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封面图说: 壶口瀑布是黄河中游流经秦晋大峡谷时形成的一个天然瀑布。 此地两岸夹山,河底石岩上冲刷成一巨沟,宽达 30
米,深约 50 米,最大瀑面 3 万平方米。 滚滚黄水奔流至此,倒悬倾注,若奔马直入河沟,波浪翻滚,惊涛怒吼,震声数

里可闻。 其形其声如巨壶沸腾,故名壶口。 300 余米宽的滚滚黄河水至此突然收入壶口,有“千里黄河一壶收冶之
说。

彩图提供: 陈建伟教授摇 国家林业局摇 E鄄mail: cites. chenjw@ 163. com
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两种大型真菌子实体对 Cd2+ 的生物吸附特性

李维焕,孟摇 凯,李俊飞,程显好,图力古尔*

(鲁东大学菌物科学与技术研究院 / 山东省食用菌技术重点实验室,烟台摇 264025)

摘要:对两种多孔菌科大型真菌槐栓菌(Trametes robiniophila)和木蹄层孔菌(Fomes fomentarius)子实体生物吸附 Cd2+的影响因

素(包括吸附剂用量、初始 pH、吸附时间、初始 Cd2+浓度)和吸附特性进行分析。 结果表明,槐栓菌和木蹄层孔菌对低浓度的

Cd2+(10 mg / L)吸附的最适 pH 为 6;Cd2+的去除率随吸附剂用量和吸附时间的增加而增大,槐栓菌和木蹄层孔菌均在吸附剂用

量为 2g / L 时达到吸附平衡,槐栓菌在吸附时间为 30 min 时达到吸附平衡,而木蹄层孔菌在吸附时间为 60 min 时达到吸附平

衡;槐栓菌和木蹄层孔菌对 10 mg / L Cd2+的最大去除率分别为 98%和 94% 。 Langmuir 等温吸附平衡模型比 Freundlich 等温吸

附平衡模型能更好的拟合两种大型真菌对 Cd2+的吸附过程;槐栓菌和木蹄层孔菌对 10 mg / L Cd2+的最大吸附量分别为 17. 40

mg / g 和 8. 91 mg / g。 对实验数据进行动力学模型拟合可知,两种大型真菌对 Cd2+的生物吸附过程均符合准二阶动力学模型。

槐栓菌和木蹄层孔菌生物吸附低浓度 Cd2+的化学反应机理可能为离子交换。

关键词:大型真菌;Cd2+;生物吸附;动力学模型;等温吸附平衡模型;离子交换模型

Biosorption of Cd2+using the fruiting bodies of two macrofungi
LI Weihuan, MENG Kai, LI Junfei, CHENG Xianhao, BAU Tolgor*

Institute of Mycological Science and Technology / Shandong Key Laboratory of Edible Mushroom Technology, Ludong University, Yantai 264025, China

Abstract: Discharge of heavy metals containing effluents into the water bodies contaminates the aqueous environment. This
is one of the most serious environmental issues of the century. The conventional methods used for metal removal become less
effective and more expensive when the volumes of wastewater are high, and the metal concentrations are low. Biosorption
technology has gained important credibility during recent years because of its eco鄄friendly nature, excellent performance,
and cost鄄effectiveness. Fruiting bodies of macrofungi are considered ideal for the biosorption of heavy metals, because it has
been demonstrated that many fungal species exhibit high biosorptive potentials. Macrofungi grow prolifically and are found
in many parts of the world. They are macro in size, tough in texture and have other physical characteristics conducive for
their development as biosorbents without the need for immobilization or deployment of sophisticated reactor configuration as
in the case of microorganisms. The aim of the present work was to evaluate the biosorption capacity of two different
macrofungi, Trametes robiniophila and Fomes fomentarius in respect of heavy metals, viz. cadmium from aqueous solutions.

