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摘  要：比较了 10种菌株对纯溶液中铂(IV)的吸附效果，优选出大肠杆菌作为吸附剂，并对其吸附

行为进行了表征和研究。吸附动力学及颗粒内扩散模型表明，大肠杆菌对铂(IV)的吸附过程经历了

快速的表面吸附和缓慢吸收 2个阶段，并可在 60 min内达到吸附平衡；吸附后的 SEM、TEM形貌

表征显示，大肠杆菌菌体细胞发生形变，皱缩并团聚；XPS结果显示，部分铂(IV)转化为铂(II)，表

明吸附过程中发生了还原。在 25℃、pH=7.0、6 h的条件下，大肠杆菌对初始浓度为 100 mg/L的

Pt(IV)溶液的吸附率为 96.66%。 
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Abstract: Ten known strains were screened for the adsorption performance towards Pt(IV) in pure 

aqueous solutions, and E. coli was selected as the adsorbent. The adsorption behavior of E. coli was 

characterized and studied. Kinetic studies and intraparticle diffusion models showed Pt(IV) biosorption 

proceeded rapidly in the first 10 min, with an almost complete equilibrium being achieved within 60 min. 

Moreover, scanning electron microscopic (SEM) analysis revealed the changes in the surface morphology 

of E. coli cells after adsorption, which was further confirmed by transmission electron microscope (TEM) 

analyses. X-ray photo electron spectroscopy (XPS) results showed that the platinum existed in two valency 

states: tetravalent platinum Pt(IV) and divalent platinum Pt(II), indicating the occurrence of reduction 

reaction. The adsorption rate of E. coli on Pt(IV) solution at initial concentration of 100 mg/L was 96.66% 

at 25℃ and pH 7.0 within 6 h. 
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铂族金属具有诸多优良的物化特性，因此应用

于众多领域，如制药行业、催化领域、微电子材料、

饰品投资[1-6]等。此外，随着高新技术产业的发展，

铂族金属的需求量逐年增大，但我国铂族金属储量
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为 324 t，仅占全球储量的 0.48%，并且存在矿床质

量差、品位低的难题[7]。这些现状使得从二次资源

中回收铂族金属极具吸引力且势在必行。传统的回

收方法有化学沉淀法、电解法、离子交换法和溶剂

萃取法等[8]，但这些方法存在试剂消耗量大及能耗

大[9-10]、易造成二次污染[9]、反应不彻底、运行费用

较高[11-12]、无法回收低浓度铂族金属等缺点。 

微生物吸附法由于资金投入少、操作成本低、

吸附率以及选择性高、对稀溶液的处理效果好等优

点[13]，已经成为了一种经济有效的回收方法。微生

物与金属离子间的作用研究也日益增多，主要包括

生物矿化[14-15]、生物修复[16]、生物浸出[17-18]、微生

物腐蚀[19]等领域。自 20 世纪末人们利用生物吸附

法来处理废水中的重金属离子[20]以来，微生物吸附

越来越多的应用于铂族金属的富集回收，其中

Brierley 等人[21]用微生物菌体，制成颗粒状金属去

除剂(MRA)并装柱，从 7 mg/L 的铂(IV)水溶液中回

收铂，吸附量为 53 mg 铂(IV)/g MRA，从 10 mg/L

钯(II)水溶液中回收钯，吸附率达 99%，吸附量可达

436 mg 钯(II)/g MRA；Mack 等人[22]通过固定化酵

母菌对铂进行吸附，5 min 内可从 50 mg/L 铂溶液中

吸附约 70%的金属离子；Song 等人[23]用聚乙烯亚胺

修饰(PEIB)对微生物菌体表面进行改性后来吸附

Ru，吸附量由 34.4 mg/g 增加到 47.1 mg/g。微生物

吸附法在处理重金属污染和回收铂族金属方面也被

认为是一项具有广阔的发展前景的技术[24]。 

本研究以纯溶液中的铂(IV)为研究对象，对多

种浸矿自氧菌和异氧菌进行筛选，选择吸附效果较

好的大肠杆菌做为吸附剂，对其吸附特性进行研究，

采用扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、X 射线光电

子能谱(XPS)等方法，对吸附过程进行表征分析，

为回收工业废水中的低含量铂族金属提供支持。 

 

