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摘 要: 重金属污染以其强毒性、富集性和持久性成为全球性的环境难题。在现有的重金属污染治理技术中，基于微生物生

物膜的修复技术因其高效、低成本、可持续等优势，在预防、控制和修复重金属污染等方面被广泛应用，成为了新兴研究热点

技术。为了进一步揭示微生物生物膜与重金属之间的内在关系。本文通过对最近二十年微生物生物膜吸附重金属等方面的

文献进行系统整理和总结，详细阐述了微生物生物膜吸附重金属的吸附机理、吸附数学模型和 pH 对微生物生物膜的影响，特

别对影响该技术的重要参数 pH 进行了系统阐述并总结了 pH 影响微生物生物膜修复技术的原理及规律，以期为未来研发和

改进微生物生物膜去除重金属污染的生产应用工艺提出科学性的指导意见与建议。
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一直以来，重金属污染都是备受关注的环境问

题。全球有大量的重金属( 如＞3 万吨铬和 80 万吨

铅) 被释放到环境中［1］。从 1972 年到 2017 年，全球

范围内河流与湖泊水体中浓度超过世界卫生组织

( WHO) 以及美国环保署( USEPA) 相应标准阈值的

重金属污染种类从两种( 铁、锰) 增加到十种( 镉、
铅、铬、汞、锌、镍、铝、锰、铁、砷) ［2］，更为重要的是，

重金属协同毒性极可能比单一种类重金属的毒性

更强、危害性更大［3－4］。
吸附方法被认为是当前去除重金属离子最经

济高效的处理方法，该工艺在操作和设计上具有灵

活性，可高效回收废水中的重金属。工业上常利用

农业工业废弃物( 木质素、粉煤灰、污泥、高炉渣和

赤泥等) 等数量巨大且可再生的材料进行重金属吸

附［5］。虽然这些吸附材料本身成本低、效果好，但

这些吸附剂往往被消耗后需要人工再次处理，导致

人工成本较高［6］。而微生物生物膜因其不需人工

二次处理，且成本低、效果好、操作时间短、可重复

使用、特异性强以及不形成二次污染物等众多优

点，成为了近些年来重金属污染净化技术经济高效

可行的 新 方 向［7］，具 有 广 阔 的 应 用 前 景 和 开 发

价值［8］。
虽然近年来利用细菌、真菌、藻类等微生物进

行重金属污染治理已经得到了广泛应用［7］，同时微

生物吸附重金属的机理前人也开展了卓有成效的

研究［9］。但由于微生物生物膜胞外聚合物的结构

复杂性和化学组成异质性，微生物生物膜的吸附机

理目前尚未形成系统的基础理论体系。更为重要

的是，对于重要环境因子—pH［10］，如何影响和控制

微生物生物膜吸附重金属的机理和过程方面的研

究十分有限，大部分仅停留在通过调节 pH 改变重

金属溶解度和宏观尺度 pH 对改性后的死亡微生物

生物膜去除重金属的影响效果等方面的研究，缺乏

关于 pH 对生物膜去除重金属的内在驱动机制，特

别是微观尺度的机制和过程方面的深入探索，如 pH
对活微生物生物膜生长的影响，pH 梯度在微生物膜

表面微观环境上的控制机制、微生物生物膜活性以

及重金属行为与 pH 梯度之间的作用机制。
本文基于大量前人文献调研，对近二十年来关

于微生物生物膜去除水体中重金属的研究进行了
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系统梳理和详细总结，并重点从微观尺度阐述了 pH
环境梯度对微生物生物膜吸附重金属的内在影响

