
第 ３６ 卷第 １２ 期

２０１６ 年 １２ 月

环　 境　 科　 学　 学　 报
　 Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ

Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．１２
Ｄｅｃ．， ２０１６

基金项目： 广东省科技计划项目（Ｎｏ．２０１４Ａ０２０２０９０７７）
Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｌａｎｎｉｎｇ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ，Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．２０１４Ａ０２０２０９０７７）
作者简介： 董明（１９８９—），男，Ｅ⁃ｍａｉｌ：９９５４１６２４６＠ ｑｑ．ｃｏｍ； ∗通讯作者（责任作者），Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｅｉｆｅｎｇｓｏｎｇ＠ ２６３．ｎｅｔ
Ｂｉｏｇｒａｐｈｙ： ＤＯＮＧ Ｍｉｎｇ （１９８９—）， ｍａｌｅ， Ｅ⁃ｍａｉｌ：９９５４１６２４６＠ ｑｑ．ｃｏｍ； ∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｅｉｆｅｎｇｓｏｎｇ＠ ２６３．ｎｅｔ

ＤＯＩ：１０．１３６７１ ／ ｊ．ｈｊｋｘｘｂ．２０１６．０１２３
董明，宋卫锋，程亚杰．２０１６．苯胺黑药高效降解菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｖａｌｌｉｓｍｏｒｔｉｓ）胞外聚合物去除重金属的研究［Ｊ］ ．环境科学学报，３６（１２）：４３６７⁃４３７５
Ｄｏｎｇ Ｍ， Ｓｏｎｇ Ｗ Ｆ， Ｃｈｅｎｇ Ｙ Ｊ． ２０１６．Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ａｎｉｌｉｎｅ ａｅｒｏｆｌｏａｔ⁃ｄｅｇｒａｄａｔｉｎｇ
ｂａｃｔｅｒｉｕｍ （Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｖａｌｌｉｓｍｏｒｔｉｓ）［Ｊ］ ．Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，３６（１２）：４３６７⁃４３７５

苯胺黑药高效降解菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｖａｌｌｉｓｍｏｒｔｉｓ）胞外聚合
物去除重金属的研究
董明，宋卫锋∗，程亚杰

广东工业大学环境科学与工程学院， 广州 ５１０００６
收稿日期：２０１５⁃１２⁃２８　 　 　 修回日期：２０１６⁃０３⁃２３　 　 　 录用日期：２０１６⁃０３⁃２３

摘要：微生物胞外聚合物（Ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，ＥＰＳ）在废水中重金属的吸附去除过程中起着非常重要的作用．苯胺黑药高效降解
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Ｚｎ２＋的吸附位点基本一致，本文的研究结果对工程实践具有一定的理论指导意义．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

美国环保署提出的一份关于首要污染物的报

告中列举了 １０ 种有毒重金属离子，其中就包括铜和

锌（Ｓｈｉｐｌｅｙ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．铜、锌矿产资源的广泛开

发及其大量使用产生了一系列严重的环境问题，同
时，碱性锌锰电池也逐步取代了汞电池从而用量越

来越大，这些电池如不被及时处理也将会导致环境

污染． 有关铜的危害性早已被证明 （ Ｋａｚｅｍｉｐｏｕｒ
ｅｔ ａｌ．， ２００８），由于其非生物降解性和持续性，可通

过食物链在环境中积累，最终会给人类健康带来很

严重的危害（Ｈａｄｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１３），因此，它们在环境

中的浓度被严格地控制在一定的范围内以符合相

关的环境法规（Ａｂｄｏｌａｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１５）．
传统去除金属离子的方法大多数具有成本高、

易产生二次污染等不足．研究发现，当金属离子浓度

在 １～１００ ｍｇ·Ｌ－１时物理法对对金属离子的去除效

率很低（Ｇｕｐｔａ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｌｏｄｅｉｒｏ ｅｔ ａｌ．， ２００６）．一
些废弃生物材料如海藻、花生壳、木屑和甘蔗等在

吸附方面的用途都已被研究（Ｄｅ Ｌｕｎａ ｅｔ ａｌ．， ２０１５；
Ｇｗｅｎｚｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１４），尽管这些吸附材料具有很好

的吸附效果，但都需要经高温处理后才能发挥作

用，从而导致高能耗．而生物吸附由于具有高效性和

低能耗的优势从而引起广大研究人员的极大兴趣

（Ｆｅｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１３）．
研究表明，胞外聚合物（Ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ

Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，ＥＰＳ）对废水中的金属离子具有很好的

吸附性能（Ｍｏｏｎ ｅｔ ａｌ．，２００６；Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００８；胡
学伟等， ２０１４）．Ｌｉｕ 等（２００１）提取了 ４ 种不同细菌

