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摘要：用毛木耳（Auricularia polytricha）菌丝体的死细胞作为生物吸附剂吸附溶液中的Cd 2+、Cu 2+和Pb 2+。用原子吸收分光光度计测定吸附前后溶液金属离子的变化，研究了溶液中两种离子共存对毛木耳吸附能力的影响。结果表明：溶液中Pb 2+的存在抑制了毛木耳对Cd2+的吸附，是负向干扰；Cd2+的存在促进了毛木耳对Pb2+的吸附，是正向干扰；Cu2+的存在促进了毛木耳对Pb2+的吸附，是正向干扰；Pb 2+的存在抑制了毛木耳对Cu2+的吸附，是负向干扰；Cd2+对Cu2+的影响作用不如Cu2+对Cd2+的影响明显。实验结果为毛木耳作为重金属污染废水的处理材料提供理论依据。
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工业迅速发展的同时产生了大量的工业废水，为了保护环境防止污染，工业废水需经过处理达到标准才可以排放[1]。生物吸附技术是近年来环境领域里迅速发展起来的处理工业污染废水的新技术，它利用各种生物（包括细菌、藻类、真菌等）吸附废水中的重金属离子[2-3]。作为对有害金属去除和贵重金属回收的一种新兴的生物技术，它具有吸附材料来源广，品种多，成本低，吸附量大，处理效率高，能在金属低浓度下处理，反应的pH和温度范围广，生物体解吸后可再次使用等优点[4-5]。特别适用于处理广泛存在的由工业金属生产带来的点源污染废水[6]。

真菌的生物吸附在很大程度上依赖溶液pH，温度，金属和生物体量以及生物吸附剂物理化学的前处理等因素[7]。本文以毛木耳（Auricularia polytricha）菌丝体为生物吸附剂，在研究pH、重金属离子的起始浓度、生物吸附剂浓度、生物吸附剂种类对生物吸附影响的基础上[8]，对溶液中共存金属离子的相互作用做进一步对比实验。为废水处理过程中使用大型真菌的可能性提供理论依据。

1  材料和方法

1.1  吸附剂的制备

用毛木耳菌丝体作为吸附剂。菌株为中国农科院土肥所提供的毛木耳菌株50835。液体培养基为马玲薯200 g，葡萄糖20 g，水1000 mL，pH7。调好 pH 值，定容1000 mL的液体培养基以80 mL每瓶的量分装于三角瓶中，高温高压灭菌30 min后，取出冷却，按每支试管4～5瓶的接种量转接于三角瓶装的液体培养基中，于20～25 ℃，通风良好的培养室内，静置培养14 d即可使用。

培养好的菌丝体刮去粘附于表面的半固化培养基，用蒸馏水浸泡洗净，吸水纸适当吸去水份，用真空冷冻干燥机抽干水分，再用研钵磨成粉末装入广口瓶中密封备用。

1.2  Cu2+溶液的配制

称取0.1000 g纯铜，溶于1∶1硝酸10 mL中，煮沸赶尽氮氧化物，冷却，移入100 mL容量瓶中，稀释至刻度，成为质量浓度为1000 mg·L-1的Cu2+标准溶液。不同Cu2+质量浓度试验用该溶液进行定量稀释。溶液pH用浓度1 mol·L-1HNO3或1 mol·L-1NaOH调节。

1.3  Cd2+溶液的配制
称取0.1000 g金属镉，溶于10 mL 1∶3硝酸中，煮沸赶尽氮氧化物，冷却,移入1000 mL容量瓶中, 用蒸馏水稀释至刻度, 配制成质量浓度为100 mg·L-1的Cd2+标准溶液，不同Cd2+质量浓度试验用该溶液定量稀释，溶液pH值用浓度为1 mol·L-1的HNO3或1 mol·L-1的NaOH调节。

1.4  Pb2+ 溶液的配制
称取0.1000 g纯铅，溶于1∶1硝酸10 mL中，煮沸赶尽氮氧化物，冷却，移入100 mL容量瓶中，稀释至刻度，成为质量浓度为1000 mg·L-1的Pb2+标准溶液。不同Pb2+质量浓度试验用该溶液进行定量稀释。溶液pH用浓度1 mol·L-1HNO3或1 mol·L-1NaOH调节。

