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Одним из путей удаления соединений тяжёлых металлов (ТМ) из окружающей среды является биосорбция. 
Большинство исследований по изучению биосорбции проводится на микроорганизмах, среди которых лидирующие 
позиции занимают микромицеты. Они обладают высокой степенью адаптации и устойчивости к действию ТМ, спо-
собны аккумулировать и трансформировать соединения ТМ, проявляют по отношению к ним высокую сорбционную 
активность. Особенностью строения клеточной стенки микромицетов является преобладание полисахаридов, в част-
ности, хитина, и присутствие меланинов, которые могут участвовать в сорбции ТМ. Биомолекулы грибов имеют в 
своем составе различные функциональные группы, донорные атомы которых (сайты связывания) обусловливают 
связывание с ионами ТМ. При этом характер связи можно объяснить с позиций принципа жёстких и мягких кислот 
и оснований Пирсона. В статье приведён обзор данных литературы по сорбционным способностям микромицетов 
разных классов, родов и видов к ионам различных ТМ. 

Основополагающими для понимания процесса биосорбции являются знания о механизме процесса. На основе 
клеточного метаболизма механизмы биосорбции можно классифицировать на независимые и зависимые от него. 
На основе местоположения биосорбции выделяют: 1) внутриклеточное накопление; 2) внеклеточное накопление  
и осаждение; 3) сорбцию и осаждение на поверхности клеток. Механизмы, относящиеся к первым двум группам, за-
висимы от метаболизма и обусловлены процессами комплексообразования, осаждения, ионного обмена; а последняя 
группа механизмов – также и адсорбцией (физическая и хемосорбция). В статье рассмотрены основы механизмов, 
их особенности, примеры микромицетов, у которых они исследованы.

Одной из важнейших характеристик процесса сорбции ТМ биологическими объектами является зависимость 
скорости сорбции от параметров процесса, которая описывается кинетическим уравнением сорбции. В статье рас-
смотрены наиболее распространённые модели для описания биосорбции: модели псевдо-первого и псевдо-второго 
порядков, уравнение Еловича и модель параболической диффузии.

Ключевые слова: микромицеты, ионы тяжёлых металлов, биосорбция, механизмы биосорбции, кинетика 
биосорбции.
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One of the ways to remove heavy metal (HM) compounds from the environment is biosorption. Most studies on 
biosorption are carried out on microorganisms, among which micromycetes occupy leading positions. They have a high 
degree of adaptation and resistance to the action of HM, are able to accumulate and transform HM compounds, show 
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В настоящее время достаточно остро стоит 
проблема загрязнения окружающей среды 
(ОС) различными поллютантами. К числу 
наиболее распространённых и опасных за-
грязнителей ОС относят соединения тяжёлых 
металлов (ТМ), которые в силу высокой ток-
сичности, подвижности и биоаккумуляции 
представляют опасность для человека [1, 2].

Одним из путей удаления ТМ из компо-
нентов ОС является биосорбция. В её основе 
лежит способность живых организмов, прежде 
всего микроорганизмов (МО), аккумули-
ровать ТМ [3, 4]. Биосорбция представляет 
собой физико-химический процесс, который 

high sorption activity in relation to them. A feature of the cell wall of micromycetes is the predominance of polysac-
charides (in particular, chitin), and the presence of melanins. Fungi biomolecules have different functional groups in 
their composition, the donor atoms of which (binding sites) cause binding to the HM ions. The nature of the binding 
can be explained from the standpoint of the Pearson acid-base principle (concept of HSAB – hard and soft acids and 
bases). The article provides an overview of the literature data on the sorption capacity of micromycetes of various classes, 
genera and species to various HM.

Fundamental to understanding the process of biosorption is knowledge about the mechanism of the process. Based 
on cell metabolism, biosorption mechanisms can be classified into metabolism-independent and metabolism-dependent. 
Based on the location of biosorption, the following are distinguished: 1) intracellular accumulation; 2) extracellular 
accumulation and sedimentation; 3) sorption and precipitation on the cell surface. The mechanisms belonging to the 
first two groups are dependent on metabolism and are due to the processes of complex formation, precipitation, and ion 
exchange; and the last group of mechanisms is also adsorption (physical and chemical sorption). The article discusses 
the basics of the mechanisms, their causes, features and examples of micromycetes, in which this mechanism prevails.

One of the most important characteristics of the HM sorption by biological objects is the dependence of the sorp-
tion rate on the process parameters, which is described by the kinetic sorption equation. The article discusses the most 
common models for the description of bisorption: the pseudo-first and pseudo-second order model, the Elovich equation, 
and the parabolic diffusion model.

Keywords: micromycetes, heavy metal ions, biosorption, mechanisms of biosorption, kinetics of biosorption.

заключается в удалении веществ из раствора 
биологическим материалом [5, 6].

Исследования по изучению сорбционных 
способностей живых организмов начали ак-
тивно проводиться с 90-х гг. ������������������XX���������������� века [7]. В по-
следние годы отмечается резкий подъём числа 
публикаций по биосорбции в международных 
наукометрических базах данных Scopus и Web 
of Science Core Collection (рис. 1). 

Практически весь биологический матери-
ал имеет определённое сродство к ТМ. Про-
ведено множество исследований по исполь-
зованию растительной и животной биомассы, 
а также производных продуктов (например, 

Рис. 1. Число публикаций по запросу «biosorption» в международных наукометрических базах 
данных Web of Science Core Collection и Scopus (1975–2018) (поиск выполнен 8.05.2019)

Fig. 1. The number of publications on “biosorption” in the international scientometric databases 
of Web of Science Core Collection and Scopus (1975–2018) (search performed 05/08/2019) 
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хитозана) в качестве биосорбентов. Однако 
большинство исследований по биосорбции 
традиционно продолжает проводиться на МО, 
главным образом, на бактериях, водорослях и 
микромицетах [5, 8, 9].

