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固定化产黄青霉废菌体吸附铅与脱附平衡
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摘要　研究固定化产黄青霉废菌体对 Pb2+ 的吸附与脱附平衡的结果表明, Pb2+ 的生物吸附受 pH 值的影响很大,温度的影响

则很小. EDT A 是洗脱固定化产黄青霉废菌体上所吸附 Pb2+的最佳脱附剂.在保持脱附率为100%的条件下, EDT A 的初浓度、

固定化废菌颗粒的吸附量与最大固液比之间存在正相关关系. 0. 1mol/ L 的 EDT A 在脱附Pb 2+ 时终浓度最高可达20700mg /L ,

最大固液比可达290以上,浓缩因子可达113,对废水中的 Pb2+有很好的回收作用.
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Abstract　The result of adsorpt ion and desor pt ion equilibrium of Pb(Ⅱ) by imm obil ized w aste

mycelium of Penicil lium chry sogenum indicated that , the biosorpt ion o f Pb
2+

w as st rong ly af-

fected by pH, but w as not sensit iv e to tem peratur e, EDTA w as the opt imum eluant for the elu-

tion of adsorbed lead by immobilized w aste mycelium P. chry sogenum part icle. At the condit ion

of m aintaining the elution ef f iciency in 100% , the stoichiom etric relat ion among the concentra-

tion o f the EDT A, the uptake capacity of immobilized w aste mycelium part icle and the max i-

mum sol id to liquid rat io could be described using giv en equat ion by the paper. When the con-

centrat ion o f EDT A was 0. 1m ol/ L , the m aximum eluate lead concentrat ion could achieve

20700mg / L , the max im um rat io of solid to liquid could be over 290, the concentrate facto r could

achiev e 113.

Keywords 　 bioso rpt ion, imm obilizat ion, adsorpt ion equilibrium , desorpt ion equilibr ium ,

Penicil lium chry sogenum .

　　近年来用微生物作吸附剂处理低浓度的废

水效果好
[ 1-3]

,但因微生物细胞太小,与水溶液

分离较难,易造成二次污染[ 4] . 固定化微生物处

理废水, 具有处理效率高,稳定性强, 固液分离

效果好等优点, 且可将金属脱附回收, 重新利

用[ 5] .本研究在非活性产黄青霉菌对Pb有较强

吸附特性的研究基础上,将产黄青霉废菌体用

海藻酸钙固定后, 研究固定化颗粒对 Pb 的吸

附与脱附性质.考察吸附过程的影响因素, 优化

吸附条件:筛选最佳脱附剂和脱附条件.

1　实验材料和方法

1. 1　材料

固定化产黄青霉废菌体的制备: 将由四川

制药厂提供的产黄青霉废菌体制成不同直径的

条状物,在50—60℃时烘干.用3. 3%—3. 5%的

海藻酸钠溶液包裹后,置于2%的氯化钙溶液

中,静置2h, 取出后在室温晾干,制成与直径相

等的圆柱形颗粒, 作为实验用固定化产黄青霉

废菌体吸附剂.

1. 2　实验方法

( 1)固定化产黄青霉废菌颗粒对 Pb
2+ 的吸

附平衡　精确称取一定量的固定化颗粒吸附剂

置于250m l的三角瓶中, 加入已配成适当浓度

的 Pb
2+ 溶液100ml ,调节 pH 到一定值, 然后置



于摇床上经22h 的振荡混合吸附, 吸附后 pH

值会发生变化, 需再次调整 pH 到确定值, 再经

过2h 的振荡混合吸附,以保证吸附在所需 pH

值下达到平衡. 将吸附达平衡后的固液混合物

过滤分离,清液送原子吸收光谱分析.

( 2)固定化产黄青霉废菌颗粒对 Pb
2+ 的脱

附平衡　将吸附平衡后经过滤分离出的颗粒菌

体用去离子水冲洗3次后,在40—50℃下烘干,

以备洗脱所用. 精确称取一定量已吸附 Pb
2+的

固定化产黄青霉菌体颗粒置于100ml的三角瓶

中,加入已配成适当浓度的脱附剂25m l, 然后

置于摇床上经24h 振荡混合脱附,达平衡后过

滤分离,所得滤液送原子吸收光谱分析.

