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摘要　从发酵工业选取 9种废弃的菌丝体,考察其对水中 Pb离子的吸附行为.结果表明,其中半数菌丝体对 Pb的最大吸附量

接近或超过 100mg/ g 干重.对林可链霉菌的吸附等温线和 pH 值、温度、共存离子等因素影响 Pb离子吸附行为的研究表明,该

菌丝体对 Pb的吸附量随 pH 降低而升高,温度对吸附的影响不大,共存 Cu2+使 Pb的吸附量降低,而共存Zn2+无明显影响.
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Abstract　Nine types o f w aste biomass f rom fermentat ion indust ry w ere compared fo r thier

lead uptake capacit ies. Results show ed hal f of them have a max imum lead uptake close to or

higher than 100 mg / g dr y w eight . Iso therm of S trep tomyces lincolnesis and effect factors of it 's

lead uptake, i. e. pH value, temperatur e and coex ist ing ions w ere studied. It w as indicated that

the lead uptake capacity of Str . lincolnesis increases w ith pH value decreae; temper ature slight ly

affects lead ion uptake; coexisting copper ion in the solut ion causes the lead uptake to decrease,

w hile coex ist ing zine ion has no effect .

Keywords　microbial biomass, accumulat ion, lead ion, pH value, temperature, coexisting ion,

Strep tomyces lincolnesis.

　　近几年国内外有利用废弃菌丝体吸附废水

中重金属离子的报道[ 1—4] ,笔者也曾报道非活

性黑根霉菌对重金属离子的吸附行为及机理研

究等[ 5—8] . 本文进一步开发发酵工业可以利用

的资源,寻找筛选能够取代传统方法的新材料,

并对 Pb
2+的吸附影响因素进行了初步探讨,旨

在为今后的进一步开发利用奠定基础.

1　材料与方法

1. 1　原料

9 种菌丝体均来自大型发酵工业的废弃

物,其中龟裂链霉菌( S trep tomyces r imosus)、产

黄青霉菌( P enicillium chry sogenum )和林可链

霉菌( S trep tomyces l incolnesis)由石家庄华北制

药厂提供; 金色链霉菌( S trep tomyces aureof a-

ciens )和黑根霉菌( Rhiz op us nigricans )由天津

药 业公 司 提 供; 绛 红 色 小 单 孢菌 ( M i-

cromonosp ora purp ur ea) , 阿氏假囊酵母( Er e-

motheciuma shby ii )由天津河北制药厂提供;啤

酒酵母( Saccharomyces cerevisiae hasen)由天津

啤酒厂提供; 以及米曲霉( A sp er gillus oryz ae )

由天津酱油厂提供. 所有菌丝体均用蒸馏水洗

数遍,除去可溶性杂质,而后于 60℃烘箱中烘

干,研磨为 30—80目颗粒, 备用.

1. 2　试剂

用 蒸馏 水 配 制一 系 列不 同 浓 度的

Pb( NO 3 ) 2溶液, 0. 5mol / L HNO 3 用于调节溶

液 pH. 分析纯 Zn( NO 3) 2 和 Cu( NO 3) 2 用于共

存离子的研究.



1. 3　实验方法

称取 0. 100g 菌丝体于 50ml 锥形瓶中,以

移液管准确量取一定浓度的待吸附溶液

25. 00ml , 在恒温振荡器上于一定温度下振荡

24h, 起始阶段不时调节溶液 pH 值,使之恒定

在所需数值,不再变化. 吸附进行 24h后,余液

过滤, 用原子吸收分光光度计测试滤液和原始

溶液中 Pb
2+
浓度.

2　结果与讨论

2. 1　9种菌丝体对 Pb
2+
吸附的比较

从 9种菌丝体对不同浓度 Pb
2+
溶液的吸

附等温线(略) ,可以看出它们对 Pb
2+ 的不同吸

附能力.为了更科学地比较,分别在 2个统一的

低平衡浓度和高平衡浓度, 即平衡浓度 c f=

10mg/ L 和 cf= 200mg / L 时, 比较吸附量 q10 ,

q200以及饱和吸附量 qmax ,并分别与理论计算值

相比较,结果列于表 1.表 1中吸附量( q )通过

下式计算: q= V·( ci- cf ) /W

式中, q 为单位干重对 Pb
2+ 的吸附量( mg/ g ) ;

V 为吸附溶液体积( ml) ;W 为菌丝体干重( g) ;

ci 为溶液中 Pb
2+
起始浓度( mg / L ) ; cf 为溶液中

Pb
2+ 平衡浓度( mg / L ) .