1 实验部分 

 

1.1 供筛选的菌株 

6 种浸矿菌：氧化亚铁硫杆菌(Acidithiobacillus 

ferrooxidans，简称 A.f)、氧化硫硫杆(Acidithiobacillus 

thiooxidans，简称 A.t)、嗜酸硫杆菌(Acidithiobacillus 

caldus，简称 A.c)等；4 种异养菌：大肠杆菌

(Escherichia coli，以下简称 E. coli)、枯草芽孢杆菌

(Bacillus subtilis)、硅酸盐细菌(Silicate bacteria)。上

述菌株均由中南大学教育部重点实验室菌种保藏中

心提供。 

1.2 细菌培养条件及铂(IV)储备液配制 

9K 培养基：(NH4)2SO4 3.0 g，MgSO4·7H2O 0.5 

g，KCl 0.1 g，Ca(NO3)2·4H2O 0.01 g，K2HPO4·3H2O 

0.5 g，用去离子水定容至 1 L。 

LB 培养基：蛋白胨 10 g，酵母提取物 5 g，NaCl 

10 g，用去离子水定容至 1 L。 

扩大培养及条件：在菌株最适 pH、温度条件下，

放置在 180 r/min 振荡速率下的空气振荡器中培养

24~72 h。细菌扩大培养后，用离心分离后称量细菌

的湿重进行计量。 

铂(IV)储备液配制：将 0.864 g PtCl4分析纯粉末

溶于 200 mL 去离子水中，加热直至溶解。冷却后

用去离子水定容至 1 L 的容量瓶中，即配成铂(IV)

含量为 500 mg/L 的母液。使用时稀释至所需浓度。 
1.3 吸附实验 

本课题组前期实验表明，pH 对大肠杆菌的吸附

率影响甚微，故此次研究在中性条件下(pH≈7)进行。

吸附实验按文献[25]报道的方法进行。准确称取一定

量湿菌体，在 2 L 的搅拌罐中加入 1 L 一定浓度的

铂(IV)溶液，按不同实验的要求设置不同的条件进

行振荡(180 r/min)吸附，吸附完成后离心取上清液，

上清液中铂含量用电感耦合等离子体发射光谱仪

(ICP-AES)进行检测。并按下式计算大肠杆菌对铂

(IV)的吸附率 R 和平衡吸附量 qe： 

R=(ρ0-ρ)/ρ0×100%           (1) 

qe=(ρ0-ρ)V/m              (2) 

式中，ρ0 为初始溶液中的铂(IV)浓度，mg/L；ρ 为

样品溶液中铂(IV)的浓度，mg/L；V 表示溶液体积，

L；m 为大肠杆菌初始湿重，g。 

1.4 颗粒内扩散模型 

为了研究大肠杆菌对铂的吸附过程，初始铂(IV)

的浓度范围设置在 5~250 mg/L。在不同初始离子浓

度条件下进行吸附实验，对其吸附平衡进行研究。

并对吸附结果进行颗粒内扩散模型分析： 

qt=kit
0.5

+C              (3) 

其中 ki为颗粒内扩散速率常数(g/mg·min0.5)，截距 C

反映了边界层效应。 

1.5 表征 

3 个用于表征的大肠杆菌菌体干粉样品为：① 

空白样品；②初始菌体浓度为 2 g/L，吸附 Pt(IV) 6 h

的样品；③ 初始菌体浓度为 10 g/L，吸附 Pt(IV) 6 h

的样品。 

用 JSM-6360LV 型扫描电子显微镜(SEM，日本

电子)观察吸附前后大肠杆菌表面形貌特征，并用附
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带的能量色散谱仪(EDS)分析样品中的元素含量；

用 JEM-3010 型透射电子显微镜(TEM，日本电子)

