
　　　　　　　研究论文

两种褐藻对废水中铅、铜的吸附机理研究

周洪英１，２，　李 娜１，　王学松１，　单爱琴２
（１．淮海工学院 化学工程学院，江苏 连云港２２２００５；２．中国矿业大学 环境与测绘学院，江苏 徐州２２１００８）

摘要：运用批吸附技术研究了海带Ｌａｍｉｎａｒｉａ　ｊａｐｏｎｉｃａ和裙带菜Ｕｎｄａｒｉａ　ｐｉｎｎａｔｉｆｉｄａ对水溶
液中Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的吸附特性。结果表明：硝酸钙预处理后，两种海藻对Ｃｕ２＋的吸附容量降低
２８％左右，对Ｐｂ２＋的吸附容量下降１０％左右。用化学改性方法确定不同官能团对生物吸附的
贡献，结果表明羧基对两种海藻吸附Ｐｂ２＋的贡献大于胺基和羟基。共存阴离子影响海藻对
Ｃｕ２＋的吸附，ＣｕＣｌ２的吸附速率和吸附容量大于Ｃｕ（ＮＯ３）２和ＣｕＳＯ４。
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　　铅和铜是水体污染中常见的两种重金属离子。
铅能够损害骨髓造血系统、神经系统、肾脏和生殖
系统。铜是人体必须的微量元素之一，但是，人体
摄入的铜如果超量将会出现贫血、肾脏受损等症
状。生物吸附技术是利用生物体或者自然生物通
过物理化学方法除去土壤和水体中的重金属。生

物吸附技术比起其他常用技术具有以下优点：吸附
剂价廉易得，吸附量大，选择性好，操作条件范围
宽，金属可回收再利用。与其它生物吸附剂相比，
海藻具有较强的吸附性能，并且来源丰富。一些大
型海藻如褐藻，它们的吸附容量比其他种类生物体
高得多，甚至比活性炭、天然沸石的吸附容量还高，
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和离子交换树脂相当［１－３］。作者采用海带Ｌａｍｉｎａ－
ｒｉａ　ｊａｐｏｎｉｃａ 和裙带菜Ｕｎｄａｒｉａ　ｐｉｎｎａｔｉｆｉｄａ 这两
种黄海边十分常见的大型褐藻作为生物吸附剂，处
理含铅、铜废水，对吸附机理进行了探讨。

１．１　 吸附剂的制备
产自黄海边的新鲜海带和裙带菜，洗净烘干磨

碎过筛，放入干燥器保存。

１．２　实验设备和试剂
主要设备：ＨＺＱ－ＱＸ 型智能型全温振荡器、

ＴＡＳ－９９０ＡＦＧ型原子吸收分光光度计、ＰＨＳＪ－５酸
度计。
主要试剂：Ｐｂ（ＮＯ３）２、Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ、

ＨＮＯ３、ＮａＯＨ、甲 醛、甲 酸、无 水 甲 醇、盐 酸、

ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ、ＣｕＳＯ４、Ｃａ（ＮＯ３）２，全部试剂均为分
析纯级。

１．３　实验方法
用０．０５ｍｏｌ／Ｌ的Ｃａ（ＮＯ３）２对吸附剂进行预

处理，以释放吸附剂上的吸附位点。用无水甲醇和
浓盐酸对吸附剂上的羧基进行酯化处理，用甲醛和
甲酸使吸附剂上的羟基和胺基甲基化，以确定不同
官能团对生物吸附的贡献。

１．４　 数据计算
金属离子吸附容量是指单位质量吸附剂上吸

附的目标金属离子的量，其计算公式为：

ｑ（ｍｇ／ｇ）＝
（Ｃ０－Ｃ）×Ｖ

ｍ
（１）

　　金属离子去除率是指吸附前后目标金属离子
质量浓度差与初始质量浓度的比值，其计算公式
为：

ＲＥ（％）＝
（Ｃ０－Ｃ）
Ｃ０ ×１００ （２）

其中，Ｃ０为金属溶液的初始质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｃ为
吸附后金属溶液的质量浓度（ｍｇ／Ｌ）。

