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摘 要 :为阐明大肠杆菌 Escherichia coli 对 Cu2+的吸附特性 , 本文利用批量平衡吸附实验法研究了大肠杆菌对 Cu2+的吸附动力学

及影响细菌吸附 Cu2+的主要影响因子 ,包括溶液 pH、Cu2+初始浓度、细菌初始浓度。结果表明 , 大肠杆菌的 Zeta 电位随着溶液中离

子强度和 Cu2+浓度的增加而降低 , 说明大肠杆菌对 Cu2+的吸附主要是通过静电引力作用 ;在 Cu2+初始浓度为 0.01 mmol·L-1的背景

溶液中 , 吸附开始很快 , 到 1 h 时即达到最大 ; pH 值显著影响大肠杆菌对 Cu2+的吸附 , 在 pH 值为 6 时 , 其吸附量达最大 ;大肠杆菌

对 Cu2+吸附量随着菌体浓度、Cu2+浓度增加而增加 , 用 Langmuir 吸附等温模型能很好模拟该吸附过程 , 吸附比率随着 Cu2+浓度增加

而降低。通过对细菌吸附重金属的特性研究 ,为环境中重金属污染的生物去除提供一定的理论依据。
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随着城市化和工业化的快速发展,工业生产过程

中产生大量金属和化学物质, 造成环境的严重污染。

重金属污染的主要来源工矿企业(如采矿、冶金、电镀

等)的废水、废气、废渣“三废”中 , 通过径流和淋溶等

多种途径污染地表水和地下水。由于金属不容易被分

解却容易被富集,通过食物链对人体产生危害。铜在

重金属中最为常见使用,且容易积累在生物体的组织

中而产生严重的健康问题。国外制定的饮用水质指标

铜不能超过 1.3 mg·L-1 [1], 国内制定为不能超过 1 mg·

L-1。

重金属对生态和人体健康的潜在危害主要在于

金属的形态,可溶性的金属形态有很高的迁移能力和
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Abstract: Adsorption kinetics of Cu2+ on Escherichia coli and their influencing factors including solution pH, initial Cu2+ concentration and

initial bacterial concentration were studied to elucidate the adsorption characteristic of Cu2+ on Escherichia coli using batch equilibrium ex-

periments. The results showed that the zeta potential of Escherichia coli decreased with increase of the ionic strength and the initial Cu2+ con-

centration, indicating that the adsorption of Cu2+ on Escherichia coli was probably mainly controlled by the electrostatic force. Quick adsorp-

tion was observed in solutions with initial Cu2+ of 0.01 mmol·L-1 and the maximum adsorption reached within 1 h. The pH value had signifi-

cant effect on the Cu2+ adsorption, and the optimal pH for adsorption was 6. Copper adsorption onto the Escherichia coli increased with the

concentration of bacteria applied and initial Cu2+ concentration, while the adsorption ratio decreased with initial Cu2+ concentration, which can

be simulated by Langmuir isothermmodel. These results provided some theoretic basis for effective removal of the heavy metals from the en-

vironment by biosorption.
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生物活性。利用生物过程可以溶解或固定金属,从而