进一步分析吸附铂(IV)后大肠杆菌菌体的微观结构

及样品内部衍衬图像；用 AXIS-NOVA 型 X 射线光

电子能谱分析仪(XPS，英国 Kratos 公司)分析样品

中 Pt 的存在状态。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 菌株的筛选 

为了测定不同菌株对铂(IV)的吸附能力，对培

养的 10 种菌株进行了吸附效果的比较研究，结果如

图 1 所示。由图 1 可见，在初始铂(IV)浓度为 100 

mg/L、pH=7.0 的条件下，经 6 h 的吸附，大肠杆菌

的吸附率最高，为 36.65%。 
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图 1 不同菌株对 100 mg/L 铂(IV)吸附效率(pH=7.0, 6 h) 

Fig.1 The adsorption efficiency of different strains for 100 

mg/L Pt(IV) solution at pH=7 for 6 h 

 

根据菌种的吸附率及获得的难易程度，选取 E. 

coli、B. subtilis、L. feeriphilum，在更低浓度(铂(IV)=5 

mg/mL)的条件下，对菌种进行进一步筛选，结果如

图 2 所示。 
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图 2 不同菌株对 5 mg/L 铂(IV)的吸附效率(pH=7.0, 6 h) 

Fig.2 The adsorption efficiency of different strains for 5mg/L 

Pt(IV) solution at pH 7 for 6 h 

从图 2 可以看出，经过 6 h 吸附，大肠杆菌的

吸附效果仍然较其它 2 种菌株好，吸附率达到

78.4%。 

综上所述，在铂(IV)浓度为 5mg/L 和 100 mg/L

的条件下，大肠杆菌的吸附效果比其他菌株好，因

此，以下均采用大肠杆菌进行吸附研究。 

2.2 初始菌体浓度对大肠杆菌吸附率的影响 

微生物吸附过程中，初始菌体浓度是影响吸附

率和单位吸附量的一个重要因素。采用不同的菌体

浓度(2~10 g/L)进行吸附实验，吸附时间为 6 h，结

果如图 3 所示。 

 

 

图 3 初始菌体浓度对铂(IV)吸附效率的影响 

Fig.3 The influence of initial cell concentration on Pt(IV) 

adsorption efficiency 

 

由图 3 可见，随着大肠杆菌初始菌体浓度从 2 

g/L 增加到 10 g/L，总吸附量由 36.1%增加到

96.66%。但单位菌体吸附量呈下降趋势，由 9.48 

mg/g 下降到 4.02 mg/g 湿菌体。这种现象可能是由

于溶液中金属离子数量有限所导致的，此结果与武

振华等人的研究结果一致[26]。 

2.3 吸附动力学曲线 

图 4 为吸附时间对大肠杆菌吸附率的影响结

果。由图 4 可见，大肠杆菌菌体对铂的吸附率随著

吸附时间的延长呈增加的趋势。对吸附动力学曲线

进行分析发现，大肠杆菌对铂(IV)的吸附过程是快

速吸附的过程，对于初始离子浓度 100 mg/L 的铂

(IV)溶液，在 3 min 时，吸附率就达到 84.7%，为总

体吸附量的 87.6%，随着吸附时间的延长，菌体吸

附的离子量也逐渐增加，但吸附速率在 60 min 后变

化不大，可以认为该过程的平衡时间为 60 min。出

现这种现象，主要是因为吸附过程进行一段时间后，

大肠杆菌表面的吸附位 
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图 4 吸附时间对铂(IV)吸附率的影响 

Fig.4 Influence of adsorption time on Pt(IV) adsorption efficiency 

 

点渐趋于饱和，溶液中离子接近解离平衡的缘故。

这种快速的生物吸附结果也表明，铂(IV)在吸附过

程中并没有经过细胞壁的渗透和扩散作用，而是直

接与细胞壁表面的官能团进行作用的结果，是一个

快速的表面吸附过程[27]。Park 等人利用聚乙烯亚胺

修饰的纤维状细菌吸附剂回收 Au 时的动力学曲线

也具有相同的趋势[28]，此结果还符合 IIP-PEI-g-SiO2

对 AuCl4
-的吸附特性[29]。 

2.4 反应温度的影响 

反应温度对大肠杆菌吸附率的影响结果如图 5

所示。由图 5 可见，在 15~45℃范围内，吸附 6 h

后，大肠杆菌吸附率变化很小，说明大肠杆菌吸附

铂(IV)所需的活化能较低，此结果与地衣芽孢杆菌

对钯(II)的吸附相似(图 5)[30]。 
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图 5 反应温度对铂(IV)吸附率的影响 

