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摘要#生物吸附法是一种经济有效的去除废水中有害重金属离子的方法B以黑藻$516"*..’ 7)"#*(*..’#’%干样为生物吸附材料&研

究了黑藻对水体中 6>’ b等温吸附的基本特征&并通过测定吸附前后溶液离子浓度变化以及 O]值(基团屏蔽对6>’ b吸附的影

响&结合红外光谱技术&从静电吸附作用(离子交换作用(基团作用等方面探讨了吸附机制B等温吸附平衡实验结果表明&吸附

等温线符合=L@>8?;AM:(4G8VF>AL和双4G8VF>AL方程&其中4G8VF>AL方程拟合最佳$2n(‘("%&黑藻对 6>’ b的去除率为 $(i
左右&最大吸附量为 E’‘&% FVPVB吸附机制研究表明&静电吸附对黑藻吸附 6>’ b起作用’吸附 6>’ b后溶液中 6G’b质量浓度增

加近 ’ 倍说明吸附过程中存在离子交换机制’黑藻表面羧基(氨基基团经化学屏蔽后&对 6>’ b吸附量均降低 "(i左右$2n
(‘()%&结合红外光谱确定酰胺基 60/,]’ 和离子化羧基 600c

为黑藻与 6>’ b发生络合作用的主要官能团B以上结果表明&

黑藻主要通过静电吸附(离子交换(表面基团等的共同作用来有效去除水中的 6>’ b&作为一种新的吸附剂用于工业废水中

6>’ b的去除具有很好的发展前景B
关键词#生物吸附’黑藻’6>’ b’基团屏蔽’吸附机制
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!!由于采矿和冶炼等工业生产活动&水体铜污染

日益严重&废水中 6>’ b可高达 " ((( FVP4,"- &铜污

染问题亟待解决B应用传统治理方法处理低浓度重

金属污染废水&具有费用高(能耗大(产生有毒污泥

或其他废料等缺点
,’&*-B新兴的生物吸附法因其经

济高效(环保得到人们广泛关注
,E a%-B沉水植物是湖

泊生态系统主要的初级生产者&可以有效去除水中

6>(\8(WR(6? 等重金属
,$ a#-B以往研究多采用新鲜

植物样品&并且大多是研究不同环境条件下的吸附

特征
,"( a"E- &对吸附机制缺乏系统研究B采用干燥植

物样品吸附重金属有 E 个优点#可以避免材料受金

属毒害’干样易保存(运输’可以对材料进行改进以

增 强 其 吸 附 能 力’ 通 过 解 吸 循 环 利 用 降 低 成

本
,")&"%-B因此本研究选取一种常见的沉水植物黑藻

的干样材料为对象&分析了其对 6>’ b的等温吸附特

征&并结合离子交换研究和基团屏蔽(=2./手段进

一步探究其对 6>’ b的吸附机制&以期为应用沉水植

物材料进行铜污染废水处理提供科学依据B
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QR材料与方法

QSQ!材料

化 学 试 剂# 6>50E))]’0( 6]*0]( ]600](
]6]0(丙酮( ÛL&均为分析纯B溶液 O]值用稀酸

$]6;%或稀碱$,G0]%进行调节B
吸附材料#黑藻采自无锡太湖&采集后将其水培

在玻璃缸中$容积 " MF*&其中土层深 "( MF%&驯化 ’
周后&截取形态较一致的约 "( MF长的顶枝&用 *i
的盐酸溶液浸洗后再用去离子水冲洗&$(p烘干&粉

碎成 " a’ FF小段备用B
QSE!实验方法

QSESQ!等温吸附平衡实验

首先通过预实验确定了 6>’ b浓度 "(( FVP4时

的最佳吸附条件#材料浓度 ’ VP4’反应时间 ’ :’反

应温度 ’)p&确保反应达到平衡B以下实验条件均

采用最佳吸附条件B
在 ")( F4具塞锥形瓶中&配制一系列不同浓度

6>50E))]’0溶 液 $ (( )(( "((( ")(( ’((( ’)(
FVP4%)( F4&加入 (‘"( V黑藻$材料浓度#’ VP4%&
调溶液 O]值 )‘(&’)p条件下振荡 ’ :&吸附平衡后

