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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 ． 以黑藻(Hydrilla verticillata) 干样为生物吸附材料，研

究了黑藻对水体中 Cu2 +
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 pH 值、基团屏蔽对 Cu2 +

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 ． 等温吸附平衡实验结果表明，吸附

等温线符合 Freundlich、Langmuir 和双 Langmuir 方程，其中 Langmuir 方程拟合最佳( p ＜ 0. 01) ，黑藻对 Cu2 +
的 去 除 率 为 70%

左右，最大吸附量为 42. 86 mg / g． 吸附机制研究表明，静电吸附对黑藻吸附 Cu2 +
起作用;吸附 Cu2 +

后溶液中 Ca2 +
质量浓度增

加近 2 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 Cu2 +
吸附量均降低 10% 左右 ( p ＜

0. 05) ，结合红外光谱确定酰胺基 CO—NH2 和离子化羧基 COO －
为 黑 藻 与 Cu2 +

发 生 络 合 作 用 的 主 要 官 能 团 ． 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 Cu2 + ，作 为 一 种 新 的 吸 附 剂 用 于 工 业 废 水 中

Cu2 +
的去除具有很好的发展前景 ．
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Abstract:Biosorption is a kind of effective and economical method to get rid of heavy metals from polluted waters． The isotherm
adsorption of Cu2 + by Hydrilla verticillata (L． f． ) royle was investigated． In addition，through testing cation concentrations before and
after the isotherm adsorption as well as the effects of pH and blocking of functional groups on Cu2 + adsorption abilities，mechanisms of
Cu2 + biosorption were discussed from several aspects such as electrostatic adsorption，ion exchange，complexation． Results indicated
that biosorption equilibrium data were best described by Langmuir isotherm model followed by Freundlich model and Double Langmuir
model． This adsorbent can remove about 70% of Cu2 + and has the maximum adsorption capacity of 42. 86 mg / g for Cu2 + ． Moreover，
electrostatic adsorption，ion exchange and functional groups are supposed to responsible for biosorption of Cu2 + ． Through blocking
functional groups combined with the analysis of FTIR，carboxyl and amino groups are confirmed to be the main active groups which
were involved in the biosorption of Cu2 + ． In conclusion，dried H． verticillata can provide a promising technology for eliminating copper
from industrial effluents．
Key words:biosorption; Hydrilla verticillata; Cu2 + ; blocking functional groups; adsorption mechanisms

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 Cu2 +
可 高 达 1 000 mg /L［1］，铜 污

染问题亟待解决 ． 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
［2，3］． 新 兴 的 生 物 吸 附 法 因 其 经

济高效、环保得到人们广泛关注
［4 ～ 6］． 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

Cu、Zn、Pb、Cd 等重金属
［7 ～ 9］． 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
［10 ～ 14］，对吸附机制缺乏系统研 究 ． 采 用 干 燥 植

物样品吸附重金属有 4 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
［15，16］． 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 Cu2 +
的等温吸附特

征，并结合离子交换研究和基团屏蔽、FTIR 手段 进

一步探究其对 Cu2 +
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 ．
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1 材料与方法

1. 1 材料

化 学 试 剂: CuSO4·5H2O、CH3OH、HCOOH、
HCHO、丙酮、KBr，均 为 分 析 纯 ． 溶 液 pH 值 用 稀 酸

(HCl) 或稀碱(NaOH) 进行调节 ．
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 1 cm3 ，其中土层深 10 cm) ，驯化 2
周后，截取形态较一致的约 10 cm 长的顶枝，用 3%
的盐酸溶液浸洗后再用去离子水冲洗，70℃ 烘干，粉

