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巨大芽孢杆菌生物絮凝剂同时去除水中
Ｃｕ２＋ 、Ｐｂ２＋ 和 Ｚｎ２＋ 的研究
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摘要:巨大芽孢杆菌絮凝剂(ＢＭＦ)是一种能够同时有效地去除 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｚｎ２＋的生物絮凝剂ꎬ且在不同的条件下去除率高

低为 Ｐｂ２＋>Ｃｕ２＋>Ｚｎ２＋ꎮ 这 ３ 种重金属离子的去除效率均受 ｐＨ、ＢＭＦ 投加量、搅拌时间和温度的影响ꎬ其中温度影响较小ꎮ 通过 Ｘ
射线光电子能谱(ＸＰＳ)和傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析可知ꎬＢＭＦ 的主要成分为蛋白质和多糖ꎬ在絮凝过程中起主要作用的
是多糖上的羟基和羧基ꎮ 阐述了 ＢＭＦ 对 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｚｎ２＋的絮凝机理包括化学反应、吸附架桥、氢键和静电引力作用等ꎮ
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　 　 随着我国工业的迅速发展ꎬ电镀、电池、石油化

工、医药、造纸、皮革、采矿等行业不断向环境中排放

重金属废水ꎮ 重金属既包括毒性强的元素ꎬ如有

“五毒之称”的镉、铅、铬、砷、汞ꎬ也包括一些具有一

般毒性的铜、锌、锡等[１]ꎮ 重金属不能被生物降解ꎬ
排入水体后会通过食物链富集在人体和生物体内ꎬ
从而对人体和生态系统造成危害[２]ꎮ 含重金属废

水的处理的方法有絮凝法、生物絮凝法、吸附法、电
化学法、离子交换法和溶液萃取法等ꎮ

生物絮凝法指利用微生物或微生物代谢物进行

絮凝沉淀从而去除水中重金属的一种方法ꎮ 微生物

絮凝剂包括微生物或其分泌的代谢产物ꎬ具有来源

广泛、生物可降解性、无二次污染和对人体无害等优

点ꎬ从而引起学者的关注[３－４]ꎮ 许多微生物包括细

菌、真菌和藻类能够产生微生物絮凝剂ꎬ其成分主要

为多糖、蛋白质和核酸[５]ꎮ 利用微生物絮凝剂处理

铅、镉、铜和锌等单一重金属的研究较多[６－９]ꎬ但是

对于同时去除多种重金属的研究报道较少ꎮ
笔者利用云南某矿山废水中筛选分离所得的一

株巨大芽孢杆菌经发酵培养后所得菌体并经冷冻干

燥后作为生物絮凝剂(ＢＭＦ)ꎬ考察其在 ｐＨ、絮凝剂

投加量、搅拌时间和温度等不同影响因素下对

Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｚｎ２＋同时去除的能力ꎬ并通过傅里叶变

换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)和 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)表
征分析其去除机理ꎮ

１　 实验材料

１􀆰 １　 菌种来源

实验所用菌种是采用常规分离方法从云南某矿

山废水中筛选分离所得ꎬ经 １６Ｓ ｒＤＮＡ 序列分析鉴

􀅰１９􀅰
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定为巨大芽孢杆菌(Ｂａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｅｒｉｕｍ)ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器和药品

实验仪器:电子天平、数显 ｐＨ 计、磁力搅拌器、
离心机、真空冷冻干燥机、火焰原子吸收分光光度

计、傅里叶变换红外光谱仪、Ｘ 射线光电子能谱ꎮ
实验药品:蔗糖、酵母膏、磷酸二氢钾、磷酸氢二

钾、硫酸镁、氯化钠、氢氧化钠、硫酸、硫酸铜、硝酸

铅、硫酸锌ꎬ均为分析纯ꎮ
１􀆰 ３　 实验用培养基

蔗糖 ２０􀆰 ００ ｇꎻ酵母膏 ２􀆰 ００ ｇꎻＫＨ２ＰＯ４ ０􀆰 ５０ ｇꎻ
Ｋ２ＨＰＯ４ ０􀆰 ２０ ｇꎻＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ０􀆰 ２５ ｇꎻＮａＣｌ ０􀆰 ０５ ｇꎻ
蒸馏水 １ ０００ ｍＬꎻｐＨ＝ ７􀆰 ０ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＢＭＦ 的制备

