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摘要: 重金属因具毒性、易生物富集且不可生物降解等特性,其污染治理是环境领域的热点和难点。 传统物理化学方法不同

程度地存在着投资大、适用范围窄、易产生二次污染等问题,而基于微生物的生物吸附具备成本低、效率高、环境友好等优势,
是重金属水污染治理领域的研究热点。 基于前期研究,本文系统综述不同微生物(细菌、真菌和藻类等)对重金属离子(Pb2+、
As3+ /As5+、Cd2+、Cr3+ /Cr6+、Cu2+和 Zn2+ )的吸附方式(胞外吸附、表面吸附和胞内吸附)、吸附去除效率、吸附机理(胞外沉淀、离子

交换、表面络合、物理吸附、氧化还原、无机微沉淀和胞内积累等)和吸附影响因素(微生物种类与状态、重金属离子初始浓度、
吸附时间、共存离子和环境因素等)。 此外,亦对吸附后微生物材料中重金属的回收及实际应用中的常见问题(微生物比表面

积小、菌种选育耗时、易受外界环境影响、吸附重金属后的微生物不易分离回收、微生物吸附剂对重金属的特异性选择等)进行

了系统探究,并提出了一系列提高微生物吸附效率的改进措施(物理化学改性、生物改性和固定化)。 综述内容可为提高微生

物吸附去除重金属效率及其广泛应用提供理论依据和技术参考。
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Abstract: Heavy metals are toxic, bioaccumulative and non-biodegradable, rendering its treatment being a chal-
lenge of environmental issues. Traditional physical and chemical treatment methods (electrochemical treatment,
membrane treatment, chemical precipitation, evaporation concentration, ion exchange, chemical redox and activated
carbon/silica gel adsorption) are restricted during application due to the huge investment, limited application scope
and high secondary-pollution risk. However, microbe-based sorption is an ideal remediation strategy to remove
heavy metals from contaminated water via the chemical composition or structural properties of the microbe cell or
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its secretions. Microbes can adsorb heavy metal ions and both microbial adsorbents and the adsorbed heavy metals
can be recovered. This method shows traits of low cost, high efficiency and being environmental friendly, thus has
attracted increasing attention and been widely used in treatment of heavy metals-polluted water. Though there are
reports about mechanisms and applications of microbial-sorption removal of heavy metals, the influencing factors
during practical application and strategies for further improving removal efficiency are poorly summarized. Hence,
it is important to understand the processes influencing heavy metals biosorption removal by microbes, thereby de-
veloping effective biotechnologies to enhance the removal of heavy metals from water. Therefore, basing on sum-
mary of previous studies, this paper systematically summarize information on biosorption processes of heavy metals
(Pb2+ , As3+ /As5+ , Cd2+ , Cr3+ /Cr6+ , Cu2+ , and Zn2+) by different microbes (bacteria, fungi, and algae), including bio-
sorption types (extracellular adsorption, surface adsorption and intracellular adsorption), biosorption removal effi-
ciency, biosorption mechanisms (extracellular precipitation, ion exchange, surface complexation, physical adsorp-
tion, redox, inorganic microprecipitation and intracellular accumulation), and the associated influencing factors (mi-
crobial species and status, initial concentration of heavy metal ions, reaction time, coexisting ions, environmental
factors) . Since the limitation during practical application and the necessity to recover heavy metal sources, the
common problems during practical application (limited specific surface area of microbes, time-consuming breeding
process of strains, vulnerable for external environment changes, difficulties in separating and recovering microbes
from solution, selective biosorprtion of specific heavy metals, etc.) and methods to recover heavy metals from the
microbial materials after biosorption are also illustrated. In addition, methods or strategies to improve microbial-
sorption efficiencies including physical and chemical modification, biological modification and immobilization are
proposed. Moreover, further researches and suggestions for improving biosorption efficiency including screening
heavy metals high-resistant microbes, constructing effective microbe strains by molecular biotechnologies, develo-
ping microbial adsorbent with high specific surface area are proposed. The information in this review provides the-
oretical bases and technical supports for improving the efficiency of microbe-based biosorption removal of heavy
metals from polluted water and helps to better understand the mechanisms and limitations of biosorption process
thus to enhance its practical application.
Keywords: heavy metals; biosorption; water treatment; physico-chemical modification; biological modification

　 　 重金属由于具有毒性强、不能降解、易富集、能
在食物链中传递且具有致癌性等特性,对生态环境

和人类健康都有潜在威胁[1]。 电镀、制革、防腐和染

料等工业生产过程,使大量重金属废水排入河流等

水体。 调查显示,中国超过 80%的江河湖海均存在

重金属污染,局部水体污染严重[2]。 常见重金属污

染物包括铅(Pb)、砷(As)、镉(Cd)、铬(Cr)、铜(Cu)和锌

(Zn)等,主要来源于采矿、冶炼、化工、农业及生活垃

圾等。
重金属污染废水治理已引起广泛关注。 传统处

理方法包括电化学法、膜处理法、化学沉淀法、蒸发

浓缩法、离子交换法、化学氧化还原法以及活性炭和

硅胶吸附法等[3-4]。 以上方法能够在一定程度上取

得较好的处理效果,但普遍存在投资高、能耗大、不
易实现的问题,且大多数方法只能用于高浓度重金

属废水,同时易产生二次污染,也很难有针对性地回

收某一类重金属,因此在实际应用上受到了很大的

限制。 近年来,一种适于处理低浓度(1 ~ 100 mg·
L-1)重金属废水的方法———微生物吸附法因其高

效、低成本等优点已引起广泛关注。 微生物吸附,即
通过微生物自身或产物的化学成分或结构特性吸附

去除介质中重(类)金属[5],进而通过固液相分离,从
而降低水中金属离子浓度。 微生物吸附成本低、效
果好、时间短、可重复使用、特异性强且二次污染风

险低,可行性和经济性较好[6]。 目前,国内外在微生

物吸附水体重金属研究中已有较多报道,该技术在

成本、运行、操作管理等方面具有较好的优越性,具
有较好的开发价值和应用前景[7]。 然而,微生物吸

附在实际应用中仍具有一定局限性,例如易受外界

环境影响、吸附重金属后的微生物不易分离回收等。
因此,本文综述不同微生物(细菌、真菌和藻类等)吸
附重金属 (Pb2+、As3+ /As5+、Cd2+、Cr3+ /Cr6+、Cu2+ 和
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Zn2+等)的效率与机理、吸附影响因素及吸附后重金

