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摘要  采用TiCl4液相水解法, 制备粒径在40～80 nm的锐钛型纳米TiO2. 将制得的
纳米 TiO2配合面包酵母菌制作复合吸附剂并用于Cu2+的吸附研究, 发现复合吸附剂
量为5 g·L−1, pH≥4.0, 吸附时间40 min, [Cu2+]=10 mg·L−1的条件下, 复合吸附剂中
纳米 TiO2提高了面包酵母菌对 Cu2+的吸附率, 即面包酵母菌和纳米 TiO2对 Cu2+的

吸附产生了协同作用. 利用扫描电子显微镜、红外光谱、Zeta 电位等仪器对复合吸
附剂进行测试分析. 结果表明, 复合吸附剂中面包酵母菌与纳米 TiO2主要依靠配位

键、氢键相互结合, 受静电吸引影响较小. 同时, 复合吸附剂的稳定性及 TiO2的负

载量与溶液中 H+浓度有很大关系.  
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由于采矿、冶炼、电镀等工业的发展, 大量重金

属离子随工业废水排放到环境中 , 引起环境和生态
恶化, 严重地威胁着人类和其他生物的生存和发展. 
酵母菌作为一类廉价、易得、安全的工业微生物, 因
具有较佳的生物去除水中微量重金属离子的能力 , 
正被广泛应用于生物吸附材料的研究 [1,2]. 纳米材料
作为颇受关注的一种新兴功能材料 , 近年来已被广
泛应用于废水处理研究 [3,4]. 其中, 纳米TiO2 因其优

越的吸附能力和光催化作用 , 在治理污染方面有着
广阔的应用前景 [5,6]. 本文采用TiCl4液相水解法制备

锐钛型纳米TiO2, 并尝试将制得的纳米TiO2 复合面

包酵母菌处理含Cu2+废水, 对其辅助吸附重金属离子
的性能、机理及影响因素进行了初步的探讨, 为建立
纳米微生物复合治理重金属污染技术提供科学依据.  

1  材料与方法 
(ⅰ) 试剂.  TiCl4为化学纯; HCl, NaOH, NH3· 

H2O, H2SO4(98%), SDS(十二烷基磺酸钠), 无水乙醇

及系列硝酸盐均为分析纯.  
Cu2+标准溶液 : 国家钢铁材料测试中心提供

CuSO4 标准储备液(c(Cu2+)=1000 μg·mL−1). 用时稀
释至所需浓度.  

(ⅱ) 面包酵母菌样.  将面包酵母(哈尔滨玛利
酵母有限公司购置)用 10 倍体积的超纯水洗涤, 经
4.5 μm微孔滤膜过滤、洗涤至中性, 除去营养离子和
固载食用胶 , 所得酵母菌 80℃烘干 24 h, 研磨 , 过
100目筛网, 储于干燥器备用.  

(ⅲ) 仪器.  X 射线衍射仪(philip-X’Pert Pro)、
原子吸收光谱仪(日本岛津 AA-6300)、扫描电子显微
镜(日本 JSM-5900LV)、红外光谱仪(美国 NICOLET 
NEXUS-670)、Zeta 电位仪 (英国 Malvern-Zetasizer 
nano ZS)、离心机(德国 Biofuge Statos)、722型可见
光分光光度计、pHs-3B 精密酸度计、真空干燥机
(DZF-6090).  

(ⅳ) 锐钛型纳米TiO2的制备.  在强烈搅拌(1500 
r·min−1)及恒温水浴(80 )℃ 条件下 , 将 3.0%氨水(含
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0.025% SDS)溶液缓慢滴入(3 mL·min−1) 500 mL, 0.4 
mol·L−1 TiCl4乙醇(含 0.5% HCl)溶液中至 pH 6为止. 
将生成的白色溶胶冷却至室温, 陈化 12 h后, 离心分
离(4000 r·min−1). 所得 TiO2 用超纯水洗涤至中性, 
真空干燥 48 h(真空度: −0.1 MP), 得干凝胶, 研磨成
粉末, 在 500℃煅烧 2 h, 即得锐钛型纳米 TiO2, 储于
干燥器备用.  

