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摘要：以 Ａｅｒｏｍｏｎａｓ ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 为研究对象，对其松散型胞外聚合物（ＬＢ⁃ＥＰＳ）和紧密型胞外聚合物（ＴＢ⁃ＥＰＳ）的性质及其吸 Ｚｎ２＋特征进行了研

究．结果表明，ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 具有不同的多糖及蛋白组成比例；与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 相比，ＬＢ⁃ＥＰＳ 的分子量分布范围较窄，但其平均分子量较大，ＴＢ⁃
ＥＰＳ 中含有一些 ＬＢ⁃ＥＰＳ 不具有的富含芳香族氨基酸的蛋白质，而 ＬＢ⁃ＥＰＳ 则含有少量 ＴＢ⁃ＥＰＳ 不具有的腐殖酸类物质；１Ｈ ＮＭＲ 与 ＸＰＳ 分析

发现，两种 ＥＰＳ 具有相似的结构与元素组成，但各元素在两者中的组成比例并不相同；ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 具有相似的 Ｚｎ２＋吸附规律，经 ９０ ｍｉｎ
后二者均能达到吸附平衡，但 ＬＢ⁃ＥＰＳ 的吸附率一直大于 ＴＢ⁃ＥＰＳ，二者的吸附率则随着 ＥＰＳ 浓度的增加而变大，并随着 Ｚｎ２＋浓度的增加而变

小；对比 Ｚｎ２＋吸附前后，两种 ＥＰＳ 中属于核酸、多糖与蛋白质在内的一些特征官能团的强度或位置则发生了一定的变化，表明这些特征峰在吸

附过程具有不同的功能作用；而 ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的 Ｚｎ２＋吸附过程则可分别采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｔｅｍｋｉｎ 模型进行描述．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

伴随着采矿、冶炼、电镀等现代产业的快速发

展，越来越多的重金属及其化合物被排放到环境

中，致使重金属污染问题日趋严重．由于重金属无法

降解，并且具有强烈的可移动性及复杂的化学存在

形式，因此，如何从环境中去除及回收重金属一直

是国内外的研究热点．传统的重金属污染治理技术

主要包括化学沉淀、离子交换、膜分离、氧化还原等

物理化学方法，但处理成本过高、易产生二次污染

等问题一直制约着这些技术的发展 （周东琴等，
２００６； 张秀丽等， ２００２）．近年来，利用微生物吸附法

对重金属进行回收处理引起人们的广泛关注，同其

它传统手段相比，该技术具有成本低、能耗少、二次

污染小等优点，具有明显的潜在应用价值，已成为

重金属污染治理的重要研究方向之一（Ｈｕ ｅｔ ａｌ．，
１９９６； 周健等， ２００８； 吴涓等， ２００１）．

胞外聚合物（Ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，
ＥＰＳ）是由微生物细胞分泌的一种粘性物质，由分布

在内层且紧密结合在细胞表面的紧密粘附型 ＥＰＳ
（ＴＢ⁃ＥＰＳ）和松散分布在细胞表面外层的松散型

ＥＰＳ（ＬＢ⁃ＥＰＳ）两部分组成（Ａｄａｖ ｅｔ ａｌ．， ２００８）．ＥＰＳ
的化学成分主要包括蛋白质、多糖、核酸和脂类等，
其中存在着大量的阴离子基团（羟基、羰基、硫酸

根），这些基团使胞外聚合物不但具有离子交换特

性，也可以与金属离子发生相互作用．已有的研究表

明，胞外聚合物对重金属有良好的吸附性能，在生

物吸附过程中扮演着重要角色（Ｄｕａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３；
Ｓｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．Ｓｈｅｎｇ 等（２０１３）采用热力学分析

