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环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３９ 卷第 ４ 期 ２０２０ 年 ４ 月

Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． ４ Ａｐｒｉｌ ２０２０

　 ２０１９ 年 ９ 月 １０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ １０， ２０１９）．

　 ∗天津市自然科学基金重点项目（１８ＪＣＺＤＪＣ９８２００），国家自然科学基金（３１５７１８３４，３１８７１８１１）和天津市大学生创新创业训练计划项目

（２０１９１００６９０９１，２０１９１００６９１７５）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｉａｎｊｉｎ （１８ＪＣＺＤＪＣ９８２００）， Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ

（３１５７１８３４， ３１８７１８１１） ａｎｄ Ｔｉａｎｊｉｎ Ｃｏｌｌｅｇｅ Ｓｔｕｄｅｎｔｓ′ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｅｎｔｒｅｐｒｅｎｅｕｒｓｈｉｐ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ （２０１９１００６９０９１， ２０１９１００６９１７５） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１５２２２７３５３９６， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｘｑｉｎｇ＠ ｔｊｃｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１５２２２７３５３９６， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｘｑｉｎｇ＠ ｔｊｃｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１９０９１００４
冯伟， 王雪青， 张译丹，等．丝瓜络固定化非活性颤藻对 Ｐｂ２＋的吸附特性［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（４）：１１２９⁃１１３６．
ＦＥＮＧ Ｗｅｉ， ＷＡＮＧ Ｘｕｅｑｉｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｙｉｄａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｌｉｖｉｎｇ Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｉａ ｌｕｔｅａ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｉｎ ｌｏｏｆａ ｓｐｏｎｇｅ ｆｏｒ

ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｐｂ２＋［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（４）：１１２９⁃１１３６．

丝瓜络固定化非活性颤藻对 Ｐｂ２＋ 的吸附特性∗

冯　 伟１，２　 王雪青１，２∗∗　 张译丹１，２　 才让卓玛１，２　 张鑫璐１，２　 秦清洲１，２　
孙康函１，２　 陈婷婷１，２

（１． 天津商业大学生物技术与食品科学学院， 天津， ３００１３４；　 ２． 天津市食品与生物技术重点实验室， 天津， ３００１３４）

摘　 要　 为研究丝瓜络固定化非活性颤藻对 Ｐｂ２＋的吸附特性，选择游离颤藻为对照，考察环境因素对吸附过

程的影响以及吸附动力学、等温线和吸附机理．结果表明，固定化和游离颤藻分别在 ９０ ｍｉｎ 和 ６０ ｍｉｎ 达到吸

附平衡，与对照相比，吸附量增加了约 ２０．６％；随着 Ｐｂ２＋浓度的增加，固定化和游离颤藻的吸附量逐渐增加，并
在 ７０ ｍｇ·Ｌ－１和 ６０ ｍｇ·Ｌ－１时，分别达到吸附饱和；吸附量依赖于 ｐＨ 的变化，当 ｐＨ５ 时吸附量达到最大；吸附

过程符合准二级动力学模型；Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方程很好地描述了固定化和游离颤藻对 Ｐｂ２＋的吸附过程，属于单

分子层吸附，饱和吸附量分别为 ８７．８２±１．５１ ｍｇ·ｇ－１和 ７０．８７±１．８６ ｍｇ·ｇ－１；傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）和 Ｘ 射线能

量色散光谱（ＥＤＳ）分析表明，氨基、羧基、羰基和羟基与 Ｐｂ２＋ 的络合作用是固定化和游离颤藻的主要吸附

机理．
关键词　 丝瓜络，固定化，颤藻，生物吸附，吸附机理．

Ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｌｉｖｉｎｇ Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｉａ ｌｕｔｅａ
ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｉｎ ｌｏｏｆａ ｓｐｏｎｇｅ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｐｂ２＋

ＦＥＮＧ Ｗｅｉ１，２ 　 　 ＷＡＮＧ Ｘｕｅｑｉｎｇ１，２∗∗ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｙｉｄａｎ１，２ 　 　 ＣＡＩ Ｒａｎｇｚｈｕｏｍａ１，２ 　 　
ＺＨＡＮＧ Ｘｉｎｌｕ１，２ 　 　 ＱＩＮ Ｑｉｎｇｚｈｏｕ１，２ 　 　 ＳＵＮ Ｋａｎｇｈａｎ１，２ 　 　 ＣＨＥＮ Ｔｉｎｇｔｉｎｇ１，２