(ⅴ) 复合吸附剂的制备.  在 pH 6条件下, 将 50 
mg纳米 TiO2加入面包酵母菌样浓度为 10 g·L−1的溶

液中, 室温下磁力搅拌吸附 40 min, 0.45 μm微孔滤膜
过滤、超纯水洗去未负载的纳米 TiO2 粒子, 所得复 
合吸附剂称量湿重. 从中称取部分于 80℃烘干至恒 
重, 用于换算复合吸附剂的干重, 其余保存于冰箱中
作为吸附剂备用.  

(ⅵ) 吸附和解吸实验.  在 100.0 mL含有重金属
Cu2+的溶液中, 加入定量吸附剂, 按不同实验要求磁
力搅拌吸附后, 离心(10000 r·min−1)得上层清液(A); 
将所得沉积物经充分洗涤离心后, 加入 100.0 mL 一
定浓度的洗脱液, 磁力搅拌解吸 40 min后离心, 得上
层清液(B), 测定 A, B中 Cu2+的含量.  

Q吸附率=100% (c0−ce)/c0,  
q吸附量=(c0−ce)/V/m,  
T解吸率=100%×crV/qe,  

式中, c0: 吸附前 Cu2+的初始浓度(mg·L−1); ce: 吸附
平衡时 Cu2+浓度(mg·L−1); V: 溶液体积(L); m: 吸附
剂质量 (mg); cr: 吸附剂解吸至溶液中的 Cu2+浓度

(mg·L−1); qe: 吸附平衡时 Cu2+在吸附剂上的吸附量

(mg·g−1).  
(ⅶ) 吸附剂的测试分析.  XRD 测试: X 射线粉

末衍射仪测定纳米 TiO2的晶型结构, 采用 Cu Kα辐
射, 40 kV, 40 mA.  

扫描电子显微镜测试: ① 将少量纳米 TiO2放入

无水乙醇, 超声分散后, 滴在电子显微镜样品台上, 
待干燥后用电子显微镜观察; ② 将酵母菌、复合吸
附(面包酵母菌/纳米 TiO2)分别用戊二醛固定, 酒精
脱水, 喷金后在电子显微镜上观察.  

红外光谱测试: 分别称取 5 mg 3种吸附剂与 150 
mg 光谱纯 KBr 研磨混匀, 压片, 在同样条件下测定
红外吸收光谱图.  

吸附剂 Zeta 电位测试: 采用 Zeta 电位仪测定吸
附剂表面电荷. 操作过程如下: 在 pH 6 的超纯水中, 
分别加入 5 g·L−1 面包酵母菌、复合吸附剂和 12.1 

mg·L−1的纳米 TiO2, 磁力搅拌 20 min后测定, 研究
吸附剂表面电荷对吸附的影响.  

复合吸附剂中纳米 TiO2 负载量的测定: 按国标
GB/T 14564-1993测定复合吸附剂中纳米TiO2的负载

量.  

2  结果与讨论 
2.1  纳米 TiO2表征 

图 1 为自制纳米TiO2的X射线衍射图谱. 将产物
X射线衍射图与TiO2标准图谱对照, 其主要衍射峰位
置与标准锐钛型TiO2 特征衍射峰基本吻合, 无杂质
峰存在且衍射峰尖锐, 峰形有一定程度的宽化, 说明
锐钛晶型良好、完整、颗粒尺寸细微 [7].  

 
图 1  纳米 TiO2的 X射线衍射图 

 
图 2 为自制纳米 TiO2的扫描电子显微镜图, 结

果显示, 该 TiO2 颗粒分布均匀、疏松, 形貌近似球 
形, 粒径在 40~80 nm之间. 这主要得益于在 TiO2制

备过程中, TiCl4加料速度稳定, 反应平稳, SDS和溶
剂 C2H5OH 的分散作用以及煅烧过程中温度和时间
的合理控制.  