方法对活性污泥胞外聚合物的重金属吸附行为进

行了分析，得出在 ＥＰＳ 中蛋白质和腐殖酸均是 Ｃｕ２＋

的强配位体，吸附主要受反应熵变的影响； Ｇｕｉｂａｕｄ
等（２００５）研究了特定菌种提取的胞外聚合物与活

性污泥中胞外聚合物对重金属吸附效果的对比，认
为活性污泥胞外聚合物比特定菌种胞外聚合物吸

附能力更强； Ｃｏｍｔｅ 等（２００８）研究了不同的 ｐＨ 对

活性污泥胞外聚合物吸附 Ｃｄ、Ｃｕ 和 Ｐｂ 的影响，得
出在 ｐＨ ＝ ４ 时 ＥＰＳ 对 ３ 种重金属的吸附量都是最

少的，当 ｐＨ ＝ ７ 时吸附量的顺序是 Ｃｕ＞Ｐｂ＞Ｃｄ；Ｗｅｉ
等（２０１１）研究了细菌胞外聚合物对 Ｃｄ 的吸附效应

等，发现在细菌表面存在的胞外聚合物促进了对 Ｃｄ
的吸附作用，并且对革兰氏阳性枯草芽孢杆菌细胞

比革兰氏阴性恶臭假单胞菌细胞的促进作用更显

著．锌是环境中一种常见的重金属元素，摄入过量的

锌元素会对人体皮肤组织及胃肠功能造成影响，严
重时将导致贫血及免疫功能絮乱．截止目前，有关微

生物胞外聚合物吸附重金属的研究仍大多停留在

吸附量的理化条件等方面，且涉及的吸附离子也主

要集中在 Ｈｇ２＋、Ｃｄ２＋及 Ｐｂ２＋等少数几种，而有关重金

属 Ｚｎ２＋的微生物吸附机制，特别是松散型（ＬＢ⁃ＥＰＳ）
和紧密结合型（ＴＢ⁃ＥＰＳ）两类不同胞外聚合物在该

过程中的功能作用，则少见报道．
因此， 本 文 以 一 株 具 有 Ｚｎ２＋ 吸 附 功 能 的

Ａｅｒｏｍｏｎａｓ ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 菌为对象，对其松散型胞外聚

合物（ＬＢ⁃ＥＰＳ）和紧密型胞外聚合物（ＴＢ⁃ＥＰＳ）的性

质及吸附 Ｚｎ２＋过程进行研究，其结果对于深入揭示

微生物 Ｚｎ２＋吸附机制，促进重金属生物吸附技术的

实际推广应用具有重要的意义．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 实验材料

２．１．１　 菌株　 实验所用的 Ａｅｒｏｍｏｎａｓ ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 菌为

本实验室保藏的具有 Ｚｎ２＋吸附功能的菌株，该菌株

筛选自活性污泥，为革兰氏阴性杆菌（Ｇ－），菌落呈

圆形，表面光滑，边缘无锯齿状且呈浅黄色，中央微

微隆起．
２．１．２　 实验试剂　 胰蛋白胨、酵母提取粉、ＮａＣｌ、琼
脂粉、ＮａＯＨ、ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、浓 Ｈ２ＳＯ４、苯酚、考马斯、
锌标液（硝酸为介质）、稀硝酸、碳酸氢钠、ＥＤＴＡ 等

购于国药集团．
２．１．３　 培养基　 实验所需培养基为 ＬＢ 培养基．
２．２　 ＥＰＳ 的制备

ＥＰＳ 的提取采用 热 提 取 法 （ Ｒａｍｅｓｈ ｅｔ ａｌ．，
２００７； Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９），挑取在平板上培养的 Ａ．
ｖｅｒｏｎｉｉ 单菌落，接种到液体培养基过夜培养作种子

液．取种子液 １００ μＬ 接种到 １００ ｍＬ 液体培养基中

培养至稳定期取出，４ ℃、４０００ ｇ 下离心 １０ ｍｉｎ，弃
上清液，加 ７０ ℃超纯水 ５ ｍＬ 振荡摇匀，４ ℃、４０００ ｇ
离心 １０ ｍｉｎ，取上清液为松散型胞外聚合物（ ＬＢ⁃
ＥＰＳ）；再次用超纯水补至原始体积，６０ ℃ 水浴 ３０
ｍｉｎ，然后在 ４ ℃、４０００ ｇ 下离心 １５ ｍｉｎ，取上清液为

紧密型胞外聚合物（ＴＢ⁃ＥＰＳ）．将两次取得的 ＥＰＳ 样

品于 ４ ℃保存，待测．
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２．３　 ＥＰＳ 含量测定

蛋白质含量测定采用考马斯亮蓝法（Ｂｒａｄｆｏｒｄ，
１９７６），多糖含量测定采用苯酚硫酸法 （ Ｄｕｂｏｉｓ
ｅｔ ａｌ．， １９５６）．
２．４　 ＥＰＳ 性质分析

２．４．１　 凝胶色谱（ＧＦＣ）分析 　 采用 Ｗａｔｅｒｓ１５１５ 凝

胶渗透色谱仪（ＲＩ２４１０ 示差检测器）对所提取 ＥＰＳ
的分子量特征进行分析，色谱柱为 ＰＬ ａｑｕａｇｅｌ⁃ＯＨ
ＭＩＸＥＤ⁃Ｍ，分子量标样为 ＰＥＧ（孔毅等， ２００３）．
２．４．２　 核磁共振（ＮＭＲ）分析 　 １Ｈ ＮＭＲ 光谱采用

ＡＶＡＮＣＥＩＩＩ５００ 型核磁共振波谱仪，在室温下以 ５００
ＭＨｚ 操作，配备 ５ ｍｍ 逆探针和 ｚ 梯度线圈．化学位

移相对于 ＴＭＳ 以 δ 记录（Ｋｈａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．
２．４．３ 　 荧 光 光 谱 （ ＥＥＭ ） 分 析 　 ＥＰＳ 样 品 用

Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ⁃３ 型荧光光谱仪进行荧光特性分析，以氙

弧灯为激发光源，激发波长 λｅｘ ＝ ２２０ ～ ４５０ ｎｍ，间隔

５ ｎｍ，发射波长 λｅｍ ＝ ２３０ ～ ５５０ ｎｍ，间隔 ２ ｎｍ，荧光

光谱在扫描完成后自动进行仪器校正（Ｐａｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１０）．
２．４．４　 Ｘ 射线能谱（ＸＰＳ）分析　 提取 ＥＰＳ 样品，冷
冻 干 燥 后 压 片， 采 用 美 国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 型 Ｘ 射线能谱仪分析样品中的 Ｃ、Ｈ、
Ｏ 高分辨能谱，分析样品的化学组成（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１４）．
２．５　 吸附试验．
２．５．１　 时间对 ＥＰＳ 吸附 Ｚｎ２＋的影响　 取 ５０ ｍｇ·Ｌ－１

的 Ｚｎ２＋溶液 ５０ ｍＬ 于 １５０ ｍＬ 聚乙烯瓶中，１４０００Ｄ
的透析袋中放入 １０ ｍＬ ２００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＥＰＳ 后，放入

Ｚｎ２＋溶液中，每组处理 ３ 个重复．２５ ℃、１５０ ｒ·ｍｉｎ－１

摇床中培养，分别于 ０、２０、４０、６０、９０、１２０ ｍｉｎ 时取

样．用 ＰｉｎＡＡｃｌｅ ９００Ｆ 型原子吸收光谱仪测定剩余

Ｚｎ２＋ 的 浓 度 （ Ｎａｊｅｒａ ｅｔ ａｌ．， ２００５； Ｒａｕｎｇｓｏｍｂｏｏｎ
ｅｔ ａｌ．， ２００６）．
２．５．２　 Ｚｎ２＋浓度对 ＥＰＳ 吸附 Ｚｎ２＋的影响　 ＥＰＳ 投加

浓度为 ２００ ｍｇ·Ｌ－１，分别添加 １０、 ３０、 ５０、 ７０、 ９０
ｍｇ·Ｌ－１的 Ｚｎ２＋初始溶液，吸附方法同 ２．５．１ 节，不同

时间取样测定剩余 Ｚｎ２＋的浓度．
２．５．３　 ＥＰＳ 浓度对 ＥＰＳ 吸附 Ｚｎ２＋的影响 　 分别将

浓度为 ２０、４０、５０、１００、２００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＥＰＳ 溶液放入

５０ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｚｎ２＋溶液中，吸附方法同 ２．５．１ 节，不同

时间取样测定剩余 Ｚｎ２＋的浓度．
２．６　 ＥＰＳ 吸附 Ｚｎ２＋前后的傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）

分析

将吸附 Ｚｎ２＋ 前后的 ＥＰＳ 样品冷冻干燥后与溴

化钾以 １∶１００ 的比例混匀压片，采用傅里叶衰减全

反射红外光谱法（ＡＴＲ ／ ＦＴＩＲ） （美国尼高力 ３６０ 智

能型红外光谱仪） 检测，波数为 ４０００ ～ ４００ ｃｍ－１

（ｄ′Ａｂｚａｃ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．
２．７　 吸附模型

分别利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 （式 （ １））、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型 （式 （ ２））、 Ｒｅｄｌｉｃｈ⁃ｐｅｔｅｒｓｏｎ 模型 （式 （ ３ ））、
Ｔｅｍｋｉｎ 模型（式（４））、Ｓｉｐｓ 模型（式（５））对 ＬＢ⁃ＥＰＳ
和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的 Ｚｎ２＋吸附过程进行研究．

Ｑｅ ＝ ＱｍｂＣｅ ／ （１ ＋ ｂＣｅ） （１）
Ｑｅ ＝ ＫＦＣ１ ／ ｎｅ （２）

Ｑｅ ＝ ａＣｅ ／ （１ ＋ ｂＣｍ
ｅ ） （３）

Ｑｅ ＝ Ｂ ｌｎＡ ＋ ＢｌｎＣｅ （４）

Ｑｅ ＝ Ｑｍ

Ｋ ｌＣ１ ／ ｎ
ｅ

１ ＋ （Ｋ ｌＣｅ） １ ／ ｎ （５）

式中，Ｑｅ为吸附剂的平衡吸附量（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃｅ为平

衡浓度 （ ｍｇ·Ｌ－１ ）； Ｑｍ 为吸附剂的最大吸附量

（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型中的 ｂ 表示其经验常数；
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型中的 ＫＦ、 ｎ 表示其常数； Ｒｅｄｌｉｃｈ⁃
ｐｅｔｅｒｓｏｎ 模型中 ａ、ｂ、ｍ 均表示常数；Ｔｅｍｋｉｎ 模型中

的 Ａ 和 Ｂ 为其常数；Ｓｉｐｓ 模型中 Ｋ 和 ｎ 为其常数

（王远红等， ２０１０； Ｓｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

图 １　 Ａ．ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 产 ＬＢ⁃ＥＰＳ 与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的组成特征

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＬＢ⁃ＥＰＳ ａｎｄ ＴＢ⁃ＥＰＳ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ Ａ． ｖｅｒｏｎｉｉ
Ｎ８

３．１　 ＥＰＳ 的组成

对 Ａ．ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 菌株所产 ＬＢ⁃ＥＰＳ 与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的