Среди микробов-биосорбентов в послед-
нее время лидирующие позиции занимают 
микроскопические грибы. Они проявляют 
стабильно высокую сорбционную активность 
к большинству ТМ [10, 11]. Некоторые виды 
грибов обычно связаны с субстратами, бога-
тыми ТМ, и могут даже рассматриваться как 
их гипераккумуляторы [12]. 

Цель данного обзора – анализ особенно-
стей, механизмов и кинетики биосорбции тя-
жёлых металлов микроскопическими грибами.

Особенности микромицетов. 
Микромицеты как сорбенты 

тяжёлых металлов

Микроскопические грибы являются 
одними из наиболее стабильных и доми-
нирующих представителей микробиоты. 
Они обнаружены во всех экосистемах, где 
колонизируют многочисленные субстраты, 
выполняя разнообразные функции. Многие 
виды грибов – космополиты и генералисты, 
либо специалисты, ограниченные в распро-
странении лишь определённым субстратом. 
Среди их место-обитаний обнаружены и такие 
необычные, как сухие арктические пустыни, 
антарктические долины, арктические льды, 
солончаки и сверхзасолённые микробные 
маты [13]. Многочисленны муталистические 
связи грибов с другими организмами. Одним 
из ярких примеров коэволюции грибов и на-
секомых является грибная мимикрия под яйца 
термитов [14].

В освоении наземной среды грибами про-
слеживается три принципиально различных 
стратегии: активного приспособления, под-
чинения среде и избегания неблагоприятных 
условий [15].

Столь же активно микромицеты заселяют 
и техногенно преобразованные территории. 
Доказана высочайшая степень их адаптации 
к действию поллютантов природного и антро-
погенного происхождения. С одной стороны, 
это привело к негативным экологическим 
последствиям, так как выживаемость микро-
мицетов в загрязнённой среде стимулировала 
переход многих, ранее сапрофитных видов 
в разряд оппортунистических, вызывающих 
болезни людей, животных и растений [16–20], 
а также повышение агрессивности фитопато-

генов [21]. С другой стороны, определённые 
виды микроскопических грибов можно рас-
сматривать как потенциальных агентов био-
ремедиации загрязнённых почв вследствие их 
способности к продуцированию органических 
хелатирующих кислот [22], биотрансформа-
ции минеральных руд [23], деструкции таких 
загрязнителей, как нефть и нефтепродукты 
[24, 25], пестициды [26], синтетические 
поверхностно-активные вещества [27], аро-
матические углеводороды [28], синтетические 
полимеры [29], а также биосорбционной ак-
тивности по отношению к ТМ. 

Поиск МО, аккумулирующих и трансфор-
мирующих ТМ из ОС, – одна из важных задач 
биотехнологии. В частности, многочисленные 
модельные опыты и полевые исследования по-
зволили выявить круг микромицетов, устойчи-
вых к ТМ и обладающих высокой сорбционной 
активностью по отношению к ним. 

Например, выделенные из руды и шахт-
ных вод штаммы грибов были проверены на их 
способность расти при повышенных концен-
трациях меди и никеля в среде [30]. Среди гри-
бов, устойчивых к меди, выделены следующие 
виды: Ulocladium botrytis, Trichoderma viride, 
Penicillium chrysogenum var. chrysogenum, 
P. decumbens. Толерантность к никелю про-
являли другие виды грибов: P. commune, 
P. aurantiogriseum, P. chrysogenum var. ������chrys�
ogenum, причём последний вид устойчив как 
к никелю, так и к меди.

Установлено, что наиболее толерантными 
к Cr(III), Ni, Fe(III), Mn(II), Cd, добавляемым 
в почву, были Aspergillus niger, P. oxalicum 
и Paecilomyces lilacinus [31]. 

При исследовании влияния микроско-
пических грибов родов Mucor и Trichoderma 
на подвижность Cu, Zn и Ni в модельных 
условиях было показано, что их жизнедеятель-
ность ведёт к увеличению подвижности всех 
изучаемых элементов и уменьшению их в со-
ставе органического вещества, что связывают  
с разложением почвенного органического 
вещества микромицетами, за счёт чего про-
исходит прирост грибной биомассы [32]. На 
примере 34 штаммов 22 видов мицелиальных 
почвенных грибов в модельном опыте был 
обнаружен факт их положительного хемотро-
пизма к ионам меди. При этом наблюдались 
морфологические изменения грибного мице-
лия, которые проявлялись в формировании 
мицелиальных тяжей и ведьминых мётел [33]. 

Наиболее активными сорбентами Cu были 
штаммы Cladosporium cladosporioides и Stachy�
botrys chartarum. Сорбция ионов меди была 
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выше у штаммов грибов, выделенных из совре-
менных почв, по сравнению с теми, которые 
выделены из археологических почв  [34]. Не-
однократно отмечалось доминирование гри-
бов р. Fusarium в почвах, загрязнённых ТМ. 
Например, доказано увеличение численности 
фузариумов в урбанозёмах г.  Новосибирска 
[35] и г. Москвы [16]. 

Уровень извлечения ТМ из загрязнённых 
субстратов колеблется в широких пределах и за-
висит от многих факторов. Так, микромицет 
Verticillium marquandii способен поглощать до 
80% Zn из щелочного чёрного шлака, который 
является отходом металлургических предприя- 
тий и содержит 20% данного металла [36].

Показано [37], что высокой сорбционной 
способностью по отношению к Cr, Cd, Pb и Co  
обладали микромицеты, выделенные из 
сточных вод предприятий химической про-
мышленности и кожевенных заводов. Среди 
четырёх видов рода Aspergillus, выделенных 
из сточных вод кожевенного производства,  
A. terreus продемонстрировал отличную адсорб-
ционную способность по отношению к хро- 
му [38]. Отработанная биомасса, содержащая 
мёртвые клетки A. niger, показала хорошие 
сорбционные свойства по отношению к ионам 
железа(II) и (III), к ионам никеля [39, 40].

В модельных опытах было показано, что 
при экспозиции культуры гриба F. oxysporum 
в течение 7 сут степень извлечения из раство-
ров сульфатов меди и никеля с концентрацией 
20 мг/л составляет для ионов меди 58,8%, а для 
ионов никеля – 36,5% [41]. 

