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Effects of dissolved organic matter on the adsorption characteristics of Cu（Ⅱ）by periphyton
SUN Chen-min, SHAO Ji-hai*, KUANG Xiao-lin
（College of Resources and Environment, Hunan Agricultural University, Changsha 410128, China）
Abstract：Cu（Ⅱ）ions and dissolved organic matter（DOM）originating from livestock manure co-exist in livestock wastewater. To eluci⁃
date the effects of DOM originating from cow manure on the adsorption characteristics of Cu（Ⅱ）by periphyton, the adsorption capacity, ad⁃
sorption kinetics, and adsorption isotherm of Cu（Ⅱ）by periphyton were investigated in this study. The possible mechanisms were pro⁃
posed based on the data of adsorption, desorption, and Fourier infrared spectra. The results showed that cow DOM enriched hydroxyl, car⁃
boxyl, and phosphoryl, which could decrease the adsorption capacity of Cu（Ⅱ）by periphyton through competitive adsorption. The adsorp⁃
tion isotherm of Cu（Ⅱ）by periphyton could be well fitted either by the Freundlich model or Langmuir model; however, the correlation coef⁃
ficient（R2）for the Langmuir model was higher than that of Freundlich mode in the periphyton + DOM treatment. The adsorption kinetics of
Cu（Ⅱ）by periphyton could be well fitted by the Pseudo-Second-order model, and it was not influenced by the addition of DOM. The re⁃
sults of desorption showed that ion exchange and surface complexation were the main binding forces for the adsorption of Cu（Ⅱ）by periph⁃
yton. DOM addition decreased the proportion of ion exchange but increased the proportion of surface complexation.
Keywords：periphyton; dissolved organic matter; copper; adsorption
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摘 要：Cu（Ⅱ）和畜禽粪便中溶解性有机质（Dissolved organic matter，DOM）常共存于养殖废水，为了阐明牛粪DOM对周丛生物吸

附去除废水中Cu（Ⅱ）的影响，研究了牛粪DOM存在条件下周丛生物对Cu（Ⅱ）的吸附容量、等温吸附、吸附动力学特性，并结合解吸

特性和红外基团分析结果，分析了DOM影响周丛生物吸附Cu（Ⅱ）特性的机理。研究结果表明：牛粪DOM含有大量的羟基、羧基、磷

酸基团，对周丛生物吸附 Cu（Ⅱ）有竞争抑制效应；等温吸附试验结果表明，纯周丛生物对 Cu（Ⅱ）的吸附用 Langmuir 模型和

Freundlich模型拟合的相关性系数均较高，而加入DOM后，Langmuir模型拟合的相关性系数要高于Freundlich模型；吸附动力学的研

究结果表明纯周丛生物对Cu（Ⅱ）的吸附符合准二级动力学模型，DOM的加入不改变其吸附动力学特性；解吸试验结果表明纯周丛

生物对Cu（Ⅱ）吸附主要通过离子交换和络合吸附的方式进行，而加入DOM后离子交换吸附比率降低，表面络合吸附比率增加。
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畜禽养殖的饲料中普遍含有重金属添加剂，其中

Cu是最主要的重金属添加剂之一[1]。而畜禽饲料中

Cu的利用率较低，绝大部分会随畜禽粪便外排，有文

献表明养殖废水中 Cu（Ⅱ）含量可以达到 9.81 mg·
L-1，远超过《污水综合排放标准》（GB 8978—1996）中

重金属 Cu（Ⅱ）的最高允许排放浓度（<2.0 mg ·
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L-1）[2-3]。为了解决这一问题，研究人员已经开发了许

