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摘要  [ 目的] 为利用微生物处理水中的F- 提供理论依据。[ 方法] 通过菌株的驯化、分离与筛选、富集培养和吸附平衡试验研究假单
胞菌对水中F - 的吸附特性。[ 结果] 18 株细菌对F- 的吸附能力相差很大 , 大部分细菌的吸附率都在10 % ～20 % 以内, 细菌 A1 和A3 的

吸附率分别为30 .76 % 和33 .4 % , 这2 株细菌均被鉴定为假单胞菌。这2 株细菌对初始浓度为20 mg/ L 的F - 吸附效果最明显。2 株细菌
的F - 吸附率在开始阶段增长很快 ,在前60 min 内, 其F- 吸附量占总吸附量的90 % 以上 , 稳定后吸附率约为22 .69 % 和28 .44 % 。在28 ℃
时2 株细菌的吸附率均达最大。pH 为6 时 , 假单胞菌A1 的吸附率达到最高( 22 .88 %) ,pH=7 时假单胞菌A3 吸附率达到最高( 28 .26 %) 。

[ 结论] 假单胞菌吸附F - 的最适pH 为6～7 , 最适温度为28 ℃。
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Study onthe Adsorption Characteristics of Pseudo monas to Fluoride Ions
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Abstract  [ Objective] The purpose of the study was to provide theoretical foundationfor disposing F - in water with microorganism. [ Method] The ad-
sorption characteristics of pseudomonas to F- in water were studied throughdomestication , isolation and selection , enrichment culture and adsorptionequi-
libriumtest onits strai ns . [ Result] There was very great difference among the adsorption abilities of the 18 bacterial strains to F- and the adsorptionrates
of most bacteria were between 10 % and 20 % . The adsorptionrates of bacteria A1 and A3 were 30 .76 % and 33 .4 % resp . and both of themwere identi-
fied to be pseudomonas . The adsorption effect of these 2 bacterial strains on F - withi nitial concn. at 20 mg/ L was most obvious and their adsorptionrates
to F- was i ncreasing rapidly in beginning stage . Inthe 60 minfrombeginning , their adsorption amounts of F - accounted for more than90 % of their total
adsorption amount and their stabilized adsorption rates were about 22 .69 % and 28 .44 % . Their adsorption rates reached maxi mumat 28 ℃ . When pH
value was 6 , the adsorptionrate of pseudomonas A1reached its highest value (22 .88 %) and when pHvalue was 7 , the adsorptionrate of pseudomonas A3

reached its highest val ue ( 28 .26 %) . [ Conclusion] The opti mumpHvalue was 6 - 7 andthe opti mumtemperature was 28 ℃for adsorbing F - with pseu-
domonas .
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  氟是机体必需微量元素之一 , 氟可以维持机体正常的钙