从 Pb2+ 吸附等温线可以看出, 这 9种菌丝

体对 Pb
2+
的吸附基本符合 Langmuir 吸附模

型,即 q= b·c f·qmax/ ( 1+ bcf )

式中, q 为单位干重菌丝体对 Pb
2+ 吸附量( mg /

g ) ; cf 为平衡浓度( mg/ L ) ; qmax为饱和吸附量

( mg/ g ) ; b 为Langmuir 吸附参数.

　　表1的结果可见 , 9种菌丝体的饱和吸附
表 1　不同菌丝体吸附 Pb2+ 的实验结果和计算数值/ mg·g - 1

菌丝体类型
实验值 Lang muir 参数1) 差值2) / %

q10 q200 q10 q200 qmax b(×103) q10 q200

R. nigr icans 16 52 8 53 77 11. 3 100 - 1. 9
S tr . lincolnesis 45 103 39 109 143 1. 42 15. 4 - 5. 5

M . p urp urea 9 58 7 66 143 6. 04 28. 6 - 12
P . chry sog enum 94 114 64 116 122 110 46. 9 - 1. 7
E. shbyi i 12 41 4 40 79 5. 04 200 2. 5
A . oryz ae 13 28 7 42 58 13. 5 85. 7 9. 5
S . cerev i siae hasen 6 72 15 76 97 18. 3 - 60 - 5. 3
S tr . au reof aciens 25 45 6 48 77 8. 61 3. 17 - 6. 2

S tr . rimosus 87 115 32 128 152 26. 4 172 - 10. 2

　　1) q10, q200分别是余液为 10mg/ L 和 200mg / L 时的吸附量　2) ( q实验- q计算) / q计算×100%

　　量(计算值)从 58mg / g 到 152mg/ g 不等,

大多数接近或超过 100mg/ g, 其中林可链霉

菌、绛红色小单孢菌、产黄青霉以及龟裂链霉菌

有最高的饱和吸附量. 在平衡浓度较低时, 产黄

青霉和龟裂链霉菌的吸附量约为林可链霉菌的

2倍. 低平衡浓度时 9种菌丝体的吸附对 Lang-

muir 模型均有较大偏离, 尤以龟裂链霉菌为

甚,高达 172%, 而在高平衡浓度时偏离较小,

基本均小于 10%。后 3种菌丝体在水溶液中随

着吸附的进行,会被散成微小颗粒,同时有带颜

色的物质溶出, 污染水质,虽经反复多次洗涤,

仍不见效,这就给后处理带来难题.而林可链霉

菌在烘干后, 在水溶液甚至稀酸,稀碱溶液中均

可保持一定粒度, 且吸附余液澄清无色,对铅的

吸附量也很高,所以从多种角度衡量比较, 最终

确定林可链霉菌作为进一步研究对象.

2. 2　pH 值对吸附能力的影响

图 1是林可链霉菌在不同 pH 值下铅离子

的吸附等温线.从图 1可以看出, pH 在 3—4之

间的吸附量远小于 pH= 2时的吸附量,前者比

后者少 60mg/ g . 而其他 2种链霉菌, 金色链霉

菌和龟裂链霉菌也发现了同样的规律(图 2,

3) ,即对 Pb
2+
的吸附量随 pH 降低而升高,这就

表明了这一异常现象是链霉菌的共同特征.这

一方面可能由于细胞壁的结构因素, 一方面是

由于菌丝体内部的杂质而引起,因为本实验所

使用的原料为发酵工业废渣, 其中必含有大量

杂质, 这些杂质主要包括: 菌丝体的培养基残

渣,助滤剂、净化剂、水溶性代谢产物或中间产

物等, 其中大部分水溶性杂质已在前处理过程

除去,而一些难溶物,如碳酸盐、磷酸盐等,则可

能与金属离子形成沉淀而沉积在吸附剂表面,
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图 1　pH 对林可链霉菌丝体吸附 Pb2+的影响