多处理技术，例如吸附、化学氧化、离子交换、沉淀和

膜分离[4-5]，其中吸附法（物理吸附、化学吸附和生物

吸附）具有高效[6]、可循环利用[7]、环保等特点，由于大

多数吸附剂的制备较为昂贵，只能在规模化污水处理

上略见成效。而生物吸附法因具有吸附剂来源广泛、

成本低廉、吸附范围广等优势而在重金属类污水处理

中广泛使用[8-9]。

周丛生物是淹没于水体固体基质表面的各种微

生物及其与周边的非生物物质交织在一起的集合

体[10-11]，周丛生物的多物种群落特征使其对重金属的

耐受性高于单一物种，如藻类[12-13]或细菌[14]。据 Bra⁃
dac等[15]和Yang等[16]的研究结果显示，周丛生物能有

效吸附去除多种重金属离子，如 Cu、Cd、Pb、Mn 等。

Yang 等[17]研究发现周丛生物对农业固废渗滤液中

Cu（Ⅱ）的去除具有高效性和可持续性。周丛生物吸

附重金属通常会受 pH、胞外聚合物（Extracellular
polymeric substances，EPS）中活性基团等的影响[18]。

周丛生物产生的胞外聚合物富集羟基、羧基、酰胺基

等，还含有一些非碳水化合物成分，如磷酸盐和硫酸

盐，这些化学基团可以通过离子交换或络合的方式与

重金属离子结合，从而将液体介质中的重金属离子去

除[19-21]。

养殖废水中含有的大量溶解性有机质（Dissolved
organic matter，DOM）[22]，主要来源于畜禽粪便[23]。

DOM主要成分包括碳水化合物、蛋白质、氨基酸、脂

类、酚类、醇类、有机酸和固醇类，其中含有大量的氨

基、羰基、羟基等基团[24]，这些基团同样具有与水体重

金属离子结合的特性[25]。据此可以推测用周丛生物

吸附法去除畜禽养殖废水中重金属离子时，其去除

效率必然会受到畜禽养殖废水中 DOM 的影响。然

而到目前为止，这一科学问题却尚未见相关文献报

道。为了阐明牛粪中 DOM 对周丛生物吸附 Cu（Ⅱ）

的特性的影响，本文对此进行了研究，并结合解吸特

性和红外基团分析结果，分析了DOM影响周丛生物

吸附Cu（Ⅱ）特性的机理。

1 材料与方法

1.1 周丛生物的采集与处理

吸附试验所用周丛生物采集于湖南农业大学第

八教学楼的人工池塘底部鹅卵石表面。每次所用

周丛生物均经过抽滤以去除表面水分，再进行称量

计算。

1.2 DOM的制备

牛粪来自湖南省畜牧兽医研究所内奶牛养殖中

心。将牛粪风干后过 2 mm的尼龙筛，按照干物质和

超纯水 1∶20（W/V）的比例在 25 ℃条件下，200 r·min-1

振荡 24 h。12 000×g离心 20 min，取上清液用 0.45
μm 的滤膜进行过滤，黑暗 4 ℃保存。因牛粪来源

DOM 成分较复杂，故以总有机碳（Total organic car⁃
bon，TOC）浓度作为DOM的定量指标，测得牛粪来源

DOM母液的TOC浓度为2 372.25 mg·L-1。

1.3 吸附试验

1.3.1 不同DOM添加量对周丛生物吸附Cu（Ⅱ）的影响

本研究所有试验的Cu（Ⅱ）溶液均使用Cu（NO3）2·
3H2O配制。取适量的周丛生物进行抽滤，抽滤至不

再滴水，用电子天平称取 0.3 g周丛生物分装至塑料

小瓶中，吸附体系的体积为 30 mL，Cu（Ⅱ）初始浓度

为 5 mg·L-1，牛粪 DOM 的添加量分别为：0%、5%、

10%、20%、30%（V/V）。吸附体系每个浓度设置 3个

平行样。将塑料小瓶放入摇床振荡吸附，温度设置

25 ℃，转速 200 r·min-1。待吸附达到平衡后，取 8 mL
溶液至离心管，于 10 000 r·min-1，离心 10 min。离心

后取上清液 1 mL至另一离心管并定容至 5 mL，摇匀

后用原子吸收分光光度仪测定其中 Cu（Ⅱ）浓度，

根据上清液中残留的 Cu（Ⅱ）量计算周丛生物吸附

Cu（Ⅱ）的量。

1.3.2 吸附动力学试验

设置两组吸附试验，其中一组为添加牛粪 DOM
