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摘要!以非活性酿酒酵母菌)耐辐射奇球菌)大肠杆菌为研究对象$利用电感耦合等离子体质谱仪#

UKJ?YQ

%)

红外光谱#

]HU4

%等测试手段$研究溶液初始
F

V

值)

R

#

#

%初始浓度等因素对三种非活性微生物吸附
R

#

#

%

的影响$并探讨了不同强度
"

辐照下三种非活性微生物对
R

#

#

%的吸附动力学过程(结果显示"三种非活性

微生物均能有效去除水体中的
R

#

#

%$并且是一个快速反应过程(溶液
F

VhA&"

时吸附效果最佳(同等实

验条件下$三种非活性微生物吸附
R

#

#

%达到吸附平衡的顺序为酿酒酵母菌
/

耐辐射奇球菌
/

大肠杆菌(三

种非活性微生物细胞通过细胞表面的羟基)氨基)羧基)羰基及磷酸基团的配位作用来吸附铀(

"

射线辐照

后$三种非活性微生物对
R

#

#

%的吸附率明显低于未受辐照时的吸附率$原因可能是辐照因素改变了菌体表

面的活性位点(实验用非活性微生物与
R

#

#

%作用的激烈程度是细菌
/

真菌(
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铀作为核电产业和核技术应用领域的重要战

略性资源使用$会在铀矿开采)核工业生产的各个

环节及核事故中产生大量含铀废水*

)

+

(水体中的

铀随着环境迁移和食物链的富集会进入生态圈$

进而对人类健康和环境安全造成威胁*

(?@

+

(因此$

必须妥善处理含铀废水(用微生物细胞作为生物

吸附剂$富集回收存在于水溶液中的放射性核素$

效率高)成本低)耗能少$而且没有二次污染*

!

+

(

所以生物吸附技术近年受到各国研究者的广泛

关注(

目前发现的能与
R

#

#

%相互作用的微生物

包括细菌)放线菌)真菌和藻类(如经过碱处理

的凤尾菇菌丝可以实现对
R

#

#

%的高吸附量$

并可再生利用*

A

+

(作为优势藻种筛选出的栅藻

IP)

对铀的最大吸附容量可达
!"&>7
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+

(

Y$
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6/33/7

等*

D

+考察了金属离子浓度)溶液
F

V

等因素对褐藻吸附铀的影响$并对相应的吸附模

型进行了评估(文献*

>

+从中国西南部一个潜在

放射性废物处理厂分离的一株链霉菌$其磷酸盐

基团)羧基和酰胺基可能参与了链霉菌结合铀$并

且离子交换可能是潜在的吸附机制(

X6/$

等*

*

+

研究了不同吸附条件下芽孢杆菌对铀的吸附行为

及机理(聂小琴等*

B

+对比研究了少根紫萍干粉和

活体对
R

#

#

%的吸附行为和机理$指出生物矿化

在活体少根紫萍吸附
R

#

#

%的过程中发挥重要作

用(在国内外的研究中$酵母菌因其安全廉价等

优点而被选择与
R

#

#

%进行相互作用研究的报道

较多(例如"刘文娟等*

)"

+考察了丹宝利和安琪酒

精酵母菌对溶液中铀的吸附行为和各种影响因

素(

M/5

等*

))

+研究发现羧基酯化和氨基甲基化改

性的粘红酵母可以提高对铀的吸附率$氨基和羧

基是粘红酵母细胞与铀作用的重要官能团(刘明学

等*

)(

+应用扫描电子显微镜
?

能谱仪#

QCY?CWQ

%和

傅里叶变换红外光谱#

]HU4

%等方法研究了酿酒

酵母菌与铀酰离子的相互作用$推断铀在酵母菌

细胞表面可能形成钙铀云母(

g/.

<

等*
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+对比分

析了活体和死体酿酒酵母菌吸附铀的机理差异$

结果显示"活细胞对铀的吸附过程是生物代谢依

赖行为$吸附机理涉及
R

#

#

%的还原!死体酿酒酵

母菌吸附
R

#

#

%是不依赖生物代谢的行为(耐辐

射奇球菌作为迄今为止地球上发现的辐射抗性最

强的生物$也备受核环境工程界的广泛关注和重

视(肖方竹等*

)!