的胞外聚合物吸附重金属，结果表明，其对同一种

金属离子的最大吸附量分别比树脂高 ８３． ８％、
９２．５％、９６．３％和 ６４．８％．因此，有关胞外聚合物的研

究已迅速成为一个热点（Ｇｕｏ， ２０１５）．ＥＰＳ 上含有丰

富的官能团（如羧基、氨基、羟基和羰基等），可以和

水中的金属元素（如铜、铅、锌等）进行络合、鳌合，
能够捕捉和吸附水中的重金属（杨敏等，２０１１）．本实

验室前期针对在微生物降解中应用非常广泛的浮

选药剂（如苯胺黑药）进行了大量研究，但关注点仅

限于铅、锌、铜矿选矿废水中的有机药剂，而实际

上，选矿废水中的金属离子特别是 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋和 Ｐｂ２＋

也不能忽略．虽然人们对 ＥＰＳ 吸附重金属进行了广

泛的研究，但在综合考虑选矿废水中的有机药剂和

重金属方面，特别是本实验室分离出的苯胺黑药降

解菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｖａｌｌｉｓｍｏｒｔｉｓ）吸附重金属方面的研究还

远不够充分．因此，本文以提取自 Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｖａｌｌｉｓｍｏｒｔｉｓ
的 ＥＰＳ 作为一种生物吸附剂，去除单一体系的

Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋，研究吸附过程中的影响因子，探讨吸附

等温线和动力学模型，并采用 ＦＴＩＲ 进行分析．以期

为选矿废水中有机药剂和重金属的同时去除提供

理论基础，并为制备一种同时去除选矿废水中有机

药剂和重金属的生物制剂提供参考．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 供试菌株

苯胺黑药高效降解菌从广州市沥滘污水处理

厂沉淀池回流污泥中选育，于 ２０１４ 年由实验室分离

纯化获得，将这种细菌驯化后制成 ２０ ｇ·Ｌ－１的菌悬

液保存在 ４ ℃冰箱中备用．由图 １ 可知，固定脱水处

理较好地保持了苯胺黑药降解菌的形态，呈短棒状

结构，平均粒径约为 ６４９．７ ｎｍ，长度约为 １．６７ μｍ．经
１６Ｓ ｒＲＮＡ 测序，确定该降解菌为死亡谷枯草芽孢杆

菌 Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｖａｌｌｉｓｍｏｒｔｉｓ（宋卫锋等，２０１２），对苯胺黑

药有优异的降解性能．

图 １　 试验所用苯胺降解菌扫描电镜照片

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｖａｌｌｉｓｍｏｒｔｉｓ， ａｎ ａｎｉｌｉｎｅ⁃ｄｅｇｒａｄｉｎｇ
ｂａｃｔｅｒｉｕｍ　

２．２　 培养基

无机盐培养基：１．６ ｇ 磷酸二氢钾，０．４ ｇ 磷酸氢

二钾，０．０６ ｇ 硫酸镁，０．００１ ｇ 氯化钙，１．０ ｇ 氯化铵

溶，１ Ｌ 蒸馏水．
富集培养基：１．２５ ｇ 牛肉膏，２．５ ｇ 蛋白胨，１．２５

ｇ 氯化钠，２５０ ｍＬ 蒸馏水．
２．３　 胞外聚合物的提取与测定

胞外聚合物采用高速离心法（１２０００ ｒ·ｍｉｎ－１冷

冻离心 １５ ｍｉｎ，２ 次离心后再用 ０．４５ μｍ 滤膜过滤）
（Ｄ′Ａｂｚａｃ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； Ａｄａｖ ｅｔ ａｌ．，２００８）、热提法

（８０ ℃水浴加热 ２ ｈ，１６８００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １５ ｍｉｎ，上
清液用滤膜过滤） （Ｃｏｍｔｅ ｅｔ ａｌ．， ２００６）、超声波法

（４０ ｋＨｚ、 ５０ Ｗ 进行超声处理） （ Ｄ′ Ａｂｚａｃ ｅｔ ａｌ．，

８６３４
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２０１０）３ 种方法提取，提取的 ＥＰＳ 于－１８ ℃下保存，
备用．

