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摘要: 硫酸盐还原菌( SRB)混合菌群分泌的胞外聚合物( EPS)能有效地吸附水溶液中的Zn2+ ,在初始 Q( Zn2+ )为 500mgPL时, EPS对Zn2+ 的吸附量达

到 326107 mgPg。Freundlich方程能相对较好地拟合实验所得吸附数据。SRB混合菌群分泌的 EPS的 IR分析表明, EPS吸附Zn2+ 起主要作用的官能团

是多聚糖 C ) O ) C,羧基和脂类官能团,而蛋白质和多聚糖的 ) OH 对Zn2+ 的结合能力有限。
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Abstract: The extracellular polymeric substances ( EPS) excreted by mixed sulfate-reducing bacteria ( SRB) was effective in adsorbing Zn2+ . When

the initial mass concentration of Zn2+ was 500 mgPL, the sorption capacity was 326107 mgPg . The Freundlich model could well describe the

experimental data, indicating zinc sorption by EPS involving chemical reaction. IR analysis demonstrated that the group of carboxyl, C) O ) C of

polysaccharide and lipid was involved in binding Zn2+ , and the binding capacity of hydroxyl group and amide to Zn2+ was weak.
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  在含重金属废水的处理技术中, 生物吸附法是一

种新兴的、颇具应用前景的技术。与传统处理技术相

比, 生物吸附法具有去除效率高和运行成本低等优

点
[1 -3 ]
。生物吸附法去除重金属的机理主要有细胞外

积累P沉淀、细胞表面吸附P沉淀和细胞内积累 [4 ]
。研

究表明,胞外聚合物( EPS )在去除水溶液中的重金属

中起重要作用
[5 - 9]
。虽然已有大量的关于细菌、真菌

等微生物吸附重金属的文献报道, 但是关于微生物分

泌的 EPS 吸附重金属的行为和机理方面的研究还相

对有限。笔者主要研究硫酸盐还原菌( SRB)分泌的

EPS 对Zn
2+
的吸附行为及其机理。

1  材料与方法
111  混合 SRB菌群的驯化、培养和富集

实验用厌氧污泥取自北京北小河污水厂厌氧消解

池,每 L 污泥加入 5 g 无水硫酸钠, 35 e 振荡培养( 120

rPmin)驯化 1 周。然后用 Postgate B 培养基
[10 ]
进一步

驯化培养, 每周更换新鲜培养基 1次。培养 8周后获

得实验用混合 SRB菌液,其 Q(VSS)为 2 gPL。
用总挥发性固体( VSS)代表生物量, 取一定浓度

的菌液, 10 000 g离心 1 min, 弃去上清液, 用去离子水

冲洗 1~ 2次, 离心弃去上清液, 转移到烘烤至恒重的

蒸发皿内,在 550~ 600 e 的马福炉内灼烧至恒重, 放

到干燥器内,待温度冷却到100 e 以下,转移到干燥器

内冷却30 min后称重,得到挥发性固体质量。

112  胞外聚合物的制备
取1 000 mL富集培养 8周后 Q(VSS)为 2 gPL的菌

液,加入 815 g NaCl, 轻轻搅拌, 使菌液的 Q( NaCl)为

815 gPL, 80 e 水浴加热 2 h, 20 000 g离心 20 min, 用

0122 Lm 滤膜过滤,收集滤液, 即为 EPS 溶液。用旋转

蒸发仪浓缩至 100 mL,测定 EPS的组成和浓度。

113  EPS 对Zn
2+
的吸附

移取 2 mL浓缩的 EPS(含 3 mg EPS)于透析袋中,

扎紧, 放入有98 mL含 Zn
2+
溶液的 150 mL 锥形瓶中,

初始 Q( Zn
2+
)为 10~ 500 mgPL。25 e , 静置吸附 24 h
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后采集 5 mL水溶液测定 Q( Zn
2+