蛋白质和多糖含量进行测定，其组成特征如图 １ 所

示．由图 １ 可知，该菌株的 ＬＢ⁃ＥＰＳ 含量要明显高于

ＴＢ⁃ＥＰＳ；在成分组成方面，两者也具有显著差别，其
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中，ＬＢ⁃ＥＰＳ 的蛋白质含量为 ８４ ｍｇ·Ｌ－１，多糖含量为

７０．５７ ｍｇ·Ｌ－１，蛋白质含量要高于多糖含量；而在

ＴＢ⁃ＥＰＳ 中，多糖含量为 ８３．９９ ｍｇ·Ｌ－１，蛋白质含量

为 ３８．８ ｍｇ·Ｌ－１，多糖含量则大于蛋白质含量；另外，
ＬＢ⁃ＥＰＳ 中的蛋白质含量要高于 ＴＢ⁃ＥＰＳ，但 ＴＢ⁃ＥＰＳ
却含有更多的多糖．ＥＰＳ 是微生物向胞外分泌的一

类高分子集合物，其产生受到营养条件、培养时间

及环境因素等多方面的影响．如王亮等（２０１１）对白

腐真菌胞外聚合物的含量进行了测定，得出在振荡

培养 １１３ ｈ 后， 获得最大的 ＥＰＳ 总量为 １２５． ５
ｍｇ·Ｌ－１，这少于 Ａ． ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 菌产生的 ＬＢ⁃ＥＰＳ 和

ＴＢ⁃ＥＰＳ 的量；而熊芬等（２００９）则对烟曲霉胞外聚

合物的含量进行测定，发现烟曲霉胞外聚合物的总

量为 ２２０．１ ｍｇ·Ｌ－１，也小于 Ａ． ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 菌的 ＥＰＳ
总量．
３．２　 不同类型 ＥＰＳ 的性质特征

３．２．１　 ＥＰＳ 的 ＧＦＣ 分析　 利用 ＧＦＣ 对两种 ＥＰＳ 的

分子量特征进行分析，结果如图 ２ 所示．两种 ＥＰＳ 均

具有较宽的分子量分布（１０～１００００ ｋＤａ），表明 ＥＰＳ
是一类复杂多样的大分子有机物．进一步分析发现

（表 １），ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的分子量分散指数（Ｍｗ ／
Ｍｎ）分别为 １．６８ 和 １．８２，ＴＢ⁃ＥＰＳ 略大，说明该类型

ＥＰＳ 具有更宽的分子量分布范围；而对比两者的平

均分子量（Ｍｗ）则发现，ＬＢ⁃ＥＰＳ 的 Ｍｗ（４９０７５２ Ｄａ）
要高于 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的 Ｍｗ（４１８８２４ Ｄａ）．

表 １　 ＥＰＳ 的分子量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ＥＰＳ

ＥＰＳ Ｍｎ ／ Ｄａ Ｍｗ ／ Ｄａ Ｍｗ ／Ｍｎ

ＬＢ⁃ＥＰＳ ４９０７５２ ８２５６８３ １．６８

ＴＢ⁃ＥＰＳ ４１８８２４ ７６２３３５ １．８２

图 ２　 Ａ．ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 产 ＬＢ⁃ＥＰＳ 与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的分子量分布

Ｆｉｇ．２　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＬＢ⁃ＥＰＳ ａｎｄ ＴＢ⁃ＥＰＳ
ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ Ａ．ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８

３．２．２　 ＥＰＳ 的 ＮＭＲ 分析　 对 ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 进

行１Ｈ ＮＭＲ 图谱分析．其中，ＬＢ⁃ＥＰＳ 由高场到低场存

在的主要吸收峰化学位移分别 ４．７５、３．８５、３．２、２．４、
２、１．４ 和 ０．９ ｐｐｍ，而 ＴＢ⁃ＥＰＳ 为 ８．５ ～ ７．５、６ ～ ５．５、
４．７５及 ４．３～０．８ ｐｐｍ，其中，４．３～０．８ ｐｐｍ 区域信号重

叠严重，在化学位移 ３．８、３．２、１．９、１．４ 和 ０．８ ｐｐｍ 处

有 ５ 个强峰．进一步分析发现，ＴＢ⁃ＥＰＳ 在化学位移

８．５～７．５ ｐｐｍ 之间的信号峰应来自芳环结构，而 ＬＢ⁃
ＥＰＳ 并不存在该信号峰；在 ５．０ ～ ３．０ ｐｐｍ 位置的信

号峰表示羟基上的氢，主要是多糖的特征峰，ＴＢ⁃
ＥＰＳ 在此区域的信号峰强度要大于 ＬＢ⁃ＥＰＳ；在３．０～
０．５ ｐｐｍ 的１Ｈ 化学位移范围内主要代表饱和的烷基