碎成 1 ～ 2 mm 小段备用 ．
1. 2 实验方法

1. 2. 1 等温吸附平衡实验

首先通过预实验确定了 Cu2 +
浓度 100 mg /L时

的最佳吸附条件:材料浓度 2 g /L;反应时间 2 h;反

应温度 25℃ ，确 保 反 应 达 到 平 衡 ． 以 下 实 验 条 件 均

采用最佳吸附条件 ．
在 150 mL 具塞锥形瓶中，配制一系列不同浓度

CuSO4·5H2O 溶 液 ( 0、50、100、150、200、250
mg /L)50 mL，加入 0. 10 g 黑藻( 材料浓度:2 g /L) ，

调溶液 pH 值 5. 0，25℃ 条件下振荡 2 h，吸附平衡后

过滤 溶 液，测 定 溶 液 中 Cu2 +、Na +、K +、Ca2 +、Mg2 +

质量浓度 ．
1. 2. 2 静电吸附作用

在 50 mL 100 mg /L的 CuSO4·5H2O 溶液中加入

0. 10 g 黑藻，调一系列 pH 值 (2. 0、3. 0、4. 0、5. 0、
5. 6) ，25℃ 条 件 下 振 荡 2 h，吸 附 平 衡 后 过 滤 溶 液，

测定溶液中 Cu2 +
质量浓度 ．

1. 2. 3 基团屏蔽处理
［17，18］

屏蔽生物吸附剂表面酯类物质 ( 丙酮提脂) :50
mL 丙酮中加入 0. 50 g 材 料，60℃ 加 热 回 流 6 h，超

纯水洗涤 3 次，4 000 r /min离心 20 min，收集、冷 冻

干燥备用 ．
屏蔽生 物 吸 附 剂 表 面 的 羧 基 ( 酯 化 羧 基 ) :25

mL 无水 甲 醇 中 加 入 0. 50 g 材 料 和 0. 25 mL 的 浓

HCl，30℃ 振荡 6 h，超纯水洗涤 3 次，4 000 r /min离

心 20 min，收集、冷冻干燥备用 ．
屏蔽生物吸附剂表面的氨基 ( 氨基甲基化) :20

mL 甲酸中加入 0. 50 g 材料 和 10 mL 甲 醛，30℃ 振

荡 6 h，超纯水洗涤 3 次，4 000 r /min离心 20 min，收

集、冷冻干燥备用 ．
屏蔽生 物 吸 附 剂 细 胞 表 面 的 羟 基 ( 羟 基 甲 基

化) : 20 mL 甲 醛 中 加 入 1. 00 g 材 料，30℃ ，100
r /min下振荡 6 h，超纯水洗涤 3 次，收 集、冷 冻 干 燥

备用 ．
称取处理好的材料 0. 10 g 于 50 mL 的 CuSO4·

5H2O 溶液 中 (100 mg /L) ，调 溶 液 pH 值 5. 0，25℃
条件下振荡 2 h，吸附平衡后过滤溶液，测定溶液中

Cu2 +
质量浓度 ．

1. 2. 4 傅里叶变换红外光谱仪(FTIR) 表征

取少量吸附了 Cu2 +
的植物粉末(Cu2 +

浓度 100
mg /L处理) 与 KBr 均 匀 混 合，研 磨、压 片 ． 采 用 傅 立

叶变换红外 光 谱 仪 (740SX) 分 析 ． 数 据 用 OMIN 软

件处理 ．
1. 2. 5 等温解吸平衡实验

首先，将 0. 10 g 吸 附 材 料 置 于 50 mL CuSO4·
5H2O 溶液中 (100 mg /L) ，按照实验 1. 2. 1 节条件

进行吸附实验 ． 过滤出的吸附剂用去离子水反复冲

洗 3 次，洗去表面残留的 Cu2 + ． 然后把吸附剂 加 入

到 50 mL 不 同 浓 度 的 不 同 解 吸 剂 中:HCl、CaCl2、
EDTA( 浓度分别为 0. 10 mol /L和 0. 01 mol /L) 和去

离子水 ． 振荡 2 h，吸附平衡后过滤溶液，测定溶液中

Cu2 +
质量浓度 ．

1. 3 数据处理

植物材料对 Cu2 +
单位吸附量的计算方法为:

q e =
( c0 － ce)V

m
(1)

去除率

η(% ) =
( c0 － ce)

c0
× 100 (2)

解吸率

P(% ) =
c r

( c0 － ce)
× 100 (3)