配制实验用培养基ꎬ在巨大芽孢杆菌接种量为

２􀆰 ０％ (体积分数)ꎬ 培养温度为 ３０℃ 及转速为

１００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下培养 ２４ ｈꎮ 培养后的菌悬液用

离心机进行固液分离ꎬ离心速率为 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ离
心时间为 １０ ｍｉｎꎮ 将离心后的固体用蒸馏水清洗 ３
次以去除残留的培养基成分ꎬ最终获得的产品用真

空冷冻干燥机冻干后保存ꎬ制得巨大芽孢杆菌生物

絮凝剂(ＢＭＦ)ꎮ
２􀆰 ２　 模拟废水

实验用的模拟废水用去离子水溶解硫酸铜、硝
酸铅和硫酸锌获得ꎮ 首先分别配制质量浓度为

５０ ｍｇ / Ｌ 的 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋溶液作储备液ꎬ后续所用

的溶液经储备液直接稀释即可ꎮ 模拟废水水质为

Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋各 １０ ｍｇ / Ｌꎬ溶液 ｐＨ 用 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 硫

酸和 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠调节ꎮ
２􀆰 ３　 絮凝实验

取一定体积的模拟废水ꎬ调节溶液的 ｐＨ 后加

入一定量的 ＢＭＦꎬ用磁力搅拌器在一定温度、转速

下搅拌一定时间ꎬ取上清液用 ０􀆰 ４５ μｍ 的滤膜过

滤ꎬ并将过滤液用火焰原子吸收分光光度计检测剩

余的 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋和 Ｃｕ２＋的质量浓度ꎮ
ＢＭＦ 对模拟废水中重金属的去除率计算式:

Ｒ ＝ [(Ｃ０ － Ｃ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｒ 为去除率ꎬ％ꎻＣ０ 为金属离子的初始质量浓

度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ 为 ＢＭＦ 对模拟废水处理后剩余的金属

离子质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ４　 絮凝机理分析

为了更好地分析 ＢＭＦ 对 ３ 种重金属离子的絮

凝ꎬ通过 ＸＰＳ 和 ＦＴ－ＩＲ 分析絮凝前后 ＢＭＦ 元素组

成和表面官能团变化ꎬ从而阐述絮凝过程的机理ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 絮凝实验研究

３􀆰 １􀆰 １　 初始 ｐＨ 对去除重金属的影响

溶液的 ｐＨ 不仅影响絮凝剂 ＢＭＦ 的表面电性ꎬ
还影响着重金属离子在溶液中的存在形式ꎬ因此ꎬ优
先考虑 ｐＨ 对重金属离子去除的影响ꎮ 将各模拟重

金属废水的 ｐＨ 分别调节为 １􀆰 ０ ~ ７􀆰 ０ꎬ分别加入

１００ ｍｇ / Ｌ 的 ＢＭＦꎬ在 ２５℃、１００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下反应

２０ ｍｉｎ 后ꎬ分别取上清液过滤后测定剩余的 Ｐｂ２＋、
Ｚｎ２＋和 Ｃｕ２＋的质量浓度ꎮ 实验结果如图 １ 所示ꎮ

１—Ｐｂꎻ２—Ｚｎꎻ３—Ｃｕ

图 １　 初始 ｐＨ 对去除重金属的影响

由图 １ 可以看出ꎬ随着 ｐＨ 的增加ꎬ絮凝剂 ＢＭＦ
对 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋的去除率增加ꎮ 在 ｐＨ 较低时ꎬ去除

率较低ꎬ这是因为 ＢＭＦ 表面的活性位点被质子化ꎬ
且 Ｈ＋和金属阳离子 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋对占据 ＢＭＦ 的活性