伯氢、烷基仲氢和烷基叔氢，ＴＢ⁃ＥＰＳ 在该区域的信

号峰也要强于 ＬＢ⁃ＥＰＳ；０．８９ ～ ０．９７ ｐｐｍ 则代表着甲

基质子的特征吸收峰，此处 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的峰强度仍要

强于 ＬＢ⁃ＥＰＳ；而 １．２ ～ １．２３ ｐｐｍ 则为亚甲基质子的

特征吸收峰，仅 ＴＢ⁃ＥＰＳ 有此行征峰，ＬＢ⁃ＥＰＳ 并没

有（图 ３）．
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图 ３　 Ａ．ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 产 ＬＢ⁃ＥＰＳ 与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的１Ｈ ＮＭＲ 图谱（ａ．ＬＢ⁃ＥＰＳ，ｂ．ＴＢ⁃ＥＰＳ）

Ｆｉｇ．３　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＬＢ⁃ＥＰＳ ａｎｄ ＴＢ⁃ＥＰＳ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ Ａ．ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８（ａ．ＬＢ⁃ＥＰＳ，ｂ．ＴＢ⁃ＥＰＳ）

３．２．３　 ＥＰＳ 的 ＥＥＭ 分析　 对 Ａ．ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 菌株所产

ＬＢ⁃ＥＰＳ 与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 进行 ＥＥＭ 检测，发现 ＬＢ⁃ＥＰＳ 与

ＴＢ⁃ＥＰＳ 各具有两个特征峰，分别是 Ａ、Ｃ 和 Ａ、Ｄ（图
４）．Ｃｈｅｎ 等（２００３）通过对不同有机物的荧光特征进

行研究，将三维荧光光谱图分为 ５ 个区域（Ⅰ～Ⅴ），
分别对应 ５ 类常见的有机物．本研究中 Ｐｅａｋ Ａ 属于

区域Ⅳ，是溶解性的微生物副产物，如色氨酸类蛋

白等；Ｐｅａｋ Ｃ 属于区域Ⅴ，是腐殖酸类物质；Ｐｅａｋ Ｄ

属于区域Ⅱ，是简单的芳香类蛋白质．另外，三维荧

光光谱中荧光强度可以体现有机物的含量，通常有

机物含量越高与其对应的荧光强度也越强，本文两

种 ＥＰＳ 在 Ｐｅａｋ Ａ 区域均具有较强的荧光，表明两

者都含有较多的色氨酸类蛋白微生物副产物；由于

具有 Ｐｅａｋ Ｄ 区域，说明 ＴＢ⁃ＥＰＳ 中含有一定数量的

芳香类蛋白质；而 ＬＢ⁃ＥＰＳ 中具有 Ｐｅａｋ Ｃ 区域，则表

明其成分中含有腐殖酸类物质．

图 ４　 Ａ．ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 产 ＬＢ⁃ＥＰＳ 与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的 ＥＥＭ 图谱（ａ．ＬＢ⁃ＥＰＳ，ｂ．ＴＢ⁃ＥＰＳ）
Ｆｉｇ．４　 ＥＥＭ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＬＢ⁃ＥＰＳ ａｎｄ ＴＢ⁃ＥＰＳ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ Ａ．ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８（ａ．ＬＢ⁃ＥＰＳ，ｂ．ＴＢ⁃ＥＰＳ）

３．２．４　 ＥＰＳ 的 ＸＰＳ 分析　 对 Ａ．ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 所产 ＬＢ⁃
ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的 Ｃ、Ｏ 和 Ｎ ３ 种元素的 ＸＰＳ 高分辨

图谱进行分析．ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 中的 Ｃ 谱、Ｏ 谱和

Ｎ 谱基团种类相似，但各个元素所占的比例却不同

（图 ５）．ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的 Ｃ 谱中 ２８４．５９～２８４．６５
ｅＶ 处的峰是 Ｃ—（Ｃ，Ｈ），为脂类或者氨基酸侧链，
该峰值所占比例最高分别为 ４１．１％和 ４３．１％．对于 Ｏ

谱，ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 中 ５３２．１８ ～ ５３２． ５７ ｅＶ 处的

Ｃ 􀪅􀪅Ｏ和 Ｏ—Ｃ—Ｏ 来自醇，半缩醛或乙缩醛基在两

个峰中比例也都为最高，分别为 ７８．４％和 ６０．６％，
ＬＢ⁃ＥＰＳ 相对更高．对于 Ｎ 谱，非质子化的 Ｎ 所占比

例都大于质子化的 Ｎ，ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 中非质子

化的 Ｎ 分别为 ６５． ５％和 ６６． ６％，这些都表明两种

ＥＰＳ 的组成具有明显的差别．
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图 ５　 Ａ．ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 产 ＬＢ⁃ＥＰＳ 与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的 ＸＰＳ 图谱（ａ～ ｃ．ＬＢ⁃ＥＰＳ，ｄ～ ｆ． ＴＢ⁃ＥＰＳ）
Ｆｉｇ．５　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＬＢ⁃ＥＰＳ ａｎｄ ＴＢ⁃ＥＰＳ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ Ａ．ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ （ａ～ ｃ．ＬＢ⁃ＥＰＳ， ｄ～ ｆ．ＴＢ⁃ＥＰＳ）