Подробное изучение сорбции ионов свин-
ца мицелием гриба F. culmorum из раствора 
нитрата свинца с концентрацией 10-4 моль/л 
показало, что через 1 сут экспозиции проис-
ходило снижение концентрации Pb2+ в рас-
творе и накопление элемента в мицелии [42, 
43]. При этом показано, что наиболее активно 
процесс сорбции ионов свинца мицелием 
фузариума шёл в первые минуты экспери-
мента, затем скорость сорбции постепенно 
уменьшалась. 

В качестве биосорбента особый интерес 
представляют дрожжи, что обусловлено, в 
первую очередь, их широкой доступностью 
и уникальностью природы живых и мёртвых 
дрожжевых клеток, а также их мутантных ти-
пов как культивируемых лабораторными ме-
тодами, так и получаемых в результате отхода 
бродильных производств [44, 45]. Эффектив-
ными биосорбентами металлов являются дрож-
жи родов Saccharomyces, Candida, Pichia [46]. 
Показана также возможность биоаккумуляции 

Cu, Co, Zn из воды суспендированными в ней 
клетками дрожжей Kluyveromyces marxianus 
[47]. Сорбция Cu и Co мёртвыми клетками 
была, соответственно, на 61 и 75% выше, чем 
живыми. На примере дрожжей Rhodotorula 
glutinis было установлено, что они обладают 
способностью в течение 10 мин сорбировать 
80% свинца из водных растворов [48]. 

Показаны довольно высокие значения 
сорбционной ёмкости для химически модифи-
цированной дрожжевой биомассы S. cerevisiae 
по отношению к Pb (270,3 мг/г), Hg (64,2 мг/г),  
Ni (46,3 мг/г), Ag (41,7 мг/г), Pt (44 мг/г),  
Pd (40,6 мг/г) [49, 50]. Пивоваренные дрож-
жи проявили себя с наилучшей стороны  
в качестве биосорбента радионуклидов с ём-
костью по урану 150–360 мг/г и по торию –  
63 мг/г [50, 51].

Краткий список микромицетов, для ко-
торых доказан достаточно высокий уровень 
извлечения соединений ТМ из почвы и водных 
сред, приведён в таблице. 

В целом, следует отметить, что конкретное 
количество связанного ТМ зависит не толь-
ко от биосорбента (вид МО, тип биомассы, 
концентрация клеток, жизнеспособность, 
элементный состав), но также от природы 
иона металла, его концентрации, а также 
других физико-химических факторов таких, 
как температура раствора, рН, ионная сила  
и мешающее влияние ионов других металлов, 
которые присутствуют в растворе [52].

Эффективность микробной сорбции также 
определяется концентрацией биомассы и вре-
менем, в течение которого МО контактируют 
с раствором ионов металла. До определённого 
момента возрастание количества микробных 
клеток в среде интенсифицирует процесс свя-
зывания металлов, но затем эффективность 
сорбции начинает плавно снижаться в связи 
с неполным использованием сорбирующей 
поверхности биомассы. Рост времени экспози-
ции вначале резко увеличивает эффективность 
биосорбции, а затем кривая их зависимости 
выходит на плато в точки исчерпания адсорб-
ционной ёмкости биомассы [53].

Механизмы биосорбции

Понимание механизмов биосорбции яв-
ляется основополагающим для оптимизации 
её применения. Так, если механизм биосорб-
ции основан на ионном обмене, то, изменяя 
ионную силу раствора, можно влиять на по-
глощение металла. Выбор метода десорбции 
также зависит от задействованного механизма. 
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Таблица / Table
Микромицеты – сорбенты соединений тяжёлых металлов 

Micromycetes –‒ sorbents of heavy metal compounds

Класс, род, вид 
Class, genus, species

Сорбируемый элемент
Sorbed element

Литературный 
источник / Reference

Zygomycetes
Rhizopus arrhizus Ag, Au, Cu, Ni, Pb, Cr [54–57]

R.delemar Cu, Ni [58]

R. nigricans Cr [59]

R. stolonifer Pb, Hg [60]

Дрожжи / Yeast

Saccharomyces sp. Ag, Cd, Cr, Co, Ni, U, Pb, Th, Zn [61]

S. cerevisiae Cd, Mn, Cu, Pb [1, 62, 63] 

Candida sp. Ag, Cd, Cr, Co, Ni, U, Pb, Th, Zn, Ni [61, 64] 

Pichia sp. Ag, Cd,Cr, Co, Ni, U, Pb, Th, Zn [61]

Kluyveromyces marxianus Cu, Co, Zn [47]

Rhodotorula glutinis Pb [65, 66]

Ascomycetes

Penicillium sp. Cu, Pb, Cd, Zn, Ni, Co, Hg, Mn, Ag, Cr [55, 67‒69] 

P. canescens As, Cd, Fe, Pb, Th, U [70–72]

P. janthinellum As [73]

P. ochrochloron Mn [1]

P. aurantiogriseum Hg, Cd [74]

P. purpurogenum Cd, Fe, Pb, Th, U [70, 71]

Aspergillus sp. Cr [38]

A. niger Cu, Pb, Cd, Zn, Ni, Co, Cr, Mn
[1, 38, 40, 55,
67, 69, 75, 76] 

A. sydowii Cu [30]

A. versicolor Cu [30]

A. terreus Cu, Ni, Au, Ag, Cr, Hg [38, 54, 77]

A. tamarii Cr [38]

A. flavus Cr [38]

Trichoderma Pb [38]

T. viride Cu [78, 79]
Т. harzianum

Cu, Pb, Zn, Ni [80]Т. virens
Т. aureoviride
Cladosporium sp. Cu, Pb, Cd, Zn, Ni, Co [67]

C. cladosporioides Cu [81]

Alternaria sp. Cu, Pb, Cd, Zn, Ni, Co [67]

A. alternata Hg, Cd [74]

Ulocladium sp. Cu, Pb, Cd, Zn, Ni, Co [67]

Deuteromycetes

Fusarium oxysporum Cu, Ni [41, 73]

F. culmorum Pb [42, 43]

Verticillium marquandii Zn [82]

Beauveria bassiana Zn, Cu, Cd, Cr, Ni [83, 84]

Metarrhizium anisopliae Cd, Pb [84]

Botrytis cinerea Cd, Cu [85]
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Например, связывание металла с кислотными 
группами может быть устранено снижением 
рН и протонированием этих групп.