式中，q e 为 吸 附 平 衡 后 黑 藻 对 Cu2 +
的 单 位 吸 附 量

(mg / g) ;c0 为溶液初始 Cu2 +
浓 度 (mg /L) ;ce 为 吸

附平衡后溶液中 的 Cu2 +
浓 度 (mg /L) ;V 为 溶 液 体

积 (L) ;m 为植物样品的干重 ( g) ;c r 为解吸平衡后

溶液中 Cu2 +
浓度 (mg /L) ．

等温吸附模型:

Freundlich 模型: q = K f c
1 / n
e (4)

Langmuir 模型:q =
qmaxK c ce
1 + K c ce

(5)

式中，q 为 Cu2 +
的吸附量(mg / g) ，qmax 为理论最大吸

附量(mg / g) ，cg 为 吸 附 平 衡 后 被 吸 附 的 Cu2 +
浓 度

(mg /L) ，K c、K f 和 n 均为常量 ．
双 Langmuir 模型:

q = q a + qp =
Q aK a ce
1 + K a ce

+
Q pK p ce
1 + K p ce

(6)
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式中，q a 和 qp 分 别 表 示 吸 附 和 沉 淀 的 Cu2 +
的 含 量

(mg / g) ，Q a 和 Q p 分别表示最大吸附量和最大沉淀

量(mg / g) ，cg 为 吸 附 平 衡 后 被 吸 附 的 Cu2 +
的 浓 度

(mg /L) ，K a、K p 均为常量 ．
每个处 理 3 个 重 复，另 设 对 照 ． 溶 液 中 Cu、K、

Na、Ca、Mg 的 测 定 采 用 原 子 吸 收 分 光 光 度 计 法

(Model SolaarM，Thermo Electron，USA) 进行测定 ．
运用 Sigmaplot 10. 0 软件非线性回归各模型方

程，回 归 结 果 见 表 1. 采 用 数 据 统 计 分 析 软 件

SPSS13. 0 对实 验 数 据 进 行 ANOVA 方 差 分 析 以 及

LSD 多重比较 ．

2 结果与讨论

2. 1 等温吸附平衡实验

由图 1 可 见，外 界 Cu2 +
浓 度 由 0 mg /L增 加 到

100 mg /L，黑藻对 Cu2 +
的吸附量迅速增加到 32. 89

mg / g，之后随外界 Cu2 +
浓度增 加，吸 附 量 的 增 加 趋

于平缓，吸附率在 70% 左右( 数据未列出) ． 对 Cu2 +

等 温 吸 附 分 别 进 行 Freundlich、Langmuir 和 双

Langmuir 模型拟合，结果表明 3 种 方 程 均 得 到 了 较

好的相关 系 数 ( 表 1) ，在 0. 01 水 平 上 显 著 相 关;3
种 模 型 的 计 算 值 与 实 测 值 相 比，Langmuir 和

Freundlich 模型实测值均为计算值的 90% ～ 110% ，

而 双 Langmuir 模 型 实 测 值 为 计 算 值 的 76% ～

88% ． 综 上 所 述，Langmuir 方 程 拟 合 效 果 略 优 于

Freundlich 方 程;Langmuir 模 型 和 双 Langmuir 模 型

拟合的等温吸 附 曲 线 相 差 很 小，且 具 有 相 同 R2 ，说

明黑藻对 Cu2 +
吸 附 主 要 是 表 面 吸 附 作 用 结 果

［19］，

但是拟合数据和实测数据 比 较 得 出，Langmuir 拟 合

效果 更 佳 ． 根 据 双 Langmuir 模 型 可 以 看 出，吸 附

(50% ) 和表面沉淀(50% ) 在吸附 Cu2 +
过程中起相

同作用 ．

溶液 pH:5. 0;材料:0. 10 g;时间:2 h

图 1 黑藻吸附 Cu2 + 的 Langmuir、双 Langmuir

和 Freundilich 吸附等温线

Fig． 1 Langmuir，Dual Langmuir and Freundlich isothems

of Cu2 + sorbed on H． verticillata

表 1 Cu2 + 吸附等温线的 Freundlich、Langmuir 和双 Langmuir 方程拟合参数1)

