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Bacillussp.SL合成硒纳米颗粒吸附染料动力学研究
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摘要:考察了由Bacillussp.SL合成的硒纳米颗粒(SeNPs)吸附染料特性.菌株SL合成的

SeNPs以球形为主,粒径为100~200nm.选用阴离子染料刚果红和阳离子染料亚甲基蓝作

为底物.亚甲基蓝在碱性条件下更易被吸附,酸性条件更适合刚果红的吸附.准二级动力学模

型能更好地描述SeNPs对两种染料的吸附过程(R2>0.99).吸附等温线更符合Langmuir模

型.318K时,刚果红和亚甲基蓝的最大吸附量分别为1158.30mg/g和1721.10mg/g.该吸

附过程自由能变化(ΔG)小于零,焓变(ΔH)及熵变(ΔS)均大于零.CaCl2 处理后的SeNPs在

5次循环后,对刚果红的吸附率保持在80%以上,对亚甲基蓝的吸附率下降到38%.综上,菌
株SL合成的SeNPs对刚果红和亚甲基蓝表现出良好的吸附性能和重复利用性能,是有潜力

的微生物合成的染料吸附剂.
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0 引 言

研究发现,商业染料年产量高,且大部分染料

排放到水体后很难降解,往往具有致癌性、诱变性

以及生物毒性[1].吸附法因其能耗低、工艺简单、

成本低等优点,广泛应用于染料废水处理[2].目
前,活性炭是最常用的商用吸附剂,但由于生产成

本高,限制了其使用[3].因此,开发绿色环保且具

有良好吸附能力的吸附剂尤为关键.
近年来,凭借优良的物理化学性质,纳米硒被

应用于包括医学、传感、吸附等诸多领域[4-5].作为

一种纳米材料,与传统的吸附剂相比,纳米硒具有

较大的孔径和比表面积,容易与其他原子结合[6].
其合成方法包括物理法、化学法和生物法.已有研

究表明,除了传统的物理化学法,微生物也具有将

SeO2-3 转 化 为 Se0 纳 米 颗 粒(NPs)或 纳 米 棒

(NRs)的能力[7].这种利用微生物合成纳米硒的

方法相比传统方法更加符合绿色化学原则.因此,
微生物合成的纳米硒有潜力成为低成本、高吸附

量的染料吸附剂.

目前,有关纳米硒作为吸附剂的研究,主要集

中在吸附金属离子,如Zn、Cu等[8-9],但有关纳米

硒吸附染料研究鲜有报道.2018年,Xia等构建亚

硒酸盐CsrF过表达的大肠杆菌合成纳米硒用于

吸附染料[10].有关芽孢杆菌菌属Bacillus合成纳

米硒用于染料吸附的研究未见报道.基于上述研

究,本文对Bacillussp.SL合成纳米硒颗粒吸附

亚甲基蓝和刚果红的动力学过程进行探究,考察

最适pH,并建立准一级和准二级动力学模型进

行拟合,旨在开发一种更加绿色环保的纳米材料

吸附剂.

1 材料与方法

1.1 实验材料与试剂

实验菌株SL分离纯化于贵州省开阳县富硒

茶厂的泥土样品,所用培养基为LB培养基(NaCl
10g/L、蛋白胨10g/L、酵母粉5g/L),经鉴定为

芽孢杆菌菌属,GenBank登录号为 MN371282.实
验所用试剂均购自阿拉丁化学试剂有限公司.



1.2 纳米硒的制备

在LB培养基中加入菌株SL(体积分数2%)
与3mmol/LNa2SeO3,150r/min振荡培养24h.
8000r/min离心后弃掉上清液,用无菌超纯水洗

涤3次,洗去表面可能存在的蛋白等物质.将混合

物重悬并超声处理30min,使细胞内的纳米颗粒

释放到水溶液中.处理后的溶液在1500r/min
离心5min,去除细胞器.SeNPs经10000r/min
离心10min得到.最后用10mL无菌超纯水重

悬,50℃烘干,得到所需SeNPs粉末.
1.3 表征实验

利用 美 国 FEI公 司 型 号 为 TecnaiG220
S-Twin的透射电子显微镜(TEM)分析合成的纳

米硒 尺 寸 及 形 貌.利 用 日 本 岛 津 公 司 型 号 为

IRPrestige-21的傅里叶变换红外吸收光谱仪在

40~4000cm-1测定其吸收光谱,扫描速度为

5kHz,以分析表面官能团.利用日本 Hitachi公

司型号为 SU8010的扫描电子显微 镜-能 谱 仪

(SEM-EDS)配备的 EDS对样品元素组成进行

分析[11].
1.4 吸附实验

向浓度为25、50、100mg/L的染料溶液中加

入0.5g/L的纳米硒粉末作为吸附剂,200r/min
条件下使染料充分混合,每间隔5min取 样,

12000r/min离心5min收集样品.利用紫外-可
见分光光度法测定500nm和660nm处刚果红

和亚甲基蓝的吸光度值,检测体系中剩余染料含

量.进一步通过下式计算纳米硒对两种染料的吸

附能力[12]:
qt=(ρ0-ρt)V/m (1)