３．３　 ＥＰＳ 的 Ｚｎ２＋吸附特征

３．３．１　 吸附时间的影响　 通过研究 ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃
ＥＰＳ 的 Ｚｎ２＋ 吸附率随时间的变化得出，两种类型
ＥＰＳ 的 Ｚｎ２＋吸附过程具有类似的特征，都经历了 ３
个阶段：快速吸附、慢速吸附和吸附平衡（图 ６）．其
中，０～２０ ｍｉｎ 为快速吸附阶段，在这段时间内，两类

ＥＰＳ 的吸附率均迅速增加，在 ２０ ｍｉｎ 时 ＬＢ⁃ＥＰＳ 和

ＴＢ⁃ＥＰＳ 对 Ｚｎ２＋ 的吸附率分别为 ４６． ２％和 ３８． １％，
ＬＢ⁃ＥＰＳ 的吸附要快于 ＴＢ⁃ＥＰＳ；２０ ～ ９０ ｍｉｎ 为慢速

吸附阶段，此阶段两种 ＥＰＳ 的 Ｚｎ２＋ 吸附率增速放

慢，在 ９０ ｍｉｎ 时两者的吸附率均达到最大，此时 ＬＢ⁃
ＥＰＳ 的吸附率为 ５１．９６％，吸附量为 ２５．４８ ｍｇ·Ｌ－１，
而 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的吸附率为 ３９％，吸附量为 １９．５ ｍｇ·Ｌ－１，
同第一阶段相比，该阶段两种 ＥＰＳ 的 Ｚｎ２＋吸附能力

差距更为显著，ＬＢ⁃ＥＰＳ 具有明显的吸附优势；而经

过 ９０ ｍｉｎ 以后，两种 ＥＰＳ 的 Ｚｎ２＋ 吸附率均变化缓

慢，表明两者的吸附活动进入了吸附平衡阶段．ＥＰＳ
的重金属吸附是一个动态平衡过程，在反应初期两

种 ＥＰＳ 的吸附率都迅速增加，因为此时的吸附位点

比较充足，而随着吸附时间的增加，吸附位点越来
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越少，吸附率的增加变得缓慢，最终吸附率随着吸

附位点的饱和而达到平衡，这与郑蕾等（２００５）的研

究结果相一致．微生物 ＥＰＳ 对重金属阳离子的吸附

能力与其组成及化学性质密切相关．相关研究已表

明，蛋白质与多糖比例及化学官能团种类的不同都

会导致 ＥＰＳ 重金属吸附特征的差异（郑蕾等，２００８；
熊芬等，２００７）．在本研究中，ＬＢ⁃ＥＰＳ 与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 具有

不同的蛋白质和多糖组成比例，并且 ＬＢ⁃ＥＰＳ 还含

有少量的腐殖酸类物质，这些成分组成方面的不同

使得两类 ＥＰＳ 呈现出不同的化学性质，而上述

ＧＦＣ、ＮＭＲ 及 ＸＰＳ 性质分析结果也直接证实了两类

ＥＰＳ 在分子量分布及化学基团构成等方面具有显著

差别．综上所述，正是由于 ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 在成

分组成及化学性质方面的差异，才导致两者呈现出

不同的 Ｚｎ２＋吸附特征．

图 ６　 吸附时间对 ＬＢ⁃ＥＰＳ 与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 吸附 Ｚｎ２＋的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ Ｚｎ２＋ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＬＢ⁃
ＥＰＳ ａｎｄ ＴＢ⁃ＥＰＳ

３．３．２　 Ｚｎ２＋浓度对吸附的影响　 研究了不同 Ｚｎ２＋添

加浓度对 ＴＢ⁃ＥＰＳ 与 ＬＢ⁃ＥＰＳ 对 Ｚｎ２＋吸附率的影响．
结果（图 ７）发现，两类 ＥＰＳ 对 Ｚｎ２＋的吸附率都随着

Ｚｎ２＋ 浓 度 的 增 加 而 降 低， 当 添 加 Ｚｎ２＋ 浓 度 为

１０ ｍｇ·Ｌ－１时 ＬＢ⁃ＥＰＳ 与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的吸附率都达到了

最大，分别为 ８８％和 ６３． ４％，而当 Ｚｎ２＋ 浓度为 ９０
ｍｇ·Ｌ－１时 ＬＢ⁃ＥＰＳ 与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的吸附率则最小，分别

为 ４３．４７％和 ３４．５８％；另外，尽管两类 ＥＰＳ 呈现出相

似的 Ｚｎ２＋吸附特征，但从图 ７ 可以看出，在相同 Ｚｎ２＋

浓度条件下，ＬＢ⁃ＥＰＳ 的吸附率要明显高于 ＴＢ⁃ＥＰＳ．
之所以出现上述结果，除了 ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 在性

