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鱼腥蓝细菌 PCC 7120 对 Mn2+ 的吸附
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华中农业大学农业微生物学国家重点实验室,武汉４３００７０

摘要　为寻找新型生物吸附剂用于重金属污染环境的修复,本研究通过设置不同时间、质量浓度以及氮源

缺乏等条件,检测了鱼腥蓝细菌PCC７１２０对 Mn２＋ 的吸附情况.结果表明:在 Mn２＋ 质量浓度低于１０mg/L时,

PCC７１２０对 Mn２＋ 的去除率最高能达到８０％,并且PCC７１２０对 Mn２＋ 的吸附过程符合 Freundlich等温吸附模

型和准二级吸附动力学方程.缺氮后,PCC７１２０对 Mn２＋ 的耐受力降低且吸附能力大大减弱.
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　　随着世界经济的快速发展,工农业发展规模迅

速扩大,由此引发的环境污染问题特别是重金属污

染已成为２１世纪人们关注的焦点.重金属污染主

要是未经处理的工农业废水直接排入环境,并进一

步通过食物链的传递对动植物和人类造成日益严重

的危害[１].国家标准 GB５７４９－２００６规定生活饮

用水卫生标准锰含量０．１mg/L,而地表水中的锰经

常季 节 性、突 发 性 地 出 现 超 标 现 象 (０．１~５．０
mg/L),甚 至 在 某 些 水 库 的 夹 缝 中 达 到 １０~２０
mg/L.近些年来,在我国湖南、广东、浙江、福建、上
海等很多地区都出现了地表水锰超标的情况.长期

使用含锰超标的水,会造成人体锰的慢性中毒,使人

头晕、头痛、肢体酸痛、下肢无力和心悸等.为去除

水环境中的重金属,传统的治理方法主要采用物理

化学法如化学还原法、化学沉淀法、萃取法、膜分离

法、活性炭吸附法等[２Ｇ３].这些方法虽有一定效果,然
而多数成本高、消耗大、操作过程复杂,从经济效益和

环境保护角度来看,都非长久之计.而生物修复重金

属污水则受到越来越多的关注,特别是利用微生物处

理重金属污水的研究逐渐成为该领域的热点[４Ｇ５].
微生物种类繁多、数量庞大、分布范围广泛、环

境适应能力强,是自然界中最为丰富的生物资源.
对于不同重金属,一般都会有相应的微生物能进行

吸附[６].细菌是地球上最丰富的微生物,细菌对重

金属的耐受机制是多方面的,往往综合运用多种机

制来对抗重金属的毒害作用.如细胞外部沉淀机

制,通过分泌胞外物质改变环境条件等使重金属沉

淀;细胞表面吸附机制,通过各种作用将重金属离子

吸附固定在细胞表面,减少细胞内部的吸收;细胞内

部解毒机制等[７].
蓝细菌是一群种类繁多、分布广泛的光能营养

菌,螺旋蓝细菌属、念珠蓝细菌属和鱼腥蓝细菌属中

的一些菌株对重金属有良好的吸附能力.鱼腥蓝细

菌PCC７１２０是一种革兰氏阴性菌,能进行产氧光

合作用,在缺氮后能形成异形胞执行固氮功能,并将

氮源传递给营养细胞,营养细胞则提供碳素营养给

异形胞,两者互为补充.
本研究以水体中广泛存在的鱼腥蓝细菌 PCC

７１２０为材料,考察了它对锰离子的吸附能力并模拟

其吸附动力学规律,同时比较了缺氮后 PCC７１２０
对 Mn２＋ 吸附能力的变化,以期为微生物修复重金

属污染寻找优良菌种材料.

1　材料与方法

1.1　菌株与培养条件

鱼腥蓝细菌使用硝酸盐培养基BG１１或BG１１０

(缺氮培养基)培养.液体培养一般在３０℃、１２０
r/min、光强５０~１００μmol/(m２s)的光照摇床上

培养.缺氮培养在BG１１０培养基中进行[８].