机理，探讨了 pH 对整个重金属吸附过程的正负反

馈。这将有助于揭示微生物生物膜吸附重金属的

过程中 pH 与生物膜及重金属三者之间的作用关

系，对重金属污染环境的微生物生物膜修复技术研

发应用推广提供基础理论依据。

1 微生物生物膜

几乎所有的微生物都能自行生长或依附在物

体表面生长成多细胞群落，即微生物生物膜［11］。其

最大的特点是以胞外聚合物( EPS) 作为基质，将所

有的细菌联合在一起［12－13］，形成一个有组织的、结

构复杂的动态环境［14－15］。作为高度密集水和细菌

的聚合体［12］，生物膜能够将水中的微量元素通过物

理、化学或者生物过程吸附在膜上，驱动着水、土

壤、沉积物等环境介质中大多数元素的生物地球化

学循环［16］，对自然中各种无机和有机污染物的迁移

转化有着重要影响。
由于生物膜基质富含阴离子化学基团［9，17］，因

此在吸附金属阳离子的过程中起着重要的作用。
同时生物膜基质也是处理高体积低浓度复杂废水

中重金属的理想选择，其优点在于化学和生物污泥

少、金属去除率高［18］、可再生、回收金属的可能性提

升以及低成本等［19－21］。然而由于当前研究技术限

制，对微生物生物膜的研究仍主要局限在两个方

向: 其一是单一微生物生物膜或两至三种混合的微

生物生物膜的吸附研究; 另一方向是种类结构组成

复杂的环境微生物生物膜的吸附研究( 表 1 为单一

类和复杂类微生物生物膜在实际研究中的应用案

例) 。前者的研究对象易于培养，但生物膜组成过

于单一; 后者的研究对象往往来自于自然环境，成

分复杂且难以进行实验室模拟分析。总体而言，两

种研究对象均难以满足应用简单、效果显著的技术

和工程需求。

2 微生物生物膜对重金属的吸附机理

微生物与重金属的相互作用依赖于主动吸附

和被动吸附两个过程。主动吸附与细胞代谢相关，

消耗微生物自身能量［39］; 被动吸收则独立于微生物

细胞代谢过程［40－41］。根据重金属被吸附的区域不

同，微生物生物膜吸附重金属作用机理可被分为:

细胞外的积累 /沉淀、细胞壁表面的吸附 /沉淀和细

胞内的积累［9］( 图 1) 。

表 1 环境 pH 影响的微生物生物膜吸附剂

Table 1 Environmental pH-affected microbial biofilm adsorbents

编号 生物膜吸附剂 生物膜研究类型 吸附重金属离子 pH 范围 pH 吸附顶点 析出 pH 值 文献

1 生物滴滤池生物膜 复杂环境生物膜类 Cd( Ⅱ) 2～7 6 7 ［22］
2 废弃生物膜 复杂环境生物膜类 Pb( Ⅱ) 1. 5～5 5 — ［23］
3 厌氧污泥生物膜 复杂环境生物膜类 Cd( Ⅱ) ，Cu ( Ⅱ) 0～12 9 10、7 ［24］
4 干燥活性污泥 复杂环境生物膜类 Zn ( Ⅱ) 2～5 5 — ［25］
5 海藻生物吸附剂 单一生物膜类 Pb 3～8 6 8 ［26］
6 交替单胞菌 JL2810 单一生物膜类 Cu( Ⅱ) ，Ni( Ⅱ) ，Cr( Ⅵ) 4. 5～7 5，6 7 ［27］
7 固氮菌 XU1 单一生物膜类 Pb，Hg 4～7 5 7 ［28］
8 纤维素微环菌 AＲ8 单一生物膜类 Cr( Ⅵ) 6～9 7 — ［29］
9 地衣 单一生物膜类 Pb( Ⅱ) ，Ni( Ⅱ) 2～8 5～6 8 ［30］
10 枯草芽孢杆菌 P．putida 单一生物膜类 Cd 2～8 — — ［31］
11 分枝杆菌 Spyr1 单一生物膜类 Cr( Ⅲ) 1～7 5 7 ［32］
12 分枝杆菌 Spyr1 单一生物膜类 Cr( Ⅵ) 1～7 2 7 ［32］
13 多肉芽孢杆菌 EPS 单一生物膜类 Pb 1～5 5 — ［33］
14 铜绿假单胞菌 B237 单一生物膜类 Zn( Ⅱ) ，Cd( Ⅱ) 3～9 6 — ［34］
15 芽孢杆菌 PZ－1 单一生物膜类 Pb( Ⅱ) 3～7 5 7 ［35］

16
大肠杆菌

表皮葡萄球菌 ＲP62 A
单一生物膜类 Cu ( Ⅱ) ，Ni( Ⅱ) 4～8 5

Cu 为 6

Ni 为 8
［36］

17 假单胞菌 I3 单一生物膜类 Pb( Ⅱ) 1～5. 5 5 5. 5 ［20］
18 褐藻 单一生物膜类 Cu ( Ⅱ) ，Ni( Ⅱ) 2～6 4. 5 6 ［37］
19 假单胞菌 357 单一生物膜类 Cd 4～8 7 8 ［3］

