啤酒酵母对废水中Cu2+的生物吸附特性
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摘  要: 为了去除废水中重金属离子，研究用酿酒酵母吸附金属离子Cu2+的生物吸附特性。实验结果表明，酵母吸附Cu2+的吸附平衡时间为3 h，最佳条件为初始pH 4～5之间，温度20～30 ℃。在初始浓度为5.0~63.5 mg/L范围内，吸附量达到1.4 ~6.9 mg/g，去除率达到56%~22%。Langmuir方程比Freundlich方程更好地描述酵母对Cu2+平衡吸附行为。啤酒酵母吸附Cu2+为自发过程，利用废弃啤酒酵母去除废水中Cu2+是可行的。
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Cu2+具有不可降解性和能在生物体内逐级富集的特性，给环境和人们的健康造成极大的损害 [1]。常用的离子交换法、化学沉淀法、膜方法、活性炭吸附法等去除水中重金属成本高、低浓度去除效果差，因此需要寻找更好的替代方法[2]。
生物吸附法利用生物体或其衍生物吸附水中重金属离子，可高效廉价地处理大体积低浓度重金属废水 [3]。国内外有许多利用微生物来吸附去除废水中重金属离子的报道[4]。寻找合适的微生物菌种及其他微生物吸附材料，探讨新的分离技术，去除重金属离子并回收贵金属有着很大的开发价值和应用前景[5、6]。啤酒酵母菌是人类的“家养微生物”，也是酿造工业的重要微生物。
本文选取价廉易得的啤酒酵母作为生物吸附剂，研究了初始pH值、时间、温度、重金属离子初始浓度等参数对Cu2+生物吸附过程的影响，讨论了等温吸附过程特性。
———————————

1材料、设备与方法
1.1菌株及试剂

酵母。干燥废弃啤酒酵母，由燕京啤酒厂提供。研磨后过150 μm筛，保存于干燥器中备用。
试剂。Cu(NO3)2·3H2O（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）用去离子水配制成10 mmol/L的储备液，后续实验所需要的离子浓度直接稀释即可，并用HNO3、NaOH调至需要pH。
1.2吸附实验方法
取一定浓度50 mL的金属离子溶液于三角瓶中，调至一定pH和温度，加入0.1 g酵母粉置于150 r/min摇床中反应一定时间，离心（12 000 r/min,10 min），取上清液进行分析。设置金属空白样（不含生物体）1个，平行样2个，取平均值。
1.3设备和分析方法
利用原子吸收分光光谱仪（德国AAS 6 Vario）测定上清液Cu2+的浓度。

恒温振荡箱（哈尔滨东联HZQ-X100）。pH计（意大利HANNA HI223）。
1.4计算
生物吸附量为
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金属离子的去除率为
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其中：t为反应时间；
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为质量浓度，下脚标0代表初始反应时刻为0，t代表反应时刻t，i代表李子，d表示干酵母，
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为反应溶液体积。
2结果与讨论
2.1初始pH值的影响

初始浓度为63.5 mg/L的Cu2+溶液，在温度30 ℃下开展吸附实验。实验研究表明啤酒酵母吸附Cu2+很快，反应10 min，Cu2+的吸附量可达最大吸附量的90%以上，在随后24 h内，吸附量的变化不超过3%。反应3 h基本达到平衡。调节不同初始pH值后的吸附情况见图1。变量
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是每克生物细胞的重金属吸附量。
由图1可知，初始pH为4~5时吸附量最大。pH＜4的酸性环境中，细胞壁上的羧基、酚羟基上的质子很难解离，Cu2+与官能团结合使其从溶液中去除的几率很小；pH值的增大有利于官能团上质子的解离，导致吸附量增大。但当pH超过一定值时，OH-本身作为一种配位体有和Cu2+结合的倾向，形成沉淀，吸附量反而下降[1]。这也说明细胞壁羧基、酚羟基等官能团在Cu2+吸附中扮演重要角色[5]。
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图1 溶液初始pH值对酵母吸附Cu2+的影响

2.2温度的影响及热力学参数
温度θ对酵母吸附Cu2+（离子初始浓度为63.5 mg/L）的影响见图2。由图2可知，Cu2+吸附量在30 ℃最大。温度太高、太低都不利于酵母吸附Cu2+。
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       图2 温度对酵母吸附Cu2+的影响
吸附过程的Gibbs函数变
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可以根据以下公式来确定：
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其中：
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是气体常数（8.314 J·mol-1·K-1），
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是热力学温度（K），
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是吸附平衡常数。
由此计算得到的
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=－33.78 kJ·mol-1。
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＞0表明该吸附过程为非自发过程，
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＜0表明该吸附过程为自发过程。因此本实验所用废弃酵母细胞对铜离子的吸附过程为自发过程。
2.3离子初始浓度的影响