过滤溶液&测定溶液中 6>’ b(,Gb(^b(6G’b(1V’b

质量浓度B
QSESE!静电吸附作用

在 )( F4"(( FVP4的6>50E))]’0溶液中加入

(‘"( V黑藻&调一系列 O]值 $’‘(( *‘(( E‘(( )‘((
)‘%%&’)p条件下振荡 ’ :&吸附平衡后过滤溶液&
测定溶液中 6>’ b质量浓度B
QSESG!基团屏蔽处理

,"$&"&-

屏蔽生物吸附剂表面酯类物质$丙酮提脂%#)(
F4丙酮中加入 (‘)( V材料&%(p加热回流 % :&超

纯水洗涤 * 次&E ((( LPFA8离心 ’( FA8&收集(冷冻

干燥备用B
屏蔽生物吸附剂表面的羧基$酯化羧基%#’)

F4无水甲醇中加入 (‘)( V材料和 (‘’) F4的浓

]6;&*(p振荡 % :&超纯水洗涤 * 次&E ((( LPFA8离

心 ’( FA8&收集(冷冻干燥备用B
屏蔽生物吸附剂表面的氨基$氨基甲基化%#’(

F4甲酸中加入 (‘)( V材料和 "( F4甲醛&*(p振

荡 % :&超纯水洗涤 * 次&E ((( LPFA8离心 ’( FA8&收

集(冷冻干燥备用B
屏蔽生物吸附剂细胞表面的羟基 $羟基甲基

化%# ’( F4甲 醛 中 加 入 "‘(( V材 料& *(p& "((
LPFA8下振荡 % :&超纯水洗涤 * 次&收集(冷冻干燥

备用B
称取处理好的材料 (‘"( V于 )( F4的 6>50E)

)]’0溶液中$"(( FVP4%&调溶液 O]值 )‘(&’)p
条件下振荡 ’ :&吸附平衡后过滤溶液&测定溶液中

6>’ b质量浓度B
QSEST!傅里叶变换红外光谱仪$=2./%表征

取少量吸附了 6>’ b的植物粉末$6>’ b浓度 "((
FVP4处理%与 ÛL均匀混合&研磨(压片B采用傅立

叶变换红外光谱仪$$E(5_%分析B数据用 01.,软

件处理B
QSESU!等温解吸平衡实验

首先&将 (‘"( V吸附材料置于 )( F46>50E)
)]’0溶液中 $"(( FVP4%&按照实验 "‘’‘" 节条件

进行吸附实验B过滤出的吸附剂用去离子水反复冲

洗 * 次&洗去表面残留的 6>’ bB然后把吸附剂加入

到 )( F4不同浓度的不同解吸剂中#]6;(6G6;’(
+X23$浓度分别为 (‘"( F7;P4和 (‘(" F7;P4%和去

离子水B振荡 ’ :&吸附平衡后过滤溶液&测定溶液中

6>’ b质量浓度B
QSG!数据处理

植物材料对 6>’ b单位吸附量的计算方法为#

9@D
$(( F(@%8

< $"%

!!去除率

($W% D
$(( F(@%
((

S"(( $’%

!!解吸率

0$W% D
(L

$(( F(@%
S"(( $*%

式中&9@为吸附平衡后黑藻对 6>’ b的单位吸附量

$FVPV%’(( 为溶液初始 6>’ b浓度 $FVP4%’(@为吸

附平衡后溶液中的 6>’ b浓度 $FVP4%’8为溶液体

积 $4%’<为植物样品的干重 $V%’(L为解吸平衡后

溶液中 6>’ b浓度 $FVP4%B
等温吸附模型#

=L@>8?;AM: 模型# 9DVS(
"T,
@ $E%

4G8VF>AL模型#9D
9FGJVM(@
" EVM(@

$)%

式中&9为6>’ b的吸附量$FVPV%&9FGJ为理论最大吸

附量$FVPV%&(V为吸附平衡后被吸附的 6>’ b浓度

$FVP4%&VM(VS和 ,均为常量B
双4G8VF>AL模型#

9D9GE9O D
UGVG(@
" EVG(@

E
UOVO(@
" EVO(@

$%%

)"%"
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式中&9G和9O 分别表示吸附和沉淀的 6>’ b的含量