20
丙酸梭菌 CH34

苍白杆菌 LBr
单一生物膜类 Cu ( Ⅱ) ，Cr( Ⅵ) 3～8 6 8 ［38］

注:—表示无数据
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图 1 基于金属被吸附区域的生物吸附机理图 ( 文献［42－44］)

Fig．1 Adsorption mechanism diagram based on the adsorption region of heavy metals ( from ref． ［42－44］)

2. 1 细胞外的重金属吸附

细胞外吸附主要是指微生物胞外聚合物( EPS)

和无机矿物质和黏土等对重金属的被动吸附过程，

其中 EPS 起关键作用，且该吸附过程与细胞自身代
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谢无关［39］。
EPS 中羧基、胺基、羟基、巯基等大量活性和可

电离的化学官能团以及非碳水化合物取代基等赋

予聚合物整体负电荷，这些具有络合和配位能力的

化学基团与金属阳离子相互作用［45］。例如铜、铅和

铬可以通过质子的置换在氨基和羧基上累积。胺

基在质子化后能带正电荷，与重金属形成带负电荷

的金属络合物。一些金属离子取代质子后还会与

活性基团形成不溶性的羟基金属配合物，例如 Cr、
Fe 配合物［46］，细胞分泌到环境中的硫化氢也能够

结合重金属离子形成沉淀［47］。
2. 2 细胞壁表面的重金属吸附

细胞壁表面的重金属吸附是指微生物细胞壁

对重金属的被动吸附过程，其机理与胞外聚合物吸

附基本相似，区别在于发生吸附反应的位置不同。
并且细胞壁表面的重金属吸附反应速度非常迅速，

重金属离子接触细胞壁后几分钟到几十分钟内即

可发生［48］，例如酵母细胞吸附铅离子到细胞壁表面

时仅需 3～5 分钟便达到平衡状态［49］。
所有重金属离子在进入细胞内部之前都必须

经过细胞壁，细胞壁中多种糖类与蛋白质( 肽聚糖、
磷脂、脂多糖以及磷壁酸等［34］) 等皆能捕获重金属

离子。化学官能团与重金属相互作用，最终将重金

属吸附锚定到细胞壁的结合位点上［46］。因此，微生

物细胞壁生化组分是控制其对重金属吸附能力的

重要控制因子，不同种类微生物的细胞壁组成的差

异也会导致对不同重金属吸附能力强弱的差异［40］。
例如 Ｒen 的研究中芽孢杆菌 PZ－1 的主要吸附基团

为羟基、羰基和羧基［35］。
2. 3 细胞内部重金属主动吸收

重金属可通过细胞壁和细胞膜转运系统通道

进入细胞，进而被细胞内部各组分吸收。该过程主

要依赖于微生物新陈代谢，反应速度与被动吸附相

比较为缓慢［48］，为主动吸附过程［40，50］。
基于微生物及重金属元素类型与毒性，微生物

在酶促作用下摄取吸收重金属的过程可分为两类:

一是微生物利用其必需的重金属离子来参与其本

身的代谢获取能量的过程［51］，例如铁氧化菌与铁还

原菌利用铁元素作为代谢底物来参与物质和能量

代谢［52］。二是对于微生物非必需的有毒元素，微生

物通过一系列生化反应降低重金属毒性或抑制其

毒害范围，主要包括: 1．细胞内部的半胱氨酸蛋白结

合重金属离子，形成不具有毒性的螯合物以降低重

金属离子对其的毒害程度［53］。2．重金属离子通过

酶的生物转化或化学修饰，使其从高毒态转化为低

毒态从而降低对细胞的毒害作用［44，54］。3．细胞内部

生化作用可将活性重金属离子可以转化为不溶性

金属沉淀存储于细胞内部结构。例如一些细菌和

蓝藻可以利用胞质聚磷酸盐沉积重金属离子［44］。
微生物生物膜与重金属吸附之间的吸附过程

是受多种因素控制的动力学变化过程，因此评估这

个动态变化过程还需结合相关数学模型才能更好

的描述和揭示生物膜吸附重金属过程机制。
2. 4 生物膜吸附重金属的等温线模型和动力学

模型

微生物生物膜吸附本身是一个复杂的动态过

程，受多种控制因素影响，因此寻找最合适的生物

吸附等温线模型以及动力学模型是探索新型生物

吸附剂和建立理想生物吸附体系的基础［55］。
现 有 Langmuir、 Freundlich、 Dubinin-

Ｒadushkevich、 Temkin、 Jovanovic、 Flory-Huggins、
Ｒedlich-Peterson、Sips 和 Koble-Corrigan 等多种等温