Выявить, какой механизм сорбции харак-
терен для того или иного сорбента, достаточно 
сложно. Во-первых, биосорбенты содержат 
различные типы клеток, состоящих из множе-
ства молекул, содержащих несколько участков 
(сайтов) связывания. Во-вторых, даже один 
сайт связывания может участвовать в различ-
ных механизмах. Например, карбоксильные 
группы способны к комплексообразованию, 
к электростатическому притяжению ионов 
ТМ. В-третьих, механизм может определяться 
внешними условиями (pH среды, температура, 
аэрация и т. п.) [52].

Особенности клеточной стенки микро-
мицетов. Клеточная стенка является первым 
клеточным компонентом, который взаимо-
действует с ионами ТМ, играя важную роль 
защитного слоя и барьера на пути токсичных 
металлов [80]. До 90% клеточной стенки гри-
бов составляют полисахариды [86]. Клеточные 
стенки микромицетов можно рассматривать 
как двухфазную систему, состоящую из хи-
тинового каркаса, внедрённого в аморфный 
полисахаридный матрикс [87].

Хитин– это единственный полисахарид, 
в молекуле которого имеется азот, входящий 
в ацетиламидную группу (рис. 2), благодаря 
чему хитин обладает высокой сорбционной 
способностью вследствие хелатирования ТМ. 
Микрофибриллярное строение хитина в кле-
точной стенке создаёт огромную сорбционную 
поверхность. Геометрическая площадь по-
верхности микрофибрилл достигает 1000 м2/г 
клеточных стенок. Небольшое расстояние 
между микрофибриллами (5–10 нм) гаран-
тирует высокую вероятность захвата ионов 
ТМ, проходящих в растворе через клеточную 
стенку [88].

Одним из путей практического использо-
вания грибного хитина является получение 
хитозан-глюканового комплекса на основе  
A. niger и M. rouxii [89, 90]. Обработка 
грибной мицелиальной массы концентри-
рованными растворами щелочей при высо-
ких температурах приводит к образованию 
комплекса биополимеров, превосходящего по 
сорбционным свойствам хитозан животного 
происхождения. 

Кроме хитина, в составе внутреннего 
слоя клеточной стенки могут присутствовать 
целлюлоза, иногда нецеллюлозный β-глюкан 
(например, у Saccharomyces) [86]. Наружный 
слой состоит в основном из глюканов, но также 

может содержать маннан, галактаны, хитозан 
(например, у Mucor, Rhizopus), гликоген и фос-
фатированные полисахариды [91]. 

Ещё одна группа соединений, которые 
вырабатываются грибами в ответ на действие 
ТМ, – это меланины, фенольные молекулы, 
связанные с клеточной стенкой. Некоторые 
меланины микромицетов являются эффек-
тивными биосорберами меди [91–93]. Обна-
ружено, что меланизированный ризоморфный 
мицелий Armillaria spp. концентрировал ионы 
Al, Zn, Fe и Cu в 50–100 раз выше уровня, об-
наруженного в окружающей почве [94].

Модификация клеточной стенки и гриб-
ной биомассы путём физического (автокла-
вирование) или химического (минеральные 
кислоты, щёлочи, хелатирующие агенты) 
воздействия способствует усилению сорбци-
онной активности [59, 70, 95, 96]. Так, после 
предварительной обработки биомассы A. niger 
минеральными кислотами и автоклавирова-
нием уровень биосорбции Сr(VI) увеличился 
с 2,16% до 86,88% [97].

Взаимодействие металла с клеточной стен-
кой грибов предполагает сложный механизм, 
который включает в себя ионный обмен, ком-
плексообразование, адсорбцию и осаждение 
[80]. Полисахариды и гликопротеины клеточ-
ной стенки участвуют в связывании ТМ за счёт 
функциональных групп.

Фосфатные и карбоксильные группы 
глюкуроновой кислоты ответственны за от-
рицательный заряд на клеточной стенке 
микромицетов, аминогруппы хитозана – за 
положительный заряд [86, 98]. Помимо 
электростатического притяжения к этим заря-
женным группам может возникнуть комплек-
сообразование с донорами N или О (например, 
хитина) [98]. Высвобожденные метаболиты 
могут приводить к микроосаждению (оксала-
ты из-за щавелевой кислоты, сульфиды из-за 

Рис. 2. Структурная формула хитина
Fig. 2. Structural formula of chitin
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H
2
S) или хелатирование (лимонная кислота, 

сидерофоры).
Сайты связывания. Способность к био-

сорбции ТМ микромицетами является след-
ствием ионного взаимодействия и формирова-
ния комплексных соединений между ионами 
металлов и функциональными группами 
полимеров клеточной стенки: гидроксиль-
ных, карбонильных, карбоксильных, сульф-
гидрильных, тиоэфирных, сульфонатных, 
аминных, иминных, амидных, имидазольных 
и др. [70, 99, 100]. Вклад функциональных 
групп в биосорбцию ионов Сu2+, Cd2+ и Pb2+ 

дрожжами S. cerevisiae различен, он убывает в 
ряду: карбоксильные группы > аминогруппы> 
фосфорильные группы > сульфгидрильные 
группы > липиды [44]. Химические группы 
биополимеров содержат сайты связывания, 
которые обеспечивают атомы лиганда, образуя 
комплексы с ионами металлов [101].

Биосорбция ТМ зависит от количества 
сайтов в материале биосорбента, химического 
состояния сайта и его доступности, сродства 
между сайтом и ТМ, т. е. силы сцепления. Тео-
ретически доступно ковалентное связывание 
ТМ даже уже со связанным сайтом. Считается, 
что для электростатического связывания сайт 
доступен только при его ионизации [7].