式中:qt 为经过t时间后的吸附量,ρ0 为初始浓

度,ρt 为经过t时间后的残留浓度,V 为溶液体积,

m 为纳米硒的质量.加入0.1mol/L的 NaOH 和

HCl调节pH,探究pH对吸附平衡的影响.
298K条件下,最适pH 下吸附1h,利用3

种动力学模型进行拟合,公式如下[12]:
准一级动力学模型:

log(qe-qt)=logqe-k1t/2.303 (2)
准二级动力学模型:

t/qt=1/k2q2e+t/qe (3)
内扩散模型:

qt=k3t0.5+c (4)
式中:qe 是吸附平衡时单位质量吸附剂吸附的染

料量,mg/g;qt 为吸附剂在t时刻单位质量吸附

的染料量,mg/g;k1、k2、k3 分别为准一级动力学

模型速率常数(g·mg-1·h-1)、准二级动力学模

型速率常数(g·mg-1·h-1)、内扩散模型速率常

数(mg·mg-1·h-0.5);c为边界层的厚度.
在最佳pH,温度为298、308、318K条件下,

用0.5g/L的SeNPs对刚果红和亚甲基蓝染料

吸附2h,用上述方法测定残留染料.分别采用3
种吸附等温模型进行拟合.模型公式如下[12-13]:

Langmuir模型:

ρe/qe=ρe/qm+1/KLqm (5)

Freundlich模型:
qe=KFρ1/ne (6)

Temkin模型:
qe=A+Blnρe (7)

式中:ρe 为溶液中染料的平衡浓度,mg/L;qm 为

SeNPs的最大吸附量,mg/g;KL 为与吸附量有关

的Langmuir吸附平衡常数,L/mg;KF 为代表吸

附量的Freundlich常数,L/mg;1/n 为代表吸附

量和 吸 附 强 度 的 Freundlich 常 数;A 和 B 为

Temkin模型常数.
1.5 脱附实验

在25mg/L的染料溶液中加入0.5g/L的

SeNPs进行吸附,然后于12000r/min离心5min
收集沉淀,用不同浓度的CaCl2 和 NaCl(10、50、

250mmol/L)处理样品,比较脱附能力.脱附率按

下式计算[10]:

w=cde/cad×100% (8)
式中:cde为脱附浓度,mmol/L;cad为吸附浓度,

mmol/L.
为了测试SeNPs的可重复利用性,重复5个

吸附-脱附循环,每个循环的染料吸附率由下式

计算:

A=ca/c0×100% (9)
式中:ca 为被吸附浓度,mmol/L;c0 为初始浓度,

mmol/L.

2 结果与讨论

2.1 SeNPs的表征及pH对染料吸附的影响

EDS结果表明,Se元素含量为86.893%,推
测可能是生物合成纳米硒过程中会分泌蛋白等物

质作为封端剂紧密结合在其表面[14].如图1(b)所
示,菌株SL合成的SeNPs粒径为100~200nm,
呈球形.FTIR结果显示,SeO2-3 还原过程中官能

团没有明显变化.这表明菌株SL产生的生物大

461 大 连 理 工 大 学 学 报 第63卷 



     

  (a)EDS
  

(b)TEM
  

(c)FTIR

图1 Bacillussp.SL合成SeNPs的EDS、TEM和FTIR表征

Fig.1 EDS,TEMandFTIRcharacterizationofSeNPssynthesizedbyBacillussp.SL

分子可能直接作为SeNPs合成的稳定剂,因此,

SeNPs表面可能存在某些大分子物质[14].
pH对SeNPs吸附两种染料过程的影响如图2

所示.当pH为5时,单位质量的SeNPs对刚果红

和亚甲基蓝吸附量的最大值分别为150mg/g和

120mg/g;当 pH 为9时,SeNPs最 多 可 吸 附

122mg/g刚果红以及200mg/g亚甲基蓝.结果

表明,随着pH的增大,SeNPs对刚果红的吸附量

略有下降,但对亚甲基蓝的吸附能力大大提高.该
结果可能是由于刚果红作为一种阴离子染料,在

pH较高时,会与过量的OH-争夺吸附位点,因此,

SeNPs对刚果红的吸附能力减弱.而在低pH时,
吸附剂表面带正电荷,与带有负电基团SO2-3 的

刚果红染料之间的静电相互作用增强,因此,对刚

果红的吸附能力相对较强.溶液偏碱性时,吸附剂

表面带负电荷,更有利于对亚甲基蓝的吸附[15].