质和组分方面存在差异之外，主要是因为在低 Ｚｎ２＋

初始浓度下，ＥＰＳ 的吸附位点更充足，随着 Ｚｎ２＋浓度

的增加吸附位点达到饱和，吸附量缓慢增加，而吸

附量占总量的比例在不断减少（沈祥信， ２００７）．

图 ７　 Ｚｎ２＋浓度对 ＬＢ⁃ＥＰＳ 与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 吸附 Ｚｎ２＋的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｚｎ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ Ｚｎ２＋ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ
ＬＢ⁃ＥＰＳ ａｎｄ ＴＢ⁃ＥＰＳ

图 ８　 ＥＰＳ 浓度对 ＬＢ⁃ＥＰＳ 与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 吸附 Ｚｎ２＋的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＥＰＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ Ｚｎ２＋ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ
ＬＢ⁃ＥＰＳ ａｎｄ ＴＢ⁃ＥＰＳ

３．３．３　 ＥＰＳ 浓度对吸附的影响　 不同浓度 ＥＰＳ 的

Ｚｎ２＋吸附特征如图 ８ 所示．由实验结果可以得出，
ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 对 Ｚｎ２＋ 的吸附率随 ＥＰＳ 浓度的

增加而上升，当 ＥＰＳ 浓度小于 ５０ ｍｇ·Ｌ－１时，两者的

Ｚｎ２＋吸附率随着浓度的增加增幅明显，ＬＢ⁃ＥＰＳ 的吸

附效率从最初的 ４０．３％增加到 ４４．４％，ＴＢ⁃ＥＰＳ 的吸

附率从 ３０．４％增加到 ３６．７６％，由于吸附位点充足该

阶段吸附效果受 ＥＰＳ 浓度的影响明显；而当 ＥＰＳ 的

浓度高于 ５０ ｍｇ·Ｌ－１时，两者的 Ｚｎ２＋吸附率则增幅较

小，受 ＥＰＳ 浓度的影响较小．在整个吸附过程中，
ＥＰＳ 浓度的增加带来吸附位点的增多，因此，胞外聚

合物对 Ｚｎ２＋的吸附率随之增加．而后增加变得缓慢，
并且逐渐达到平衡，这可能是 ＥＰＳ 量的增加降低了

其比表面积的大小和参与反应的单位官能团数量，
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此外，还有静电相互作用及反应集团间的相互干扰

等原因．而熊芬等（２００９）研究胞外聚合物投加量对

吸附 Ｐｂ２＋影响时也发现随着投加量的增加，吸附率

增加变得缓慢，最终达到平衡（熊芬等， ２００９）．另
外，尽管 ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 呈现相似的吸附特征，
但 ＬＢ⁃ＥＰＳ 吸附率一直大于 ＴＢ⁃ＥＰＳ，而这也是两者

在成分组成和化学性质上均存在差异所致．
３．４　 吸附前后的 ＦＴＩＲ 分析

图 ９ 为 Ａ．ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 产生的 ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ
吸附 Ｚｎ２＋前后的红外对比图谱．ＬＢ⁃ＥＰＳ 吸附 Ｚｎ２＋后

在 ５３１ｃｍ－１附近核酸的吸收峰强度明显减弱，且发

生了移位现象，由 ５３１ ｃｍ－１移位到 ６２０ ｃｍ－１ ．而 ＴＢ⁃
ＥＰＳ 吸附重金属 Ｚｎ２＋后，在 ５３１ ｃｍ－１附近核酸的吸

收峰强度几乎没发生变化，但也发生了由 ５３１ ｃｍ－１

到 ６０７ ｃｍ－１的移位现象；ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 在 １０７４
ｃｍ－１多糖特征峰区，吸附前后峰的位置变化不大，吸
附 Ｚｎ２＋后峰的强度有略微增加；在 １３９９ ｃｍ－１区为多

糖的 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动峰，当 ＬＢ⁃ＥＰＳ 吸附 Ｚｎ２＋后，
峰值明显减弱，而 ＴＢ⁃ＥＰＳ 在此区并没出现 Ｃ—Ｏ 的

伸缩振动峰．

图 ９　 ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 吸附 Ｚｎ２＋前后的红外图谱（ａ、ｂ 分别

为吸附前的 ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ；ｃ、ｄ 分别为吸附后的 ＬＢ⁃
ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ）

Ｆｉｇ．９　 ＦＩＴＲｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＬＢ⁃ＥＰＳ ａｎｄ ＴＢ⁃ＥＰＳ ｆｏｒ Ｚｎ２＋

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ（ ａ ａｎｄ ｂ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ＬＢ⁃ＥＰＳ ａｎｄ ＴＢ⁃ＥＰＳ ｂｅｆｏｒｅ

Ｚｎ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ； ｃ ａｎｄ ｄ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ＬＢ⁃ＥＰＳ ａｎｄ

ＴＢ⁃ＥＰＳ ａｆｔｅｒ Ｚｎ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 在 １６５２ ｃｍ－１蛋白质特征峰