The biosorption characteristics of Cd2+ from aqueous solution using the fruiting bodies of two macrofungi belonging to
Polyporaceae (T. robiniophila and F. fomentarius) was investigated as a function of initial pH, biosorbent dosage, contact
time, and initial Cd2+ concentration. The optimum initial pH of the aqueous solution was found to be 6. 0 for the removal of
low concentrations Cd2+(10 mg / L) . The percent removal of Cd2+ was found to increase with the increase in biosorbent
dosage and contact time, and the biosorption of Cd2+ by two macrofungi all achieved equilibrium with biosorbent dosage of 2
g / L. The contact time achieved the biosorption equilibrium was 30 min for T. robiniophila and 60 min for F. fomentarius.
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Langmuir and Freundlich models are the most widely used models in the case of the adsorption of metal ions with
biosorbents. Langmuir and Freundlich models were applied to describe the biosorption isotherm of Cd2+ by T. robiniophila
and F. fomentarius. Langmuir model fitted the equilibrium data all better than the Freundlich isotherm for two macrofungi.
The maximum biosorption capacities of T. robiniophila and F. fomentarius were found to be 17. 40 and 8. 91 mg / g,
respectively, at optimum conditions of pH 6. 0, contact time of 60 min and biosorbent dosage of 2 g / L. The prediction of
biosorption rate gives important information for designing batch biosorption systems. Information on the kinetics of pollutant
uptake is required for selecting optimum operating conditions for full鄄scale batch process. In order to clarify the biosorption
kinetics of Cd2+ onto T. robiniophila and F. fomentarius fruiting bodies, two kinetic models, pseudo鄄first鄄order and pseudo鄄
second鄄order models were applied to the experimental data. The results showed that the biosorption processes of Cd2+ by two
macrofungi followed well pseudo鄄second鄄order kinetics. Chemical ion鄄exchange may be the main mechanism for the
biosorption of Cd2+ by two macrofungi.

Based on all results, it can also be concluded that T. robiniophila and F. fomentarius can be used as alternative
biosorbent to treatment wastewater containing Cd2+ since they are low鄄cost biomass and have a considerable high biosorption
capacity.

Key Words: macrofungi; Cd2+; biosorption; kinetic model; adsoption isotherm; ion鄄exchange model

随着现代工业的迅速发展,采矿、冶炼、造纸、造船、电镀等工业活动产生大量含重金属的废水,对自然水

体和土壤造成污染[1]。 重金属不可降解且易通过食物链在生物体内富集,对环境和人类生活构成了很大的

威胁[2鄄3]。 生物吸附法作为一种新兴的处理技术,特别是在处理低浓度的重金属废水方面,有着极为广阔的

前景。 与传统处理方法(化学沉淀法、离子交换法、化学氧化还原法、反渗透法、超过滤法、活性炭吸附工艺

等)相比,生物吸附法成本低、效率高、不产生二次污染[1,4鄄6]。 部分细菌、真菌、藻类和农林废弃物均可做为生

物吸附剂[7鄄9]。
生物吸附的研究多集中在细菌、藻类和丝状真菌,对以大型真菌作为生物吸附剂的研究较少。 与微生物

相比,大型真菌子实体体积大、结构强韧,加之其他的一些物理特性,使其作为生物吸附剂实际应用时,可以不

需固定化和复杂的反应装置[5鄄6]。 另外,大型真菌对重金属有很强的耐受性,细胞壁有很强的重金属吸附能

力,细胞内还可累积高浓度的重金属[10鄄11]。 而且,大型真菌资源丰富,全球约有 150 万种真菌,在地球生物圈

中属第二大生物类群,仅次于昆虫[12]。 这些优势都使得大型真菌更适合作为生物吸附剂。 近期报道,许多大

型真菌的子实体,如血红密孔菌(Pycnoporus sanguineus) [13] 平菇(Pleurotus ostreatus) [14]、大孢蘑菇(Agaricus
macrosporus) [15]、赭盖捕鹅膏(Amanita rubescens) [10]、粗毛纤孔菌( Inonotus hispidus) [16]、窝柄黄乳菇(Lactarius
scrobiculatus) [17]、双孢菇(Agaricus bisporus) [6, 18]、粗柄侧耳(Pleurotus platypus) [6, 19]、Calocybe indica[6]、毛木耳

