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摘要:采用不同浓度 ＣｄＳＯ４ 胁迫培养铜绿假单胞菌(Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ)ꎬ探究其对胞外聚合物(ＥＰＳ)吸附特性的影响

及在 Ｃｄ(Ⅱ)去除中的应用潜力ꎮ 结果显示ꎬ５０ ｍｇ / ｇ ＣｄＳＯ４ 胁迫效果最佳ꎬＥＰＳ 产量达 １３６􀆰 ２３ ｍｇ / ｇꎬ蛋白质含量增至 １０４􀆰 ６７ ｍｇ / ｇ
(提升 １２５􀆰 ２９％)ꎬ吸附量升至 ２１２􀆰 ８１ ｍｇ / ｇ(增长 ２５􀆰 ５２％)ꎮ 胁迫后 ＥＰＳ 中色氨酸、酪氨酸类荧光物质增加ꎬ苯丙氨酸等氨基酸

含量显著上升ꎬＣ—Ｏ / Ｃ—Ｎ 与 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 比例提高ꎬ共同促进吸附性能ꎮ ＥＰＳ 的吸附过程符合准二级动力学和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ理论

最大吸附量达 ６６６􀆰 ６７ ｍｇ / ｇꎬ且对 Ｃｄ(Ⅱ)亲和性优于 Ｚｎ(Ⅱ)ꎮ 研究表明ꎬ胁迫后 ＥＰＳ 吸附性能显著增强ꎬ在重金属治理中具

有应用潜力ꎮ
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ｉｎｄｕｃｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ ａｎｄ ｔｙｒｏｓｉｎｅ￣ｌｉｋｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓꎬａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ
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　 　 胞外聚合物(ＥＰＳ)是微生物分泌的生化大分子

聚合物ꎬ由蛋白质、多糖、ＤＮＡ 组成ꎬ含有—ＣＯＯＨ、
—ＯＨ 等官能团ꎬ对重金属具有优异的吸附性能[１]ꎮ
近年来ꎬＥＰＳ 作为新兴吸附剂受到学者关注ꎮ 微生

物分泌 ＥＰＳ 受营养元素、温度、金属离子等条件影

响ꎮ 这些条件均可视为胁迫因素ꎮ Ｋｒｉｓｈｎａｍｕｒｔｈｙ
等[２]发现在 ５ ｇ / Ｌ 蔗糖和 ３０ ｇ / Ｌ 酵母提取物的培

养条件下ꎬＢａｃｉｌｌｕｓ ｃｅｒｅｕｓ ＫＭＳ３ － １ 可以分泌大量

ＥＰＳꎬ其产量高达 ８􀆰 ９ ｇ / Ｌꎮ 此外ꎬ也有研究发现ꎬ温
度的升高可以提高 Ｏｃｈｒｏｂａｃｔｒｕｍ ｓｐ.ＥＰＳ 的产量[３]ꎮ
在所有影响因素中ꎬ重金属离子是一个特殊的胁迫

因素ꎬ它不仅影响 ＥＰＳ 的特性ꎬ也是 ＥＰＳ 吸附的对

象ꎬ因此受到广泛关注ꎮ Ｚｅｎｇ 等[４]采用 ０ ~ １６ ｍｇ / Ｌ
Ｃｄ(Ⅱ)胁迫 Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｓｐ.Ｓ３ꎬ其 ＥＰＳ 产量呈现先增后

减的趋势ꎬ并在 ８ ｍｇ / Ｌ 胁迫浓度下达到最大值

(６０􀆰 ６７ ｍｇ / ｇ)ꎬ较未胁迫时提高了 ６７􀆰 ６０％ꎮ

􀅰１４１􀅰
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当前关于革兰氏阳性菌在重金属胁迫下产生

ＥＰＳ 的研究较为广泛ꎬ而针对革兰氏阴性菌的研究

相对较少ꎮ Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ 是一种革兰氏阴

性菌ꎬ常见于污水处理系统中ꎬ以其丰富的 ＥＰＳ 分

泌能力著称ꎮ 目前对 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ ＥＰＳ
的研究主要集中在探讨不同胁迫因素对 ＥＰＳ 产量

的影响ꎬ以及 ＥＰＳ 对重金属吸附性能ꎮ 例如ꎬＣｈｕｇ
等[５]研究了不同 ｐＨ 和温度对 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ
ＥＰＳ 产量和吸附性能的影响ꎻＶｉｍａｌｎａｔｈ 等[６] 研究了

不同 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ ＥＰＳ 成分对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸

附性能ꎮ 但是关于定向调控 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ
ＥＰＳ 的产量及其吸附特性ꎬ以及采用 ＨＰＬＣ 进一步

分析 ＥＰＳ 蛋白质中氨基酸ꎬ并将其与 ＥＰＳ 吸附量相

联系的研究还鲜见报道ꎮ
本研究以 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ 为实验对象ꎬ

探究 ＣｄＳＯ４ 对 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ ＥＰＳ 产量、吸
附性能及其化学特性的影响ꎮ 采用高效液相色谱

