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摘 要：以小球藻作为生物吸附剂，对废水中Ｐｂ２＋的吸附进行了研究。研究表明，小球藻对Ｐｂ２＋的吸附经历了快速的表
面吸附和缓慢的吸收２个步骤；吸附液适宜的 ｐＨ为７左右；且小球藻死体比新鲜藻液对 Ｐｂ２＋的吸附作用要强；吸附液
离子强度的增强会降低小球藻对 Ｐｂ２＋的吸附作用；适当强度的光照有利于小球藻对 Ｐｂ２＋的吸附；吸附符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温方程。
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生物吸附法回收和去除工业废水中的重金属是

一种较新的技术，用合适的生物体作为吸附材料能

够有效地去除废水中的重金属。该方法的主要优点在

于能有效地将废水中的重金属离子降到非常低的浓

度犤１、２犦，且所用的生物材料易得，价格便宜。研究表明，

一些微生物如藻类、细菌、真菌等能在含有较高浓度

有毒金属的溶液中生长，并能进行生物浓缩，其中藻

类对许多金属具有较强的富集能力，可应用于治理含

重金属的工业废水。由于小球藻生态分布广，易于培

养，生长速度快，是生物技术的很好材料。作者曾初步

探讨了小球藻对Ｐｂ２＋吸附的影响因素犤３犦，本文仍以小

球藻为吸附剂，进一步研究其对微量 Ｐｂ２＋的吸附富
集过程和机理，以期对于小球藻应用于含重金属的污

水处理具有一定的指导意义。

１ 试验材料和方法

１．１材料
小球藻 （Ｃｈｌｏｒｅｌｌａｖｕｌｇａｒｉｓ）藻种由辽宁省海洋水

产研究所提供。培养液为煮沸后冷却的自来水，并加

入０．１％的康维营养液。藻种用５Ｌ三角烧瓶间歇培
养，培养液体积４Ｌ，接种量２０％。室温，自然光照，定
时摇瓶。其他试剂均为市售分析纯。
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图２ ｌｏｇｃ对 ｔ变化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｔｈｅｃｕｒｖｅｓｏｆｌｏｇｃｖｓｔ

图１ Ｐｂ２＋的生物吸附动力学曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＫｉｎｅｔｉｃｓｏｆＰｂ２＋ｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙＣｈｌｏｒｅｌｌａｖｕｌｇａｒｉｓ

１．２吸附试验
取一定体积、密度且处于对数生长期的新鲜藻液，

加入一定量的Ｐｂ２＋溶液牞调整ｐＨ值为７左右（研究ｐＨ
的影响除外），２５℃下用恒温水浴振荡器振荡（１３０ｒ·
ｍｉｎ－１）２０ｍｉｎ（研究温度的影响除外）。将吸附后的藻液
经 ８０－２型离心机离心分离 ３０ｍｉｎ（转速 ２５００ｒ·
ｍｉｎ－１），小心吸取上清液，经０．４５μｍ滤膜过滤后，用
日本岛津公司的 ＡＡ－６８００型原子吸收分光光度计
测定其残余的Ｐｂ２＋、浓度，平行进行３次取平均值。
１．３吸附率及吸附量的计算

吸附率 Ｒ＝（ｃｏ－ｃ）／ｃｏ，吸附量 Ｑ＝（ｃｏ－ｃ）Ｖ／ｍ
式中：ｃｏ、ｃ分别为金属离子的初始和上清液浓度，ｍｇ·
Ｌ－１；Ｖ表示溶液体积，Ｌ；ｍ为相应于一定光密度、一定体
积藻液的藻细胞干质量，ｇ。
１．４细胞干重浓度

回归方程 ｙ（１０－３ｍｇ·ｍＬ－１）＝１２．６０ＯＤ４４０－２．６９３，
ｒ＝０．９９５８，根据该式由测得的ＯＤ４４０值，计算一定光密
度的细胞干重浓度。

２ 结果与讨论

２．１Ｐｂ２＋浓度的确定
由于藻液中含有少量使 Ｐｂ２＋沉淀絮凝的阴离子

Ｃｌ－、ＰＯ４３－等，又由于实验采用活藻体，所以向藻液中加
入的Ｐｂ２＋量是有限制的。Ｐｂ２＋浓度过大，不仅使其生成
沉淀，影响吸附，还会杀死藻细胞。Ｐｂ２＋要控制在合适的
浓度范围内，为此笔者进行了合适的Ｐｂ２＋浓度试验。从
加入的Ｐｂ２＋浓度及藻细胞的生长状况以及溶液有无絮
凝现象综合考虑，Ｐｂ２＋的最高允许浓度为３０ｍｇ·Ｌ－１才
能保证藻细胞正常生长。所以被吸附的Ｐｂ２＋浓度应在３０
ｍｇ·Ｌ－１以下。
２．２Ｐｂ２＋的生物吸附动力学
将一定体积的Ｐｂ２＋溶液加至２５０ｍＬ、藻细胞浓度为