1.5  共存金属离子的交叉影响实验

用上述配制的Cu2+，Cd2+和Pb2+溶液，分别稀释成以下系列，进行溶液中金属离子共存对毛木耳吸附能力影响的实验。

固定溶液中Pb2+的浓度为10 mol·L-1，改变Cd2+浓度，梯度为0、1、5、10、30 mol·L-1。

固定溶液中Pb2+浓度为10 mol·L-1，改变Cu2+浓度，梯度为0、1、5、10、30 mol·L-1。

表1  溶液中不同Pb2+质量浓度对毛木耳生物吸附Cd2+的影响
Table 1  Effect of Pb2+ concentration on Cd2+ biosorption
	平衡质量浓度ce/(mg·L-1)
	吸附量qe/(mg·g-1)
	Cd2+吸附率/%

	1.1030
	2.2242
	88.97

	4.8926
	1.2768
	51.07

	6.2130
	0.9468
	37.87

	8.8550
	0.2862
	11.45

	2.9360
	1.7660
	70.64


固定溶液中Cd2+浓度为10 mol·L-1，改变Pb2+浓度，梯度为0、1、5、10、30 mol·L-1 。

固定溶液中Cd2+浓度为10 mol·L-1，改变Cu2+浓度，梯度为0、1、5、10、30 mol·L-1。

固定溶液中Cu2+浓度为10 mol·L-1，改变Cd2+浓度，梯度为0、1、5、10、30 mol·L-1。

固定溶液中Cu2+浓度为10 mol·L-1，改变Pb2+浓度，梯度为0、1、5、10、30 mol·L-1。

表2  溶液中不同Cd2+质量浓度对毛木耳生物吸附Pb2+的影响
Table 2  Effect of Cd2+ concentration on Pb2+ biosorption
	平衡质量浓度ce/(mg·L-1)
	吸附量qe/(mg·g-1)
	Pb2+吸附率/%

	4.5033
	1.3742
	54.96

	1.0216
	2.2446
	89.78

	0.9973
	2.2506
	90.02

	0.0783
	2.4804
	99.22

	1.5590
	2.1102
	84.41


调节溶液pH值5～6，加入100 mg毛木耳菌丝体粉末，使菌丝体的质量浓度为4 g·L-1，置震荡机上震荡0.5 h，用中性滤纸过滤，滤液用原子吸收分光光度计测定Cu2+、Cd2+和Pb2+的浓度，重复3次。

1.6  数据整理

吸附剂的吸附量计算[9-10]：

qe＝(co－ce)V／M                    （1）

式中：qe—单位质量吸附剂的吸附量(mg·g-1)；c0—初始重金属离子质量浓度(mg·g-1)；ce—吸附达平衡后金属离子的质量浓度(mg·g-1)；V —溶液的体积(L)；M—菌粉干物质量(g)。

金属离子的生物吸附效率：

X＝(c0－ce)／c0×100                 （2）

式中：X—被吸附的金属离子的吸附率(%)；c0—同（1）。
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图1  Pb2+和Cd2+共存体系中彼此对吸附率的影响

Fig. 1  Inter-effect of Pb2+ and Cd2+ on absorption ratios
2  结果和分析

2.1  Cd2+和Pb2+的相互作用

表1为溶液中不同Pb2+质量浓度对毛木耳生物吸附Cd2+的影响。当溶液中只有Cd2+时，毛木耳菌丝体对Cd2+的饱和吸附容量为2.22 mg·g-1。当Pb2+单独存在时，毛木耳菌丝体对Pb2+的饱和吸附容量为1.37 mg·g-1（表2）。毛木耳菌丝体吸附Cd2+的能力比Pb2+强。

当溶液初始Cd2+质量浓度固定为10 mg·L-1时，随着Pb2+质量浓度增加(1～30 mg·L-1)，毛木耳菌丝体对Cd2+的吸附量先降低后升高(图1)。方差分析结果(表3)表明，在各不同Pb2+质量浓度影响下，菌丝体对Cd2+的吸附率有明显差异。在两种金属离子初始质量浓度均为10 mg·L-1时，菌丝体对Cd2+的吸附率为最低值(11.45%)，仅为最大吸附率的12.86%。当Cd2+和Pb2+共存于一种溶液中时，Pb2+降低了毛木耳菌丝体对Cd2+的吸附，是负向干扰。当Pb2+为1～30 mg·L-1，Cd2+的吸附率又明显增加，可能是溶液中Pb2+数目过多，相互竞争排斥，不利于Pb2+自身结合到吸附位点，使Cd2+有更多的机会被吸附。