的试验组，另一组为不添加DOM的对照组。根据对

养殖废水 TOC的测定结果，牛粪DOM的添加量设置

为 5%（相当于 TOC终浓度 118 mg·L-1），该浓度接近

奶牛养殖废水中 TOC含量。吸附条件与 1.3.1相同。

整个吸附体系采样时间为第 5、10、20、30、60、120、
180、240、300、360 min。取样后，样品的离心、Cu（Ⅱ）

测定和吸附量的计算均与1.3.1相同。

为了探究吸附动力学，用准一级动力学和准二级

动力学（公式1、公式2）对数据进行拟合。
ln ( qe - qt ) = ln qe - k1 t （1）
t
qt

= 1
k2q2

e

+ t
qe （2）

1.3.3 等温吸附试验

在DOM添加量为5%，保持周丛生物量、温度、振荡

频率和时间等不变的条件下，研究不同Cu（Ⅱ）起始浓

度对周丛生物吸附Cu（Ⅱ）的吸附容量的影响。Cu（Ⅱ）

的初始浓度为 5、10、20、40、80、160、200 mg·L-1。吸
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附条件、取样后样品的处理、上清液中Cu（Ⅱ）含量测

定和吸附容量的计算均与1.3.1相同。

为了研究周丛生物以及周丛生物+DOM对Cu（Ⅱ）

的等温吸附特性，使用 Langmuir 和 Freundlich 模型

（公式3、公式4）对其进行拟合分析。

qe= qm bce
1 + bce

（3）

qe=KF c
1
ne （4）

式中：qe为到达平衡时重金属的吸附容量，ce为重金属

的平衡浓度，qm为最大吸附容量，b为吸附平衡常数；

KF为吸附参数，n为吸附强度。

1.3.4 不同pH下DOM对周丛生物吸附Cu（Ⅱ）的影响

吸附体系中 Cu（Ⅱ）浓度为 5 mg·L-1，DOM 添加

量为 5%。使用 0.01 mol · L-1 HNO3 和 0.01 mol · L-1

NaOH调节试验组和对照组的 pH至 4、5、6、7、8。吸

附温度、振荡频率和吸附时间及取样后样品的处理

与上述 1.3.1 相同，计算不同 pH 条件下周丛生物对

Cu（Ⅱ）的吸附量。

1.4 解吸附试验

试验组和对照组均在 Cu（Ⅱ）浓度为 5 mg·L-1、

DOM添加量为 5%的条件下进行吸附试验，达到吸附

平衡后按上述方法取样和离心，取一部分上清液进行

浓度测定，剩余部分离心后去掉上清液，保留底物用

超纯水冲洗掉残留液体，分别加入超纯水、2 mol·L-1

NH4NO3、0.1 mol·L-1 EDTA-2Na作解吸试剂，解吸两

次后，用原子吸收光度计测定解吸液中Cu（Ⅱ）浓度。

1.5 样品消解

将 1.3.1和 1.4试验后的周丛生物从体系中取出，

放入 50 mL消解管中，加入 10 mL HNO3，盖上漏斗静

置过夜，未做吸附试验的周丛生物也同时进行消解。

周丛生物中总Cu（Ⅱ）采用天津莱玻特瑞公司XJS36-
42W型管式消解炉消解，升温程序：70 ℃保持30 min，
90 ℃保持 30 min，120 ℃保持 120 min，140 ℃保持 60
min，之后 120 ℃赶酸 120 min。消解结束后将样品定

容至 25 mL，并过滤至塑料小白瓶中保存，用原子吸

收光度计测定Cu（Ⅱ）浓度。

1.6 傅里叶红外光谱分析

将周丛生物、周丛生物+DOM 以及 DOM 的样品

冷冻干燥，分别与干燥的光谱纯级别的溴化钾混合在

玛瑙研钵中研磨，然后压片，再放入红外光谱仪（Per⁃
kin Elmer Spectrum 65）中，于波长范围 4000~400 cm-1

扫描得到红外光谱图，分辨率为4 cm-1。

1.7 高通量测序

按照DNA提取试剂盒（天根）相关步骤提取周丛生

物总DNA，使用16S rDNA通用引物515F（GTGCCAGC⁃
MGCCGCGG）和 907R（CCGTCAATTCMTTTRAGTTT）
扩增 16S rRNA基因的 V4~V5区（515~907）。PCR反