)。含 Zn
2+
溶液用分

析纯ZnSO4#6H2O 和去离子水配置。玻璃器皿用 011

molPL HNO3 浸泡 48 h,然后用去离子水彻底冲洗, 烘干

备用。

114  分析方法

EPS 的蛋白质用 Bradford染色法测定
[11 ]

: 称取 100

mg 考马斯亮蓝G - 250溶于 50 mL 95%乙醇中,再加

100 mL 850 mgPL 的磷酸, 用水稀释至 200 mL, 将该溶

液与去离子水按 1B5(体积比)稀释, 用滤纸过滤; 取

011 mL 样品加到 510 mL 染色液中, 轻轻混合, 于 595

nm处比色测定蛋白质含量。EPS 的多聚糖用苯酚 -

硫酸比色法测定
[11]

: 取 1 mL 浓缩 EPS 溶液放入清洁

试管内,加入 1 mL 50 gPL 的苯酚溶液, 经 10~ 20 s的

振荡混合, 加入 5 mL 95%的硫酸溶液, 在黑暗中反应

10 min;反应结束后,再振荡 10 s, 置试管于 20~ 30 e
水浴中10 min,在 490 nm 处比色。

水溶液中 Q( Zn
2+
)用原子吸收分光光度计火焰原

子化法测定, 仪器为 Vario 6 AAS; pH 用 526 pH - mV

计测定; EPS 的基团用 Perkin Elmer Spectrum GX红外

光谱仪分析; EPS 含量用TOC仪测定。

2  结果和讨论
211  SRB混合菌群 EPS的组成

pH为 7时, SRB混合菌群的 EPS为 29133 mgPg,其
中蛋白质占46174%, 多糖占53126%。
212  EPS 对Zn

2+
的吸附效率

从图 1, 2可以看出, EPS 对 Zn
2+
具有良好的吸附

性能。总体上, 在初始 Q( Zn
2+

)为 10~ 500 mgPL时,随

溶液中初始 Q( Zn
2+
)的增加, 去除率下降,平衡吸附量

增加。在初始 Q( Zn
2+
)为 10 mgPL 时, EPS对 Zn

2+
的平

衡吸附量为 28101 mgPg, 而初始 Q( Zn
2+

)为 500 mgPL
时, EPS对 Zn

2+
的平衡吸附量为326107 mgPg。

图 1 SRB混合菌群 EPS对 Zn2+ 的去除率

Fig. 1  Removal efficiency of Zn2+ by EPS produced

by mixed SRB population

213  SRB混合菌群 EPS的等温吸附行为

正常情况下,一种吸附剂的吸附量取决于被吸附

金属的平衡浓度。等温吸附方程通常也就是对这 2类

图 2  SRB混合菌群 EPS对 Zn2+ 的

平衡吸附量

Fig . 2 Equilibrium sorption capacity of Zn2+

by EPS produced by mixed SRB population

参数之间的相关性进行拟合。常用的等温吸附方程是

Freundlich方程(见式( 1) )和 Langmuir方程(见式( 2) )。

q e = kC
1Pn
e ( 1)

q e = qm bCeP( 1 + bCe ) ( 2)