Table 1 Biosorption equilibrium constant obtained from Freundlich，Langmuir and dual Langmuir isotherms

for the biosorption of Cu2 + on to H． verticillata

Freundlich 吸附模型 Langmuir 吸附模型 Langmuir-Langmuir 吸附模型

K f n R2
qmax

/mg·g － 1

K c

/ L·mg － 1 R2
qa

/mg·g － 1

K a

/ L·mg － 1

qp
/mg·g － 1

K p

/ L·mg － 1

qa + qp
/mg·g － 1 R2

11. 74 4. 15 0. 95 * 42. 86 0. 06 0. 98 * 21. 12 0. 06 21. 72 0. 06 42. 84 0. 98 *

1) * 表示 p ＜ 0. 01

表 2 对比了黑藻干燥生物材料和其它水生植物

对 Cu2 +
的最大吸附量 ． 结果表明，干样生物材料 对

Cu2 +
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 2 倍，这

可能是由于干燥样品被粉碎后，增加了材料与溶液

中 Cu2 +
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 ． 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(Potamogeton lucen) 吸附能力相当，是

其它水生植物对 Cu2 +
最大吸收量的近 2 倍 ． 可见沉

水植物干燥生 物 样 品 具 有 很 强 的 去 除 水 中 Cu2 +
的

能力，是一种理想的生物吸附材料 ．

表 2 水生植物对 Cu2 + 吸附能力比较

Table 2 Comparison of Cu2 + uptake by biosorbent of

aquatic macrophytes reported in literature

吸附材料

最大吸附量

( 以 DW 计)

qmax /mg·g
－ 1

pH 值 文献

光叶眼子菜 Potamogeton lucens ( 干样) 40. 8 5. 5 ［15］

人厌槐叶萍 Salvinia herzogii ( 干样) 19. 7 5. 5 ［15］

凤眼莲 Eichhornia crassipes ( 干样) 23. 1 5. 5 ［15］

穗 花 狐 尾 藻 Myriophyllum spicatum L．
( 鲜样)

10. 8 5 ～ 6 ［20］

金鱼藻 Ceratophyllum demersum ( 鲜样) 7. 8 5 ～ 6 ［21］

轮叶黑藻 H． verticillata ( 鲜样) 21. 6 5. 0 ［22］

轮叶黑藻 H． verticillata ( 干样) 43. 7 5. 0 本研究
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2. 2 离子交换作用

植物细 胞 壁 富 含 的 一 些 结 构 和 营 养 元 素，如

Ca2 +、K +
等，能与溶 液 中 的 金 属 离 子 发 生 离 子 交 换

作用 ． 随外界 Cu2 +
浓度的增加，各种离子的浓度 变

化如图 2 所示 ． 结果表明，随外界 Cu2 +
浓度的增加，

溶液中 Ca2 +
浓 度 由 11 mg /L显 著 增 加 到 27 mg /L，

其它离子 增 加 不 显 著 ( p ＞ 0. 05) ，说 明 黑 藻 吸 附

Cu2 +
的过程中存在着一定程度的离子交换作用，且

由于 Cu2 +
与 Ca2 +

离子均为二价阳离子，被代换下的

Ca2 +
离子浓度高于其它离子，而被代换下的 Mg2 +

离

子浓度随外界 Cu2 +
浓度的增加没有显著变化，可能

由于植物体 内 含 量 较 低 ( 为 Ca2 +
离 子 含 量 的 1 /10

左右) ．

溶液 pH:5. 0;材料:0. 10 g;时间:2 h

图 2 等温吸附平衡溶液中 Na + 、Mg2 + 、Ca2 + 、K + 质量浓度

Fig． 2 Concentrations of Na + ，Mg2 + ，Ca2 + ，K +

in the isotherm adsorption solutions

2. 3 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 pH 值条件下对阳离子的吸附能力不同
［23］．