表3  Pb2+对Cd2+干扰的方差分析
Table 3  Variance analysis of effect on Cd2+ biosorption by Pb2+
	变异来源
	平方和
	自由度
	均方
	F值
	显著水平

	处理间
	76.6507
	4
	19.1627
	1165.094
	0.0000

	处理内
	0.1316
	8
	0.0164
	
	

	总变异
	76.7823
	12
	
	
	


表4  Cd2+对Pb2+干扰的方差分析

Table 4  Variance analysis of effect on Pb2+ biosorption by Cd2+
	变异来源
	平方和
	自由度
	均方
	F值
	显著水平

	处理间
	34.3172
	4
	8.5793
	131.85
	0.0000

	处理内
	0.6507
	10
	0.0651
	
	

	总变异
	34.9679
	14
	
	
	


表6  溶液中不同Pb2+的质量浓度对毛木耳
生物吸附Cu2+吸附效果的影响

	Table 6  Effect of Pb2+concentration on Cu2+biosorption

Cu2+质量浓度/(mg·L-1)
	Pb2+质量浓度/(mg·L-1)
	平衡质量浓度ce/(mg·L-1)
	吸附量qe

/(mg·g-1)
	Cu2+吸附率

/%

	10
	0
	5.8506
	1.0373
	41.49

	10
	1
	6.7490
	0.8128
	32.51

	10
	5
	7.6510
	0.5872
	23.49

	10
	10
	7.3680
	0.6580
	26.32

	10
	30
	4.9615
	1.2596
	50.38


当溶液初始Pb2+质量浓度固定为10 mg·L-1，随着Cd2+质量浓度增加(1～30 mg·L-1)，毛木耳菌丝体对Pb2+的吸附率先升高后降低(图1)，这与Cd2+对Pb2+的干扰趋势正好相反，证实了正向干扰的存在。方差分析结果(表4)表明，在各不同的Cd2+质量浓度时，菌丝体对Pb2+的吸附率有明显差异。在两种金属离子初始质量浓度同为10 mg·L-1时，菌丝体对Pb2+的吸附率达到最大值(99.22%)，然后吸附率降低。

2.2  Cu2+和Pb2+的相互作用
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图2 Cu2+和Pb2+共存体系中彼此对吸附率的影响

Fig. 2  Inter-effect of Pb2+ and Cu2+ on absorption ratios
当溶液中只有Pb2+时，毛木耳菌丝体对Pb2+的饱和吸附容量为1.37 mg·g-1(表5)。只有Cu2+时，毛木耳菌丝体对Cu2+的饱和吸附容量为1.04 mg·g-1（表6）。由可以看出，菌丝体吸附Pb2+的能力比Cu2+强。

表7  Cu2+对Pb2+干扰的方差分析
Table 7  Variance analysis of effect of Pb2+biosorption by Cu2+
	平方和
	自由度
	均方
	F值
	显著水平

	45.8415
	4
	11.4604
	189.974
	0.0000

	0.4826
	8
	0.0603
	
	

	46.3241
	12
	
	
	


表5  溶液中不同Cu2+的质量浓度对毛木耳
生物吸附Pb2+吸附效果的影响

Table 5  Effect of Cu2+ concentration on Pb2+ biosorption
	Pb2+质量浓度/(mg·L-1)
	Cu2+质量浓度
/(mg·L-1)
	平衡质量浓度ce/(mg·L-1)
	吸附量qe

/(mg·g-1)
	Pb2+吸附率

/%


	10
	0
	4.5033
	1.3742
	54.96

	10
	1
	0.9545
	2.2614
	90.45

	10
	5
	0.5926
	2.3518
	94.07

	10
	10
	4.7030
	1.3242
	52.97

	10
	30
	0.7230
	2.3192
	92.77


固定溶液初始Pb2+质量浓度为10 mg·L-1，随着Cu2+质量浓度增加(1～30 mg·L-1)，毛木耳菌丝体对Pb2+的吸附量先升高后降低再升高(图2)。方差分析结果(表7)表明，在各不同的Cu2+质量浓度，菌丝体对Pb2+的吸附率有明显差异。在Cu2+和Pb2+共存的情况下，Cu2+的存在(1～5 mg·L-1)促进了Pb2+的吸附，Pb2+的吸附率显著上升(54.97%～94.07%)。当两种金属离子的初始质量浓度同为10 mg·L-1时，Pb2+的吸附率急剧下降，可以认为当金属离子的质量浓度相等时其竞争作用最激烈，吸附作用彼此受到抑制。当Cu2+质量浓度为30 mg·L-1时，菌丝体对Pb2+的吸附率又回升(92.77%)，可能是溶液中Cu2+数目过多，相互竞争排斥，不利于Cu2+自身结合到吸附位点上, 使Pb2+有更多的机会被吸附。这一现象与前一节Cd2+和Pb2+相互干扰的情况相同。