(Auricularia polytricha)和银耳(Tremella fuciformis) [5, 20鄄21] 及香菇(Lentinus edodes) [22鄄24] 和金针菇(Flammulina
velutipes) [25]等都能有效的吸附水溶液中的一种或多种重金属离子。

我国真菌资源丰富,已知大型真菌约 4000 种,其中多孔菌类有 1300 余种[26]。 多孔菌类大型真菌绝大多

数种类木生,子实体大,革质、木栓质、木质或肉质[26]。 然而,至今未见用多孔菌科大型真菌作为生物吸附剂

的报道。
本文研究了两种多孔菌科大型真菌槐栓菌(Trametes robiniophila)和木蹄层孔菌(Fomes fomentarius)子实

体对水溶液中 Cd2+的生物吸附能力。 分析了吸附剂用量、初始 pH、吸附时间、初始 Cd2+浓度等因素对吸附作

用的影响,以确定最佳吸附条件。 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附平衡模型、准一阶和准二阶动力学模型和

离子交换模型分别用来描述两种大型真菌对 Cd2+的生物吸附,以确定合适的吸附平衡模型和动力学模型,初
步确定吸附机制。 为今后大规模利用大型真菌处理含重金属废水,防止环境污染,以及对污染环境进行生态

修复奠定理论基础。
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1摇 材料与方法

1. 1摇 生物材料

槐栓菌(Trametes robiniophila)属于多孔菌目(Polyporales),多孔菌科(Polyporaceae),栓菌属(Trametes) [26],
采自鲁东大学校园。 木蹄层孔菌(Fomes fomentarius)多孔菌目(Polyporales),属于多孔菌科(Polyporaceae),层
孔菌属(Fomes) [26],采自长白山自然保护区。
1. 2摇 实验方法

1. 2. 1摇 材料处理

将两种大型真菌子实体用自来水清洗 3 遍除去杂质,再用纯水冲洗 3 遍,于 105 益处理 48h,60 益烘至恒

重,粉碎成絮状,装于自封袋中保存备用。
1. 2. 2摇 重金属母液的配制

准确称取 2. 744g Cd(NO3) 2·4H2O(分析纯,购自天津市科密欧化学试剂开发中心),用纯水定容至 1L,

得到浓度为 1000 mg / L 的 Cd2+母液。
1. 2. 3摇 吸附实验

吸附实验采用 150 mL 三角锥形瓶,盛 50 mL Cd2+溶液,25 益,120 r / min 条件下置于恒温振荡器中振荡吸

附。 之后,高速离心,取上清液,上清液中 Cd2+的浓度用原子吸收分光光度计(GBC932鄄AA)测定。 实验所用

玻璃器皿均用浓度为 10%硝酸溶液浸泡 24 h。
吸附剂用量分析实验设计吸附剂用量梯度为 0. 2—10 g / L,初始 Cd2+浓度为 10 mg / L,初始 pH = 6,吸附

3 h。
pH 影响实验设计初始 pH 梯度为 3—8,初始 Cd2+浓度为 10 mg / L,吸附剂用量为根据吸附剂用量分析实

验确定的最佳吸附剂用量 2 g / L,吸附 3 h。
吸附时间影响实验设计吸附时间梯度为 5—360 min,初始 Cd2+浓度为 10 mg / L,初始 pH 为根据 pH 影响

实验确定的最佳初始 pH=6,吸附剂用量为根据吸附剂用量分析实验确定的最佳吸附剂用量 2 g / L。
初始 Cd2+浓度影响实验设计初始 Cd2+浓度梯度为 10—200 mg / L,初始 pH 为根据 pH 影响实验确定的最