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｔｉａｎｊｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｏｍｍｅｒｃｅ， Ｔｉａｎｊｉｎ， ３００１３４， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｔｉａｎｊｉｎ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｆｏｏｄ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｔｉａｎｊｉｎ， ３００１３４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｌｏｏｆａ ｓｐｏｎｇｅ⁃ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｂｉｏｍａｓｓ ｏｆ ｎｏｎ⁃
ｌｉｖｉｎｇ Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｉａ ｌｕｔｅａ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｐｂ２＋， ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ，
ｋｉｎｅｔｉｃｓ， ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｂｉｏｍａｓｓ ｏｆ Ｏ． ｌｕｔｅａ ｗｅｒｅ
ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｇｒｏｕｐ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｐｂ２＋ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｏｆ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ
ａｎｄ ｆｒｅｅ Ｏ． ｌｕｔｅａ ｗｅｒｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｉｎ ９０ ｍｉｎ ａｎｄ ６０ ｍｉｎ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ａｎｄ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｌａｔｔｅｒ， ｔｈｅ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｍｅｒ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ ｓｏｍｅ ２０．６％． Ｔｈｅ Ｐｂ２＋ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ． Ａｎｄ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ Ｐｂ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ａｎｄ ｆｒｅｅ Ｏ． ｌｕｔｅａ ｗｅｒｅ ７０ ｍｇ·Ｌ－１ ａｎｄ ６０ ｍｇ·Ｌ－１ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ
ｗａｓ ｐＨ－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ， ｂｅｉｎｇ ｍａｘｉｍｕｍ ｗｈｅｎ ｐＨ ｗａｓ ５． Ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

１１３０　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

ｃｏｒｒｅｌａｔｅ ｗｅｌｌ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｔｈｅ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｗａｓ ｗｅｌｌ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｂｙ Ｌａｎｇｍｕｉｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ， ｂｅｌｏｎｇｉｎｇ ｔｏ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ｓｏｒｐｔｉｏｎ． Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ， ｍａｘｉｍｕｍ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ
ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ａｎｄ ｆｒｅｅ Ｏ． ｌｕｔｅａ ｗｅｒｅ ８７．８２±１．５１ ｍｇ·ｇ－１ ａｎｄ ７０．８７±１．８６ ｍｇ·ｇ－１ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＦＴＩＲ ａｎｄ ＥＤＳ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ａｎｄ ｆｒｅｅ
Ｏ． ｌｕｔｅａ ｍａｉｎｌｙ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｍｉｎｏ， ｃａｒｂｏｘｙｌ， ｃａｒｂｏｎｙｌ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐｓ
ａｎｄ Ｐｂ２＋ ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｌｏｏｆａ ｓｐｏｎｇｅ， ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ， Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｉａ ｌｕｔｅａ， ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｍｅｃｈａｎｉｓｍ．

铅是水体污染的主要重金属之一，具有高毒性和不可生物降解性，可通过食物链在人体富集，破坏

人的中枢神经系统、肝、肾和心脏等器官［１⁃２］ ．藻类修复技术能利用死藻或活藻吸附水体中的重金属 Ｐｂ，
具有污染小、成本低、吸附容量高等优点［３］ ．颤藻是蓝藻水华的主要微藻之一，生长不受环境季节变化的

影响，生命力极强，在各种水体或潮湿土壤均广泛分布［４］，其细胞壁由脂类、蛋白质和多糖组成［５］，提供

了大量能与重金属结合的官能团如羟基、羧基、羰基等，是一种理想的藻类吸附剂原材料． Ｋａｔıｒｃıｏｇ̌ ｌｕ
等［６］发现颤藻（Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｉａ ｓｐ． Ｈ１）藻粉、海藻酸钙固定化藻粉和海藻酸钙固定化活藻能有效除水体中

的 Ｃｄ２＋ ．Ｋｕｍａｒ 等［７］利用游离和海藻酸钙固定化颤藻（Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｉａ ｓｐ． ＮＴＭＳ０１）去除了水体中的 Ｐｂ２＋ ．但
游离藻体或藻粉不易固液分离和海藻酸钙凝胶载体又普遍存在着机械强度低、水溶膨胀性高和传质阻