(ＨＰＬＣ)、三维荧光光谱(３Ｄ－ＥＥＭ)等表征手段对

ＥＰＳ 进一步分析ꎬ阐明 ＥＰＳ 蛋白质中的官能团对吸

附性能的影响ꎮ 此外ꎬ本研究还探索了不同条件下

ＥＰＳ 的吸附性能ꎬ为 ＣｄＳＯ４ 胁迫下革兰氏阴性菌产

生 ＥＰＳ 及其在重金属吸附和废水处理中的应用提

供了实验数据支持ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料

本实验菌种为铜绿假单胞菌 ( Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ
ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ)ꎬ购自广东省微生物菌种保藏中心ꎬ经活

化后用甘油保存在－２０℃环境中ꎮ
本实验使用的试剂均为分析纯ꎮ
ＬＢ 培养基:取氯化钠、蛋白胨和酵母粉ꎬ溶于超

纯水中ꎬ调节 ｐＨ 至 ７􀆰 ２ 后ꎬ分装到锥形瓶中ꎬ经高

压灭菌后冷却备用ꎮ
模拟废水:１５ ｍｇ / Ｌ Ｃｄ(Ⅱ)溶液

１􀆰 ２　 培养

将解冻后的 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ 转移至 ＬＢ
培养基中ꎬ在 ３７℃下培养 ２４ ｈ 活化ꎮ 将活化后的菌

液接种至含有 ０~１００ ｍｇ / Ｌ ＣｄＳＯ４ 的 ＬＢ 培养基中ꎬ
于 ３７℃下胁迫培养 ２４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 ＥＰＳ 提取和测定

本论文采用加热法提取菌株 ＥＰＳ[７]ꎬ得到的

ＥＰＳ 保存在－１８℃环境中ꎮ
采用考马斯亮蓝[８]、硫酸蒽酮法[９] 和二苯胺

法[１０]测定 ＥＰＳ 蛋白质、多糖和核酸将离心后得到的

沉淀置于烘箱ꎬ在 ６０℃的环境中烘干 １２ ｈ 后置于天

平ꎬ得到菌体的干重ꎮ
１􀆰 ４　 表征分析

采用 ＦＬＳ１０００ 型荧光分光光度计分析 ＥＰＳ 的

主要成分ꎻ采用安捷伦 １２６０ ＨＰＬＣ 仪分析 ＥＰＳ 蛋白

质中的氨基酸ꎻ采用 ＴＥＮＳＯＲ２７ 型傅里叶变换红外

光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)仪分析 ＥＰＳ 官能团ꎻ采用 ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０ＸＩ 型 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)仪分析 ＥＰＳ 元素

化学形态ꎮ
１􀆰 ５　 吸附实验及分析

１􀆰 ５􀆰 １　 吸附实验

将 ＥＰＳ 置于 Ｃｄ(Ⅱ)溶液吸附 ２ ｈ 后ꎬ转移至透

析袋ꎬ置于超纯水中透析ꎬ用火焰原子吸收分光光度

计测定透析液中的重金属ꎮ
吸附公式如式(１)所示ꎮ

Ｑ ＝ (ＣＶ － Ｃ′Ｖ′) / ｍ (１)

式中ꎬＱ 为 ＥＰＳ 吸附量ꎬｍｇ / ｇ ＥＰＳꎻＣ 为重金属离子

浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为溶液体积ꎬＬꎻＣ′为透析液重金属离

子浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ′为透析液体积ꎬＬꎻｍ 为 ＥＰＳ 质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 常规因素对 ＥＰＳ 吸附能力影响

在其他条件不变下ꎬＥＰＳ 分别在溶液 ｐＨ 为 ３􀆰 ０~
８􀆰 ０ 中吸附 ２ ｈꎬ研究 ｐＨ 对 ＥＰＳ 吸附能力的影响ꎮ

在其他条件不变下ꎬＥＰＳ 分别在 １０、２０、３０、４０、
５０℃环境中吸附 ２ ｈꎬ研究温度对 ＥＰＳ 吸附能力的

影响ꎮ
以 １５ ｍｇ / Ｌ Ｚｎ(Ⅱ)的干扰因素ꎬ在其他条件不

变下ꎬＥＰＳ 分别吸附 １、２、４、６、１０、１５、２０、３０、５０、８０、
１２０、１８０、２４０ ｍｉｎꎬ探究 Ｚｎ(Ⅱ)对 ＥＰＳ 吸附能力的

影响ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 吸附动力学

ＥＰＳ 分别吸附 １、２、４、６、１０、１５、２０、３０、５０、８０、
１２０、１８０ 和 ２４０ ｍｉｎꎬ并用动力学模型拟合ꎬ准一级

动力学和准二级动力学公式如式(２)、式(３)所示ꎮ
１ / Ｑｔ ＝ ｋ１ / (Ｑｅ ｔ) ＋ １ / Ｑｅ (２)
ｔ / Ｑｔ ＝ １ / (ｋ２Ｑ２

ｅ) ＋ ｔ / Ｑｅ (３)

式中ꎬＱｅ 为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＱ ｔ 为 ｔ 时吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｔ 为时间ꎬｍｉｎꎻｋ１ 为准一级反应动力学速率

