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摘要：以黑曲霉菌作为生物吸附剂，研究其对 Au(Ⅲ)离子的吸附特性，考察了 pH 值、吸附时间、温度和

初始 Au(Ⅲ)离子浓度等因素对吸附过程的影响。结果表明，Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附过程对溶液 pH

值具有一定的依赖性，最佳 pH 值为 2.0～3.0。升温能明显加快吸附进程，20 ℃下吸附过程分为 2 个阶段

进行，分别对应于 Au(Ⅲ)离子还原前和还原后的吸附，24 h 后吸附趋于平衡，而 30 ℃、40 ℃、60 ℃下吸

附过程均无明显分段现象，并分别于 12 h、6 h 和 1 h 后趋于吸附平衡。Au(Ⅲ)离子初始浓度<233.32 mg·L–1

时，吸附量几乎不随温度的变化而变化，而当初始浓度>367.94 mg·L–1 时，升温明显促进了吸附的进行。

Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附等温线可用 Langmuir 方程很好地模拟，20 ℃、30 ℃、40 ℃和 50 ℃时其饱

和吸附量分别为 185.19 mg·g–1、202.02 mg·g–1、235.85 mg·g–1和 277.78 mg·g–1。热力学参数吉布斯自由能

变( 0
GΔ )、吸附焓变(

0
HΔ )和吸附熵变( 0

SΔ )的计算结果表明，Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附过程是一

个自发的吸热和熵增过程。其吸附动力学可用准二级速率方程描述，吸附活化能为 55.71 kJ·mol–1。傅立叶

变换红外光谱分析的结果进一步揭示了菌体表面的酰氨基、羧基和羟基是参与吸附的主要功能基团。 
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Abstract: The adsorption behavior of Au(Ⅲ) onto Aspergillus niger biomass was investigated in 

aqueous solution. The effects of pH value, contact time, temperature and initial Au(Ⅲ) 
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concentration on adsorption were studied. The results indicated that Au(Ⅲ) adsorption onto 

Aspergillus niger was slightly pH-dependent and the pH value of 2.0–3.0 was favorable. The 

process was obviously accelerated with the increase of temperature in the range of 20–60 ºC. 

Au(Ⅲ) adsorption involved two stages corresponding to periods before and after Au(Ⅲ) reduction 

at 20 ºC and tended to achieve equilibrium at a contact time of 24 h. However, Au(Ⅲ) adsorption 

proceeded in one stage at 30 ºC, 40 ºC and 60 ºC and achieved equilibrium at a contact time of 12 

h, 6 h and 1 h, respectively. The adsorption capacity was hardly affected by temperature at lower 

initial Au(Ⅲ) concentrations(<233.32 mg·L
–1

), while a significant increase was observed with the 

increase of temperature at higher Au(Ⅲ) concentrations(>367.94 mg·L
–1

). Au(Ⅲ) adsorption was 

found to fit the Langmuir model well, and the maximum Au(Ⅲ) uptake capacity was 185.19 

mg·g
–1

, 202.02 mg·g
–1

, 235.85 mg·g
–1

 and 277.78 mg·g
–1 

at 20 ºC, 30 ºC, 40 ºC
 
and 50 ºC, 

respectively. Thermodynamic parameters such as Gibbs free energy( 0
GΔ ), enthalpy ( 0

HΔ ) and 

entropy ( 0
SΔ ) changes were then calculated, which revealed this biosorption to be spontaneous 

and endothermic and entropy increased. The adsorption process was found to conform to the 

pseudo-second-order rate kinetics, and the obtained activation energy was 55.71 kJ·mol
–1

. Fourier 

transform infrared spectra illustrated that the functional groups such as amido, carboxyl and 

hydroxyl might be responsible for the interaction between Au(Ⅲ) and Aspergillus niger biomass.  
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引言 