Fig.5 Influence of temperature on Pt(IV) adsorption efficiency 

 

 

 

 

根据吸附化学平衡方程式(4)和 Van't Hoff 方程

式(5)： 

K=[Pt(IV)a]/[Pt(IV)]            (4) 

Ln(K2/K1)= [∆H0(T2-T1)]/(RT2T1)      (5) 

式中，[Pt(IV)a]和[Pt(IV)]分别为吸附平衡时溶液中

吸附和游离的铂(IV)浓度；R=8.314 J/(K·mo1)；K1

和 K2为不同温度下的吸附平衡常数。 

设定吸附平衡时间为 60 min，吸附温度范围为

25~45℃，根据实验结果计算大肠杆菌对铂(IV)的热

力学吸附平衡常数(K)和表面焓(∆H0)，结果如表 1

所列。 

 

表 1 不同温度下大肠杆菌吸附铂(IV)的平衡常数(K)和表面

焓(∆H0) 

Tab.1 Equilibrium constants (K) and apparent enthalpies(∆H0) 

of Pt(IV) binding to E. coli biomass 

T/℃ K* ∆H0/(kJ/mo1) 

15 0.689 — 

25 0.709 1.07 (15℃~25 )℃  

35 0.745 2.19 (25℃~35 )℃  

45 0.758 2.65 (35℃~45 )℃  

*注：pH=7.0，6 h。 

 

由表 1 可见，大肠杆菌吸附铂(IV)的表面焓

(∆H0)都是正值，而且变化很小，表明大肠杆菌对铂

(IV)的吸附只需要很少的能量，而且没有温度依赖

性，不同温度下吸附平衡常数的变化也证明了此点。

小的正焓值是金属离子和含氧功能基团结合的特

性，如若是与氨基或者硫氢基结合则表现出大的负

值[31]。这个焓值表明，铂(IV)可能与大肠杆菌细胞

壁中的含氧基团发生了结合。 

2.5 颗粒内扩散模型分析 

实际应用中，热力学实验对于吸附实验的设计

十分重要。在不同初始离子浓度条件下 (5~250 

mg/L)，建立颗粒内扩散模型并进行分析，结果如图

6 所示，模型参数列于表 2。 

图 6 结果表明，大肠杆菌对铂(IV)的吸附过程

可分为 2 个阶段：起始阶段是在铂(IV)菌体外表面

的快速吸附过程，8 min 即达到最大吸附量的 97%

左右；而第二阶段是缓慢吸附过程，该过程中内扩

散速率是主要的限速因素，最后达到吸附平衡[32]。 
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图 6 不同初始铂(IV)离子浓度条件下的颗粒内扩散模型 

Fig.6 Modified intra-particle diffusion model at different concentrations of Pt(IV) 

 

表 2 不同初始铂(IV)离子浓度条件下的颗粒内扩散模型参数 

Tab.2 Modified intra-particle diffusion model parameters at different concentrations of Pt(IV) 

铂(IV)浓度/(mg/L) c1 ki1/(g/mg·min-0.5) R1
2 c2 ki2/ (g/mg·min-0.5) R2

2 

5 0.45883 0.00196 0.88598 0.47095 3.05391·10-4 0.7698 

50 4.07112 0.05958 0.96858 4.46811 0.01523 0.94283 

100 8.15602 0.2065 0.93795 9.1021 0.02942 0.99666 

150 13.74722 0.08841 0.97461 14.3111 0.02414 0.85729 

200 13.53906 0.1766 0.96215 14.40885 0.08959 0.92667 

250 13.06024 0.31588 0.83362 14.9358 0.07872 0.91599 

 
 