　　 华 中 农 业 大 学 学 报 第３７卷　

1.2　鱼腥蓝细菌 PCC 7120 对 Mn2+ 吸附能力的测

定与计算

　　将鱼腥蓝细菌PCC７１２０在BG１１或BG１１０ 培

养基中培养至相应时期,添加不同浓度的 Mn２＋ ,一
定时间 后,取 ２ mL 样 品 置 于 离 心 机 中,１２０００
r/min离心２min,取上清液,稀释至３mg/L以下,
利用原子火焰分光光度计测定样品中 Mn２＋ 浓度:

qe＝V (Ci－Ce)/m (１)

Re＝Ci－Ce/Ci (２)

式中,qe是吸附剂对重金属离子的吸附 量,

mg/g;V 为收集样品体积,L;m 为样品质量,g;Ci

则表示溶液中重金属离子的初始质量浓度,mg/L;

Ce表示吸附平衡时溶液中重金属离子的质量浓度,

mg/L;Re为重金属去除率(removalrate),％.
1.3　吸附动力学模型

常用的动力学模型为Lagergren准一级和准二

级动力学方程.
准一级动力学方程表示为:

dqt/dt＝k１(qe－qt) (３)

其线性方程为:
log(qe－qt)＝logqe－(k１t/２．３０３) (４)

方程式(３)、(４)中的qe和qt分别为吸附平衡和

时间为t时吸附剂对重金属离子的吸附量,mg/g;

k１是准一级动力学方程的常数.如果ln(qe－qt)
与t之间符合线性关系,那么吸附过程符合准一级

动力学方程.事实上,整个吸附实验过程中只有部

分时段的实验数据可以很好地符合Lagergren准一

级动力学方程.
准二级动力学方程表示为:

dqt/dt＝k２(qe－qt)２ (５)

其线性方程为:
t/qt＝１/(k２qt)２＋t/qe (６)

方程式(５)、(６)中的qe和qt分别为吸附平衡和

时间为t时吸附剂对重金属离子的吸附量,mg/g;

k２是准二级动力学方程的常数.如果t/qt与t之间

符合线性关系,那么吸附过程符合准二级动力学方

程[９Ｇ１１].
1.4　吸附等温模型

在生物吸附过程中,一般会达到吸附平衡状

态.吸 附 平 衡 时 溶 液 中 金 属 离 子 的 平 衡 浓 度

(Ce)与吸附剂对重金属的吸附量(qe)之间的关

系可以用吸附等温模型 Langmuir模型和 FreunＧ
dlich模型拟合.

Langmuir方程表示为:
qe＝qmbCe/(１＋bCe) (７)

式中,qm 表示最大吸附量,mg/g;b 是 LangＧ
muir吸附常数,它的大小反映了生物吸附剂与重金

属离子间的亲和力的强弱,即吸附能力的大小.

Langmuir模型的假设吸附是单分子层的,而

Freundlich模型的吸附是多分子层的吸附,方程为

qe＝kCe
１/n (８)

这些模型能够为菌体对重金属吸附能力的判断

提供参考[１２Ｇ１３].
1.5　显微观察

使用 NikonEclipse８０i荧光显微镜,在１００×
油镜下分别观察细胞形态.

2　结果与分析

2.1　鱼腥蓝细菌 PCC 7120 对 Mn2+ 的吸附

１)菌体生长密度与细胞干质量的关系.收集

２０mL不同D７５０的鱼腥蓝细菌 PCC７１２０菌体,采
用测定菌体干质量的方式来绘制D７５０与菌体干质

量之间的标准曲线.将收集到的菌体用清水洗２~
３次,离心后去除上清液,于高温烘箱中过夜干燥至

恒质量后,称量菌体干质量,测得标准曲线(图１).

图１　PCC７１２０不同D７５０的细胞干质量标准曲线

Fig．１　Thestandardcurveofdrymassof
PCC７１２０underthedifferentD７５０

　　２)吸附时间对 PCC７１２０吸附 Mn２＋ 的影响.
鱼腥蓝细菌PCC７１２０在D７５０为０．８~１．０时,菌体

生长处于稳定期,菌体数量达到最大值,选定在该菌

体数量下进行吸附实验.由于环境中大部分 Mn２＋

质量浓度为０~５mg/L,因此,设定 Mn２＋ 质量浓度

５mg/L、菌体 D７５０＝０．８时,６h内(设置０~４８０
min不同时间点,每组设３个重复)测定吸附平衡时

间.从图２可以看出,０~３０min能够快速吸附,
５０~７０min达到吸附平衡状态,此时对 Mn２＋ 的吸

附量约为２．４５mg/g.