金是地球上最稀有的金属之一，近年来随着工业、医药和纳米技术上金需求量的增加，

从一次和二次资源中回收金备受广泛关注[1-4]。传统的金回收方法有锌粉沉淀法、离子交换

法、溶剂萃取法和活性炭吸附法等，这些方法不同程度地存在对低浓度含金废水处理效率低、

运行费用高、试剂和能量耗费大等缺点[1, 5]。生物吸附法则被认为是目前很有经济价值的可

替代现有贵金属回收技术的有效方法[5, 6]。 

金属离子的生物吸附过程不依赖于生物体的新陈代谢，而是基于金属离子与生物体细

胞表面的物理、化学相互作用，包括静电吸附、离子交换、络合、螯合、无机微沉淀和氧化

还原等，生物体细胞壁中多聚糖、蛋白质和脂类所含的羧基、羟基、氨基、酰胺基等基团是

结合重金属离子的重要位点[5, 6]。因此，不具有生物活性的物质近年来也经常被用作生物吸

附剂，其优势在于无需供给营养成分且能暴露于高毒性环境[6-8]。已报道的生物吸附剂包括

细菌、真菌、藻类等生物质，其中真菌由于其细胞壁成分几丁质和其他聚合物如壳聚糖、葡

聚糖、甘露聚糖及蛋白质等对金属键合具有重要作用而备受关注[7, 9]。真菌能够在酸性条件

下生长，耐受高浓度毒性金属，培养和收获相对容易，服从基因操控，已成为广泛用于吸附

研究和应用的菌种[7, 9]。目前已有大量利用真菌吸附去除重金属的研究见诸报道，如曲霉菌

对 Cr(Ⅵ)
[10]、Ni(Ⅱ)

[11]、Cu(Ⅱ)
[12, 13]、Pb(Ⅱ)

[12]、Cd(Ⅱ)
[13]、Hg(Ⅱ)

[14]离子的吸附去除，但

利用真菌吸附回收 Au(Ⅲ)等贵金属离子的研究目前尚少见报道[7, 16, 17]，特别是对真菌与

Au(Ⅲ)离子相互作用的研究甚少[5, 15]。 

黑曲霉菌是常见的工业生产菌，有大量的工业废菌体可供利用，而且是典型的真菌模

式生物。本文选用黑曲霉菌作为 Au(Ⅲ)离子的生物吸附剂，研究了溶液初始 pH 值、吸附时

间、温度和初始 Au(Ⅲ)离子浓度等因素对 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上吸附过程的影响，进而

拟合了吸附等温曲线，计算热力学相关基础数据，确立吸附动力学模型，并利用傅立叶变换

红外光谱（FTIR）分析了参与吸附的菌体表面功能基团，为揭示 Au(Ⅲ)离子与黑曲霉菌相

互作用机理以及利用黑曲霉菌吸附回收溶液中 Au(Ⅲ)离子提供科学依据。 
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1  材料与方法 

1.1  试剂与材料 

实验所用氯金酸、盐酸、氢氧化钠、蔗糖、硝酸钠、磷酸二氢钾、氯化钾、硫酸镁和硫

酸亚铁均为分析纯，溴化钾为光谱纯，由国药集团化学试剂有限公司生产。马铃薯葡萄糖琼

脂培养基（PDA）由上海中科昆虫生物技术开发有限公司生产。黑曲霉菌（Aspergillus niger）

由厦门大学生命科学学院环境与应用微生物研究所提供，本实验室保存。 

1.2  实验方法 

1.2.1  黑曲霉菌的培养及菌粉制备 

将 4 ℃保存的菌种转接到新鲜的 PDA 斜面培养基上于 30 ℃培养 4～7 d，用无菌水冲洗

长有孢子的斜面制成一定浊度的单孢子悬液，再接种于查氏培养基中，于 170 r·min
–1

 30 ℃

下培养 72 h，成熟的菌丝球经过滤、洗涤后于 60 ℃下烘干，研磨后过 150 μm 筛得黑曲霉

菌粉，保存于干燥器中备用。 

1.2.2  Au(Ⅲ)离子溶液的配制 

用去离子水将 1 g 的四水合氯金酸配制成 Au(Ⅲ)离子浓度为 0.04856 mol·L
–1的储备液，

使用前用去离子水稀释，并用 0.1 mol·L
–1

 HCl 或 0.1 mol·L
–1

 NaOH 调至所需初始 pH 值。 

1.2.3  生物吸附实验 

移取一定体积的 Au(Ⅲ)离子溶液于 250 mL 洁净锥形瓶中密闭，置于恒温摇床中避光振

荡（150 r·min
–1）10 min，加入一定量菌粉继续密闭避光振荡至设定时间。同时设定未加菌

的对照实验进行质量控制。菌悬液经离心（12000 r·min
–1）5～10 min，取上清液适当稀释后

采用原子吸收分光光度计（AAS）（TAS-986 型，北京普析通用仪器有限公司）测定残留的

Au(Ⅲ)离子浓度，依下式计算 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附量 q (mg·g
–1

)和吸附率Y (%) 

