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摘 要：从高Ｃｄ含量的闪锌矿土样中进行了抗Ｃｄ并富集Ｃｄ菌株的筛选，并对高效菌株的吸附和去除Ｃｄ特性作了分
析。结果得到一株对Ｃｄ具有很强抗性和富集能力的茎点霉菌Ｆ２，该菌可在２０００ｍｇ·Ｌ－１的 Ｃｄ浓度下存活，在液体培
养下对培养基中Ｃｄ尤其是高浓度Ｃｄ具有较好的去除作用，菌体Ｃｄ含量可达２８％。Ｆ２干菌体对重蒸水中Ｃｄ的吸附动
力学研究表明，吸附过程符合一级吸附动力学方程，同时计算了动力学参数。冷冻干燥菌体对 Ｃｄ的吸附能力远大于烘
干菌体，并在较大 Ｃｄ浓度范围和ｐＨ值范围内对 Ｃｄ具有较好的去除效果。
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Ｃｄ是公认的高毒性重金属元素，Ｃｄ在环境中的
积累会通过食物链对人体产生危害，比如引发 “痛痛

病”。治理重金属污染传统的物理法和化学法存在许

多缺点，如能量消耗大、成本高、容易造成二次污染、

破坏土壤结构等。重金属污染的生物修复近十年来受

到了普遍的重视，其中微生物吸附剂的研究已成为热

点之一。微生物吸附剂的优点是原料来源广泛，具有

在低浓度下处理重金属效果更高，吸附容量大，速度

快，选择性好，吸附设备简单，易操作，对生态环境的

破坏小等特点 犤１、２犦，在去除水中重金属方面有广阔的

应用前景。其中以霉菌研究较多，多数集中在生产上

常用的微生物如根霉、青霉、毛霉、担子菌等 犤３～７犦，而

高效菌株的筛选工作较少。目前寻找特殊微生物，研

究富集特性与机理，探索提高富集能力的方法已成为

研究的热点。

本研究从高Ｃｄ含量的闪锌矿土样中筛选得到一
株具有强抗Ｃｄ和富集Ｃｄ特性的茎点霉菌Ｆ２，同时
研究了Ｆ２对Ｃｄ的去除和吸附特性，以期为Ｃｄ污染
环境的生物整治提供材料、方法和理论基础。

１ 材料与方法

１．１抗Ｃｄ与富集Ｃｄ菌株筛选
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１．１．１高 Ｃｄ含量的土样为 ２００２年 ６月采自河北省
赤诚县青羊沟闪锌矿矿池旁边，经测定该样品含

Ｃｄ２００ｍｇ·ｋｇ－１，锌２０１０ｍｇ·ｋｇ－１。
１．１．２抗Ｃｄ菌株筛选

选将１ｇ土样接种于１００ｍＬ初始Ｃｄ浓度为５００
ｍｇ·Ｌ－１的培养基中，培养基配方为：牛肉膏５．０ｇ·
Ｌ，蛋白胨１０．０ｇ·Ｌ－１，ＮａＣｌ５ｇ·Ｌ－１，ｐＨ为７．０。经
２８°Ｃ，１５０ｒ·ｍｉｎ－１培养７ｄ，取２ｍＬ培养液接种于
１００ｍＬ含 Ｃｄ８００ｍｇ·Ｌ－１的新鲜培养基中 ，在同样
条件下也培养７ｄ牞如此逐步提高培养基中Ｃｄ浓度为
１０００，１５００，２０００ｍｇ·Ｌ－１进行富集培养。取０．１
ｍＬ最终培养液涂布在Ｃｄ浓度为２０００ｍｇ·Ｌ－１的平
板上分离抗性菌株。

１．１．３抗性菌株富集Ｃｄ能力测定
首先对抗性菌株进行培养条件优化，改进培养基

配方为：ＮａＮＯ３３ｇ·Ｌ－１，Ｋ２ＨＰＯ４１ｇ·Ｌ－１，ＭｇＳＯ４·
７Ｈ２Ｏ０．５ｇ·Ｌ－１，ＫＣｌ５ｇ·Ｌ－１，ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ０．０１ｇ·
Ｌ－１，蔗糖３０ｇ·Ｌ－１，ｐＨ６．０。２８°Ｃ，１５０ｒ·ｍｉｎ－１培
养。按需要加入通过细菌过滤器除菌的Ｃｄ牗ＮＯ３牘２浓
缩液配制成一定Ｃｄ浓度。