+研究了不同实验条件下功能化

磁性载体固定耐辐射奇球菌对铀的吸附行为$发

现该吸附剂不仅对铀具有较好的吸附效果$并且可

重复再生
D

次以上(

\,%G/-.5

等*

)A

+利用含碱性磷

酸酶基因重组的耐辐射奇球菌吸附铀$每克干

菌对
R

的吸附容量高达
)"&>

<

(

;

FF

,G,99/.

*

)D

+

通过重组耐辐射奇球菌可以实现在
DGN

:

的
"

电离辐射下仍保持对铀元素较高的生物富集能

力(大肠杆菌是自然界中普遍存在)生长速率

快的细菌$但将其用于生物吸附处理核素的研

究只有少数文献报道*

)>?)*

+

(

可以看出$关于微生物与铀作用的研究报道

主要集中在不同来源菌株吸附结合
R

#

#

%能力的

定量分析和作用机理分析方面(铀的生物吸附作

用具有种属特异性(相同条件下$不同种属微生

物吸附结合
R

#

#

%行为的比较研究较少(此外$
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在现实环境中$铀)放射性和微生物这三要素是并

存的$而现有的文献针对辐照条件下微生物吸附

铀的研究鲜有报道(

因此$基于近年来国内外的研究成果及自身

的研究工作$本工作拟选取三种代表性微生物"

安全价廉的酿酒酵母菌#真菌%)具有耐辐射特

性的耐辐射奇球菌#革兰氏阳性菌%和常规微生

物大肠杆菌#革兰氏阴性菌%为研究对象$对比

探究三种不同种属微生物失活后对
R

#

#

%的吸

附行为及辐照对其吸附动力学过程的影响$分

析酿酒酵母菌)耐辐射奇球菌和大肠杆菌对

R

#

#

%的吸附特性$探讨微生物作为一种经济)

高效的生物吸附剂应用于放射性核素富集处理

的可行性(
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实验部分
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材料与仪器

酿酒酵母菌#

21,,C1/D%

E

,F?,F/FGH?H1F

%由安

琪酵母#中国安琪酵母股份有限公司生产%分离纯

化获得$采用肉汤培养基培养(耐辐射奇球菌

#

0FH!D,D,,@?/1IHDI@/1!?

%购自中国科学院微生

物所的中国普通微生物菌种保藏管理中心$编号

)&DD@

$采用
HNT

培养基培养(大肠杆菌#

5?,CF/HJ

,H1,DKH

%由绵阳市四四医院选种纯化$采用
IM

培养基培养(将各菌株在相应的培养基中扩大

培养一定时间后离心收集菌体$冷冻干燥后置

于干燥皿中保存(根据实验需要称取一定量的

干菌粉$在
"&)AYJ/

)

)()c

条件下灭活
("75.

后$放入
D"c

干燥箱中干燥
(!6

$取出放在干燥

皿中备用(
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(
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(

,

DV

(

`

$分析纯$北京

化工厂(

放射源"

D"

K$

$

"

射 线!射 线 能 量 为
(&)(

Y2#

!辐射源活度为
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型电感耦合等离子体发射光谱质谱仪

#

UKJ?YQ

%$美国
;

<

5%2.9

公司!

Q

F

219-,7 .̀2

型

红外吸收光谱仪$美国
JC

公司!

A*"!4

型冷冻高

速离心机$德国
C

FF

2.3$-0

公司!冷冻干燥机$美

国
I/[1$.1$

公司!

Q!"Q2L2.Y,%95

F

V

'电导率

仪$瑞士梅特勒公司!

VXQ?V

型水浴振荡器$哈尔

滨市东联电子技术开发有限公司!

WVN?B)!";

型电热恒温鼓风干燥箱$上海精宏实验设备公司!

手提式压力蒸汽消毒器$四川成都成华区医用消

毒设备厂!

;3L/.9/

<

2;)"

型超纯水机$德国默克

密理博公司(

?@A
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实验方法
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%储备液配置
!