佳初始 pH=6,吸附剂用量为根据吸附剂用量分析实验确定的最佳吸附剂用量 2 g / L,吸附 3 h。
Cd2+溶液的 pH 用 0. 1 mol / L HCl 和 0. 1 mol / L NaOH 调节。 每个实验重复 3 次。

1. 2. 4摇 数据分析

(1) 两种大型真菌吸附剂对 Cd2+的去除率 Re通过下式计算:

Re =
(C0 - Ce)

C0
伊 100% (1)

式(1)中,Re为 Cd2+的去除率;C0(mg / L)为溶液中 Cd2+的起始浓度;Ce(mg / L)为吸附平衡后溶液中 Cd2+的

浓度。
(2) 两种大型真菌吸附剂对 Cd2+的吸附量 q 可以用下式来计算:

qt =
(C0 - C t)V

M , qe =
(C0 - Ce)V

M (2)

式(2)中,qt(mg / g)为时间 t 时吸附剂的吸附量;qe(mg / g)为吸附平衡时吸附剂的吸附量;C t(mg / L)为时间 t
时溶液中 Cd2+的浓度;V(L)为溶液的体积; M(g)为吸附剂的干重;C0和 Ce含义同(1)式。

采用 Excel 2003 和 SigmaPlot 10. 0 软件进行数据分析,采用 SigmaPlot 10. 0 软件进行制图。 实验数据均以

Mean依SD (n=3)表示。
1. 2. 5摇 等温吸附平衡模型

随着生物对重金属吸附研究的逐渐深入,许多学者将数学模型引入其中,建立了一些生物吸附重金属的

量化模型。 这些模型不仅可以预测吸附行为,而且可以优化吸附过程。 最常用的等温吸附平衡模型是
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Langmuir 和 Freundlich 模型[6]。
Langmuir 等温吸附平衡模型的线性方程[27]:

Ce

qe
=
Ce

qm
+ 1
KLqm

(3)

式(3)中,qm(mg / g)为吸附剂的最大吸附量;KL(L / mg)为 Langmuir 等温吸附平衡模型常数,可表征吸附剂表

面的吸附位点对水中重金属离子的亲和力大小,KL越大,表明吸附位点对重金属离子的亲和力越大;Ce和 qe含

义同(1)式和(2)式。
Freundlich 等温吸附平衡模型的线性方程[28]:

lnqe =
1
n lnCe + lnKF (4)

式(4)中,KF(mg / g)和 n(g / L)均为 Freundlich 等温吸附平衡模型常数,分别用于表征吸附能力和吸附强度;
Ce和 qe含义同(1)式和(2)式。
1. 2. 6摇 动力学模型

本实验用准一阶和准二阶动力学模型来描述两种大型真菌子实体对 Cd2+吸附的动力学过程。
准一阶动力学模型的线性方程[29]:

ln(qe - qt) = lnqe - K1 t (5)
准二阶动力学模型的线性方程[30]:

t
qt

= 1
K2qe

2 + t
qe

(6)

K1(1 / min)为准一阶动力学模型的吸附反应速率常数,K2为准二阶动力学模型的吸附反应速率常数(g /
(mg min))。 K1和 K2数值越大,表明吸附过程准一阶和准二阶动力学反应的速率越大。
1. 2. 7摇 离子交换模型[31]
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摇 图 1摇 吸附剂用量对两种大型真菌吸附 Cd2+的影响(初始浓

度=10 mg / L,initial pH=6,吸附时间=3 h)

Fig. 1 摇 Effect of biosorbent dosage on Cd2+ biosorption

capacity by two macrofungi (initial Cd2+ concentration =10 mg /

L, initial pH=6, contact time=3h)

本实验采用如下离子交换模型,对于二价离子,该离子交换模型应用最广:
ln(1 - F) = - St (7)