0
( )

f

b

C C
q

C


                                    （1） 

0

0

100%
f

C C
Y

C


                                  （2） 
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式中，
0

C 、 f
C 分别为 Au(Ⅲ)离子的初始浓度和终浓度(mg·L

–1
)，

b
C 为菌体浓度（g·L

–1）。 

1.2.4  菌体表面 Zeta 电势测定 

将定量菌粉用 100 mL去离子水分散，经超声 20 min后分成若干份，分别用HCl或NaOH

进行 pH 值调节，然后在室温下采用 Zeta 电势分析仪（ZetaPALS 型，美国 Brookhaven 仪器

公司）测定黑曲霉菌体的 Zeta 电势，使用 He-Ne 激光，散射角 15
o。 

1.2.5  FTIR 分析 

取少量样品与光谱纯 KBr 粉末按 1︰50 的比例均匀混合，研磨并压片，然后采用傅立

叶变换红外光谱仪（Nicolet Avatar 330 型，美国 Nicolet 仪器公司）对样品在 400～4000 cm
–1

波数范围内进行扫描，分辨率为 4 cm
–1，使用 OMNIC version 4.1 软件采集和处理数据。 

2  结果与讨论 

2.1  溶液初始 pH 值的影响 

溶液 pH 值是影响生物吸附的最重要参数之一，其不仅影响菌体表面基团的解离状态，

还影响溶液中目标金属离子的化学状态，影响如水解、有机或无机配体的络合作用及氧化还

原反应等[1, 5, 18]。为此考察了不同 pH 值下 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附率和黑曲霉菌体

的 Zeta 电位。由图 1 可知，Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附率与溶液 pH 值有一定相关性，

pH 值为 2～3 时吸附率最高，为 98.1 %～98.5 %，随着 pH 值由 3 增至 9，其吸附率逐渐下

降，pH 为 9 时吸附率降为 81.1 %，总体变化幅度为 17 %。这种依赖于 pH 值的吸附表明

Au(Ⅲ)离子与菌体表面间存在一定的静电作用[19]。由图 2 可知，pH<3 时菌体表面带正电，

pH>3.6 时菌体表面电荷逆转为负。当 pH 值较低时，Au(Ⅲ)离子主要以 AuCl4
–形式存在，菌

体表面带正电有利于 AuCl4
–的静电吸附，从而提高了吸附效率。但 pH 值过低时过量的 Cl

–

也会使 Au(Ⅲ)离子的吸附受到竞争抑制[20]。pH 值较高时，菌体表面基团由于解离而带负电，

对溶液中的 Au(Ⅲ)离子起静电排斥作用，从而使吸附率降低。相对于马尾藻[1]、枯草芽孢杆

菌[20]、鸡蛋壳膜[2]、改性壳聚糖[21]等吸附 Au(Ⅲ)离子时所体现出对 pH 值的强依赖性，黑曲

霉菌吸附Au(Ⅲ)离子对 pH值的依赖性较小，但又不同于寻常小球藻[22]
 和苜蓿[23]吸附Au(Ⅲ)
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离子对 pH 值的不依赖性。Au(Ⅲ)离子与黑曲霉菌体的结合不强烈依赖于溶液 pH 值，表明

静电吸附作用在 Au(Ⅲ)离子的生物吸附中不起主要作用，Au(Ⅲ)离子与菌体表面基团可能存

在共价键等其他相互作用[19, 22, 23]，这与 Au
3+归属软酸类别性质相符。考虑到 pH2.0～3.0 时

吸附率最高，后续实验将 pH 控制为 2.6，即 200 mg·L
–1

Au(Ⅲ)离子溶液的自然 pH 值。 

 

图 1  pH 值对 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上吸附的影响   

Fig. 1  Effect of pH on the biosorption of Au(Ⅲ) onto A. niger 

(
0

C 100 mg·L
–1

, 
b

C 2 g·L
–1

, 30 ºC, 24 h) 

 

图 2  黑曲霉菌体表面 Zeta 电位随 pH 值的变化 

Fig. 2  Variation of Zeta potential of surface of A. niger with pH 

 

2.2  菌体浓度的影响 

pH 为 2.6 条件下，菌体浓度对 200 mg·L
–1

Au(Ⅲ)离子生物吸附的影响如图 3 所示。由图

3 可知，随菌体浓度由 0.25 g·L
–1增至 2.0 g·L

–1，Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附率由 34.1 %
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渐增至 98.1 %，增加生物质浓度能增大吸附剂表面积和吸附位点数，从而提高了 Au(Ⅲ)离

