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［摘要］ 120 ℃下将废弃酵母与尿素混合，半干法制备了氨化酵母吸附剂，SEM 分析表明氨化酵母产品呈椭球

状，分散性好，粒径约为 3 μm。 FT-IR 表明在 3 300 cm-1 左右出现氨基峰。 以盐酸四环素模拟废水为处理对象，考察

了各因素对吸附过程的影响，研究了吸附动力学和吸附等温模型。实验表明最佳吸附 pH 为 7；3.0 h 后吸附量达到平

衡；吸附过程遵循准二级动力学方程，受颗粒内扩散控制。 饱和吸附后的氨化酵母吸附剂在强酸条件下可实现再生。
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Abstract： Ammoniated yeast adsorbent has been prepared by semi-dry process，mixing waste yeast with urea at
120 ℃ . SEM analysis show that ammoniated yeast is distributed uniformly，and they are in ellipsoidal shape with
particle size of about 3 μm，and FT-IR shows that the amino peak appears at around 3 300 cm-1. Taking simulated
tetracycline hydrochloride as research target，the influences of the factors on adsorption process are investigated，and
adsorption kinetics and adsorption isothermal model are studied. The experiments show that the optimal pH of
adsorption is about 7. The adsorption capacity reaches equilibrium after 3.0 h. The adsorption process follows the
pseudo-second-order kinetics equation，being controlled by intraparticle distribution. The ammoniated yeast
adsorbent after saturated adsorption，can be regenerated under strong acidic condition.
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抗生素是人畜常用药物，盐酸四环素是抗生素

的典型代表。 由于新陈代谢的不完全，部分盐酸四

环素会在环境中残留。 残留在环境中的少量盐酸四

环素为水体生物、动物以及人们生活带来了极大安

全风险〔1-3〕。 残留在水体中的抗生素会通过食物链不

断积累，最终进入动物或人体内。 过量的抗生素摄

入则表现出较强的药物毒性，具有致癌、突变等风

险〔4〕。 据此，开发高效处理环境水体中抗生素废水技

术是抗生素行业发展的急需。
酵母作为一种优良的吸附剂，具有价廉、易得、

环境友好等特点。 长期以来酵母在重金属离子、染

料废水的选择性去除方面得到了广泛应用。 其显著

优点是表面吸附位点丰富、 吸附选择性好、 稳定性

高、吸附剂再生过程简易等。 近年来，通过表面物化

改性， 进一步提高天然酵母的吸附容量和性能是酵

母吸附剂利用的重要方向。研究证实，表面氨化技术

可有效提高材料的吸附性能， 其主要原因在于引入

的含氮官能团可以很大程度地改善基体表面化学组

成，丰富表面吸附活性位点。已经报道的可改性的基

体材料包括碳纤维〔5〕、木质素〔6〕、秸秆等〔7〕。 这些材料

通过表面氨化处理后， 吸附性能均获得了增强。 然

而，氨化酵母技术还未有报道。
据此，笔者尝试以酵母为基体，与尿素混合，经

半干法在 120 ℃下制备了氨 化 酵 母 吸 附 剂， 利 用
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SEM、FT-IR 对氨化酵母形貌、尺寸等进行表征。 盐