根据表 2，对比吸附拟合参数 R
2发现，在初始

浓度为 100 mg/L 时，R
2分别为 0.93795 和 0.99666，

对颗粒内扩散模型 2 个阶段的拟合度均较高，而初

始浓度为 5 和 250 mg/L 时，拟合度较低。从整体来

看，该吸附过程中吸附速率常数 ki1>ki2，说明前期

大肠杆菌菌体表面的胞外吸附速率大于第二阶段的

胞内聚集速率[16]，动力学实验也证明了这种结果。 

为研究大肠杆菌对铂(IV)的吸附等温线特征，

分别用 Langmuir 模型(式(6))和 Freundlich 模型(式

(7))对不同初始铂浓度条件下的吸附过程进行拟合： 

qt=qmbce/(1+bce)                (6) 

qt=Kfce
l/n                    (7) 

式中，q 为吸附达到平衡时的吸附量，mg/g；ce 为

吸附平衡时溶液中铂的浓度，mg/L；qm 为单分子层

饱和吸附量，mg/L，常被用来评估吸附剂的性能[28]；

b 为 Langmuir 常数 KL，L/mg，与吸附能力有关；l/n

是与吸附强度相关的经验常数，受吸附材料不均匀

程度的影响。采用两模型拟合的曲线如图 7 所示；

用非线性回归法计算Langmuir模型和 Freundlich模

型中的各个参数，结果列于表 3。 

 

图 7 大肠杆菌对铂(IV)的吸附平衡 

Fig.7 Adsorption equilibrium of E. coli on Pt(IV) 
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表 3 两种吸附等温线模型的拟合参数(25±2℃) 

Tab.3 Model parameters for the sorption of Pt binding to E. coli 

at 25±2℃ 

Langmuir 模型 Freundlich 模型 

qm (mg/g) KL R1
2 KF(1/g)

1/n n R2
2 

16.66015 0.48682 0.86577 6.71214 4.62499 0.53745 

 

由表 3 可见，25℃时该吸附过程与 Langmuir

等温模型方程的拟合度较高(R1
2=0.86577)，湿菌体

最大吸附量为 16.66 mg/g。Langmuir 常数 KL= 

0.48682，0<KL<1，说明大肠杆菌对铂(IV)的吸附在

本实验的条件范围内是可自发进行的[32]。Freundlich

模型的回归系数 R
2= 0.53745，说明该吸附过程与

Freundlich 等温模型方程的拟合度较低。 

2.6 SEM 及 EDS 表征 

图 8 为不同初始菌体浓度条件下，吸附铂(IV) 6 

h 后沉淀物的 SEM 图。

 

   

图 8 不同初始大肠杆菌浓度所得沉淀物 SEM 图(放大倍数 20000 倍) 

Fig.8 SEM maps of the sediments at different initial concentrations of E. coli (20000 times magnification) 

 

由图 8 可见，不加入铂(IV)的空白样品菌体形

态完整且菌体饱满(图 8(a))；而吸附铂(IV)后的 2 个

实验组中的大肠杆菌细胞发生不同程度形变，且初

始菌体浓度为 10 g/L 的样品细胞(图 8(c))团聚较 2 

g/L 样品细胞(图 8(b))团聚程度更加明显。这种现象

可能是由于细胞吸附过程中会分泌更多的胞外多聚

物或者细胞表面的官能团的作用所导致。 

图 9 为初始菌体浓度 2 g/L 和 10 g/L 条件下，

吸附铂(IV)后沉淀物的 EDS 图谱，对应的元素含量

分析结果如表 4 所示。 
 

 

图 9 不同初始大肠杆菌浓度所得沉淀物 EDS 分析图谱 

Fig.9 EDS analysis of the sediments at different initial concentrations of E. coli 

 

由图 9 可见，2 个实验组的样品中都检测到了

Pt 的特征峰。对比表 4 沉淀物中不同元素含量发现，

初始菌体浓度为 2 g/L 实验组中的 Pt/C 比远大于 10 

g/L 的实验组。说明随着初始菌体浓度的增加，大

肠杆菌对铂(IV)的单位吸附量随初始菌体浓度的增

加而减小，进一步验证了 2.2 中初始大肠杆菌浓度

对吸附率影响的实验结果。 

 