1. 3测试方法

( 1) pH 值测定　pHS-25型酸度计.

( 2)溶液中 Pb
2+ 浓度的测定　PERKIN -

ELMER 3030型原子吸收光谱仪.

2　结果与讨论

2. 1　固定化产黄青霉废菌体对 Pb
2+ 的吸附

( 1) pH 值对吸附的影响　从图1可以看

出,固定化产黄青霉废菌体对 Pb
2+
的吸附受溶

液 pH的影响很大.当 pH 小于5时,随着 pH 值

的增加, Pb
2+ 的吸附量几乎成线性增加, 当 pH

值大于5后,随着 pH 的增加,吸附量增加缓慢,

吸附趋于平衡. 这主要是因为当酸性很强时

( pH 为2或3) ,溶液中 H
+浓度很大, H

+ 与 Pb
2+

一起竞争活性点,当 H+ 被吸附,细胞壁则被质

子化,使得菌体颗粒与 Pb
2+
之间静电排斥力较

大,不易被吸附.随着 pH 值增加 H
+
浓度减小,

Pb
2+
与颗粒菌体之间的静电排斥力减小有利

于吸附作用, 所以吸附量增加. pH 增加到5以

后,吸附渐趋平衡,吸附量增加较少.

　　( 2)温度对吸附的影响　从图2可以看出,

在10-30℃之间,温度对吸附的影响不大.此结

果与牛慧[ 6]研究的非活性产黄青霉菌对 Pb
2+

的吸附及 Vo lesky
[ 7]
在研究岩衣藻对 Co 的吸

附时得到的结论一致.由此可初步认为固定化

产黄青霉废菌体对 Pb
2+的生物吸附可能与离

子交换有关, 因为温度对离子交换的影响很小.

图1　pH 值对固定化颗粒吸附 Pb的影响

(吸附剂量0. 1g, c0, pb162mg/ L ,温度20℃)

图2　温度对固定化颗粒吸附 Pb的影响

( pH4. 8—5. 0,吸附剂量0. 1g)

　　( 3) Pb
2+
初浓度与吸附剂量之比( c0 / M )对

吸附的影响　固定 pH 和温度不变,改变吸附

溶液中 Pb
2+ 初浓度或吸附剂量时对吸附的影

响如图3所示.从图3可以看出,当固定初浓度不

变时,吸附量随 c0 / M 的增加而近似呈线形增

加.当固定吸附剂用量不变时, 吸附量随 c 0/ M

的增加而增加,达到一最高值后又降低.这是由

于 Pb
2+
对青霉菌体细胞壁有一定的破坏作用,

牛慧在对不同浓度下产黄青霉菌吸附铅后的透

射电镜观察中,得出在高浓度时其细胞壁表面

结构疏松,细胞壁组织被破坏[ 6] . 因此当 Pb2+

初浓度较大时,菌体细胞壁被破坏,一些吸附了

铅的小分子可溶性有机物被释放到溶液中去,

而导致铅吸附量的减小.而固定溶液初浓度在

较低的范围由于溶液中 Pb
2 +
浓度较低,对固定

化废菌体的破坏作用较小,随着 c0 / M 的增大,

Pb
2+
的破坏作用也不会增加, 所以随着吸附剂

量的减小, Pb
2+ 的吸附量增加.
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图3　c 0/M 对吸附的影响( pH4. 8—5. 0,温度20℃±1℃)

　　通过研究 pH 值, 温度与 c0/ M 对固定化废

菌体吸附 Pb 的影响,可以认为: pH 值与 c0 / M

对固定化废菌体吸附 Pb 的影响很大, 温度对

吸附平衡的影响很小. 固定化废菌体对 Pb 的

吸附的最佳 pH 在5—5. 5之间.用固定化废菌

体吸附 Pb 时溶液的 Pb
2+ 浓度不宜太高.

2. 2　脱附平衡

2. 2. 1　脱附剂的选择

实验中, 主要选择了硝酸、硝酸铵、硝酸钠、

硝酸钙、氯化钙、醋酸钾和乙二胺四乙酸

( EDT A)作洗脱剂.