图 2　pH 对金色链霉菌丝体吸附 Pb2+的影响

图 3　pH 对龟裂链霉菌丝体吸附 Pb2+的影响

造成表观吸附量升高的假象. 　　为了证实这

一推测,以 1mol / L 稀硝酸处理林可链霉菌丝

体 3次,除去大部分酸溶性杂质后,再考察 pH

值对菌丝体吸附能力的影响, 结果见图 4. 可见

pH 的影响规律并没有改变,但与图 1相比,升

高的幅度已显著降低,仅为 15mg / g, 说明菌丝

图 4　pH 对 1m ol/ L HNO 3 处理的林可链霉菌吸附Pb2+的影响

体上确有难溶杂质, 而稀酸处理菌丝体可以有

助于这些杂质的去除.然而要想彻底去除这些

杂质,必须加大酸的处理浓度,而酸浓度的加大

不仅除去了难溶杂质,同时也会与菌丝体细胞

壁相互作用,破坏吸附位点,使吸附量大幅度下

降.图 5 是以不同浓度硝酸处理菌丝体后. 在

pH= 4时对 Pb
2+
的吸附等温线,表 2同时列出

了酸处理后各样品的质量损失率.

图 5　硝酸处理林可链霉菌丝体后对Pb 2+ 的吸附等温线

a. 未处理　b. 0. 5mg/ L　c. 1. 0 m g/ L

d . 2. 0 mg/ L　e. 5. 0mg/ L

表 2　酸处理菌丝体的吸附量( pH= 4)及重量损失

酸浓度/ mol·L- 1 0 0. 5 1. 0 2. 0 5. 0

qmax / m g·g- 1 83 70 69 51 18
重量损失/ % 0 18. 8 21. 2 40. 5 50. 3

　　从图 5和表 2结果可以看出,以 0. 5mol / L

和 1. 0mol/ L 硝酸处理, 菌丝体的质量损失和

吸附量均无明显差异,说明低的酸处理浓度不

足以引起菌丝体结构的变化, 其作用只是溶解
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菌丝体中的杂质, 消除了杂质引起部分吸附的

假象, 则吸附量必然会比未经处理的菌丝体要

低;而酸处理浓度较高时,处理后菌丝体的吸附

量大幅度下降, 质量损失率提高, 这就表明,浓

酸( 2. 0mol/ L 或 5. 0mol/ L )处理菌丝体, 不仅

可以溶解其中的杂质,也会破坏菌丝体细胞壁

结构及吸附位点, 使吸附量显著下降.

处理菌丝体后的酸液经过滤, 与含 Pb
2+
的

溶液反应,可得大量白色沉淀,其中的阴离子成

分中有 10%已确定为 PO
2-
4 , 其余部分可能是

CO 3
2-和 SO 4

2- ,这有待于进一步确定.

2. 3　温度对吸附的影响

温度对林可链霉菌吸附铅的影响见图 6.

从图 6可见,温度升高, 吸附量有所提高,温度

每升高 5℃,实验测得的对 Pb
2+
最大吸附量提

高约 7mg / g.

温度变化对吸附过程的影响可能是由于吸

附过程有一定的热效应,温度的变化可使吸附

平衡的位置发生变化, 从而增大或降低吸附量;

温度升高使得吸附速度加快,若吸附未达平衡,

在相同时间内, 温度越高,越接近平衡,测得吸

附量越高. 本实验中林可链霉菌对 Pb
2+
吸附过

程比较缓慢, 吸附达24h才趋于平衡,同时温度

对吸附量的影响不很大,因而可以认为温度的

影响主要是对吸附速度的影响,吸附过程的热

效应则很低.