磷代谢, 微量氟有促进儿童生长发育和预防龋齿的作用, 但

过量摄入氟将直接危害机体各组织器官, 主要表现在对骨骼

和牙齿的损害。长期饮用含量大于1 .5 mg/ L 的高氟水会给

人体带来不利影响。某些高浓度含氟工业废水的排放 , 更对

人们身体健康造成很大威胁[ 1 - 2] , 因此对含氟水质的处理显

得尤为重要。目前, 国内外对含氟的生活用水和工业废水的

处理主要有膜处理法[ 3] 、吸附法[ 4 - 5] 、沉淀法[ 6] 、离子交换

法[ 7] , 但利用微生物法处理含氟水质的相关报道则很少, 且

大多集中于对有机氟化物的处理[ 8] , 专门针对处理氟离子的

研究还未见报道。

运用微生物吸附离子具有在低浓度下处理效果好、吸附

容量大、速度快、选择性高、吸附设备简单、易操作等特点[ 9] ,

为此, 笔者运用微生物对水中氟进行吸附, 研究了吸附过程

的吸附特性, 初步阐述了微生物吸附剂的作用机理。

1  材料与方法

1 .1 试验材料 以大连水泥厂附近的土壤( 受氟污染) 为菌

源[ 10] 。肉汤培养基[ 11] 。PXJ-1B 数字式离子计( 江苏江分电

分析仪器有限公司) ; 氟离子选择性电极( 上海精密科学仪器

有限公司) 。

1 .2 试验方法

1 .2.1 菌株的驯化。称取1 g 土壤加入到装有100 ml 肉汤培

养基的250 ml 三角瓶中, 加入 NH4F 0 .5 mg ,28 ℃, 120 r/ min

培养24 h ; 然后取培养液 10 ml 加入到90 ml 肉汤培养基中 ,

加入 NH4F 1 mg , 与上述相同条件继续培养24 h ; 之后继续诱

导培养 , 分别在肉汤培养基中加入NH4F 2、5 、10 mg , 进行逐级

驯化, 共5 个周期,120 h 。

1 .2.2 菌种的分离与筛选。取1 ml 驯化后的培养基并对其

10 - 1 倍逐级稀释 , 稀释到10 - 7 、10 - 8 各取0 .2 ml 菌悬液涂布

于平板分离培养基( 在肉汤培养基中加入2 % 琼脂) ,28 ℃ 培

养72 h 后, 从平板上挑取形态不同的菌落进行平板划线纯

化, 得到18 株细菌, 编号 A1 ～A18 。将这18 株菌株接种于肉

汤培养基中,28 ℃,120r/ min 培养24 h 后 , 取5 ml 发酵液接种

于装有100 ml 筛选培养基( NH4F 浓度为100 mg/ L 的肉汤培

养基) 的250 ml 三角瓶中,28 ℃,120 r/ min 培养84 h , 然后测

发酵液中的F - 浓度, 筛选出吸附F - 能力较强的菌株。

1 .2.3 菌株的富集培养。将试验菌株分别接入肉汤培养基

中, 在28 ℃、120r/ min 条件下培养72 h , 将培养液4 000r/ min

离心20 min , 收集菌体, 再用去离水洗涤菌体2 遍, 将菌体冷

冻干燥( 用吸水纸吸干然后冷冻) 后即为微生物吸附剂 , 将此

菌体吸附剂配成2 g/ L( 以干重计) 的菌悬液备用。

1 .2.4 吸附平衡试验。

1 .2.4.1  温度对吸附的影响。菌体浓度1 g/ L,F - 浓度为20

mg/ L , 体系pH 值7 , 在不同温度条件下培养12 h , 然后取一定

量培养液4 000 r/ min 离心20 min , 测上清液中F - 浓度。

1 .2.4.2 pH 值对吸附的影响。菌体浓度1 g/ L ,F - 浓度为

20 mg/ L, 体系pH 值调节至4 ～8 ,28 ℃,150 r/ min 培养12 h ,

4 000 r/ min 离心20 min , 测上清液中F - 浓度。

1 .2 .5  分析方法。采用氟离子选择电极分析方法测定 F - ,

具体见文献[ 12] 。

吸附率( %) = ( 不加菌对照F - 浓度- 加菌F - 浓度) / 不

加菌对照F - 浓度×100

2  结果与分析

2 .1 18 株细菌对F - 的吸附能力 图1 表示分离得到的18
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株细菌 A1 ～A18 对筛选培养基中F - 的吸附情况, 结果表明18