增加或减少金属的生物活性。在过去的二十年里,国

内外发展了利用细菌等微生物来处理被重金属污染

的废水的生物修复技术[2~4]。由于细菌来源丰富、吸附

速度快、选择性好、容易操作等优点[5], 生物吸附法越

来越多地被应用到废水处理、重金属污染的土壤修复

等方面。

细菌是世界上微小的生物体,通过其表面的细胞

壁与外界环境接触 , 细胞壁的主要组成成分是肽聚

糖、脂多糖、磷壁酸和胞外多糖 [6], 这些物质都含有许

多官能团(如氨基、羧基、羟基、膦酰基等) , 去质子化

后能强烈地吸附着各种重金属离子[7]。细菌对重金属

的吸附可以减少水中重金属污染的可能性,甚至可以

改变金属的移动性[8]。因此准确描述细菌和重金属之

间的吸附对于理解金属的活性和预测重金属污染行

为以及发展重金属污染修复技术都很重要。由于大肠

杆菌生长繁殖速度快 , 自然环境中量大等特点 , 本文

选择大肠杆菌作为 Cu2+的吸附剂,旨在研究大肠杆菌

对重金属铜吸附特性及其影响因子。

1 材料与方法

1.1 菌体的培养及预处理

将 一 级 大 肠 杆 菌 Escherichia coli ( 编 号

ATCC15597) 菌体接种到斜面培养基 [1 g 酵母膏

( Yeast Extract LP0021) , 10 g 蛋 白 胨 (Tryptone

LP0042), 18 g琼脂 , 8 g氯化钠 , 蒸馏水 1 000 mL溶

解, pH为 7.2～7.4]上,保存在 4℃的冰箱中备用。将斜

面培养基中的大肠杆菌接种到灭菌 ( LDZX- 50FB型

高压灭菌锅)后的液体培养基中(按 5%的比例吸取菌

种), 在 37℃、200 r·min-1 的摇床(SHZ- 88A型水浴恒

温振荡器) 上培养 1.5～2 h, 此时菌体处于对数增长

期。吸取一定量的细菌溶液用 0.9%的生理盐水洗涤

2～3 次 , 再用背景溶液 0.01 mol·L-1 KCl 溶解洗涤后

的大肠杆菌制成细菌悬液备用。

1.2 离子强度、pH值、Cu2+浓度对 Zeta电位影响实验

在不同背景溶液浓度 KCl ( 0.1、0.01、0.001 mol·

L-1) 溶液中, 用 0.01 mol·L-1 HCl 和 NaOH调节溶液

pH( 2~10) , 细菌浓度为 4.9×107 cfu·mL-1(菌落形成单

位 colony forming unit, cfu), 利用显微电泳仪 , 测定菌

体细胞的电泳速度,计算电动电位。

在不同的 Cu2+浓度 ( 0.01、0.1、1、10 mmol·L-1)的

溶液中,背景溶液为 0.01 mol·L-1KCl,调节 pH为 6.0,

细菌浓度为 4.9×107 cfu·mL-1的条件下同样测定菌体

细胞的电泳速度,计算电动电位。

1.3 大肠杆菌对 Cu2+的吸附动力学

将大肠杆菌培养至对数增长期预处理后,保持反

应条件不变即 Cu2+初时浓度为 0.01mmol·L-1、pH 为

6、温度 4℃、菌体浓度为 3×107 cfu·mL-1。每隔一定时

间取一次样 , 所取样品在离心机上 3 000 r·min-1, 离

心 10 min, 取上清液 , 用原子吸收分光光度计测定

Cu2+的上清液浓度, 通过吸附前后 Cu2+浓度的变化计

算出细菌吸附 Cu2+的量,每个样重复 3 次并做空白对

照。

1.4 静态吸附平衡实验

1.4.1 pH对大肠杆菌吸附 Cu2+的影响实验

配制一定浓度用 0.01 mol·L-1 背景溶液溶解的

Cu2+溶液 ,用 0.01 mol·L-1HCl 和 NaOH 调 pH 值至 2、

3、4、5.5、6、7.5、8、9, 加入浓度为 3×108 cfu·mL-1大肠

杆菌 , 最终浓度 Cu2+为 0.01 mmol·L-1, 大肠杆菌浓度

为 3×107 cfu·mL-1, 放入摇床 , 在 4℃下振荡吸附 1 h

后在离心机上以 3 000 r·min-1, 离心 10 min。取上清

液 , 用原子吸收分光光度计测定上清液中 Cu2+的浓

度 ,实验均重复 3 次并做空白对照 , 结果按下面公式

计算 Cu2+的吸附比率 R 和单位重量细菌的吸附量

W:

R=(A0- A) /A0×100%

W=(A0- A)·V/m

式中 : A0, A分别为吸附前后溶液中 Cu2+的初始浓度

和平衡浓度 , mg·L-1; V为溶液体积 , L; m为大肠杆菌

湿重, g。

1.4.2 不同细菌浓度对细菌吸附 Cu2+影响

用移液管吸取重金属 Cu2+溶液浓度为 0.1 mmol·

L-1于 50 mL离心管中,加入不同的细菌浓度 ,使细菌

的最终浓度为 3×107、3×106、3×105、3×104 cfu·mL-1, 调

整 pH 至 6, 在水浴恒温振荡器中振荡 1 h 进行吸附

实验,通过吸附前后 Cu2+浓度的变化来计算出菌体对

Cu2+的吸附量。

1.4.3 不同重金属浓度对细菌吸附 Cu2+影响

用移液管吸取已知浓度的重金属 Cu2+溶液于 50

mL 离心管中 , 使 Cu2+最终浓度为 10、1、0.1、0.01

mmol·L-1,加入约 3×108 cfu·mL-1的大肠杆菌菌体 ,调

整 pH至 6。下面步骤同 1.4.2。

2 结果与讨论

2.1 pH值、离子强度、Cu2+浓度对 Zeta电位影响

Zeta电位是测定通过细菌细胞膜的电渗流速,主

龚健东等 :大肠杆菌对铜离子的吸附行为研究2034
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要反映细菌的表面电化性质。图 1是三个不同离子强

