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摘  要  以青霉菌 ( P enicillium sp1 )为吸附剂, 对水溶液中染料中性红和孔雀绿进行了吸附研究. 试验考察

了预处理方法、 pH值和重金属离子对吸附的影响, 并对吸附机理进行了探讨. 结果表明, 在试验选用的预

处理剂中, 碳酸氢钠预处理的菌体吸附效果最好; 溶液的 pH值为 5) 6时, 对染料的吸附量达到最大. 当

溶液中含有 50m g# l- 1 Pb2+ , Zn2+ , Cu2+任一种金属离子时, 对菌体吸附中性红和孔雀绿均有抑制作用.

碳酸氢钠处理菌体对中性红和孔雀绿的吸附过程可用准二级动力学模型来描述, 相关系数均为 019997. 菌

体吸附中性红和孔雀绿过程中有 Na+ , K+和 M g2+的释放, 表明吸附过程中存在离子交换吸附机制. 此外,

吸附过程中静电吸附也起到一定的作用.
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  由于染料废水具有成分复杂、毒性强、色度深、难以生化降解等特点 [ 1]
, 如果直接排放, 会对环

境造成严重污染, 并可能通过食物链直接或间接影响人们的身体健康. 目前常用的染料废水处理方法

有活性炭吸附法、絮凝沉淀法、化学氧化法、离子交换法, 但因效率低、成本高或者产泥量大等原

因, 使其广泛使用受到限制
[ 2, 3]

. 生物吸附法具有操作简单, 成本低廉, 无二次污染而受到人们的关

注. 生物吸附法与生物降解法相比, 主要优点是吸附过程中不需供应营养源, 因而不会受到水中毒物

和冲击负荷的影响.

  本文以真菌为吸附剂, 对菌体进行了适当的化学预处理, 以改善其吸附性能, 探讨了预处理后的

菌体对阳离子染料中性红和孔雀绿的吸附规律和吸附机理.

1 实验方法
  本试验用染料吸附剂为丝状真菌, 该真菌从空气中分离而来, 参照文献 [ 4] , 鉴定该真菌为青

霉属 (P enicillium sp1) , 为不对称青霉组群. 试验所用中性红和孔雀绿均为阳离子染料.

  液体培养基: 葡萄糖 15 g; (NH4 ) 2 SO 4 5 g; M gSO 4 015 g; KH2 PO4 1 g; 蒸馏水 1000 m .l

  查氏固体培养基: 蔗糖 30 g; NaNO3 2 g; M gSO4 015 g; 琼脂 20 g; K2 HPO 4 1 g; FeSO 4

0101 g; KC l 015 g; 蒸馏水 1000 m .l 用于培养菌体的孢子.

  菌体的培养: 将斜面上的孢子移入液体培养基中, 30e , 150r# m in
- 1

, 恒温振荡培养约 72h后

收获菌体, 去离子水洗涤多次, 过滤并吸干水分即得到湿菌体, 于 4e 冷藏备用.

  菌体预处理: 取定量湿菌体分别置于 011m ol# l
- 1

N aOH, Na2CO3, NaH CO3, CaC l2, HC l溶液中,

室温振荡 2h, 过滤、洗涤多次备用. 分别取定量原菌体和预处理菌体在 60e 下烘干, 测定干湿比.

  取 012g菌体投加到 50m l含 50m g# l
- 1
的染料 (或者 Pb

2+
, Zn

2+
, Cu

2+
)溶液中, 在 150 r# m in

- 1
,

25e 下振荡吸附. 吸附平衡后, 离心, 取上清液 (测定金属离子时, 染料与金属离子混合体系的上清

液需经过酸消解 ) , 分别用 721E型分光光度计和 9003A原子吸收分光光度计测定上清液中染料和金

属离子的浓度. 计算公式如下:

qe = (C0 - C e ) V /M ( 1)

式中, qe为菌体吸附量 (m g# g
- 1

), C 0为染料 (金属离子 )初始浓度 ( mg# l
- 1

) , C e为吸附平衡时的染

料 (金属离子 )浓度 (m g# l
- 1

), V为溶液的体积 ( l) , M吸附剂用量 ( g, 干重 ).
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  分别将碳酸氢钠预处理的菌体和未处理的菌体用去离子水洗涤多次, 自然晾干后, 通过 SSX-550

扫描电子显微镜 (日本岛津公司 ) 观察菌体的表面特征.

2 预处理方法对菌体吸附染料的影响

  试验选用酸、盐和碱类不同类型的处理剂对菌体进行了预处理, 试验结果如图 1所示. 从图 1可

以看出, 菌体经过不同处理剂处理后, 吸附量的变化情况差异很大. 菌体经盐酸处理后吸附效果与原

菌体几乎一致, 经过碱处理的菌体吸附能力有一定程度的提高, 菌体经过碱处理可能在其表面上产生

了大量的负电点
[ 5]

, 有利于对阳离子染料的吸附. 菌体经盐处理后其吸附量有较大程度的提高. 碳酸

氢钠预处理菌体的吸附量大于其它盐类处理菌体的吸附量. 菌体经碳酸氢钠处理后, 对中性红和孔雀

绿的吸附量分别为 48145m g# g
- 1
和 42130 m g# g

- 1
, 与原菌体吸附量相比分别提高了 41%和 42%.