称取
(&)"B(

<

硝酸

铀酰#
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(
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@

%

(
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DV
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%$加入少量水溶解后$

加入
)"7I

浓
V'̀

@

$转移至
)"""7I

容量瓶

中$用水稀释至刻度定容$摇匀$即得
)&"

<

'

I

的

R

#

#

%储备液(使用前$用超纯水逐级稀释至所

需浓度(溶液
F

V

值用
"&)"7$%

'

I

的
VK%

和

'/̀ V

调节(

?@A@A
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静态吸附实验
!

移取
("7I

一定浓度的

R

#

#

%溶液至
)""7I

锥形瓶中$加入
A&"7

<

灭

活干菌粉#

"&(A

<

'

I

%$室温下置于恒温水浴振荡

器#振速
)A"-

'

75.

%中振荡吸附一定时间$取样离

心$收集上清液用
UKJ?YQ

测试铀的浓度$每组实

验设
@

个平行样(同时做空白对照(收集吸附后

的沉淀物
!Ac

烘干(红外光谱测定时采用
\M-

压片(用红外光谱仪测定其红外吸收光谱(吸附

剂对
R

#

#

%的吸附率
(

及吸附量
'
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%采用

下式计算"
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分别为溶液初始
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#

%质量浓度和

3

时刻
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#

%质量浓度$
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'

I

!

*

为反应溶液体

积$

I

!

%

为吸附剂投加质量$

<

(

?@A@B

!

辐照条件下的吸附动力学
!

将灭活微生

物
?

铀吸附体系放置在D"

K$

辐照源下进行辐照(

选取辐照剂量率分别为
"

)

("N

:

'

75.

和
)""N

:

'

75.

进行实验$室温下手动振荡$分别于辐照时间

"

)

A

)

)"

)

@"

)

D"

)

B"

)

)*"75.

取样$离心后取上清

液测试铀的剩余浓度(用准二级动力学模型来拟

合实验数据$其积分表达式为"

3

'3

$

)

B

('

(

2

.

3

'2

#

@

%

式中"

'3

)

'2

分别为
3

时刻及平衡时刻的吸附量$

7

<

'

<

!

B

(

为准二级速率常数$

<

'#

7

<

,

75.

%(

A

!

结果与讨论

A@?

!

溶液初始
:

K

值对吸附的影响

有研究*

)B?("

+表明$吸附系统
F

V

值作为影响

生物吸附的重要因素之一$不仅影响生物体表面

的活性位点$也影响溶液中铀的存在形态(

F

V

值对三种非活性微生物吸附
R

#

#

%的影响示于

图
)

(从图
)

可以看出$

F

V

值对非活性微生物吸

附
R

#

#

%的影响较大(结果表明"随着
F

V

值的

"D(
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!

"

hA"7

<

'

I

$

*h("7I

$

%hA7

<

$

3hB"75.

6

&&&酿酒酵母菌$

3

&&&耐辐射奇球菌$

5

&&&大肠杆菌

#

/

%&&&吸附率$#

[

%&&&吸附量

图
)

!F

V

值对三种非活性微生物吸附
R

#

#

%的影响

]5

<

=)

!

C00219$0

F

V$./38$-

F

95$.$0R

#

#

%

[

:

96-22G5.38$05./195L/923751-$$-

<

/.5878

增加$三种非活性微生物对
R

#

#

%的吸附呈先上

升后下降的趋势(如
F

V

值在
(&"

%

A&"

%

>&"

变

化时$酿酒酵母菌对
R

#

#

%的吸附率从
)"&DO

增

加到
!>&AO

再下降到
@)&!O

$耐辐射奇球菌对

R

#

#

%的吸附率从
>&(O

增加到
**&@O

后再下降

到
!"&(O

$大肠杆菌对
R

#

#

%的吸附率从
)A&"O

增加到
**&)O

后再下降到
>)&)O

(三种微生物

对
R

#

#

%的吸附峰值出现在
F

VhA&"

时$酿酒酵

母菌)耐辐射奇球菌和大肠杆菌对
R

#

#

%的最大

吸附量分别为
BA

)

)>>

)

)>D7

<

'

<

(

这一现象产生的原因可能是不同
F

V

条件

下$溶液中吸附剂表面的活性位点和
R

#

#

%的存

在形态发生了变化*

()