８．２×１０５个·ｍＬ－１的小球藻藻液中牞在不同的吸附时间
下，进行吸附试验，得动力学曲线如图１。图１表明，小球
藻对Ｐｂ２＋的吸附经历了表面的快速吸附和细胞内的缓
慢吸收２个阶段。第１个阶段是金属离子快速在细胞表
面的吸附，即细胞外多聚物、细胞壁上的官能基团与金

属离子结合的被动吸附。试验表明，小球藻对Ｐｂ２＋的吸
附在１０ｍｉｎ内即可达较强的程度，此阶段以生物吸附
为主要途径，速度快，是一个可逆的吸附－解吸的动态
平衡，被吸附的离子可被其他离子、螯合剂或酸解吸下

来犤４犦。第２阶段是活体细胞的主动吸收，即细胞表面吸附
的金属离子与细胞表面的某些酶相结合而转移至细胞

内。这是一个能量驱动的过程，需要某些酶的特定参与，

它包括传输和沉积，其过程极其复杂，与藻体中的糖、

脂、蛋白质、无机盐的代谢密切相关犤５犦。小球藻对Ｐｂ２＋的
吸附在２０ｍｉｎ左右基本可达平衡。

在第１步的生物吸附过程中，我们可视生物吸附为
简单的基元反应，藻体中吸附重金属离子活性基团的浓

度犤α犦ｃ，因此该反应为一级反应犤４犦。由化学动力学方程的

反应速率公式－ｄｃ／ｄｔ＝ｋｃ（ｃ为重金属离子在该瞬间
的浓度，ｋ为速率常数）可得ｌｏｇｃ＝－ｋｔ／２．３０３＋ｌｏｇｃｏ，
以 ｔ为横坐标，ｌｏｇｃ为纵坐标作图，得良好的线性关系
（如图 ２），线性方程为 ｌｏｇｃ＝－０．０４９９ｔ＋１．４２４３，
ｒ２＝０．９８１９，由此可计算试验条件下小球藻对Ｐｂ２＋的
生物吸附速率常数 ｋ为１．１４９ｍｉｎ－１，半衰期 ｔ１／２为
６．０３ｍｉｎ。

２．３吸附液的ｐＨ对吸附Ｐｂ２＋的影响
实验选择的ｐＨ范围为６～９，结果如图３所示。因为

当ｐＨ＜５时，藻细胞会逐渐死亡，而实验采用活藻体；当
ｐＨ＞１０时，会产生氢氧化物悬浮物，从而影响吸附效
果。图３表明，低ｐＨ时，小球藻对Ｐｂ２＋吸附能力较差，
ｐＨ＞８时，小球藻对Ｐｂ２＋的吸附能力也降低，而ｐＨ＝７
左右，小球藻对Ｐｂ２＋的吸附能力最好。这是由于溶液的
ｐＨ既影响细胞表面金属吸附点的带电性，也影响金属
离子的水化学效应。在低ｐＨ值时，细胞壁上的反应基团
将和水化的氢离子（Ｈ３Ｏ＋）紧紧贴在一起，从而限制金属
离子的靠近，影响吸附效果。而当ｐＨ逐渐增高时更多的
反应基团将带负电，可以充分吸附带正电的金属离子，

从而使吸附能力增强犤５犦。
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图３ ｐＨ对吸附Ｐｂ２＋的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３ ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎＰｂ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

图４ 死体与活体藻细胞对Ｐｂ２＋吸附能力的比较

Ｆｉｇｕｒｅ４ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｏｆｔｈｅｂｉｏａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｂｅｔｗｅｅｎｄｅａｄ
ａｎｄｌｉｖｅｃｅｌｌｓ

图５ 离子强度对 Ｐｂ２＋吸附的影响

Ｆｉｇｕｒｅ５ ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｉｏｎｉｃｓｔｒｅｎｇｔｈｏｎＰｂ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２．４小球藻死体与活体对Ｐｂ２＋吸附能力的比较
用自制的小球藻干粉配成悬浮液使其与选用的新