Сродство различных ТМ к биомолекулам 
зависит от их природы и биомолекулярного 
лиганда. Согласно теории мягких и жёстких 
кислот и оснований Г. Н. Льюиса, все ионы ТМ 
являются кислотами (акцепторами пары элек-
тронов). Их можно разделить на три группы: 
жёсткие кислоты, класс a (Со3+, Fe3+, Сr3+, Sr2+); 
мягкие, класс b (Ag+, Сu+, Hg+, Hg2+, CH

3
Hg+, 

Tl+); промежуточные [102, 103]. Катионы, от-
носящиеся к группе жёстких кислот, обычно 
невелики, обладают высокой электроотрица-
тельностью и низкой поляризуемостью [104]. 

Различия между промежуточными и жёст-
кими кислотами достаточно велико, однако 
различия между промежуточными и мягкими 
кислотами не столь значительно. «Мягкость» 
возрастает в следующем ряду: Mn2+ < Zn2+ < 
Ni2+ < Fe2+ ≈ Co2+ < Cd2+ < Cu2+ < Pb2+. Ионы 
металлов конкурируют с H+ за сайты в лиган-
дах, а H+ фактически может рассматриваться 
как промежуточный ион [105]. Следовательно, 
повышение кислотности приводит к прото-
нированию лиганда-аниона и к увеличению 
концентрации свободного иона металла [103].

Характер связи при биосорбции частично 
объясняется принципом жёстких и мягких 
кислот и оснований Пирсона [102, 106]. Мяг-
кие кислоты реагируют с мягкими основания-

ми, содержащими тиоэфирные, имидазольные 
и SH-группы. Жёсткие кислоты реагируют 
с жёсткими основаниями, содержащими 
кислород гидроксильной, сульфонатной, 
карбоксильной, карбонильной группами. 
Промежуточные кислоты вступают в реакции 
с промежуточными основаниями, в состав 
которых входят аминные, амидные и имин-
ные группы [52]. Таким образом, существует 
определённое сродство ионов ТМ к серо-, 
азот- и кислородсодержащим функциональ-
ным группам биомолекул. «Жёсткие» ионы  
в основном демонстрируют ионное связыва-
ние, в то время как «мягкие» – проявляют 
ковалентный характер связи [86]. 

Классификация механизмов биосорб-
ции. Для биосорбции может быть использо-
вана как «живая», так и «мёртвая» биомасса, 
а также предварительно химически обра-
ботанная биомасса. Использование живых 
МО более трудоёмкий процесс: необходимо 
предусмотреть систему их жизнеобеспече-
ния, размножения и десорбции ТМ. В связи с 
этим применение неживых МО в технологи-
ческих процессах более рентабельно и менее 
затратно [45]. 

Уровень сорбции живой биомассой во 
многих случаях оказывается выше, чем у не-
живой. Показано, что сухие пекарские дрож-
жи сорбируют только 22–27% ТМ из загряз-
нённых вод, в то время как при использовании 
живых клеток уровень сорбции составляет от 
65–99% [63]. Механизм сорбции ТМ живыми 
дрожжами отличается динамичностью за счёт 
образования различных веществ, участвую-
щих в детоксикации (глутатион, металлотио-
неины, фитохелатины и др.). 

На основе клеточного метаболизма меха-
низмы биосорбции можно классифицировать 
на независимые и зависимые от него [5, 9, 99, 
107–109].

Механизмы, независимые от метаболизма, 
характерны как для живых, так и для нежи-
вых клеток, они включают неспецифическое 
связывание металла с клеточными поверх-
ностями МО, слоями слизи, внеклеточными 
матрицами и т.  д. (пассивное поглощение)  
и осаждение на поверхности микробной 
клетки [110]. Данный процесс протекает до-
статочно быстро, обратимо и не зависит от 
температуры [111, 112]. 

Механизмы, зависимые от метаболизма, 
характерны только для живых МО, в их осно-
ве лежит перенос ионов ТМ через клеточную 
мембрану, внутриклеточное поглощение и на-
копление (биоаккумуляция) [109, 110]. Как 
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правило, биоаккумуляция происходит с более 
низкой скоростью, чем биосорбция «мёртвой» 
биомассой [113].

Согласно классификации на основе 
местоположения биосорбции выделяют 
следующие механизмы: 1) внутриклеточное 
накопление; 2) внеклеточное накопление и 
осаждение; 3) сорбция и осаждение на по-
верхности клеток. Механизмы, относящиеся 
к первым двум группам, являются зависимы-
ми от метаболизма и обусловлены процессами 
комплексообразования, осаждения, ионного 
обмена; а последняя группа механизмов –  
также и адсорбцией. На рисунках 3 и 4 
представлена блок-схема и схематическая 
иллюстрация механизмов биосорбции по 

[4]; на рисунке 5 – схемы, иллюстрирующие 
сущность ионного обмена (а), адсорбции (b) 
и осаждения (c).

Механизм удаления меди A. niger в основ-
ном обусловлен активным метаболическим 
процессом, приводящим к внутреннему по-
глощению металла [114]. Накопление метал-
лов внутри клетки может быть результатом 
биоаккумуляции, медленного метаболически 
зависимого механизма удаления [115]. 

Ртуть, кадмий, серебро, уран сорбируются 
грибами в основном на поверхности клеток, 
лишь частично проникая внутрь. Ионы меди, 
цинка, никеля, кобальта, марганца чаще 
транспортируются в клетку [116]. В работе 
[83] для удаления ТМ из раствора, содержа-

Рис. 3. Блок-схема механизмов биосорбции [4]
Fig. 3. Block-diagram of biosorption mechanisms [4]
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Рис. 4. Схематическая иллюстрация основных механизмов биосорбции [4] 
Fig. 4. Schematic illustration of the main mechanisms of biosorption [4]
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щих сразу несколько ионов (Zn(II), Cu(II), 
Cd(II), Cr(VI) и Ni(II)), использован микро-
мицет Beauveria bassiana. Было отмечено, 
что значительная часть ионов Zn (до 41,8%) 
и ����������������������������������������Cr��������������������������������������(�������������������������������������VI�����������������������������������) (до 37,9%) удаляется за счёт био-
сорбции. Поглощение Cd, Ni и Cu в основном 
определяется биоаккумуляцией (73–88%).

