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非活性黑根霉菌对废水中重金属离子的吸附
关

屠 娟 张 利 赵 力 俞耀庭
�南开大学分子生物学研究所

,

天津 � � � � � ��

摘要 为探讨发酵工业中废弃的菌丝体黑根霉菌�肠政, 绍 � 娜侧粗绍 �对水中重金属离子的吸附特性
,

考察 � �
、

浓度
、

共存离子等因素对吸附能力的影响
,

进行了实验室吸附试验
,

绘制出吸附等温线
,

并由比
�

��
� �� 曲线和 �� �� �� 血�

曲线求出相应参数
。

对化学改性前后的黑根霉进行了吸附对比
。

初步分析了吸附机理
。

结果表明
,

黑根霉在 � � �

�一�
�

� 范围内
,

对 �� ��
、

��
� �

、

� � � �
、

� � ��� �几种主要重金属离子都有吸附作用
,

其中吸附��
� �
能力最高

,

饱和吸

附量可达 �� � � ��
。

经化学改性的黑根霉可不同程度地提高吸附能力
。

用 �
�

��  ! � � � �� 和 � �� � 可以洗脱和再生
。

关健词 黑根霉
,

吸附
,

重金属
,

废水处理
。

目前工业上普遍应用的几种处理含重金属

废水的方法
,

如活性污泥法
,

生物膜法
,

化学沉淀

法
,

活性炭吸附法和离子交换树脂法
,

以及最近

报道的微生物法等
,

虽效果较好
,

但因过程繁琐
,

成本较高
,

而不够理想
。

另一方面我国的发酵工

业 比较发达
,

大量的废弃菌丝体无法处置
,

已成

为一个新的污染源
。

近几年来国外有利用废弃菌

丝体吸附废水中重金属离子的报道巨’一 �〕
,

这样既

解决了工业废水污染问题
,

又解决了发酵废渣处

置间题
,

而且回收大量贵重金属
,

成本低廉
,

是环

保领域以废治废
,

变废为宝的新举措
。

但目前我

国还未见这方面的报道
。

本文做了这方面的探

讨
,

对废水中几种主要的重金属离子的吸附进行

了研究
,

取得了一些有参考价值的参数
,

为以后

进一步开发利用奠定了基础
。

�
�

� 吸附剂的处理

由天津药业公司提供的废弃黑根霉菌经去

离子水洗 � 遍
,

洗去可溶性成分
,

过滤
,

在室温下

干燥至恒重
,

粉碎成 � �
一 � � 目

。

� � 吸附操作

取 �� �� 一定浓度的工作液
,

加入一定量的

黑根霉
,

于 ��
�

� 摇床中振摇 ��
,

过滤
,

收集滤

液
,

用原子吸收分光光度计测其中剩余金属离子

浓度
。

� � 吸附量的计算

� � �� 一 � �� � � ��

式中
,
� 为吸附量 �� � � ��

, �� 为吸附前金属离子

浓度 �� �� � �
, � ,

为吸附平衡时金属离子浓度

�� � � � �
, � 为溶液体积 ���

,

� 为吸附剂重量 ���
。

� 材料与方法

� � 试剂与溶液配制

� � �
,

� � � � ,

� � � � � ,

� � � �
,

� �� ��
,

� � � �� 均 为

分析纯试剂
,

水为去离子水
。

原始溶液
�

将分析纯 的 �� �� �
�
�
� ,

� � �� � ,

� � � � � ,

� � � � �� � ,

配制成 � � � � � � � � 的原始溶液
,

根据需要进行稀释
。

�
�

� 仪器

日立 � � �
一

� � 型原子吸收分光光度计
。

� � �
一

� � 型恒温振荡器
。

�� �
一

� � 型酸度计
。

� 结果与讨论

�
�

� �� 值的影响
� � 值对 � � , � ,

� � , � ,

� � , � 和 � � �� � �吸附量

的影响见图 �
。

由图 � 可见
,

金属 离子溶液 �� 值是影响黑

根霉吸附能力的重要因素
。

当 �� � � 时
,

黑根霉

对以上 � 种离子的吸附能力都很低
�
在 �� 一 �一

�
�

� 范围内
,

黑根霉的吸附几乎不受 � � 影响
,

且

最利于吸附作用
。

当溶液 � � 值高于 � 时
,

由于

,

青年科学基金资助项目

收稿日期
� �� � �

一
� �

一
� �
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金属氛氧化物的形成而干扰吸附
,

故实验中工作

液 �� 值为 �一 �
。

�� ��� 一下万二二二二二飞刁
� �

�
�

�

对 �� �� 的饱和吸附量达 � � � � � �
。

�
�

� 吸附参数

�
� � � � �� 式

� � �

� � � � ,

� �一 � � � �一 �

� ��  ! � ��� � 式
� �� 。 一 , � 、 �

告
�� 一

式中
, � 为 吸附量 �� � � � �

, � 为吸附平衡常数 �� �

� � �
,
。一为饱和吸附量 �� � � � �

,

、
、

告均 为经验常

数
, � �

为吸附平衡时溶液中重金属离子浓度 �� � �

� �
。

由吸附等温线 �图 � �
,