２．１　Ｃａ（ＮＯ３）２预处理对吸附的影响

２．１．１　动力学　预处理后两种海藻吸附剂吸附

Ｃｕ２＋和Ｐｂ２＋动力学数据见图１。由图可见，实验温
度下，两种吸附剂对Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋的吸附量均随时间
呈现上升趋势，吸附速度是先快后慢，接触１５ｍｉｎ

时，去除效率均达到９０％左右，此后至３０～４０ｍｉｎ
达到吸附平衡。６０ｍｉｎ的振摇时间足够完成吸附。
温度上升，海藻对 Ｃｕ２＋ 的吸附速率逐渐上升，对

Ｐｂ２＋的吸附速率逐渐下降。

　　准二级动力学方程（Ｈｏ）常用于描述生物吸附
过程的动力学数据，其线性形式为

ｔ
ｑ ＝

１
ｋ２ｑｅ２

＋１ｑｅ
ｔ （３）

　　 其中，ｑｅ、ｑｔ分别为吸附平衡时以及吸附时间ｔ
时被吸附金属离子量；ｋ２ 速率常数。用准二级动力
学模型对实验数据进行拟合分析，结果见图２。
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图１　预处理吸附剂吸附Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的动力学数据
Ｆｉｇ．１　Ｋｉｎｅｔｉｃ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔｓ　ａｆｔｅｒ　ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

（ａ）海带－Ｃｕ２＋（ｂ）海带－Ｐｂ２＋（ｃ）裙带菜－Ｃｕ２＋（ｄ）裙带菜－Ｐｂ２＋

图２　预处理吸附剂吸附Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的准二级动力学模型
Ｆｉｇ．２　Ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ　ｏｒｄｅｒ　ｍｏｄｅｌｓ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔｓ　ａｆｔｅｒ

ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　　根据图２直线的斜率和截距可求得各温度下
准二级动力学常数。根据拟合数据，全部实验条件
下的相关性系数Ｒ值都在０．９９９以上，这说明准二
级方程能够很好地拟合实验数据，可推测吸附的速
率控制步骤为化学吸附［４］。
根据比较，经过Ｃａ（ＮＯ３）２处理后，两种海藻吸

附剂对两种实验金属离子的吸附速率比未处理前

有所下降，但吸附容量反而略有上升［５］。这可能是
因为这可能是残留在海藻表面的Ｃａ２＋与溶液中的
金属离子都是二价金属离子，与吸附质中 Ｃｕ２＋、

Ｐｂ２＋的离子交换速度较慢，因此而降低了海藻的吸
附速率，而平衡吸附容量略有增加是可能因为用

Ｃａ（ＮＯ３）２预处理后海藻表面的离子交换能力增强。

２．１．２　 吸附平衡　Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型是使用最多的
描述固体吸附剂吸附重金属的等温线模型［６］。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型假定吸附位点数量是有限的，均匀地
分布于吸附剂表面，吸附为单分子层吸附，其线性
形式为：

Ｃｅ
ｑｅ ＝

Ｃｅ
ｑｍ ＋

１
ｑｍｂ

（４）

　　 其中：Ｃｅ为吸附平衡时溶液质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；

ｑｍａｘ 为最大吸附容量（ｍｇ／ｇ）；ｑｅ 为平衡吸附容量
（ｍｇ／ｇ）；ｂ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数，与吸附能有关。图３
为预处理后两种海藻吸附剂吸附Ｃｕ２＋ 和Ｐｂ２＋ 的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线。
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图３　预处理吸附剂吸附Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线
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　　由图３可见，海藻对Ｃｕ２＋的吸附是随着温度的
升高而增大的，而对Ｐｂ２＋的的吸附是随着温度的升
高而降低的。这个趋势与处理前海藻对 Ｐｂ２＋、

Ｃｕ２＋的吸附现象相同。根据计算，图３中所有等温
线的Ｒ值都在０．９８４以上，说明Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型能
够被用来描述两种海藻吸附Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋。温度升
高，海带和裙带菜对Ｃｕ２＋的最大吸附容量ｑｍ分别
由 ４０．１２８ 和 ４６．２７５ ｍｇ／ｇ 增 大 到 ４６．６４２ 和