考察了Cu2+初始浓度（5.0~63.5 mg/L）的影响（反应温度为30 ℃、初始pH=4、反应时间为3 h）。实验结果见图4。由图可知，Cu2+浓度为5.0 mg/L时的去除率是56%，浓度越高，去除率越低。31.8 mg/L时约34%，63.5 mg/L时仅为22%。但是最低去除率仍然高于竺建荣等[7]的报道，他利用啤酒酵母吸附Cu2+的最大去除率为21%。随着Cu2+浓度的增加，单位重量酵母菌吸附的Cu2+的质量逐渐增加，浓度越高，吸附量越大，在5.0 ~ 63.5 mg/L范围内，吸附量从1.4 mg/g增加到6.9 mg/g。最高离子初始浓度（63.5 mg/L）条件下得到的酵母菌最大吸附量为6.9 mg/g。
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图3 离子初始浓度对酵母吸附Cu2+的影响
生物吸附剂是指具有从重金属废水中吸附分离重金属能力的生物体及其衍生物。主要包括细菌、霉菌、酵母菌、藻类和天然高分子有机物等。不同的微生物对铜的吸附能力不同，见表1。本实验所采用的废弃啤酒酵母对Cu2+的吸附量为6.9 mg/g，与其它的生物吸附剂相比，该吸附剂对Cu2+的吸附量较高。
表1 不同生物吸附剂对Cu2+的吸附量

	生物吸附剂
	q/(mg·g-1)
	文献

	Phanerochaete
	3.91
	[8]

	Aspergillus niger
	2.89
	[8]

	Aspergillus Oryzae
	0.77
	[8]

	Rhizopus Oryzae
	2.89
	[8]

	Candida Lipolytica
	2.81
	[8]

	Saccharomyces cerevisiae
	6.90
	本文


2.4 等温吸附方程
用2种常用吸附等温线Langmuir方程、Freundlich方程来拟合啤酒酵母对Cu2+的等温吸附过程，其特征参数见表2。在Langmuir方程中，将方程两边取倒数后可得一直线，求出常数a(L/mg)并可得到最大理论吸附量容量的计算值，可与实际得到的吸附量进行对照。在Freundlich方程中，b和n分别是方程的常数，它们分别表征吸附容量和吸附强度的大小；
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(mg/L)是溶液中的Cu2+浓度。将这个方程两边取对数后可得到一直线，求出常数a、b和n。拟合结果见表2。
表2   在最佳温度、pH条件下啤酒酵母对Cu2+的等温吸附方程

	
	等温吸附方程类型
	拟合等温吸附方程
	r2

	Langmuir方程
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	Freundlich方程
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从表2可看出，2种吸附等温线均可用来拟合啤酒酵母对Cu2+的等温吸附过程，但以Langmuir方程更优，表明啤酒酵母对重金属的生物过程主要是表面基团吸附，即以单分子层吸附为主。试验所得的最大吸附量为6.9 mg/g，根据Langmuir方程计算出的理论饱和吸附量
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q

为7.9 mg/g，与实际的最大吸附量的差别为14.9%。竺建荣等[7]讨论了啤酒酵母吸附Cu2+的Freundlich方程，从中可知Freundlich方程中b是
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=1时的生物吸附量，代表了微生物对重金属离子的吸附容量，b值越大，吸附量越大。n为吸附强度，代表了重金属离子浓度对微生物吸附作用的影响，n值越大，1/n越小，
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随
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的变化就越小，即说明生物在重金属离子浓度较小的情况下就能有较大的去除作用。n值主要与重金属离子种类有关，而与微生物种类关系较小。然而，不同的生物吸附材料其生物吸附容量是不一样的，即b值不同[7]。
3  结论
1）废弃啤酒酵吸附Cu2+的最佳pH范围为4~5，最佳温度范围20℃~30℃, 最佳反应时间3 h。
2）初始Cu2+浓度在5.0 ~63.5 mg/L范围内增加，Cu2+吸附量从1.4增加到6.9 mg/g，去除率从56%下降到22%。
3）Langmuir方程、Freundlich方程均能很好描述废弃啤酒酵母对Cu2+的等温吸附过程，并以Langmuir方程最优。废弃啤酒酵母细胞吸附Cu2+的过程为自发的吸附过程。
4）废弃啤酒酵母用于Cu2+的吸附是可行的。
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Characteristics of Cu2+ biosorption by Saccharomyces cerevisiae
ZHOU Yun1，HU Xiang1，CHEN Can2，WANG Jianlong2，

（1. College of Chemical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China
2. Laboratory of Environmental Technology, INET, Tsinghua University, Beijing 100084, China)
Abstract: To explore the possibility of application of waste biomass from fermentative industry to remove the copper ions from aqueous solution, the characteristics of biosorption of copper ion by the waste yeast of Saccharomyces cerevisiae were studied. The experimental results indicated that the optimum parameters of initial pH value, adsorption time and temperature were 4~5, 3 h and 20~30℃, respectively. When initial concentration of copper ion was 5.0~63.5 mg·L-1 at initial pH of 4.0, the biosorption capacity for Cu2+ was 1.4~6.9 mg/g and the removal efficiency was 56~22% after 3 h. Both Langmuir model and Freundlich model could describe the equilibrium data of copper ion, but the Langmuir adsorption isotherm was better. Cu2+ biosorption by S. cerevisiae was spontaneous. The waste yeast of S. cerevisiae could be applied to remove copper ion from aqueous solution. 
Key words: wastewater treatment; biosorption; Saccharomyces cerevisiae; heavy metal; copper ions
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