式中, qe 为吸附量, mgPg; qm 为最大吸附量; Ce 为被吸

附物质的平衡浓度; k , n 和 b 为常数。

图3为 SRB 混合菌群 EPS 吸附 Zn
2+
的 Freudlich

方程,表 1为 2个方程的参数值。由图 3和表 1可见,

Freudlich方程比 Langmuir方程能更好地拟合 EPS吸附

Zn
2+
的数据, 它们的相关系数 ( R

2
)分别为01917 0和

0. 866 5。根据 Langmuir方程模拟得到的最大吸附容量

( qm )为 113160 mgPg, 这远远比实验测得数据 ( 326107

mgPg)要小, 说明 Langmuir方程不适合描述 EPS 对Zn
2+

的等温吸附行为。Freudlich方程能相对较好地拟合实

验数据,说明 EPS吸附 Zn
2+
的过程是物理化学吸附过

程, Zn
2+
和 EPS 的基团之间存在某些化学反应。

图 3 EPS吸附 Zn2+ 的 Freundlich方程

Fig . 3 Freundlich equation of Zn2+ sorption by EPS

表 1 Freundlich方程和 Langmuir方程系数

Table 1 Constants of Freundlich equation and Langmuir equation

Freudlich方程 Langmuir方程

k 1Pn R2 qmP( mg#g- 1 ) bPmg - 1 R 2

0. 021 3 0. 382 4 0. 917 0 113. 60 0. 198 4 0. 866 5

214  EPS 吸附 Zn
2+
的机理

图4为 EPS吸附 Zn
2+
前后的 IR谱图。IR光谱分

析表明, 吸附 Zn
2+
之前的 EPS 存在许多基团 (见
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图4( a) ) ,有特征明显的一些蛋白质和多聚糖基团对

应的强频段。还有一些强度较弱的基团, 表明有以酸

性或碱性盐存在的羧基, 当与其他频段相结合表明存

在糖醛酸(糖类的显著频段) 和腐殖酸 ( CH2 和酚)。

EPS 中的一些含量低的组分,如脂类或核酸, 在 IR光

谱中一般难以检测到。在指纹区的一些频段可能指示

着核酸组成基团之一 ) ) ) 磷酸盐的存在。CH2 和羧基

的存在指示着脂类的存在。表 2列出了 IR观察到的

EPS 的主要基团。从吸附 Zn
2+
后的 IR(见图 4( b) )可

以看出,表征多聚糖的1 030~ 1 150 cm
- 1
的 C ) O ) C

基团、脂类的 CH2 和羧基参与了 Zn
2+
的结合。位于

1 137 ~ 1 460 cm
- 1
间 的 基 团、 2 926 和

           

图 4 EPS的 IR谱图

Fig. 4  IR spectra of EPS

表 2 IR 观察到的 EPS的主要基团

Table 2 The main functional groups observed in IR spectra

波数Pcm - 1 振动类型 基团类型

3 000~ 3 750 O ) H 伸缩振动 多聚糖和蛋白质的 ) OH

2 926 ? 10 CH2 不对称收缩振动

2 853 ? 10 CH2 不对称收缩振动

1 630~ 1 680 C O 收缩振动 酰胺Ñ (蛋白质肽键)

1 580~ 1 630
C ) N 伸缩振动

N ) H 弯曲振动
酰胺 Ò (蛋白质肽键)

1 455 CH2 弯曲振动

1 240
C O 弯曲振动

OH 伸缩振动

羧酸

酚

950~ 1 120 CH 面内弯曲振动 苯环

1 030~ 1 150 C ) O ) C伸缩振动 多聚糖

< 1 000 指纹区 含硫、磷基团

2 853 cm
-1
的 CH2 基本上消失, 表明 EPS 多聚糖中的

C ) O ) C基团、脂类的 CH2 和羧基与 Zn
2+
有强的结合

能力。而蛋白质和多聚糖的 ) OH 对 Zn
2+
的结合能力

有限。

3  结论
SRB混合菌群分泌的 EPS 在微生物吸附 Zn

2+
中

起重要作用, 在初始 Q( Zn
2+
) 为 500 mgPL 时, EPS 对

Zn
2+
的吸附量为 326107 mgPg。用 Freundlich 方程可描

述 EPS 吸附 Zn
2+
的等温吸附行为,这说明 EPS 吸附重

金属是个复杂的物理化学过程。IR分析表明, EPS 吸

附Zn
2+
起主要作用的官能团是多聚糖 C ) O ) C,羧基

和脂类官能团, 而蛋白质和多聚糖的 ) OH 对 Zn
2+
的

结合能力有限。
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