线 模 型，拟 一 阶、拟 二 阶、intra-particle diffusion、
Elovich 和 Boyd 等动力学模型。以下将介绍三种常

用等温线模型和两种动力学模型。
2. 4. 1 常用的三种等温线模型

生物吸附等温线描述了恒温条件下平衡溶液

中生物吸附剂浓度与其单位质量金属吸附量之间

的关系［8］。
( 1) Langmuir 等温线模型( 公式 1) ［56］

qe =
qmKLCe

1 + KLCe
( 1)

Langmuir 模型适用于描述单层吸附剂对重金属

的吸附［57］，其中 qe 为吸附剂上平衡金属离子浓度

( mg /g) ，Ce 为溶液中平衡金属离子浓度( mg /L) ，qm

为吸附剂的最大吸附容量( mg /g) ，KL 为生物吸附

自由能有关的 Langmuir 生物吸附常数( L /mg) 。
( 2) Freundlich 等温线模型( 公式 2) ［18，33］

qe = KfCe
1 /n ( 2)

Kf 为与生物吸附能力相关的附着力，Ce 为溶液

中平衡 金 属 离 子 浓 度 ( mg /L ) ，n 表 示 Freundlich
指数。

Freundlich 模型是另一种用于非晶表面生物吸

附的 Langmuir 模型［8］，常用于描述非理想状态下大

范围可逆的非均匀表面的多层生物吸附［18，27］。1 /n
的数值大小能反应生物吸附过程: 当 1 /n 值大于 1
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时说明该吸附过程为协同生物吸附过程，小于等于

1 则说明该过程为化学吸附过程［8］。
( 3 ) Dubinin-Ｒadushkevich ( D-Ｒ ) 等 温 线 模 型

( 公式 3) ［33］

lnqe = lnqm － βε2 ( 3)

平均生物吸附能( 公式 4) ( E: kJ /mol)

E = 1
－ 2槡 β

( 4)

其中，qe 为 单 位 质 量 生 物 质 的 金 属 离 子 吸 附 量

( mol /L) ，qm 为最大生物吸附能力( mol /g) ，β 为瓶

菌生 物 吸 附 能 相 关 的 活 性 系 数 ( mol2 / J2 ) ，ε 为

Polanyi 势。
该模型主要用于验证生物吸附过程的物理或

化学性质: 当 E 在 8～16 kJ /mol 之间时，说明该生物

吸附过程遵循化学离子交换，化学吸附和离子交换

机制占主导地位; 当 E 小于 8 kJ /mol 时，说明该生

物吸附过程中以物理吸附为主［33］。
2. 4. 2 常见动力学模型

动力学模型有助于从速率常数的角度去理解

吸附剂去除金属离子的过程［3］。
Lagergren 拟一阶速率方程( 公式 5) ［8］:

ln( qe － qt ) = lnqe － k1 t ( 5)

拟一阶模型是第一个基于固体容量的液体 /固
体系统的吸附的动力学模型，只适用于吸附过程的

初始阶段。其中 qe 和 qt 分别是平衡态和平衡时间

的生物吸附金属离子的量，k1 是方程的速率常数，

可通过绘制 ln( qt ) 和 t 的关系图来进行实验测定。
拟二阶动力学模型( 公式 6) ［58］:

1
qt

= 1
k2q

2
e

+ 1
qe

( ) t ( 6)