属离子的解吸回收,并阐述影响其应用的限制性因

素及提高实际应用吸附效率的技术与方法,以期为

提高微生物吸附去除重金属效率及其实际应用提供

理论支撑和技术参考。

1　 微生物种类(Microbe species)
1949 年,Rushhoft[8]利用活性污泥成功去除水中

放射性元素钚(239Pu),因微生物的繁殖形成了“具有

较大表面积能吸收放射性元素的胶状基质材料”,
所以被认为微生物具有吸附 Pu 的能力,进而提出

了微生物吸附的概念。 自此国内外学者开始了不同

微生物对不同重金属的吸附研究。 1981 年 Strand-
berg 等[9]发现酿酒酵母(Saccharomyces cerevisiae)和

� 铜绿假单胞菌 (Pseudomonas aeruginosa)可吸附铀

� (U6+);1989 年 Mullen 等[10]发现绿脓杆菌 (Pseudo-
monas aerations)对镧(La3+ )具吸附作用。 微生物吸

� 附重金属的研究在 20 世纪 90 年代后期得到迅速发

展,生物吸附材料不断被开发且生物吸附机理的理

解不断深入。 1991 年 Gloab 等[11]发现链霉菌(Strep-
tomyces)对 Pb2+的吸附作用;1994 年 Volesky 和 Pra-

� setyo[12]发现海藻 ( seaweed)可吸附 Cd2+; 1995 年

Volesky 和 May-Phillips[13]发现啤酒菌 (Saccharomy-
ces cerevisiae)可吸附水中的 Zn2+、Cu2+等;1999 年张

� 建民等[14]发现脱硫弧菌(Desulfovibrio)对 Cr6+的吸附

作用;2008 年 Teclu 等[15]发现硫酸盐还原菌(sulfate-
reducing bacteria)对水中 As3+和 As5+均有吸附作用。
微生物吸附去除重金属己成为一个新兴的、环境友

好且不引入二次污染的技术,目前已发现的可吸附

重金属的微生物众多,主要由细菌、真菌、藻类和放

线菌等组成(表 1)。

2　 微生物吸附重金属的机理与效率(Mechanism
and efficiency of microbial adsorption of heavy
metals)
　 　 微生物吸附重金属是一个复杂过程。 同种微生

物对不同金属离子亲和力不同,不同种微生物对同

一金属离子的耐受性也不同,导致微生物吸附金属

机理的多样性和效率的差异性。 根据被吸附离子在

微生物细胞中的分布差异,分为 3 种:胞内吸附、胞
外吸附和表面吸附[29](图 1)。 其中表面吸附存在于

活性和非活性微生物,而胞外和胞内吸附主要存在

于活性微生物。 在一个吸附体系中,可能同时存在

一种或多种机制。 胞外吸附指利用微生物分泌的胞

外聚合物(extracellular polymeric substances, EPS),例
如糖蛋白、脂多糖、多聚糖以及可溶性氨基酸等,通
过吸附、沉淀或络合作用去除重金属离子[30-32]。 潘

隆尼亚碱湖杆菌 (Pannonibacter phragmitetus)吸附

� Cr6+时,傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)和 X 射线光

电子能谱(XPS)分析表明,完整细胞对 Cr6+的吸附能

力高于不含 EPS 的细胞[33]。 表面吸附指在细胞表

面,尤其是细胞壁组分(蛋白质、多糖和脂类等)中的

化学官能团(羧基、羟基、磷酰基、酰胺基、硫酸脂基、
氨基和巯基等)与金属离子相互作用后发生的吸附

过程。 当然,由于构象、空间位阻和其他障碍的存

在,官能团并不能保证所有重金属都能被成功吸附。
目前,金属离子发生表面吸附的主要机制有离子交

换、表面络合、物理吸附(范德华力、静电作用)、氧化

还原或无机微沉淀等[34]。 离子交换指微生物表面存

在着例如磷酰基、羟基、羧基和氨基等可与重金属离

子结合的官能团,重金属离子与官能团的交换过程

即离子交换过程。 表面络合指重金属离子可与微生

物细胞壁组分中官能团中的氮、硫和氧等提供的孤

表 1　 重金属生物吸附常用微生物

Table 1　 Microorganisms commonly used for biosorption of heavy metals

类别

Category

微生物种类

Microbe species

细菌

Bacteria
芽孢杆菌属(Bacillus sp.)[16]、假单胞菌属(Pseudomonas)[17]、微球菌属(Micrococcaceae)[18]、动胶菌(Zoogloea)[19]等

真菌

Fungi
青霉菌(Penicillium)[20]、曲霉(Aspergillus)[21]、根霉菌(Rhizopus)[22]、酿酒酵母(Saccharomyces cerevisiae)[23]等

藻类

Algae
褐藻(Phaeophyceae)[24]、颤藻(Oscillatoria)[25]、斜生栅藻(Scenedesmus obliquus)[26]、金鱼藻(Ceratophyllum demersum)[27]等

放线菌

Actinomyces
链霉菌属(Streptomyces)[28]
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图 1　 重金属微生物吸附机理