固定溶液初始Cu2+质量浓度为10 mg·L-1，随Pb2+质量浓度增加，毛木耳菌丝体对Cu2+的吸附率先降低后升高，这与Cu2+对Pb2+开始阶段的干扰趋势正好相反，证实了负向干扰的存在(图2)。方差分析结果(表8)表明，在各不同Cu2+质量浓度，菌丝体对Pb2+的吸附有明显差异。

表8  Pb2+对Cu2+干扰的方差分析

Table 8  Variance analysis of effect of Cu2+ biosorption by Pb2+
	变异来源 
	平方和
	自由度
	均方
	F值
	显著水平

	处理间
	10.2576
	4
	2.5644
	105.57
	0.0000

	处理内
	0.1457
	6
	0.0243
	
	

	总变异
	10.4033
	10
	
	
	


2.3  Cd2+和Cu2+的相互作用

表9  溶液中不同Cu2+的质量浓度对毛木耳
生物吸附Cd2+吸附效果的影响
Table 9  Effect of Cu2+ concentration on Cd2+ biosorption
	Cd2+质量浓度/(mg·L-1)
	Cu2+质量浓度/(mg·L-1)
	平衡质量浓度ce/(mg·L-1)
	吸附量qe

/(mg·g-1)
	Cd2+吸附率

/%

	10
	0
	1.1030
	2.2242
	88.97

	10
	1
	4.3683
	1.4079
	56.32

	10
	5
	9.2033
	0.1992
	7.96

	10
	10
	7.3083
	0.6729
	26.92

	10
	30
	4.2016
	1.4496
	57.98


当溶液中只有Cd2+时，毛木耳菌丝体对Cd2+的饱和吸附容量为2.22 mg·g-1(表9)。毛木耳菌丝体对Cu2+的饱和吸附容量为1.04 mg·g-1(表10)。毛木耳菌丝体吸附Cd2+的能力强于Cu2+。

表10  溶液中不同Cd2+的质量浓度对毛木耳
 生物吸附Cu2+ 吸附效果的影响

Table 10  Effect of Cu2+ concentration on Cd2+ biosorption
	Cu2+质量浓度/(mg·L-1)
	Cd2+质量浓度/(mg·L-1)
	平衡质量浓度ce/(mg·L-1)
	吸附量qe

/(mg·g-1)
	Cu2+吸附率

/%

	10
	0
	5.8506
	1.0373
	41.49

	10
	1
	4.9456
	1.2636
	50.54

	10
	5
	5.5735
	1.1066
	44.26

	10
	10
	7.1583
	0.7104
	28.42

	10
	30
	5.2320
	1.1920
	47.68


固定溶液初始Cd2+质量浓度为10 mg·L-1，随着Cu2+质量浓度增加(1～30 mg·L-1)，毛木耳菌丝体对Cd2+的吸附量先降低再升高(图3)。方差分析结果(表11)表明，不同Cu2+质量浓度对菌丝体吸附Pb2+效率的影响有明显差异。Cu2+(1～30 mg·L-1)的存在，抑制了Cd2+的吸附，Cd2+的吸附率显著降低(88.97%～7.96%)。在Cu2+质量浓度为5 mg·L-1时，抑制作用最为强烈。这是因为Cu2+和Cd2+强烈竞争吸附位点所致。

Cd2+对Cu2+的影响作用没有Cu2+对Cd2+明显。试验结果显示，在溶液初始Cu2+和Cd2+质量浓度同为10 mg·L-1时，Cd2+强烈地抑制Cu2+的吸附，同时Cd2+本身的吸附也受到抑制，说明在两者的竞争中Cd2+不占优势。方差分析结果(表12)表明，不同Cu2+质量浓度明显地影响菌丝体对Cd2+的吸附。
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图3  Cu2+和Cd2+共存体系中彼此对吸附率的影响