酸四环素废水是传统生物处理技术难以应对的废

水之一， 实验选择盐酸四环素溶液为吸附处理对

象，评价了氨化酵母的吸附去除性能。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

主要试剂：废弃酵母，青岛啤酒厂；尿素，天津

市科密欧化学试剂开发中心；乙醇，天津市富宇精细

化工有限公司；氢氧化钠，盐酸，西安化学试剂厂。
主要仪器：多功能磁力搅拌器，上海第一仪器

分析厂；TE124S 电子天平，赛多 利 斯 科 学 仪 器（北

京）有限公司；101-1AB 恒温干燥箱，天津泰斯特仪

器有限公司；TDL-60B-W 台式高速离心机，湖南星

科 仪 器 有 限 公 司 ；S -4800 型 扫 描 电 子 显 微 镜

（SEM），日本日立公司；Spectrum Two 红外光谱分析

（FT-IR），珀金埃尔默公司，扫描范围 420～4 000 cm-1；
752N 型紫外分光光度计，上海光谱仪器有限公司。
1.2 氨化酵母样品的制备

称取 3.0 g 的干酵母， 分别用水和无水乙醇清

洗、离心 3 次，随后将处理后的酵母与 9.0 g 尿素充

分混合；随后将混合物转移到 50 mL 的不锈钢聚四

氟乙烯反应釜中，在一定温度下于烘箱中加热 5 h，
当冷却到室温后，将得到的产品分别用蒸馏水和无

水乙醇清洗 3 次， 然后放入 80℃的烘箱中干燥，最

终所得的产品为氨化酵母固体粉末。
1.3 盐酸四环素的吸附试验

在室温条件下，通过去除水中的盐酸四环素来

评估样品的吸附去除性能。 用天平称取一定量的盐

酸四环素固体， 放入烧杯用适量的蒸馏水溶解，再

将烧杯中的溶液注入到 1 L 的容量瓶中，轻微振荡，
使 溶 液 充 分 混 合，制 得 一 定 质 量 浓 度 的 盐 酸 四 环

素溶液。 将 0.1 g 的原始酵母或氨化酵母置于盛有

100 mL 的 盐 酸 四 环 素 溶 液 的 烧 杯 中 ，磁 力 搅 拌

30 min 使悬浮液达到吸附平衡，之后每隔 30 min 取

少量悬浮液以 3 000 r/min 离心 5 min 取上层清液测

吸光度（λmax=360 nm），计算盐酸四环素的最终浓度。
分别用式（1）~式（3）计算吸附量和去除率。

qe= （C0-Ce）·V
m

（1）

qt= （C0-Ct）·V
m

（2）

η= （C0-Ce）
C0

×100% （3）

其中：qe———平衡吸附量，mg/g；

qt———t 时刻的吸附量，mg/g；
η———去除率，%；
C0、Ce———分别是吸附过程中盐酸四环素的初

始、平衡质量浓度，mg/L；
V———盐酸四环素溶液的体积，L；
m———氨化酵母的质量，g。

2 结果与讨论

2.1 SEM 分析

原始酵母、100 ℃氨化后的酵母的 SEM 分析如

图 1 所示。

（a）原始酵母 （b）低倍下氨化酵母 （c）高倍下氨化酵母

图 1 SEM 分析

从图 1（a）可以看出，原始酵母是一个椭圆形球

体， 具有良好的分散性和大小均一的粒径， 粒径在

2.5~4.5 μm 之间。 由图 1（b）可以看出，氨化后的酵

母依然维持了椭球形形貌，粒径大小 2.0~3.5 μm，且

分散性较好。 其与原始酵母相比粒径减小了大约

10%， 这可能是由于高温加热作用使得酵母表面形

成了具有松散交叉的链接结构。 而在高倍下氨化酵

母的扫描电镜图中， 可以明显观察到氨化酵母颗粒

大小均一、粒径分布窄，其呈分散形态，表面光滑，形

貌呈椭球状。
2.2 FT-IR 分析

图 2 为原始酵母、100 ℃氨化后的酵母、120 ℃
氨化后的酵母的相应的 FT-IR 光谱曲线。

a—原始酵母；b—100℃氨化酵母；c—120℃氨化酵母。

图 2 FT-IR 光谱

在图 2（a）中，可以看到在 3 303 cm-1 处出现一
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个宽而强的吸收峰， 是由酵母的—OH 伸缩振动形

成的〔8〕。 氨基峰的峰值在 3 300~3 500 cm-1 之间，且会

和—OH 出现重合的现象。 在 2 923 cm-1 和 2 852 cm-1

处出现的吸收峰对应于—CH2—的对称和不对称伸

缩振动。 1 053 cm-1 处所出现的吸收峰归结于 C—O
基团的伸缩振动。 在图 2（b）、（c）中，与原始酵母相

比较， 可以发现 100℃和 120 ℃氨化后的酵母的光

谱曲线上的特征吸收峰都出现了轻微的移动， 据此

可以推测—NH2 已经成功地通过化学键负载到酵母

上〔9〕。
2.3 pH 影响

盐酸四环素溶液的 pH 在静态吸附实验中起重

要影响，pH 不仅控制着吸附剂的表面特性， 而且极

大地影响了水溶液中四环素分子的电离程度 〔10-11〕。
实验中， 用 NaOH 和 HCl 调节初始质量浓度为 20
mg/L 的盐酸四环素溶液的 pH 分别为 3、5、7、9、11，
分别将 0.1 g 的原始酵母和 100 ℃氨化后的酵母加

入到相同浓度的盐酸四环素溶液中，振荡吸附。
结果表明， 在相同 pH 条件下氨化酵母相比于

原始酵母对盐酸四环素的吸附量有显著提升， 其主

要原因在于氨化后的酵母引入了大量含氮官能团，
丰富了其表面吸附活性位点。另外当溶液的 pH 从 3
增加到 7 时， 吸附剂的 qe 从 10.1 mg/g 增加到 27.5
mg/g；当 pH 大 于 7 时 ，qe 在 pH=9 时 下 降 到 22.8
mg/g。 在 pH 较低的溶液中，盐酸四环素的吸附量较