拟二阶动力学模型与拟一阶动力学模型相比，

能够预测生物吸附行为的整个过程［8］。Xu 等［3］通

过对活细胞和死细胞吸附铬离子的动力模型进行

计算，发现拟二阶动力学模型比拟一阶动力学模型

更符合数据。并且结果显示死细胞的速率参数高

于活细胞的速率参数，说明在该实验下死细胞对铬

离子的吸附速率更快。

3 环境 pH 对微生物生物膜吸附重金
属的多种影响

微生物生物膜去除重金属的能力不仅受微生

物生长阶段的影响，还受环境 pH、温度等环境参数

的影响［38］。环境中的 pH 被认为是控制金属离子

吸附到表面上的重要变量，即使细小的 pH 变化都

会引起对金属吸附量的巨大变化［10］。其影响主要

表现在以下四个方面: ( 1) 环境 pH 控制生物膜生

长; ( 2) 氢离子本身与金属离子强烈竞争吸附点位;

( 3) 环境 pH 影响化学官能团活性; ( 4) 环境 pH 影

响金属离子的重金属形态及水解过程等多个方面。
以下将从上述四个方面重点评述环境 pH 对微生物

生物膜吸附重金属的作用机理、研究进展、影响规

律及未来可能的研究方向等。
3. 1 环境 pH 影响微生物生物膜的生长

在微生物生物膜的形成过程中，环境 pH 值是

影响所有微生物生长的主要控制因素［7］( 表 2) 。每

种菌都有适宜自身生长的 pH 范围，环境的 pH 值越

远离菌源的最适 pH，微生物生物膜的电催化活性及

效率越低，微生物生物膜的性能下降越显著［59］。而

微生物生物膜性能的下降会影响细胞营养物质的吸

收，就会影响微生物生物膜生长速率［60］。Hostack 等

研究发现铜绿假单胞菌、肺炎链球菌以及霍乱弧菌

在 pH 为 5. 5 ～ 8. 5 范围内，环境 pH 越高微生物生

物膜的产量越高，最高能达到原先产量的 329%［61］。
Fan 等研究发现在酸性废水微生物培养中发现勾端

螺旋菌在 pH 为 1. 8 时生长状态最好，该环境 pH 下

对亚铁离子的氧化速率最快［62］。Pathak 等人发现

德里市污水处理厂的污泥中，铁氧化微生物在环境

pH 为 2 时最易富集［63］。
环境 pH 对生物膜上的胞外聚合物等生化组分

特性也有很大影响。菌株 SEMIA816 在环境 pH 为

7. 0 时蔗糖培养基和葡萄糖培养基生成的 EPS 量高

于环境 pH 为 5. 5 时生成的 EPS 量［64］。
环境 pH 会影响微生物中酶的形成速率，改变

溶液 pH 值会影响酶的电离率、酶活性和蛋白质构

表 2 环境 pH 影响生物膜生长

Table 2 Environmental pH affects the growth of biofilm

生物膜名称 具体原因 pH 范围 现象 文献

环境废水生物膜 影响生物膜电流密度 7～9 随着 pH 升高生物膜电流密度从 82%下降到了 39% ［59］
根瘤菌 SEMIA816 影响 EPS 组分 5. 5～7. 0 pH 7. 0 时生成的 EPS 量高于 pH 5. 5 时生成的 EPS 量 ［64］
芽孢杆菌 CBS9 影响铬酸还原酶合成 ＞7 酶在溶液 pH 值为 7 时达到产量的最大值 ［65］
纤维素菌 AＲ8 影响酶活性 ＞7 pH 为 7 时酶活性最高，菌生物量最大 ［29］
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象。在较高的 pH 值下，细菌细胞壁外膜的孔蛋白