图2 pH对SeNPs吸附刚果红和亚甲基蓝的影响

Fig.2 EffectofpHontheadsorptionofCongoRed
andMethyleneBluebySeNPs

2.2 吸附动力学研究

初始浓度和接触时间对纳米硒在两种染料上

吸附的影响如图3所示.对于刚果红,初始浓度的

增加会导致达到吸附平衡时间的增加.当初始浓

度为25mg/L时,5min可以达到吸附平衡;而当

初始浓度为100mg/L时,则需20min才可达到

吸附平衡.对于亚甲基蓝,随着初始浓度的增加,
始终能在5min内建立吸附平衡状态.吸附动力

学在很大程度上取决于吸附剂的物理化学性

质[16].由表1的R2 可知,在不同初始浓度下,准
二级动力学模型的R2(刚果红为0.995~0.997,
亚甲基蓝为0.997~0.999)均高于其他两种模型.
这说明准二级动力学模型计算的平衡吸附量与实

验吸附结果更接近.该结果说明SeNPs对两种物

质的吸附过程更符合化学吸附[17].因此,推测菌

株SL合成的SeNPs对染料的吸附过程可能是通

过其表面发生的交换反应进行,直到其表面的功

能位点被完全占据[13,18].
该吸附过程可分为3个步骤.首先是染料转

移到纳米硒表面的过程,该过程是快速的外部对

流扩散过程.而后染料分子缓慢地向内迁移扩散,
吸附趋于平缓.最后,染料被吸附到内表面,吸附

基本达到平衡[19].利用内扩散模型的R2 可以判

断吸附速率控制步骤[20].如表1所示,内扩散模

型拟合后的R2 较低,说明颗粒内扩散不是吸附的

主要速率控制步骤.该实验结果与Bulut等用膨

润土吸附刚果红的结果一致,其吸附过程也符合

准二级动力学模型.由qe 可知,菌株SL合成的

SeNPs在初始浓度为100mg/L时,吸附能力略

高于膨润土[21].在另一项研究中用松果吸附亚甲

基蓝.在染料初始质量分数分别为20×10-6、

40×10-6、60×10-6和80×10-6时,分别需要

3.66、6.25、8.18和10.25min达到平衡,对应qe
分别为62.11、100.00、111.11、121.95mg/g[22].
单位质量的松果与菌株SL合成的SeNPs对亚甲

基蓝的吸附量相近,但SeNPs吸附亚甲基蓝达到

平衡的时间比松果的短.
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  (a)吸附刚果红   (b)吸附100mg/L刚果红动力学曲线

  (c)吸附亚甲基蓝   (d)吸附100mg/L亚甲基蓝动力学曲线

图3 初始浓度及接触时间对0.5g/LSeNPs吸附染料的影响

Fig.3 Influenceofinitialconcentrationandcontacttimeondyeadsorptionby0.5g/LSeNPs

表1 SeNPs对两种染料的吸附动力学参数

Tab.1 AdsorptionkineticparametersofSeNPsfortwodyes

染料
ρ0/

(mg·L-1)

准一级动力学模型 准二级动力学模型 内扩散模型

R2
k1/

(g·mg-1·h-1)

qe/
(mg·g-1)

R2
k2/

(g·mg-1·h-1)

qe/
(mg·g-1)