常数ꎬｍｉｎ－１ꎻ ｋ２ 为准二级反应动力学速率常数ꎬ
ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ４　 吸附等温模型

ＥＰＳ 在 １０、 １５、 ２０、 ３０、 ５０、 ７０、 １００ ｍｇ / Ｌ 的

Ｃｄ(Ⅱ)溶液分别吸附 ２ ｈꎬ并用吸附等温模型拟合ꎬ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式如式(４)所示ꎮ

Ｃｅ / Ｑｅ ＝ １ / (ＱｍＫＬ) ＋ Ｃｅ / Ｑｍ (４)
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式中ꎬＱｅ 为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ 为吸附平衡时

Ｃｄ(Ⅱ)浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＱｍ 为最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ 为

平衡常数ꎬＬ / ｍｇꎻｋｆ、ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎮ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式如式(５)所示ꎮ

Ｑｅ ＝ ｋＣ１ / ｎ
ｅ (５)

式中ꎬＱｅ 为吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ 为常数ꎬｇ / ＬꎻＣｅ 为重金

属离子浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ１ / ｎ 为吸附指数ꎮ

２　 结果与讨论

采用 ＣｄＳＯ４ 作为胁迫剂ꎬ在 ０~１００ ｍｇ / Ｌ 浓度下

对 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ 进行胁迫培养ꎮ ５０ ｍｇ / Ｌ
Ｃｄ(Ⅱ)胁迫后得到的 ＥＰＳ 记为 Ｃｄ－ＥＰＳꎬ空白样记

为 Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳꎮ
２􀆰 １　 ＣｄＳＯ４ 胁迫对 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ 生长

情况的影响

不同浓度 ＣｄＳＯ４ 胁迫对 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ
生长的影响见图 １ꎮ 当菌株未经 ＣｄＳＯ４ 胁迫时ꎬ干
重为 ０􀆰 ９９ ｇ / Ｌꎮ 随着 ＣｄＳＯ４ 胁迫浓度的增加ꎬ菌株

的干重逐渐降低ꎮ 当胁迫浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ菌株

干重降至 ０􀆰 ５５ ｇ / Ｌꎬ较未胁迫时降低了 ４４􀆰 ４４％ꎬ表
明 ＣｄＳＯ４ 对 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ 的生长具有显

著的抑制效应ꎮ 因此本实验采用 ０~１００ ｍｇ / Ｌ 的胁

迫浓度进行探究ꎮ

图 １　 ＣｄＳＯ４ 胁迫下 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ 的

干重

２􀆰 ２　 ＣｄＳＯ４ 胁迫对 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ ＥＰＳ
组分的影响

图 ２ 为不同浓度 ＣｄＳＯ４ 胁迫下ꎬＥＰＳ 组分与含

量的变化ꎮ 在 ＣｄＳＯ４ 浓度为 ０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ菌株 ＥＰＳ
产量为 ７０􀆰 ５２ ｍｇ / ｇꎮ 经 ＣｄＳＯ４ 胁迫后ꎬＥＰＳ 产量呈

先增后减的趋势ꎮ 当 ＣｄＳＯ４ 浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
ＥＰＳ 的产量达到峰值ꎬ为 １３６􀆰 ２３ ｍｇ / ｇꎬ较胁迫前

增加了 ９３􀆰 １８％ꎮ 此时蛋白质增幅最显著ꎬ从胁迫

前的 ４６􀆰 ４６ ｍｇ / ｇ 增 加 到 １０４􀆰 ６７ ｍｇ / ｇꎬ增 幅 达

１２５􀆰 ２９％ꎮ
ＥＰＳ 是微生物产生的用于抵御外界不利环境的

　 　 　 　 　 　 　

１—蛋白质ꎻ２—多糖ꎻ３—核酸

图 ２　 ＣｄＳＯ４ 胁迫下 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ
ＥＰＳ 组分含量的变化

保护性物质[１１]ꎮ ＣｄＳＯ４ 对 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ
而言是有害的ꎬ因此菌株会分泌更多的 ＥＰＳ 保护细

胞ꎮ 当 ＣｄＳＯ４ 浓度超过一定阈值ꎬ其毒性效应可能

会超过 ＥＰＳ 的抵御性能ꎬ干扰微生物的物质转运与

生物合成过程ꎬ导致 ＥＰＳ 产量下降ꎮ
２􀆰 ３　 ＥＰＳ 吸附性能分析

图 ３ 为不同胁迫条件下得到的 ＥＰＳ 对 Ｃｄ(Ⅱ)
的吸附能力ꎮ 随 ＣｄＳＯ４ 浓度增加ꎬＥＰＳ 的吸附量先

增后减ꎮ 当胁迫浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＥＰＳ 的吸附量

达到 ２１２􀆰 ８１ ｍｇ / ｇꎬ较胁迫前增加了 ２５􀆰 ５２％ꎮ 当胁

迫浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＥＰＳ 吸附量为 １６３􀆰 ９７ ｍｇ / ｇꎬ
较胁迫前降低了 ３􀆰 ２９％ꎬ其原因是高浓度胁迫后