Fig. 3  Inter-effect of Cu2+ and Cd2+ on absorption ratios 
Ferraz A L研究了共存离子对酿酒酵母吸附金属离子的影响，证实了金属离子之间存在对细胞壁表面吸附位点的竞争[11]。竞争结果受到两方面因素的影响，一个因素是金属离子的半径大小。半径大的金属离子在争夺吸附位点时占有较大的优势。Cu2+，Pb2+和Cd2+三种离子半径大小顺序为Pb2+＞Cd2+＞Cu2+，与本实验得到的毛木耳菌丝体吸附这三种离子能力的顺序一致。在Pb2+和Cd2+分别单独存在于溶液中时，Cd2+的吸附率高于Pb2+，而当Pb2+和Cd2+两种金属共存时，Pb2+吸附率高于Cd2+。Cu2+的半径最小，吸附率也最低。另一个因素是毛木耳菌丝体细胞壁上吸附官能团的性质。目前已经证明金属硫蛋白广泛存在于生物体内，它是一种低分子量(2000～1000 Da)富含半胱氨酸的蛋白质，其生物功能主要是结合金属离子，调节或解毒细胞内的金属离子[12]。
表11  Cd2+对Cu2+干扰的方差分析
Table 11  Variance analysis of effect of Cu2+ biosorption by Cd2+
	变异来源
	平方和
	自由度
	均方
	F值
	显著水平

	处理间
	8.7857
	4
	2.1964
	113.02
	0.0000

	处理内
	0.1749
	9
	0.0194
	
	

	总变异
	8.9606
	13
	
	
	


表12  Cu2+对Cd2+干扰的方差分析

Table 12  Variance analysis of effect of Cd2+ biosorption by Cu2+
	变异来源
	平方和
	自由度
	均方
	F值
	显著水平

	处理间
	98.2229
	4
	24.5557
	510.2
	0.0000

	处理内
	0.4332
	9
	0.0481
	
	

	总变异
	98.6561
	13
	
	
	


3  结论

（1）溶液中Pb2+的存在抑制了毛木耳菌丝体对Cd2+的吸附，当Pb2+的质量浓度为0～30 mg·L-1时，Cd2+的吸附率为88.97%～11.45%。Cd2+的存在促进了Pb2+的吸附，当Cd2+的质量浓度为0～30 mg·L-1时，Pb2+的吸附率为55.96%～99.22%。 

（2）溶液中Cu2+的存在促进了Pb2+的吸附，当Cu2+的质量浓度为0～30 mg·L-1，Pb2+的吸附率为52.97%～94.07%。Pb2+在一定程度上抑制Cu2+的吸附，Pb2+的质量浓度为0～30 mg·L-1，Cu2+的吸附率为41.50%～26.32%。在Cu2+和Pb2+质量浓度相等(10 mg·L-1)时，彼此对吸附的抑制作用最为强烈，吸附率很低，分别为23.49%和52.97%。

（3）溶液中的Cu2+抑制Cd2+的吸附，当Cu2+的质量浓度为0～30 mg·L-1时，Cd2+的吸附率为88.97%～7.96%。Cd2+却促进了Cu2+的吸附，当Cd2+的质量浓度为0～30 mg·L-1时，Cu2+的吸附率为28.42%～50.54%。当Cu2+和Cd2+质量浓度相等(10 mg·L-1)时，两种离子的竞争抑制作用最为激烈，吸附效率显著降低，分别为28.42%和26.92%。

溶液中金属离子之间，金属离子和生物吸附剂的吸附官能团之间的作用非常复杂，这方面需要更深入的研究。
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Effect of competitive interference on the metal ions 
biosorption by Auricularia polytricha mycelial
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Abstract: Auricularia polytricha mycelial was used to adsorb various heavy metal ions (Cd 2+, Cu 2+ and Pb 2+). Binary metal ion solution was investigated to study the effect of competitive interference on the metal ions biosorption by Auricularia polytricha mycelial. The results showed that the biosorption of Cd 2+ was found to be adversely affected by Pb2+, which was negative disturbance; while existence of Cd2+ in solution promoted Cu2+ biosorption, which was positive disturbance. Existence of Pb2+ in solution restrained Cu2+ biosorption, which was negative disturbance. The effect of Cd2+ on Cu2+ biosorption was not so significant as Cu2+ on Cd2+. This study provided a theoretical basis for the application of Auricularia polytricha mycelial as a biosorbent in treating heavy metal pollutions.

Key words: Cd 2+; Cu 2+; Pb 2+; coexistence; Auricularia polytricha mycelial; biosorption
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