+

(采用地球化学模拟软件

YU'HCf

对
A"7

<

'

I

的
R

#

#

%在水溶液中的存

在形态进行模拟计算$分析结果示于图
(

(

F

V

1

@&A

时$

R

#

#

%主要以
R̀

(e

(

及少量的铀酰络合

物存在!在这种强酸性环境中$溶液中存在的大量

水合氢离子会和
R̀

(e

(

发生竞争性吸附$并使细

胞壁上活性基团发生质子化$降低细胞表面的静

电引力$阻碍菌体对
R̀

(e

(

的吸附(因此微生物

对
R

#

#

%的吸附较少(当
@&A

1F

V

1

A&"

时$

R̀

(e

(

逐渐发生水解以
R̀

(

`V

e

)#

R̀

(

%

(

#

`V

%

(e

(

)

#

R̀

(

%

@

#

`V

%

(e

!

和#

R̀

(

%

@

#

`V

%

e

A

等离子存在(

有研究*

((

+表明$发生水解的离子物种比自由水合

离子更容易吸附到吸附剂上$并且在考虑到和吸

附剂上单个质子进行离子交换的因素时低价水解

离子比高价水解离子更具有优势(同时随着
F

V

的增加$细胞壁上有较多的水合氢离子从活性位

点上解离下来$进而暴露出更多带负电的阴离子

基团$也有利于
R

#

#

%的吸附$故吸附率出现上

升(

F

V

/

A&"

后$#

R̀

(

%

@

#

V̀

%

e

A

和#

R̀

(

%

!

#

V̀

%

e

>

成为
R

#

#

%的主要存在形式$并且出现少量的

R̀

(

#

`V

%

(

#

/

^

%和#

R̀

(

%

@

#

`V

%

a

>

)

R̀

(

#

`V

%

a

@

等络阴离子与菌体细胞产生了静电斥力$不利于

吸附的进行$因此
R

#

#

%的吸附率明显下降(

图
(

!

不同
F

V

值下
A"7

<

'

IR

#

#

%在水溶液中的存在形态

]5

<

=(

!

Q

F

215/95$.$0A"7

<

'

IR

#

#

%

5.8$%,95$./935002-2.9

F

VL/%,28

A@A

!

;

#

"

$初始浓度对吸附的影响

考察
R

#

#

%初始质量浓度#

A&"

)

)"&"

)

@"&"

)

A"&"

)

*"&"

)

)""&"7

<

'

I

%对吸附的影响$结果示

于图
@

(由图
@

可知$实验条件下三种非活性微

生物对
R

#

#

%的吸附率呈先上升后下降的趋势$

吸附量整体呈现上升趋势(溶液中三种非活性微

生物对
R

#

#

%的吸附是一个动态平衡过程$包括

R

#

#

%在细胞表面与活性位点的结合和已结合的

R

#

#

%与细胞分离重新释放到溶液中(在初始

R

#

#

%浓度较低时$菌体表面的活性位点比较充

足$当
R

#

#

%与细胞表面的活性位点接触$立即被

活性位点吸附而滞留在菌体表面$故吸附率和吸
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第
!

期
!!

张
!

伟等"三种非活性微生物对铀的吸附行为及其受
"

辐照的动力学影响



F

VhA&"

$

*h("7I

$

%hA7

<

$

3hB"75.

6

&&&酿酒酵母菌$

3

&&&耐辐射奇球菌$

5

&&&大肠杆菌

#

/

%&&&吸附率$#

[

%&&&吸附量

图
@

!

初始
R

#

#

%浓度对三种非活性微生物吸附
R

#

#

%的影响

]5

<

=@

!

C00219$05.595/%1$.12.9-/95$.$0R

#

#

%

$./38$-

F

95$.[

:

96-22G5.38$05./195L/923751-$$-

<

/.5878

附量呈现增长的趋势(随着溶液中
R

#

#

%浓度

的增大$菌体表面空余的位点逐渐减少!当吸附

基本达到平衡时$再继续增大
R

#

#

%的浓度$吸

附率则呈现下降趋势(另外$三种微生物单个

菌体大小不同$同一干重下菌体个数有较大差

异$导致三种微生物提供的活性位点数量是细

菌
/

真菌(所以随着
R

#

#

%浓度的增加$酿酒

酵母菌最先达到吸附平衡$其次是耐辐射奇球

菌和大肠杆菌(同时这也印证了大肠杆菌对

R

#

#

%的吸附量出现下降的情况#图
@

#

[

%%$即

在
!