Транспорт ТМ через клеточную мембра-
ну. Катионы ТМ могут поступать в клетки 
путём диффузии через клеточную стенку 
[117]. На поглощение ионов ТМ сильно 
влияет проницаемость клеточной мембраны 
[118]. Как правило, проникновение ионов ТМ 
внутрь клеток живых организмов происходит 
по механизму активного транспорта, который 
используется для передачи метаболически 
важных ионов (Na+, K+, Mg2+). У микромице-
тов этой системой является система транспорта 
Mg2+, а иногда Mn2+ и Ca2+ [116]. Транспортные 
системы этих металлов могут «ошибаться»  
в присутствии ионов ТМ того же заряда и ион-
ного радиуса и участвовать в транспорте ТМ. 
Кроме того, имеются данные, что отдельные 
ионы ТМ индуцируют свои системы транс-
порта [107]. Переносчики могут состоять из 
всех транспортных систем с метаболической 
связью и H+-градиентом [80].

Механизмы связывания
 тяжёлых металлов

Ионный обмен. Ионный обмен заключа-
ется в замене ионов (Na+, K+, Mg2+, Ca2+ и др.) 
в сорбенте, контактирующем с раствором, на 
ионы ТМ. Главной движущей силой данного 
механизма является притяжение иона металла 
к биосорбенту. В ходе ионного обмена ТМ за-
ряд ионов, поглощённых биосорбентом, равен 
заряду высвобождаемых ионов. Это приводит 
к поддержанию нейтрального заряда био-
сорбента. Термин «ионный обмен» явно не 
идентифицирует механизм связывания ТМ с 
биомассой, поскольку точный механизм может 

заключаться в образовании химических связей 
или электростатическом взаимодействии [117]. 

Полисахариды клеточной стенки МО уча-
ствуют в процессе обмена ионов двухвалент-
ных металлов с противоионами из активных 
групп полисахаридов таких, например, как 
альгиновая кислота (Alg) [119]:

2NaAlg + Me2+ ↔ Me(Alg)
2
 + 2Na+

Полагают, что большой вклад во взаимо-
действия между металлом и микромицетами 
как сорбентами приходится на ионный обмен, 
поскольку в процессе сорбции уменьшается 
величина рН из-за выхода протонов, напри-
мер, из карбоксильных групп [120].

Показано, что на клеточной стенке  
M. rouxii происходит замена K+ и Ca2+ на Pb2+, 
это позволяет предположить, что ионный 
обмен является одним из доминирующих ме-
ханизмов биосорбции металлов. Отмечается 
увеличение высвобождения H+, Mg2+ и Ca2+ 
с соответствующим увеличением биосорбции 
Ag S. cerevisiae [121]. Данные о выходе однова-
лентных и двухвалентных ионов во время био-
сорбции подтверждаются инструментальным 
анализом [122]. Отмечается, что в основе био-
сорбции Cu2+ грибами Ganoderma lucidium и 
A. niger лежит механизм ионного обмена [123].

Актуальность электростатического притя-
жения для биосорбции зависит от того, явля-
ются ли сайты связывания ионизированными, 
занятыми протонами или другими ионами. 
Это, в свою очередь, зависит от pH и pK

a
 соот-

ветствующей группы. Аминные группы поло-
жительно заряжены в своей протонированной 
форме и нейтральны при депротонировании. 
Карбоксильные, сульфатные и фосфатные 
группы являются нейтральными при прото-
нировании и имеют отрицательный заряд при 
депротонировании [52]. 

В целом, электростатически связанные 
ионы не могут вытеснять ковалентно свя-

Рис. 5. Сущность механизмов биосорбции: а) ионного обмена; b) адсорбции; c) осаждения [52] 
Fig. 5. The essence of the biosorption mechanisms: a) ion exchange; b) adsorption; c) microprecipitation [52]
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занные ионы. Как наблюдалось в некоторых 
случаях, выход протонов происходил только 
при поглощении ТМ, а не при поглощении 
лёгких металлов. Поскольку протоны свя-
заны ковалентно, ионы ТМ должны связы-
ваться более ковалентно, чем ионы лёгких 
металлов [117].

Физическая и химическая адсорбция 
(хемосорбция). Существуют два пути, по ко-
торым происходит сорбция на поверхности:  
1) физическая адсорбция, быстрая, обратимая, 
обусловленная неспецифическими силами 
притяжения (например, силами Ван-дер-
Ваальса); 2) электростатическая адсорбция 
из-за кулоновских сил притяжения между 
заряженными растворенными веществами  
и адсорбирующей фазой, обычно быстрая и в 
значительной степени обратимая [52, 117, 124].

Физическая адсорбция неспецифична. 
Силы Ван-дер-Ваальса, притягивающие 
молекулы к поверхности твёрдого тела, от-
носительно слабы. По своей природе она 
аналогична процессам конденсации паров 
адсорбата. Поэтому теплота её близка к тепло-
те конденсации и составляет 5–40 кДж/моль. 
Физическая адсорбция быстро уменьшается 
при повышении температуры. 

Высказано предположение, что биосорб-
ция U, Cd, Zn, Cu и Co неживой биомассой 
грибов происходит благодаря электростати-
ческому взаимодействию ионов ТМ с кле-
точными стенками микробных клеток [125].  
В основе биосорбции Cr грибами G. lucidum 
и A. niger лежат электростатические взаимо-
действия [107].

Хемосорбция специфична и обусловлена 
силами, значительно более сильными, чем 
при физической адсорбции. Адсорбирован-
ные молекулы удерживаются на поверхности 
валентными силами, сходными с теми, кото-
рые возникают между атомами в молекулах. 
Теплота хемосорбции соизмерима с теплотой 
химической реакции и составляет обычно 
80–400 кДж/моль. Однако хемосорбция из 
растворов может сопровождаться выделени-
ем теплоты, близкой к теплоте физической 
адсорбции.