ＥＰＳ 的化学成分比较复杂，但其中的多糖和蛋

白质含量达到 ７０％～８０％，因此，上述 ＥＰＳ 的提取量

以多糖和蛋白质之和来表征．其中，多糖含量采用蒽

酮比色法测定，蛋白质含量采用考马斯亮蓝 Ｇ⁃２５０
法测定（刘美等，２００７），所有实验结果均为 ３ 次平

行试验的平均值．
２．４　 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋吸附试验

取一定体积的金属离子浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１的硫

酸盐（分析纯）溶液，按照 ＥＰＳ 质量与金属离子质量

比为 ２∶１ 的比例，在 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋溶液中加入 ＥＰＳ；然后

分别改变 ｐＨ、 温度、 离子浓度和吸附时间， 于

１５０ ｒ·ｍｉｎ－１下振荡 ３ ｈ 后放入经过预处理的透析袋

中，在装有 １００ ｍＬ 蒸馏水的烧杯中透析 １２ ｈ，用火

焰原子吸收分光光度计测量烧杯水溶液的 Ｃｕ２＋、
Ｚｎ２＋浓度．用相同体积的水代替 ＥＰＳ，其他条件不变，
作为空白实验．

废水中 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋浓度采用火焰原子吸收分光

光度计测定（日立 ２２０００ 型，检出限 ０．００１ ｍｇ·Ｌ－１，
日本日立仪器有限公司），ｐＨ 用 ＰＨＳ⁃３Ｃ 型 ｐＨ 计测

定．去除率和吸附量计算公式如下：

ｒ ＝
Ｃ０Ｖ０ － Ｃ ｔＶｔ

Ｃ０Ｖ０
（１）

Ｑ ＝
Ｃ０Ｖ０ － Ｃ ｔＶｔ

ｍ
（２）

式中， ｒ 为金属离子去除率；Ｑ 为单位 ＥＰＳ 吸附量

（ｍｇ·ｍｇ－１）；Ｃ０为金属离子初始浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ０为

吸附前溶液体积（ｍＬ）；Ｃ ｔ为某时刻金属离子浓度

（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖｔ为某时刻溶液体积（ｍＬ）；ｍ 为 ＥＰＳ 质

量（ｍｇ）．
２．５　 吸附等温模型

ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的吸附可以用吸附等温式表

示，在 ３０ ℃、ｐＨ＝ ６．５±０．１、ＥＰＳ 质量与金属离子质

量比为 ２∶１ 的条件下，将 ＥＰＳ 分别加入初始浓度为

５、１０、１５、２０、２５、３０、４０ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋溶液中，
吸附平衡后分析金属离子浓度．通常情况下，吸附剂

的吸附量取决于吸附金属离子的平衡浓度，常用的

吸附等温方程为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温方程 （３） 和

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温方程（４）．
Ｑｅ ＝ ｋＣ１ ／ ｎ

ｅ （３）

Ｑｅ ＝ Ｑｍ

ｂＣｅ

１ ＋ ｂＣｅ
（４）

式中， Ｑｅ 为 吸 附 平 衡 时 单 位 ＥＰＳ 的 吸 附 量

（ｍｇ·ｍｇ－１ ）； Ｑｍ 为 单 位 ＥＰＳ 的 最 大 吸 附 量

（ｍｇ·ｍｇ－１）；ｋ、ｎ、ｂ 为常数（一般认为 ０．１＜１ ／ ｎ＜０．５
时易于吸附，１ ／ ｎ＞２ 时则难以吸附）；其余符号含义

同前．
２．６　 吸附热力学研究

为了描述 ＥＰＳ 吸附 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的热力学行为，选
择 ２０、３０、４０ ℃时测得的吸附量计算吸附热力学参

数，Ｇｉｂｂｓ 自由能变（ΔＧ）、焓变（ΔＨ）及熵变（ΔＳ）可
通过方程（５） ～ （７）计算．

ΔＧ ＝－ ＲＴｌｎＫ （５）

ΔＧ ＝ ΔＨ － ＴΔＳ （６）

Ｋ ＝
Ｑｅ

Ｃｅ × １０００
（７）

式中，Ｋ 为平衡常数（ Ｌ·ｇ－１ ）；Ｒ 为摩尔气体常数

（８．３１４ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）；Ｔ 为温度（Ｋ）；Ｃｅ为吸附平衡

时金属离子浓度（ｍｇ·Ｌ－１），其余符合含义同前．焓变

ΔＨ、熵变 ΔＳ 可由 ΔＧ⁃Ｔ 线性图的斜率和截距求得．
２．７　 红外光谱分析

取一定量 ９５％乙醇于－１８ ℃下保存 ２ ｈ，将 ＥＰＳ
原样或吸附了金属离子的 ＥＰＳ 与冰乙醇按 １∶５ 的比

例混合，继续放置在－１８ ℃的条件下约 １２ ｈ 直至出

现沉淀，取沉淀物进行冷冻干燥；然后将冻干的 ＥＰＳ
原样或吸附了金属离子的 ＥＰＳ 样品与 ＫＢｒ 按照质

量比为 １∶１５０ 混合，在玛瑙研钵中研磨，然后将适量

的粉末放入压片机中，进行压片，制备样品，采用傅

里叶变换红外光谱仪 （ Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０，美国 ＴＨＥＲＭＯ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）在波数 ４０００ ～ ４００ ｃｍ－１范围内对样