应混合物（20 μL体积）包含 4 μL 5倍 FastPfu反应缓

冲液、2 μL dNTP混合物（2.5 mmol·L-1）、0.4 μL每种

引物（5 μmol·L-1）、0.4 μL FastPfu DNA聚合酶、10 ng
模板DNA和ddH2O补足体积。

PCR 热循环方案设置为：在 95 ℃预变性 5 min，
然后进入 25 个循环扩增阶段，每个循环包括变性

95 ℃ 30 s，退火 54 ℃ 30 s，延伸 72 ℃ 30 s，最后于

72 ℃保温 5 min。PCR扩增在ABI GeneAmp PCR Sys⁃
tem 9700（Applied Biosystems，CA，USA）上进行。使

用 2%（m /V）的琼脂糖凝胶对 PCR 产物进行电泳检

测，并使用 AxyPrep DNA 凝胶提取试剂盒（Axygen
Biosciences，Union City，CA，USA）进一步纯化。使用

QuantiFluor™-ST（Promega，USA）对纯化的扩增子进

行定量，并根据标准协议在上海美吉生物医药科技有

限公司的 Illumina MiSeq平台上进行高通量测序。

1.8 数据统计分析

试验数据用 SPSS 13.1进行统计分析，多重比较

采用单因素方差分析（One-way ANOVA，LSD），处理

组和对照组的两两比较采用独立样本T检验，单因素

方差分析和 T检验中 P值小于 0.05均被认为具有显

著差异。

2 结果与分析

2.1 不同DOM添加量对周丛生物吸附Cu（Ⅱ）的影响

如图 1所示，随着DOM添加量的增高，周丛生物

对 Cu（Ⅱ）的吸附容量不断降低，当 DOM 添加量为

5%时，周丛生物对Cu（Ⅱ）的吸附容量比对照组减少

了 29.51%，而当DOM添加量为 10%、20%、30%时，周

丛生物的吸附容量分别减少了 63.54%、74.65%、

80.21%。说明 DOM 对周丛生物吸附 Cu（Ⅱ）有抑制

作用，且随着DOM添加量的增高，抑制作用增强。

2.2 DOM对吸附动力学的影响

如图 2 所示，对照组和试验组的周丛生物吸附

Cu（Ⅱ）在 120 min之内基本可以达到平衡。用准一

级动力学和准二级动力学模型进行拟合后的参数见

表 1，周丛生物和加入DOM的周丛生物的准一级动力

学相关性系数R2分别为 0.889、0.869。而准二级动力
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学模型拟合后，周丛生物和加入DOM的周丛生物的

R2分别为 0.958、0.927。根据相关性来判断，两组吸

附试验结果都更符合二级动力学模型。周丛生物的

理论最大吸附容量为 0.417 mg·g-1，加入DOM的周丛

生物理论最大吸附容量为 0.229 mg·g-1，与实际结果

相符。

2.3 不同Cu（Ⅱ）起始浓度条件下DOM对周丛生物吸

附Cu（Ⅱ）的影响与等温吸附特性

图 3为周丛生物在 DOM 添加量为 5% 的条件下

和未加 DOM 的条件下对不同起始浓度的 Cu（Ⅱ）吸

附效果的拟合模型。由图可见，周丛生物与加入

DOM后的周丛生物吸附能力随着Cu（Ⅱ）初始浓度的

增大而增大，而且整体上加入DOM的周丛生物的吸

附容量远小于纯周丛生物的吸附容量。表 2为等温

吸附拟合后所得出的相关参数。用 Langmuir模型和

Freundlich模型拟合纯周丛生物对 Cu（Ⅱ）的吸附数

据显示，拟合相关性均较高，相关性系数 R2分别为

0.997和 0.989。对于加入DOM的周丛生物对Cu（Ⅱ）

不同小写字母表示处理间差异显著
The different lowercase letters indicate significant differences among

different treatments

图2 周丛生物对Cu（Ⅱ）的吸附动力学曲线

Figure 2 Adsorption kinetics of Cu（Ⅱ）by periphyton

表1 周丛生物吸附Cu（Ⅱ）的准一级和准二级动力学模型拟合参数
Table 1 Parameters of adsorption kinetics of Cu（Ⅱ）by periphyton（with or without DOM addition）fitted by