R2
k3/

(mg·mg-1·h-0.5)
c

刚果红

亚甲

基蓝

25

50

100

25

50

100

0.9882

0.9863

0.9967

0.9907

0.9947

0.9990

0.3594

0.2114

0.1679

0.3819

0.6141

0.6352

32.812

34.751

151.890

29.426

67.660

112.300

0.9971

0.9949

0.9974

0.9982

0.9968

0.9998

0.0217

0.0044

0.0013

0.0297

0.0367

0.0301

34.751

78.298

173.330

30.693

68.864

113.700

0.7426

0.8304

0.8758

0.6586

0.5812

0.3158

4.6560

10.5990

23.3970

3.3623

7.2794

4.6851

14.669

16.044

27.542

10.934

27.963

86.724

2.3 吸附等温线研究

吸附平衡曲线对了解吸附过程具有重要意

义.在298、308、318K条件下,SeNPs对刚果红和

亚甲基蓝的吸附数据如图4(a)、(c)所示.结果表

明,SeNPs对两种染料的吸附能力随着温度的升

高而增强.利用3种吸附等温模型进行拟合,结果

见表2.结果表明,Langmuir模型可更好地拟合

SeNPs对刚果红和亚甲基蓝的吸附过程.根据

Langmuir模型假设,在理想条件下,SeNPs表面

发生单层均匀吸附[23].因此可以推断,SeNPs活

性位点在其表面分布均匀.随着温度从298K升

高到318K,刚果红的qm 从829.28mg/g增加到

1158.30mg/g,亚甲基蓝的qm 从803.50mg/g
增加到1721.10mg/g.结果表明,SeNPs对两种

染料的吸附能力受温度影响,温度升高时,最大吸

附量随之增加.
Freundlich模型也能较好地描述刚果红的吸

附特性(R2>0.98).该模型的n与吸附驱动力有

关.当n=2~10时,吸附容易进行.当n<2时,吸
附比较困难[24].SeNPs吸附刚果红,当温度为
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  (a)吸附刚果红   (b)318K吸附刚果红模型曲线

  (c)吸附亚甲基蓝   (d)318K吸附亚甲基蓝模型曲线

图4 0.5g/LSeNPs吸附染料后的平衡等温线

Fig.4 Equilibriumisothermsof0.5g/LSeNPsafterdyeadsorption

表2 吸附刚果红和亚甲基蓝的等温线拟合值

Tab.2 IsothermfittingvaluesforadsorptionofCongoRedandMethyleneBlue

染料 T/K
Freundlich模型 Langmuir模型 Temkin模型

R2 KF/(L·mg-1) n R2 KL/(L·mg-1) qm/(mg·g-1) R2

刚果红

亚甲基蓝

298

308

318

298

308

318

0.9811

0.9854

0.9801

0.8032

0.8607

0.8740

6.145

29.911

48.566

146.710

131.460

137.920

1.4747

2.1270

2.3123

4.1753

3.2650

2.9454

0.9831

0.9925

0.9826

0.9341

0.9589

0.9748

0.0027

0.0031

0.0036

0.0107

0.0077

0.0040

829.28

962.99

1158.30

803.50

1164.00

1721.10

0.9517

0.9771

0.9772

0.8593

0.9205

0.9387

298K时,n<2.当温度升高到308K时,n>2,说
明温度升高时吸附过程更容易进行.
2.4 吸附热力学分析

吸附过程的自由能变化(ΔG)、焓变(ΔH)、熵
变(ΔS)见表3、4.由表3和4可知,在298、308、

318K时ΔG 均为负值,说明SeNPs对两种染料

的吸附都是自发过程.ΔG 会随着温度的升高而

降低,表明较高温度下,SeNPs吸附过程更容易进

行.两个吸附过程的ΔH 分别为6.09kJ/mol和

11.76kJ/mol,均小于20.9kJ/mol.该结果表明,

刚果红和亚甲基蓝的吸附反应均为吸热过程[10].

由ΔS>0可知,刚果红和亚甲基蓝在吸附过程中

固液界面的随机性增大.由于刚果红和亚甲基蓝

     
表3 SeNPs吸附刚果红的热力学参数

Tab.3 Thermodynamicparametersofadsorptionof

CongoRedbySeNPs

温度/

K
ΔG/

(kJ·mol-1)
ΔH/

(kJ·mol-1)
ΔS/

(J·mol-1·K-1)

298 -17.331 6.09 0.0786

308 -18.117 6.09 0.0786

318 -18.903 6.09 0.0786
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表4 SeNPs吸附亚甲基蓝的热力学参数

Tab.4 Thermodynamicparametersofadsorptionof

MethyleneBluebySeNPs

温度/

K
ΔG/

(kJ·mol-1)
ΔH/

(kJ·mol-1)
ΔS/

(J·mol-1·K-1)