品进行分析．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 三种提取方法的效果对比

按 ２．３ 节所述方法对 Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｖａｌｌｉｓｍｏｒｔｉｓ 进行

ＥＰＳ 提取，３ 种提取方法的效果对比见图 ２．由图 ２
可知，菌悬液浓度为 ２０ ｇ·Ｌ－１时，热提法的提取效率

最高，提取的 ＥＰＳ 浓度为 ７１．６５９ ｍｇ·Ｌ－１，其中，多糖

占 ８６．４％，蛋白质占 １３．６％；离心法和超声波法提取

的 ＥＰＳ 浓度相对较低，分别为 ５． ６７５ ｍｇ·Ｌ－１ 和

４１．３０３ ｍｇ·Ｌ－１，说明该降解菌比较适合热提法提取．
因此，后续实验采用热提法提取 ＥＰＳ，将其稀释 １ 倍

后使用，浓度为 ３５．８３ ｍｇ·Ｌ－１ ．
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图 ２　 三种不同的提取方法效果对比

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＥＰＳ ｂｙ ｔｈｒｅｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

３．２　 ｐＨ 对 ＥＰＳ 去除 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的影响

图 ３　 ｐＨ 对吸附去除重金属的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ
ｔｈｅ ＥＰＳ

ｐＨ 是影响胞外聚合物吸附重金属的重要因素，
对胞外聚合物表面的官能团 （—ＣＯＯＨ、—ＮＨ２、
􀪅􀪅ＮＨ、—ＳＨ、—ＯＨ） 活 性 有 显 著 影 响 （ Ｇｕｉｂａｕｄ
ｅｔ ａｌ．， ２００９）．由图 ３ 可知，当 ｐＨ＝ ７ 时，ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋

去除率达到最高值 ９６％，吸附量为 ０．６４３ ｍｇ·ｍｇ－１；
当 ｐＨ ＝ ８ 时， ＥＰＳ 对 Ｚｎ２＋ 的去除率达到最高值

７９．１％，吸附量为 ０．５２７ｍｇ·ｍｇ－１；当 ｐＨ ＝ ３ 时，Ｃｕ２＋

和 Ｚｎ２＋的去除率最低，分别只有 ３８％和 ２０．９％，吸附

量也分别只有 ０．２５１ 和 ０．１３９ ｍｇ·ｍｇ－１ ．这是因为在

低 ｐＨ 条件下，溶液中大量的 Ｈ＋ 与金属离子竞争

ＥＰＳ 表面的吸附位点，ＥＰＳ 表面的排斥力增强，使金

属离子难以和 ＥＰＳ 表面的带电基团接触，不利于吸

附的进行；当 ｐＨ 逐渐升高时，去除率随之升高，吸
附量也随之增大．这是因为 ＥＰＳ 表面去质子化且呈

负电性，提供了更多的结合位点，Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋与 ＥＰＳ
迅速接触，Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋去除率上升，吸附量也随之升

高；当 ｐＨ 值过高时，去除率迅速降低，溶液呈碱性，
ＯＨ－和金属离子结合生成沉淀析出（Ｃｏｍｔｅ ｅｔ ａｌ．，
２００６），此时金属离子的去除就不仅仅是 ＥＰＳ 的吸

附作用了；当 ｐＨ＝ ９ 时，ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋去除率分

别降至 ３１％和６１．８％，吸附量也分别只有 ０．２０７ 和

０．４１２ ｍｇ·ｍｇ－１ ．上述结果说明，溶液 ｐＨ 会严重影响

ＥＰＳ 对重金属离子的吸附，ｐＨ 过高或过低，去除率

都会明显下降，这与其他研究者用细菌 ＥＰＳ 吸附重

金属试验结果吻合 （ Ｐéｒｅｚ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｂｈａｓｋａｒ
ｅｔ ａｌ．，２００６）．在后续试验中为了排除 ｐＨ 过高产生

沉淀的干扰，选择最佳 ｐＨ 为 ６．５±０．１．
３．３　 温度对 ＥＰＳ 吸附 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的影响

不同温度下 ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的去除率和吸附

量如图 ４ 所示．由图 ４ 可知，随着温度的逐渐上升，
溶液中粒子布朗运动加快，Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋与 ＥＰＳ 接触的