Pseudo-First-order and Pseudo-Second-order models

项目

周丛生物

周丛生物+5%DOM

准一级动力学模型Pseudo-First-order model
qt

0.381
0.212

k1

0.148
0.233

R2

0.889
0.869

准二级动力学模型Pseudo-Second-order model
qmax/mg·g-1

0.417
0.229

k2

0.512
1.381

R2

0.958
0.927
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图1 不同DOM添加量对周丛生物吸附Cu（Ⅱ）的影响
Figure 1 Effects of different DOM addition levels on the

adsorption of Cu（Ⅱ）by periphyton

A.准一级动力学模型
Pseudo-First-order model

B. 准二级动力学模型
Pseudo-second-order model

表2 周丛生物吸附Cu（Ⅱ）的Freundlich和Langmuir模型拟合参数
Table 2 Adsorption isothermal parameters of Cu（Ⅱ）by periphyton fitted by Freundlich and Langmuir models

项目

周丛生物

周丛生物+5%DOM

Freundlich模型Freundlich model
KF

0.683
0.560

n

1.577
2.030

R2

0.989
0.883

Langmuir模型Langmuir model
qmax/mg·g-1

21.270
7.594

b

0.015
0.030

R2

0.997
0.953

651



农业环境科学学报 第39卷第3期

图4 不同pH对周丛生物吸附Cu（Ⅱ）特性的影响

Figure 4 Effects of pH on the adsorption of Cu（Ⅱ）by periphyton
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图3 Freundlich和Langmuir模型拟合周丛生物对Cu（Ⅱ）的等温吸附

Figure 3 Adsorption isotherms of Cu（Ⅱ）by periphyton fitted by Freundlich model and Langmuir model
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图5 不同解吸剂对周丛生物和周丛生物+DOM
解吸Cu（Ⅱ）的解吸率

Figure 5 The desorption rates of Cu（Ⅱ）from periphyton or
periphyton +DOM by different desorption agents