得到的 ＥＰＳꎬ金属离子可以通过静电相互作用与

蛋白质的氨基酸侧链相互作用ꎬ可能会改变蛋白

质的构象ꎬ并随后通过引起蛋白质的变性、聚集或

沉淀来改变其活性位点的方向ꎬ从而影响其吸附

能力ꎮ 结合 ２􀆰 ２ 的实验结果ꎬＣｄＳＯ４ 胁迫后的蛋白

质变化最大ꎬ因此猜测蛋白质是决定 ＥＰＳ 吸附能

力的因素ꎮ

图 ３　 ＣｄＳＯ４ 胁迫下 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ
ＥＰＳ 的吸附能力

图 ４ 为 ＥＰＳ 蛋白质和多糖与吸附量的相关性

分析结果ꎬ可以得出 ＥＰＳ 的吸附量和蛋白质含量成

明显的线性关系ꎬ说明在吸附过程中ꎬＥＰＳ 中的蛋白

质起到主导作用ꎮ 原因可能是 ＣｄＳＯ４ 的胁迫促使

蛋白质中的官能团浓度上升ꎬ进而 ＥＰＳ 吸附点位增
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加ꎬ提高 ＥＰＳ 的吸附能力ꎮ

(ａ)蛋白质含量与吸附量

(ｂ)多糖含量与吸附量

图 ４　 相关性分析

２􀆰 ４　 荧光物质分析

图 ５ 和表 １ 为胁迫前后 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ
ＥＰＳ 的 ３Ｄ－ＥＥＭ 分析结果ꎮ 由图表可知ꎬＥＰＳ 存在

２ 个峰:位于激发波长(Ｅｘ)和发射波长(Ｅｍ)分别为

２７５ ｎｍ 和 ３３５ ｎｍ 处的色氨酸荧光物质(Ａ 峰)以及

位于 Ｅｘ 和 Ｅｍ 分别为 ２３５ ｎｍ 和 ３３５ ｎｍ 处的酪氨酸

类荧光物质(Ｂ 峰) [１２]ꎮ ＥＰＳ 含量与荧光强度成正

比ꎮ 胁迫后 Ａ 峰和 Ｂ 峰的强度增强ꎬ说明羧基、氨
基等负电子官能团增加ꎮ 因此ꎬＣｄＳＯ４ 胁迫后可以

有效改变 ＥＰＳ 的组分ꎬ提供更多吸附位点ꎮ

(ａ)Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ

(ｂ)Ｃｄ－ＥＰＳ

(ｃ)吸附后 Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ

(ｄ)吸附后 Ｃｄ－ＥＰＳ

图 ５　 ＥＰＳ 的 ３Ｄ－ＥＥＭ 谱图

表 １　 ＥＰＳ 荧光强度

峰

峰信息

Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ Ｃｄ－ＥＰＳ
吸附后

Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ
吸附后

Ｃｄ－ＥＰＳ

物质

Ａ ２７５ / ３３５ꎬ

４􀆰 １×１０５

２７５ / ３３５ꎬ

５􀆰 ５×１０５

２８０ / ３３０ꎬ

２􀆰 ９×１０５

２８０ / ３２５ꎬ

３􀆰 １×１０５

　 色氨酸荧

光物质

Ｂ ２３５ / ３３５ꎬ

３􀆰 ５×１０５

２３５ / ３３５ꎬ

５􀆰 ０×１０５

２３０ / ３２５ꎬ

３􀆰 ２×１０５

２３０ / ３３０ꎬ

３􀆰 ４×１０５

　 酪氨酸类

荧光物质

ＥＰＳ 吸附 Ｃｄ(Ⅱ)后ꎬ峰 Ａ 的强度比峰 Ｂ 下降

幅度更大ꎬ说明色氨酸荧光物质在吸附过程中发挥

更重要作用ꎮ 有研究表明ꎬ光谱的红移与羰基、羟基

等物质有关ꎬ而蓝移是由于稠合的芳香族部分分解

造成[１３]ꎮ 吸附重金属后ꎬ峰 Ａ 分别沿 Ｅｘ 轴红移ꎬ沿
Ｅｍ 轴蓝移ꎬ峰 Ｂ 沿 Ｅｘ 和 Ｅｍ 轴蓝移ꎬ表明 ＥＰＳ 在吸

附过程中的各组分发挥不同的作用ꎮ
２􀆰 ５　 氨基酸分析

图 ６ 为胁迫前后 ＥＰＳ 氨基酸的比较ꎮ 经胁迫

图 ６　 胁迫前后 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ
ＥＰＳ 氨基酸组成
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后ꎬ天冬氨酸和精氨酸占比下降ꎬ而丝氨酸、谷氨酸、
脯氨酸、赖氨酸和苯丙氨酸占比提高ꎮ 从组成成分