做出 �� �� � ��
�
曲线

�图 � �和 � � � � � � � �� 曲线 �图 � �
,

求出方程参数

�表 ��
。

‘勺��
充�卜������

�的、切日�曹翻趁

�‘勺

�
��

�
‘�� �� � !� 

,

� � �二�� � �

‘� 人�� � � � ‘�� �� �� �� ‘�� � 一� � � � � � ‘� � �一 �

� �  ! � � � �

��

图 � 溶液 �� 对金属 离子吸附的影响

� �
�

�� � � � � �
� �
� � � � � � � � �

�
�

� � � � �
�

� � � � �
�

� � � � �
�

�� � 协 �

份
����� ��司�忽之

��

�
�

� 吸附等温线

黑根霉对 � 种不同金属离子的吸附等温线

见图�
。

�� � � ��  � �� � � �� �� � � � � �

‘
�

, ‘� � � � �

图 � 功
� � ��� � �� 图

�
�

� � � � �
�

� � � � �
�

�� � �

扩
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�
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�
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‘
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表 l 吸附参数
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4
. C r(砚 )

图 2 黑根霉对金属离子的吸附等温线(25 C )
。

1

.

P b
Z +

2

.

C
u

Z 十 3 M n Z+ 4
.
C r( 讥 )

离子 。。 (m s / g ) b ( L / m g )

黑根霉对 4 种离子 的吸 附能 力顺 序为

Pb
, +

)
Cu

, +
> M

n , +
)

e
r

( 班 )
,

其中对 Pb
, +

的吸

附能力远远大于其他 3种离子
。

这可能是由于正

电荷离子与细胞壁上负性基团如梭基
、

酚轻基
、

疏基等相结合力不同的结果
,

其机理可能与静电

弓!力及离子或水合离子半径有关〔7
·

幻 ,

同时由于

六价铬负离子受到负性基团的排斥作用而影响

吸附效果
。

在 PH 一 4
.
2 ,

温度为 25 ℃时
,

黑根霉
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由图 3
、

4 可见
,

黑根霉对 Pb
Z+ 、

e
u Z + 、

M
n , +

的吸附等温线与 La
ngm uir方程和 Freu ndlieh 方

程符合得很好
,

说明以单分子层吸附占优势
。

对

cr( vI )的吸附比较复杂
,

有待于进一步探索
。

2. 4 共存离子的影啊
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本实验分别研究了 c
u Z十
存在对 cr (vI )吸附

的影响和 z
nZ十对 eu

Z+
吸附的影响

,

见 图 5
、

6

。

结合金属阳离子
。

用 N
aoH 处理黑根霉

,

改变了

它 的化学结构
,

使其暴露更多的活性位点
,

从而

提高了它的吸附能力
。

�冬切
tl、
)奋盔崛

卢
J
4
n
J,一
l门

�汉\汉三穿荃二才
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( m g C
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图 5 e uZ+ 存在对 e
r(讥 )吸附的影响
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/
L ) 1

.
C u Z +

+ C r ( 讥 ) 2
.
C r( 协 )
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图 7 化学改性前后的黑根祥对 P少
+
的吸附

1.处理后 2.处理前

分别用 Fe cl
:
和 zn cl

,

于室温下浸泡黑根霉
24h

,

用来吸附 cr ( vI )
,

与处理前作对比
,

见图 8
。州

!
曰

卜r

二厂
r

864一印
�拙\加日�啊羞容

�比\加日�喇友彭20 30 40
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图 6 z n“+ 对 cuZ+ 吸附的影响

(eo一 9 6 m g Z n / L ) 1
.
Z n Z+ + C

u Z+ 2
.
C u Z+

由图 5 可见 C
u “+
的存在增加了黑根霉对 cr

(矶 )的吸附
,

这可 能是 由于 c
u2+ 中和了细胞壁

上的负性基团
,

使得 cr ( vI )阴离子更易接近细

胞壁
。

2

.