力大等问题［８⁃１０］，严重限制了颤藻的进一步工业化利用，因此寻找一种合适的固定化载体至关重要．
丝瓜络为葫芦科植物丝瓜或粤丝瓜的成熟果实的维管束，天然无毒、储量丰富．由于丝瓜维管束纵

横交错，形成了立体多孔的网状结构，赋予其很大的比表面积［１１⁃１２］，同时，丝瓜络性质稳定，可长时间存

在于盐溶液和酸碱环境中［１３⁃１４］，是一种理想的固定化载体．但是，丝瓜络固定化活体吸附剂受外部环境

条件（重金属毒性、营养条件、ｐＨ 等）影响较大，从而限制了其在实际废水和研究中的应用［１５⁃１６］ ．
本文将丝瓜络用于颤藻的固定化，然后利用高压蒸汽灭菌法将其灭活，考察了 ｐＨ、吸附时间、初始

Ｐｂ２＋浓度对固定化非活性颤藻吸附效果的影响，同时进行了动力学和等温吸附模型的拟合，并利用

ＦＴＩＲ 和 ＥＤＳ 对相关吸附机理进行了探讨，以便于对固定化非活性颤藻吸附剂的进一步改进和应用．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 主要仪器与试剂

ＦＥ２０ ｐＨ 计，瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ 公司；ＨＮＹ⁃２１１Ｂ 恒温培养振荡器，天津市欧诺仪器仪表有限

公司；３⁃１８Ｋ 高速冷冻离心机， 德国 ＳＩＧＭＡ 公司；ＳＸ⁃５００ 压力灭菌锅，日本 ＴＯＭＹ 公司；ＳＰＡＲＫ １０Ｍ 酶

标仪，瑞士 ＴＥＣＡＮ 公司；Ｎｉｃｏｌｅｔ⁃３８０ 型傅里叶变换红外光谱仪，美国 ＴＨＥＲＭＯ 公司；ＧＥＮＥＳＩＳ⁃４０００ 型 Ｘ
射线能量色散光谱仪，美国 ＥＤＡＸ 公司．

鲁米诺，美国 ＳＩＧＭＡ 公司；邻菲罗啉，天津达科生物科技有限公司；双氧水，天津风船化学试剂科技

有限公司；硝酸铅，天津赢达稀贵化学试剂厂；氢氧化钠，天津渤化化学试剂有限公司；硝酸，永飞化学试

剂有限公司；上述试剂均为分析纯．
１．２　 载体与吸附剂制备

丝瓜络：购自浙江金华心选旗舰店，直径 ５ ｃｍ，高 １０ ｃｍ．将其放入去离子水中浸泡 １０ ｍｉｎ，软化后，
剪切成 １．５ ｃｍ×１．５ ｃｍ×０．６ ｃｍ 的多个矩形小块．然后先煮沸 ４５ ｍｉｎ，再浸泡在去离子水中 ３６ ｈ，期间换

３ 次水，最后 ４０ ℃烘干，取质量相差不大于 １ ｍｇ 的丝瓜块高压蒸汽灭菌 １５ ｍｉｎ，４０ ℃烘干后备用，作为

丝瓜络载体．
颤藻（Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｉａ ｌｕｔｅａ ＦＡＣＨＢ⁃４０６）：购自中国科学院武汉水生生物研究所，在光照强度 １５００—

１６００ Ｌｕｘ，光暗时间比为 １４ ｈ ∶１０ ｈ，温度为 ３０ ± ２ ℃条件下培养，每天早、中、晚摇藻 ３ 次．离心收集

（４ ℃，１００００ ｒ·ｍｉｎ－１，５ ｍｉｎ）培养至稳定期的藻体，在 １２１ ℃高压蒸汽灭菌 ３０ ｍｉｎ，４０ ℃烘干后使用，作
为游离藻体．

取 ５ ｍＬ 培养至对数生长期的颤藻，接种到装有 ４ 块丝瓜络载体的 １００ ｍＬ ＢＧ１１ 培养基中，培养条
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件同上，７ ｄ 后取出，用培养基冲掉悬浮在载体表面的颤藻，转移至 １００ ｍＬ 新鲜培养基中，约 ２３ ｄ 后，倾
泻取出丝瓜络载体，以上述条件进行灭菌和烘干，作为固定化颤藻．以固定化前后，丝瓜络的质量差值作