子的起始吸附速率和总吸附去除率[16]。这与利用枯草芽孢杆菌[20]和磁性假单胞菌[24]吸附

Au(Ⅲ)离子研究报道的生物质浓度效应相似。考虑到在 2.0 g·L
–1下 200 mg·L

–1的 Au(Ⅲ)离

子已接近被完全吸附，后续实验采用 2.0 g·L
–1菌体浓度进行研究。 

 

图 3  菌体浓度对 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上吸附的影响 

Fig. 3  Effect of biomass concentration on the biosorption of Au(Ⅲ) onto A. niger  

(
0

C 200 mg·L
–1

, pH 2.6, 30 ºC, 24 h) 

 

2.3   温度的影响 

在 100 mL 200 mg·L
–1

Au(III)离子溶液中进行不同温度下的吸附实验，结果如图 4 所示。

升温能明显加快吸附进程，在 20 ℃下吸附过程分为 2 个阶段进行：第一阶段为接触初期的

0～300 min，该阶段 Au(III)离子的吸附量稳定在 40.0～55.1 mg·g
–1；第二阶段为 300～1440 

min，该阶段吸附量急剧增大，并于 1440 min 后趋于平衡值 90.64 mg·g
–1；而在 30 ℃、40 ℃

和 60 ℃下吸附过程均无明显的分段现象。该现象与室温(23 ℃)下棕色墨角藻吸附 Au(III)离

子的过程类似，第一阶段未发生 Au(III)离子的还原反应，溶液中 Au(III)离子浓度因吸附而

下降很少，第二阶段 Au(III)离子的还原与吸附几乎同时进行，溶液中 Au(III)离子浓度迅速

降低[25]。Hosea 等的研究也表明单质Au的生成能促进寻常小球藻对Au(III)离子的吸附[26]。

本实验 20 ℃下吸附量于第二阶段急剧增大可能与发生了 Au(III)离子的还原反应有关（第二

阶段菌体颜色由原先淡黄色变为紫色亦可说明），由于 Au(III)离子的还原反应打破了原先的

吸附平衡，促进了 Au(III)离子在黑曲霉菌上的吸附，使吸附量急剧上升并达到新的平衡值；
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同时，由于 20 ℃下 Au(III)离子的还原反应速率较慢，还原反应较迟（于 300 min 后）发生，

致使吸附过程分为 Au(III)离子还原前和还原后 2 个阶段。而 30 ℃、40 ℃和 60 ℃下 Au(III)

离子的还原反应速率较快（菌体颜色在 60 min 时均由淡黄色变为紫色），Au(III)离子的还原

和吸附可能同时进行，致使吸附过程无明显的分段现象。 

 

 

图 4  温度对 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上吸附的影响 

Fig. 4  Effect of temperature on the biosorption of Au(Ⅲ) onto A. niger  

(
0

C 200 mg·L
–1

,
b

C  2 g·L
–1

, pH 2.6) 

    随着温度的升高，吸附速率明显加快，20 ℃、30 ℃、40 ℃和 60 ℃下分别于 24 h、12 h、

6 h 和 1 h 后吸附趋于平衡，平衡吸附量分别为 90.64 mg·g
–1、95.44 mg·g

–1、97.07 mg·g
–1和

97.52 mg·g
–1，即在 20～60 ℃温度范围内平衡吸附量差异很小。对比室温下其他生物吸附剂

吸附 Au(III)离子的所需平衡时间，如枯草芽孢杆菌(10 g·L
-1

)在初始 10 min 内快速吸附 95 % 

80 mg·L
-1的 AuCl4

–并于 1 h 内到达平衡[20]，金霉素链霉菌废菌丝(2 g·L
-1

)在初始 3 min 内快

速吸附 85.3 % 100 mg·L
-1 的 AuCl4

–并于 45 min 达到最大吸附量[8]，磁性单胞菌(0.746 

g·L
-1

)
[27]和酿酒酵母(5 g·L

-1
)

[28]
 吸附 200 mg·L

-1
AuCl4

–均于 1 h 内达到平衡，马尾藻(10 g·L
-1

)