看ꎬ苯丙氨酸是组成 ＥＰＳ 的主要成分ꎬ占 ５０％以上ꎬ
其次是天冬氨酸ꎬγ－氨基丁酸ꎬ赖氨酸ꎬ异亮氨酸和

谷氨酸ꎮ
先前研究表明ꎬ氮胁迫后ꎬ苯丙氨酸含量增加ꎬ

可提高小球藻对 Ｃｄ(Ⅱ)的吸附能力[１４]ꎻ赖氨酸可

通过 α－氨基实现与 Ｃｏ(Ⅰ)配位[１５]ꎻ脯氨酸可作为

金属螯合剂保护小球藻抵御重金属[１６] ꎮ 谷氨酸和

丝氨酸可通过自身侧链与其他原子结合ꎬ且与

Ｃｕ(Ⅱ)具有较高稳定常数[１７] ꎮ 因此ꎬ上述氨基酸

含量的提高ꎬ或构成 ＥＰＳ 吸附效能提升的根本

驱动ꎮ
２􀆰 ６　 官能团分析

图 ７ 为胁迫前后 ＥＰＳ 官能团的变化ꎬ可以看出

胁迫前后的 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ ＥＰＳ 存在以下

官能团:３ ４４５ ｃｍ－１处是蛋白质 Ｎ—Ｈ 键[１３]ꎬ２ ９２６ ｃｍ－１

处是—Ｃ—Ｈ 基团[１８]ꎬ２ ８５５ ｃｍ－１处是—ＣＨ２ 脂肪基

不对称拉伸振动的吸收峰[１９]ꎬ １ ６４５ ｃｍ－１ 处是

Ｃ􀪅􀪅Ｏ / Ｃ—Ｎ 键[２０]ꎬ１ ５３９ ｃｍ－１ 处是 Ｎ—Ｈ 弯曲和

Ｃ—Ｎ 拉伸[２１]ꎬ１ ３９４ ｃｍ－１处是酰胺Ⅱ的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 对称

拉伸[２２]ꎬ１ ２３６ ｃｍ－１处是与酰胺Ⅲ的 Ｃ—Ｎ 有关[２２]ꎬ
１ ０９９ ｃｍ－１是 Ｃ—ＯＨ 和 Ｃ—Ｏ 键[２２]ꎬ６１９ ｃｍ－１处为

不饱和键[２３]ꎮ

１—Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳꎻ２—Ｃｄ－ＥＰＳ

图 ７　 ＥＰＳ 红外光谱图

红外光谱强度反映官能团浓度ꎮ Ｃｄ－ＥＰＳ 的谱峰

强度变强ꎬ说明官能团数量增加ꎮ 尤其是 １ ６４５ ｃｍ－１

和 １ ３９４~１ ４０６ ｃｍ－１的峰增强最显著ꎬ说明经胁迫

后ꎬＥＰＳ 中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的数量增加ꎮ 因此ꎬ经 ＣｄＳＯ４ 胁迫

后ꎬＥＰＳ 蛋白质的增加ꎬ能提供更多官能团与重金属

螯合ꎬ提高 ＥＰＳ 的吸附性能ꎮ
２􀆰 ７　 元素结构形态分析

２􀆰 ７􀆰 １　 Ｃ 谱分析

图 ８ 与表 ２ 为胁迫前后 ＥＰＳ 的 Ｃ 元素化学形

态和含量变化ꎮ

(ａ)Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ (ｂ)Ｃｄ－ＥＰＳ

图 ８　 ＥＰＳ Ｃ １ｓ 谱分析

表 ２　 ＥＰＳ Ｃ １ｓ 谱分析

谱峰

Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ Ｃｄ－ＥＰＳ

结合能 /
ｅＶ

比例 /
％

结合能 /
ｅＶ

比例 /
％

官能团 文献

１ ２８４􀆰 ７３ ５５􀆰 ８７ ２８４􀆰 ７５ ５４􀆰 ３５ Ｃ—Ｃ / Ｃ—Ｈ [２４]

２ ２８６􀆰 １８ ２１􀆰 ７９ ２８６􀆰 １１ ２２􀆰 ２８ Ｃ—Ｎ / Ｃ—Ｏ [２４]

３ ２８７􀆰 ７８ ２２􀆰 ３４ ２８７􀆰 ７５ ２３􀆰 ３７ Ｃ􀪅􀪅Ｏ [２５]

作为构成 ＥＰＳ 的主要元素ꎬＣ 元素的化学状态

主要有以下 ３ 种:位于 ２８４􀆰 ７３~２８４􀆰 ７５ ｅＶ 的 Ｃ—Ｃ /
Ｃ—Ｈ 键ꎬ２８６􀆰 １１~２８６􀆰 １８ ｅＶ 的 Ｃ—Ｏ / Ｃ—Ｎ 键以及

２８７􀆰 ７５~ ２８７􀆰 ７８ ｅＶ 的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键[２４－２５]ꎮ 谱峰面积可

反映 ＥＰＳ 中官能团的含量ꎮ 根据表 ２ꎬ经胁迫后ꎬ
ＥＰＳ 中的 Ｃ—Ｃ / Ｃ—Ｈ 键减少ꎬ说明 Ｃ 元素存在 Ｃ—
Ｃ / Ｃ—Ｈ 键断裂ꎬ形成常见于蛋白质中的 Ｃ—Ｏ / Ｃ—
Ｎ 键和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ其与重金属有较好结合能力ꎮ 表

