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Abstract：In this study, the adsorption behavior of coexisting phenanthrene and Cu2+ pollutants by a Pseudomonas aeruginosa biosorbent
was investigated. It was found that the coexistence of phenanthrene and Cu2+ could significantly affect their removal by bacteria, suggesting
a potential synergistic effect. Compared to the single pollutant system, the adsorption capacity of the bacteria（0.5 g·L-1, pH = 5.0, and
25 ℃）for phenanthrene was found to be 1.15 mg·g-1（16.84% higher）, whereas the adsorption capacity for Cu2+ was 4.70 mg·g-1（5.50%
lower）. As the Cu2+ concentration increased from 0 to 5 mg·L-1, the adsorption coefficient for phenanthrene（Kd）increased from 2.54 to
4.73 L·g-1; whereas, as the phenanthrene concentration increased from 0 to 1 mg·L-1, the adsorption coefficient of Cu2+（KL）increased from
4.89 to 5.06 L·mg-1. In the co-contamination system, the adsorption coefficients of phenanthrene and Cu2+ were found to have negative lin⁃
ear relationships with temperature. Scanning electron microscopy（SEM）analysis showed that the surface morphology of the biosorbent
changed only slightly after phenanthrene adsorption, but showed obvious concavity after Cu2+ adsorption. Fourier transform infrared spec⁃
troscopy（FTIR）analysis showed that Cu2+ adsorption was related to the triple bonds and the accumulated double bond functional groups of
bacterial cells, thereby influencing the adsorption in the co-contamination system.
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摘 要：为研究铜绿假单胞菌（Pseudomonas aeruginosa）吸附剂对菲-铜复合污染的吸附性能，探讨菲、铜复合污染对吸附效果的影

响。通过研究复合污染条件下菲、铜吸附系数的变化，复合体系中温度等对菲、铜去除的影响。研究发现复合体系可显著影响细

菌吸附剂对菲、铜的吸附性能，吸附剂浓度为 0.5 g·L-1，pH =5.0，温度为 25 ℃条件下，吸附剂对菲的吸附量达 1.15 mg·g-1，较单一

体系提高了 16.84%；对铜的吸附量为 4.70 mg·g-1，较单一体系降低了 5.50%。随着铜浓度的增加（0~5 mg·L-1），菲的吸附系数Kd从

2.54 L·g-1增加到 4.73 L·g-1；随着菲浓度的增加（0~1 mg·L-1），铜的吸附系数KL从 4.89 L·mg-1增加到 5.06 L· mg-1。复合体系中，吸

附剂对菲和铜的吸附系数均随着温度的增加而减小。扫描电镜（SEM）结果显示，吸附剂吸附菲前后表面样貌没有发生显著变化；

而吸附铜离子后，细菌表面呈现明显的凹凸。傅里叶变换红外光谱（FTIR）分析表明，铜离子的吸附与细菌细胞的叁键和累积双

键官能团相关，进而影响了细菌吸附剂对复合污染的吸附。

关键词：菲；铜；复合污染；吸附；铜绿假单胞菌吸附剂
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疏水性有机物（Hydrophobic organic compounds，