几率也随之升高，在试验范围内，ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋

的去除率和吸附量逐渐升高．Ｃｕ２＋去除率由 ２０ ℃时

的 ８９． ７％升高到 ４０ ℃ 时的 ９１． ９％，吸附量也由

０．５９７８ ｍｇ·ｍｇ－１升高到 ０．６１２７ ｍｇ·ｍｇ－１；Ｚｎ２＋去除率

由 ２０ ℃时的 ４５．８％升高到 ４０ ℃时的 ５１．８％，吸附

量也由 ０．３０５３ ｍｇ·ｍｇ－１升高到 ０．３４５３ ｍｇ·ｍｇ－１ ．当温

度继续升高至 ５０ ℃，ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的去除率和

吸附量都开始下降，可能是因为 ＥＰＳ 受到温度影

响，其中的蛋白质组分由于温度升高活性下降．当温

度升到 ６０ ℃ 时，Ｃｕ２＋ 的去除率和吸附量都略有升

高，而 Ｚｎ２＋的去除率和吸附量都降至最低的 ４２．６％
和０．２８４ ｍｇ·ｍｇ－１ ．整体过程中温度对 ＥＰＳ 吸附金属

离子的影响表现得不是很明显．

图 ４　 温度对 ＥＰＳ 吸附去除重金属的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｔｈｅ ＥＰＳ

３．４　 吸附动力学研究

３．４．１　 时间对吸附效率的影响　 在 ｐＨ ＝ ６．５±０．１、

０７３４
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温度为常温的条件下，Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋浓度和去除率随吸

附时间的变化关系见图 ５．由图 ５ 可知，吸附时间也

是影响 ＥＰＳ 吸附 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的重要因素，吸附属于动

态的过程，前 ３ ｍｉｎ 内，Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的去除率分别达到

了 ７０．１％、２８．６％；随着时间的增加，其去除率不断

升高，８ ｍｉｎ 时 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的去除率分别达到最高的

９０．７％、５２．３％；但随后去除率稍有下降，３０ ｍｉｎ 后，
去除率逐渐回升并呈现出轻微波动；８０ ｍｉｎ 后，ＥＰＳ
对 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋ 吸附基本达到平衡状态，表明 ＥＰＳ 对

Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的吸附是一个快速表面吸附过程，对 Ｃｕ２＋

的吸附较 Ｚｎ２＋更为明显．整个吸附过程都大致可以

分为 ３ 个阶段：快速吸附⁃慢速吸附⁃吸附平衡．在生

图 ５　 ＥＰＳ 吸附金属离子的吸附平衡图

Ｆｉｇ．５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｏｆ Ｃｕ２＋ ａｎｄ Ｚｎ２＋ｂｙ ｔｈｅ ＥＰＳ

物体吸附重金属的研究中这 ３ 个阶段的吸附已经被

广泛报道（Ｓａｇ̌　 ｅｔ ａｌ．，１９９６；Ｓａｒı ｅｔ ａｌ．，２００９），胞外聚

合物同 Ｃｕ２＋ 和 Ｚｎ２＋ 吸附主要通过络合、鳌合、离子

交换等作用进行，官能团通过这种方式同重金属结

合不需要耗费大量的能量，因此，反应进行的很快，
均能很快能达到吸附平衡．
３．４．２　 吸附动力学参数 　 为研究吸附过程的控速

步骤和吸附机理，分别采用拟一级动力学模型（８）
和拟二级动力学模型（９）来拟合动力学数据．

１
Ｑ

＝
ｋ１

Ｑｅ ｔ
＋ １
Ｑｅ

（８）

ｔ
Ｑ

＝ １
ｋ２ Ｑ２

ｅ

＋ ｔ
Ｑｅ

（９）

式中，ｋ１为拟一级反应速率常数（ｍｉｎ－１）；ｔ 为吸附时

间（ｍｉｎ）；ｋ２为拟二级反应速率常数（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）；
其余符号含义同前；ｋ１和 Ｑｅ可以根据 １ ／ Ｑ～１ ／ ｔ 拟合

曲线的斜率与截距得到；ｋ２和 Ｑｅ可以根据 ｔ ／ Ｑ～ ｔ 拟
合曲线的斜率与截距得到．

由表 １ 可知，ＥＰＳ 吸附 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的拟一级反应

模型的 Ｒ２分别为 ０．９３７４ 和 ０．７９４２，而采用拟二级反

应模型能较好地拟合动力学数据，吸附 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的

Ｒ２分别为 ０．９８９７ 和 ０．９９９８．ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋吸附大

致分为 ３ 个阶段，第一阶段为 ０ ～ ８ ｍｉｎ 的拟二级动

力学吸附阶段，第二阶段为 ８ ～ １２０ ｍｉｎ 的波动吸附

阶段，第三阶段为 １２０ ｍｉｎ 后的吸附平衡阶段．

表 １　 ＥＰＳ 吸附 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的动力学方程及可决系数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ２＋ ａｎｄ Ｚｎ２＋ ｏｎ ＥＰＳ