２
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图２　吸附时间对鱼腥蓝细菌PCC７１２０吸附Mn２＋

能力的影响(D７５０＝０．８,Mn２＋５mg/L,１２０r/min,３０℃)

Fig．２　Effectofcontacttimeonbiosorptioncapacity
ofAnabaenaPCC７１２０forMn２＋(D７５０＝０．８,Mn２＋

５mg/L,１２０r/min,３０℃)

　　３)重金属不同浓度对吸附的影响.对于活性生

物吸附剂而言,重金属浓度同样能够影响其吸附量

和吸附效率.超过一定浓度,菌体生长受到抑制,吸

附效率降低.在前期实验中,探知 Mn２＋ 对鱼腥蓝

细菌 PCC７１２０ 的 最 小 抑 制 质 量 浓 度 约 为 ４０
mg/L,此时菌体开始逐渐发黄.因此,设定 Mn２＋

质量浓度０~４０mg/L、菌体 D７５０≈０．８、吸附时间

２h,测定在不同质量浓度下对 Mn２＋ 的吸附值,每
组３个重复.由图３A可知,随着 Mn２＋ 质量浓度的

增加,生物吸附量也随之增加,Mn２＋ 质量浓度为３０
mg/L时,吸附逐渐趋于平衡状态,此时最大吸附量

为６．７５mg/g.由图３B也可以看出,在锰离子质量

浓度低于１０mg/L时,即在大部分 Mn２＋ 质量浓度

环境中,鱼腥蓝细菌PCC７１２０对 Mn２＋ 的去除率达

到８０％以上,因此,鱼腥蓝细菌PCC７１２０对 Mn２＋

的应用前景比较广阔.随着 Mn２＋ 质量浓度的增

加,蓝细菌吸附能力逐渐趋于饱和,去除率也随之

下降.

　A:Mn２＋ 质量浓度对鱼腥蓝细菌 PCC７１２０菌体吸附 Mn２＋ 能力的影响;B:Mn２＋ 质量浓度与 Re关系示意图.A:Effectof

Mn２＋ concentrationonbiosorptioncapacityofAnabaenaPCC７１２０forMn２＋ ;B:TheschematicelationshipbetweenMn２＋ concentraＧ

tionandRe．

图３　Mn２＋ 质量浓度对吸附能力及去除率的影响

Fig．３　EffectofMn２＋ concentrationonbiosorptioncapacityandremovalrate

　　４)菌株PCC７１２０对 Mn２＋ 吸附的动力学特征.

以D７５０＝０．８时菌体质量浓度作为吸附剂用量,

５mg/LMn２＋ 质量浓度下吸附时间为６h的实验组

数据进行吸附动力学分析,拟合得到的准一级和准

二级动力学模型见图４.通过准一级和准二级动力

学模型计算所得到的吸附平衡时 Mn２＋ 吸附量qe分

别是２４９mg/g和２．５６mg/g,准二级动力学预测值

与 实 验 所 得 的 吸 附 平 衡 时 Mn２＋ 的 吸 附 量

(２．４８mg/g)更接近,而且准二级动力模型对 Mn２＋

吸附的实验数据拟合R２＝０．９８７５,准一级动力模型

与实验数据的拟合效果相对较差,R２＝０．１１４.可以

推断,准二级动力学模型更好地拟合了鱼腥蓝细菌

PCC７１２０对 Mn２＋ 的生物吸附.

５)菌株 PCC７１２０对 Mn２＋ 的等温吸附模型.

将不同质量浓度 Mn２＋ 条件下 PCC７１２０吸附的各

项数据分别模拟 Langmuir和 Freundlich吸附模

型,结果 见 图 ５.Langmuir模 型 预 测 的qm 值 为

６．３１,R２为０．６４５３;Freundlich方程预测的对 Mn２＋

的最大吸附量为６．６７mg/g,R２达到０．９５,与实验所

得数据qm(６．７５)非常接近,说明PCC７１２０对 Mn２＋

的吸附更有可能是多分子层吸附而不是单分子层

吸附.