株细菌对F - 的吸附能力相差很大, 大部分细菌的吸附率为

10 % ～20 % , 细菌 A1 、A3 的吸附能力较强, 分别为30 .76 % 和

33 .40 % , 另外有3 株细菌的吸附率未超过10 % 。根据此结果

选取细菌 A1 和 A3 进行吸附F - 特性试验。依据细菌 A1 、A3

的细胞形态、菌落形态特征和生理生化试验, 并结合《伯杰氏

细菌系统手册》对这2 株细菌进行鉴定, 可知这2 株细菌均

为假单胞菌( Pseudomonas) 。

图1 18 株细菌对F - 的吸附情况

Fig.1 The adsorptionof 18strains of bacteria to F-

2 .2  2 株假单胞菌( Pseudo monas) 对F - 的吸附动力学  图

2 表示在不同的F - 初始浓度条件下1 g/ L 的假单胞菌 A3 和

A1 菌体吸附剂对F - 的吸附率, 由图可知2 株细菌的吸附曲

线趋势有很大的相似性 , 在 F - 初始浓度为5 ～20 mg/ L 时吸

附率均有一定升高, 但随着 F - 初始浓度继续增加吸附率降

低, 当F - 初始浓度为100 mg/ L 时吸附率降到10 % 以下。2

株细菌都对F - 初始浓度为20 mg/ L 的离子溶液吸附效果最

明显, 因此可配制20 mg/ L F - 溶液进行吸附力学试验( 图3) 。

图2 不同F- 初始浓度的吸附率(pH=7)

Fig.2 The adsorptionrateunder different initial concentrationof F-

图3 中曲线表示假单胞菌 A1 、A3 吸附剂对20 mg/ L 的

F - 溶液吸附率随时间的变化情况。由结果可知 ,2 株细菌在

吸附开始阶段吸附率增长很快, 在前60 min 内, 对溶液中F -

吸附量占总吸附量的90 % 以上, 随着时间的延长吸附率几乎

保持不变 , 稳定后吸附率约为22 .69 % 和28 .44 % 。根据菌体

吸附剂对F - 吸附的这种“两段式”特征可推测F - 的吸附机

制可能为: 吸附的第一阶段是由于吸附剂大比表面积和孔性

结构的强大物理吸附力作用, 具有吸附速度快、可逆、具无选

择性等特点 , 另外由于菌体表面的荷正电吸附的静电作用 ,

形成氢键和表面络合物作用, 在菌体吸附剂表面发生化学吸

附等作用或依靠细胞代谢向细胞内的传输过程, 使吸附速度

慢、只能单层吸附、有选择性和一般为不可逆吸附形成了吸

附的第二阶段[ 13] , 这与有关文献中报道的“吸附+ 细胞膜传

输”模型相符[ 14] 。从实际应用角度考虑 , 由于吸附在第一吸

附阶段的吸附效率最高, 因此可选取吸附前60 min 为一个周

期, 从而确定了吸附最佳时间, 提高了设备的利用效率, 降低

了操作成本。

图3 2 株假单胞菌( Pseudomonas) 的吸附动力学曲线( pH=7)

Fig .3 The adsorption kinetic curve of 2strains of pseudomonas

2 .3 温度对F - 吸附的影响 由图4 可知, 温度对F - 吸附的

影响很小 , 在28 ℃时2 株细菌的吸附率均达最大,20 ℃时吸

附率最低, 两者相差不到3 % 。28 ℃为2 株假单胞菌对F - 吸

附的最适温度。

图4 温度对F- 的吸附影响曲线( pH=7)

Fig.4 The impact curve of temperatureonF - adsorption

2.4  pH 值对F - 吸附的影响 由图5 可见, 在不同pH 条件

下2 株细菌的吸附变化曲线有所相似, 都存在最适吸附pH, 随

着pH 值的增加吸附率也随着增加,pH 值为6 时假单胞菌 A1

吸附率达到最高( 22 .88 %) ,pH 值为7 时假单胞菌A3 吸附率也

图5 pH 值对F- 吸附的影响曲线

Fig .5 Thei mpact curve of pHvalue on F- adsorption
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处理1 - 2 - 3 和铬离子处理1 , 分别与对照组相比较, 对亚心型