为固定化颤藻质量．
１．３　 实验方法

１．３．１　 不同环境因素下 Ｐｂ２＋吸附实验

分别取 ２０ ｍＬ 不同质量浓度（１０、２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０、９０、１００ ｍｇ·Ｌ－１）的 Ｐｂ２＋溶液置于 ５０ ｍＬ
锥形瓶中，加入 １０±０．８ ｍｇ（吸附在载体上的颤藻干重）的固定化颤藻，用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 调节

溶液 ｐＨ（２、３、４、５、６），２５ ℃，摇床 １００ ｒ·ｍｉｎ－１ 吸附不同时间 （ ５、１０、２０、３０、６０、９０、１２０、２４０、３６０、
４８０ ｍｉｎ）后，取适量溶液，离心（４ ℃，１００００ ｒ·ｍｉｎ－１，５ ｍｉｎ），取上清液，作为 Ｐｂ２＋浓度的待测液．采用化

学发光法［１７－１８］测定不同处理待测液的浓度，上述实验平行 ３ 次，以丝瓜络载体为空白，相同质量的游离

颤藻作为对照．通过公式（１）计算吸附剂的单位吸附量 ｑ，

ｑ＝
（Ｃ０－Ｃ） ／ Ｖ

Ｍ
（１）

式中，ｑ 为颤藻对 Ｐｂ２＋的吸附量，ｍｇ·ｇ－１； Ｃ０和 Ｃ 分别为吸附前后 Ｐｂ２＋的质量浓度，ｍｇ·Ｌ－１； Ｖ 为 Ｐｂ２＋溶

液体积，Ｌ； Ｍ 为颤藻干重，ｇ．
１．３．２　 吸附动力学实验

按 １．３．１ 方法，固定 ｐＨ 为 ５．０、Ｐｂ２＋的质量浓度为 ６０ ｍｇ·Ｌ－１，测定不同时间下的吸附量，实验数据采

用准一、二级动力学方程进行拟合．
准一级动力学模型： ｑｅ ＝ ｑｅ（１－ｅ

－ｋ１ ｔ） （２）

准二级动力学模型： ｑｔ ＝
ｑ２
ｅｋ２ ｔ

（１＋ｋ２ｑｅ ｔ）
（３）

式中，ｑｅ、ｑｔ分别表示吸附平衡时以及吸附时间为 ｔ 时的 Ｐｂ２＋吸附量，ｍｇ·ｇ－１；ｋ１、ｋ２分别为准一级与准二

级动力学速率常数．
１．３．３　 等温吸附实验

按 １．３．１ 中方法，设置 Ｐｂ２＋初始质量浓度分别为 １０、２０、 ３０、４０、５０、６０、７０、８０、９０、１００ ｍｇ·Ｌ－１，加入

１０±０．８ ｍｇ 的游离和固定化颤藻，调节 ｐＨ ５，吸附 １２０ ｍｉｎ，将测得的吸附数据采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
吸附等温模型拟合，公式如下：

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温式： ｑｅ ＝
ｑｍｂＣｅ

（１＋ｂＣｅ）
（４）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温式： ｑｅ ＝ＫＦｃｎｅ （５）
式中，ｑｍ为理论最大吸附容量，ｍｇ·ｇ－１；ｂ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数，Ｌ·ｍｇ－１；ＫＦ为与吸附能力相关的常数；ｎ 为与

温度相关的常数．
１．３．４　 吸附机理分析实验

将 ｐＨ ５，Ｐｂ２＋初始质量浓度 ６０ ｍｇ·Ｌ－１，２５ ℃，摇床 １００ ｒ·ｍｉｎ－１吸附 １２０ ｍｉｎ 的 １０±０．８ ｍｇ 的游离和

固定化颤藻冷冻干燥 １０ ｈ，采用傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）对样品表面官能团进行表征，分析条件：
ＫＢｒ 压片法制样，扫描范围为 ４０００—４００ ｃｍ－１，分辨率为 ４ ｃｍ－１；采用 Ｘ 射线能量色散光谱仪（ＥＤＳ）对
样品表面的元素进行分析．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 接触时间对吸附过程的影响

如图 １ 所示，在前 ２０ ｍｉｎ 内，游离和固定化颤藻对 Ｐｂ２＋的吸附速率较快，去除了大量的 Ｐｂ２＋；２０ ｍｉｎ
后，吸附过程变得缓慢；当游离和固定化颤藻的吸附时间分别达到 ６０ ｍｉｎ 和 ９０ ｍｉｎ 后，吸附量几乎不再