在初始 15 min 内快速吸附 90 % 100 mg·L
-1的 AuCl4

–并于 25 min 后达到平衡[1]，棕色墨角藻

(1 g·L
-1

)吸附 100 mg·L
-1

Au(III)离子于 8 h 内达到平衡 [25]，肉色拟层孔菌(0.119 g·L
-1

)完全吸

附 50 mg·L
–1

Au(Ⅲ)离子则需 76 h
[16]，相比而言室温条件下黑曲霉菌(2 g·L

-1
)吸附 200 

mg·L
-1

Au(Ⅲ)离子所需平衡时间（12 h）要长于细菌、放线菌、酵母和马尾藻等生物吸附剂，

较接近于棕色墨角藻的还原吸附平衡时间。这种较低的吸附速率说明黑曲霉菌不是通过简单
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快速的静电作用或离子交换反应吸附 Au(Ⅲ)离子，而是以与 Au(Ⅲ)离子的氧化还原和络合

反应为主要吸附机制[29, 30]。 

2.4  初始 Au(Ⅲ)离子浓度的影响 

图 5 给出了不同温度下平衡吸附量（
e

q ）与初始 Au(III)离子浓度（
0

C ）的关系曲线。

当初始 Au(III)离子浓度为 187.57～233.32 mg·L
–1时，不同温度下平衡吸附量均随浓度的增

加而增大且几无差异（吸附率均接近 100 %），说明 Au(Ⅲ)离子初始浓度较低时吸附主要受

Au(III)离子浓度的影响，而受温度的影响很小；当初始 Au(III)离子浓度为 233.32～367.94 

mg·L
–1时，40 ℃、50 ℃下平衡吸附量随浓度的增加均呈线性增长且仍无差异（吸附率仍均

接近 100 %），20 ℃、30 ℃下平衡吸附量则较为接近且均明显低于 40 ℃、50 ℃下的吸附

量；当初始浓度高于 367.94 mg·L
–1后，不同温度下的平衡吸附量出现明显差异并趋于各吸

附饱和值，说明 Au(Ⅲ)离子初始浓度较高时升温明显促进了吸附的进行，这可能是因为温

度升高有利于菌体表面释放出更多的活性位点从而促进了吸附的进行[12, 31]。 

 

图 5  初始 Au(Ⅲ)离子浓度对 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上吸附的影响 

Fig. 5  Effect of initial Au(Ⅲ) concentration on the biosorption of Au(Ⅲ) onto A. niger  

( b
C 2 g·L–1, pH 2.6, 72 h) 

2.5  Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附等温线 

将不同温度下吸附达到平衡时Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的平衡吸附量（ e
q ）对其溶液中

的浓度（ e
C ）作图，得到不同温度下吸附等温线（见图6）。分别利用Langmuir和Freundlich

方程对图6吸附等温线数据进行线性拟合，得到Langmuir模型参数 max
q 、 b 和判定系数 2

R 的
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数值以及Freundlich模型参数
F

K 、 n 和判定系数 2
R 的数值列于表1。 

 

图 6  不同温度下 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉上的吸附等温线 

Fig. 6  Biosorption isotherm of Au(Ⅲ) biosorption onto A. niger at various temperatures 

(pH 2.6, 
b

C 2 g·L–1, 72 h) 

由表1可知，20 ℃、30 ℃、40 ℃和50 ℃温度下Langmuir方程拟合的 2
R 值分别为0.9984、

0.9980、0.9998和0.9992，且不同温度下
max

q 计算值（185.19 mg·g
–1、202.02 mg·g

–1、235.85 

mg·g
–1和277.78 mg·g

–1）与实验值（180.69 mg·g
–1、197.10 mg·g

–1、232.47 mg·g
–1和283.21 

mg·g
–1）非常接近，而不同温度下Freundlich方程拟合的 2

R 值分别为0.9800、0.9857、0.7877

和0.7318，显然，Langmuir方程比Freundlich方程更适于描述Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的等温

吸附过程，说明Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附以单层吸附（化学吸附）为主[32, 33]。 

表1  不同温度下Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附等温线参数 

Table 1  Biosorption isotherm parameters for Au(III) biosorption onto A. niger at various temperatures 

T/℃ 

Langmuir isotherm 
max max

1
e e

e

C C

q q q b
   Freundlich isotherm 

1
ln ln ln

e F e
q K C

n
   

max
q /mg·g–1 b /L·mg–1 2

R  F
K /L·g–1 n  2

R  

20 185.19 0.163 0.9984 85.532 6.726 0.9800 

30 202.02 0.176 0.9980 87.233 5.936 0.9857 

40 235.85 0.613 0.9998 115.869 5.685 0.7877 

50 277.78 0.605 0.9992 118.274 3.776 0.7318 

 