Fig. 1　 Mechanisms of heavy metals by microbial sorption

对电子形成络合物。 静电吸附是由于微生物细胞的

外表面的负电荷与带正电荷的重金属离子之间存在

范德华力。 氧化还原指某些本身具有氧化还原能力

的微生物,可通过改变重金属离子的价态,使之变成

低毒性物质。 无机微沉淀是指通过化学物理的作用

使重金属离子在微生物细胞壁上或细胞内形成无机

沉淀物的过程。 除此之外,不同微生物细胞壁的组

成成分的差异导致其吸附机理的差异。 如 Lei 等[35]

认为细胞壁化学基团的离子交换作用是芽孢杆菌

(Bacillus sp.)吸附去除水体重金属(Cu2+、Pb2+等)的
� 主要机制。 胞内吸附指当胞外金属离子浓度高于胞

内时,金属离子可通过自由扩散方式穿过细胞壁和

细胞膜进入胞内。 进入细胞后,微生物通过区隔化

作用将金属离子分配至代谢活动不活跃的区域(如
液泡),或将金属离子与热稳定性蛋白结合,将其转

变成为活动性较低的低毒形式[34]。
微生物对重金属的吸附与微生物本身性质和重

金属的种类性质有关。 不同种微生物的细胞结构不

同,其对同种重金属的吸附机理和吸附能力不同(表
2)[36-43]。 如对 Pb2+的吸附中,地衣芽孢杆菌(Bacillus
licheniformis)的吸附率高达 96.5% ,以化学吸附为

� 主;黑曲霉吸附 As 时,其对 As5+的吸附去除率可达

90%以上,对 As3+的吸附去除率可达 75% ,吸附机

理为氧化作用和共沉淀;对 Cd2+的吸附中,悬浮酵

母菌(Saccharomyces cerevisiae)的吸附率高达 99% ,
� 吸附位点主要为羰基、羧基和氨基等;微紫青霉

(Penicillium janthinellum)吸附 Cr6+时其吸附率高达

� 87% ,主要吸附位点为氨基、羧基、羰基和羟基;苏云

金芽孢杆菌(Bacillus thuringiensis)吸附 Cu2+时,其最

� 高吸附率可达 91.8% ,以细胞表面吸附为主;对 Zn2+

的吸附中,塔玛曲霉(Aspergillus tamarii)的吸附率可

� 达到 99.6% ,在菌株吸附过程中胺、醇和共轭 C C
基团与吸附质形成共价键和交联网络的基体层是去

除 Zn2+的主要原因。
2. 1　 细菌吸附重金属的机理与效率

细菌种类繁多,在土壤和水体中分布广泛且繁

殖快,是最丰富且重要的微生物资源。 细菌可通过

多种方式吸附重金属,例如表面吸附、胞内积累及胞

外沉淀作用等,从而降低重金属在土壤或水体中的

活性和毒性。 如表面络合已被证实是胶质芽孢杆菌

(Bacillus mucilaginosus)吸附 Cr6+的主要机制[44],细
� 胞壁吸附、胞内累积是芽孢杆菌属(Bacillus sp.)吸附

� As3+[36],物理吸附是芽孢杆菌(Bacillus sp.)吸附 Cd2+
� 等离子[70]、离子交换是大肠杆菌 (Escherichia)吸附

� Cd2+的[71]主要机制。 细菌表面结构复杂,含有大量

可结合金属离子的位点(羧基、氨基和磷酸基团等),
为金属离子吸附提供多种方式。 例如,革兰氏阳性

细菌细胞壁中含有大量肽聚糖(N-乙酰葡萄糖胺、N-
乙酰胞壁酸及氨基酸)和磷壁酸(弱酸性物质),失质

子后呈电负性,通过静电吸附重金属离子[72]。 革兰

氏阴性细菌可利用肽聚糖外侧的脂多糖(厚度 8 ~ 10
nm 的类脂、核心多糖和特异性多糖)吸附重金属离

子[73]。 目前,已发现具备重(类)金属吸附作用的细

菌众多(表 2),其中,研究较多的为芽孢杆菌(Bacillus
sp.),其对 Pb2+、Cd2+和 Cr6+等具有较为突出的吸附

� 作用,吸附容量高达 164、132 和 257 mg·g-1。
2. 2　 真菌吸附重金属的机理与效率

现存的真菌约有 12 万种,包括酵母菌、霉菌和
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大型真菌等。 真菌来源广泛易得,且适合扩大培养,
吸附量大、吸附后金属离子与菌体易分离[74],可极大

降低重金属生物吸附剂的生产成本。 真菌细胞壁富

含带有负电荷的多糖和几丁质等,利于吸附重金

属[75]。 真菌对重金属的吸附方式主要有 2 种,一种

是以代谢为目的的主动金属离子的吸附,即金属离

子通过细胞膜进入细胞内,该过程是活细胞吸附,如
白耙齿菌(Irpex lacteus)吸附 Cu2+时是胞内富集[55];

� 另一种是由细胞及其组成成分的化学补偿而引起的

被动吸附结合,即通过络合、离子交换、螯合、协同、
沉淀、物理吸附的方式将重金属去除,该过程在活细

胞和死细胞中均可发生,例如,酵母菌(Saccharomy-
ces)通过表面吸附过程吸附 Cu2+[64],酿酒酵母(Sac-
charomyces cerevisiae)[71]、球孢白僵菌(Beauveria bas-
siana)[54]通过离子交换吸附 Cd2+。 由表 2 可知,茎点