变化，达到平衡状态．这主要是由于前期颤藻细胞表面的吸附位点较多，游离 Ｐｂ２＋有更多的机会结合上

去，而后期大部分吸附位点已被金属离子占据，并与未吸附的金属离子产生排斥作用，从而降低了吸附
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速率，缓慢达到平衡［１９⁃２０］ ．丝瓜络的吸附量远小于游离和固定化颤藻，这说明在整个吸附过程中，丝瓜络

的吸附作用可以忽略．相较于游离颤藻，固定化颤藻的吸附量增加 ２０．６％，其原因在于游离颤藻通过静

电作用聚集在一起，降低了自身的表面积，减少了可用的吸附位点；而固定化颤藻结合到丝瓜络的三维

网状纤维上，增加了自身的表面积，导致吸附量的增加［２１⁃２２］ ．Ｎａｓｒｅｅｎ 等［２３］ 利用丝瓜络固定化小球藻吸

附 Ｃｒ３＋时，发现固定化小球藻在 １５ ｍｉｎ 时就达到了吸附平衡，而游离颤藻在 ２０ ｍｉｎ 时才达到平衡．这表

明丝瓜络载体没有限制传质过程．但本研究中固定化颤藻的吸附速率小于游离颤藻，这可能是由于本实

验所制备丝瓜络载体的厚度过大，需要更长的时间完成内部颤藻与 Ｐｂ２＋的吸附作用．因此，固定化颤藻

还需要进一步改进，以缩短废水处理时间．
２．２　 ｐＨ 对吸附的影响

ｐＨ 是吸附过程中的一个重要参数，它影响细胞表面官能团的可用性和水溶液中金属离子的物化状

态，改变吸附剂与吸附质之间的静电作用、离子交换作用、络合作用和氧化还原反应等［２４⁃２５］，为此本文研

究了 ｐＨ 对游离和固定化颤藻吸附量的影响．如图 ２ 所示，ｐＨ 对游离和固定化颤藻的影响趋势一致；当
ｐＨ ２ 时，游离和固定化颤藻的吸附量较低；随着 ｐＨ 的增加，吸附量逐渐增加，ｐＨ５ 时达到最大；继续增

加 ｐＨ ６ 时，吸附量有所下降．这主要是由于，在 Ｈ＋浓度较高时，Ｈ＋会与 Ｐｂ２＋产生竞争作用，将细胞表面

的羟基和羧基质子化，减少了 Ｐｂ２＋的吸附量［２６］；随着 Ｈ＋浓度降低，羟基和羧基的解离作用增强，表面负

电荷增多，静电吸附作用增强，增加了 Ｐｂ２＋的吸附量；当 ｐＨ ６ 时，部分 Ｐｂ２＋发生沉淀作用［２］，减少了可用

的游离 Ｐｂ２＋，因此再次出现了 Ｐｂ２＋吸附量降低的现象．孙绪兵等［２７］ 也发现羧基甲壳素对 Ｐｂ２＋的吸附高

度依赖于 ｐＨ 的变化，并出现与本研究相同的趋势．所以，为了保证吸附剂能够达到最大的 Ｐｂ２＋吸附量，
后续实验均固定 Ｐｂ２＋溶液的 ｐＨ ５．

图 １　 接触时间对 Ｐｂ２＋吸附的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｏｎ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋

图 ２　 ｐＨ 对 Ｐｂ２＋吸附的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋

２．３　 Ｐｂ２＋初始浓度对吸附的影响

不同 Ｐｂ２＋质量浓度下游离和固定化颤藻对 Ｐｂ２＋的吸附效果如图 ３ 所示．可以看出，当 Ｐｂ２＋初始浓度

由 １０ ｍｇ·Ｌ－１增加到 ４０ ｍｇ·Ｌ－１时，游离和固定化颤藻对 Ｐｂ２＋的吸附量迅速增加；随着 Ｐｂ２＋浓度的升高，
吸附量增加缓慢；在 ６０ ｍｇ·Ｌ－１时，游离颤藻的吸附量为 ６８．６３±１．９４ ｍｇ·ｇ－１，继续增加 Ｐｂ２＋浓度，吸附量