298 -18.636 11.76 0.1020

308 -19.686 11.76 0.1020

318 -20.676 11.76 0.1020

染料被吸附在SeNPs上,至少失去了一个自由

度.然而,当染料分子被SeNPs取代时,推测体系

获得更多的平动熵,最终导致熵增的结果[25].
2.5 循环利用性能分析

吸附剂较好的重复利用能力意味着其可以再

生回收,且回收利用过程中仍保持较好的吸附能

力,具有重要的现实意义[26].因此,研究了 NaCl
和CaCl2 对两组染料的脱附能力及处理 后 的

SeNPs重复利用能力.从图5可以看出,随着NaCl
     

  (a)刚果红

  (b)亚甲基蓝

图5 不同浓度NaCl和CaCl2 处理后的SeNPs
对刚果红和亚甲基蓝的脱附率

Fig.5 CongoRedand MethyleneBluedesorption

ratesusing SeNPstreated with different

concentrationsofNaClandCaCl2

和CaCl2 浓度的增加,染料脱附率均有所提高,且
刚果红染料脱附率高于亚甲基蓝的.此外,CaCl2
处理效果优于 NaCl.尤其是对亚甲基蓝的脱附,
当两种盐离子浓度均为10mmol/L时,CaCl2 对

其脱附率可达60%左右,而 NaCl的脱附率小于

10%.
为了评价其重复利用性能,采用10mmol/L

的CaCl2 溶液对SeNPs进行脱附处理,连续进行

5次吸附-脱附实验.由图6可知,经过5次循环,

SeNPs对刚果红的吸附率仍然保持在80%以上,
而SeNPs对亚甲基蓝的吸附率下降到38%.Li
等利用 Cu2SeNPs去除亚甲基蓝,在 Cu2SeNPs
经过5次吸附-脱附循环后,对亚甲基蓝的去除率

降低至仅为10%左右[27].因此,相比之下,CaCl2
处理后的SeNPs具有较好的回收利用价值,在多

次循环后吸附刚果红和亚甲基蓝能力仍较强.

图6 经5次循环后SeNPs对刚果红和亚甲

基蓝的吸附率

Fig.6 AdsorptionratesofCongoRedandMethylene

BluebySeNPsafter5cycles

3 结 语

本文的准二级动力学模型可以更好地描述菌

株SL 合成的 SeNPs对 两 种 染 料 的 吸 附 过 程

(R2>0.99),说明吸附过程更符合化学吸附,吸
附过程受纳米硒的吸附容量影响更大.亚甲基蓝

吸附过程受pH 影响较大,高pH 更利于SeNPs
吸附亚甲基蓝,而较低pH更适合SeNPs吸附刚

果红.吸附等温模型中,Langmuir模型可以更好

地描述吸附特性,推测在理想条件下,吸附位点在

SeNPs表面呈均匀分布.热力学分析表明两种吸

附过程均属于自发吸热吸附.CaCl2 处理后的

SeNPs经5次循环后对刚果红和亚甲基蓝仍保持

较高去除率.综上,菌株SL合成的SeNPs对刚果
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红和亚甲基蓝表现出良好的吸附性和重复利用

性,是一种有潜力的微生物合成染料吸附剂.
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ResearchonkineticsofdyeadsorptionusingSeNPs
synthesizedbyBacillussp.SL

FAN Shuling, YANG Ying, SUN Lu, YU Bin, JING Jiawei, QU Yuanyuan*

(KeyLaboratoryofIndustrialEcologyandEnvironmentalEngineering,MinistryofEducation,SchoolofEnvironmental
ScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Theadsorptionpropertiesofseleniumnanoparticles(SeNPs)synthesizedbyBacillussp.
SLonanionicdyeCongo Redandcationicdye MethyleneBlueareinvestigated.TheSeNPs
synthesizedbystrainSLaremainlyspherical,withparticlesizeof100-200nm.MethyleneBlueis
moreeasilyadsorbedunderalkalineconditions,andacidicconditionsare moresuitableforthe
adsorptionofCongoRed.Thetwoadsorptionprocessescouldbebetterdescribedbypseudo-second-
orderkineticmodel(R2>0.99).TheadsorptionisothermismoreconsistentwithLangmuirmodel.
At318K,themaximumadsorptioncapacityofCongoRedandMethyleneBlueis1158.30mg/gand
1721.10mg/g,respectively.Thefreeenergychange(ΔG)islessthanzero,whileenthalpychange
(ΔH)andentropychange(ΔS)arebothgreaterthanzero.TheadsorptionrateofCongoRedremains
80%usingSeNPstreatedwithCaCl2after5cycles,andtheadsorptionrateofMethyleneBlue
decreasesto38%.Inconclusion,SeNPssynthesizedbystrainSLexhibitgoodadsorptionandreuse
abilityforCongoRedand MethyleneBlue,whicharepotentialdyeadsorbentssynthesizedby
microorganisms.

Keywords:Bacillus;CongoRed;MethyleneBlue;adsorptionkinetics;recycling
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