的吸附，Freundlich 模型拟合相关性系数为 0.883，
Langmuir模型拟合的相关性系数为 0.953。纯周丛生

物的最大吸附容量为 21.270 mg·g-1，加入 DOM 的周

丛生物的最大吸附容量为7.594 mg·g-1。

2.4 不同pH对吸附特性的影响

由图 4可以看出，pH对纯周丛生物吸附 Cu（Ⅱ）

的影响较为明显，当 pH增大，酸性减弱时，纯周丛生

物的吸附容量逐渐增加。在 pH从 4升至 8的过程中，

纯周丛生物吸附效果的变化十分明显，吸附容量增加

至 2.04倍。而随着 pH的增大，加入DOM的周丛生物

对Cu（Ⅱ）的吸附容量几乎没有变化。

2.5 解吸特性

以H2O、NH4NO3、EDTA-2Na三种解吸剂对周丛生

物吸附的Cu（Ⅱ）进行解吸。没有添加DOM的纯周丛

生物中被H2O、NH4NO3、EDTA-2Na解吸的Cu（Ⅱ）分

别为总吸附量的 6.05%、53.58%、58.11%（图 5）。加入

DOM 的周丛生物用 EDTA-2Na 作解吸剂的结果为

56.36%，与纯周丛生物的结果相差不大，而用H2O和

NH4NO3解吸的解吸率分别为12.60%和33.72%。

2.6 物料平衡

吸附前的周丛生物的消解测定结果显示其中几

乎不含Cu（Ⅱ），所以表 3和表 4中仅显示吸附和解吸

后溶液与吸附后周丛生物中的Cu（Ⅱ）的含量。试验

体系中Cu（Ⅱ）的添加量为 0.15 mg，由表 3、表 4可以

看出，周丛生物吸附的Cu（Ⅱ）与上清液中残留的Cu
（Ⅱ）含量之和可以达到物料平衡。

2.7 傅里叶红外光谱表征

周丛生物、周丛生物+DOM 以及 DOM 的傅里叶

红外光谱图如图 6所示，周丛生物在 872、1040、1382、
1421 cm-1和 3430 cm-1处有吸收峰，分别是不饱和烯

烃、磷酸化合物以及羧酸根-COO-和-OH；DOM主要

在 1070、1382、1640 cm-1和 3430 cm-1处有吸收峰，分

别为磷酸化合物、羧酸根阴离子-COO-、酰胺基团

和-OH；周丛生物加入DOM后各个吸收峰无偏移，仅

吸收强度有小幅变化，872、1040 cm-1和 1421 cm-1处
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对应不饱和烯烃、磷酸化合物以及羧酸根-COO-的吸

收峰小幅增强。

2.8 周丛生物物种多样性分析

周丛生物中原核生物在门和属水平上的相对丰

度如图 7所示，在门分类水平上，按照占比从多到少

依次为：蓝藻门（Cyanobacteria）占 55.74%、变形菌门

（Proteobacteria）占 28.39%、浮霉菌门（Planctomycetes）
占 6.20%、酸杆菌门（Acidobacteria）占 2.80%、拟杆菌

门（Bacteroidetes）占 2.02%、绿弯菌门（Chloroflexi）占

1.20%和未分类菌群（Others）占 1.56%。由图可以看

出主要优势菌群为蓝藻门（Cyanobacteria）。在属分

类水平上蓝藻门中一个未鉴定的蓝藻属（unclassi⁃

表4 解吸附试验中解吸前后的物料平衡（mg）
Table 4 Material balance before and after desorption in desorption experiment（mg）

项目

周丛生物

周丛生物+
5% DOM

解吸剂
Desorption agents

H2O
NH4NO3

EDTA-2Na
H2O

NH4NO3

EDTA-2Na

吸附后上清液中Cu含量
Cu content in supernatant

after adsorption
0.076±0.002
0.073±0.005
0.067±0.006
0.105±0.003
0.103±0.003
0.105±0.009

解吸两次后上清液中Cu含量
Cu content in supernatant after

two times of desorption
0.008

0.058±0.003
0.076±0.002

0.006
0.020±0.002
0.041±0.003

消解周丛生物中Cu含量
Cu content after digestion of

periphyton
0.070±0.003
0.017±0.002

0.004
0.044±0.003
0.016±0.001

0.004

物料平衡
Material balance

0.153±0.001
0.149±0.010
0.146±0.007
0.155±0.002
0.139±0.005
0.150±0.006

图6 周丛生物、周丛生物+DOM及DOM的傅里叶红外光谱图
Figure 6 Fourier infrared spectra of periphyton，periphyton +

DOM，and DOM
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142113821040872
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表3 不同DOM添加量试验中吸附前后的物料平衡（mg）
Table 3 Material balance before and after adsorption with

different DOM addition levels（mg）

DOM添加量
DOM addition

level

0%
5%
10%
20%
30%

吸附后上清液中
Cu含量

Cu content in
supernatant after

adsorption
0.052±0.010
0.106±0.003
0.112±0.003
0.129±0.003
0.135±0.002

消解周丛生物中
Cu含量

The content of Cu
after digestion of

periphyton
0.108±0.011
0.058±0.001
0.047±0.001
0.014±0.002
0.013±0.001

物料平衡
Material
balance

0.160±0.003
0.164±0.004
0.158±0.004
0.143±0.002
0.148±0.002

unclassified_k_norank_d_Bacteria：2.09%Acidobacteria：2.80%Planctomycetes：6.20%

Proteobacteria：28.39%

Bacteroidetes：2.02%
Chloroflexi：1.20% Others：1.56%

Cyanobacteria：55.74%

A. 门水平Phylum level

unclassified_c_
Cyanobacteria：30.53%

Leptolyngbya：3.41%
EM1A02：3.60%

norank_f_A0839：9.01%

Bryobacter：2.03%

unclassified_c_Betaproteobacteria：1.24%
Others：15.61%

unclassified_f_Familyl_o_Subsectionlll：18.31%

B. 属水平Genus level

Woodsholea：1.35%

unclassified_k_norank_d_Bacteria：2.09%

unclassified_o_
Rhizobiales：4.05%
unclassified_c_
Alphaproteobacteria：4.38%

图7 周丛生物样品中原核微生物的物种组成和相对丰度
Figure 7 Prokaryotic species diversity of periphyton sample
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fied_c_ Cyanobacteria）占30.53%，是其中的优势菌群。