大扁藻生长有促进作用, 这也说明铬、锌是亚心型大扁藻生长

所必须的微量元素。

3  结论与讨论

3 .1 亚心型大扁藻对重金属离子的适应性 根据亚心型大

扁藻的特性, 在环境不利或生长后期会由动细胞转为不动细

胞, 因此在计算致死率时, 为避免将由正常生理转变成的不

动细胞算为死细胞, 在接种时务必取处于指数生长期的藻

液, 以保证对照组藻液在试验过程中无不动细胞出现, 其他

试验组出现不动细胞完全是由于重金属作用所致。

从图1、图2 可见 , 高浓度的锌离子处理4 ～5 和铬离子

处理4 , 随培养时间的延长, 藻种群对毒害耐受力增强, 由于

脂类和糖类是藻细胞壁和膜的主要成分, 它们可提供许多能

与重金属离子结合的官能团[ 1] 。另外, 由于死亡藻细胞能提

供更多的官能团, 从而对重金属有更强的吸附能力, 所以随

培养时间的延长, 一方面由于已经死亡的藻细胞能吸附更多

的金属离子 , 另一方面由于受重金属铬、锌诱导后的活细胞

增强了其对铬、锌离子的耐受力 , 对生长的抑制作用减弱, 一

部分适应环境迅速增殖 , 一部分老化死亡, 随后由于培养液

中微量元素的消耗, 藻种群提前进入生长静止期, 种群生长

周期缩短。

3 .2  生物吸附法净化污水的前景  目前, 在治理城市污水

方面, 一种新的处理含重金属废水的方法———生物吸附法引

起国内外学者的重视[ 6 - 8] , 生物吸附法就是寻找对某种金属

具有高度选择性的材料作为吸附剂。吸附材料的选择范围

从以前单一的活体生物扩大到“半存活”、“半完整”生物体 ,

甚至死细胞。随着生物吸附研究的深入, 许多学者发现死细

胞或是“半存活”、“半完整”状态的细胞能以相等甚至更高的

效率吸附金属, 从而解决了由于高浓度金属离子对活生物体

毒性作用而使其应用受到限制的问题。铬在自然界中多以

Cr3 + 、Cr5 + 形式存在, 细胞中常以 Cr3 + 形式存在 ; 锌在自然界

中多以Zn2 + 形式存在, 细胞中常以Zn2 + 形式存在。目前国

内外对Cr3 + 、Zn2 + 生物吸附的研究刚刚起步[ 9] 。笔者研究重

金属铬、锌离子对亚心型大扁藻生长的影响: 锌离子、铬离子

浓度过高或过低都不利于亚心型大扁藻生长, 甚至对藻细胞

有毒害作用, 造成藻细胞“半存活”、“半完整”、细胞死亡甚至

溶解。而最适宜浓度可促进亚心型大扁藻生长。因此 , 该研

究结果在生产实际中有两方面的作用: ①在渔业生产中用于

培养亚心型大扁藻, 锌离子、铬离子浓度应选择0 .1 mg/ L 为

宜。②在治理城市污水方面, 污水中锌离子浓度1 000 mg/ L

以下、铬离子浓度100 mg/ L 以下都可以选择亚心型大扁藻作

为生物吸附剂, 然后再用生物养鱼、化学沉淀、物理过滤等方

法处理亚心型大扁藻, 变废为宝。因此, 充分利用各种海洋

及淡水藻类对污水进行净化是一条高效、节能、无重复污染

的理想途径, 具有极大的开发价值。
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达到最高( 28 .26 %) , 随 pH 继续升高2 株细菌的吸附率降

低, 最适的pH 为中性或偏酸性, 这可能是由于低pH 溶液中

的 H+ 与F - 形成 HF , 妨碍了菌体吸附剂对F - 的吸附 , 高pH

溶液中的 OH- 与F - 吸附形成竞争, 占具了吸附剂表面吸附

位置 , 也使得吸附率降低, 因此确定pH 6 ～7 为菌体吸附剂

对F - 吸附的适宜pH 范围。

3  结论

( 1) 从土壤中分离得到18 株细菌, 检测其吸附 F - 能

力, 选出2 株吸附能力较强的菌株 , 初步鉴定均为假单胞菌

( Pseudomonas) 。

( 2) 对F - 溶液进行吸附动力学试验 , 结果表明, 在前60

min 内吸附速度很快, 吸附量占总吸附量的90 % 以上。

( 3) 这2 株细菌的菌体吸附剂的最适吸附 pH 值为6 ～

7 , 最适温度为28 ℃。
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