从Langmuir方程中可定义一个无量纲分离因子 L
R （

0

1

1
L

R
bC




），用以说明吸附平衡的
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属性[34]。当
L

R =0，表示不可逆吸附；0<
L

R <1，表示吸附平衡利于吸附的进行；
L

R =1，表

示处于线性平衡状态；
L

R >1，表示吸附平衡利于解吸的进行。本实验在Au(Ⅲ)离子初始浓

度为187.57～541.49 mg·L
–1下，20 ℃、30 ℃、40 ℃和50 ℃时的

L
R 值分别为0.011～0.032、

0.010～0.029、0.003～0.009及0.003～0.009，因此Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附易于进行。 

由表 1 还知，2 0 ℃、30 ℃、40 ℃和 50 ℃下 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的
max

q 值分别

为 185.19 mg·g
–1、202.02 mg·g

–1、235.85 mg·g
–1和 277.78 mg·g

–1，相比而言，室温下黑曲霉

菌对 HAuCl4溶液中 Au(Ⅲ)离子的
max

q 值要明显高于其他一些真菌、海藻和植物类生物吸附

剂：PVA 固定化肉色拟层孔菌为 94.34 mg·g
–1[16]、寻常小球藻为 108.35 mg·g

–1[22]、马尾藻为

32.94 mg·g
–1[1]和苜蓿生物质为 35.97 mg·g

–1[23]，表明黑曲霉菌是一种具有应用前景的 Au(Ⅲ)

离子吸附回收材料。 

2.6  Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附热力学分析 

吸附过程的热力学参数吉布斯自由能变 0
GΔ 、吸附焓变 0

HΔ 和吸附熵变 0
SΔ 可根据热力

学公式计算得到 

 
0

ln
D

G RT K Δ                                （3） 

0 0

ln
D

H S
K

RT R
  

Δ Δ
                            （4） 

0 0 0
G H T S Δ Δ Δ                              （5） 

式中， D
K 为吸附平衡常数或分布系数（ e

D

e

q
K

C
 ）。不同初始浓度 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上

吸附的
D

Kln 和
T

1 的关系见图 2-7。Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附热力学参数计算结果见表

2。 

由表 2 可知，不同初始浓度和温度下吉布斯自由能变 0
GΔ 均<0，且数值较小（–16.06～

–31.33 kJ·mol
–1），说明 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附具高度自发性，且随温度的升高， 0

GΔ

绝对值增大，说明温度越高吸附过程自发趋势越大。吸附焓变 0
HΔ >0，且数值较大(+40 

kJ·moL
–1～+86 kJ·mol

–1
)，说明 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附为吸热反应，这与 Au(Ⅲ)
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离子在黑曲霉菌上饱和吸附量
max

q 随温度的升高而增大实验结果相符合。由于物理吸附通常

是放热过程，而离子交换反应的焓变一般<8.4 kJ·mol
–1，因此焓变的计算结果进一步验证了

Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附既不是物理吸附也不是离子交换作用，而是经历一个更为复

杂的化学反应过程[30]。吸附熵变 0
SΔ >0，说明吸附过程中固液界面的无序度增加，亦反映了

黑曲霉菌体和 Au(Ⅲ)离子之间相互作用产生了结构变化[8, 25, 28]。由表 2 还知，在本实验条件

下 0
T SΔ 均> 0

HΔ ，表明该吸附过程的自发性主要取决于熵增[2, 30]。 

 

图 7 不同初始浓度 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上吸附的 ln
D

K 和
1

T
的关系 

Fig. 7  Plot of ln
D

K  vs 
1

T
 for Au(Ⅲ) biosorption onto A. niger at various initial concentrations 

a—187.57 mg·L–1；b—233.32 mg·L–1；c—278.63 mg·L–1; d—323.49 mg·L–1; e—367.94 mg·L–1; f—455.54 

mg·L–1; g—541.49 mg·L–1 (pH 2.6, 
b

C 2 g·L–1, 72 h) 

表 2  Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附热力学参数 

Table 2  Thermodynamic parameters for Au(III) biosorption onto A. niger  

0
C  

/mg·L–

1 

0
HΔ  

/kJ·mol–

1 

0
SΔ  

/J·mol–1·K–

1 

0
T SΔ /kJ·mol–1 0

GΔ /kJ·mol–1 

20 ℃ 30 ℃ 40 ℃ 50 ℃ 20 ℃ 30 ℃ 40 ℃ 50 ℃ 

187.57 39.62 219.66 64.36 66.56 68.75 70.95 –24.74 –26.94 –29.13 –31.33 

233.32 52.45 258.56 75.76 78.35 80.93 83.52 –23.31 –25.89 –28.48 –31.06 

278.63 75.82 330.56 96.86 100.16 103.47 106.77 –21.03 –24.34 –27.64 –30.95 

323.49 80.90 343.87 100.75 104.19 107.63 111.07 –19.85 –23.29 –26.72 –30.16 
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367.94 85.93 357.83 104.85 108.42 112.00 115.58 –18.91 –22.49 –26.07 –29.65 