( 1) 3种不同浓度的硝酸洗脱　实验结果见

表1. 　从表1可以看出, 硝酸浓度越大, 脱附率

越高, 浓缩因子也越大. 说明溶液中 H+ 浓度越

大,越有利于 H
+
与细胞壁上活性点的结合,从

而越有利于 Pb
2+的洗脱.但从表1也可看出,即

使硝酸浓度为1m ol/ L 时, 其对 Pb 的脱附率也

只有82% ,不能将固定化产黄青霉废菌颗粒上

的 Pb完全脱附下来. 硝酸的氧化性较强,浓度

太高,易损坏固定化废菌颗粒,破坏产黄青霉菌

体的细胞壁, 使菌体不能再生利用.

表1　硝酸对固定化颗粒脱附的影响1)

c硝酸/ mol L- 1 ce, Pb/ mg L - 1 脱附率/ % 浓缩因子

1. 00 235. 0 82. 24 1. 29
0. 10 209. 5 72. 88 1. 15
0. 01 133. 0 41. 34 0. 73

　　1)固液比4,干菌Pb 吸附量71mg / g

　　( 2)一些二价或一价金属离子及络合剂的

洗脱　结果如表2. 从表2可以看出, EDT A 的

脱附率最高, 达94%以上,而金属盐溶液对 Pb

的脱附率均很低, 最高也不超过50% .这是由于

产黄青霉废菌对 Pb 有特殊的亲和性, 其细胞

壁上的活性点能选择吸附金属混合液中的

Pb
2+ ,而对其它金属离子的吸附能力都较低,

因此即使溶液中其它金属离子的浓度较高也不

易将 Pb
2+
从产黄青霉废菌体上洗脱下来, 所以

金属盐的脱附率都较低. EDT A是一种络合剂,

当溶液为中性时, 0. 1mol / L 的EDTA与 Pb
2+

的络合系数
[ 8]
高达10

18
, 可以使溶液中游离的

Pb
2+
浓度趋于0,有利于菌体颗粒与 Pb

2+
的吸

附平衡向脱附方向进行,使已被固定化产黄青

霉废菌颗粒吸附的 Pb
2+ 从颗粒中释放出来,从

而达到洗脱,并能使脱附进行得较为彻底.

表2　金属盐和络合物对固定化颗粒脱附的影响1)

脱附剂
c脱附剂

/ mol L- 1

ce, Pb

/ mg L- 1

脱附率

/ %

浓缩

因子
NH 4NO 3 1. 0 78 28. 40 0. 43
NaNO 3 1. 0 71 25. 85 0. 39

Ca( NO 3) 2 0. 1 108 39. 64 0. 59
CaC l2 0. 1 119 43. 89 0. 65
KAC 0. 1 35 12. 80 0. 19

EDTA 0. 1 257 94. 46 1. 41

　　1)固液比4,干菌 Pb 吸附量68m g/ g

2. 2. 2　固液比的选择

为了进一步检验 EDT A 的脱附性能, 用

0. 1mol / L 的 EDT A 在不同固液比下进行实

验,结果见表3.从表3可以看出,随着固液比的

增加, 脱附率依然很高, 接近100% , Pb
2+
终浓

度逐渐增大,浓缩因子也逐渐增大. 根据EDT A

与 Pb2+ 的络合原理计算( EDT A 用 Y 4-表示) :

Pb2+ + Y 4- = PbY 2-

K = [ PbY
2-

] / ( [ Pb
2+

] [ Y
4-

] )

K = 1018. 04

则　[ PbY 2- ] / ( [ PbY 2- ] [ Y 4- ] ) = 1018. 04

　　因为 EDT A 与 Pb
2+
的络合比为1 1

[ 8]
,当

脱附液中 Pb终浓度约为4000mg / L 时,

[ PbY 2- ] = 4/ 207= 0. 019( m ol/ L )

溶液中, [ Y
4-

] = 0. 1- 0. 019= 0. 081( m ol/ L )