低的原因可能是： 低 pH 水溶液中存在丰富的水合

质子（H3O+），氨化酵母表面富含电子的 π 键吸附缺

电子的 H3O+而发生质子化，形成表面正电荷，同种

电荷之间的斥力导致其吸附量降低。
2.4 接触时间和盐酸四环素初始浓度对吸附的影响

图 3 为在室温，pH=7 的条件下氨化酵母对不同

初始浓度的盐酸四环素在不同时刻的吸附量。

图 3 接触时间和染料初始浓度对吸附的影响

由图 3 可以看出，随着盐酸四环素浓度的增加，
吸附剂的吸附速率明显提高，吸附量逐步上升。这是

因为随着盐酸四环素浓度的增加， 溶液与吸附剂之

间的驱动力增强， 四环素分子与吸附剂之间的碰撞

几率增大，有效碰撞次数增加。另外，由图 3 可知，在

60 min 之内， 氨化酵母对盐酸四环素的吸附速率较

快，吸附量增长快，这是由于吸附剂表面存在的结合

位点较多。 随着吸附时间的延长，吸附速率变缓，是

因为随着吸附量的增大， 氨化酵母吸附的盐酸四环

素分子与溶液中的盐酸四环素分子发生排斥， 使吸

附剂表面剩余的结合位点较难被占据。
2.5 吸附等温模型

吸附等温曲线是描述在一定温度下溶质分子在

两相界面上进行的吸附过程达到平衡时它们在两相

中 浓 度 之 间 的 关 系 曲 线 〔12〕。 在 本 实 验 中，分 别 用

Langmuir、Freundlich 等温吸附模型对吸附过程中的

数据进行拟合。
Langmuir 等温吸附模型，非线性表达式见式（4）。

qe= qmax·b·Ce

1+b·Ce
（4）

式中：qe———平衡时吸附质的吸附容量，mg/g；
qmax———单层吸附容量，mg/g；
Ce———平衡时吸附质的质量浓度，mg/L；
b———Langmuir 常数，L/mg。

Freundlich 等温吸附模型， 非线性方程表达式

见式（5）。
qe=Kf·Ce

1/n （5）
式中：Kf———与吸附量和吸附强度有关的常数，mg/g；

1/n———测量吸附强度的经验参数；
qe———平衡时吸附质的吸附容量，mg/g；
Ce———平衡时吸附质的质量浓度，mg/L。

获得相关系数如表 1 所示。

表 1 氨化酵母吸附四环素的等温吸附曲线的拟合常数

吸附质的平衡吸附容量（qe）与染料浓度之间的

关系见图 4。
从等温吸附实验结果可知， 氨化酵母吸附盐酸

四环素的数据对 Langmuir 吸附等温方程拟合良好

（R2＞0.95），表明氨化酵母对于盐酸四环素的吸附是

模型 参数 温度

293.15 K 303.15 K 313.15 K
qmax/（mg·g-1） 32.9 37.7 50.5
b（L·mg-1） 0.171 9 0.139 3 0.140 6

R2 0.983 6 0.995 4 0.993 6
Kf/（mg·g-1） 32.77 15.19 24.25

Freundlich 1/n 0.098 6 0.056 1 0.094 1
R2 0.869 6 0.789 2 0.945 9

Langmiur
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在吸附剂表面上发生的单分子层吸附。

图 4 不同温度下吸附盐酸四环素的等温线图

2.6 吸附动力学

为了证明吸附过程中吸附质在吸附剂表面的吸

附机理， 使用一级动力学和二级动力学模型对实验

数据进行拟合， 其一级、 二级动力学模型分别见式

（5）、式（6）。
一级动力学模型： ln（qe-qt）=ln qe-k1·t （5）

二级动力学模型： t
qt

= 1
keqe

2 + t
qe

（6）

式中：k1———一级动力学平衡速率常数，min-1；
k2———二级动力学平衡速率常数，g/（mg·min）；
qe———平衡时吸附质的吸附容量，mg/g；
qt———t 时刻吸附质的吸附容量，mg/g。

根据式（5）、式（6）绘制 ln（qe-qt）对 t 与 t/qt 对 t
的数据如图 5 所示，相应的动力学常数总结见表 2。

图 5 氨化酵母对不同浓度盐酸四环素吸附动力学的拟合

表 2 动力学线性拟合常数

由表 2 可以看出，在所研究的浓度下，二级动力

学相关系数明显高于一级动力学相关系数；另外，将

计算所得数据 qe，cal 的值与实验所得数据 qe，exp 进行

比较，可以发现在二级动力学模型中，两者数据几乎

相等。据此，可以得出此吸附过程符合准二级动力学

模型，而且是一个化学吸附。为了查明影响吸附过程

的扩散机理和速率控制步骤， 进一步将动力学数据

用粒内扩散模型来分析，其表达式见式（7）。
qt=Kid·t0.5+C （7）

式中：Kid———粒内扩散常数，mg/（g·min1/2）；
C———与边界层厚度相关的常数；
qt———t 时刻的吸附容量，mg/g。
Kid 和常数 C 的值可以通过 qt 与 t 所绘制的图