HOCs）和重金属是环境中普遍共存的典型有毒有害

污染物，其共存会产生复合效应[1-2]。复合污染效应

常常难以用单一污染的作用和机理来解释，过去依赖

单一效应制定的有关评价标准也无法真实评价环境

质量，因此，复合污染的研究已成为环境科学发展的

重要趋势[3]。目前，单一重金属的微生物吸附或低分

子量HOCs的微生物吸附降解已有较广泛的研究[4-19]，

Chen等[4]研究了活的和灭活的白腐真菌对不同疏水

性 PAHs的吸附降解；Zhang等[5-6]研究了克雷伯氏菌

株在五种表面活性剂存在下对芘的增效吸附降解行

为、微生物吸附降解界面行为，并综述[7]了有机污染

土壤的缓解及修复技术等；Reddy等[8]研究了化学修

饰生物材料对水溶液中Pb2+的生物吸附；Ge等[11]研究

了营养单胞菌同步Cr6+还原和Zn2+生物吸附及其相关

基因构成和表达。而有关 HOCs和重金属复合污染

的微生物修复及机理的研究不多见[20-21]，邓军等[20]研

究了氧化节杆菌（Arthrobacter oxydans）对水体中苯并

[a]芘-镉复合污染物交互作用机理；Chen等[22]利用微

生物-植物组合在温室下对PAH-金属共污染土壤进

行有效修复的研究。目前，对重金属-HOCs复合污

染的研究主要集中于复合污染效应，其机理和环境过

程的探讨还很不够，制约了复合污染的修复和机制研

究。

为此，本文以菲、铜分别为 HOCs和重金属的代

表，以具有 PAHs高效降解能力和对重金属有强耐受

性的铜绿假单胞菌（Pseudomonas aeruginosa）为实验

菌株，研究了P. aeruginosa 吸附剂对菲和铜复合污染

的吸附作用，并初步探讨了复合体系下相互影响的机

制。利用扫描电镜（SEM）观察菲、铜单一及复合污染

条件下吸附剂表面形态，并通过红外光谱（FTIR）分

析细菌吸附剂表面与吸附相关的主要基团，以期为微

生物修复有机物和重金属复合污染的机制研究提供

科学依据。

1 材料与方法

1.1 药品及试剂

菲（纯度 97%，购自阿拉丁试剂有限公司，中国上

海）；CuCl2、NaH2PO4、KH2PO4、K2HPO4、NH4Cl、MgSO4·
7H2O、FeSO4·7H2O、MnSO4·H2O、ZnSO4·7H2O、CoCl2·
6H2O、CaCl2·2H2O均购自广州化学试剂厂，为AR级；

三乙醇胺、4-（2-吡啶偶氮）-间苯二酚、四硼酸钠、乙

醇、甲醇均购自上海阿拉丁试剂厂，AR 级，甲醇为

HPLC级。

1.2 P. aeruginosa吸附剂制备

无机盐培养基于 121 ℃条件下灭菌 20 min，接种

PAHs高效降解能力和重金属强耐受能力的铜绿假单

胞菌（P. aeruginosa）于培养基中，于（30±1）℃、150 r·
min-1恒温培养箱振荡培养，取菌液按 1%体积比接种

于新鲜培养基中。收获对数生长末期的铜绿假单胞

菌，于 4000 r·min-1条件下离心 5 min，生理盐水清洗

后收集菌体，于烘箱 70 ℃下干燥，用玛瑙研钵研磨成

均匀粉末状，得到失活菌体吸附剂，放置于真空干燥

器中保存。

1.3 实验设计

1.3.1 共存污染物对吸附剂吸附菲、铜的影响

在 22 mL样品瓶中投加适量吸附剂（浓度为 0.5
g·L-1），加入 20 mL菲-铜复合污染溶液（pH =5.0），溶

液每组设置不同铜浓度（0~5 mg·L-1）和不同菲浓度

（0~1 mg·L-1），在 25 ℃下，150 r·min-1振荡 4 h后，于

离心机中 4000 r·min-1离心 5 min，取上清液测定菲

和铜浓度。

1.3.2 吸附剂对菲-铜复合污染物的等温吸附

在 22 mL样品瓶中投加适量吸附剂（浓度为 0.5
g·L-1），加入 20 mL菲-铜复合污染溶液（pH =5.0），其

中一组铜浓度为 5 mg·L-1 时，菲浓度为 0、0.2、0.4、
0.6、0.8、1.0 mg· L-1；另一组菲浓度为 1.0 mg·L-1时，铜

浓度为 0、1、2、3、4、5 mg·L-1。分别在 15、20、25、30 ℃
和 35 ℃下，150 r·min-1振荡 4 h后，于离心机中 4000
r·min-1离心5 min，取上清液测定菲和铜浓度。

1.3.3 投菌量对吸附剂吸附菲-铜复合污染物的影响

在 22 mL 样品瓶中投加不同的吸附剂浓度（0、
0.2、0.4、0.5、0.6、0.8、1.0 g·L-1），加入 20 mL 菲-铜复

合污染溶液（pH =5.0），菲浓度为 1.0 mg·L-1、铜浓度

为 5 mg·L-1，在 25 ℃下，150 r·min-1振荡 4 h后，于离

心机中 4000 r·min-1离心 5 min，取上清液测定菲和铜

浓度。

1.3.4 pH对吸附剂吸附菲-铜复合污染物的影响

在 22 mL样品瓶中投加适量吸附剂（浓度为 0.5
g·L-1），加入 20 mL不同 pH（3.0、3.5、4.0、4.5、5.0、5.5）
的菲-铜复合污染溶液，菲浓度为1.0 mg·L-1、铜浓度为

5 mg·L-1，在 25 ℃下，150 r·min-1振荡4 h后，于离心机

中4000 r·min-1离心5 min，取上清液测定菲和铜浓度。

1.3.5 吸附时间对吸附剂吸附菲-铜复合污染的影响

在 22 mL样品瓶中投加适量吸附剂（浓度为 0.5
g·L-1），加入 20 mL菲-铜复合污染溶液（pH =5.0），菲
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浓度为 1.0 mg·L-1、铜浓度为 5 mg·L-1，在 25 ℃下，