0. 019/ ( 0. 081[ Pb
2+ ] ) = 1018. 04

则　[ Pb2+ ] = 10- 18. 7( mol/ L )→0

显然, 当脱附液中 Pb 终浓度接近4000mg / L

时,溶液中游离的 Pb
2+ 浓度为10- 18. 7

mo l/ L ,仍

然趋近于0, 所以固定化产黄青霉废菌颗粒上所

吸附的 Pb 仍能完全释放出来, 使脱附率达到
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100%. 根据 EDT A 与 Pb
2+
络合原理, 只有当

EDT A 与 Pb 的络合物浓度接近0. 1mol/ L, 溶

液中未络合 Pb 的 EDT A浓度趋近于0时, 溶液

中游离的 Pb
2+
浓度才会增大,即固定化产黄青

霉废菌颗粒上所吸附的 Pb不能被完全释放出

来,脱附率才会降低.

表3　EDTA 在不同固液比时对脱附的影响1)

固液比/m g ml- 1 ce, Pb/ mg L- 1 脱附率/% 浓缩因子

4 270 96. 30 1. 48

8 536 95. 91 2. 95

12 821 97. 95 4. 51

16 1070 95. 77 5. 88

20 1388 99. 40 7. 63

30 1901 97. 46 10. 44

40 2592 99. 66 14. 24

50 3180 97. 99 17. 42
60 3790 97. 21 20. 82

　　1) 干菌 Pb 吸附量77mg/ g , EDTA 浓度 0. 1mol/ L　　

若降低 EDTA 的初浓度, 其最大固液比也将降

低,用0. 05m ol/ L 的EDTA作洗脱剂时, 结果列

于表4. 从表4可知, 用较低浓度的 EDT A 作洗

脱剂, 脱附固定化产黄青霉废菌颗粒上所吸附

的 Pb, 只要固液比没有达到最大固液比,

EDT A对废菌颗粒的脱附就比较完全,脱附率

接近于100% ,浓缩因子也随固液比的增大而增

大,有利于回收利用低浓度含Pb废水中的Pb.

从表4可以看出,即使固液比高达60, 脱附率仍

然维持在100% , 并没有降低, 说明以上对

EDT A的脱附原理的探讨是正确的.

表4　EDTA 在不同固液比时对洗脱的影响1)

固液比/m g ml- 1 ce, Pb/ mg L- 1 脱附率/% 浓缩因子

10 708 99. 60 3. 94

20 1378 95. 30 7. 56

30 2106 97. 30 11. 57

40 2878 99. 85 15. 80

50 3854 106. 90 21. 17

60 4386 101. 40 24. 10

　　1)干菌 Pb 吸附量72. 08m g/ g

　　从以上分析可以认为, EDT A 是脱附固定

化产黄青霉废菌体颗粒上所吸附 Pb 的较为理

想的脱附剂.在保持 EDT A 对 Pb 的脱附率接

近100%的条件下,其可能达到的最大固液比可

以用公式( S/ L ) * = ( cEDTA MPb 1000) / q 来计

算.用0. 1mo l/ L 的 EDTA 作洗脱液时, 最大可

能达到的 Pb 终浓度为20700m g/ L , 浓缩因子

为113, 浓缩效果很好.

3　结论

( 1)固定化产黄青霉废菌颗粒对 Pb
2+
的吸

附受 pH 的影响较大, 在 pH 值为2—5时, 吸附

量随pH值的增大而呈线性增加, 在pH 值大于

5以后,逐渐趋于最大值.固定化产黄青霉废菌

颗粒吸附 Pb
2+
的最佳 pH值为5—5. 5.

( 2)温度对吸附的影响不大,表明固定化废

菌颗粒对 Pb
2+的吸附可能与离子交换有关.

( 3) Pb
2 +
初浓度与吸附剂量之比对吸附的

影响很大, 随 c0 / M 的增加, 吸附量增大, 吸附

液初浓度不易太大.

( 4) EDTA 是脱附固定化产黄青霉废菌颗

粒上所吸附 Pb 的较为理想的脱附剂. 在保持

脱附率为 100%的条件下, 用 0. 1mo l/ L 的

EDT A 作 脱 附 液 时, Pb 终 浓 度 最 大 为

20700m g/ L ,固液比可达295,浓缩因子为113.
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