区，吸附 Ｚｎ２＋后峰的强度大大减弱，但位置并没有发

生变化．而在 ３４２２ ｃｍ－１区的峰是—ＯＨ 的伸缩振动

峰，两类 ＥＰＳ 吸附后特征峰的强度都明显变弱，并
且发生了移位现象．本研究中 ＥＰＳ 吸附 Ｚｎ２＋前后官

能团特征峰变化的这一现象与 Ｚｈａｎｇ 等（２０１４）报

道中所观察到的基团是相似的．
３．５　 不同类型 ＥＰＳ 的 Ｚｎ２＋吸附模型

采 用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、 Ｒｅｄｌｉｃｈ⁃ｐｅｔｅｒｓｏｎ、
Ｔｅｍｋｉｎ 和 Ｓｉｐｓ ５ 种吸附等温模型对 ＥＰＳ 吸附 Ｚｎ２＋

的过程进行拟合分析，结果如表 ２ 所示．对比 ５ 种模

型的拟合结果发现，ＬＢ⁃ＥＰＳ 的 Ｚｎ２＋ 吸附数据采用

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型具有较高的拟合度，而 ＴＢ⁃ＥＰＳ 的

Ｚｎ２＋吸附过程则更符合 Ｔｅｍｋｉｎ 模型．重金属的 ＥＰＳ
吸附是一个复杂的物理化学过程，与重金属类型和

ＥＰＳ 的自身组成密切相关．从前面的研究结果可知，
两类 ＥＰＳ 在成份组成、分子量分布、化学基团等多

个方面均具有区别，这直接导致了两类 ＥＰＳ 吸附特

征的不同．Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型通常能较好地描述水溶液

中的吸附，ＬＢ⁃ＥＰＳ 用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合得到的 ｎ 值

（Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 经验常数）为 ２．６７，可判断吸附是容易

进行的．Ｔｅｍｋｉｎ 模型考虑到当吸附剂吸附溶质时，
被吸附溶质间发生相互作用力，则必会对等温吸附

行为产生影响，说明 ＴＢ⁃ＥＰＳ 吸附 Ｚｎ２＋过程中，被吸

附溶质之间有发生力的作用，说明随着吸附剂表面

覆盖率增大，吸附热呈线性降低．

表 ２　 ＥＰＳ 对 Ｚｎ２＋吸附的热力学方程拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｚｎ２＋ ａｄｓｏｒｂｅｄ
ｂｙ ＥＰＳ　

模型 样品 Ｒ２

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ＬＢ⁃ＥＰＳ
ＴＢ⁃ＥＰＳ

０．９００８
０．６９９５

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ＬＢ⁃ＥＰＳ
ＴＢ⁃ＥＰＳ

０．９７６２
０．９４６７

Ｒｅｄｌｉｃｈ⁃ｐｅｔｅｒｓｏｎ ＬＢ⁃ＥＰＳ
ＴＢ⁃ＥＰＳ

０．８８７５
０．７７２５

Ｔｅｍｋｉｎ ＬＢ⁃ＥＰＳ
ＴＢ⁃ＥＰＳ

０．８４４８
０．９５８６

Ｓｉｐｓ ＬＢ⁃ＥＰＳ
ＴＢ⁃ＥＰＳ

０．９６９９
０．９４４７

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）Ａ．ｖｅｒｏｎｉｉ Ｎ８ 所产两种 ＥＰＳ 的主要成份均为

蛋白质和多糖，但两者的组成比例各不相同；ＴＢ⁃
ＥＰＳ 的分子量分布范围较广，而 ＬＢ⁃ＥＰＳ 则具有更

大的平均分子量；而 ＥＥＭ 图谱则发现，两种 ＥＰＳ 均

含有一定数量的色氨酸类蛋白微生物副产物，同
时，ＴＢ⁃ＥＰＳ 含有简单的芳香型类蛋白质，ＬＢ⁃ＥＰＳ 则

含有少量腐殖酸类物质；１Ｈ ＮＭＲ 与 ＸＰＳ 图谱则表

明，两种 ＥＰＳ 的具有相似的结构组成，但在元素比

２７６３
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例方面具有差异．
２）ＬＢ⁃ＥＰＳ 和 ＴＢ⁃ＥＰＳ 均具有良好的 Ｚｎ２＋ 吸附

特性，经过 ９０ ｍｉｎ 吸附时间，两者均能达到吸附平

衡，与 ＴＢ⁃ＥＰＳ 相比，ＬＢ⁃ＥＰＳ 的吸附效果更好；两种

ＥＰＳ 对 Ｚｎ２＋ 的吸附率均随着 Ｚｎ２＋ 浓度的增加而降

低，而随着 ＥＰＳ 投加量的增加而上升；对比吸附

Ｚｎ２＋前后红外图谱可以看出，参与 Ｚｎ２＋吸附反应的

主要有 Ｃ—Ｏ、—ＯＨ 基团及蛋白质等．
３）采用 ５ 种热力学模型对两种 ＥＰＳ 的 Ｚｎ２＋ 吸

附过程进行描述，发现 ＬＢ⁃ＥＰＳ 的 Ｚｎ２＋ 吸附过程符

合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，而 ＴＢ⁃ＥＰＳ 则采用 Ｔｅｍｋｉｎ 模型

更为合适，这表明两种 ＥＰＳ 可能具有不同的 Ｚｎ２＋吸

附机制．
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