度( I)和 pH条件下的电动电位变化情况,细菌细胞和

金属离子之间的作用主要取决于电动电位 [9], 溶液中

pH 能显著影响大肠杆菌的电动电位。随着 pH 从 2

到 10,大肠杆菌的电动电位逐渐降低。在等电点(即

在 Zeta电位等于零时的 pH值)大肠杆菌细胞表面质

子达到平衡, pH在等电点后细胞带负电荷越来越多。

由图可知大肠杆菌的电动电位在 1左右。当溶液 pH<

1 时, 细菌细胞表面带正电荷 , pH>1 时则带负电荷。

离子强度对细菌的电动电位影响也很明显,电动电位

随着溶液中的离子强度的增大而降低。这是因为扩散

层的有效厚度随着离子强度的增大而降低,离子强度

的增大压缩扩散层 , 更多的反离子进入紧密层 , 导致

扩散层中电荷密度更低[10、11]。

图 2 是不同 Cu2+浓度对大肠杆菌 Zeta 电位的影

响, 结果显示细菌表面的 Zeta 电位随着溶液中金属

离子浓度的增大而降低。这是由于细菌表面的负电荷

基团吸附大量重金属离子后,使得细菌表面所带的负

电荷浓度降低,从而使细菌表面的 Zeta 电位降低 ,这

说明大肠杆菌主要是通过静电引力来吸附 Cu2+。

2.2 大肠杆菌对 Cu2+吸附动力学

图 3是 Cu2+的吸附率随时间的变化曲线。由图可

见 , Cu2+开始接触大肠杆菌时 , 其吸附速度很快 , 在 1

h 内吸附达到最高,随后吸附速度又开始降低。可能

原因为已吸附的 Cu2+开始解吸,从而导致吸附率的下

降 , 到 7 h 后吸附又逐渐趋于平衡 , 而最大吸附量几

乎等于 1 h时的最大吸附量。细菌对重金属的整个吸

附过程需要一定的时间 , Kapoor 等 [12]研究认为 , 微生

物对重金属吸附达到最大吸附一般需要 0.5～2 h, 因

此本试验大肠杆菌吸附 Cu2+适合时间为 1 h。大肠杆

菌对 Cu2+的吸附在吸附前期 , 吸附速率比较快 , 随着

时间的增加,其吸附速率逐渐减少。这是因为细菌对

金属的吸附可以分为两个阶段:快吸附和慢吸附。快

吸附阶段是指直接结合在细胞表面的吸附,不需要能

量;慢吸附阶段指依靠细胞代谢向细胞内传输 , 需要

细胞代谢产生的能量[2]。整个吸附过程符合一级动力

学特征。为了能有效提高废水处理能力,快速吸附过

程可以用作实际工业废水处理的一个重要参考参数。

2.3 大肠杆菌对 Cu2+的静态吸附

2.3.1 pH对大肠杆菌吸附 Cu2+的影响

已有研究发现 pH 是影响重金属生物吸附的重

要因素之一[13、14]。本试验考察 pH对吸附的影响,结果

如图 4。从图中可看到 ,重金属离子在细菌表面吸附

与溶液的 pH值有很大关系。当 pH<3时,细菌表面几

乎对 Cu2+不吸附 , 其可能原因为 :大肠杆菌表面有许

多能吸附重金属离子的吸附位点,如羧基、氨基、膦酸

基、羟基等官能团。在低 pH条件下,溶液中大量的氢

离子与金属离子竞争大肠杆菌表面的吸附位点[15],氢

离子容易使这些官能团质子化,对金属离子产生斥力
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作用而降低细菌对重金属离子的吸附。随着 pH的不