3 讨论

周丛生物对重金属离子有较强的吸附去除能力，

Liu等[26]的研究显示，周丛生物对Cu（Ⅱ）的吸附去除

效率为 63%~73%。本研究的结果也表明，纯周丛生

物对Cu（Ⅱ）的吸附去除效率为 58%~73%，与其研究

的吸附效果相差不大，同时其研究中周丛生物大多为

丝状藻类和蓝藻。本研究高通量测序结果显示，周丛

生物主要优势藻种为蓝藻，而蓝藻在生长过程中会分

泌大量胞外聚合物[27]，这些胞外聚合物也富含大量的

羧基、氨基、羟基及磷酸基团等阴离子基团[28]，周丛生

物的红外基团分析的结果也与此吻合。本吸附试验

研究结果表明，牛粪来源的DOM可以抑制周丛生物

对Cu（Ⅱ）的吸附，且随着DOM添加量的增高抑制效

果也增加。红外基团分析结果显示，牛粪来源的

DOM主要含有羧基、酰胺基团、羟基等阴离子基团。

羧基、羟基、羰基和氨基等活性基团能够与Cu（Ⅱ）形

成二元配合物[29]，从而影响 Cu（Ⅱ）在水中的迁移。

有研究表明，DOM只与Cu（Ⅱ）形成二元配合物，不会

继续和藻类表面形成三元络合物[30]。据此推测，牛粪

来源的DOM会和周丛生物竞争吸附Cu（Ⅱ），从而导

致DOM抑制周丛生物对Cu（Ⅱ）的吸附。

Langmuir 吸附模型多适用于单层吸附，Freun⁃
dlich吸附模型多适用于多层吸附[31]。本研究等温吸

附拟合结果显示，纯周丛生物对 Cu（Ⅱ）的吸附用

Langmuir模型和Freundlich模型拟合的相关系数都较

高，而加入DOM后，Langmuir模型拟合的相关性系数

要高于Freundlich模型，说明吸附体系加入DOM后降

低了周丛生物吸附Cu（Ⅱ）的异质性。

解吸剂 H2O、NH4NO3、EDTA-2Na 能分别解吸吸

附剂通过物理吸附、离子交换和离子络合作用吸附的

金属离子[32-33]。本研究的解吸结果显示纯周丛生物

对Cu（Ⅱ）的吸附方式主要是离子交换，加入DOM后

的周丛生物对Cu（Ⅱ）的吸附主要是离子交换和表面

络合。

吸附剂通过离子交换的方式吸附金属离子的能

力受吸附体系 pH的影响较大。当吸附体系 pH较低

时，细胞壁上的活性基团和水化氢离子（H3O+）紧紧结

合在一起，从而限制金属离子的接近，影响吸附效

果[34]。而在一定的 pH值范围内，当 pH逐渐升高时，

更多的反应基团会带负电，可以吸附更多带正电的金

属离子。本研究的解吸试验结果显示，添加DOM后，

周丛生物通过离子交换吸附的方式吸附的Cu（Ⅱ）大

幅降低，这也许是添加DOM后周丛生物对Cu（Ⅱ）的

吸附受pH值影响较小的原因。

4 结论

（1）牛粪DOM含有大量的羟基、羧基、磷酸基团，

对周丛生物吸附 Cu（Ⅱ）有竞争抑制效应，且随着

DOM添加量的增高抑制效果增加，当DOM添加量为

30%时，周丛生物的吸附容量减少了80.21%。

（2）纯周丛生物对 Cu（Ⅱ）吸附主要通过离子交

换和络合吸附的方式进行，而加入DOM后离子交换

吸附比率降低，表面络合吸附比率增加了18.11%。
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