位点存在竞争ꎮ 随着 ｐＨ 的增加ꎬＨ＋离开 ＢＭＦ 表面

且质子化作用降低ꎬ从而提高了金属离子的去除率ꎮ
ｐＨ 影响 ＢＭＦ 的表面电荷ꎬ从而影响了 ＢＭＦ 与金属

离子的相互靠近、吸附架桥形成网状结构的过程ꎮ
Ｚｎ２＋的去除受 ｐＨ 的变化影响不大ꎬ去除率维持在

７０􀆰 ００％~８０􀆰 ００％之间ꎬ这是因为对 Ｚｎ２＋的去除主要

是通过网捕作用ꎮ
在 ｐＨ＝ ６ 时ꎬＰｂ２＋的去除率最高ꎬＣｕ２＋的去除率

次之ꎬＺｎ２＋ 的去除率最低ꎬ分别为 ９６􀆰 ７６％、９０􀆰 ４４％
和 ７３􀆰 ０２％ꎮ 当 ｐＨ>６ 时ꎬ铅和铜分别以 Ｐｂ(ＯＨ) ＋、
Ｐｂ(ＯＨ) ２ 和 Ｃｕ(ＯＨ) ＋、Ｃｕ(ＯＨ) ＋

２ 的形式形成沉

淀ꎬ而锌在 ｐＨ>８ 时ꎬ会形成 Ｚｎ(ＯＨ) ＋和 Ｚｎ(ＯＨ) ２

沉淀ꎮ 为了区分对 ３ 种金属离子的去除是絮凝作用

还是沉淀作用ꎬ将后续实验的 ｐＨ 选为 ６ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 ＢＭＦ 的质量浓度对去除重金属的影响

絮凝剂的质量浓度对重金属的去除产生较大影

响ꎬ质量浓度不足或过量都会影响去除效果ꎮ 在 ｐＨ
为 ６􀆰 ０ 条件下ꎬ分别加入 ５０ ~ ３００ ｍｇ / Ｌ 的 ＢＭＦꎬ在
２５℃、１００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下反应 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ分别取上

􀅰２９􀅰
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清液过滤后测定剩余的 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋和 Ｃｕ２＋的质量浓

度ꎮ 实验结果如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｐｂꎻ２—Ｚｎꎻ３—Ｃｕ

图 ２　 ＢＭＦ 质量浓度对去除重金属的影响

由图 ２ 可以看出ꎬＰｂ２＋、Ｚｎ２＋和 Ｃｕ２＋的去除率随

着 ＢＭＦ 质量浓度的增加呈现先增加后降低的趋势ꎮ
在不同质量浓度的 ＢＭＦ 条件下ꎬＲ(Ｐｂ２＋)>Ｒ(Ｃｕ２＋)>
Ｒ(Ｚｎ２＋)ꎮ ＢＭＦ 质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ Ｚｎ２＋ 和

Ｃｕ２＋ 的 去 除 率 达 到 最 大 值ꎬ 分 别 为 ７５􀆰 ７４％ 和

９３􀆰 ７８％ꎬ而 Ｐｂ２＋ 的去除率在继续增加ꎮ 在 ＢＭＦ 质

量浓度范围内ꎬＰｂ２＋的去除率均高于 ９５％ꎬ考虑到应

用的成本ꎬ实验中选择 ＢＭＦ 质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎮ
在 ＢＭＦ 质量浓度的一定范围内(本研究中ꎬ去除