3 体系的 pH值对吸附的影响

  分别考察了体系不同 pH值对碳酸氢钠预处理菌体吸附中性红和孔雀绿的影响, 试验结果见图 2.

由图 2可以看出, 当溶液 pH值为 2时, 菌体吸附量较小, 随着溶液 pH 值升高, 菌体的吸附量逐渐

增大. 当 pH值为 5) 6时, 菌体的吸附量最大. 当 pH值继续升高时, 此时的吸附量又开始下降. 在

强酸性条件下不利于菌体对染料的吸附, 这是由于菌体表面各种活性官能团如羧基、氨基和磷酸基等

在 pH值较低时菌体表面带有较多正电荷, 抑制阳离子染料在菌体上的吸附, 随着 pH值升高, 菌体

表面的负电荷逐渐增大, 有利于对阳离子染料的静电吸附, 因此吸附量逐渐升高
[ 6]

.

图 1 不同预处理方法对吸附的影响

F ig1 1 Effect of pretreatm ent m ethods on b io sorption

图 2 pH 值对吸附的影响

Fig12 E ffec t of pH on b ioso rption

4 重金属离子与染料的竞争吸附

  分别考察了碳酸氢钠预处理菌体对重金属离子 ( Pb
2 +

, Zn
2+

, Cu
2+

)和阳离子染料在单一体系 (染

料或者金属离子 )和混合体系 (金属 +染料 )中的吸附情况. 试验中重金属离子、活性艳红和酸性大红

的浓度在单一体系和混合体系均为 50m g# l
- 1

, 吸附体系的初始 pH值均为 515. 试验结果见表 1.

表 1 单一 /混合体系预处理菌体的吸附性能

Table 1 Adsorption capacity o f pretrea ted biom ass in m ixed /s ing le system

染料 金属离子
金属离子的吸附量 /mg# g- 1 染料的吸附量 /m g# g- 1

混合体系 单一金属 混合体系 单一染料

Pb2+ 40100 37167 7143 48157

中性红 Zn2+ 49134 48131 7151 48157

Cu2+ 49191 49182 6189 48157

Pb2+ 41107 37167 6149 42185

孔雀绿 Zn2+ 49132 48131 6159 42185

Cu2+ 49192 49182 5187 42185

  由表 1可看出, 当体系中分别含有 Pb
2 +

, Cu
2+
或 Zn

2+
离子时, 菌体对中性红和孔雀绿的吸附量
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明显下降, 表明重金属离子对阳离子染料吸附有抑制作用. 如 Pb
2+
与中性红混合之后, 对中性红的

吸附量由单一体系的 48157m g# g
- 1
急剧下降到混合体系的 7143mg# g

- 1
, 说明 Pb

2+
与中性红之间存

在竞争吸附位点. 当体系中含有 Cu
2+
或 Zn

2+
时, 对中性红和孔雀绿的吸附量也均有明显的下降.

5 吸附动力学
  试验数据用准二级速率方程进行线性拟合, 准二级速率方程线性表达式为:

t /q t = 1 /k2 q
2
e + t /qe ( 2)

式中, qe为平衡吸附量 ( m g# g
- 1

) , qt为 t时刻的吸附量 ( m g# g
- 1

) , k2为二级吸附速率常数

( g# m g
- 1

# m in
- 1

) . 用准二级动力学方程拟合试验数据时, 整个吸附时间内吸附数据线性良

好 (图略 ) , 对中性红和孔雀绿的线性相关系数均为 01 9997. 预处理的菌体对中性红和孔雀绿

的二级速率常数分别为 01 0096和 01 0093 g# m g
- 1 # m in

- 1
. 预处理的菌体对中性红和孔雀绿

的平衡吸附量的预测值分别为 48108和 42155 m g# g
- 1

, 而实际平衡时的吸附量值分别为

48120和 421 78 m g# g
- 1

, 预测值和试验值吻合较好 , 这表明碳酸氢钠预处理菌体吸附中性红

和孔雀绿的过程可用准二级动力学描述.

6 吸附机理
  对试验用的原菌体和 NaHCO3预处理菌体分别进行扫描电子显微镜分析, 结果如图 3所示. 菌体在

液体培养基振荡培养 3d后, 呈菌丝球状. 图 3( a)和 ( b)为菌丝球局部扫描电镜照片. 菌体无论处理与

否, 菌丝均纤细, 表面积较大, 菌丝之间充满空隙, 这有利于菌体对染料的吸附. 由图 3( c)和 ( d)可

知, 原菌体细胞壁表面光滑无痕, 而经过 N aHCO3预处理后菌体的细胞壁表面粗糙不平, 菌体表面有部

分有机物溶解, 增大了菌体的表面积, 同时也增加了吸附染料的位点, 有利于菌体对染料的吸附.