５４．３４０ｍｇ／ｇ；对Ｐｂ２＋ 的最大吸附容量ｑｍ分别由

７５．８１５和７５．５２９下降到６９．５４１和７２．３５９ｍｇ／ｇ。
对比处理前后的数据［５］，预处理后两种海藻对

Ｃｕ２＋的最大吸附量降低了约２８％，对Ｐｂ２＋的最大
吸附量降低了约１０％。这可能是由于占据在吸附
位点上的大量Ｃａ２＋与海藻酸盐结构上的“蛋－盒”模
型的吸附位点结合力较强，会与Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋竞争吸
附位点。Ｃａ２＋ 和 Ｃｕ２＋ 的离子半径接近，所以对

Ｃｕ２＋的影响更大。
通过ｂ能够计算出不同温度下的热力学参数

ΔＧｏ、ΔＨｏ、ΔＳｏ：

ΔＧｏ ＝－ＲＴｌｎＫ′ （５）

ΔＧｏ ＝ΔＨｏ－ＴΔＳ０ （６）

　　 其中：Ｒ为气体常数；Ｔ为热力学温度，单位为

Ｋ；Ｋ’为１　０００×ｂ×相对原子质量。
根据计算，吸附过程的吉布斯自由能ΔＧｏ 均为

是负值，说明吸附过程是一个自发过程。两种海藻
吸附Ｃｕ２＋ 的ΔＨｏ＞０（６．８３３和５．６９９ｋＪ／ｍｏｌ），说
明吸附过程为吸热过程，在实验温度范围内，升温
有利 于 吸 附 的 进 行； 吸 附 Ｐｂ２＋ 的 ΔＨｏ ＜
０（－１３．５９５和－１２．４５５ｋＪ／ｍｏｌ），说明吸附过程为
放热过程，在实验温度范围内，升温不利于吸附的
进行。ΔＳｏ 为正值，表明吸附过程中系统的混乱度
升高。

２．２　官能团改性
用无水甲醇和浓盐酸对吸附剂上的羧基进行

酯化处理，用甲醛和甲酸使吸附剂上的羟基和胺基
甲基化，以确定不同官能团对生物吸附的贡献［７］。

２．２．１　胺基和羟基　用甲醛和甲酸使吸附剂上的
羟基和胺基甲基化。用经过甲基化处理后的吸附
剂吸附Ｐｂ２＋的Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线见图４。
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图４　甲基化吸附剂吸附Ｐｂ２＋的Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线
Ｆｉｇ．４　Ｌａｎｇｍｕｉｒ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｆｏｒ　Ｐｂ２＋ａｆｔｅｒ　ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ

　　根据计算，图４中两条等温线的Ｒ 值分别为

０．９６２　３８和０．９９５　４９，甲基化后，海带对Ｐｂ２＋的最
大吸附容量由７０．９２２ｍｇ／ｇ下降到４３．４２２ｍｇ／ｇ，
下降３０％；裙带菜的最大吸附容量由６４．４３３ｍｇ／ｇ
下降到３６．２４５ｍｇ／ｇ，降低４４％。
图５为甲基化改性前后两种海藻吸附剂的红

外谱图。

图５　甲基化改性前后的两种海藻吸附剂的红外谱图
Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ

　　改性前，３　４００ｃｍ－１附近的吸收是羧基上的 Ｏ－
Ｈ的伸缩振动、羟基上Ｏ—Ｈ的伸缩振动和胺基上

Ｎ—Ｈ的伸缩振动产生的，其中Ｎ－Ｈ的伸缩振动有
可能被Ｏ—Ｈ 因氢键作用产生的缔合峰覆盖。改
性后，该位置的吸收峰明显变窄，说明此处产生主
要吸收峰的Ｏ—Ｈ官能团浓度降低，从而测得的游
离态的Ｏ—Ｈ的伸缩振动峰的峰形较尖锐。