5 化学改性前后的比较

发酵工业废弃的菌丝体往往是不纯净的
,

里

面会含有一些杂质或不利于吸附的基团
。

对黑根

霉进行适 当的化学 处理
,

将有助于提高吸附能

力
。

将 59 黑根霉在 50m l 0
.
sm o一/ L 的 N

ao H 溶

液中加热煮沸 2h
,

过滤洗涤至 中性
,

40
℃烘干

,

用来吸附 Pb
“+

,

与处理前作对 比
,

见图 7
。

黑根霉菌中含有 58 % 的多糖成分
,

其中 g%

为甲壳素
,

它 们可以在浓碱作用下脱除乙酞基
,

生成壳聚糖
,

脱 乙酞基后的氨基上的一对孤对电

子可以加强作为路易斯碱结合金属阳离子的能

力
,

另外
,

多糖中的经基也是作为一种路 易斯碱

0 20 40 60 80 100 120 140 160

cf(m g/L )

图 8 化学处理前后黑根霉对 c
r(竹 )的吸附

l·

F
e 3 + 处理 2

·

z
n Z +

处理 3
.
未处理

黑根霉菌中含有大量的蛋白质
,

它的多种氨

基酸残基
,

如梭基
,

琉基
,

酚经基等能强烈结合金

属 阳离子图
,

当 黑根霉结合上金属 阳离子
,

如

Fe
, +

、

z
n Z

户等
,

其负性基团被中和
,

蛋白质上带有

大量正 电子
,

就会显示出对 cr ( vI )负离子的良

好吸附作用
。

2

.

6 洗脱与再生

吸附一定量重金属的黑根霉
,

经过滤
,

水洗

几遍后
,

分别加入 0
.
sm ol/L 或 1

.
om ul /L 的 H (

溶液 50ml
,

搅拌 30 m in
,

过滤
,

用原子吸收分光光

度计测其中金属离子浓度
,

得洗脱率见表 2 。

洗
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脱 后的 黑根霉 用水洗 至 中性
,

分 别 用 50ml

0
.
sm ol/L 或 1

.
om ol/L 的 N

aoH 溶液浸泡 lh ,

水

洗至中性
,

烘干再使用
。

因工厂中产生的废水重

金属离子浓度大多在 100m g /L 以下
,

故再生实

验中选择 50m g/L
,

1 0 0 m g
/

L

,

2 0 0 m s
/

L 3 个原 始

浓度
。

再生黑根霉的吸附性能可以达到甚至超过

未经任何处理 的黑根霉(见表 3)
。

表 2 各种离子洗脱率

表 4 再生对黑根. 吸附率的影响

次数

吸附率(% )

2 3 4 5

99
.
01 99

.
07 98

.
50 94

.
27 98

.
67 78

.
56

洗脱率(肠)
吸附剂

H C I浓度

(m ol/L ) P bZ+ C uZ+ M n Z+ C r(U )

l# 0
.
5 88

.78 67
.
29 75

.11 59
.
96

2# 1.0 88
.
87 56

.
36 75

.
43 37

.
54

3 小结

发酵工业中废弃的菌丝体黑根霉对废水 中

重金属离子
,

如 Pb
、

C
u

等具有很好的吸附能力
,

而且成本低廉
,

可再生并回收重金属
,

用后燃烧

处理
,

有一定的实际意义
。

经加工进一步成型后
,

有希望作为含铅
、

铜等工业废水的处理材料
。

致谢 天津药业公司为本实验提供了菌丝

体
,

在此表示衷心感谢
。

黑根霉用 0
.
sm ol/L H C I和 Na0 H 经 4 次洗

脱和再生后
,

吸附性能基本保持不变(表 4)
。

;

表 3 再生与未处理黑根. 吸附t (m g/g) 比较 2
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粉煤灰综合利用新途径
—

粉煤灰浮雕装饰门研制成功

北京思城企业发展策略研究中心开发成功

的豪华浮雕装饰门
,

具有成本低廉
,

质轻高强
,

耐

酸碱
,

防水防火
、

不变形等特点
。

因表面具有浮雕

图案而显得富丽华贵
,

是现代建筑理想的装饰材

料
,

可广泛用于家庭住宅
、

宾馆
、

饭店
、

写字楼
,

公

寓及花园别墅等高档建筑
,

市场前景极为广阔
。

人 生产该产品投资 1
.
5 万元即可

,

设备仅需搅

砰机
、

模具及操作台
,

极适合电厂
、

钢铁厂
、

化工

六及有条件的单位
、

个人接产
。

每扇门综合成本

45 元
,

参考售价 80 元
。

为使这一变废为宝的新

技术广泛推广
,

思城中心 已面向全国转让
,

转让

费 1 万元
,

模具制作费 3000 元/套
,

具体事宜欢

迎来人来函洽商
。

通讯处
:
北京 2633 信箱

,

邮编
:100075

联系人
:
秋野 电话

:926365 0

乘车路线
:
北京站乘地铁到公主坟再乘 901 路公

共汽 车到 西红 门立交桥下车
,

回走

100 米
。
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