� 霉属(Phoma sp.)吸附 Pb2+时,其最大吸附容量可达

� 61.9 mg·g-1;黄孢原毛平革菌 (Phanerochaete chry-
sosporium)吸附 Cd2+时,最大吸附容量为 71.4 mg·

� g-1;啤酒酵母 (Saccharomyces cerevisiae)吸附 Cr3+
� 时,最大吸附量达 34.9 mg·g-1。

2. 3　 藻类吸附重金属的机理与效率

藻类是一种可再生的天然生物质,全球已知的

藻类约 4 万种。 作为一类光合自养生物,藻类对多

种重金属均表现出良好的吸附能力,具有吸附能力

强、去除率高、原料易得和价格低廉等优点。 由纤维

素、果胶质和多糖等组成的细胞壁带有一定电荷和

粘性,在吸附重金属过程中发挥重要作用。 藻类表

面的羟基、羧基、巯基、氨基、羰基、硫基、醛基、磷酸

根和硫酸根等多种化学基团,可通过离子交换、络合

及静电吸附等作用吸附重金属离子[76]。 此外,藻类

细胞膜是天然的具有高度选择性的半透膜,这些特

性决定了其对重金属离子有很好的吸附效果。 如

Mata 等[77]发现墨角藻(Fucus vesiculosus)细胞壁含

� 有岩藻聚糖、藻酸盐等,通过表面络合吸附 Pb2+、
Cu2+和 Cd2+。 Sheng 等[78]发现马尾藻 (Scagassum)、

� 团扇藻(Padina)对 Pb2+、Zn2+、Cu2+和 Cd2+的较高吸

� 附能力主要由于细胞壁表面羟基、乙醇基和氨基的

络合作用。 Romera 等[79]对藻类去除重金属废水的

文献做了归纳和比较,发现与细菌、真菌等其他生物

吸附材料相比,藻类在重金属吸附去除方面的研究

比较少;且综合比较分析了 20 种褐藻(Phaeophyce-
ae)、9 种红藻(Rhodophyta)和 8 种绿藻(Chlorophyce-
ae)对重金属的吸附能力,发现以褐藻的研究较多,

� 且在所有情况下褐藻的吸附效果最好,其次是绿藻,
平均吸附能力较低的是红藻,这些差异可以归因于

每项工作的实验条件和相应细胞壁的化学成分等。
由表 2 可知,钝顶螺旋藻(Spirulina platensis)对 Cd2+、
水华蓝藻(cyanobacteria)对 Cu2+和鱼腥藻(Anabaena)

� 对 Zn2+的吸附率分别为 95.9% 、78.1%和 77.3% 。

3　 微生物吸附影响因素(Factors affecting micro-
bial-sorption)
3. 1　 微生物种类

吸附过程中,不同微生物对同一金属离子的吸

附能力不同,如泡叶藻 (Ascophyllum nodosum)对
� Zn2+的吸附量是酿酒酵母(Saccharomyces cerevisiae)
� 的 7.42 倍(25.6 mg·g-1 vs. 3.45 mg·g-1),龟裂链霉菌

(Streptomyces rimosus)对 Cu2+的吸附量是泡叶藻的

� 1.85 倍(9.07 mg·g-1 vs. 4.89 mg·g-1),黄孢原毛平革

菌(Phanerochaete chrysosporium)对 Pb2+的吸附量是

� 棒状链霉菌 (Streptomy cesclavuioligerus)的近 3 倍

� (419 mg·g-1 vs. 140 mg·g-1)(表 3)。
3. 2　 微生物状态

微生物状态也是吸附过程的一个重要影响因

素。 活性微生物可通过代谢提供的能量在胞内进行

积累,非活性微生物无胞内积累能力,但其失活状态

可降低重金属的毒性效应,从而促进吸附。 另外,当
微生物存在状态不同(游离态、载体固定态)时,其吸

附效果亦不同。 一般情况下,将微生物固定化可提

高微生物的细胞浓度,使微生物保持着较高的生物

活性,从而提高其吸附性能。 如冯伟等[25]利用丝瓜

络固定非活性颤藻(Oscillatoria),发现 pH=5 时,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约 20.6% 。
3. 3　 重金属离子初始浓度

在一定浓度范围内,随重金属离子初始浓度升

高,吸附量和吸附效率均升高,当达到一定浓度时吸

附量达到顶值,继续升高浓度,吸附量保持在一个固

定值范围内波动,吸附效率则逐渐下降。 郑爱芳

等[55]发现白耙齿菌(Irpex lacteus)吸附 Cu2+时,随初

� 始 Cu2+浓度(20 ~ 80 mg·L-1 )增加,菌株吸附容量不

断增加(3.87 ~ 17.2 mg·g-1),而吸附率在初始 Cu2+浓
度 20 ~ 40 mg·L-1范围内增加,在 40 mg·L-1时吸附

率达到最大(27% ),之后开始降低。
3. 4　 吸附时间

微生物吸附效率随时长升高。 微生物吸附重金
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表 3　 不同微生物对重金属的吸附能力对比

Table 3　 Comparison of biosorption capacity of heavy metals by different microbes

金属离子

Heavy metals

吸附量/(mg·g-1 )

Adsorption capacity/(mg·g-1 )

参考文献

References

Zn2+
泡叶藻(Ascophyllum nodosum)(25.6)>产黄青霉(Penicillium chrysogenum)(19.2)>墨角藻(Fucus vesiculo-
sus)(17.3)>龟裂链霉菌(Streptomyces rimosus)(6.63)>酿酒酵母(Saccharomyces cerevisiae)(3.45)

[80]

Cu2+
龟裂链霉菌(Streptomyces rimosus)(9.07)>产黄青霉(Penicillium chrysogenum)(8.62)>墨角藻(Fucus vesic-
ulosus)(7.37)>酿酒酵母(Saccharomyces cerevisiae)(4.93)>泡叶藻(Ascophyllum nodosum)(4.89)

[80]

Pb2+
黄孢原毛平革菌(Phanerochaete chrysosporium)(419)>黑根霉(Rhizopus nigricans)(403)>绛红小单孢菌

� (Micromonospora purpurea)(280)>酿酒酵母(Saccharomyces cerevisiae)(211)>土曲霉(Aspergillus terreus)
� (201)>伊纽小单孢菌(Micromonospora inyoensis)(159)>棒状链霉菌(Streptomy cesclavuioligerus)(140)