２．２．２　 羧基　浓 ＨＣｌ做催化剂，甲醇与羧基酯化
反应以掩蔽羧基官能团，用改性后的海藻吸附剂吸
附Ｐｂ２＋的Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线见图６。

图６　酯化吸附剂吸附Ｐｂ２＋的Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线
Ｆｉｇ．６　Ｌａｎｇｍｕｉｒ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｆｏｒ　Ｐｂ２＋ａｆｔｅｒ　ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　根据计算，图６中两条等温线的Ｒ 值分别为

０．９６０　７９和０．９１２　７８，改性后的海带对Ｐｂ２＋的最大
吸附容量由７０．９２２ｍｇ／ｇ下降到１２．４８４ｍｇ／ｇ，下
降８２％，裙带菜对Ｐｂ２＋的最大吸附容量由６４．４３３
ｍｇ／ｇ下降到２７．３９７ｍｇ／ｇ，降低了５７％。可见对

Ｐｂ２＋的吸附中，羧基发挥的作用大于胺基和羟基。
图７为酯化改性前后两种海藻吸附剂的红外

谱图。
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图７　酯化改性前后的两种海藻吸附剂的红外谱图
Ｆｉｇ．７　ＦＴＩＲ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　改性后，３　４００ｃｍ－１附近的吸收峰明显变窄，说
明此处产生主要吸收峰的Ｏ—Ｈ官能团浓度降低，
从而测得的游离态的 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动峰的峰形
较尖锐。１　０００～１　２００ｃｍ－１附近的吸收峰变强，可
能是酯化后Ｃ—Ｏ—Ｃ结构的对称伸缩振动和不对
称伸缩振动引起的。１　４３０ｃｍ－１附近的吸收峰变强，
可能是因为使用甲醇酯化吸附剂上的羧基而引入

的甲基。

２．３　阴离子对吸附的影响

２．３．１　动力学　阴离子对吸附铜影响的动力学数
据如图８示。两种海藻对Ｃｕ２＋的吸附量均随时间
呈现上升趋势，吸附速度呈现“先快后慢”的趋势，
阴离子不同，吸附速率与吸附容量不同。用准二级
动力学模型对动力学数据进行拟合分析，结果见
图９。

　　准二级动力学模型拟合所得的模型参数和相
关性系数见表１。

图８　阴离子对吸附影响的动力学数据
Ｆｉｇ．８　Ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ｄａｔａ　ｆｏｒ　ｃｏｐｐｅｒ　ｎｉｔｒａｔｅ、ｃｏｐｐｅｒ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ　ａｎｄ

ｃｏｐｐｅｒ　ｓｕｌｐｈａｔｅ

图９　阴离子对吸附影响的准二级动力学模型
Ｆｉｇ．９　Ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ　ｏｒｄｅｒ　ｍｏｄｅｌｓ　ｆｏｒ　ｃｏｐｐｅｒ　ｎｉｔｒａｔｅ、ｃｏｐｐｅｒ

ｃｈｌｏｒｉｄｅ　ａｎｄ　ｃｏｐｐｅｒ　ｓｕｌｐｈａｔｅ
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表１　准二级动力学模型相关系数和模型常数（ｋ２单位为ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ），ｑｅ单位为ｍｇ／ｇ）

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ｉｎ　Ｑｕａｓｉ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ　ｍｏｄｅｌ

吸附质
Ｌａｍｉｎａｒｉａｊａｐｏｎｉｃａ

ｋ２ ｑｅ Ｒ

Ｕｎｄａｒｉａ　ｐｉｎｎａｔｉｆｉｄａ

ｋ２ ｑｅ Ｒ

ＣｕＣｌ２ １．２０９　 ２０．２８４　 １．０００　 １．８７６　 ２０．１７３　 １．０００

Ｃｕ（ＮＯ３）２ ０．７３１　 １９．０５１　 １．０００　 １．０５９　 １８．９４７　 １．０００

ＣｕＳＯ４ ０．７１１　 １８．７７９　 １．０００　 ０．７１５　 １８．５１２　 １．０００

　　由表中，相关性系数Ｒ均为１，可见吸附过程能
很好的遵循准二级动力学模型。两种海藻的动力
学速率常数ｋ２值均呈现ＣｕＣｌ２＞Ｃｕ（ＮＯ３）２＞Ｃｕ－
ＳＯ４的趋势，说明共存的阴离子对海藻对的Ｃｕ２＋的
有一定的影响。这可能是因为不同阴离子和生物
细胞壁对同种金属离子的竞争不同，即阴离子与金
属阳离子的结合力不同，结合能力强的吸附速率
低，结合能力弱的吸附速率高。