455.54 81.64 336.30 98.54 101.90 105.26 108.62 –16.89 –20.25 –23.62 –26.98 

541.49 53.25 236.53 69.30 71.67 74.03 76.40 –16.06 –18.42 –20.79 –23.15 

     

2.7  Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附动力学分析 

实验采用常见的准一级和准二级速率方程来研究黑曲霉菌对 Au(Ⅲ)离子的吸附动力学

行为，初步判定吸附控制步骤。对图 4 中不同温度下 Au(Ⅲ)离子的吸附动力学数据进行拟

合，得到吸附动力学参数见表 3。 

由表 3 可知，在实验温度范围内，准一级速率方程判定系数 2
R 值均较低且 ,e cal

q 和 , expe
q 相

差较大，因而准一级速率方程不能描述 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附动力学行为。据报

道多数情况下准一级速率方程只能较好地描述吸附的初始阶段，而不能在全部时间范围内与

实验数据很好地吻合[20]。不同温度下准二级速率方程判定系数 2
R 值均较高且 ,e cal

q 与 , expe
q 吻

合较好，说明在实验温度范围内，准二级速率方程可以很好地描述整个吸附过程中 Au(Ⅲ)

离子在黑曲霉菌上的吸附动力学行为，且化学吸附是其速率控制步骤。该结果与 Au(Ⅲ)离

子在其他生物吸附剂上的吸附动力学研究报道相一致[20, 21, 33]。由表 3 还知，温度越高吸附

速率常数越大，即达到平衡的时间越短，符合一般吸附动力学原理。此外随温度的升高，初

始吸附速率 h 也呈增大趋势，且 60 ℃下吸附速率常数和初始吸附速率明显比其他温度大得

多，这可能与 2.4 节中温度对吸附量的影响原因相似，高温促使菌体表面价键断裂释放出更

多活性位点从而使吸附速率和吸附量大大增加。 

表 3  不同温度下 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附动力学参数 

Table 3  Kinetics parameters for Au(III) biosorption onto A. niger at various temperatures 

Ｔ/℃ , expe
q  

/ mg·g–1 

Pseudo-first-order equation 

1
ln( ) ln

e t e
q q q k t    

Pseudo-second-order equation 

2

2

1

t e e

t t

q k q q
   

1
k ×10–3 

/ min–1 

,e cal
q  

/mg·g–1 

2
R  2

k ×10–3 

/g·mg–1·min–1 

h  

/ mg· g–1·min–1 

,e cal
q  

/mg·g–1 

2
R  
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20 90.64 1.56 55.72 0.8575 0.132 1.51 93.54 0.9712 

30 95.44 2.55 42.83 0.7245 0.233 2.19 99.11 0.9977 

40 97.07 2.99 30.39 0.6709 0.351 3.48 99.60 0.9992 

60 97.52 2.31 7.57 0.3588 2.046 19.63 97.94 0.9999 

 

由上述分析可知，Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附速率常数即为准二级动力学的计算值

2
k 。根据 Arrhenius 公式 ln lna

E
k A

RT


  ，以 ln k 对

1

T
作图（如图 8），由直线的斜率可计算

得到吸附过程的活化能
a

E 为 55.71 kJ·mol
–1，由直线的截距可计算得到指前因子 A 为 9.3×10

5 

g·mg
–1

·min
–1。通常物理吸附的活化能为 5～40 kJ·mol

–1，而化学吸附的活化能为 40～800 

kJ·mol
–1[35]。因而 Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附主要为化学吸附。 

 