150 r·min-1 振荡不同时间（0、30、60、90、100、120、
240、360、480 min）取样，于离心机中 4000 r·min-1离

心5 min，取上清液测定菲和铜浓度。

1.4 分析方法

1.4.1 菲分析方法

采用高效液相色谱仪（Agilent 1260 Infinity）测

定，分析条件：色谱柱为PAHs专用色谱柱（5 μm，4.6×
250 mm）；荧光检测器 λex=244 nm，λem=360 nm；流动

相为甲醇/水（95∶5，体积比），流速 1.0 mL·min-1；柱温

40 ℃；进样量0.2 μL。
1.4.2 铜分析方法

用 4-（2-吡啶偶氮）-间苯二酚光度法对铜进行

分析[23]。

1.4.3 菌体表面形态观察

分别将吸附前以及吸附单一菲、铜和菲-铜复合

污染体系的细胞经清洗、戊二醛固定、乙醇梯度脱水、

干燥、喷金等操作后于扫描电镜（SEM）下观察[24]。

1.4.4 菌体红外光谱分析

分别将吸附前和吸附单一菲、铜和菲-铜复合污

染体系的细胞加少量KBr 粉末混合并研磨、压片后用

傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）测定红外光谱[24]。

2 结果与讨论

2.1 共存污染物对细菌吸附菲、铜的影响

由图 1可以看出，在复合体系中，共存的菲或铜

会显著影响 P. aeruginosa吸附剂对铜或菲的吸附效

果（表 1），影响程度随共存污染物浓度增大而增大。

铜共存下（5 mg·L-1），吸附剂对菲的去除率最大提高

了 14.14%；而菲共存时（1.0 mg·L-1），吸附剂对铜的去

除率下降了 7.76%。共存污染物时，影响了吸附剂对

铜和菲的吸附。

研究了 25 ℃下，共存污染物时细菌吸附剂对菲

和铜的等温吸附，如图 2所示。将吸附剂对菲和铜的

吸附数据分别用线性模型（式 1）和 Langmuir模型（式

2）进行拟合，吸附参数列于表2。
Qe=KdCe （1）
Ce
Qe = 1

QmKL
+ Ce
Qm

（2）
式中：Kd表示菲的吸附系数，L·g-1；Ce表示平衡浓度，

mg·L-1；KL表示铜的吸附系数，L·mg-1；Qe和Qm分别是

平衡吸附量和饱和吸附量，mg·g-1；

从图 2和表 2可以看出，细菌吸附剂对复合体系

中菲的吸附符合线性模型，对复合体系中铜的吸附符

合 Langmuir模型。随着铜浓度的增加（0~5 mg·L-1），

菲吸附系数与铜浓度呈正相关，Kd值从 2.54 L·g-1增

加到 4.73 L·g-1（表 2）。随着菲浓度的增加（0~1 mg·
L-1），铜的吸附系数 KL从 4.88 L·mg-1增加到 5.06 L·
mg-1。表明共存污染物会影响彼此的吸附系数改变

细菌吸附性能。

温度是影响吸附的主要原因之一，本文研究了吸

附剂对复合污染体系在 15~35 ℃对菲和铜的等温吸

附，如图 3所示。对不同温度下的菲、铜的吸附用模

型拟合（图 3A，图 3B），并计算了不同温度下的Kd、KL
（表 3）。在 25 ℃，共存铜（5 mg·L-1）较单一体系，吸附

剂对菲的吸附系数增大了 1.86 倍（无铜时 Kd为 2.54
L·g-1）。铜的存在极大提高了吸附剂对菲的吸附能

图1 共存污染物对菲、铜去除率的影响
Figure 1 Influence of co-existing pollutants on removal rate of

phenanthrene and copper

表1 实验因子对吸附效果影响的显著性分析
Table 1 Significance analysis of the effects of experimental

factors on adsorption effect
影响
因素

共存污
染物

pH

温度

参数

t

n

P0.05

t

n

P0.05

t

n

P0.05

菲
（单一体系）

0.680
6

2.015

菲
（复合体系）

4.56*
6

2.015
0.243

6
2.015
0.55
5

2.132

铜
（单一体系）

2.688 *
6

2.015

铜
（复合体系）

3.76*
6

2.015
2.475 *

6
2.015
0.98
5

2.132
注：*表示影响显著（P<0.05）。
Note：* indicates significance at P<0.05 level.
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力，这与文献报道相一致。25 ℃时，吸附剂对铜的