２．３．２　 吸附平衡　　将吸附平衡数据用Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温线方程进行拟合，图形和数据见图１０、表２。

　　从表２可见，两种海藻对Ｃｕ２＋的吸附容量也呈
现ＣｕＣｌ２＞Ｃｕ（ＮＯ３）２＞ＣｕＳＯ４的趋势。Ｐａｌｍｉｅｒｉ
等［８］研究Ｓａｒｇａｓｓｕｍ　ｆｌｕｉｔａｎｓ对Ｌａ的吸附，Ａｈｕｊａ
等［９］研究Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｉａ　ａｎｇｕｉｓｔｉｓｓｉｍａ 对Ｚｎ２＋ 的吸
附时，也发现了类似的规律，在相同ｐＨ值条件下，
氯化物或硝酸盐的吸附容量大于硫酸盐，这可能是
金属离子与Ｃｌ－或者ＳＯ４２－的结合而形成的配位层
不同，导致其表现出的净电荷不同。此外，氯离子
内配位层的干扰较少，也促进了金属离子与吸附剂
上羧基的相互作用。

图１０　阴离子对吸附影响的Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线
Ｆｉｇ．１０　Ｌａｎｇｍｕｉｒ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｆｏｒ　ｃｏｐｐｅｒ　ｎｉｔｒａｔｅ、ｃｏｐｐｅｒ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ　ａｎｄ　ｃｏｐｐｅｒ　ｓｕｌｐｈａｔｅ

表２　Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型相关系数和模型常数（ｂ单位为ｄｍ３／ｍｇ，ｑｅ单位为ｍｇ／ｇ）

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ｉｎ　Ｌａｎｇｍｕｉｒ　ｍｏｄｅｌ

吸附质
Ｌａｍｉｎａｒｉａ　ｊａｐｏｎｉｃａ

ｋ２ ｑｅ Ｒ

Ｕｎｄａｒｉａ　ｐｉｎｎａｔｉｆｉｄａ

ｋ２ ｑｅ Ｒ

ＣｕＣｌ２ ０．６７１　 ６２．９３３　 ０．９７８　４　 ０．７１４　 ４９．７０２　 ０．９９８　８

Ｃｕ（ＮＯ３）２ ０．４２７　 ５８．４８０　 ０．９８１　６　 ０．４８５　 ４７．７５５　 ０．９９９　５

ＣｕＳＯ４ ０．３８６　 ５５．２１８　 ０．９８０　０　 ０．４６７　 ４４．１７０　 ０．９８９　９
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　　根据实验研究，结果硝酸钙预处理后，海带

Ｌａｍｉｎａｒｉａ　ｊａｐｏｎｉｃａ和裙带菜Ｕｎｄａｒｉａ　ｐｉｎｎａｔｉｆｉ－
ｄａ对Ｃｕ２＋的吸附容量降低２８％左右，对Ｐｂ２＋的吸
附容量降低１０％左右。甲基化后，海带对Ｐｂ２＋的
最大吸附容量下降３０％；裙带菜对Ｐｂ２＋的最大吸附

容量下降４４％。酯化后，海带对Ｐｂ２＋的最大吸附
容量下降８２％，裙带菜对Ｐｂ２＋的最大吸附容量下
降５７％，对Ｐｂ２＋的吸附中，羧基发挥的作用大于胺
基和羟基。共存阴离子影响海藻对Ｃｕ２＋的吸附，吸
附速率和吸附容量均呈现 ＣｕＣｌ２＞Ｃｕ（ＮＯ３）２＞
ＣｕＳＯ４的趋势。
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