波动不大，达到了平衡吸附量；固定化颤藻表现出类似的趋势，在 ７０ ｍｇ·Ｌ－１ 时达到平衡，吸附量为

８４．９７±０．７５ ｍｇ·ｇ－１ ．究其原因，在只改变 Ｐｂ２＋浓度的情况下，吸附剂表面的吸附位点一定；当吸附位点数

目多于 Ｐｂ２＋时，吸附剂未达到饱和，吸附量逐渐增加；当 Ｐｂ２＋浓度越来越高时，可用吸附位点越来越少，
因此吸附量逐渐达到最大，不再发生大的变化［２６，２８］ ．Ｓｉｂｅｌ ［２９］发现缘管浒苔（Ｅｎｔｅｒｏｍｏｒｐｈａ ｌｉｎｚａ）对 Ｎｉ２＋、
Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋的吸附量都随着各自浓度的增加先快速增加，随后缓慢增加，逐渐达到平衡，这与本研究结

果一致．
２．４　 吸附动力学

为了更好地描述游离和固定化颤藻对 Ｐｂ２＋的吸附过程，本研究采用准一级和准二级动力学方程对

实验数据进行拟合，结果如图 ４ 和表 １ 所示．游离和固定化颤藻拟合的准一级和二级动力学的决定系数

Ｒ２均大于 ０．９，但准二级动力学模型的决定系数大于准一级方程，所以准二级动力学模型更符合吸附剂
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对 Ｐｂ２＋的吸附过程．这表明吸附限速步骤为化学反应［２８］，该过程可能是颤藻表面羟基、羧基和氨基与

Ｐｂ２＋发生了络合作用和离子交换作用．

图 ３　 Ｐｂ２＋初始浓度对吸附的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋ ｏｎ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ

图 ４　 游离和固定化颤藻吸附 Ｐｂ２＋的准一级（ａ）和准二级（ｂ）动力学方程拟合

Ｆｉｇ．４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｐｓｅｕｄｏ ｆｉｒｓｔ （ａ） ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ （ｂ） ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｉｎｇ Ｐｂ２＋

ｂｙ ｆｒｅｅ ａｎｄ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｉａ ｌｕｔｅａ

表 １　 准一级和准二级动力学参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ

吸附剂
Ｓｏｒｂｅｎｔ

准一级动力学
Ｐｓｅｕｄｏ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ

准二级动力学
Ｐｓｅｕｄｏ ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ

ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｋ１ ／ ｍｉｎ－１ Ｒ２ ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｋ２ ／ （ｇ·（ｍｇ·ｍｉｎ） －１） Ｒ２

固定化颤藻 ８１．１０±１．４０ ０．１５４ ０．９０７ ８４．８１±０．５６ ０．００３ ０．９８９

游离颤藻 ６７．６６±１．０４ ０．１３０ ０．９４６ ７１．０２±０．９２ ０．００３ ０．９７２

２．５　 吸附等温线

为了考察游离和固定化颤藻对 Ｐｂ２＋的吸附行为和吸附能力，本研究利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸

附等温方程对吸附数据进行了拟合，结果如图 ５、表 ２ 所示．游离和固定化颤藻对 Ｐｂ２＋的吸附过程更符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，决定系数 Ｒ２分别为 ０．９５９ 和 ０．９８５，大于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型的 Ｒ２（０．７６０ 和 ０．８５１），这表

明吸附过程主要以单分子层吸附为主．最后由拟合的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程求得游离和固定化颤藻的最大吸附

量分别为 ７０．８７±１．８６ ｍｇ·ｇ－１和 ８７．８２±１．５１ ｍｇ·ｇ－１，这与实际测得的饱和吸附量相差不大，具有可信度．
２．６　 游离和固定化颤藻吸附 Ｐｂ２＋前后的 ＦＴＩＲ 分析

为了研究吸附 Ｐｂ２＋前后游离和固定化颤藻主要官能团的变化，进行了 ＦＴＩＲ 分析．如图 ６（ａ）所示，
３４１７ｃｍ－１为—ＯＨ 和—ＮＨ２的 Ｎ—Ｈ 伸缩振动吸收峰［３０］；１６５０ ｃｍ－１处的吸收峰由 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｎ 的伸缩

振动引起［２］；１５３８ ｃｍ－１的吸收峰由 Ｎ—Ｈ 弯曲振动和 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动引起［２］；１３８５ ｃｍ－１处的吸收峰