金属离子 动力学方程 反应方程式 ｋ Ｒ２ Ｑｅ ／ （ｍｇ·ｍｇ－１）

Ｃｕ２＋ 拟一级动力学方程 ｙ ＝ ０．２７６ｘ ＋ １．８５２１ ０．１４９ ０．９３７４ ０．５３９０

拟二级动力学方程 ｙ ＝ １．８０２７ｘ ＋ ０．３９１２ ８．３０８ ０．９８９７ ０．５５４７

Ｚｎ２＋ 拟一级动力学方程 ｙ ＝ ０．０７９４ｘ ＋ １．９６８７ ０．０４０３ ０．７４９２ ０．５０７９

拟二级动力学方程 ｙ ＝ １．９２４３ｘ ＋ ０．１８９６ １９．５２７ ０．９９９８ ０．５１９７

　 　 注：ｙ 分别代表对应方程中的 １ ／ Ｑ、ｔ ／ Ｑ；ｘ 分别代表 １ ／ ｔ、ｔ；ｋ 针对拟一级和拟二级动力学方程分别表示为 ｋ１ 和 ｋ２ ．

３．５　 吸附热力学研究

３．５．１　 金属离子初始浓度对吸附效率的影响 　 在

ｐＨ＝ ６．５±０．１、温度为常温条件下，改变金属离子初

始浓度后去除率和吸附量的变化情况见图 ６．由图 ６
可知，随着初始金属离子浓度的增加吸附量也随之

增大，且 Ｃｕ２＋比 Ｚｎ２＋表现得更明显．
在决定吸附效率方面，平衡吸附是很重要的．关

于单一系统中 ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋ 的吸附数据常用

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温方程和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温方程

来拟合，拟合曲线如图 ７、８ 所示．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型主要用于研究最大单分子层吸附

量，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型通常能较好地描述水溶液中的

吸附（熊芬等，２００９）．表 ２ 结果表明，ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋、
Ｚｎ２＋的吸附都能较好地用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等
温吸附方程拟合．等温线的相关参数可通过回归方

程计算，其中，ｋ 和 ｎ 值与吸附剂的吸附量和吸附强

度密切相关，ｋ 值常用来表征吸附剂对金属离子的

亲和力，吸附 Ｃｕ２＋的 ｋ 值为 １．８１，说明 ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋

表现出较强的亲和力，ｎ 值都介于 １ ～ １０ 之间，说明

Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋在 ＥＰＳ 上的吸附是向着有利于吸附的方
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图 ６　 金属离子浓度对 ＥＰＳ 去除重金属效率和吸附量的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｈｅａｖｅｙ ｍｅｔａｌｓ ｂｙ ｔｈｅ ＥＰＳ

图 ７　 Ｃｕ２＋（ａ）和 Ｚｎ２＋（ｂ）的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型拟合结果

Ｆｉｇ．７　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ Ｃｕ２＋（ａ） ａｎｄ Ｚｎ２＋（ｂ）

向进行（Ｍｉｓｈｒａ ｅｔ ａｌ．，２００９），对 Ｃｕ２＋吸附的 Ｒ２值分

别为 ０． ９８２ 和 ０． ９７６，对 Ｚｎ２＋ 吸附的 Ｒ２ 值分别为

０．９６４和 ０．９９２，这表明在本实验条件下，吸附 Ｃｕ２＋实

验值用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟合效果较好，吸附 Ｚｎ２＋ 实

图 ８　 Ｃｕ２＋（ａ）和 Ｚｎ２＋（ｂ）的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型拟合结果

Ｆｉｇ．８　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ Ｃｕ２＋（ａ） ａｎｄ Ｚｎ２＋（ｂ）

验值用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程拟合效果较好．方程中的最大

吸附量 Ｑｍ也反映了吸附剂的吸附能力、吸附剂与金

属离子结合的稳定性、吸附受溶液金属离子浓度影

响程度（郑蕾等，２００８），以 ＥＰＳ 吸附金属离子为单

分子层吸附时通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程计算得到 Ｃｕ２＋、
Ｚｎ２＋最大单分子层吸附量分别为 ２． １５５、 ０． ５０８
ｍｇ·ｍｇ－１ ．　

表 ２　 ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋吸附的热力学方程拟合系数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ Ｃｕ２＋ ａｎｄ Ｚｎ２＋ ｏｎ ｔｈｅ ＥＰＳ