$FVPV%&UG和 UO 分别表示最大吸附量和最大沉淀

量$FVPV%&(V为吸附平衡后被吸附的 6>’ b的浓度

$FVP4%&VG(VO 均为常量B
每个处理 * 个重复&另设对照B溶液中 6>( (̂

,G(6G(1V的 测 定 采 用 原 子 吸 收 分 光 光 度 计 法

$17?@;57;GGL1& 2:@LF7+;@M9L78& Y53%进行测定B
运用 5AVFGO;79"(‘( 软件非线性回归各模型方

程&回 归 结 果 见 表 "‘采 用 数 据 统 计 分 析 软 件

5W55"*‘( 对实验数据进行 3,0-3方差分析以及

45X多重比较B

ER结果与讨论

ESQ!等温吸附平衡实验

由图 " 可见&外界 6>’ b浓度由 ( FVP4增加到

"(( FVP4&黑藻对 6>’ b的吸附量迅速增加到 *’‘&#
FVPV&之后随外界 6>’ b浓度增加&吸附量的增加趋

于平缓&吸附率在 $(i左右$数据未列出%B对 6>’ b

等 温 吸 附 分 别 进 行 =L@>8?;AM:( 4G8VF>AL和 双

4G8VF>AL模型拟合&结果表明 * 种方程均得到了较

好的相关系数$表 "%&在 (‘(" 水平上显著相关’*
种模 型 的 计 算 值 与 实 测 值 相 比& 4G8VF>AL和

=L@>8?;AM: 模型实测值均为计算值的 #(i a""(i&
而双 4G8VF>AL模 型 实 测 值 为 计 算 值 的 $%i a
!!!!

&&iB综 上 所 述&4G8VF>AL方 程 拟 合 效 果 略 优 于

=L@>8?;AM: 方程’4G8VF>AL模型和双 4G8VF>AL模型

拟合的等温吸附曲线相差很小&且具有相同 =’&说

明黑藻对 6>’ b吸附主要是表面吸附作用结果
,"#- &

但是拟合数据和实测数据比较得出&4G8VF>AL拟合

效果更 佳B根 据 双 4G8VF>AL模 型 可 以 看 出&吸 附

$)(i%和表面沉淀$)(i%在吸附 6>’ b过程中起相

同作用B

溶液 O]#)‘(’材料#(‘"( V’时间#’ :

图 QR黑藻吸附-#Ec的‘J(96#’&(双‘J(96#’&

和8&%#(*’4’70吸附等温线

=AVB"!4G8VF>AL& X>G;4G8VF>ALG8? =L@>8?;AM: AN79:@FN

7S6>’ bN7LR@? 78 5/7)"#*(*..’#’

表 QR-#Ec吸附等温线的8&%#(*4’70(‘J(96#’&和双‘J(96#’&方程拟合参数"%

2GR;@"!UA7N7LO9A78 @g>A;ARLA>FM78N9G897R9GA8@? SL7F=L@>8?;AM:& 4G8VF>ALG8? ?>G;4G8VF>ALAN79:@LFN

S7L9:@RA7N7LO9A78 7S6>’ b78 975/7)"#*(*..’#’
=L@>8?;AM: 吸附模型 4G8VF>AL吸附模型 4G8VF>ALD4G8VF>AL吸附模型

VS , =’
9FGJ

PFV)Vc"
VM

P4)FVc"
=’

9G
PFV)Vc"

VG
P4)FVc"

9O
PFV)Vc"

VO
P4)FVc"

9Gb9O
PFV)Vc"

=’

""‘$E E‘") (‘#)! E’‘&% (‘(% (‘#&! ’"‘"’ (‘(% ’"‘$’ (‘(% E’‘&E (‘#&!