(a). E. coli: 0 g/L (b). E. coli: 2 g/L (c). E. coli: 5 g/L 
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表 4 沉淀物元素含量能谱分析  

Tab.4 Element content analysis of the sediments by EDS   /% 

元素 E. coli -2 g/L E. coli -10 g/L 

C 64.0 75.62 

O 8.84 10.5 

Cl 2.68 3.9 

Pt 19.1 9.96 

2.7 TEM 及 XPS 表征 

为研究吸附反应后铂的形貌和存在形态，对大

肠杆菌 1 个空白样品、初始浓度分别为 2 和 5 g/L

的 2个沉淀物样品同批进行TEM观察和XPS表征，

结果如图 10、11 所示。 

 

 

   

图 10 不同初始菌体浓度下沉淀物的 TEM 图像 

Fig.10 TEM images of the precipitates at different initial concentrations of E. coli 

 

由图 10 可以看出，空白对照组(a)的大肠杆菌

细胞饱满且完整，而 2 个实验组(b、c)细胞发生明

显团聚，菌体内部并未有类似纳米颗粒的晶体生成。 

XPS 图谱中(图 11)，72.7 和 75.9 eV 处的特征

峰意味着样品中 Pt(IV)的存在，两者分别是 Pt 4f7/2

和Pt 4f5/2自旋反转轨道的结合能；而 73.1和 75.5 eV

处的特征峰证明了铂(II)的存在，其对应的轨道分别

是 Pt 4f7/2 和 Pt 4f5/2
[33-34]。结果说明大肠杆菌吸附铂

(IV)的过程中，不仅存在铂(IV)的吸附作用，还存在

铂(IV)的还原反应[35]。 
 

 

 

图 11 沉淀物中铂元素的 XPS 分析 

Fig.11 XPS analysis of platinum 

 

综上，大肠杆菌对铂的吸附过程可以分为 2 个

阶段：① 菌体表面对铂(IV)的吸附作用；② 菌体

细胞的活性物质或关键集团将铂(IV)还原成铂(II)。 

吸附反应完成后，吸附有铂的大肠杆菌沉淀物

可以通过高温焚烧氧化回收[28]。这种方法相较于传

统的离子交换富集、化学物质沉淀的回收方法更简

单环保。 

 

3 结论 

 

经实验，本文从 10 种菌株中优选出大肠杆菌作

为溶液中铂的吸附剂，对吸附条件和反应机理进行

(a). E. coli: 0 g/L (b). E. coli: 2 g/L (c). E. coli: 10 g/L 
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研究和分析，用 SEM、TEM、EDS 和 XPS 等手段

进行了表征，得到以下结论： 

1) 大肠杆菌对铂(IV)的吸附受初始菌体浓度

的影响，初始浓度越高，吸附量越大，但单位菌体

吸附量降低。 

2) 动力学实验表明大肠杆菌对铂(IV)的吸附

过程在 60 min 时即可达到平衡，吸附率没有温度依

赖性。在 pH 为 7.0，反应温度为 25℃，吸附时间为

6 h 时，大肠杆菌对铂(IV)的吸附率可达 96.66%。 

3) 颗粒内扩散模型的分析表明，大肠杆菌对铂

(IV)的吸附过程可分为 2 个阶段，由一个约 8 min

的快速吸附(胞外吸附)阶段和一个后期缓慢吸附(胞

内扩散)阶段组成。其吸附等温线特征与 Langmuir

模型拟合较好，说明该过程可自发进行。 

4) SEM、TEM 形貌表征结果表明，吸附后，

大肠杆菌菌体细胞发生明显形变，皱缩并团聚；EDS

元素分析结果显示铂存在于所得沉淀物中；XPS 分

析结果显示铂以铂(II)和铂(IV) 2 种状态存在于沉淀

物中，表明吸附过程中有还原反应发生。 

本文研究考察了大肠杆菌吸附铂(IV)的基本条

件，探讨了可能的吸附机理，经进一步的研究可望

在废水中回收铂族金属方面得到应用。 
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