在 pH≤5 的水环境中，Cu2 +
以二价态存在

［15］，黑藻

对阳离 子 Cu2 +
的 吸 附 结 果 表 明:黑 藻 对 Cu2 +

的 吸

附随 pH 值升高而升高，pH = 5 时吸附量最高，这与

以往研究结 果 一 致
［12］． 这 是 由 于 低 pH 条 件 下，大

量 H +
与 Cu2 +

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 pH 升 高，植 物 体 表 面 负

电荷量增加，Cu2 +
吸附量也增加 ． 当 pH 升高至 5. 6，

吸附量下降，可能由于有 Cu(OH) 2 沉淀生成，因为

Cu(OH) 2 在 pH≥5. 4 即可生成 ． 可见静电吸附对黑

藻吸附 Cu2 +
起一定作用( 图 3) ．

Cu2 + 初始浓度:100 mg /L;材料:0. 10 g;时间:2 h

图 3 不同 pH 值对黑藻吸附 Cu2 + 的影响

Fig． 3 Effect of pH on Cu2 + removal

2. 4 细胞壁基团作用

Cu2 + 初始浓度:100 mg /L;材料:0. 10 g;时间:2 h;

不同字母表示处理间差异显著( p ＜ 0. 05)

图 4 细胞壁基团屏蔽对黑藻吸附 Cu2 + 的影响

Fig． 4 Effect of chemical modification of active groups on

Cu2 + biosorption by H． verticillata

屏蔽基团处理结果表明 ( 见图 4) ，脂 基 和 羟 基

屏蔽后黑藻对 Cu2 +
吸附作用没有显著变化，说明脂

基和羟基 Cu2 +
吸附过程中不起主要作用;而羧基和

氨基屏蔽导致对 Cu2 +
的吸附量均下降 10% 左右，说

明—COOH、—NH2 为生物吸附 Cu2 +
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 ． 有研 究 表 明 海 带 吸 附 银 离 子 主 要 依 靠 酰 胺 基

CO—NH2 和离 子 化 羧 基 COO －
作 用

［17］，Chen 等
［24］

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 ．
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2. 5 红外光谱分析

根据红外光谱吸收峰特征判断出 ( 见 图 5) ，位

于 1 417 cm － 1
左 右 的 特 征 吸 收 峰 是 酰 胺 结 构

CO—NH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 COO －
的对

称振动产生的吸收峰 ． 由图 5 可知，黑藻吸 附 Cu2 +

后，位 于 1 417 cm － 1
的 特 征 吸 收 峰 迁 移 至 1 425

cm － 1 ，表 明 离 子 化 羧 基 COO －
与 Cu2 +

作 用;1 158
cm － 1

和1 124 cm － 1
左 右 的 特 征 吸 收 峰 分 别 迁 移 至

1 149 cm － 1
和1 016 cm － 1 ，这是由于细胞酰胺结构中

的 O、N 在吸附过程中通过配位络合等方式与 Cu2 +

作用，从而降低了C—N和 C—O 等有机键的电子云

密度，改变了其振动频率
［17，18，25］． 结合细胞壁基团屏

蔽结果，表明黑藻干燥生物材料吸附 Cu2 +
主要依靠

酰胺基CO—NH 和离子化羧基 COO －
作用 ．

图 5 黑藻吸附 Cu2 + 前后的 FTIR 谱图

Fig． 5 FTIR spectra of biosorption by H． verticillata

2. 6 解吸作用

由图 6 可知，去离子水对吸附 Cu2 +
后的黑藻解

吸能力很低 ． 不同解吸剂对 Cu2 +
的解吸能力均随解

吸剂浓度的增加而增加，其中 EDTA(1 mol /L) 解吸

能力最强，解吸率达到 85% ，其次为 HCl (1 mol /L)

(72% ) 和 CaCl2 (1 mol /L) (39% ) ，这也间接说明吸

附至生物材料 表 面 的 Cu2 +
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

EDTA 解吸 ．

3 结论

(1) 沉水植物黑藻干燥生物材料对 Cu2 +
的吸附

等温 线 符 合 Langmuir、双 Langmuir 和 Freundlich 方

程( p ＜ 0. 01) ，其 中 Langmuir 方 程 拟 合 最 佳 ( R2 =
0. 98) ，最大吸附量为 42. 86 mg / g．

图 6 不同解吸剂对 Cu2 + 的解吸能力

Fig． 6 Desorption of Cu2 + from H． verticillata

by different desorbents

(2) 吸附机制实验结果表明，黑藻对 Cu2 +
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—COOH、—NH2 起作用 ．
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