吸附，共存菲（1.0 mg·L-1）时铜的吸附系数（KL）达

到 5.06 L·mg-1，饱和吸附量达到 5.30 mg·g-1，单一体

系 KL 为 4.89 L·mg-1，单一体系 Qm 为 5.51 mg·g-1，与

文献报道相当。

进一步研究了温度对吸附系数的影响（图 4），可

以看出随温度升高，吸附剂对菲和铜的吸附系数均显

著下降。如在共存铜下，相比于 15 ℃，细菌对菲在

35 ℃时的分配系数下降了 52.63%。复合体系中，

图2 共存污染物对细菌吸附菲（A）和铜（B）的影响

Figure 2 Influence of co-existing pollutants on biosorption of phenanthrene（A）and copper（B）

表2 共存污染物对细菌吸附菲（Kd）和铜（KL）的影响
Table 2 Influence of co-existing pollutants on biosorption of

phenanthrene（Kd）and copper（KL）

菲（复合体系）线性模型

铜的浓度/mg·L-1

Kd/L·g-1

R2

铜（复合体系）Langmuir模型

菲的浓度/mg·L-1

KL/L·mg-1

Qm/mg·g-1

R2

0
2.54

0.941 09

0
4.89
5.51

0.985 7

1
2.75

0.940 28

0.2
4.18
5.49

0.980 2

2
3.20

0.954 05

0.4
4.29
5.39

0.979 5

3
3.48

0.966 1

0.6
3.50
5.45

0.975 0

4
4.13

0.959 32

0.8
4.72
5.33
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图3 复合体系中吸附剂对菲（A）和铜（B）的等温吸附

Figure 3 Adsorption isotherms of biosorbent on phenanthrene（A）and copper（B）in the combined pollutants system

表3 铜和菲复合体系等温吸附模型拟合及各参数
Table 3 Adsorption model fitting parameters for isotherm of

copper and phenanthrene
菲（复合体系）线性方程

温度/℃
Kd/L·g-1

R2

铜（复合体系）Langmuir模型

温度/℃
KL/L·mg-1

Qm/mg·g-1

R2

15
7.49

0.985 7

15
21.64
5.37

0.997 0

20
5.28

0.983 5

20
7.26
5.49

0.987 8

25
4.73

0.979 8

25
5.06
5.30

0.982 3

30
4.44

0.962 1

30
4.09
5.23

0.976 4

35
3.55

0.950 0

35
3.84
4.54

0.974 4
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15 ℃下，细菌吸附剂对铜的吸附系数是 35 ℃时的

6.64倍。

2.2 投菌量对吸附剂吸附菲-铜复合污染物的影响

吸附剂浓度是影响吸附的关键因素，实验进一步

探究了投菌量对吸附复合体系中菲、铜的影响。由图

5可以看出，在单一体系和复合体系中，铜、菲的去除

率随投菌量的增加均呈现先增加后趋于平稳的趋势。

复合体系中菲、铜的平衡状态时去除率分别达

77.37%、64.34%。吸附剂浓度在 0.4~1.0 g·L-1时，复

合体系中菲、铜均能达到较高去除率。

2.3 pH对吸附剂吸附菲-铜复合污染物的影响

pH是影响铜的去除的重要因素，研究结果（图 6）
发现，单一、复合体系中随 pH增大（3.0~5.5），铜的去

除率显著提高，从 3.42%增大到 30.01%，pH为 5时铜

的单一体系和复合体系去除率分别为 46.03% 和

44.21%，有研究表明质子化程度较高时，H+会占据大

量吸附活性位点，随着 pH的增加，质子化程度降低，

铜去除率有所增加。而细菌吸附菲对 pH不敏感，在

pH =3.0~5.5范围时，菲的去除率在 70%左右，没有显

著性差异（表1）。

2.4 吸附剂吸附菲-铜复合污染物动力学

菲、铜吸附率随时间的变化有相似趋势（图 7），

两者在 30 min已达到吸附平衡，该菌对菲、铜的吸附

行为用准二阶动力学模型（式3）拟合（图8），单一、复合

体系中菲、铜准二级吸附动力学数率常数为 0.208 0、
0.046 8 g·mg-1·min-1和0.075 2、0.072 2 g·mg-1·min-1。

图4 温度对菲Kd、铜KL的影响
Figure 4 Influence of temperature on adsorption coefficient of

phenanthrene（Kd）and copper（KL）

图6 pH对菲、铜污染物去除率的影响
Figure 6 Influence of pH on the removal rate of phenanthrene and

copper pollutants

图7 P. aeruginosa对菲、铜污染物吸附动力学

Figure 7 Adsorption kinetics for phenanthrene and copper

图5 投菌量对菲、铜污染物去除率的影响
Figure 5 Influence of the amount of bacteria on the removal

rate of phenanthrene and copper pollutants

图8 准二级动力学拟合曲线

Figure 8 Pseudo-second-order model fitting curves
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准二级动力学模型公式
t
Qt