式(7)中,F= qt / qe,S(1 / min)是常数。 离子交换反应是快速反应阶段的主要机理,因此,在本研究中,离子交

换反应参数拟合仅拟合反应前 25 min 的数据。
2摇 结果

2. 1摇 吸附剂用量对 Cd2+吸附的影响

吸附剂用量对吸附体系有显著的影响。 吸附剂用量

对两种大型真菌吸附 Cd2+的影响类似(图 1),当吸附剂用

量在 0—2 g / L 范围时,溶液中 Cd2+的去除率随着吸附剂用

量的增加而迅速升高;而当吸附剂用量>2 g / L 时,再继续

增加吸附剂用量对吸附去除率没有明显作用,槐栓菌和木

蹄层孔菌对 10 mg / L Cd2+ 的最大去除率分别为 98% 和

94% 。 为了保证吸附剂的充分利用和重金属离子的有效

去除,下一步实验最适吸附剂用量选择达到吸附平衡的最

小吸附剂用量,即对两种大型真菌吸附剂来说,均为 2
g / L。
2. 2摇 初始 pH 对 Cd2+吸附的影响

溶液的酸度是影响金属离子生物吸附的重要因素,pH
直接影响氢离子和金属离子对吸附剂吸附位点的竞争性

吸附。 pH 影响实验设计初始 pH 梯度为 3—8,初始 Cd2+浓
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度为 10 mg / L。 由图 2 可知:当 pH 从 3 增加到 6 时,槐栓菌和木蹄层孔菌对 Cd2+的去除率随着 pH 的升高而

上升;pH 大于 6 时,去除率随 pH 的升高而下降;pH=6 时,去除率达最大值;因此,槐栓菌和木蹄层孔菌对 10
mg / L Cd2+吸附的最适 pH 为 6。 通过测定反应前后重金属溶液的 pH 值发现,溶液起始 pH 值为 2—6(槐栓

菌)或 5. 5(木蹄层孔菌)时,反应后溶液 pH 值升高;之后反应后溶液 pH 值下降(图 3)。
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摇 图 2摇 初始 pH 对两种大型真菌吸附 Cd2+的影响(初始浓度 = 10

mg / L,吸附剂用量=2 g / L,吸附时间=3 h)

Fig. 2摇 Effect of initial pH on Cd2+ biosorption capacity by two

macrofungi (initial Cd2+ concentration = 10 mg / L, biosorbent dosage

=2 g / L, contact time=3h)
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图 3摇 Cd2+吸附前后溶液 pH 的变化

Fig. 3摇 Change of pH before and after Cd2+ biosorption

2. 3摇 吸附时间对 Cd2+吸附的影响

吸附时间是两种大型真菌吸附剂将来实际应用中的一个重要参数[10, 17]。 两种大型真菌吸附剂对 Cd2+的

去除率均随吸附时间的增加而增大(图 4)。 但槐栓菌反应速度更快,5 min 时,对 Cd2+的去除率就已达 93% ,
此后缓慢增加;而木蹄层孔菌反应 5 min 时对 Cd2+的去除率仅为 38% ,5—60min 时,迅速增加。 二者达到吸

附平衡的反应时间也不同,槐栓菌为 30 min,木蹄层孔菌为 60 min。
2. 4摇 初始 Cd2+浓度对 Cd2+吸附的影响

两种大型真菌吸附剂对 Cd2+的平衡吸附量随初始 Cd2+浓度的增加而增大(图 5)。 当初始 Cd2+浓度在
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摇 图 4摇 吸附时间对两种大型真菌吸附 Cd2+的影响(初始浓度 = 10

mg / L,initial pH=6,吸附剂用量=2 g / L)

Fig. 4 Effect of contact time on Cd2+ biosorption capacity by two

macrofungi ( initial Cd2+ concentration = 10 mg / L, initial pH = 6,

biosorbent dosage=2 g / L)
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摇 图 5摇 初始浓度对两种大型真菌吸附 Cd2+的影响( initial pH = 6,

吸附剂用量=2 g / L,吸附时间=3 h)