6 的斜率和截距所得，所得数据见表 3。

图 6 氨化酵母对不同浓度盐酸四环素的分子内扩散模型

表 3 在不同初始浓度下粒子间扩散速率常数和扩散系数

从图 6 观察到不同浓度下的颗粒内扩散拟合曲

线均未通过原点， 说明内扩散并不是唯一的控速步

骤，边界层扩散对吸附速率有影响。另外由图 6 可知

吸附过程分为两阶段， 第一阶段表示四环素主要通

动力
模型

动力常数 初始质量浓度

10 mg/L 20 mg/L 30 mg/L 40 mg/L

准一级

k1×102/min-1 3.730 4.549 2.930 3.607
qe，exp/（mg·g-1） 17.83 37.09 57.42 75.12
qe，cal/（mg·g-1） 7.21 21.83 24.69 39.46

R2 0.985 4 0.973 4 0.917 8 0.978 1

准二级

k2×103/（g·mg-1·min-1） 30.11 17.09 7.639 6.400
qe，exp/（mg·g-1） 17.83 37.09 57.42 75.12
qe，cal/（mg·g-1） 17.65 37.41 57.96 75.43

R2 0.999 5 0.999 6 0.999 7 0.999 3

C0 /
（mg·L-1）

kid，1/
（mg·g-1·min-1/2）

kid，2/
（mg·g-1·min-1/2）

C R2

10 0.173 0.087 2 15.94 0.814 3
20 1.383 0.137 4 34.09 0.881 8
30 2.561 0.282 1 50.98 0.974 2
40 2.791 0.429 3 65.64 0.909 6
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过吸附剂的外表面和边界层进行扩散； 第二阶段表

示四环素通过吸附剂的孔隙进行缓慢的粒内扩散。
由表 2 可知， 扩散速率常数 Kid，1 值均高于 Kid，2 值，
这说明随着时间的增加， 吸附剂孔道可能被四环素

分子堵塞，导致有效路径减少，吸附速率降低。此外，
随着初始浓度的增加，常数 C 也随之增大。 这说明

随着盐酸四环素溶液浓度的增加， 边界层吸附的厚

度增大，边界层影响效应增大。
2.7 吸附剂再生

为避免二次污染和循环利用吸附剂， 必须采取

适当的方法使吸附剂再生。 由前面的分析可知，pH
对吸附有很大影响，当溶液的 pH 较低时，氨化酵母

吸附盐酸四环素的效果很差。 这是因为在较强酸性

条件下，盐酸四环素主要以阳离子 TCH3
+形式存在，

H+与 TCH3
+竞争吸附剂表面的结合位置， 导致吸附

量较低。 本次实验通过加入盐酸来降低溶液 pH 从

而使吸附剂再生。 结果表明，经酸再生循环使用第 1
次、第 2 次、第 3 次时对应的吸附率分别为 74.3%、
65.8%、58.4%；而未经再循环使用第 1 次、第 2 次、
第 3 次 时 对 应 的 吸 附 率 分 别 为 56.1% 、42.6% 、
21.7%，其原因在于吸附次数越多，吸附剂表面的活

性位点被越多的盐酸四环素分子占据， 导致吸附剂

的吸附能力减弱〔13〕。

3 结论

（1）以酵母为基体，尿素为氨化剂，通过半干法

制备了氨化酵母吸附剂。 氨化酵母维持了酵母椭球

形形貌，颗粒大小均一，粒径大小 2.0~3.5 μm，且分

散性良好，无明显团聚现象。
（2）氨化酵母吸附剂吸附去除盐酸四环素废水

的研究表明， 随着盐酸四环素溶液的 pH 从 3 增大

到 7，氨化酵母对四环素的平衡吸附量也逐渐增大，
当 pH 为 7 时，qe 达到最大值 27.5 mg/L；随着吸附剂

投加量的增加，吸附量减小；接触时间和染料初始浓

度的增大，吸附量增大。吸附过程遵循准二级动力学

方程，对 Langmuir 吸附等温方程拟合良好。 强酸环

境下吸附剂可再生循环使用 3 次， 吸附效率下降不

明显。
（3）酵母本身是一种天然微生物，我国废弃酵母

资源数量巨大。 以酵母为原料制备氨化酵母吸附剂

有效地利用了废弃酵母。 该吸附剂处理抗生素类废

水具有成本廉价，可循坏利用等优势，具有广阔的商

业开发潜力。
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