= 1
KsQ2e

+ 1
Qe t （3）

式中：t表示吸附时间，min；Qe表示平衡吸附量，Qt表

示时间为 t时的吸附量，Ks表示二级吸附速率常数，g·
mg-1·min-1

2.5 表征

为了初步探明复合体系中菲、铜对吸附剂影响的

机制，采用扫描电镜（SEM）和傅里叶转换红外光谱法

（FTIR）考察了吸附剂吸附污染物前后的细菌表面外

观形貌和官能团变化，如图 9和图 10所示。从图 9的

SEM图像也可以看出，细菌吸附单一菲后菌表面样貌

并没有发生显著变化（如图 9a和图 9b）；而吸附铜离

子后，细菌表面呈现均匀的凹凸（如图 9c），图 9d对复

合污染的吸附也可以看出细菌表面呈现均匀的凹凸，

也说明细菌吸附菲、铜存在不同的表面吸附行为。

从图 10可以看出，细菌吸附污染物之前，细菌表

面官能团丰富，为吸附污染物提供了大量吸附位点。

主要特征峰有 3272~3289 cm-1处的吸收峰，来自细胞

壁上蛋白质不饱和碳的C-H、N-H和O-H的伸缩振

动；2923~2934 cm-1处的吸收峰，为蛋白质上饱和碳

的C-H键伸缩振动带；2100~2400 cm-1是叁键和累积

双键区吸收峰，1627 cm-1的吸收峰，为酰胺Ⅰ带，是

C=O的伸缩振动；1538 cm-1的吸收峰，为酰胺Ⅱ带，是

N-H的弯曲振动与 C-N伸缩振动的叠加，这两个峰

是蛋白质的特征谱带。1393、1455 cm-1的吸收峰，分

别属于蛋白质分子中-CH3的对称和反对称弯曲振

动；1227 cm-1附近的吸收峰是O-H面内弯曲振动，可

能还有 P=O的伸缩振动；1053~1056 cm-1处的吸收峰

主要来自糖环C-O-H的伸缩振动，以及脂类C-O-C
键的伸缩振动，可能也有-PO3-4的伸缩振动。

菌体吸附菲前后并没有显著的官能团变化，两者

的红外光谱极为相似，这与细菌吸附菲主要是分配作

用而没有改变/占用细菌表面官能团是一致的。

图9 细菌吸附污染物前后SEM图（×10 000倍）

Figure 9 SEM images before and after adsorption of bacteria
（×10 000 times）

（a，吸附前；b，吸附单一菲后；c，吸附单一铜后；d，吸附复合菲和铜后）

图10 细菌吸附污染物前后的FTIR图谱（A）和局部放大图（B）
Figure 10 FTIR spectra of bacteria before and

after adsorption（A）and partial enlarged drawing（B）
c d
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细菌对铜离子的吸附则主要表现为表面官能团

络合行为，导致细菌表面部分官能团被掩蔽，如图 10
局部放大图（B），细菌吸附单一铜、菲-铜复合污染物

后，在 2350 cm-1处的吸收峰变弱，表明菌体吸附过程

同细胞的叁键和累积双键官能团伸缩振动有关。同

时，铜离子与细胞的叁键和累积双键络合后，影响了

细菌吸附剂对复合污染的吸附。

3 结论

（1）复合体系中，温度显著影响 P. aeruginosa吸

附剂对菲、铜的吸附。35 ℃时菲吸附系数（3.55 L·
g-1）较15 ℃（7.49 L·g-1）下降了52.63%；铜的吸附系数

从 21.64 L·mg-1下降至 3.84 L·mg-1。菲的等温吸附用

线性拟合，且吸附常数随温度升高而减小，铜的等温

吸附用Langmuir模型拟合，细菌吸附剂对其吸附能力

随着温度增加而下降。pH显著影响铜的去除，对菲

的吸附则影响不显著。

（2）复合体系中，细菌吸附菲后细胞表面及表面

官能团没有改变/占用细菌表面官能团，吸附菲表现

为分配作用，吸附铜离子后，细菌表面呈均匀凹凸，铜

离子与细菌表面叁键和累积双键官能团络合后影响

了复合污染的吸附。
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