图 3 原菌体和预处理菌体的扫描电镜照片

Fig13 SEM of native and pre trea ted biom ass prepara tions

  为了进一步考察 N aH CO 3对菌体表面性质的影响, 对菌体进行了碱滴定试验. 分别将湿重为 011g

图 4 原菌体和预处理菌体的碱滴定曲线

F ig1 4 A lka li titra tion curves of pretreated

and na tive biom ass

的原菌体和 N aH CO3预处理的菌体, 置于 pH值为 2

的 50m l去离子水中, 在磁力搅拌器搅拌下, 用

011m ol# l
- 1
的 N aOH 滴加, 使体系的 pH值发生改

变, 并记录每消耗 1m lN aOH后溶液的 pH值. 试验

结果如图 4所示. 由图 4可以看出, 原菌体、碳酸

氢钠预处理菌体碱滴定的曲线走向相似, 下拐点出

现在 pH 值为 2) 4之间, 上拐点出现在 pH 值为

10) 12之间. 在下拐点处, pH 值由 2增至 4时,

原菌体、预处理菌体的氢氧化钠的消耗量均小于空

白样, 这表明, 2种菌体均吸收体系中的质子, 降

低了对氢氧化钠的消耗. 比较原菌体和预处理后菌
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体的氢氧化钠的消耗量, 发现预处理后的菌体氢氧化钠的消耗量要小于原菌体, 表明预处理后菌体吸

附质子的能力大于原菌体吸附能力.

  用碳酸氢钠预处理菌体吸附中性红和孔雀绿, 对吸附前后体系中金属离子 ( Na
+
, K

+
, M g

2+
)的

浓度进行分析, 并以不加染料为对照样. 碳酸氢钠预处理菌体吸附中性红时, N a
+
, K

+
, M g

2+
的交

换量分别为 48178, 10149和 4167Lm o l# l
- 1

, 碳酸氢钠预处理菌体吸附孔雀绿时, Na
+

, K
+
和 M g

2+

的交换量分别为 45191, 9164和 7175Lm o l# l
- 1

. 碳酸氢钠预处理菌体吸附中性红和孔雀绿过程中存

在离子交换, 在吸附过程中与钠离子交换量最大.

  综上所述, 碱和盐处理的菌体能显著提高菌体对中性红和孔雀绿的吸附能力, 盐酸预处理菌体吸

附能力与对照样相比相差不大, 而碳酸氢钠处理的菌体吸附效果最好. 体系的 pH值对菌体吸附染料

的影响较大. 在强酸溶液中, 碳酸氢钠预处理菌体吸附中性红和孔雀绿的效果较差, 而当 pH 值为

510) 610时, 吸附效果较好.

  碳酸氢钠预处理菌体吸附中性红和孔雀绿可用准二级动力学方程描述, 其相关系数均为 019997.

  试验用的菌体经碳酸氢钠处理后, 菌体的表面积增大, 有利于对染料的吸附; 碳酸氢钠预处理菌

体吸附中性红和孔雀绿过程中有钠、钾和镁离子的释放, 表明吸附过程中存在离子交换吸附机制.
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ABSTRACT

  The biosorption o f neutra l red and m alachite green in aqueous so lut ion w ithP enicillium sp1 as w ell as the

in fluence of pretreatm en tm ethods, pH and heavy m eta ls on adsorpt ion w as invest iga ted1 The adsorpt ion

m echan ism o f dyes w as also revealed1 Am ong severa l pre trea ted b iom ass preparations, N aH CO3-treated

biom ass w as the best one and ob ta ined the m ax im um uptakes o f dyes at pH 5) 61 A t the p resent of any

heavy m etal ion of Pb
2+

, Cu
2 +

or Zn
2 +

of 50m g# l
- 1

in aqueous so lut ion, the b iosorpt ion capac ity of neu-

tra l red and m alach ite g reen w as decreased1 The adso rp tion k inet ics of dyes on N aH CO 3-treated m yce lia

cou ld be described by the pseudo second-order reaction m ode,l and the corre lation coeffic ien ts w ere bo th

01 99971 N aH CO 3-treated m yce lia re leased N a
+

, K
+

andM g
2 +

after adso rption, The result show ed that

ion exchange w as im portan tm echan ism in b iosorp tion o f neutral red and m alach ite g reen1 E lectro stat ic

interac tion m echan ism cou ld a lso play a ro le in the b ioso rpt ion o f dyes on pretrea ted b iom ass1
  Keywords: biosorption, Penicillium sp1, neutral red, m a lach ite green, pretreatm ent1