明经胁迫后ꎬ菌株可以产生含有更多蛋白质的 ＥＰＳꎮ
２􀆰 ７􀆰 ２　 Ｏ 谱分析

图 ９ 和表 ３ 为胁迫前后 ＥＰＳ Ｏ 元素的化学形态

和含量变化ꎮ

(ａ)Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ (ｂ)Ｃｄ－ＥＰＳ

图 ９　 ＥＰＳ Ｏ １ｓ 谱分析

表 ３　 ＥＰＳ Ｏ １ｓ 谱分析

谱峰

Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ Ｃｄ－ＥＰＳ

结合能 /
ｅＶ

比例 /
％

结合能 /
ｅＶ

比例 /
％

官能团 文献

１ ５３０􀆰 ７８ ３４􀆰 ２１ ５３０􀆰 ５８ ２７􀆰 ２９ Ｃ—Ｏ—Ｃ / Ｃ—ＯＨ [２６]

２ ５３２􀆰 １０ ６５􀆰 ７９ ５３２􀆰 ０４ ７２􀆰 ７１ Ｃ􀪅􀪅Ｏ [２７]
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　 　 ＥＰＳ 中 Ｏ 元素的化学状态有两种[２６－２７]:位于

５３０􀆰 ５８ ~ ５３０􀆰 ７８ ｅＶ 的 Ｃ—Ｏ—Ｃ / Ｃ—ＯＨ 和位于

５３２􀆰 ０４~５３２􀆰 １０ ｅＶ 处的 Ｃ􀪅􀪅Ｏꎮ 通过对比ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 的

含量上升ꎮ 说明经 ＣｄＳＯ４ 胁迫后ꎬＣ—Ｏ 键转化为

更有利于与重金属结合的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ提高 ＥＰＳ 吸附

性能ꎮ
２􀆰 ８　 常规因素对 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ ＥＰＳ 吸

附能力的影响

２􀆰 ８􀆰 １　 ｐＨ 对 ＥＰＳ 的影响

不同 ｐＨ 对两种 ＥＰＳ 吸附能力的影响见图 １０ꎮ

１—Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳꎻ２—Ｃｄ－ＥＰＳ

图 １０　 ｐＨ 对 ＥＰＳ 的影响

当 ｐＨ 为 ３ 时ꎬＣｏｎｔｒｏｌ －ＥＰＳ 和 Ｃｄ－ＥＰＳ 对 Ｃｄ
(Ⅱ) 的吸附量最低ꎬ分别为 ８５􀆰 ２６、 ９２􀆰 ２５ ｍｇ / ｇ
ＥＰＳꎮ 当 ｐＨ 达到 ８ 时ꎬＣｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ 和 Ｃｄ－ＥＰＳ 的

吸附量达到 ２９７􀆰 ５８、３３２􀆰 ５４ ｍｇ / ｇ ＥＰＳꎬ较 ｐＨ 为 ３
时提高了 ２１２􀆰 ３２、２４０􀆰 ２９ ｍｇ / ｇ ＥＰＳꎮ 同时 Ｃｄ－ＥＰＳ
增幅大于 Ｃｏｎｔｒｏｌ －ＥＰＳꎬ表明 Ｃｄ －ＥＰＳ 受 ｐＨ 影响

较大ꎮ
在低 ｐＨ 条件下ꎬ 由于溶液中存在大量的

Ｈ(Ⅰ)ꎬ与 Ｃｄ(Ⅱ)竞争 ＥＰＳ 的吸附位点ꎬ因此 ＥＰＳ
吸附量较低ꎮ 随 ｐＨ 的提高ꎬ结合点位由于官能团

的去质子化而暴露出来ꎬＣｄ(Ⅱ)占据更多的活性点

位ꎮ 因此ꎬＥＰＳ 吸附量增大ꎮ
２􀆰 ８􀆰 ２　 温度对 ＥＰＳ 的影响

不同温度对 ＥＰＳ 吸附能力的影响见图 １１ꎮ

１—Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳꎻ２—Ｃｄ－ＥＰＳ

图 １１　 温度对 ＥＰＳ 的影响

随溶液温度的升高ꎬ两种 ＥＰＳ 的吸附量增加ꎮ

当温度为 １０℃时ꎬ两种 ＥＰＳ 对 Ｃｄ(Ⅱ)的吸附量为

１１２􀆰 ６０ ｍｇ / ｇ ＥＰＳ 和 １３２􀆰 ２６ ｍｇ / ｇ ＥＰＳꎮ 当温度达

到 ５０℃ 时ꎬ两种 ＥＰＳ 的吸附量达到 ２１３􀆰 ２６ ｍｇ / ｇ
ＥＰＳ 和 ３００􀆰 ２６ ｍｇ / ｇ ＥＰＳꎮ 这是因为温度的升高ꎬ粒
子布朗运动加快ꎬＥＰＳ 与 Ｃｄ(Ⅱ)的接触几率提高ꎮ
在实验温度范围内ꎬＣｄ－ＥＰＳ 对 Ｃｄ(Ⅱ)的吸附效果