"

/

*"&"7

<

'

I

的实验条件下$大肠杆菌对

R

#

#

%的吸附平衡需要更长的时间(当吸附时

间为
B"75.

时$大肠杆菌对
R

#

#

%的吸附尚未

达到平衡$故吸附量出现下降(

A@B

!

三种非活性微生物吸附
;

#

"

$前后的红外

光谱分析

酿酒酵母菌细胞壁的主要成分是葡聚糖)甘

露聚糖)蛋白质和几丁质$另有少量脂质*

(@

+

(耐

辐射奇球菌是革兰氏阳性微球菌$但其细胞壁结

构和组成却与革兰氏阴性菌相近而缺乏一般革兰

氏阳性菌所特有的磷壁酸$主要含有肽聚糖)蛋白

质)脂多糖和膜磷脂等*

(!?(D

+

(大肠杆菌属于革兰

氏阴性菌$细胞壁主要含有肽聚糖)脂多糖)磷脂

和蛋白质*

(@

+

(由于细胞壁成分复杂$要完全区分

所表现的红外吸收比较困难$按文献*

)B?("

$

(>?

@)

+对主要吸收谱带归属后分析如下"与作用前相

比$三种非活性微生物与
R

#

#

%作用后的红外峰

形变化较大(三种非活性微生物吸附
R

#

#

%前后

的红外光谱图示于图
!

(由图
!

可知"在
@(""

%

@!""17

a)区域观察到的较宽峰归属于缔合的

`

&

V

伸缩振动和仲酰胺的
'

&

V

伸缩振动耦合

峰(三种非活性微生物与
R

#

#

%作用后该峰发生

明显的横移$如酿酒酵母菌的对应峰从
@!()17

a)

横移到
@!)"17

a)

)耐辐射奇球菌的对应峰从

@!))17

a)横移到
@!()17

a)

)大肠杆菌的对应

峰从
@(*B17

a)横移到
@!(B17

a)

$说明微生物

在结合
R

#

#

%时$

`

原子参与络合了
R̀

(e

(

或其

他的铀络阳离子$使得
`

&

V

键键长增加或断裂

#

/

%&&&酿酒酵母菌$#

[

%&&&耐辐射奇球菌$#

1

%&&&大肠杆菌

图
!

!

三种非活性微生物吸附
R

#

#

%前后的红外光谱图

]5

<

=!

!

]HU48

F

219-/$096-22G5.38$05./195L/923751-$$-

<

/.5878[20$-2/.3/092-[5$8$-

F

95$.$0,-/.5,7
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导致振动峰横移!同时仲酰胺的
'

&

V

键也参与

了络合反应(有研究表明$

'

&金属配位键的形

成可改变
'

&键的极性$致使其振动频率减少和

吸收强度变化(

)DA(17

a)附近的吸收峰归属于

酰胺
+

带缔合的
K `

键伸缩振动峰$

)A!)17

a)

附近的吸收峰归属于酰胺
,

带
'

&

V

键的面外

弯曲振动峰和
K

&

'

键的伸缩振动(三种非活性

微生物与
R

#

#

%作用后蛋白质特征峰变化差异较

大(酿酒酵母菌的酰胺
+

带和酰胺
,

带特征峰位

基本没有变化$峰形出现锐化(耐辐射奇球菌酰

胺
+

带和酰胺
,

带的特征峰明显横移$分别从

)DA!17

a)和
)A!!17

a)横移到
)D!D17

a)和

)A!(17

a)

$峰强减弱(大肠杆菌酰胺
+

带的特

征峰从
)DA(17

a)向低波数移动到
)D@@17

a)

$

酰胺
,

带特征峰从
)A!)17

a)横移到
)A)!17

a)