"%!表示2n(‘("

!!表 ’ 对比了黑藻干燥生物材料和其它水生植物

对 6>’ b的最大吸附量B结果表明&干样生物材料对

6>’ b的最大吸附量高于鲜样生物材料&其中黑藻的

干样生物材料吸附量是鲜样植物材料的近 ’ 倍&这

可能是由于干燥样品被粉碎后&增加了材料与溶液

中 6>’ b的接触面积&并且植物内部更多的作用基团

暴露出来&促进了对金属离子的吸附B同时黑藻干燥

生物材料与其它干燥水生植物材料相比&与沉水植

物光叶眼子菜$0%#’<%+)#%, .3(),%吸附能力相当&是

其它水生植物对 6>’ b最大吸收量的近 ’ 倍B可见沉

水植物干燥生物样品具有很强的去除水中 6>’ b的

能力&是一种理想的生物吸附材料B

表 ER水生植物对-#Ec吸附能力比较

2GR;@’!67FOGLAN78 7S6>’ b >O9GI@R<RA7N7LR@897S

Gg>G9AMFGML7O:<9@NL@O7L9@? A8 ;A9@LG9>L@

吸附材料

最大吸附量

$以 Xf计%
9FGJPFV)Vc"

O]值 文献

光叶眼子菜0%#’<%+)#%, .3(),-$干样% E(‘& )‘) ,")-

人厌槐叶萍 K’.7*,*’ $)"Q%+**$干样% "#‘$ )‘) ,")-

凤眼莲I*($$%",*’ ("’--*2)-$干样% ’*‘" )‘) ,")-

穗 花 狐 尾 藻 41"*%2$1..3< -2*(’#3< 4B
$鲜样%

"(‘& ) a% ,’(-

金鱼藻@)"’#%2$1..3<6)<)"-3<$鲜样% $‘& ) a% ,’"-

轮叶黑藻5/7)"#*(*..’#’ $鲜样% ’"‘% )‘( ,’’-

轮叶黑藻5/7)"#*(*..’#’ $干样% E*‘$ )‘( 本研究

%"%"
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ESE!离子交换作用

植物细胞壁富含的一些结构和营养元素&如

6G’b(^b
等&能与溶液中的金属离子发生离子交换

作用B随外界 6>’ b浓度的增加&各种离子的浓度变

化如图 ’ 所示B结果表明&随外界 6>’ b浓度的增加&
溶液中 6G’b浓度由 "" FVP4显著增加到 ’$ FVP4&
其它离子增加不显著$2t(‘()%&说明黑藻吸附

6>’ b的过程中存在着一定程度的离子交换作用&且

由于6>’ b与6G’b离子均为二价阳离子&被代换下的

6G’b离子浓度高于其它离子&而被代换下的 1V’b离

子浓度随外界 6>’ b浓度的增加没有显著变化&可能

由于植物体内含量较低$为 6G’b离子含量的 "P"(
左右%B

溶液 O]#)‘(’材料#(‘"( V’时间#’ :

图 ER等温吸附平衡溶液中 =J c(M9E c(-JE c(Ac质量浓度

=AVB’!678M@89LG9A78N7S,Gb&1V’b&6G’b& b̂

A8 9:@AN79:@LFG?N7LO9A78 N7;>9A78N

ESG! 静电吸附作用

生物细胞壁富含纤维素胶质等物质&可以提供

阴离子官能团吸附阳离子金属&静电吸附作用会导

致不同 O]值条件下对阳离子的吸附能力不同
,’*-B

在 O]") 的水环境中&6>’ b以二价态存在
,")- &黑藻

对阳离子 6>’ b的吸附结果表明#黑藻对 6>’ b的吸

附随 O]值升高而升高&O]m) 时吸附量最高&这与

以往研究结果一致
,"’-B这是由于低 O]条件下&大

量]b
与 6>’ b竞争植物体表面上的有限结合部位&

使植物体表面质子化&增加了植物体表面的静电斥

力&因而吸附量低&而随着 O]升高&植物体表面负

电荷量增加&6>’ b吸附量也增加B当 O]升高至 )‘%&
吸附量下降&可能由于有 6>$0]% ’ 沉淀生成&因为

6>$0]% ’ 在 O]#)‘E 即可生成B可见静电吸附对黑

藻吸附 6>’ b起一定作用$图 *%B

6>’ b初始浓度#"(( FVP4’材料#(‘"( V’时间#’ :