将抗性菌株接种于含 Ｃｄ为 ０．９１２，１６３．８ｍｇ·
Ｌ－１的液体培养基中，定时过滤收集菌体，用蒸馏水
洗涤两次，７０℃～８０℃烘干至恒重，以干重绘制生长
曲线，同时测定溶液及菌体Ｃｄ含量。用细菌过滤器
（０．２２μｍ）分离菌丝和溶液，测定滤液作为溶液Ｃｄ
含量。菌丝经滤纸过滤收集后 ，用二次蒸馏水洗 ２
遍，７０℃～８０℃烘干后测定Ｃｄ含量，下同。
１．２干菌体对Ｃｄ的吸附特性
１．２．１菌体培养及干菌体制备

离心收集液体培养 （同优化后培养条件）１周的
菌体，蒸馏水洗涤２次，分为冷冻干燥或７０℃～８０℃
烘干处理，研碎过７０目筛。
１．２．２干菌体对Ｃｄ的吸附

以 ３ｇ·Ｌ－１的干菌体量加入装有 ２０ｍＬ不同浓
度Ｃｄ溶液的５０ｍＬ三角瓶中，封口，２８℃，１５０ｒ·
ｍｉｎ－１振荡反应。定时取样，测定菌丝和溶液中Ｃｄ含
量。初始Ｃｄ浓度为约５０ｍｇ·Ｌ－１时比较烘干与冻干
菌体对 Ｃｄ的吸附情况。此外，在初始 Ｃｄ浓度为
０．９６、９．２２ｍｇ·Ｌ－１时分析冻干菌体对Ｃｄ的吸附作
用。Ｃｄ溶液用二次蒸馏水配得，初始ｐＨ值用１ｍｏｌ·
Ｌ－１ＨＣｌ或ＮａＯＨ调至５．０。
１．２．３ｐＨ值对吸附作用的影响

用冷冻干燥菌体，溶液初始Ｃｄ浓度为１．０４ｍｇ·

Ｌ－１，反应时间为１ｈ。在３ｇ·Ｌ－１干菌体量的情况下
研究不同初始ｐＨ值（分别为３．２４，４．２４，５．４６，６．２２，
７．５０，８．３８，８．９２，９．７）下冻干菌体对Ｃｄ的吸附作
用。测定反应完毕后ｐＨ值及溶液中的Ｃｄ浓度。
１．３Ｃｄ含量测定

用原子吸收光谱 （ＡＡ－６７０牞Ｓｈｉｍａｄｚｕ牞Ｊａｐａｎ）
测定Ｃｄ含量 。溶液中的Ｃｄ直接测定，菌体经硝化
后测定犤８犦。

２ 结果与分析

２．１抗Ｃｄ菌株的选育及其富集Ｃｄ能力分析
经５次富集后，最终在Ｃｄ浓度为２０００ｍｇ·Ｌ－１

的平板上分离得到 １株长势良好的真菌，编号为
Ｆ２。根据形态学特征鉴定为茎点霉菌（Ｐｈｏｍａｓｐ．）犤９犦。
丝状真菌的体积和生物量较大，作为生物吸附剂在重

金属污染的治理中有较大的应用优势，所以对Ｆ２的
富集Ｃｄ能力作了进一步分析。

改变培养基后，在初始 Ｃｄ浓度为 ０．９１２ｍｇ·
Ｌ－１，１６３．８ｍｇ·Ｌ－１下液体培养时分别研究Ｆ２对低
浓度和高浓度Ｃｄ的富集与去除情况，结果见图１。由
图１Ａ可见，起始Ｃｄ浓度为０．９１２ｍｇ·Ｌ－１时，溶液
中Ｃｄ浓度较快（３ｄ左右）降到最低，去除率为６８％，
此时，菌体生长较少，菌体处在对数生长期。之后，随

着培养时间的增长，Ｃｄ浓度基本不再下降，而且在５
ｄ之后逐渐上升，尤其在进入衰亡期后，Ｃｄ含量大幅
度回升，可能菌体裂解或衰老后释放出Ｃｄ。此外，液
体培养时富集作用的环境较为复杂，ｐＨ值变化，培养
基中的有机物、阴阳离子等都可能影响对Ｃｄ的富集
作用，从而导致去除率降低或不稳定，具体影响因素

有待进一步研究。由图１Ｂ可见，在１６３．８ｍｇ·Ｌ－１Ｃｄ
浓度下，菌体的生长受到较大抑制，但仍有明显生

长。溶液中Ｃｄ含量在４ｄ时基本达到最低水平，之后
在１２ｄ的培养期内一直维持在较低水平。值得注意
的是牶最大Ｃｄ去除率达到９６％牞菌体Ｃｄ含量随着菌
体的生长而降低，在１３％～２８％之间，一般报道的菌
体最大Ｃｄ含量很少超过２０％，所以Ｆ２具有很强的
富集Ｃｄ能力。相关研究表明，Ｆ２在高浓度Ｃｄ下培养
时对 Ｃｄ的抗性和富集作用可能与胞内外 Ｃｄ沉淀物
的形成有关犤９犦。