(

这些改变可能预示着三种微生物吸附
R

#

#

%后$

蛋白质的二级结构发生一定程度的改变$并且改

变的激烈程度是细菌
/

真菌(

)!"A17

a)附近的

吸收峰归属于羧基#&

K̀ `V

%的对称伸缩振动$

)(@"17

a)和
)"A"17

a)附近的吸收峰可能归属

于羧基和磷酸基团的振动(当三种微生物菌体吸

附
R

#

#

%后$这些峰位均出现不同程度位移及强

度改变$分析可能是羧酸盐阴离子上的氧原子同

金属发生了配位作用$引起
/

Kh`

对称伸缩振动带

偏移(同时可能还含有细胞壁磷脂参与吸附

R

#

#

%作用的贡献(

值得注意的是$三种非活性微生物与
R

#

#

%

作用后$在
*""

%

)"""17

a)区域内均有新峰出现$

分别是
B)!17

a)

#酿酒酵母菌%)

B"D17

a)

#耐辐射

奇球菌%)

B("17

a)和
*>A17

a)

#大肠杆菌%(有研

究表明$

R

#

*

%的红外特征峰出现在
!""

%

D""17

a)

$

R

#

.

%的红外特征峰出现在
>""

%

*""17

a)

$

R

#

#

%的红外特征峰出现在
*""

%

)"""17

a)

*

@(

+

(

由此推断$以上出现的新峰是含
R

#

#

%的特征峰$

并且三种非活性微生物对铀的吸附存在化学作

用(此外$图
!

中
!""

%

*""17

a)区间峰形)峰位

和相对强度都有明显变化$这也表明一些六价铀

可能被三种非活性微生物还原为低价态铀(

综上所述推断$非活性微生物细胞表面仍具

有丰富的活性基团$缔合的羟基)氨基)羧基)羰基

及磷酸基团通过配位作用来吸附铀(细胞壁上的

多糖)蛋白质酰胺)磷脂等成分更多地参与了对

R

#

#

%的吸附过程(三种非活性微生物与
R

#

#

%

作用的激烈程度是细菌
/

真菌(

A@C

!!

辐照对三种非活性微生物吸附
;

#

"

$的

动力学分析

在
F

VhA&"

)

!

"

hA"7

<

'

I

)投加的吸附剂

质量浓度为
"&(A

<

'

I

的条件下$对三种非活性微

生物在
"

#无辐照%)

("

)

)""N

:

'

75.

条件下吸附

R

#

#

%的动力学过程进行了研究$结果示于图
A

(

由图
A

可知$在无辐照和辐照条件下$三种非活性

微生物对
R

#

#

%的吸附均可分为
(

个阶段$即

"

%

A75.

的快速吸附和
A75.

以后的慢速吸附(

以酿酒酵母菌为例$前
A75.

内非活性酿酒酵母

菌对
R

#

#

%的吸附完成了吸附平衡总量的
B@O

左右$

A

%

)*"75.

吸附仅增长
DO

左右并逐渐达

到平衡(说明非活性微生物吸附
R

#

#

%是一个快

速反应过程(对比无辐照和辐照条件下$整个吸

附过程中受辐照的三种微生物对
R

#

#

%的吸附率

明显低于无辐照条件下的吸附率$酿酒酵母菌)耐

辐射奇球菌和大肠杆菌对
R

#

#

%吸附率的平均降

幅分别为
)!O

)

@AO

和
!(O

#

3hB"75.

%(

将所得实验数据进行准二级动力学方程拟

合$结果示于图
D

和表
)

(不同辐照强度下三种

非活性微生物吸附
R

#

#

%的准二级动力学方程线

性拟合相关系数
/

(均在
"&BA

以上$拟合程度较

辐照剂量率$

N

:

'

75.

"

6

&&&

"

$

%

&&&

("

$

&

&&&

)""

#

/

%&&&酿酒酵母菌$#

[

%&&&耐辐射奇球菌$#

1

%&&&大肠杆菌

图
A

!"

辐照下三种非活性微生物吸附
R

#

#

%的动力学过程

]5

<

=A

!

W

:

./7511,-L28$0R

#

#

%

/38$-

F

95$.[

:

96-22G5.38$05./195L/923751-$$-

<

/.5878
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辐照剂量率$

N

:

'

75.

"

6

&&&

"

$

%

&&&

("

$

&

&&&
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