[81]

Cd2+ /Cu2+ 迟缓芽孢杆菌(Bacillus lentus)(≈30)>米曲霉(Aspergillus oryzae)>酿酒酵母(Saccharomyces cerevisiae)(<5) [82]

属过程可分为 2 个阶段,快速吸附阶段和慢速吸附

阶段。 前者是快速的表面吸附过程,通常在几十分

钟内即能达到饱和吸附量的 70%左右,该过程通常

发生在细胞表面,主要是物理吸附。 后者为慢速胞

内积累过程,这一阶段重金属离子逐渐向细胞内转

移,持续几小时后达到吸附平衡,与化学吸附或微生

物的新陈代谢作用有关[83]。 另外,活性菌株对重金

属的吸附作用与其生长速度及周期有关,研究表明,
活性菌株在对数生长期内去除率增长最快,在停滞

期达到最大。 如白耙齿菌 (Irpex lacteus)吸附 Cu2+
� 时,在前 1 h 内,随时间增加其菌株吸附容量增加,

之后随时间延长吸附量略有降低,最终吸附达到饱

和,趋于稳定[55]。
3. 5　 共存离子

共存离子通过竞争吸附位点降低目标金属离子

的吸附。 相反,某些共存离子对目标金属离子吸附

具有促进作用。 例如,沟戈登氏菌(Gordona amarae)
� 吸附 Pb2+过程中添加 K+、Na+、Ca2+和 Mg2+可抑制

吸附,原因是与 Pb2+共同竞争细胞表面的电负性吸

附位点,而 NH+
4 则促进吸附,10 mmol·L-1 NH+

4 使

吸附率由 88%提高至 93% [84],原因是 NH+
4 破坏了

细胞膜导致通路增加,从而增加细胞膜传输量。
3. 6　 环境因素

(1)pH。 通常认为 pH 是影响微生物吸附最显

著的因素。 pH 对金属离子的化学特性、细胞壁表面

官能团的活性和金属离子间的竞争等均有影响。 它

直接影响有机或无机配体的络合、氨离子的水解、氧
化还原反应和沉淀反应等。 当环境 pH 较低时,溶
液中 H3O

+浓度升高,微生物表面可被 H3O
+占据,由

于静电斥力导致金属离子难以与微生物表面的吸附

位点结合。 随 pH 升高,细胞表面暴露出相对较多

的羧基、磷酸基和氨基等电负性基团,可与正电性金

属离子结合[85],吸附效率逐步增强。 而随 pH 的继

续升高,溶液中金属离子与水电离出的 OH-结合形

成氢氧化物[86],从而导致微生物吸附量降低。 当 pH
超过金属离子沉淀反应的上限数值时,重金属水解

形成不溶性/难溶性沉淀,导致其生物吸附效率降

低。 研究表明,不同微生物在同一 pH 条件下对重

金属的吸附效率存在差异,但具有相似规律,即吸附

曲线表现为:随 pH 升高,吸附量呈先增加后降低的

趋势[6](图 2)。 徐韶足等[47]通过研究拉乌尔菌(Rao-
ultella sp.)对 Cd2+的吸附,发现随着 pH 增加,菌株对

Cd2+的吸附量逐渐增加,在 pH =6.0 时吸附量达到

最大(61.6 mg·g-1 ),之后随着 pH 继续增加,吸附量

下降。 郑爱芳等[55]亦发现白耙齿菌(Irpex lacteus)吸
� 附 Cu2+时,随 pH 升高其吸附容量增加,在达到最大

吸附容量(pH 4.0,5.2 mg·g-1)后开始下降。

图 2　 pH 对微生物吸附重金属的影响[6]

Fig. 2　 The effect of pH on microbial-sorption of heavy metals[6]
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　 　 (2)温度。 温度可影响溶液的物理化学性质和

微生物的生理代谢活动,当温度过高时,可使菌体代

谢减缓以及代谢产物失活;当温度过低时,可抑制代

谢产物的活性,同时代谢减慢[83],进而影响其对重金

属离子的吸附作用。 在适宜温度范围(20 ~ 35 ℃ )
内,微生物代谢活动随温度升高而增强,吸附能力随

之提高。 如余甜甜等[54]的研究表明,在 10 ~ 40 ℃范

围内,球孢白僵菌(Beauveria bassiana)吸附 Cd2+吸附

� 率呈现先上升后下降的趋势,25 ℃时吸附率达最大

值 60.1% 。 然而,鉴于增温会导致吸附成本增加,所
以一般不建议采用高温操作。 可用来吸附金属离子

的微生物主要为中温性微生物。 也有研究表明,当
温度在适合细菌繁殖的范围内时,温度对吸附过程

无明显影响。 如余晨兴等[49]发现球衣菌(Sphaeroti-
lus natans)对 Pb2+ 的吸附不依赖温度,在适宜条件

� 下,其吸附率可达 95.5% ,吸附量为 239 mg·g-1。

4　 吸附后重金属离子的解吸(Desorption of heavy
metals after biosorption)
　 　 微生物吸附重金属后,需将吸附的重金属进行

解吸,避免二次污染的同时可实现贵重金属回收。

解吸方法较多,化学试剂洗涤是常用方法之一。 常

用解吸剂有盐酸、硫酸、硝酸、乙酸、EDTA、硫脲和

碳酸盐等。 不同解吸剂对不同重金属的解吸效率存

在差异(表 4),如硝酸对 Pb2+的解吸率比 Na2EDTA
对 Pb2+的解吸率更高(95% vs. 90% ),而 Na2EDTA
对 Ni2+的解吸率仅为 21.1% 、硝酸钠对 Hg2+的解吸