 
图 2  纳米 TiO2的电子显微镜图 
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2.2  不同吸附剂的扫描电子显微镜图像比较 

图 2和 3分别为纳米TiO2、面包酵母菌及复合吸

附剂的扫描电子显微镜图. 由图 2 可知, 自制纳米吸
附剂颗粒均匀、粒径细小, 拥有较高的比表面积和表
面能. 图 3中(a)、(b)分别为面包酵母菌、复合吸附剂
的扫描电子显微镜图谱. 其中, 面包酵母菌为卵圆形, 
菌体表面光滑、均匀, 个体独立, 菌长约 6 μm, 宽约 4 
μm; 复合吸附剂以酵母细胞为载体, 纳米TiO2 分散

附着在菌体表面, 菌面粗糙, 说明面包酵母菌能较好
地负载纳米TiO2. 这可能是面包酵母表面分子中极
性基团(C=O, C—O, C—N, O—H, N—H 等)与纳米
TiO2表面不饱和Ti原子和羟基通过配位、氢键、范德
华力、偶极子弱静电吸引等共同作用的结果 [8,9]. 另
外, 需要指出的是纳米TiO2 在菌体表面存在一定程度

的团聚, 这可能是纳米TiO2 未表面改性及复合吸附剂

未进行超声分散的缘故.  

 
图 3  面包酵母菌和复合吸附剂的扫描电子显微镜图 

(a) 面包酵母菌; (b) 面包酵母负载纳米 TiO2 
 

2.3  不同吸附剂的红外光谱图形比较 

图 4(a)~(c)分别为面包酵母菌、纳米TiO2及复合

吸附剂的红外光谱图 . 图 4(a)酵母菌所含组分复杂 , 
在整个波数范围内有明显的吸收 . 3412.13 cm−1宽  
带由缔合—NH和—OH的伸缩振动引起; 1652.89 和

1535.04 cm−1处吸收分别来自酰胺Ⅰ带(C=O伸缩振
动)和酰胺Ⅱ带(N—H弯曲与C—N伸缩振动的叠加); 
1401.86 cm−1处中强度吸收归属于羧基(CO—O)对称
伸缩振动; 由C—N伸缩和N—H弯曲振动耦合形成的
酰胺Ⅲ带在 1245.49 cm−1处有吸收; 1042.77 cm−1谱

峰主要为糖类C—OH以及P—O—C伸缩振动的贡献. 
由此可见 , 面包酵母菌表面的主要活性基团为 : 羟
基、氨基、羧基、酰胺基和磷酰基 [10].  

图 4(b)中 3434.10和 1633.53 cm−1附近的吸收峰

说明TiO2表面吸附或配位了少量水或-OH基团; 由Ti
—O—Ti键伸缩振动引起的TiO2 的特征吸收带在

564.50 cm−1附近出现 [11,12], 因此, 纳米TiO2表面含有

大量不饱和Ti—O—Ti键和羟基(-OH).  
图 4(c)与(a)相比, 面包酵母菌中缔合羟、氨基吸

收峰低频移动至 3403.64 cm−1, 表明菌体与纳米TiO2

表面羟基间形成氢键 [11]; 蛋白质酰胺Ⅱ带 1535.04 
cm−1吸收峰高频位移 6.34 cm−1以及 1401.86 cm−1处

羧基吸收峰低频位移至 1400.04 cm−1, 表明酵母菌中
部分CONH-, COO-等基团与Ti4+形成配位键 , 即酵
母菌与纳米TiO2间存在化学吸附作用

[11,12]. 另外, 由
糖类C—OH和 P—O—C伸缩振动引起的吸收从
1042.77 cm−1高频位移至 1046.80 cm−1, 这也应该是
菌细胞与纳米TiO2 粒子相互作用的结果, 表明菌表
面羟基、氨基、酰胺基、羧基以及磷酰基等基团可能

参与了吸附作用, 部分纳米TiO2 被吸附到菌细胞表

面, 形成了纳米微生物复合体.  

2.4  吸附剂 Zeta电位的测定 

Zeta电位可反映出吸附剂表面的带电情况, 将有
助于面包酵母菌负载TiO2 生成复合吸附剂的机理分

析 [9]. 分别检测pH 6 时, 3 种吸附剂的表面电荷. 结
果如图 5所示. 面包酵母菌、纳米TiO2、复合吸附剂

的Zeta电位分别为: −18.06, −5.02, −19.43 mV, 均呈明
显负电性, 表明面包酵母菌负载纳米TiO2 生成复合吸

附剂的主要原因并非电荷吸引所致 , 可能是纳米
TiO2 表面不饱和Ti原子与菌表面活性基团配位结合
以及TiO2表面羟基与菌表面羟、氨基形成氢键等共同

作用的结果 [9]. 另外, 复合吸附剂的负电性较面包酵
母菌有所增强 . 这可能是因为带负电荷的酵母菌体
负载了相同条件下同样带负电荷的纳米TiO2, 增强
了酵母菌的负电性. 需要指出的是, 复合吸附剂较强
的负电性将有利于对反电荷阳离子的静电吸附.  
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图 4  不同吸附剂的红外光谱图 