由—ＯＨ 面内弯曲振动和 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动引起［３１⁃３２］；１０５９ ｃｍ－１ 处的吸收峰由 Ｃ—ＯＨ 伸缩振动引
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起［１－２］ ．吸附后，除了 １５３８ ｃｍ－１处的吸收峰没有发生改变，其它位置都发生了变化，其中 １３８５ ｃｍ－１处的

吸收峰几乎消失．颤藻细胞壁由肽聚糖和外膜构成，提供了大量功能基团，包括氨基、羧基、羰基、酰胺

基、巯基和磷酸基等．因此，可以推断在吸附过程中涉及的主要基团为氨基、羧基、羰基和羟基．由图 ６（ｂ）
可以看出，游离颤藻主要是 ３３９５ ｃｍ－１处的—ＯＨ 和 Ｎ—Ｈ、１３８４ ｃｍ－１处的—ＯＨ 和 Ｃ—Ｎ 以及 １０７８ ｃｍ－１

处的 Ｃ—ＯＨ 发生了大的改变，与固定化颤藻所涉及基团一致．但游离颤藻吸附 Ｐｂ２＋后出现了 １４５３ ｃｍ－１

处的新峰，这是由于—ＯＨ 面内弯曲振动和 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动引起［３３］，可能是氨基、羟基、羧基和羰基与

Ｐｂ２＋的离子交换或络合作用，使 １３８４ ｃｍ－１处官能团的化学环境发生改变，产生了此处的新峰．

图 ５　 游离和固定化颤藻吸附 Ｐｂ２＋的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ （ａ） 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ （ｂ）等温方程拟合

Ｆｉｇ．５　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｗｉｔｈ Ｌａｎｇｍｕｉｒ （ａ） Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ （ｂ） ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｉｎｇ Ｐｂ２＋ ｂｙ ｆｒｅｅ
ａｎｄ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｉａ ｌｕｔｅａ

表 ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
吸附剂
Ｓｏｒｂｅｎｔ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｂ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ ｎ ＫＦ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｒ２

固定化颤藻 ８７．８２±１．５１ ０．８２２ ０．９８５ ０．１８６ ４４．３２７ ０．８５１

游离颤藻 ７０．８７±１．８６ ０．４５６ ０．９５９ ０．１８６ ３３．３５７ ０．７６０

图 ６　 吸附 Ｐｂ２＋前后固定化颤藻（ａ） 和游离颤藻（ｂ）的傅里叶红外光谱图

Ｆｉｇ．６　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ （ａ）ａｎｄ ｆｒｅｅ（ｂ） Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｉａ ｌｕｔｅａ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋

２．７　 游离和固定化颤藻吸附 Ｐｂ２＋前后的 ＥＤＳ 分析

为了研究吸附 Ｐｂ２＋前后游离和固定化颤藻表面元素的变化，进行了 ＥＤＳ 分析．由图 ７ 可知，游离和

固定化颤藻表面含有 Ｎａ、 Ｍｇ、Ｃａ 等金属元素，但在吸附 Ｐｂ２＋后没有出现大的降低，这表明离子交换作

用不是两种吸附剂结合 Ｐｂ２＋的主要作用．图 ７（ｂ）、（ｄ）出现了 Ｐｂ 元素新峰，表明两种吸附剂确实能够吸

附 Ｐｂ２＋ ．并且两种吸附剂表面含有大量的 Ｃ、Ｏ 元素，这与 ＦＴＩＲ 分析一致，主要是羧基、羟基和羰基与

Ｐｂ２＋间发生了络合作用．
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图 ７　 固定化和游离颤藻吸附 Ｐｂ２＋前（ａ） （ｃ）后（ｂ） （ｄ）能谱图

Ｆｉｇ．７　 ＥＤＳ ｏｆ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ａｎｄ ｆｒｅｅ Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｉａ ｌｕｔｅａ ｂｅｆｏｒｅ（ａ） （ｃ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ（ｂ） （ｄ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ２＋

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１） 当吸附条件为：ｐＨ５、Ｐｂ２＋初始浓度分别为 ７０ ｍｇ·Ｌ－１和 ６０ ｍｇ·Ｌ－１、接触时间为 ９０ ｍｉｎ 和 ６０ ｍｉｎ
时，固定化和游离颤藻的吸附量达到最大，且前者的吸附量增加了约 ２０．６％．