可以促进微生物对碳的积累从而促进生物膜的生

长［61］。Ｒath 等人研究发现芽孢杆菌 CBS9 产生铬

酸还原酶在溶液 pH 值为 7 时达到产量的最大值，

能够最大促进细胞对铬的吸收［66］。
环境 pH 与微生物生物膜之间的正负反馈主要

取决于微生物生物膜本身的性质，包括生物膜的电

催化活性，胞外聚合物的含量以及酶的形成速率及

活性等。同一环境 pH 对不同微生物生物膜之间的

影响效果不同。因此在应用生物膜吸附处理重金

属时，首先需要确定微生物的最适生长环境 pH 值。
3. 2 环境 pH 影响氢离子与重金属离子之间的

竞争

溶液中的氢离子会与金属离子竞争生物膜上

的吸附位点从而影响微生物生物膜重金属吸附量。
从表 3 中可看出，氢离子与重金属离子之间的竞争

是低 pH 时抑制生物膜吸附重金属的主因。由于低

pH 时氢离子大量存在，氢离子与其他阳离子竞争结

合位点成功，占据了大量潜在的阳离子结合位点，

导致微生物生物膜吸附重金属的效果较差，因此酸

性条件下生物膜吸附重金属的量会比中性条件下

低［51］。而高 pH 时由于氢离子含量较少对重金属

离子的抑制力弱，所以高 pH 时生物膜的吸附量高

于低 pH 时的吸附量。Demey 研究发现环境 pH＜
2. 0 时，生物吸附剂对 Zn、Ni 和 Cd 的吸附效率可以

忽略不计，随着环境 pH 逐渐升高后，氢离子的量减

小，重金属离子的竞争力逐渐增强，吸附剂的吸附

效率也逐渐增强［65］。酿酒酵母对铀的吸附也是如

此，当 pH 为 2. 4 时，对铀的吸附仅为 32. 6%，而 pH
在 2. 4～5. 5 之间，随着 pH 的升高，酒酿酵母对铀的

生物吸附率逐渐增高达到了 63%［67］。
3. 3 环境 pH 影响官能团活性

环境 pH 能改变微生物官能团的离子状态，进

而改变这些官能团的电化学性质［70］，从而影响微生

物与金属离子的结合［69］。低环境 pH 时，由于细胞

壁的结合位点被氢离子所占据，从而阻碍了表面官

能图与金属离子的结合［70］; 随着环境 pH 逐渐增

高，细胞表面的总负电荷也逐渐增加，相关的官能

团逐渐去质子化并带负电荷［7，71］，从而吸引更多带

正电的金属离子［68］。
溶液 pH 决定了不同官能团在金属离子结合过

程中的参与程度［8］。从表 4 中可看出不同环境 pH
下起主要吸附作用的官能团是不相同的。并且官

能团与环境 pH 之间的关系与微生物生物膜种类并

无太大联系，因为不同微生物生物膜中相同的官能

团对环境 pH 的反馈作用是基本一致的。在微生物

生物膜吸附重金属的过程中主要起吸附作用的化

学官能团为羧基、磷酸基、羟基、胺基和硫醇。一般

来讲，环境 pH 为 3 时，主要吸附的活性基团为羧

基; 环境 pH 为 7 左右时，主要的吸附官能团为硫醇

或磷酸基团; 环境 pH 高于 9 时，主要起吸附作用的

官能团为胺基或羟基［8，72］。

表 4 微生物生物膜吸附过程中各官能团的适宜 pH
Table 4 Appropriate pH of functional groups during the

adsorption process of microbial biofilm

生物膜名称 主要作用官能团 适宜 pH 文献

羧基 ＜3. 5
废水生物膜 EPS 硫醇或磷酸基 ≈6. 4 ［72］

胺基或羟基 ≈9
羧基 2～5

藻类 磷酸基 5～9 ［8］
胺基或羟基 9～12

交替单胞菌 JL2810 磷酸基 ≈7 ［27］

3. 4 环境 pH 影响重金属离子的重金属形态及水

解过程

环境 pH 决定了重金属离子的溶解－沉淀过程［68］，

并且是影响金属化学形态的主要参数之一［24，73］。重金

属的离子形态和溶解度受环境 pH 影响发生改变后从

而影响到生物膜吸附重金属量的大小( 表 5)。

表 3 环境 pH 影响氢离子与重金属离子竞争

Table 3 Environmental pH influences hydrogen ion competition with heavy metal ion

生物膜名称 与氢离子相竞争离子 pH 影响范围 现象 文献

大肠杆菌 Cd( Ⅱ) ＜6
丙酸梭菌 CH34 Cr( Ⅱ) ＜4
芽胞杆菌 Pb( Ⅱ) ＜5
芽孢杆菌 PZ－1 Pb( Ⅱ) 3～4
假单胞菌 375 Cd( Ⅱ) 4～6
交替单胞菌 JL2810 Cu( Ⅱ) ，Ni( Ⅱ) ，Cr( Ⅵ) 4. 5～5
马尾藻 Ni( Ⅱ) ，Cu( Ⅱ) 2～4

pH 越低吸附量越低，随着 pH 的逐

渐增高，生物膜吸附重金属的量逐

渐增加。

［68］
［38］
［33］
［35］
［3］

［27］
［37］
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表 5 环境 pH 对重金属形态及沉淀影响