率仅为 3.65% ;盐酸对 Mn2+的解吸率为 92% ,而草

酸对 Cu2+的解吸率为 42.2% 。 因此在实际应用过程

中需根据不同的吸附体系选择解吸速度快和效率高

的解吸剂。

5 　 微生物吸附材料改性及固定化 (Modification
and immobilization of microbial adsorbents)
5. 1　 微生物吸附材料的改性

一般来说,未经处理的微生物其吸附能力很低。
可通过增加吸附剂表面的官能团数量和增加吸附位

点来提高吸附能力,包括物理、化学或生物方法(图
3)。 常用物理方法包括加热、干燥、冻融和粉碎等;
化学方法包括利用试剂(如酸、碱、有机溶剂和无机

盐等)对微生物进行处理;生物方法包括培养液优

化、基因工程等(表 5)[31]。

表 4　 微生物吸附重金属后的解吸(解吸剂种类与浓度、反应条件与解吸率)
Table 4　 Desorption of heavy metals after biosorption (desorption agents and concentration, reaction

condition and desorption efficiency)

重金属

离子

Heavy

metals

解吸剂

Desorption

agent

反应条件 Reaction condition

解吸剂浓度/(mol·L-1 )

Concentration of

desorbent/(mol·L-1 )

金属离子浓度/(mg·L-1 )

Concentration of heavy

metals/(mg·L-1 )

温度/℃
Temperature

/℃

解吸时间/h

Desorption time

/h

解吸率/%

Desorption

rate/%

参考文献

References

Pb2+
硝酸 HNO3 0.001 75 30 12 95 [87]

Na2EDTA 0.1 — — 3 90 [88]

盐酸 HCl 0.5 — 30 0.5 93 [37]

Cd2+

Cd2+

Cu2+

Zn2+

盐酸 HCl 0.1 — — 2.5

硝酸 HNO3 0.1 — — —

90

89.8

88.5

90.4

[40]

[48]

Cu2+ 盐酸 HCl 0.1 — — 24 81 [89]

Mn2+ 盐酸 HCl 0.1 — — 8 92 [90]

U6+ 碳酸钠 NaNO3 0.1 17 — 0.25 97 [91]

Pt4+ EDTA 0.1 — — — 90.7 [92]

铼(Re3+ )

碳酸钠 NaNO3 0.1 10 30 2 85.7

草酸钾 K2C2O4 — — — — 80.3

柠檬酸钠

Trisodium citrate

dihydrate

— — — — 92.3

EDTA 0.001 10 30 2 90

[93]
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图 3　 微生物材料改性方法

Fig. 3　 Methods for microbial adsorbents modification

表 5　 微生物吸附剂改性方法[31]

Table 5　 Modification method of microbial adsorbents[31]

方法分类

Category

过程方法

Method

物理改性

Physical modification

高压灭菌、蒸、热干燥、冷冻干燥、切割、磨碎等

Autoclaving, steam, thermal drying, lyophilization, cutting, grinding, etc.

化学改性

Chemical

modification

预处理(清洗)

Pretreatment

(washing)

酸(HCl、H2SO4、HNO3、H3PO4、柠檬酸等),碱(NaOH、KOH、NH4OH、Ca(OH)2 等),有机溶剂(甲醇、乙醇、丙

酮、甲苯、甲醛、环氢氧丙烷、水杨酸、NTA、EDTA、SDS、L-cysteine、Triton X-100 等),其他化学药剂(NaCl、
CaCl2、ZnCl2、Na2CO3、NaHCO3、K2CO3、(NH4 )2SO4、H2O2、NH4CH3COO 等)

Acids (HCl, H2SO4 , HNO3 , H3PO4 , citric acid, etc.), alkalis (NaOH, KOH, NH4OH, Ca(OH)2 , etc.),

organic solvents (methanol, ethanol, acetone, toluene, formaldehyde, epichlorohydrin, salicylic

acid, NTA, EDTA, SDS, L-cysteine, Triton X-100, etc.), and other chemicals (NaCl, CaCl2 , ZnCl2 ,

Na2CO3 , NaHCO3 , K2CO3 , (NH4 )2SO4 , H2O2 , NH4CH3COO, etc.)

强化官能团

Enhancement of

binding groups

羟基氨化、羟基羧基化、羟基磷酸化、氨基羧化、羧基氨基化、酯基皂化、磺化、硫化、黄原酸化、卤化、氧化等

Amination of hydroxyl group, carboxylation of hydroxyl group, phosphorylation of hydroxyl group,

carboxylation of amine group, amination of carboxyl group, saponification of ester group, sulfonation, thiolation,

xanthanation, halogenation, oxidation, etc.

消除阻碍基团

Elimination of

inhibiting groups

消除碳酸基、消除氨基等

Decarboxylation/elimination of carboxyl group, deamination/elimination of amine group, etc.

接枝共聚

Graft

polymerization

高能辐照接枝(利用 γ 辐照、微波辐照、电磁波辐照等);光化学接枝(有或没有感光剂,如紫外线条件下,安
息香乙醚、丙烯酸偶氮染料、芳香酮等)、化学方法接枝(铈离子、高锰酸根离子、硝酸亚铁铵/双氧水、高锰酸

钾/柠檬酸等)

High energy radiation grafting (using γ-irradiation, microwave radiation, electro-magnetic radiation,
etc.); photochemical grafting (with/without sensitizers like benzoin ethyl ether, acrylated azo dye

and aromatic ketones under UV light); chemical initiation grafting (using ceric ion, permanganate ion, ferrous am-
monium nitrate/H2O2 , KMnO4 /citric acid, etc.)