（２） 固定化颤藻和游离颤藻吸附 Ｐｂ２＋的动力学过程符合准二级动力学模型，化学吸附是整个吸附

过程的限速步骤．同时固定化和游离颤藻吸附 Ｐｂ２＋的平衡实验数据能够被 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型很好

地拟合，吸附过程为单分子层吸附，最大吸附量分别为 ７０．８７±１．８６ ｍｇ·ｇ－１和 ８７．８２±１．５１ ｍｇ·ｇ－１ ．
（３）ＦＴＩＲ 和 ＥＤＳ 分析表明，离子交换作用不是主要吸附反应，游离和固定化颤藻主要通过氨基、羧

基、羟基和羰基与金属离子间的络合作用去除 Ｐｂ２＋ ．
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［３２］ 　 杜作勇， 庹先国， 王彦惠， 等．腐殖酸对 Ｕ（Ⅵ）的吸附机理研究［Ｊ］ ． 环境化学， ２０１９，３８（８）：１７６８⁃１７７４．
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１７６８⁃１７７４ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［３３］ 　 支田田．小球藻去除水体中 Ｃｒ（Ⅵ）的机理及应用研究［Ｄ］． 杭州：浙江大学，２０１１．
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ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１９０８３１０３
王思祺， 严伟富， 赵峰，等．基于微生物电化学技术的萘普生高盐废水处理［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（４）：１１３７⁃１１４４．
ＷＡＮＧ Ｓｉｑｉ， ＹＡＮ Ｗｅｉｆｕ， ＺＨＡＯ Ｆｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｎａｐｒｏｘｅｎ ｈｉｇｈ－ｓａｌｔ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（４）：１１３７⁃１１４４．

基于微生物电化学技术的萘普生高盐废水处理∗

王思祺１，２，３　 严伟富３　 赵　 峰３　 卢小泉２∗∗

（１．西北师范大学地理与环境科学学院， 兰州， ７３００７０；　 ２． 甘肃省生物电化学与环境分析重点实验室， 兰州， ７３００７０；
３． 中国科学院城市环境研究所，中国科学院城市污染物转化重点实验室， 厦门， ３６１０２１）

摘　 要　 制药废水是环境中萘普生的主要来源之一，因废水中含盐量较高，传统生物法对其中萘普生的去除

效果有限，因此研究如何快速去除制药废水中的萘普生污染以及如何获得高盐废水中快速降解萘普生的功能

菌群对生态环境具有重要意义．本研究基于长期驯化的混菌，研究微生物电化学技术在 ０．３％—３．０％不同盐度

下对萘普生的去除效果．驯化后的混菌在 １０８ ｈ 对 ８ ｍｇ·Ｌ－１萘普生的去除率达到 ７５％以上，并且在 ３．０％的高

盐度下经过 １０８ ｈ 去除率可达 ９８％．通过高通量测序技术分析发现，发现相比于原始接种源，在门水平上，驯化

后的微生物群落中厚壁菌门（Ｆｉｒｍｕｉｃｕｔｅｓ）和拟杆菌门（Ｂａｃｔｅｒｏｉｄａｌｅｓ）相对丰度显著增加；而在属水平，在
０．３％—１． ０％ 盐度下， 真细菌属 （ Ｅｕｂａｃｔｅｒｉｕｍ ｓｐｐ．） 的丰度显著增 加 至 ２７． ９％—５０． ５％， Ｂａｃｔｅｒｏｉｄｅｓ 和

Ｄｙｓｇｏｎｏｍｏｎａｓ 等也分别从 ０．０５％、０．０３％增加至 ２．７％—６．８％和 １０．０％—１９．９％；值得注意的是，Ｃａｓｔｅｌｌａｎｉｅｌｌａ 和

Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ 在 ３．０％的高盐度下显著富集至 ６．９％和 ３７．３％．本研究表明，Ｅｕｂａｃｔｅｒｉｕｍ、Ｄｙｓｇｏｎｏｍｏｎａｓ、Ｂａｃｔｅｒｏｉｄｅｓ
等菌属能够耐受较低的盐度（０． ３％—１． ０％），且可能在降解转化萘普生体系中发挥作用；Ｃａｓｔｅｌｌａｎｉｅｌｌａ 和

Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ 会在 ３．０％的高盐环境下富集，可能是两类较好耐盐性且具有较强萘普生降解能力的功能微生物．
关键词　 萘普生，高盐废水，微生物电化学技术，高通量测序，微生物群落．
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