２．２干菌体对水中Ｃｄ的吸附作用
２．２．１烘干菌体与冷冻干燥菌体对 Ｃｄ的吸附作用比
较

用制备好的干菌体作为吸附剂在水体中应用较
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图３冷冻干燥后菌体对不同浓度Ｃｄ的吸附
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图１不同初始 Ｃｄ浓度牗Ａ牶０．９１２ｍｇ·Ｌ－１，Ｂ牶１６３．８ｍｇ·Ｌ－１牘下液体培养时 Ｆ２的生长与培养基中 Ｃｄ的去除状况
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图２ 溶液Ｃｄ浓度约５０ｍｇ·Ｌ－１下不同方式处理
干菌体对 Ｃｄ的吸附

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｙｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｄｒｉｅｄｂｉｏｍａｓｓ
ｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆａｂｏｕｔ５０ｍｇ·Ｌ－１

为方便，受到的限制因素较小，可以重复使用，而且有

的会比湿菌体具有更强的吸附能力，因此干菌体吸附

的研究也备受关注犤４，１０犦。经烘干处理和冷冻干燥处理

的Ｆ２菌体对Ｃｄ浓度分别为５１．７，５１．３ｍｇ·Ｌ－１的
溶液中Ｃｄ的吸附曲线见图１。可见，吸附反应速率很
快，在６０ｍｉｎ左右去除率基本达到最大。冷冻干燥菌
体对溶液中Ｃｄ具有较强的吸附能力，其最大去除率
约为９１％，菌体Ｃｄ含量为１５６８０ｍｇ·ｋｇ－１，约是烘
干菌体Ｃｄ含量（７５３８ｍｇ·ｋｇ－１）的两倍。由此可见，
烘干对菌体的吸附能力影响较大，这可能与烘干引起

粒度变化从而减小吸附的有效面积有关，此外，烘干

也可能破坏了菌体中与吸附有关的活性基团。

２．２．２吸附动力学研究
由于实际水中Ｃｄ污染的浓度较低，所以进一步

分析了冷冻干燥菌体在０．９６ｍｇ·Ｌ－１，９．２２ｍｇ·Ｌ－
１Ｃｄ溶液中的吸附作用，得出吸附曲线如图３所示。可
以看出，与图２中的趋势相同，溶液中的Ｃｄ浓度在实
验一开始均迅速降低，菌体吸附Ｃｄ的速率迅速增加，
大约在６０ｍｉｎ左右的去除率分别达到最大，Ｃｄ浓度
在 ０．９６ｍｇ·Ｌ－１时最大去除率为 ８８％，在 ９．２２
ｍｇ·Ｌ－１时为９５％。测定此时干菌体中Ｃｄ含量，在溶
液Ｃｄ浓度为０．９６ｍｇ·Ｌ－１，９．２２ｍｇ·Ｌ－１时分别为
３５６，２９１４ｍｇ·ｋｇ－１。

冷冻干燥菌体对重金属的吸附特征可用下述方

程描述。一级吸附动力学方程见（１）式：

ｌｎ＝（－ｑｔｑ∞
）－ｋｔ 牗１牘

式中：ｑｔ为时刻 ｔ时的累积吸附量；
ｑ∞为平衡吸附量；ｋ为吸附速率常数。

由图２和图３可以看出，吸附反应速率很快，但
随着时间的延续，尽管吸附量增大的幅度越来越慢，

在实验时间内，并没有观察到某个吸附量不随时间而

显著改变的情况，即无法用实验数据直接估算平衡吸

附量。因此，可以考虑运用数值方法对实验数据进行

非线性拟合，从而确定动力学参数。在拟合过程中，既

要使有误差的数据平滑，又要使误差不能在整个数据

系列中传播，因此采用５点三次多项式（２）来平滑数
据，即在每个数据点 （ｑｉ牞ｔｉ）前后各取两点，分别为
（ｑｉ－２牞ｔｉ－２）、（ｑｉ－１牞ｔｉ－１）和（ｑｉ＋１牞ｔｉ＋１）、（ｑｉ＋２牞ｔｉ＋２），用
三次多项式对这５点的数据进行拟合，其中系数 ａ１，
ａ２，ａ３，ａ４根据最小二乘法确定，根据（２）式可以计算
平滑吸附量，用（３）式可以计算各点的速率牶