鲜小球藻液光密度相同，分别向其中加入一定量的Ｐｂ２＋

溶液，吸附结果如图４。图４表明，在其它条件相同时，小
球藻干粉对金属离子的吸附率高于新鲜的藻液。这是由

于死亡的藻细胞主要通过与代谢过程无关的生物吸附

来富集金属，蛋白质与多糖在过程中起着重要作用。与

有生命的藻体相比，由于其细胞壁受到破坏，因此有更

多的内部生物配体官能团暴露出来与金属结合，而且与

金属接触的表面积也增大，所以有更强的吸附能力。

２．５离子强度的影响
Ｃｈｅｎ等犤５犦研究了离子强度对藻类吸附重金属的影

响。结果表明，离子的最大去除率是与离子强度密切相

关的，认为离子强度降低，则去除率提高。为此试验中以

高氯酸钠调节离子强度分别为０．５、０．０５、０．００５ｍｏｌ·
Ｌ－１。试验结果表明，离子强度自０．５ｍｏｌ·Ｌ－１降到
０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１时，小球藻对铅的吸附率由６３．８％提高
到７３．２％，即离子强度降低，吸附率提高，见图５。由此
可推断出，在藻类对金属离子的吸附中，金属离子和其

他离子之间对功能基存在竞争作用，当 ｐＨ一定时，
功能基吸附位点数固定，随着离子强度的提高，金属

离子获得的吸附位点数减少，因而吸附率降低。

２．６光照的影响
对比黑暗和光照２种情况小球藻对 Ｐｂ２＋的吸附

能力，结果如图６。由图６可看出，一定强度的光照有
利于提高小球藻对Ｐｂ２＋的吸附效果，尤其是对第２个

缓慢吸收步骤影响较大。由此可初步表明，小球藻对

Ｐｂ２＋的吸附除生物吸附外，还存在着主动吸收途径，
该途径需要消耗一定的能量，而且可能涉及到某些酶

的参与犤６犦。

２．７Ｐｂ２＋的生物吸附等温线
尽管许多研究者采用多种测试手段和方法开展

了对生物吸附机理的研究，但由于细胞本身结构、组

成的复杂性，对吸附机理的研究还不够深入。为此，作

者就宏观吸附模式进行了研究。

配制不同Ｐｂ２＋含量的溶液，调ｐＨ＝７左右牞分别
控制温度为２０℃、３０℃，吸附２０ｍｉｎ后，测其Ｐｂ２＋的
残余量及其吸附量，将试验结果用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟
合，方程为：Ｑ＝Ｋｃ１／ｎ。将此方程线性化，可变为：

ｌｏｇＱ＝ｌｏｇＫ＋１／ｎｌｏｇｃ
式中：Ｑ是微藻吸附的Ｐｂ２＋量，ｍｇ·ｇ－１；ｃ为金属离
子的平衡浓度，ｍｇ·Ｌ－１；Ｋ和 ｎ是经验常数。

Ｋ和 ｎ可以通过小球藻对Ｐｂ２＋的吸附量 Ｑ与溶
液中Ｐｂ２＋的平衡浓度 ｃ之间的试验数据，以ｌｏｇＱ为
纵坐标，ｌｏｇｃ为横坐标作图，然后通过线性回归的方
法加以求得。拟合后的结果见图７，由图７可得，２０℃
时，Ｋ＝１．０００，ｎ＝１．４１０６，ｒ２＝０．９９９７，则 Ｆｒｅ
ｕｎｄｌｉｃｈ等温模型方程为 Ｑ＝ｃ１／１．４１０６；３０℃时，Ｋ＝
５．１２０，ｎ＝２．１０７０，ｒ２＝０．９８５４，则Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模
型方程为 Ｑ＝５．１２０ｃ１／２．１０７０。

从上述的相关系数看，方程具有较高的拟合度，

这表明小球藻对Ｐｂ２＋的吸附满足Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程。试
验结果还表明 ３０℃时小球藻对 Ｐｂ２＋的吸附量要比

图６ 光照对小球藻吸附Ｐｂ２＋的影响

Ｆｉｇｕｒｅ６ ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｇｈｔｏｎＰｂ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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２０℃时高，说明小球藻对 Ｐｂ２＋的吸附是一吸热过
程。这不同于一般吸附的放热过程。

３ 小结与展望

上述研究表明，以小球藻作为生物吸附剂可以有

效吸附污水中的Ｐｂ２＋，吸附可在室温，近中性条件下
进行。小球藻对 Ｐｂ２＋的吸附经历了快速的表面吸附
和细胞内的缓慢吸收两个阶段。且死体小球藻比新鲜

藻液能吸附更多的Ｐｂ２＋；吸附符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温非
常方程。

虽然将藻类应用于污水处理及水质净化的研究

起步较晚，但对其在该领域的一些探索性研究工作表

明，将藻类作为生物吸附剂具有广阔的应用前景。从

小球藻对 Ｐｂ２＋的吸附研究可以看出，藻类对金属离
子的吸附是一个复杂的生物过程，尽管Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等
温式成功地描述了小球藻对 Ｐｂ２＋的吸附行为，并得
到较好效果，但由于细胞表面的复杂性，这仅是一种

现象模式，并不能反映真正的吸附机理，因此，建立成

功的吸附模式也是研究生物吸附重金属的一个重要

方面。
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