生物改性

(生长过程中)

Biological

modification

(during growth)

培养液优化

Culture

optimization

优化细胞培养条件以改善细胞生物吸附性能

Optimization of culture conditions for enhancing biosorptive capacity of cells

基因工程

Genetic

engineering

过量表达富含巯基丙氨酸的肽(谷胱甘肽、植物凝集素、金属硫因蛋白等)、细胞表面展示各种蛋白质等

Over-expression of cysteine-rich peptides (glutathione, phytochelatins, metallothioneins, etc.) and expression of hy-
brid proteins on the surface of cells
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　 　 将微生物使用物理方法(如高温、高压、射线照

射和冷冻等)灭活后,得到的微生物材料仍可对重金

属进行吸附,灭活后的微生物可降低环境因素对其

吸附效果的影响,甚至部分灭活后的微生物的吸附

效果优于活体微生物,原因可能是高温(或高压、冷
冻等)会破坏微生物的细胞结构,细胞内与金属结合

的物质暴露出来,从而金属结合位点增加[94]。 例如,
Velásquez 和 Dussan[95] 研究球形芽孢杆菌 (Bacillus
sphaericus)对 Cr6+的吸附时,发现死菌株较活菌株其

� 吸附率提高 19.5% (44.5% vs. 25.0% )。 Mohapatra
等[96]用厦门芽孢杆菌(Bacillus xiamenensis)作为吸附

� 剂去除水溶液中 Pb2+,结果发现活性菌株与高压灭活

菌株对 Pb2+的吸附量分别为 207.4 mg·g-1和 216.8 mg
·g-1,表明灭活使菌株的吸附量略有提高。 死细胞吸

附主要是通过具有配位能力的基团,如巯基、羧基和

羟基等与金属离子形成离子键或共价键结合重金属

离子[97]。 利用物理方法改性微生物材料,方法简单

且成本低,但其效果通常不及化学改性。
化学改性指利用各种试剂(酸、碱、有机溶剂、无

机盐等有机物或无机物)处理微生物,增加或提高微

生物表面的重金属结合位点暴露率,从而增强微生

物吸附效率的方法,主要包括预处理、增加结合位点

和结合位点修饰 3 种方式。 在各种方法中,化学预

处理(洗法)因其简单、高效而受到青睐。 在许多情

况下,洗法可以提高微生物对金属阳离子的吸附能

力,然而,一些化学物质可导致微生物质量损失(结
构损伤),较多研究根据改性生物吸附剂对目标金属

离子的去除率对改性方法的效率进行评估,未考虑

微生物生物量[31]。 如 Mungasavalli 等[98]利用十六烷

基三甲基溴化铵对黑曲霉(Aspergillus niger)进行预

� 处理后,发现经过处理后的菌体对 Cr6+的吸附率由

30%提升至 63% 。 戊二醛交联胱氨酸处理酿酒酵

母(Saccharomyces cerevisiae)后,其对 Pb2+和 Cd2+的
� 吸附容量分别由 19 mg·g-1 和 3.9 mg·g-1 提高到

45.9 mg·g-1和 11.6 mg·g-1[99]。 氯化铵改性的拉乌

尔菌(Raoultella sp.)对 Cd2+的吸附容量较原始菌株

� 增加了 47.3% (66.4 mg·g-1 vs. 45 mg·g-1)[47]。
生长条件影响微生物细胞表面性质,从而影响

生物吸附量[100]。 因此,可在微生物生长过程中对生

物体进行改性。 生物改性通过改善微生物培养条件

(如制备絮凝型微生物等)、基因工程菌(如细胞表面

展示各种蛋白质等)等提高微生物的吸附能力。 但

在实际应用中这些方法在存在操作复杂、成本高等

缺点,因此运用较少。
综上所述,由于微生物表面具有大量官能团,可

通过不同方法引入更多的具有金属离子结合能力的

官能团,从而提高其对重金属的吸附效率。 但值得

注意的是,各种改性方法均增加吸附剂的生产成

本[31],且具有潜在生态环境风险,例如过程中使用有

毒化学药剂、有害微生物等,其中基因工程菌争议较

大[101];部分改性过程较为复杂;部分化学药剂可能

会破坏生物本身结构,降低生物质量,导致生物吸附

量降低[102]。 因此,寻求经济、环境友好及操作简单

的改性方法是微生物改性需关注的问题。
5. 2　 微生物固定化

微生物固定化技术指采用物理或化学的方法将

微生物通过吸附、共价结合、截留及包埋等方式固定

在特定材料中,再将整体加入到反应体系的技

术[103-104]。 相较于常规的微生物技术,该技术具有成

本低、效果好、可重复利用、利于固液分离等优点,在
实际应用中更有优势[105]。 自 20 世纪 60 年代被提出

以后,微生物固定化技术发展迅速,广泛应用于环

保[106]、医药[107]和食品[108]等领域。 该技术大致可分为

3 类:吸附法、包埋法和交联法,但由于交联法所用交

联剂较为昂贵且降解效率偏低,因此常用的微生物固

定化方法以包埋法和吸附法为主。 微生物固定化载

体的选择是该技术极为重要的一个方面,载体的作用

是为微生物提供一个适宜生存的微环境,合适的载体

不仅要能使微生物稳定地固定在载体上,还要具有一

定的渗透性,使重金属离子容易通过载体间隙渗入微

生物表面[94]。 目前,传统的微生物固定化载体材料

(无机载体材料、有机载体材料等)已被大量研究与应

用,但单一有机、无机材料具有一定的局限性,不能满

足实际处理过程中复杂的环境条件,因此近年来复合

载体材料开始成为一种热点。 同时,制备各种新型载

体材料如改性载体材料、磁性材料、大孔聚合物载体

材料等已成为当前研究热点,部分载体材料固定/负
载微生物对重金属的吸附去除效果如表 6 所示。

6　 实际应用中的常见问题与展望(Problems and
prospects during practical application)
　 　 微生物吸附是由学科交叉而产生的一种新技

术,因其成本和技术难度较低、环境友好,故具有较

好的应用前景。 但由于实验室研究的适用性是有限

的,很少有报道评估其在工业规模的可行性。 要使

微生物吸附从实验室转移到现场,成本较高,其实际

应用仍存在局限性。
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表 6　 固定化微生物对金属离子的吸附率