Fig. 5摇 Effect of initial Cd2+ concentration on Cd2+ biosorption

capacity by two macrofungi (initial pH=6,biosorbent dosage=2 g /

L, contact time=3h)
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0—80 mg / L(对槐栓菌而言)或 0—40 mg / L(对木蹄层孔菌而言)范围时,吸附剂对 Cd2+的平衡吸附量增加迅

速。 之后,再随初始 Cd2+浓度的增加,两种大型真菌吸附剂对 Cd2+的平衡吸附量增加缓慢。 槐栓菌和木蹄层

孔菌对 Cd2+的最大平衡吸附量分别为 17郾 12 mg / g 和 8. 75 mg / g。
2. 5摇 等温吸附平衡模型

由表 1 和图 6 可知,两种大型真菌吸附剂吸附 Cd2+的 Langmuir 线性拟合的相关系数(均大于 0. 99)均大

于 Freundlich 线性拟合的相关系数,说明 Langmuir 模型能更好地描述这两种吸附剂对 Cd2+的生物吸附过程,
也即这两种吸附剂吸附 Cd2+的过程符合 Langmuir 模型的假设:吸附作用局限于单分子层吸附;吸附剂表面的

吸附位点具有同一性;单个吸附点位的吸附作用不受相邻吸附点位的影响;平衡时吸附剂表面的吸附速率与

解吸速率相等[5鄄6, 27]。 由 Langmuir 拟合方程得到的槐栓菌和木蹄层孔菌对 Cd2+ 的最大吸附量 qm 分别为

17郾 40 mg / g 和 8. 91 mg / g (表 1),与从实验获得的槐栓菌和木蹄层孔菌对 Cd2+的最大吸附量 17. 12 mg / g 和

8. 75 mg / g 基本吻合。 Langmuir 模型常数 KL是金属离子与吸附剂结合稳定性的量度,KL越大,表明两者结合

稳定性越强。 由表 1 中数据可知,Cd2+与两种吸附剂结合的稳定性木蹄层孔菌略大于槐栓菌。
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图 6摇 Cd2+生物吸附的吸附平衡模型线性拟合

Fig. 6摇 Linear fitting of isotherms for Cd2+ biosorption

A: Langmuir isotherm; B: Freundlich isotherm

表 1摇 Cd2+生物吸附的吸附平衡方程和参数(pH=6,吸附剂用量=2 g / L,吸附时间=3 h)

Table 1摇 Isotherm equations and parameters for Cd2+ biosorption (pH=6,biosorbent dosage=2 g / L, contact time=3h)

生物吸附剂
Biosorbent

Langmuir 等温模型 Langmuir isotherm

方程式 Equation qm KL R2

Freundlich 等温模型 Freundlich isotherm

方程式 Equation n KF R2

槐栓菌
Trametes robiniophila y=0. 0575x+0. 3462 17. 4027 0. 1660 0. 9987 y=0. 2224x+1. 766 4. 4959 5. 8474 0. 9545

木蹄层孔菌
Fomes fomentarius y=0. 1123x+0. 6318 8. 9081 0. 1777 0. 9989 y=0. 1204x+1. 5454 8. 3041 4. 6898 0. 9380

2. 6摇 动力学模型

对两种大型真菌吸附剂吸附 Cd2+的实验数据进行准一阶和准二阶动力学模型线性拟合(图 7),获得的线

性方程及参数列于表 2。 槐栓菌和木蹄层孔菌吸附 Cd2+的准二阶动力学模型线性拟合相关系数达 0. 999,远

大于准一阶动力学模型线性拟合的 R2值;由拟合方程获得的槐栓菌和木蹄层孔菌对 Cd2+的理论平衡吸附量

4. 83 mg / g 和 4. 64 mg / g,与实验获得的平均平衡吸附量 4. 85 mg / g 和 4. 62 mg / g 非常吻合。 说明这两种吸附