断增加,细菌表面的这些暴露官能团上的质子去质子

化增大 ,通过静电引力强烈地吸附重金属离子 , 因而

大肠杆菌对 Cu2+的吸附不断增加 , 在 pH=3～6 范围

内 ,细菌对 Cu2+的吸附上升最快。当 pH 值达到 6 时

细菌表面对 Cu2+吸附趋于不变。由于溶液中的 pH可

以影响细菌细胞壁表面官能团的离子态也可以影响

金属离子的可溶性 ,如果 pH 值再高则容易产生氢氧

化物沉淀而影响吸附效果, 因此本文所有试验的 pH

都选择为 6。

2.3.2 细菌浓度对吸附的影响

大肠杆菌不同浓度对其吸附 Cu2+浓度影响关系

如图 5。结果表明 , 当所加的细菌浓度越高 , 细菌对

Cu2+的吸附也越高。但随着细菌浓度的增加 , 细菌对

Cu2+吸附率增加量逐渐降低 ,可以从与 x轴所形成的

斜率看出。这可能由于细菌浓度越高 , Cu2+与细菌表

面上的吸附位点碰撞的机会也越高,被吸附的可能性

就越大。同时也说明细菌浓度与重金属浓度之间存在

一个最佳吸附比值。

2.3.3 重金属离子浓度对吸附的影响

重金属离子初始浓度对吸附率、吸附量影响的曲

线见图 6。由图可见 ,吸附率随着 Cu2+初始浓度的增

加而急剧降低 , 但吸附量随着 Cu2+浓度的增加而增

加,且吸附率降低幅度随着 Cu2+浓度梯度的增加而逐

渐趋缓。而吸附量增加的幅度随着 Cu2+浓度梯度的增

加而急剧增加 , 这种现象与 Tony等 [16]研究 Cu、Pb 等

被细菌所产生的金属硫化物吸附所发现的一样,这是

因为 Cu2+浓度越高,与细菌表面所带的负电荷产生的

静电引力也就越大。由于吸附率、吸附量和 Cu2+浓度

表现出来的趋势是相反的 , 因此如果要提高细菌对

Cu2+的去除效率就要选择一个最佳的 Cu2+浓度和细菌

浓度的比值。而本实验的最佳比值即为两条曲线的相

交点。

2.4 Cu2+吸附等温模型

用 Langmuir 方程拟合图 6 中不同重金属浓度对

大肠杆菌吸附量影响。Langmuir吸附等温方程常用来

模拟矿物表面及农药等静态吸附过程 , 其表达式如

下:

S=
SmKCe
1+KCe

双倒数变换为线性方程:

Ce
S
=
1
SmK
+
Ce
Sm

式中 : S为平衡时大肠杆菌对 Cu2+的吸附量 , mg·g-1;

Sm为最大吸附量 , mg·g-1; K为吸附平衡常数; Ce为平

衡溶液中 Cu2+浓度, mg·g-1。

从图 7 拟合的结果看 , 用 Langmuir 吸附方程能

很好拟合该吸附过程 , 其回归方程为 1/S=3.168 9+

1.105 9×1/Ce。试验所得结果具有良好的相关性,从所
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图 5 细菌用量对吸附率的影响

Figure 5 Adsorption ratio of Cu2+ as affected by the amount of

Escherichia coli applied
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图 6 Cu2+初始浓度对吸附的影响

Figure 6 Effect of initial concentration of Cu2+ on its adsorption

onto Escherichia coli

3.E+04

3.E+05

3.E+07

3.E+06

龚健东等 :大肠杆菌对铜离子的吸附行为研究2036



第 26 卷第 6期 农 业 环 境 科 学 学 报

得到的确定性系数为 0.984 来看 ,拟合结果符合实验

所得结果。Langmuir方程实际意义就是能够计算出大

肠杆菌对 Cu2+最大吸附量,本实验拟合得到的最大吸

附量为 0.91 mg·g-1。

3 结论

( 1)大肠杆菌的 Zeta电位随着溶液中离子强度和

Cu2+浓度的增加而降低, 说明大肠杆菌对 Cu2+的吸附

主要是通过静电引力作用。

( 2)在 Cu2+初始浓度为 0.01 mmol·L-1的背景溶液

中 ,大肠杆菌对 Cu2+吸附刚开始 0.5 h 很快 ,到 1 h 时

即达到最高。

( 3) pH显著影响大肠杆菌对 Cu2+的吸附 ,大肠杆

菌对 Cu2+的吸附量随着溶液中 pH 的增加而不断增

大 , 当 pH 值为 6 时 , 吸附量达最大 , 如果 pH 继续升

高则可能产生氢氧化物沉淀影响吸附结果。

( 4)大肠杆菌对 Cu2+吸附量随着大肠杆菌浓度、

Cu2+浓度增加而增加。用 Langmuir吸附方程能很好模

拟该吸附过程 , 从确定性系数来看 , 模拟所得结果具

有良好的相关性。
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图 7 Cu2+Langmuir吸附等温模型

Figure 7 Langmuir model of Cu2+ adsorption onto Escherichia coli
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