金属
离子

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程

ｋ ｎ Ｒ２ ｂ
Ｑｍ ／

（ｍｇ·ｍｇ－１）
Ｒ２

Ｃｕ２＋ １．８１ ２．４９４ ０．９８２ ４．８７８ ２．１５５ ０．９７６

Ｚｎ２＋ ０．４１ ６．９４４ ０．９６４ ５．０７６ ０．５０８ ０．９９２

３．５．２　 吸附热力学参数　 利用公式（６）作 ΔＧ 与 Ｔ
之间的曲线，进行热力学参数求解，结果见表 ３．由表

３ 可知，在不同温度（２９３．１５、３０３．１５、３１３．１５Ｋ）条件

２７３４
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下，计算得到的 ΔＧ＜０，温度越高，ΔＧ 越低，表明温

度升高有利于吸附的进行；在温度变化范围内 ΔＨ＞
０，表明吸附是吸热过程；ΔＳ 为正值说明到达吸附平

衡时体系自由度有所增加，吸附质和吸附剂之间能

量再分配，吸附质和吸附剂的结构可能发生了改变

（Ｆｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１３； Ｇｕｏ ｅｔ ａｌ．，２０１４）．由热力学参数

值推断，苯胺黑药高效降解菌 ＥＰＳ 吸附 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的

反应是一个自发过程，且属于吸热反应． ΔＧ 随温度

变化的幅度非常一致，变化趋势与其他研究结果类

似（Ｇｕｏ， ２０１５）．然而，表中各参数的绝对值均比上

述文献高，文献中 ３０８ Ｋ 下不同初始 Ｃｕ２＋浓度（８０～
１２０ ｍｇ·Ｌ－１ ） 吸附过程的 ΔＧ 为 － ８． ４６ ～ －９．３８
ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔＨ 为 １３．８６～ ４６．２ ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔＳ 为０．０７４～
０．１８６ ｋＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，这可能是由于菌种和初始金属

离子浓度不同所致．

表 ３　 吸附热力学参数

Ｔａｂｌｅ ３ 　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｏｎ
ｔｈｅ ＥＰＳ

温度 ／ Ｋ
ΔＧ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＨ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＳ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）
Ｃｕ２＋ Ｚｎ２＋ Ｃｕ２＋ Ｚｎ２＋ Ｃｕ２＋ Ｚｎ２＋

２９３．１５ －１８．９９ －１４．９９

３０３．１５ －１９．９２ －１５．７７ １０１．７ １１１．８ １０．０８ １２．１

３１３．１５ －２０．９７ －１６．６４

３．６　 吸附金属离子前后 ＥＰＳ 红外光谱分析

为明确胞外聚合物中对重金属离子起吸附作

用的活性基团，对吸附重金属离子前后的 ＥＰＳ 进行

红外光谱（４００ ～ ４０００ ｃｍ－１）分析，结果如表 ４、图 ９
所示．图 ９ 曲线 ａ 中存在着一些蛋白质和多聚糖基

团对应的强频段，它们的谱峰都特别明显．有一些强

度较弱的基团表明存在着以酸性或碱性盐存在的

表 ４　 ＦＴＩＲ 观察到的 ＥＰＳ 的主要基团

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍａｉｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ＥＰＳ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｉｎ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ

波数 ／ ｃｍ－１ 振动类型 基团类型

３４０４ ＯＨ 伸缩振动 —ＯＨ、氨基

２９３１．１４ ＣＨ２不对称收缩振动

１６４２．３５ Ｃ 􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｎ 伸缩振动 酰胺 Ｉ（蛋白质肽键）

１５５２．１７ Ｃ 􀪅Ｏ 伸缩振动 酰胺 ＩＩ（蛋白质肽键）羧基

１３８３．３６ Ｃ—Ｎ 伸缩振动、Ｃ—Ｎ 弯曲
振动

酰胺 ＩＩＩ（蛋白质肽键）羧基

１２２２．４４ Ｃ 􀪅Ｏ 弯曲振动、 ＯＨ 伸缩
振动

羧酸、酚

１０６４．８０ Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振动 多聚糖

＜１０００ 指纹区 含硫、磷基团

羧酸，而 ＥＰＳ 中一些含量很低的组分，如脂类和核

酸，在红外光谱分析中一般很难检测到，在指纹区

的一些频段表明核酸组成基团之一的磷酸盐的

存在．

图 ９　 ＥＰＳ 原样和吸附 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋ 后 ＥＰＳ 的红外光谱图（ ａ．
ＥＰＳ，ｂ．ＥＰＳ⁃Ｚｎ，ｃ，ＥＰＳ⁃Ｃｕ）