均优于 Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳꎮ
２􀆰 ８􀆰 ３　 吸附动力学

图 １２ 为 ＥＰＳ 在不同吸附时间下吸附能力的变

化ꎮ ＥＰＳ 对 Ｃｄ(Ⅱ)的吸附量随接触时间的增加而

增加ꎮ Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ 和 Ｃｄ－ＥＰＳ 在 ０~２０ ｍｉｎ 快速吸

附(１４８􀆰 ６０ ｍｇ / ｇ 和 １６８􀆰 ２９ ｍｇ / ｇ)ꎬ然后速率减慢ꎬ
并在 ５０ ｍｉｎ 达到平衡ꎮ 可以看出ꎬ在任一时刻ꎬＣｄ－
ＥＰＳ 的吸附性能优于 Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳꎮ

１—Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳꎻ２—Ｃｄ－ＥＰＳ

图 １２　 吸附时间对 ＥＰＳ 的影响

表 ４ 为动力学模型拟合结果ꎬ可以得出准二级

动力学模型对 ＥＰＳ 有更高拟合效果ꎬ说明 ＥＰＳ 的吸

附过程为化学吸附过程且得到的 Ｑｅ 更加接近实验

值ꎮ 同时 Ｃｄ－ＥＰＳ 的 ｋ２ 值大于 Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳꎬ说明

Ｃｄ－ＥＰＳ 更快得到吸附平衡ꎮ
表 ４　 动力学速率方程参数

ＥＰＳ 种类

准一级模型 准二级模型

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ１ /

ｍｉｎ－１
Ｒ２

Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ２ / [ｇ􀅰

(ｍｇ􀅰

ｍｉｎ) －１]

Ｒ２

Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ １６９􀆰 ４９ ２􀆰 ３５５９ ０􀆰 ９９６４ １７２􀆰 ４１ ０􀆰 ００２２ ０􀆰 ９９９９

Ｃｄ－ＥＰＳ ２１２􀆰 ７７ ３􀆰 １４８９ ０􀆰 ９９５９ ２１７􀆰 ３９ ０􀆰 ００１５ ０􀆰 ９９９９

２􀆰 ８􀆰 ４　 吸附等温模型

初始浓度下 ＥＰＳ 吸附量的变化见图 １３ꎮ 两种

ＥＰＳ 的吸附量随初始浓度的增加而增加ꎮ Ｃｏｎｔｒｏｌ－
ＥＰＳ 和 Ｃｄ－ＥＰＳ 对 Ｃｄ(Ⅱ)的吸附量从 １０ ｍｇ / Ｌ 时

的 １４０􀆰 ４５、 １６０􀆰 ５５ ｍｇ / ｇ 增加到 １００ ｍｇ / Ｌ 时的

４５４􀆰 ２９、６１２􀆰 ５９ ｍｇ / ｇꎮ 此外ꎬＣｄ－ＥＰＳ 的增幅都高于

Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳꎮ
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１—Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳꎻ２—Ｃｄ－ＥＰＳ

图 １３　 初始浓度对 ＥＰＳ 的影响

为进一步探究吸附剂与吸附质之间的相互作

用ꎬ本论文采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对上述

数据进行拟合ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ两种模型对 ＥＰＳ 都有

很好的拟合性ꎬ且 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合度更高ꎬ说明

ＥＰＳ 对 Ｃｄ(Ⅱ)的吸附是以单分子层吸附实现的ꎬ分
子间的作用力忽略不计ꎮ 两种 ＥＰＳ 理论最大吸附

量为 ５００ ｍｇ / ｇ 和 ６６６􀆰 ６７ ｍｇ / ｇ ＥＰＳꎬ说明 ＥＰＳꎬ尤其

是胁迫的 ＥＰＳꎬ是一种优秀的重金属吸附剂ꎮ
表 ５　 等温线模型常数

ＥＰＳ 种类

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｑｍ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ＫＬ /

(Ｌ􀅰

ｍｇ－１)

Ｒ２ ｋ １ / ｎ Ｒ２

Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ ５００􀆰 ００ ０􀆰 ６６２４ ０􀆰 ９９２８ １８８􀆰 ７５ ０􀆰 ４５６９ ０􀆰 ９８７２

Ｃｄ－ＥＰＳ ６６６􀆰 ６７ ０􀆰 ５４８４ ０􀆰 ９８１９ ２３０􀆰 ８６ ０􀆰 ４８６６ ０􀆰 ９６６８

表 ６ 为不同种类 ＥＰＳ 对 Ｃｄ(Ⅱ)的吸附情况ꎬ
可以看出ꎬＣｄ－ＥＰＳ 相比于其他 ＥＰＳ 吸附剂具有更

好的重金属吸附性能ꎬ表明 Ｃｄ－ＥＰＳ 是一种潜在的

优质吸附剂ꎮ
表 ６　 不同种类 ＥＰＳ 对 Ｃｄ(Ⅱ)的吸附情况

ＥＰＳ 来源 ｐＨ
温度 /
℃

最大吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
文献

Ａｚｏｔｏｂａｃｔｅｒ ６􀆰 ０ ２５ １５􀆰 １８ [２８]

Ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ７􀆰 ０ ２５ ２􀆰 ２５ [２９]

Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｆｕｍｉｇａｔｕｓ ７􀆰 ０ ２５ ８５􀆰 ５０ [１３]

Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ ５􀆰 ０ ３０ ６６６􀆰 ６７ 本论文

２􀆰 ８􀆰 ５　 竞争吸附对 ＥＰＳ 吸附性能的影响

在 Ｚｎ (Ⅱ) 干扰下ꎬ 吸附时间对 ＥＰＳ 吸附

Ｃｄ(Ⅱ)的影响见图 １４ꎮ
针对 Ｃｄ(Ⅱ)ꎬ两种 ＥＰＳ 的吸附量均随时间的

推进增加ꎬ最后进入平台期ꎬ整体趋势与单金属的情

况类似ꎬ吸附量较单金属略低ꎬ可以看出 Ｚｎ(Ⅱ)对
ＥＰＳ 吸附能力的抑制作用ꎮ 针对 Ｚｎ(Ⅱ)ꎬ吸附刚开

始时ꎬＥＰＳ 吸附量均随时间的推进增加ꎬ但达到最大

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃｄ－ＥＰＳ(双金属)ꎻ２—Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ(双金属)ꎻ
３—Ｃｄ－ＥＰＳ(单金属)ꎻ４—Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ(单金属)

(ａ)吸附时间对 ＥＰＳ 吸附 Ｃｄ(Ⅱ)的影响

１—Ｃｄ－ＥＰＳꎻ２—Ｃｏｎｔｒｏｌ－ＥＰＳ
(ｂ)吸附时间对 ＥＰＳ 吸附 Ｚｎ(Ⅱ)的影响

图 １４　 Ｚｎ(Ⅱ)干扰下ꎬ吸附时间对 ＥＰＳ 吸附

能力的变化

吸附量后逐渐减少ꎬ出现解吸ꎮ 这是因为 ＥＰＳ 对

Ｃｄ(Ⅱ)有更高的亲和性ꎮ 吸附刚开始时ꎬＥＰＳ 上的

位点充足ꎬＣｄ(Ⅱ)和 Ｚｎ(Ⅱ)共同吸附在 ＥＰＳ 上ꎬ随
着吸附的进行ꎬＥＰＳ 位点不足ꎬ此时亲和性更高的

Ｃｄ(Ⅱ)将 Ｚｎ(Ⅱ)置换下来ꎬ出现 Ｚｎ(Ⅱ)解吸现

象ꎮ 这是因为金属离子的水合能和与 ＥＰＳ 的官能

团共同造成的结果ꎮ 一方面ꎬ两种金属的结合能

Ｃｄ(Ⅱ)(１ ８０７ ｋＪ / ｍｏｌ)<Ｚｎ(Ⅱ)(２ ０４６ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ水
合能较低的重金属更容易与结合的 Ｈ２Ｏ 分子并转

化为裸离子ꎬ然后与 ＥＰＳ 的官能团结合ꎻ另一方面ꎬ
ＥＰＳ 富含更易于 Ｃｄ(Ⅱ)形成稳定的共价键的 Ｃ􀪅􀪅
Ｏꎬ而用于吸附 Ｚｎ(Ⅱ)的磷酸基团较少[３０]ꎮ

３　 结论

(１)随 ＣｄＳＯ４ 浓度增大ꎬＰｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ
ＥＰＳ 产量呈现先增后减的趋势ꎬ蛋白质含量变化最

明显ꎮ ＣｄＳＯ４ 胁迫浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ胁迫效果最

好ꎬＥＰＳ 产量和蛋白质含量达到 １３６􀆰 ２３ ｍｇ / ｇ 和

１０４􀆰 ６７ ｍｇ / ｇꎬ较胁迫前增加了 ９３􀆰 １８％和 １２５􀆰 ２９％ꎮ
随 ＣｄＳＯ４ 胁迫浓度增大ꎬＥＰＳ 对 Ｃｄ(Ⅱ)的吸附力

也呈现先增后减的趋势ꎬ当 ＣｄＳＯ４ 为 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
达到 ２１２􀆰 ８１ ｍｇ / ｇꎬ较胁迫前增加了 ２５􀆰 ５２％ꎮ

(２)表征结果表明ꎬ胁迫后色氨酸、酪氨酸类荧
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光物质和 Ｃ—Ｏ / Ｃ—Ｎ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 等官能团的含量增加ꎬ
是 ＥＰＳ 吸附能力提高的原因ꎮ

(３)模型拟合结果显示ꎬ２ 种 ＥＰＳ 吸附 Ｃｄ(Ⅱ)
符合准二级模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ理论最大吸附量

分别为 ５００ ｍｇ / ｇ 和 ６６６􀆰 ６７ ｍｇ / ｇ ＥＰＳꎮ
(４)在竞争吸附中ꎬＥＰＳ 对 Ｃｄ(Ⅱ)的亲和性高

于 Ｚｎ(Ⅱ)ꎮ
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