ｑ＝ａ１＋ａ２ｔ＋ａ３ｔ２＋ａ４ｔ３ 牗２牘
ｖ＝ａ２＋２ａ３ｔ＋３ａ４ｔ２ 牗３牘

当 ｉ等于１，２时，采用 ｉ＝３的系数，当 ｉ等于 ｎ－１，
ｎ－２时，采用 ｉ＝ｎ－３的系数，一级动力学的微分方
程见（４）式。因为 ｑｔ，ｖｔ已知，则可以通过对 ｑｔ～ｖｔ作
直线最小二乘法求算 ｋ，ｑ∞。

ｖｔ＝ｄｑｔｄｔ＝ｋ牗ｑ∞ －ｑｔ牘 牗４牘
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初始 ｐＨ ３．２４ ４．２４ ５．４６ ６．２２ ７．５０ ８．３８ ８．９２
最终 ｐＨ ６．５０ ６．８０ ６．９０ ７．０６ ７．１２ ７．１５ ７．２５
去除率 ／％ ７．６９ ８２．５ ８４．７ ８３．８ ８１．２ ７８．６ ７７．７

表１菌体不同处理方式和不同 Ｃｄ浓度下的吸附动力学参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｄｍｉｕｍｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｂｉｏｍａｓｓ

表２ ｐＨ对 Ｆ２去除溶液中 Ｃｄ（浓度为１．０４ｍｇ·Ｌ－１）

作用的影响

Ｔａｂｌｅ２ ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｒｅｍｏｖａｌｏｆＣｄｂｙＦ２ｉｎａｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈ
ｃａｄｍｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ１．０４ｍｇ·Ｌ－１

利用上述实验数据进行非线性回归表明，菌体对

Ｃｄ的吸附过程的拟合方程在９５％置信水平上符合一
级吸附动力学方程。根据（４）式计算出的菌体不同方
式处理以及不同Ｃｄ浓度下的动力学参数，见表１。

由表１可知，菌体进行不同处理后，对Ｃｄ的吸附

能力不同，冷冻干燥处理的菌体吸附性能要好于烘干

处理的菌体，其平均吸附速率常数为０．０１７４ｍｉｎ－１，
而烘干处理的菌体的吸附速率常数为０．０１００ｍｉｎ－１；
冷冻干燥处理的菌体在不同 Ｃｄ浓度下对 Ｃｄ的去除
率均能达８８％以上，远远超出烘干处理菌体的去除
率（为４７％），这进一步验证了２．２．１的结果。
２．３ｐＨ对吸附作用的影响

溶液的 ｐＨ可能会影响菌体中多种基团的存在
状态和电荷情况以及Ｃｄ的形态，是吸附作用的一个
重要影响因素。由于Ｃｄ是一种毒性很强的重金属，在
很低浓度下就有很大毒性，实际环境中的污染浓度也

较低，多在１ｍｇ·Ｌ－１以下，因此本实验选用在１．０４
ｍｇ·Ｌ－１的Ｃｄ浓度下研究ｐＨ值对其吸附Ｃｄ作用的
影响，以探索其实际应用潜力。

Ｆ２在不同初始ｐＨ（３．２４～８．９２）下吸附Ｃｄ的影
响情况如表２所示。该条件下，溶液中没有Ｃｄ沉淀物
存在，Ｃｄ的减少可认为是被Ｆ２吸附所致。表２数据
表明，吸附效果以初始ｐＨ＝５～６间为最佳。多数菌
体的吸附能力受ｐＨ值的影响较大 犤７、１０、１１犦，Ｆ２则与此
不同，在３～９之间的范围内，Ｆ２对Ｃｄ的去除率变化
幅度不是很大，约在７６％～８５％之间，而且反应之
后，ｐＨ值均变化至７左右，可能该菌体具有明显的酸
碱缓冲能力。因为实际环境中的ｐＨ值一般不会超出
此范围，所以Ｆ２对Ｃｄ的吸附能力受环境ｐＨ值的限

制作用较小，这将为该菌在实际应用中提供１个较大
的优势。

３ 结论

从高 Ｃｄ含量的闪锌矿土样中分离到 １株对 Ｃｄ
具有很强抗性和富集能力的茎点霉菌 （Ｐｈｏｍａ．ｓｐ）
Ｆ２。Ｆ２在液体培养时４ｄ内可对培养基中的Ｃｄ尤其
是高浓度Ｃｄ达到较好的去除效果。此外，其冷冻干燥
处理的菌体在较大的ｐＨ和Ｃｄ浓度范围内对溶液中
Ｃｄ的去除率都在８８％以上，吸附过程符合一级吸附
动力学方程。所以，Ｆ２在去除水体Ｃｄ污染中具有较
大的应用潜力，而且关于茎点霉属真菌在重金属污染

的治理中未见报道，本研究为该领域提供了新的材料

来源。同时动力学分析和动力学参数的计算为该菌的

实际应用提供了理论依据。
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