Table 6　 Biosorption efficiency of heavy metals by immobilized microbes

固定化材料

Immobilized material

目标金属

Target metal

去除效果

Removal effect

参考文献

References

小麦秸秆生物炭-解磷菌

Wheat straw biochar-Phosphate solubilizing microbes
Pb2+

吸附量为 89.4 mg·g-1

The adsorption capacity is 89.4 mg·g-1
[109]

核桃壳-海藻酸钠-米曲霉

Walnut shell-sodium alginate-Aspergillus oryzae

活性炭-海藻酸钠-米曲霉

Activated carbon-sodium alginate-Aspergillus oryzae

Cr3+

吸附率为 75.4%

The adsorption rate is 75.4%

吸附率为 89.8%

The adsorption rate is 89.8%

[110]

丝瓜瓤-黄孢原毛平革菌

Loofah flesh-Phanerochaete chrysosporium
Cu2+、Zn2+、Pb2+

吸附率分别为 68.7% 、39.6% 、88.2%
The adsorption rate are 68.7% , 39.6%

and 88.2% , respectively

[111]

壳聚糖-青霉菌

Chitosan-Penicillium
Cu2+

吸附量为 38 mg·g-1

The adsorption capacity is 38 mg·g-1
[112]

纤维素-酵母菌

Cellulose - Saccharomyces
Cr3+

吸附率达 98.8%

The adsorption rate is 98.8%
[113]

磁性木屑-恶臭假单胞菌

Magnetic sawdust - Pseudomonas putida

磁性木屑-大肠杆菌

Magnetic sawdust-Escherichia

Cd2+

去除率为 90.9%

The removal rate is 90.9%

去除率为 94.1%

The removal rate is 94.1%

[114]

玉米秸秆生物炭-代尔夫特菌

Corn straw biochar-Delftia sp.
Cd2+、As3+

吸附量分别为 75.4 mg·g-1和 34 mg·g-1

The adsorption capacities are 75.4 mg·g-1

and 34 mg·g-1 , respectively

[115]

　 　 因为重金属对一般的微生物都有很大的毒害作

用,最主要的问题就是微生物菌种的选择。 同时,由
于不同的环境条件(如温度、pH、水中其他物质和成

份)等因素都会对微生物的生长繁殖、生物活性等产

生影响,进而影响吸附效果,一旦环境条件改变,微
生物吸附过程极易受到限制。 因此筛选和寻找出耐

重金属且重金属富集能力强的微生物是重中之重。
近年来,部分学者采取基因工程手段定向改变微生

物的基因特性,将对某些重金属有较强吸附力的络

合蛋白(肽)在微生物细胞表面或体内表达,以此来

提高微生物对重金属离子的吸附效应[116]。 赵清

等[117]通过 DNA 技术中的体外重组方法,将一种抗

As 基因片段,接入一种喜温硫杆菌 (Thiobacillus
caldus)体内,成功繁殖出一种抗 As 冶金工程菌,这

� 种细菌可以处理高 As 废水。 另外,使用化学方法

将生物吸附剂与纳米颗粒结合,可形成纳米生物吸

附剂[118]。 2 种母材(纳米粒子和生物吸附剂材料)结
合在一起,形成了一种具有多重增强性能的新型材

料。 目前,该技术用于其他材料较多,运用于微生物

较少。 如 Arshadi 等[119]报道了用水生植物满江红

(Azolla filiculoides)修饰制备纳米零价铁,用于去除

� 水中的 Pb2+和 Hg2+。 Nguyen Thanh 等[120]报道了珠

光体纳米复合材料与铁和锰纳米材料相比,在去除

As(Ⅴ)方面性能有所提高。 纳米-微生物复合材料

的应用是去除水中重金属的一种新的有效途径。
为确保微生物吸附剂使用安全,需对吸附剂的

生物安全性进行分析和测试,一般包括急性毒性实

验、生殖毒性实验和致畸敏感期毒性实验[121]。 微生

物吸附剂生物安全性分析中,由于微生物吸附剂多

用来处理污染水体,对水生生态环境影响明显,故常

用鱼类急性毒性测试进行评估。 同时鱼类对水环境

的变化反应较为灵敏,当水体中存在一定浓度的外

源物质时,可引起一系列生理生化反应,包括行为异

常、生理功能紊乱、组织细胞病变甚至死亡。 因此,
可在一定条件下,通过将鱼类暴露于特定种类、浓度

的微生物吸附剂,在一定周期内观测实验鱼类的反

应现象及死亡率,以短期暴露效应评估受试菌的安

全性。
另外,微生物比表面积较小、其表面活性位点常

被有机质掩盖[96];浮游微生物通常颗粒较小、机械强
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度差,运行时吸附剂易流失,在固液分离时可能产生

菌体膨胀等问题[99];菌种选育比较耗时;微生物在水

溶液中不易进行分离与回收[122]。 微生物吸附剂对

重金属的特异性选择也是微生物吸附存在的一个问

题,较难找到一种对多种重金属离子均耐受的微生

物。 且吸附容量和选择性不够高,难以应用于实际

的水处理工程。 此外,由于微生物吸附剂官能团的

多样性及功能差异行,稳定程度及吸附效果的不可

预见性也是限制其应用一个因素。 因此,阻碍了微

生物吸附法的发展和推广应用。 在后续研究中,可
重点关注以下几方面:(1)利用分子生物学、基因工

程学等筛选高效耐重金属微生物及构建基因工程

菌;(2)开发新型高效固定化生物反应器,降低环境

对微生物的干扰和影响;(3)设计高比表面积的微生

物吸附剂,如微生物复合材料的制备;(4)吸附后贵

重金属的选择性高效回收。

通讯作者简介:刘雪(1987—),女,副研究员,主要研究方向为

土壤污染修复与食品安全。
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