剂对 Cd2+的生物吸附过程均符合准二阶动力学模型。 即 Cd2+与两个吸附位点结合,吸附过程由物理扩散过

程及化学吸附过程两部分组成[5, 30, 32]。 由拟合方程获得槐栓菌的 K2为 0. 47,远大于木蹄层孔菌(K2 =0郾 07),

说明槐栓菌对 Cd2+的吸附速率远大于木蹄层孔菌,这也与实验结果一致。
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图 7摇 Cd2+生物吸附的动力学模型线性拟合

Fig. 7摇 Linear fitting of kinetic models for Cd2+ biosorption

A: First鄄order kinetic model; B: Second鄄order kinetic model

表 2摇 Cd2+生物吸附的动力学方程和参数

Table 2摇 Kinetic equations and parameters for Cd2+ biosorption

生物吸附剂
Biosorbent

准一阶动力学模型 First鄄order kinetic model

方程式 Equation K1 qe R2

准二阶动力学模型 Second鄄order kinetic model

方程式 Equation K2 qe R2

槐栓菌
Trametes robiniophila y=-0. 0054x-2. 1698 0. 0054 0. 1142 0. 7009 y=0. 207x + 0. 0907 0. 4724 4. 8309 0. 9999

木蹄层孔菌
Fomes fomentarius y=-0. 0109x-0. 7193 0. 0109 0. 4871 0. 7139 y=0. 2154x + 0. 6376 0. 0728 4. 6425 0. 9998

摇 摇 初始浓度=10 mg / L,pH=6,吸附剂用量=2 g / L

2. 7摇 离子交换模型

应用离子交换模型线性拟合槐栓菌和木蹄层孔菌吸附 Cd2+的反应前 25 min 的数据,获得的相关系数 R2

值分别为 0. 9873 和 0. 9194,说明离子交换模型能较好的拟合两种大型真菌子实体对 Cd2+的吸附过程,由此

推断,两种大型真菌子实体吸附 Cd2+的化学机制可能为离子交换反应。
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图 8摇 Cd2+生物吸附的离子交换模型线性拟合

Fig. 8摇 Linear fitting of ion鄄exchange model for Cd2+ biosorption

3摇 讨论

随吸附剂用量的增加,吸附剂的总表面积及其上面

的官能团也增加,因此去除率随之增加;但如果吸附剂

浓度过大,吸附剂会在其外围形成屏蔽效应,阻止金属

离子与吸附位点的结合,同时静电效应和基团之间的斥

力也阻止吸附剂对金属离子的吸收[33],因此当吸附剂

用量达到某一值时,去除率趋于稳定状态,此后再继续

增加吸附剂用量对吸附去除率没有明显作用。 对 10
mg / L 的 Cd2+溶液,槐栓菌和木蹄层孔菌的用量均为 2
g / L 时达到吸附平衡,平衡时的最大去除率分别为 98%
和 94% 。

pH 值不仅影响细胞表面吸附基团的带电性,也影

响金属离子的水化性,从而影响金属离子的吸附。 当

pH 值过低时,溶液中存在大量的 H+和 H3O+,它们会与 Cd2+竞争吸附剂表面的结合位点;另外低 pH 使吸附剂

表面质子化,使得静电吸引力减弱,静电斥力增加,影响了两种大型真菌吸附剂对 Cd2+的吸附。 随着 pH 的升

高,尤其当 pH 超过细胞表面的等电点时,吸附体系中的 H+和 H3O+大量减少,竞争性吸附作用减弱;同时,吸
附剂表面负电荷增多,降低了表面活性基团与水溶液中 Cd2+的电荷排斥力,从而促进了 Cd2+的吸附[34],直至
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pH =6 时,吸附剂对 Cd2+的吸附率达最大值。 当 pH>6 时,溶液中的 Cd2+发生水解反应,形成可溶性 Cd(OH) 2