Адсорбция катионов металлов на поверх-
ности клеток связана с присутствием отрица-
тельно заряженных ионов: PО

4
3–, COO–, HS–, 

OH–. Адсорбция происходит быстро, обратимо, 
не зависит от температуры и энергетического 
метаболизма. Грибы, включая дрожжи, адсор-
бируют U из сточных вод в таком количестве, 
что он может составлять 10–15% и 18,5% от 
веса сухой биомассы соответственно, что в  

2 раза больше, чем поглощение урана ионно-
обменными смолами в промышленности [126]. 

Комплексообразование и хелатирование. 
Удаление металла из раствора может проис-
ходить путём комплексообразования и хела-
тирования на поверхности клетки в результате 
взаимодействия металла и активных групп 
клеточной стенки [117]. К таким группам 
относят карбоксильные, аминные, тиольные, 
гидроксильные, фосфатные и др. 

Образование поверхностных комплексов 
катионов может включать координацию ионов 
металла с донорными атомами, например, 
кислородом, при этом высвобождается протон: 

.

При этом могут образовываться бидентат-
ные поверхностные комплексы:

,

где S представляет собой участок поверх-
ности (S-S представляет собой взаимосвязан-
ные участки поверхности). 

Комплексное соединение – многоатом-
ная молекула, которая состоит из одного или 
нескольких центральных атомов (обычно 
катионов металлов), окруженных лигандами 
и присоединённых к ним [52].

Хелаты металлов – комплексы металлов, 
в которых органическое соединение (лиганд) 
связано с металлом, по меньшей мере, двумя 
доступными центрами. Синтез органических 
кислот (лимонной, щавелевой, фумаровой, 
молочной и яблочной) МО приводит к хелати-
рованию токсичных металлов и образованию 
металлоорганических молекул [107].

Микроосаждение (преципитация). Явле-
ния адсорбции и микроосаждения описывают 
накопление электрически нейтральных ионов 
ТМ без выделения какого-либо другого свя-
занного иона [5]. Но если явление адсорбции 
обусловлено сродством между сорбатом и сор-
бентом, то причиной микроосаждения является 
ограниченная растворимость вещества в рас-
творителе, т. е. взаимодействие между раство-
рённым веществом и растворителем [127, 128].

Менее гидрофильная молекула имеет более 
низкое сродство к жидкой фазе и, вследствие 
этого легче адсорбируется. В микроосаждении 
катионы ТМ и анионы (сульфид-, оксалат-, 
фосфат-ионы и др.), которые часто являются 
продуктами метаболизма определённых типов 
биомассы, образуют нерастворимые агрегаты 
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(соли, комплексы), такие как сульфиды, кар-
бонаты, оксиды, оксалаты [86].

Микроосаждение не обязательно вызвано 
связыванием ТМ биомассой. Этот процесс мо-
жет инициироваться металлом, первоначально 
связанным с активными сайтами в биомассе 
[119]. При этом происходит двухстадийный 
процесс: связывание с конкретными сайтами 
сопровождается микроосаждением [129].

Осаждение может зависеть от клеточного 
метаболизма или не зависеть от него. В первом 
случае удаление металла из раствора часто 
связано с активной защитной системой МО.  
В присутствии токсичного металла микромице-
ты продуцируют соединения, способствующие 
процессу осаждения [107]. Например, одним 
из продуктов метаболизма грибов является 
щавелевая кислота, которая образует с ионами 
металлов нерастворимые оксалаты [80]. 

Осаждение соединений ТМ подтверждает-
ся методом электронной микроскопии. Уста-
новлено, что для Rhizopus oligosporus основным 
механизмом биосорбции �������������������Pb����������������� является осажде-
ние на поверхности клеточной стенки [122]. 
Осаждение ртути в электронно-плотных телах 
было отмечено в гифах гриба Chlysosporum 
pannorum. Электронно-плотные тела, предпо-
ложительно содержащие цинк, наблюдались 
у гриба Neocosmospora vasinfecta после роста в 
среде, содержащей цинк. Кристаллы сульфида 
меди были обнаружены в мицелии гриба Poria 
vaillantii [110]. В случае осаждения, не зави-
сящего от клеточного метаболизма, оно может 
быть следствием химического взаимодействия 
между ТМ и поверхностью клетки. Это явле-
ние является конечной стадией биосорбции U  
R. arrhizus: образование сложного урана-
хитина сопровождается комплексным гидро-
лизом и осаждением продукта гидролиза (ги-
дроксида уранила) в клеточной стенке [130]. 

Различные механизмы биосорбции, рас-
смотренные выше, могут осуществляться 
одновременно. 

Кинетические модели биосорбции

Одной из важнейших характеристик про-
цесса сорбции ТМ биологическими объектами 
является зависимость скорости сорбции от 
параметров процесса (температура, концен-
трация сорбата, степень насыщения сорбента), 
которая описывается кинетическим уравне-
нием сорбции. Исследователями предложено 
более 25 различных вариантов такого уравне-
ния [109], однако на практике в большинстве 
работ используются лишь несколько из них.

Кинетическая модель псевдо-первого 
порядка. Исторически первое кинетическое 
уравнение адсорбции Лагергрена [131] до 
сих пор широко используется для описания 
процессов сорбции ТМ сорбентами биологи-
ческой природы. В дифференциальной форме 
уравнение имеет вид:

,                                           (1)

где q = q(t) – зависящая от времени удель-
ная масса сорбированного вещества (обычно 
измеряется в миллиграммах сорбата на грамм 
сорбента); k

1 
– кинетический коэффициент 

модели первого порядка (размерность 1/с); 
q

e
 – равновесная удельная масса сорбата.

Решение уравнения (1) с начальным 
условием q(0) = 0 даёт интегральную форму 
уравнения Лагергрена [134]:

.			   (2)

Уравнение (2) можно переписать в линеа-
ризованном виде: 

.	                           (3)

При известной величине адсорбционной 
ёмкости q

e 
константу скорости реакции псевдо-

первого порядка k
1
 можно определить по экс-

периментальным данным методом наимень-
ших квадратов как коэффициент линейной 
регрессии зависимости q

e 
– q от t.