图 6　温度对林可链霉菌吸附 Pb2+的影响

2. 4　共存离子对吸附的影响

图 7 和图 8是共存 Cu
2+ 和 Zn

2+ 分别在不

同浓度下对 Pb
2+
吸附的影响.从图 7、8中可以

看出, Cu
2+的存在降低了林可链霉菌对 Pb

2+的

吸附.当 Pb2+ 浓度相同时, Cu2+ 浓度越大, Pb2+

吸附量下降越多;而在共存 Cu
2+
浓度相同时,

Pb
2+
浓度越低, 共存 Cu

2+
的影响就越大. 当

[ Pb
2+

] / ( Cu
2+

)大于 6时, Cu
2+
的存在对 Pb

2+

的吸附几乎无影响.而 Zn
2+的存在对Pb

2+ 的吸

附略有促进作用,但影响很微弱,可视为实验误

差范围内. 对 Zn
2+
的静态吸附表明,林可链霉

菌对 Zn
2+不吸附(数据略去) ,因而溶液中存在

一定量的 Zn
2+ 对其吸附 Pb

2+ 无影响.

图 7　共存不同浓度C u2+对林可链霉菌吸附 Pb 2+ 的影响

图 8　共存 Zn 2+ 对林可链霉菌吸附Pb2+ 的影响

3　小结

发酵工业废弃的菌丝体对 Pb
2+
都有一定

的吸附作用,其中有些吸附量甚至在 100mg / g

以上.废弃菌丝体成本低廉,可再生并回收重金

属,用后燃烧处理,无二次污染,有望作为含 Pb

工业废水的新型处理材料. (下转第 74页)
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4　抗老化机理的初步探讨

( 1) 分子量分布　用高温凝胶色谱技术测

定了 4种 HDPE分子量分布.结果指出 GSE 2

种试样的数均分子量远远高于雪花和钢龙.按

照一般规律, 平均分子量越大,抗老化性能越

好.所以, GSE 2. 0 和 GSE 1. 5 试样的分子量

分布有利于提高其抗老化性能.

( 2) 结晶度　GSE 2. 0、GSE 1. 5、钢龙 3

种 HDPE 柔性膜试样的结晶度相差不多, 但雪

花比其他 3种试样平均高出 7. 97. 按照一般规

律,雪花 HDPE 柔性膜试样的高结晶度不利于

它的抗老化性能.

( 3) 链端不饱和双链含量　链端不饱和双

键是分子结构上的弱点,因而其含量是影响高

聚物抗氧化老化性能的重要因素.本试验通过

红外光谱分析, 分析了各试样的链端不饱和双

键的含量,得到的红外谱图如图 11所示.图中

波数为 907cm
- 1
的峰代表不饱和双链.可以看

到,雪花与 GSE 2. 0试样中的不饱和双链含量

最少,而钢龙含量远大于其它 3者.

可以认为, HDPE 柔性膜在氢氧化钠溶液

中浸泡的老化原因可能是 HDPE 柔性膜结晶

度的提高,在三氯乙烯试液中则主要是溶胀,在

此 2 种溶液中导致的老化程度较小. 但在硝酸

中浸泡则会发生严重的老化.所以,对于 HDPE

柔性膜, 其对类似硝酸的强氧化性物质侵蚀的

能力,是其抗老化性能的重要方面.

　　测得的 4种 HDPE 柔性膜试样的数均分

子量、结晶度、链端不饱和双键含量的结果如表

8所示.

图 11　链端不饱和双链含量的红外谱图

1. 钢龙原样　2. GSE 1. 5原样　3. GSE 2. 0原样

4. 雪花原样

表 8　4 种 HDPE柔性膜试样的测试结果

测试项目 雪花 GSE 2. 0 GSE 1. 5 钢龙

链端不饱和双键 低 较低 较高 高

结晶度/ % 63. 98 55. 69 55. 26 57. 08

数均分子量 15893 43113 41037 18400

　　从表 8可见, 虽然雪花试样的数均分子量

较低、结晶度较高,影响了其老化性能, 但由于

其链端不饱和双键的含量在 4 种 HDPE 柔性

膜试样中最低,使雪花产品总体上仍具有比较

优良的抗老化性能. GSE 2. 0产品的数均分子

量高、结晶度低、链端不饱和双键的含量也较

低, 3项性能都比较理想,这是 GSE 2. 0产品具

有优良的抗老化性能的原因. 钢龙产品虽然结

晶度较低,但数均分子量也较低, 而且, 链端不

饱和双键在 4种 HDPE 柔性膜产品中最高,对

其抗老化性能的影响较大, 使其在 4种产品中

抗浸泡老化性能最差. GSE 1. 5链端不饱和双

键的含量较高,对其抗老化性能的评价结果也

有影响.
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