2.2　缺氮后鱼腥蓝细菌 PCC 7120 对 Mn2+ 的吸附

１)缺氮后鱼腥蓝细菌PCC７１２０对 Mn２＋ 的耐

受力.PCC７１２０能进行固氮生长,在缺氮后能形成

异形胞执行固氮功能,但此时细胞的生理状态会发

生很大的改变.营养细胞分化形成异形胞,异形胞

表面形成了由糖脂层(HGL)和多糖层(HEP)组成

的胞 被[１４]. 为 了 确 定 这 种 改 变 是 否 会 影 响

PCC７１２０对 Mn２＋ 的 吸 附,首 先 检 测 了 缺 氮 后

３
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PCC７１２０对 Mn２＋ 的耐受能力.在前期实验中已知

Mn２＋ 对正常条件下 PCC７１２０的最小抑制质量浓

度为４０mg/L,在不同 Mn２＋ 质量浓度下,缺氮后,

PCC７１２０ 的 生 长 状 况 见 图 ６,可 见 Mn２＋ 为 １０

mg/L时,缺氮２４h菌体开始泛黄,４８h菌体断裂严

重,异形胞脱落,菌体死亡,表明在该质量浓度下,

Mn２＋ 对菌体生长已产生抑制效果,也表明缺氮后

PCC７１２０对 Mn２＋ 的耐受能力降低.

　A:鱼腥蓝细菌 PCC７１２０吸附 Mn２＋ 准一级吸附动力学模拟图;B:鱼腥蓝细菌 PCC７１２０吸附 Mn２＋ 准二级吸附动力学模拟图.

A:PseudoＧfirstＧorderkineticmodelforMn２＋ biosorptionbyAnabaenaPCC７１２０biomass;B:PseudoＧsecondＧorderkineticmodelfor

Cd２＋ biosorptionbyAnabaenaPCC７１２０biomass．

图４　吸附动力学模拟(５mg/LMn２＋ ,D７５０＝０．８,１２０r/min,３０℃)

Fig．４　Kineticmodel(５mg/LMn２＋ ,D７５０＝０．８,１２０r/min,３０℃)

　A:鱼腥蓝细菌PCC７１２０对 Mn２＋ 吸附的Langmuir等温吸附模型模拟图;B:鱼腥蓝细菌PCC７１２０对 Mn２＋ 吸附的Freundlich等温

吸附模型模拟图.A:LangmuiradsorptionisothermofMn２＋ onAnbaenaPCC７１２０biomass;B:Freundlichadsorptionisothermof

Mn２＋ onAnabaenaPCC７１２０biomass．

图５　等温吸附模型模拟图(D７５０＝０．８,３０℃、１２０r/min,２h)

Fig．５　Langmuiradsorptionisotherm(D７５０＝０．８,３０℃,１２０r/min,２h)

图６　Mn２＋ 不同质量浓度下缺氮前后PCC７１２０菌体生长情况

Fig．６　MicrographsofthePCC７１２０underdifferentMn２＋ concentration

４
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　　２)缺氮后鱼腥蓝细菌 PCC７１２０对 Mn２＋ 的吸

附能力.缺氮后PCC７１２０对 Mn２＋ 耐受力降低,为
了确定其对 Mn２＋ 的吸附能力是否也受影响,测定

了处于相同D７５０的PCC７１２０在 Mn２＋ 质量浓度为

２．５mg/L时对 Mn２＋ 的吸附能力.在相同的D７５０下

比较缺氮前后体系内 Mn２＋ 质量浓度的变化(图７),
可以看出,缺氮后PCC７１２０对 Mn２＋ 的吸附能力大

大下降.为了探明缺氮后 PCC７１２０对 Mn２＋ 的吸

附能力下降的原因,检测了２．５mg/L Mn２＋ 下PCC
７１２０缺氮后异形胞的分化频率(表１),可以看出:缺
氮后,Mn２＋ 在一定程度上抑制异形胞的发育,从而

影响其生长,进而可能影响到菌体对 Mn２＋ 的吸附.

