ag+ 、Hg2 + 、Cd2 + 、Pb2 + 等 , 易与 CN - 、RS- 、SH - 、

NH -
2 等配位基以共价键结合的报道一致 ( Pethkar

et a l. , 2001).

2. 3. 2　FTIR分析 　分析 SH10吸附 Ag
+前的 FTIR

图谱 (图 2 a) ,位于 1657 cm
- 1左右的特征吸收峰属

于生物体共有的生物酰胺 1带 ,即酰胺结构 CO—

NH中羰基官能团的伸缩振动特征峰 ;位于 1540

cm
- 1左右的特征吸收峰属于生物酰胺 2带 ,即酰胺

结构中 N2H变角振动与 C2N伸缩振动耦合产生的

吸收峰.

SH10吸附 Ag
+后 (图 2 b) ,位于 1657 cm

- 1和

1540 cm - 1左右的特征吸收峰分别迁移至 1654 cm - 1

和 1534 cm
- 1处. 这是由于细胞酰胺结构中的 O、N

在吸附过程中通过配位络合等方式与 Ag
+相作用 ,

从而降低了酰胺 C O、N2H和 C2N等有机键的电

子云密度 ,改变了它们的振动频率.

图 2 SH10吸附前后的 FT IR谱图

Fig. 2 FTIR spectra of biosorp tion by SH10

SH10吸附 Ag+前后的红外谱图的变化说明 ,

SH10细胞有机官能团中的酰胺基 CO2NH为 SH10

与银离子发生络合作用的主要官能团 ,这与其他学

者对生物吸附活性位点的研究结论一致 ( Pethkar

et a l. , 2001).

2. 4　沉淀作用

对于生物吸附来说 ,对金属离子的沉淀作用可

以按沉淀产生的部位分为细胞外、细胞壁和细胞内

的沉淀 ( Tsezos et a l. , 1995). 观察 SH10菌体和 Ag
+

溶液的混合液 ,当初始 Ag
+ 浓度逐渐增大到 300

mg·L
- 1时混合液仍无明显的浑浊出现 ,表明胞外沉

淀作用可能不是 SH10吸附 Ag
+的主要机制. 同时

进行 TEM分析 (如图 3) ,发现上述生物吸附剂表面

存在电子不透明颗粒 ,表明 Ag+在吸附剂的细胞表

面形成沉淀. 因实验中所用的吸附材料为死细胞 ,

因此这种沉淀作用是不依赖于代谢的细胞壁上的

沉淀作用.
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图 3 SH10吸附 Ag +的 SEM 表征

Fig. 3 SEM characterization of SH10 adsorbing Ag +

3　结 论 (Conclusions)

1)静电吸附作用可能是气单胞菌 SH10吸附银

离子的主要作用机制之一.

2)离子交换作用不是 SH10吸附银离子的主要

机制.

3) SH10吸附 Ag+过程中存在络合反应机制 ,

细胞表面的酰胺基为 SH10与银离子发生络合作用

的主要官能团.

4) SH10吸附 Ag
+过程中存在着发生在细胞壁

上的沉淀作用.
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