Table 5 Effects of environmental pH on the morphology and precipitation of heavy metal
生物膜名称 影响原因 pH 主要影响范围 现象 文献

分枝杆菌 spyr1 重金属形态变化 1～5 Cr3+变成 Cr( OH) 2+后，重金属吸附量增大。 ［32］

分枝杆菌 spyr1 重金属形态变化 2～7
HCrO4－ 变成 Cr2O2－

7 和 CrO2－
4 后重金属吸附量

减小
［32］

T．paurometabola A155
P．aeruginosa B237
C． taiwanensis E324—

Cd( Ⅱ) 和 Zn( Ⅱ) 碱性条件下
形成氢氧络合物

＞7 沉淀增加导致重金属吸附效率下降 ［34］

酿酒酵母 Pb( Ⅱ) 和 Cu( Ⅱ) 形成沉淀 ＞6 ［74］

大肠杆菌和表面葡萄球菌 Cu( Ⅱ) ，Ni( Ⅱ) 形成沉淀
Cu( Ⅱ) ，＞5. 5
Ni( Ⅱ) ，＞8

［36］

厌氧污泥生物膜 Cd( Ⅱ) ，Cu( Ⅱ)
Cd( Ⅱ) ，＞10
Cu( Ⅱ) ，＞7

［24］

环境 pH 能够通过影响重金属离子的重金属形

态来影响微生物生物膜的吸附量。例如三价铬离

子随 着 环 境 pH 的 升 高，离 子 形 态 从 Cr3+ 变 成

Cr( OH) 2+，分枝杆菌 spyr1 对铬离子的吸附量随着

重金属形态的改变而逐渐增加［32］; 而六价铬离子与

此相反，它随着环境 pH 升高，离子形态从 HCrO－
4 变

成 Cr2O
2－
7 和 CrO2－

4 后，生物膜吸附重金属的量逐渐

下降［32］。
溶液中的金属离子随着环境 pH 的增加，与溶

液中水电离出来的 OH－ 结合成氢氧化物［7］，从而降

低了微生物生物膜对重金属的吸附量。当环境 pH
超过金属离子沉淀上限时，重金属水解成为不溶性

化合物沉淀，使得微生物生物膜难以吸附重金属离

子。例如铜离子在环境 pH 大于 5. 5 以上时，会以

Cu( OH) 2 的形式析出［22，24］，镍离子在环境 pH 大于

8 时以氢氧化镍的形式析出［36］。Fe3+在中性条件下

会以铁氧化物的形式析出［75］。

4 环境 pH 影响微生物生物膜吸附重
金属的规律总结

前人研究结果表明［7，22］，相同环境 pH 对不同

微生物生物膜、不同重金属离子以及微生物生物膜

吸附重金属过程的作用是有差别的，但是在微生物

生物膜吸附重金属的研究过程中，即使针对不同生

物膜以及不同重金属，环境 pH 都表现出对此过程

相似的影响规律( 图 2) 。
A 阶段: 在较低环境 pH 时，微生物生物膜对重

金属的吸附主要被氢离子和金属阳离子的激烈竞

争所抑制［7］，氢离子的大量存在会减少重金属离子

与生物膜结合位点的结合，从而导致生物膜对重金

属的吸附能力相对较低［51］; B 阶段: 介于强酸与中

性环境 pH 的范围内，微生物生物膜对重金属的吸

图 2 环境 pH 影响微生物生物膜吸附重金属变化趋势图

( 据文献［7，22，26，51］)

Fig．2 Trend of adsorption of heavy metals by microbial biofilms
influenced by environmental pH( from ref．［7，22，26，51］)