(a) 面包酵母; (b) 纳米 TiO2; (c) 复合吸附剂 
 

 
图 5  不同吸附剂在 pH 6时的 Zeta电位 

 

2.5  纳米 TiO2在复合吸附剂中负载量的测定 

称量 0.5 g 复合吸附剂(相当于干重)加入 20 mL
浓 H2SO4(98%)和 1 g(NH4)2SO4, 加热硝化至澄清后, 
再加 H3PO4(1+1)2 mL和 H2O2(1+9)5 mL显色, 定容
至 50.00 mL容量瓶, 摇匀, 在 410 nm波长处测定吸
光度, 对照 Ti(SO4)2的标准工作曲线, 计算出复合吸

附剂中纳米 TiO2的负载量为 2.42 mg/g.  

2.6  pH对吸附的影响 

常温下, 在pH 2, 3, 4, 5, 6 (0.1 mol·L−1 NaOH和
HCl调节)、Cu2+初始浓度为 10 mg·L−1的溶液中, 分
别加入 5 g·L−1 面包酵母菌、复合吸附剂和 12.1 
mg·L−1的纳米TiO2, 磁力搅拌吸附 40 min后, 探讨吸
附前后溶液pH变化对吸附的影响. 从图 6 可以看出, 
在pH测试范围内 (常温下 ,  c(Cu2 +)  =10 mg·L−1 , 
pH>6.07, Cu2+发生沉淀), 面包酵母菌和复合吸附剂
对Cu2+均具有一定的吸附力, 而自制纳米TiO2 对Cu2+

的吸附率很小, 这是因为吸附剂纳米TiO2 量太少以

及其晶型结构、表面形态、面积、羟基覆盖率、纯度

和Cu2+初始浓度等因素的共同影响 [13]. 由于溶液pH
影响着吸附剂表面活性基团的型体分布以及溶液中

金属离子的化学状态, 因此pH是影响吸附的一 个重
要参数 [14,15]. 在pH≤4.0 时, 复合吸附剂对Cu2+的吸

附率小于面包酵母菌 , 这可能是因为在低pH时 , 复
合吸附剂中纳米 T i O 2 表面基团多以 T i O H 2

+  
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图 6  pH对吸附率的影响 

 
型体存在, 对重金属离子的吸附能力较低, 而复合吸
附剂中面包酵母菌也因负载纳米TiO2, 表面活性基
团在一定程度上被堵塞、占据, 所以复合吸附剂的吸
附能力低于面包酵母菌 . 随着pH增大 , 面包酵母菌
和复合吸附剂对Cu2+的吸附率逐渐增大, 当pH≥4.0
后 , 复合吸附剂比单独使用面包酵母菌和纳米TiO2

对Cu2+的吸附率的和要高, 即复合吸附剂中面包酵母
菌和纳米TiO2 在对Cu2+的共同吸附过程中产生了协

同作用 . 这可能是因为随pH增大 , 纳米TiO2 表面

−TiOH, TiO−等型体增多对Cu2+的键合、静电吸引能 
力增强 [16], 导致复合吸附剂所处的局部环境Cu2+

 浓

度升高 , 增大了Cu2+与酵母菌之间的有效碰撞几率 , 
提高了酵母菌对Cu2+的吸附能力所致. 另外, 检测 3
种吸附剂吸附前后溶液pH的变化, 结果如图 7 所示. 
面包酵母菌和复合吸附剂吸附后溶液pH较吸附前有
所升高, 而纳米TiO2吸附后溶液pH却略有降低. 其  
 

 
图 7  吸附 Cu2+前后溶液的 pH 

中, 面包酵母菌吸附后溶液pH升高可能是因为金属
离子沉积在酵母菌表面, 引起溶液pH值升高. 而纳
米TiO2 吸附后溶液pH降低则是因为伴随着Cu2+被吸

附到TiO2表面, 溶液中可能存在这样的反应 [15,16]: 
TiOH＋Cu2+ ⇒ TiOCu+＋H+         (1) 