和 H+,可溶性 Cd(OH) 2会与 Cd2+竞争吸附位点,而可溶性 Cd(OH) 2离子半径大,占据的有效吸附面积较 Cd2+

大,从而降低了 Cd 的吸附效率;可溶性 Cd(OH) 2和 H+的形成也使反应后溶液 pH 降低[5, 10]。
研究发现,当初始 pH 值为 2—6(槐栓菌)或 5. 5(木蹄层孔菌)时,反应后溶液 pH 值升高。 这与毛木耳

子实体对 Cd2+、Cu2+、Zn2+吸附的情况一致[5],当初始 pH 值为 2—5 时,反应后溶液 pH 值升高。 但 Ho[35] 和

Ofomaja 等[36]认为以离子交换反应作为化学反应机理的生物吸附过程,反应后溶液 pH 值出现下降,因为氢离

子起离子交换的作用,生物吸附材料上的氢离子被释放出来,与水中重金属离子发生离子交换。 虽然离子交

换模型的拟合说明槐栓菌和木蹄层孔菌对 Cd2+及毛木耳子实体对 Cd2+、Cu2+、Zn2+的吸附以离子交换反应为

主,但反应后溶液 pH 值有升高,可能是因为吸附过程中氢离子仅起着竞争吸附作用,这与不同的吸附材料

有关[5]。
吸附时间是影响吸附的重要因素。 在吸附的早期阶段,吸附剂表面大量可用的活性吸附位点导致 Cd2+

的去除率迅速增加,反应速度很快;随着反应的进行,活性吸附位点不断被 Cd2+占据,反应速度逐渐下降,直
至达到吸附平衡[5鄄6, 10, 17]。 动力学模型线性拟合结果表明,槐栓菌和木蹄层孔菌对 Cd2+的吸附符合准二阶动

力学模型。
随初始金属离子浓度的增加,溶液中可用于吸附的金属离子增加;而且,随金属离子浓度的增加,帮助克

服金属离子在水相和固相之间的质量转移阻力的驱动力增加,从而增加了金属离子和吸附剂之间的碰撞机

率,最终导致金属离子平衡吸附量的增加[6, 37]。 对实验数据进行等温吸附平衡模型拟合发现 Langmuir 模型

能更好地描述这两种吸附剂对 Cd2+的生物吸附过程,Langmuir 拟合方程得到的槐栓菌和木蹄层孔菌对 Cd2+

的最大吸附量 qm分别为 17. 40 mg / g 和 8. 91 mg / g。 与其他生物相比,相对较高(表 3)。

表 3摇 不同生物吸附剂 Cd2+吸附能力的比较

Table 3摇 The biosorption capacity of Cd2+ in comparison with other biosorbents

生物吸附剂
Biosorbent

Cd2+吸附量 / (mg / g)
Biosorption capacity of Cd2+

溶液 pH
pH

Cd2+浓度 / (mg / L)
Cd2+ concentration

参考文献
References

槐栓菌 Trametes robiniophila 17. 40 6 10—250 This study

木蹄层孔菌 Fomes fomentarius 8. 91 6 10—250 This study

木瓜树 papaya wood 17. 22 5 5—500 [38]

黑曲霉 Aspergillus niger 4. 38 6 [39]

仙菜 Ceramium virgatum 39. 7 5 10—400 [40]

鲁西(氏)毛霉菌 Mucor rouxii 8. 36 5 [41]

黄孢原毛平革菌 Phanerochaete chrysosporium 27. 79 6 5—500 [42]

酿酒酵母 Saccharomyces cerevisiae 8. 17 7. 2 8—30 [43]

综上所述,槐栓菌和木蹄层孔菌是较理想的重金属 Cd2+生物吸附剂。 这两种大型真菌资源丰富,可考虑

实际应用处理含重金属 Cd2+的废水,以防止污染环境。
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1 生态学报 11764
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7
JOURNAL OF INTEGRATIVE
PLANT BIOLOGY
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8 MOLECULAR PLANT 1788
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10 植物研究 0. 809
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