Ｚｎ２＋和 Ｃｕ２＋ꎬ ＰＭＢＹ 质量浓度≦ １００ ｍｇ / Ｌꎻ去除

Ｐｂ２＋ꎬＰＭＢＹ 质量浓度≦ １５０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ金属离子的去

除率随着 ＢＭＦ 投加量的增加而增加ꎬ这是因为增加

的 ＢＭＦ 能够提供更多的活性位点ꎬ使 ＢＭＦ 能够借

助离子键、氢键和范德华力吸附更多的金属离子ꎬ在
吸附后的颗粒之间产生架桥现象ꎬ从而形成一种三

维网状结构而沉淀下来[１０]ꎮ ＢＭＦ 质量浓度较低

时ꎬ架桥不显著ꎬ质量浓度过高时ꎬ废水中的胶体颗

粒因超负荷现象而达到再稳定ꎬ从而导致絮凝能力

下降ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 搅拌时间对去除重金属的影响

搅拌时间也是影响絮凝效果的一个重要因素ꎬ
时间过短或过长都会影响对重金属离子的去除效

果ꎮ 调节模拟废水初始 ｐＨ 为 ６􀆰 ０ꎬ加入 １００ ｍｇ / Ｌ
的 ＢＭＦꎬ在 ２５℃、１００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下分别反应 １０ ~
３５ ｍｉｎꎬ反应完成后分别取上清液过滤后测定剩余

的 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋ 和 Ｃｕ２＋ 的质量浓度ꎬ实验结果如图 ３
所示ꎮ

由图 ３ 可以看出ꎬ随着搅拌时间的增加ꎬＰｂ２＋、
Ｚｎ２＋和 Ｃｕ２＋ 的去除率先增加后减小ꎮ 搅拌时间为

２０ ｍｉｎ 时ꎬ３ 种金属离子的去除率均达到最大值ꎮ
在 ２０ ｍｉｎ 以内的搅拌ꎬ可以使絮凝剂 ＢＭＦ 和金属

离子充分混合ꎬ有利于絮凝剂“吸附架桥”作用的发

挥ꎬ提高去除率ꎻ超过 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ继续搅拌会破坏已

经形成的絮凝体系ꎬ导致部分重金属离子脱稳返回

水溶液中ꎬ从而降低去除率ꎮ 对于 ３ 种金属离子的

去除率ꎬ在不同的搅拌时间下ꎬ依然是 Ｐｂ２＋ 的去除

率最高ꎬ Ｃｕ２＋ 的去除率次之ꎬ Ｚｎ２＋ 的去除率相对

较低ꎮ

１—Ｐｂꎻ２—Ｚｎꎻ３—Ｃｕ

图 ３　 搅拌时间对去除重金属的影响

３􀆰 １􀆰 ４　 温度对去除重金属的影响

调节模拟废水初始 ｐＨ 为 ６􀆰 ０ꎬ加入 １００ ｍｇ / Ｌ
ＢＭＦꎬ分别在 ２０ ~ ４０℃、１００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下反应

２０ ｍｉｎꎬ反应完成后分别取上清液过滤后测定剩余

的 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋ 和 Ｃｕ２＋ 的质量浓度ꎬ实验结果如图 ４
所示ꎮ

１—Ｐｂꎻ２—Ｚｎꎻ３—Ｃｕ

图 ４　 温度对去处重金属的影响

以蛋白质或肽链为主的絮凝剂受温度影响较

大ꎬ因为高温会破坏絮凝剂的分子结构ꎬ使絮凝剂活

性降低甚至丧失ꎻ而以糖类为主的絮凝剂具有相对

较好的热稳定性ꎬ温度的变化对其絮凝活性影响不

大[１１]ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬＢＭＦ 对 ３ 种金属离子的去

除率在试验温度条件下变化不大ꎬ说明在 ２０ ~ ４０℃
范围内其热稳定性较好ꎬ当温度为 ３０℃ 时ꎬＰｂ２＋、
Ｚｎ２＋和 Ｃｕ２＋ 的去除率最高ꎬ 去除率高低仍然是

Ｒ(Ｐｂ２＋)>Ｒ(Ｃｕ２＋)>Ｒ(Ｚｎ２＋)ꎮ
３􀆰 ２　 絮凝机理分析

在不同条件下ꎬＲ(Ｐｂ２＋) >Ｒ(Ｃｕ２＋) >Ｒ(Ｚｎ２＋ )ꎬ
这与离子半径有关ꎬＰｂ２＋的离子半径较大ꎬ更容易通

过静电吸引结合到絮凝剂上ꎬ从而获得较高的去除
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率[１２]ꎮ 除此之外ꎬ根据配位理论ꎬＢＭＦ 更容易与 ｄ
轨道全空的 Ｐｂ２＋ 发生配位反应[１３]ꎮ Ｚｎ２＋ 的去除率