附能力会随着环境 pH 值增加而增加，这是由于随

着环境 pH 的增加，微生物生物膜的生物量增加、生
物膜上官能团的活性增强以及氢离子竞争活性位

点的能力减弱等原因所致; C 阶段: 当生物膜的吸附

能力在 B 阶段攀升到吸附顶点后，随着环境 pH 的

逐渐增高，重金属离子逐渐水解而导致生物膜吸附

能力逐渐下降，金属不溶物逐渐析出［22］。环境 pH
影响生物膜生长对吸附重金属的影响则是全局性

的( 图 2D) ，是最基本且最为重要的，pH 值直接影

响细菌的生长［76－77］并且细菌的群落结构多样性显

著地受 pH 影响［69，78］，因此只有适宜环境 pH 条件

下生长群落结构良好的生物膜，对重金属的吸附效

果才会越理想。
环境 pH 值的变化还会打破重金属离子在不同
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相间的平衡态，导致重金属的再迁移。例如环境 pH
降低后，生物膜吸附的 Cd 会释放到水中，环境 pH
升高后，Cd 又会重新累积在生物膜和沉积物上［79］，

这对工业上调节环境 pH 来促进重金属回收提供了

理论支撑［80］。

5 研究展望

环境 pH 是控制金属离子吸附到微生物生物膜

上的重要变量［10］，主要影响机制表现在环境 pH 影

响生物膜生长、氢离子本身强烈与金属离子竞争吸

附点位、环境 pH 影响官能团活性以及环境 pH 决定

金属离子的重金属形态及水解过程等多个方面，多

种因素的综合影响使得微生物生物膜的吸附曲线

呈现随环境 pH 由低到高，吸附量呈现先增高后降

低的趋势。通过研究发现，大多微生物生物膜对 Pb
( Ⅱ) ，Cu ( Ⅱ) ，Ni( Ⅱ) ，Zn( Ⅱ) ，Cd( Ⅱ) 和 Cr( Ⅲ)

等重金属离子的最佳吸附 pH 范围为 5～6。
生物膜工程现已成为土壤修复和废水处理中

生物修复的主力军，pH 作为影响微生物吸附重金属

的最显著参数之一，也是生物膜应用上一大限制因

素。在实际应用中，可以考虑根据不同的需求来调

节环境 pH 以达到目的，包括吸附、解吸附以及再利

用等等。但考虑到微生物生物膜的活性，pH 所能够

被调节的范围是有限且要求精准的，因此可以考虑

在实际应用前对生物膜进行小规 模 的 pH 调 试。
另外，现阶段对于活性微生物生物膜重金属污染

治理的工艺应用还存在着很多难点，首先微生物

生物膜在生长的过程中需要足够的生长所需营养

物质。其次，由于环境条件相当复杂，修复重金属

离子的微生物生物膜需要面对不同重金属离子的

协同毒性，难以维持活细胞在较高金属或毒物浓

度下的活力，这需要通过微生物驯化、基因工程、
遗传改造等实现重金属耐性和抗性菌株的培育来

解决。因此实现重金属离子的原位生物修复是一

个很大的挑战。如何将该技术从实验室规模转化

为商业规模应用于生产生活中，需要环境科学、微

生物学、地球化学等多学科、多个领域协同配合与

共同发展。
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Ｒesearch Progress of the Effect of pH on the Adsorption of Heavy Metals
by Microbial Biofilms

JIANG Na1，3，NING Zengping1，GUO Yuan1，HAO Likai1，2

( 1．State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，
Guiyang 550081，China; 2． CAS Center for Excellence in Quaternary Science and Global Change，Xi’an 710061，

China; 3． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China)

Abstract: Heavy metal pollution has become a global environmental problem due to the strong toxicity，high bio-enrichment and non-
degradation of heavy metals． Among different heavy metal pollution treatment technologies，microbial biofilm-based remediation technol-
ogy has been widely used in the prevention，control and remediation aspects due to the advantages of high efficiency，low cost and high
sustainability，and this technlogy has become an emerging research hotspot． In order to further uncover the relationship between micro-
bial biofilms and heavy metals，this article systematically investigated the literature on the adsorption of heavy metals by microbial bio-
films in the past two decades． And the adsorption mechanism，adsorption related mathematical models and effects of pH on microbial
biofilms were also elaborated． In particular，the importance of pH that is identified as a factor affecting the treatment effect of the micro-
bial biofilm technology was highlighted and systematically elaborated． This review will provide scientific suggestions and supports for fu-
ture research on microbial biofilm based heavy metal removals．
Key words: heavy metal; microbial biofilms; pH

622