Ti−OH(OH2)＋Cu2+ ⇒ Ti−(OH2)O−Cu+＋H+     (2) 
TiOH3+＋Cu2+ ⇒ TiOCu4+＋H+        (3) 

由于复合吸附剂同时含有酵母菌和纳米 TiO2, 其
pH变化存在两种影响因素, 因此反应前后 pH变化相
对较小, 其中酵母菌在复合吸附剂中所占比例较高, 
因此反应后 pH略有升高.  

2.7  时间对吸附的影响 

由于pH 6时 3种吸附剂均具有较大的吸附率, 因
此在此pH条件下, 参照pH对吸附的影响进行吸附实
验, 考察吸附时间对吸附率的影响. 从图 8可以看出, 
3 种吸附剂对Cu2+的吸附是一个快速过程, 吸附在较
短时间达到平衡. 其中, 纳米TiO2约 20 min后基本达
到饱和吸附与文献基本相符 [17,18], 面包酵母菌约 40 
min后达到饱和吸附, 符合非活性微生物的吸附规律
[19]. 复合吸附剂需要约 30 min达到吸附平衡, 这可能
与复合吸附剂组成及吸附机理有关 , 因为复合吸附
剂中纳米TiO2的大比表面积、高表面能和表面原子不

饱和羟基化(−OH)产生的对重金属阳离子较强的吸
附力, 短时间内提高了复合吸附剂周围Cu2+浓度, 导
致酵母菌吸附时间缩短 , 从而使复合吸附剂去除重
金属离子具有快速、高效的特点. 

2.8  共存离子对吸附的影响 

按 pH 6的吸附条件进行实验操作, 在 10 mg·L−1 

Cu2+溶液中, 分别共存有 10 mmol·L−1阳离子硝酸盐 
 

 
图 8  时间对吸附率的影响 
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(Cr3+, Pb2+, Cd2+, Ca2+, Mg2+, Na+, K+), 观察它们对
Cu2+吸附量的影响, 结果见表 1. 从表 1 数据可以看
出, 共存阳离子使面包酵母菌、复合吸附剂对Cu2+的

吸附量均不同程度的降低 , 这可能是因为高浓度共
存离子引起体系离子强度增大, 离子活度系数减小, 
重金属Cu2+的有效浓度降低以及共存阳离子竞争吸

附剂表面有限活性基团 [20], 导致Cu2+吸附量降低. 另
外 , 表 1 数据还反映出 , 在此浓度条件下 , 阳离子
(Ca2+, Mg2+, Na+, K+)对纳米TiO2 的吸附能力几乎没

有影响, 而重金属阳离子(Cr3+, Pb2+, Cd2+)却使纳米
TiO2 的吸附能显著降低(几乎不能定量吸附Cu2+), 其
原因可能是: (1) 纳米TiO2对价电子构型饱和离子作

用力很小 [21]; (2) 纳米TiO2吸附金属离子主要依靠表

面羟基(−OH)的配位效应来完成, 因Ca2+, Mg2+, Na+, 
K+为非过渡金属元素阳离子, 难与其表面羟基(−OH)
键合形成配位化合物而被吸附 . 而重金属阳离子
(Cr3+, Pb2+, Cd2+)则易被吸附, 导致Cu2+的吸附量下

降. 需要指出的是, 吸附量降低程度应该与吸附剂表
面活性基团种类、数量以及共存金属离子浓度、配位

能力、电荷数和离子半径等综合因素有关. 