Кинетическая модель псевдо-второго 
порядка. Дифференциальное уравнение ки-
нетической модели псевдо-второго порядка 
имеет вид:

,
			 

(4)

где k
2
 – константа скорости адсорбции 

второго порядка (размерность г/(мг • с)).
Уравнение (4) решается методом разделе-

ния переменных:

.			                (5)

При начальном условии q(0) = 0 уравне-
ние (5) имеет решение:

.			                  (6)

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ ЭКОЛОГИИ



25
Теорeтическая и прикладная экология. 2019. № 2 / Theoretical and Applied Ecology. 2019. No. 2

В явном виде зависимость удельной массы 
сорбата от времени описывается выражением:

,			   (7)

или в линеаризованной форме [132, 133]:

.			                (8)

Коэффициенты линейной регрессии экс-

периментальной зависимости 
 
от времени

позволяют определить оба параметра модели 
псевдо-второго порядка – равновесную удель-
ную массу сорбата q

e
 и константу скорости 

реакции второго порядка k
2
. 

В работе [134] отмечается, что процесс 
сорбции ионов меди(II) мицелием Fusarium 
culmorum (W.G. Sm.) Sacc., биомассой циано-
бактерии Nostoc paludosum Kütz., растениями 
ярового ячменя Hordeum distichum L. хорошо 
описывается моделью псевдо-второго порядка. 

Уравнение Еловича. Уравнение, из-
вестное как уравнение Еловича [135, 136], 
было предложено в 1934 г. Я.Б. Зельдовичем 
для описания адсобции газов на поверхности 
твёрдых тел. В дифференциальной форме оно 
имеет вид:

,				    (9)

где a и b – эмпирические параметры 
модели. Параметр a имеет смысл начальной

скорости сорбции, т. е. он равен  при t = 0 

и q(0) = 0. Параметр b зависит от площади 
поверхности сорбента и энергии активации 
хемосорбции [137].

Интегрирование уравнения (9) со стан-
дартными начальными условиями даёт ре-
шение вида

.		             (10)

Уравнение Еловича во многих случаях 
адекватно описывает результаты эксперимен-
та по биосорбции, в том числе сорбции ТМ 
микромицетами.

Кинетическая модель параболической 
диффузии. Вебер и Моррис предложили 

модель диффузии внутри частиц сорбента, 
которая может быть записана как [137, 138]:

, 		            (11)

где k
d
 – константа скорости внутрича-

стичной диффузии (размерность мг/(г • с1/2), 
C – аддитивная константа, дающая пред-
ставление о толщине пограничного слоя на 
поверхности частиц сорбента. Нулевое зна-
чение аддитивной константы на линейном 
графике зависимости q от t1/2 указывает на то, 
что общая скорость адсорбции определяется 
только диффузией внутри частиц сорбента.  
В противном случае внутричастичная диффу-
зия не является единственным определяющим 
механизмом процесса. Кроме неё, в разной 
степени могут работать и другие механизмы, 
такие как электростатическое взаимодействие 
или ионный обмен.

Заключение

Исследования по биосорбции начали 
активно проводиться с 90-х гг. XX века.  
В последнее десятилетие отмечается резкий 
подъём числа публикаций по биосорбции 
в международных наукометрических базах 
данных ������������������������������������Scopus������������������������������ и ���������������������������Web������������������������ �����������������������of��������������������� ��������������������Science������������� ������������Core�������� �������Collec-
tion��������������������������������������. Большинство исследований по биосорб-
ции проводится на микроорганизмах, среди 
которых лидирующие позиции занимают 
микромицеты. Они обладают высокой сте-
пенью адаптации и устойчивости к действию 
ТМ, способны аккумулировать и трансфор-
мировать соединения ТМ, проявляют по 
отношению к ним высокую сорбционную 
активность. 

Особенностью строения клеточной стен-
ки микромицетов является преобладание 
полисахаридов и присутствие меланинов, 
которые участвуют в сорбции ТМ. Биомоле-
кулы грибов имеют в своем составе различные 
функциональные группы, донорные атомы 
которых (сайты связывания) обусловливают 
связывание с ионами ТМ. При этом характер 
связи можно объяснить с позиций принципа 
жёстких и мягких кислот и оснований Пир-
сона. Микромицеты разных классов, родов  
и видов имеют различия по сорбционным спо-
собностям к ионам различных ТМ. 

Основополагающими для понимания 
процесса биосорбции являются знания  
о механизме процесса. На основе клеточного 
метаболизма механизмы биосорбции можно 
классифицировать на независимые и зави-
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симые от него. На основе местоположения 
биосорбции выделяют: 1) внутриклеточное 
накопление; 2) внеклеточное накопление и 
осаждение; 3) сорбцию и осаждение на по-
верхности клеток. Механизмы, относящиеся 
к первым двум группам, зависимы от метабо-
лизма и обусловлены процессами комплек-
сообразования, осаждения, ионного обмена; 
а последняя группа механизмов – также  
и адсорбцией (физическая и хемосорбция). 
В статье рассмотрены сущность механизмов 
биосорбции, их особенности, примеры микро-
мицетов, у которых они исследованы. 

Одной из важнейших характеристик про-
цесса сорбции ТМ биологическими объектами 
является зависимость скорости сорбции от па-
раметров процесса, которая описывается кине-
тическим уравнением сорбции. Для описания 
бисорбции в научной литературе наибольшее 
распространение получили модель псевдо-
первого, псевдо-второго порядков, модель 
Еловича и модель параболической диффузии.

В настоящее время биосорбция ТМ микро-
мицетами является многообещающей альтер-
нативной технологией очистки сточных вод и 
биоремедиации загрязнённых почв. 

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания Института биологии Коми НЦ 
УрО РАН по теме «Оценка и прогноз отсрочен-
ного техногенного воздействия на природные 
и трансформированные экосистемы подзоны 
южной тайги» № 0414-2018-0003.
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