较低ꎬ这是因为 ３ 种金属离子存在竞争吸附ꎬＰｂ２＋和

Ｃｕ２＋占据了 ＢＭＦ 表面大量的活性位点ꎬ从而抑制了

Ｚｎ２＋和 ＢＭＦ 的结合ꎮ
ＢＭＦ 去除重金属前后的 ＸＰＳ 全谱图如图 ５

所示ꎮ

１—去除前ꎻ２—去除后

图 ５　 ＢＭＦ 去除重金属后的 ＸＰＳ 全谱图

从图 ５ 可以看出ꎬ在 ＢＭＦ 去除重金属后ꎬ出现

了明显的 Ｐｂ、Ｃｕ 和 Ｚｎ 的峰ꎬ表明重金属铅、铜和锌

结合到了 ＢＭＦ 表面ꎮ ＢＭＦ 表面具体参与反应的光

能团通过 ＦＴ－ＩＲ 进行分析ꎮ ＢＭＦ 和重金属离子反

应前后的红外光谱图如图 ６ 所示ꎮ

１—去除前ꎻ２—去除后

图 ６　 ＢＭＦ 去除重金属前后的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

由图 ６ 中谱线 １ 可以看出ꎬ３ ４３２ ｃｍ－１处的峰为

Ｏ—Ｈ 和 Ｎ—Ｈ 的重叠峰ꎬ１ ６５３ ｃｍ－１属于酰胺Ⅰ带ꎬ
是 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 对称伸缩振动产生的吸收峰ꎻ１ ５４９ ｃｍ－１属

于酰胺Ⅱ带中 Ｎ—Ｈ 弯曲振动ꎻ１ ２３２ ｃｍ－１属于酰胺

Ⅲ带中 Ｃ—Ｎ 伸缩产生的吸收峰[１４]ꎮ １ ３８５ ｃｍ－１

是—ＣＯＯ－中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的对称伸缩振动ꎮ ２ ９３４ ｃｍ－１附

近为 Ｃ—Ｈ 不对称伸缩振动ꎬ此区域的吸收峰为糖

类的特征峰ꎻ１ １３４ ｃｍ－１和 １ ０５９ ｃｍ－１分别为多糖中

的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 和伯醇中的 Ｃ—ＯＨ 伸缩振动[１５]ꎻ在
８２９、 ６０２ ｃｍ－１ 和 ５１６ ｃｍ－１ 处是糖的衍生物的特

征[１６]ꎮ 该红外光谱分析表明ꎬＢＭＦ 的主要成分为

蛋白质和多糖ꎮ
由图 ６ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ在 ７８２ ｃｍ－１处出现

１ 个新峰ꎬ表明 ＢＭＦ 与重金属离子发生了反应ꎮ 反

应后ꎬ蛋白质的特征峰变化不明显ꎬ而多糖的特征峰

的峰高有明显变化ꎬ表明主要参与反应的是多糖类

物质ꎬ此结论和 ＢＭＦ 的热稳定性相符ꎮ Ｏ—Ｈ 和

Ｎ—Ｈ 的重叠峰及 Ｃ—ＯＨ 的峰位置发生偏移ꎬ表明

羟基与重金属离子形成了络合物ꎬ—ＣＯＯ－中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
的峰强度明显减弱ꎬ表明羧基参与了反应ꎮ 其反应

过程如下:
２(—ＲＯＨ) ＋ Ｐｂ２＋ → (—ＲＯ) ２Ｐｂ ＋ ２Ｈ ＋ (２)
２(—ＲＯＨ) ＋ Ｃｕ２＋ → (—ＲＯ) ２Ｃｕ ＋ ２Ｈ ＋ (３)
２(—ＲＯＨ) ＋ Ｚｎ２＋ → (—ＲＯ) ２Ｚｎ ＋ ２Ｈ ＋ (４)