图 8  Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上吸附过程中 ln k 和
1

T
的关系 

Fig. 8  Plot of ln k vs 
1

T
 for Au(Ⅲ) biosorption onto A. niger  

2.8 FTIR 分析 

利用菌体吸附 Au(Ⅲ)离子前后的 FTIR 谱图可判断菌体表面参与吸附的活性功能团，黑

曲霉菌体吸附 Au(Ⅲ)离子前后的 FTIR 谱图分别如图 9(a)和(b)所示。图 9(a)中 3402 cm
 -1处

的宽峰为氨基 N-H 和缔合羟基O-H 伸缩振动的重叠吸收带。2925 cm
 -1、2853 cm

 -1和 1380 cm
 

-1谱带分别归于-CH2、-CH3的 C-H 伸缩振动和-CH3的 C-H 弯曲振动。1641 cm
 -1、1551 cm

 -1、

1238 cm
 -1谱带分别属于酰胺Ⅰ带、Ⅱ带和Ⅲ带，其中 1641 cm

 -1主要为 C=O 伸缩振动吸收

峰，1551 cm
 -1为 N-H 变形振动和 C-N 伸缩振动耦合产生的吸收峰，可能由于受强 C=O 伸
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缩振动吸收峰的部分遮盖作用致使峰形不明显，1238 cm
 -1谱带则归于 C-N 伸缩振动。1410 

cm
 -1谱带为生物质上离子化羧基 COO-的对称伸缩振动带。1149

 
cm

 -1、1080 cm
 -1和 1030 cm

 

-1谱带分别为 C-O-C 不对称伸缩、C-O 伸缩振动和 O-H 弯曲振动吸收峰。 

比较菌体吸附 Au(Ⅲ)离子前后 FTIR 光谱的变化，可以发现吸附后谱带 3402 cm
 -1、酰

胺Ⅰ带、Ⅱ带、Ⅲ带、1149
 
cm

 -1和 1030 cm
 -1都明显发生了转移：谱带 3402 cm

 -1迁移至 3414 

cm
 -1处，这可能是因为 Au

3+与菌体表面的 N-H 或 O-H 发生了化学配位作用而引起谱带的红

移。酰胺Ⅰ带、Ⅱ带、Ⅲ带分别由 1641 cm
 -1、1551 cm

 -1和 1238 cm
 -1迁移至 1658 cm

 -1、1547 

cm
 -1和 1233 cm

 -1处，且酰胺Ⅰ与Ⅱ带明显区分开来，说明菌体表面的酰氨基与 Au
3+发生了

键合作用。谱带 1149
 
cm

 -1和 1030 cm
 -1分别红移至 1152 cm

 -1和 1033 cm
 -1处，说明菌体表

面多糖的羟基与 Au
3+也发生了相互作用[28]。此外，吸附后离子化羧基的 1410 cm

 -1吸收峰几

乎消失，并在 1379 cm
 -1处出现一较明显的吸收峰，这是羧酸盐阴离子与金属阳离子配位作

用的典型特征[14,28]，说明菌体表面的羧基参与了吸附作用。 
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图 9 黑曲霉菌体吸附 Au(Ⅲ)离子前(a)后(b)的 FTIR 光谱图 

Fig. 9  FTIR spectral of A. niger biomass (a) before and (b) after biosorption of Au(III) 

3 结论 

Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附过程对溶液 pH 值具有一定的依赖性，其最佳 pH 值为 

2.0～3.0。升高温度能明显加快吸附进程，20 ℃下吸附过程分为 2 个阶段进行，分别对应于

Au(Ⅲ)离子还原前和还原后的吸附，24 h 后吸附趋于平衡，而 30 ℃、40 ℃和 60 ℃下吸附
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过程均无明显分段现象，并分别于 12 h、6 h 和 1 h 后趋于吸附平衡。Au(Ⅲ)离子初始浓度

<233.32 mg·L
–1时，吸附量几乎不受温度的影响；初始浓度>367.94 mg·L

–1时，升温明显促

进了吸附的进行。Au(Ⅲ)离子在黑曲霉菌上的吸附等温线可用 Langmuir 方程很好地模拟，

20 ℃、30 ℃、40 ℃和 50 ℃时其饱和吸附量分别为 185.19 mg·g
–1、202.02 mg·g

–1、235.85 

mg·g
–1和 277.78 mg·g

–1。热力学分析表明，Au(Ⅲ)离子的吸附是个自发的吸热和熵增过程。

Au(Ⅲ)离子的吸附动力学可用准二级速率方程描述，化学吸附是其速率的控制步骤，吸附活

化能为 55.71 kJ·mol
–1。FTIR 光谱分析结果表明，黑曲霉菌体吸附 Au(Ⅲ)离子的主要功能团

为酰氨基、羧基和羟基。黑曲霉菌对Au(Ⅲ)离子具有较强的吸附能力，吸附的同时伴有Au(Ⅲ)

离子的还原反应，可有效应用于 Au(Ⅲ)离子的吸附回收中，其工程应用前景广阔。 
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