图 GR不同 $:值对黑藻吸附 -#Ec的影响

=AVB*!+SS@M97SO]78 6>’ bL@F7TG;

EST!细胞壁基团作用

6>’ b初始浓度#"(( FVP4’材料#(‘"( V’时间#’ :’

不同字母表示处理间差异显著$2n(‘()%

图 TR细胞壁基团屏蔽对黑藻吸附 -#Ec的影响

=AVBE!+SS@M97SM:@FAMG;F7?ASAMG9A78 7SGM9AT@VL7>ON78

6>’ b RA7N7LO9A78 R<5/7)"#*(*..’#’

屏蔽基团处理结果表明$见图 E%&脂基和羟基

屏蔽后黑藻对 6>’ b吸附作用没有显著变化&说明脂

基和羟基 6>’ b吸附过程中不起主要作用’而羧基和

氨基屏蔽导致对6>’ b的吸附量均下降 "(i左右&说

明/600](/,]’为生物吸附 6>’ b的活性基团&这

与其它生物吸附材料对金属离子的吸附作用基团一

致B有研究表明海带吸附银离子主要依靠酰胺基

60/,]’和离子化羧基 600c
作用

,"$- &6:@8 等
,’E-

发现马尾藻主要通过细胞壁表面的羧基(乙醇基和

氨基等的作用吸附金属离子B

$"%"
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ESU!红外光谱分析

根据红外光谱吸收峰特征判断出$见图 )%&位

于 " E"$ MFc"
左 右 的 特 征 吸 收 峰 是 酰 胺 结 构

60/,]中的羰基官能团的伸缩振动特征峰’此峰

同时可能为细胞壁胶质中的离子化羧基 600c
的对

称振动产生的吸收峰B由图 ) 可知&黑藻吸附 6>’ b

后&位 于 " E"$ MFc"
的 特 征 吸 收 峰 迁 移 至 " E’)

MFc"&表明离子化羧基 600c
与 6>’ b作 用’" ")&

MFc"
和" "’E MFc"

左右的特征吸收峰分别迁移至

" "E# MFc"
和" ("% MFc"&这是由于细胞酰胺结构中

的0(,在吸附过程中通过配位络合等方式与 6>’ b

作用&从而降低了6/,和 6/0等有机键的电子云

密度&改变了其振动频率
,"$&"&&’)-B结合细胞壁基团屏

蔽结果&表明黑藻干燥生物材料吸附 6>’ b主要依靠

酰胺基60/,]和离子化羧基 600c
作用B

图 UR黑藻吸附 -#Ec前后的 8D?N谱图

=AVB)!=2./NO@M9LG7SRA7N7LO9A78 R<5/7)"#*(*..’#’

ES!!解吸作用

由图 % 可知&去离子水对吸附 6>’ b后的黑藻解

吸能力很低B不同解吸剂对 6>’ b的解吸能力均随解

吸剂浓度的增加而增加&其中 +X23$" F7;P4%解吸

能力最强&解吸率达到 &)i&其次为 ]6;$" F7;P4%
$$’i%和6G6;’$" F7;P4%$*#i%&这也间接说明吸

附至生物材料表面的 6>’ b不仅仅是离子交换作用

的结果&还存在一些络合(沉淀等化学作用&不能被

+X23解吸B

GR结论

$"%沉水植物黑藻干燥生物材料对 6>’ b的吸附

等温线符合 4G8VF>AL(双 4G8VF>AL和 =L@>8?;AM: 方

程$2n(‘("%&其中 4G8VF>AL方程拟合最佳$=’ m
(‘#&%&最大吸附量为 E’‘&% FVPVB

图 !R不同解吸剂对 -#Ec的解吸能力

=AVB%!X@N7LO9A78 7S6>’ bSL7F5/7)"#*(*..’#’

R<?ASS@L@89?@N7LR@89N

$’%吸附机制实验结果表明&黑藻对 6>’ b吸附

主要是静电吸附(离子交换和表面官能团共同作用

结果&其中主要是/600](/,]’起作用B
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