２(—ＲＣＯＯＨ) ＋ Ｐｂ２＋ → (—ＲＣＯＯ) ２Ｐｂ ＋ ２Ｈ ＋ (５)
２(—ＲＣＯＯＨ) ＋ Ｃｕ２＋ → (—ＲＣＯＯ) ２Ｃｕ ＋ ２Ｈ ＋ (６)
２(—ＲＣＯＯＨ) ＋ Ｚｎ２＋ → (—ＲＣＯＯ) ２Ｚｎ ＋ ２Ｈ ＋ (７)

　 　 ＢＭＦ 含有的羟基和羧基等极性基团增加了

ＢＭＦ 的水溶性ꎬ且为重金属离子的吸附提供足够的

活性位点ꎬＢＭＦ 分子上的羟基和羧基能够与表面带

有的 Ｈ＋以氢键的形式发生吸附ꎮ ＢＭＦ 上的羟基和

羧基能够与溶液中游离态的 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋和 Ｃｕ２＋以化

学键结合ꎬ且重金属离子和 ＢＭＦ 间的静电引力使两

者相互靠近ꎬ以上作用都为吸附做出了贡献ꎮ 未被

吸附的 ＢＭＦ 的支链成为自由末端与其他分子相互

架桥ꎬ使小的絮体颗粒通过网捕架桥作用最终形成

较大的絮体颗粒而沉降ꎮ

４　 结论

(１)巨大芽孢杆菌生物絮凝剂(ＢＭＦ)能够有效

地同时去除水中的 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋ꎬ３ 种重金属离

子的去除率受 ｐＨ、ＢＭＦ 质量浓度、搅拌时间和温度

的影响ꎬ但温度对 ３ 种重金属的去除影响不大ꎬ这是

由于 ＢＭＦ 具有相对的热稳定性ꎮ
(２)在不同条件下ꎬ３ 种重金属离子的去除率高

低顺序为 Ｐｂ２＋>Ｃｕ２＋>Ｚｎ２＋ꎬ与离子半径大小、重金属

离子的配位轨道及 ３ 种重金属离子共存时存在竞争

吸附有关ꎮ
(３)通过 ＸＰＳ 和 ＦＴ－ＩＲ 表征分析可知ꎬＢＭＦ 的

主要成分是蛋白质和多糖ꎬ在去除 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋

的过程中ꎬ起主要作用的是多糖中羟基和羧基ꎮ
(４)ＢＭＦ 对 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｚｎ２＋的絮凝过程包括

化学反应、吸附架桥、氢键和静电引力等作用ꎮ
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霉素酰化酶(ＰＧＡ)ꎬ浙江顺风海德尔公司生产ꎮ
德国布鲁克 ＡＸＳ 公司生产的 ＱＵＡＮＴＡＸ 型扫

描电子显微镜ꎻ日本 ＲｉｇａＫｕ 公司生产的 Ｄ / Ｍａｘ －
２２００ＰＣ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪ꎻ美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ－ ２０１０ 型自动物理吸附分析仪ꎻ美国 Ｌａｋｅ
Ｓｈｏｒｅ ７３０４ 振动样品磁强计ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 磁性聚合物微球的制备与表征