2.9  解吸实验及复合吸附剂的稳定性 

将吸附Cu2+后(在pH 6吸附条件下)的 3种吸附剂
分别用不同浓度的HCl和EDTA进行解吸实验 [22,23]. 
结果如表 2 所示, 随HCl浓度增加Cu2+解吸率提高. 
说明随着溶液H+浓度增加, H+将竞争吸附剂表面活

性基团, 例如: 在酸性环境中, 酵母菌表面羧基、酚
羟基、α-NH3等活性基团上的质子难以解离以及纳米

TiO2表面−TiOH2
+型体增多, 都将导致Cu2+与吸附剂表

面活性基团结合率降低而解吸. 而强配位体EDTA则
通过与Cu2+形成螯合物也具有很好的解吸效果, 因此
HCl和EDTA是Cu2+良好的洗脱剂. 另外, 从表 2还可
看出, 在相同解吸条件下, 酵母菌的解吸率低于纳米
TiO2, 这应该是酵母菌生物吸附多样性(蓄积、沉淀、
配位、静电引力、氧化还原、离子交换等)以及酵母
细胞壁上部分活性基团(蛋白质氨基酸、酰胺基、磷
酰基等)可能与Cu2+形成难解离的螯合物等因素共同

造成的. 而水溶液中纳米TiO2 吸附重金属阳离子则

主要依靠其表面未饱和Ti原子羟基(−OH)化后的配
位、键合作用力以及大表面积、高表面能所产生的静

电引力 [24], 因此, 其对Cu2+的吸附作用相对单一, 解
吸率较高. 而复合吸附剂的解吸率低于面包酵母菌, 
是因为复合吸附剂中所含纳米TiO2 提高了面包酵母

菌对Cu2+的吸附作用力所致. 检测解吸后复合吸附剂
(经 4.5 μm微孔滤膜过滤后)中TiO2的含量. 结果如表
3 中数据所示, 解吸后复合吸附剂中TiO2的负载量随

解吸剂HCl浓度的增大而减小, 由此可以看出TiO2 的

负载量受溶液H+浓度影响(H+浓度越高, TiO2 负载量

越小). 这可能是因为溶液H+浓度影响酵母菌表面活

性基团(羧基和氨基等)及纳米TiO2表面基团(−TiOH2
+, 

− T i O H ,  − T i O − 等 ) 的 型 体 
 

表 1  在离子竞争吸附条件下 3种吸附剂对 Cu2+的吸附量 

共存阳离子 
吸附剂 对照 Cu2+吸附量(mg·g−1) 

Cr3+ Pb2+ Cd2+ Ca2+ Mg2+ Na+ K+ 
面包酵母菌 1.17 0.03 0.07 0.09 0.58 0.63 1.01 1.01 
纳米 TiO2 9.85 0.00 0.00 0.10 9.84 9.85 9.85 9.85 
复合吸附剂 1.41 0.01 0.04 0.07 0.50 0.54 0.97 0.95 

 
表 2  不同洗脱剂的洗脱率 

洗脱剂 

吸附剂 
0.1 mol·L−1 HCl 0.2 mol·L−1 HCl 0.5 mol·L−1 HCl 0.1 mol·L−1 EDTA 

面包酵母菌 80.3 84.7 88.1 87.6 
纳米 TiO2 85.3 89.6 95.5 91.2 
复合吸附剂 77.4 80.5 84.7 85.6 

 
表 3  解吸前后复合吸附剂中纳米 TiO2的含量 

洗脱剂 

吸附剂 对照 TiO2负载量/mg·g−1 
0.1 mol·L−1 HCl 0.2 mol·L−1 HCl 0.5 mol·L−1 HCl 0.1 mol·L−1 EDTA

复合吸附剂 2.42 2.08 1.98 1.64 2.40 
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分布, 它们彼此间生成配位、氢键以及静电引力能力
不同造成的 [9]. 而复合吸附剂经pH 6, 0.1 mol·L−1的

EDTA解吸后复合吸附剂中纳米TiO2 的负载量基本

保持不变(排除测量误差的影响), 因此可以认为在
pH较高的吸附条件下复合吸附剂组成较为稳定. 

3  结论 
(1) 复合吸附剂由面包酵母菌和纳米 TiO2 共同 

组成. 当溶液 pH≥4.0 后, 复合吸附剂比相同条件下
单独使用面包酵母菌、纳米 TiO2对 Cu2+的吸附率的

和高, 这主要归因于面包酵母和纳米 TiO2在对 Cu2+的

共同吸附过程中产生协同作用.  
(2) 复合吸附剂中酵母菌负载 TiO2 主要依靠配 

位键、氢键相互结合, 受静电吸引影响较小, 其稳定 
性及 TiO2负载量的大小与溶液中 H+浓度有很大关系.  
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