图７　PCC７１２０下缺氮前后的Ce

Fig．７　TheCeofPCC７１２０afternitrogendeficiency
表１　异形胞频率统计

Table１　Thepercentageofheterocysts

项目Items
Mn２＋ 质量浓度/(mg/L)
ConcentrationofMn２＋

０ ２．５
诱导时间/hInducedtime ２４ ４８ ２４ ４８

异形胞频率/％
Percentageofheterocysts

１２．１±
０．３

１５．２±
０．６

１０．１±
０．５

１１．８±
０．３

异形胞数目 Numbersofcells n＞３０００

3　讨　论

本研究探讨了鱼腥蓝细菌 PCC７１２０对 Mn２＋

的吸附情况,发现 Mn２＋ 质量浓度在１０mg/L以下

时,PCC７１２０对 Mn２＋ 的去除率能达到８０％ 以上.
影响吸附效率的因素很多,其中吸附时间是影响吸

附的一个重要因素,对于多数生物吸附剂,达到吸附

饱和的时间在２~６h[１５].而本研究中PCC７１２０对

Mn２＋ 的吸附在１h左右即可达到平衡状态(图２),
效率较高,主要是因为蓝藻细胞壁多含纤维素、果胶

等,携带有大量可与重金属结合的基团,这种特殊的

细胞壁组成对许多金属具有较强的富集能力[１６];且
丝状体蓝藻 PCC７１２０表面积与体积比较大,从而

提高了吸附效率.此外,重金属质量浓度也能够影

响吸附能力,是由于随着重金属质量浓度的增加,可
以形成一种驱动力,克服了吸附剂与金属离子之间

的传质阻力,从而引起吸附量的增加,而当重金属质

量浓度继续增加时,由于吸附剂表面的位点达到了

饱和,吸附量将不再增加[１５].本研究中 Mn２＋ 浓度

为２０~４０mg/L时,能达到最大吸附值(图３).通过

等温吸附模型和吸附动力学数据拟合发现 PCC
７１２０对 Mn２＋ 的吸附能很好地符合Freundlich模型

和准 二 级 吸 附 动 力 学 方 程,因 此,PCC７１２０ 对

Mn２＋ 的吸附更偏向于多分子层吸附而不是单分子

层,但该模型要在实践中应用仍需要进一步完善.
本研究结果表明,可以通过电镜扫描来研究重金属

的富集部位,通过分析细胞壁的成分来研究细胞对

重金属的偏好,建立数据库,为高效处理重金属污染

建立可行的方法.此外,缺氮后PCC７１２０对 Mn２＋

的耐受力降低,而且缺氮后PCC７１２０对 Mn２＋ 的吸

附能力大大减弱,这可能是由于 Mn２＋ 抑制了异形

胞的发育从而影响了 PCC７１２０菌体的正常生长,
导致对 Mn２＋ 吸附能力的降低;但是有报道指出,衰
老分化的蓝藻细胞比活的细胞吸附能力更强,这些

细胞的细胞壁结构发生变化,使得重金属更易进入

细胞内[１７].造成这一结果的差异可能是虽然蓝藻

分化出异形胞,但是,此时异形胞细胞壁更厚[１８],反
而阻碍了重金属的进入,然而更深层次的机制仍值

得探究.
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Wuhan４３００７０,China

Abstract　Bacteriaarewidelyusedforstudyingtheheavymetalbiosorptionrecently．Inthestudy,

theremovalrateofMn２＋ undernormalconcentrationandlawofbiosorptionaboutMn２＋ usingPCC７１２０
wereobtained．Theresultsshowedthatahighdesorptionefficiency(above８０％)wasobtainedunderthe
lowconcentation(１０mg/L)ofMn２＋ ．ThebiosorptionequilibriumdataarefittedwellwiththeFreundliＧ
chadsorptionisothermandkineticstudies,indicatingthatthebiosorptionfollowsthepseudosecondＧorＧ
dermodel．ThetoleranceofPCC７１２０toMn２＋isimpairedandtheadsorptioncapacityisgreatlydiminＧ
ishedafternitrogendeficiency．

Keywords　Anabaenasp．;Mn２＋ ;theheavymetalpollution;biosorption
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