Ｆｅ３Ｏ４ 磁流体的制备:将 ２􀆰 ０ ｇ ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 和

４􀆰 ７３ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于 ２００ ｍＬ 去离子水中ꎬ加热

至 ９０℃ꎬ搅拌下滴入浓氨水至 ｐＨ 为 ８ ~ ９ꎮ 悬浮液

在 ９０℃下熟化 ３０ ｍｉｎ 后进行过滤分离ꎬ黑色固体用

去离子水洗至中性后烘干ꎬ得到 Ｆｅ３Ｏ４ 磁粉ꎮ 称取

一定质量的 Ｆｅ３Ｏ４ 磁粉与甲酰胺混合ꎬ搅拌分散得

到 Ｆｅ３Ｏ４ 磁流体ꎮ 将另一装有回流冷凝管、恒速搅

拌器以及导气管的三颈烧瓶中ꎬ在 ６０℃恒温下加入

由正庚烷与四氯乙烯混合组成的疏水性混合溶剂ꎬ
搅拌下加入一定量的硬脂酸钙和 Ｓｐａｎ ６０ 复合表面

活性剂ꎮ 将上述制备的 Ｆｅ３Ｏ４ 磁流体加入其中ꎬ搅
拌一段时间后ꎬ再加入一定配比的单体 ＧＭＡ、ＮＶＰ
和 ＭＢＡＡꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后转移至预热的悬浮介质

中ꎮ 在 ６０℃ 下分散 ４５ ｍｉｎ 后ꎬ向其中加入 １􀆰 ０ ｇ
ＡＩＢＮꎬ溶解 ５ ｍｉｎ 后通氮气ꎬ使反应在惰性环境下进

行 ５ ｈ 后停止ꎬ微球经丙酮洗涤抽提处理后ꎬ在室温

下干燥至恒重ꎬ用 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＧＭＮ 表示ꎮ
多孔磁性聚合物形貌观察采用德国布鲁克

ＡＸＳ 公司生产的 ＱＵＡＮＴＡＸ 扫描电子显微镜ꎻ物相

分析采用日本 ＲｉｇａＫｕ 公司生产的 Ｄ / Ｍａｘ－２２００ＰＣ
型 Ｘ 射线粉末衍射仪ꎻ比表面积、平均孔径及孔容

采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｃｓ ＡＳＡＰ－２０１０ 自动物理吸附分

析仪进行测定ꎻ磁性能由美国 Ｌａｋｅ Ｓｈｏｒｅ ７３０４ 振动

样品磁强计(ＶＳＭ)测定ꎬ磁场强度范围－１􀆰 ６×１０６ ~
１􀆰 ６×１０６ Ａ / ｍꎮ
２􀆰 ２　 ＰＧＡ / Ｆｅ３Ｏ４＠ＧＭＮ 的制备

称取 ０􀆰 ０６ ｇ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＧＭＮꎬ用去离子水溶胀 ２
次ꎬ吸去水后ꎬ加入 ２􀆰 ０ ｍＬ １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ｐＨ ７􀆰 ８ 磷酸

盐缓冲溶液中浸泡 １０ ｍｉｎꎬ加入 ０􀆰 ２ ｍＬ ＰＧＡ 溶液ꎬ
并置于 ３０℃ 摇床中反应 ４８ ｈꎬ制得的固定化酶用

ＰＧＡ / Ｆｅ３Ｏ４＠ ＧＭＮ 表示ꎮ 磁场作用下分离固定化

酶ꎬ去离子水反复洗涤直到紫外分光光度计检测不

出滤液中的蛋白为止ꎮ 用 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ｐＨ ７􀆰 ８ 磷酸盐

缓冲溶液浸泡并置于冰箱冷藏备用ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＧＡ / Ｆｅ３Ｏ４＠ＧＭＮ 催化合成头孢克洛与产

物分析

在装有 １ ｍＬ 溶剂的反应器中加入 Ｄ－ＰＧＭ 和

７－ＡＣＣＡ 及固定化酶 ＰＧＡ / Ｆｅ３Ｏ４＠ ＧＭＮꎬ反应器置

于一定温度的水浴摇床ꎬ控制转速为 １２０ ｒ / ｍｉｎ 进

行反应ꎮ 反应液经 ０􀆰 ４５ μｍ 微滤膜过滤ꎬ底物和产

物由装有反相 Ｃ１８(Ｖｅｎｕｓｉｌ ＸＢＰꎬ４􀆰 ６ ｍｍ×２００ ｍｍ)
色谱柱的 ＦＬ２２００ 高效液相色谱检测ꎮ 以乙酸钠缓

冲溶液(５０ ｍｍｏｌ / Ｌ ｐＨ ５􀆰 ０)和甲醇为流动相ꎬ二者
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