Ｆｉｇ．９　 Ｆｏｕｒｉｅｒ⁃ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ （ ＦＴＩＲ ） ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｕｎｌｏａｄｅｄ

ＥＰＳ （ａ）， Ｃｕ２＋ ⁃ｌｏａｄｅｄ ＥＰＳ （ｂ） ａｎｄ Ｚｎ２＋ ⁃ｌｏａｄｅｄ ＥＰＳ （ｃ）

表 ４ 列出了红外光谱分析中观察到的 ＥＰＳ 主

要基团，从表 ４ 和图 ９ 可以看出，吸附金属离子后，
一些官能团的峰发生了漂移或者消失，３４０４ ｃｍ－１处

的—ＯＨ、氨基发生了漂移，可以推断 Ｏ—Ｈ 键和

Ｎ—Ｈ 键参与了金属离子吸附；１５５２．１７ ｃｍ－１处的酰

胺 ＩＩ 的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动谱消失，说明参与了对金属

离子的吸附；１２２２． ４４ ｃｍ－１ 处的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 弯曲振动、
—ＯＨ伸缩振动消失，这是典型的羧基阴离子基团通

过与金属阳离子共价键络合造成的．通常这种情况

下，大多数羧基阴离子已经结合、络合或鳌合了金

属离子（吴谨光，１９９４）．１６４２．３５ ｃｍ－１处的酰胺 Ｉ 的

Ｃ 􀪅􀪅Ｏ和 Ｃ—Ｎ 伸缩振动漂移，１３８３．３６ ｃｍ－１处的酰

胺 ＩＩＩ 的 Ｃ—Ｎ 伸缩振动、Ｃ—Ｎ 弯曲振动发生漂移，
说明酰胺中的 Ｏ 和 Ｎ 原子对 ＥＰＳ 吸附重金属离子

贡献很大；１０６４．８０ ｃｍ－１处表征多聚糖的 Ｃ—Ｏ—Ｃ
伸缩振动的谱峰也发生漂移，所有的这些变化表明

金属离子和 ＥＰＳ 表面的带电基团发生了化学反应，
这与其他研究者的结果类似（Ｙａｈｙａ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．
ＥＰＳ 吸附 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋起主要作用的官能团是羟基、氨
基、酰胺基团、羧基和 Ｃ—Ｏ—Ｃ 基团．

图 ９ 中 ＥＰＳ 吸附 Ｃｕ２＋ 和吸附 Ｚｎ２＋ 后的谱图相

似，表明 ＥＰＳ 对两者的吸附机理类似，ＥＰＳ 中参与

吸附 Ｃｕ２＋的官能团也都参与了 Ｚｎ２＋的吸附．

３７３４
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４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）相对于离心法和超声波法，苯胺黑药高效降

解菌 Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｖａｌｌｉｓｍｏｒｔｉｓ 的胞外聚合物用热提法提

取效果最佳，当菌悬液浓度为 ２０ ｇ·Ｌ－１时，提取出的

胞外聚合物浓度是 ７１．６５９ ｍｇ·Ｌ－１，其中，葡萄糖占

８６．４％，蛋白质占 １３．６％．
２）ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的吸附性能良好，当 ｐＨ＜７

时，随着 ｐＨ 变大去除率和吸附量都逐渐升高．
３）本实验中温度对 ＥＰＳ 吸附金属离子的影响不

明显，在 ４０ ℃时 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的去除率和吸附量都达到

最大的 ９１．９％、５１．８％和 ０．６１２７、０．３４５３ ｍｇ·ｍｇ－１ ．
４）ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的吸附都属于表面快速吸

附，分为快速⁃慢速⁃平衡 ３ 个阶段，最佳吸附时间都

在 ８ ｍｉｎ 左右，此时 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的去除率已经达到了

最高的 ９０．７％、５２．３％．
５）吸附 Ｃｕ２＋的过程中 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟合效果

较好，吸附 Ｚｎ２＋的过程中 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程拟合效果较

好，ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋ 的吸附能力、吸附稳定性和亲和力

都要大于 Ｚｎ２＋，由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程计算的 Ｃｕ２＋的最大

吸附量为 ２．１５５ ｍｇ·ｍｇ－１，Ｚｎ２＋ 最大吸附量为 ０．５０８
ｍｇ·ｍｇ－１，吸附 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的反应属自发进行的反应，
且是吸热反应．

６）ＥＰＳ 对 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的吸附机理类似，主要起作

用的 官 能 团 是 羟 基、 氨 基、 酰 胺 基 团、 羧 基 和

Ｃ—Ｏ—Ｃ基团．
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