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生物吸附�解吸作用
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摘要: � 研究电镀废水中金属离子 Au2+ , A g+ , Cu2+ , N i2+ 在褐藻( L aminar ia j ap onica)上的生物吸附�解吸动
力学. 研究结果表明, Au2+ , A g+ , Cu2+ , N i2+ 在藻粉上的生物吸附可以分为2 个阶段� 第1 阶段为物理吸附,

在 10 min 内快速达到平衡, 其吸附过程可很好地用准二级动力学方程来描述, 准二级速率常数( k2 )分别为

0. 110 6, 0. 381 8, 0. 458 9, 2. 691 2 g � ( mg � min) - 1 , 平衡时吸附量( qe )分别为 2. 52, 0. 54, 2. 46, 8. 62 mg �
g- 1 . Au2+ , Ag + , Cu2+ , Ni2+ 在藻粉上的生物解吸过程与吸附的过程相似, 也可以很好地用准二级动力学方程

来描述,其动力学参数( k2 )分别为 10. 650 8, 4. 926 4, 0. 655 6, 0. 031 2 g� ( mg � min) - 1 , 吸附量( qe )分别为

0. 20, 0. 07, 0. 84, 29. 41 mg� g - 1 . Laminar ia japonica 可用于处理电镀废水和废水中贵重金属的回收 .
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在电镀对环境造成污染而引起各级政府高度重视的同时,学者们也发现,电镀废水不再是过去一钱

不值的污水,而是一种可再生利用的资源.国内外对高浓度电镀废水处理方法研究甚多, 工艺各异, 主

要有沉淀法、离子树脂交换法、电解法、活性炭吸附法、反渗透法、电渗析法等[ 1�5]� 近 20 年来,国内外学

者的研究发现, 利用生物吸附剂处理重金属废水具有吸附剂来源广泛、效率高、选择性强、吸附容量大、

不会造成二次污染, 并能有效地处理含低浓度重金属离子废水等优点
[ 6]

.李福德等
[ 7]
用厌氧技术从电

镀铬淤泥中分离出 SR 高效菌株,将其应用于含 Cr6+ 电镀废水的处理中,结果表明 Cr6+ 的净化率高达

99. 6%,取得了良好的效果.因此, 用生物法处理电镀废水,不但实现了水的循环使用, 其解吸性能也为

废水中各种贵重金属(如金、银、铜、镍、铬、钌、铑、钯等)的回收提供了一种新的途径.本文研究了电镀废

水中 Au2+ , Ag + , Cu2+ , Ni2+ 在褐藻( L aminaria j aponica )上的生物吸附�解吸平衡过程, 分析其生物吸

附�解吸动力学,并与相关文献报道的结果进行比较.

1 � 实验方法

1. 1 � 材料和仪器

( 1) 材料� 所有试剂都是分析纯试剂, 购自中国国药集团(上海)化学试剂有限公司, 所用的水为双

蒸水. ( 2) 仪器�VARIO袖珍型 pH / Cond测定仪(德国WTW 公司) , A gilent 7500型 ICP�MS仪(美国

Agilent 公司) , Anke TDL�5型离心机(上海安亭科学仪器厂)� ( 3) 吸附剂和吸附质� 褐藻( L aminar ia

j aponica ,呈细粉末状,山东青岛明月海藻公司)� 预处理方法:藻粉用 0. 2 mol � L - 1CaCl2 溶液浸泡,缓

慢振荡 24 h, 用双蒸水冲洗 5次, 于 60 ! 下烘干 24 h, 过 80~ 100 目筛, 干燥器中保存备用. Au2+ ,

Ag+ , Cu2+ , N i2+ 废水溶液, 取自福建新文行灯饰有限公司的电镀废水并稀释得到.

1. 2 � 吸附动力学实验

将 0. 5 g 藻粉与 200 mL 质量浓度分别为 54. 15, 10. 07, 50. 03, 33. 56 mg � L
- 1
的 Au

2+
, Ag

+
,
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Cu2+ , N i2+ 溶液混合置于 500 mL 烧杯中, 在室温下, pH 值为 6. 0的条件下曝气混合. 每间隔一定时间

取样,在离心机( 4 000 r � min- 1 )上离心 10 min后取上清液, 用 ICP�MS法测定 Au2+ , Ag+ , Cu2+ , Ni2+

质量浓度.

1. 3 � 解吸动力学实验
将吸附金属离子后的藻粉取出,测定并计算得出海藻上金属离子的吸附量. 用去离子水洗至中性,

60 ! 下烘干, 取一定量海藻于烧杯中,再加入 0. 1 mo l � L - 1的盐酸溶液,保持固液比为 1. 0 g � L - 1 ,室

温下曝气混合.每间隔一定时间取样, 在离心机( 4 000 r �min
- 1
)上离心 10 m in 后取上清液,用 ICP�MS

法测定 Au
2+

, Ag
+
, Cu

2+
, Ni

2+
质量浓度.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 吸附进程

金属离子在生物质上的吸附平衡时间与很多因素有关
[ 8�13]

,但总的来说,重金属在生物质上的生物

吸附平衡所需时间较短[ 14]�Au2+ , Ag+ , Cu2+ , Ni2+ 在藻粉上吸附量随时间的变化,如图 1所示. 可以看

出, Au2+ , Ag + , Cu2+ , Ni2+ 在藻粉上的吸附可以分为 2个阶段, 第 1 阶段为被动吸附, 进行得非常迅

速, 10 m in左右就接近平衡.随着时间的增加,有脱附现象发生( t 为 25~ 30 min) , 但不十分明显.这可

能是因为, Au
2+

, Ag
+
, Cu

2+
, Ni

2+
在第 2阶段的吸附过程中与藻粉表面的某些基团或官能团进行一些

复杂的结合,从而导致 Au2+ , Ag+ , Cu2+ , Ni2+ 进一步在细胞内部积累.

2. 2 � 吸附动力学

在生物吸附动力学研究中,人们通常用一级和二级动力学方程对试验数据进行模拟,来分析金属离

子浓度随吸附时间的变化关系 [ 12�13, 15�16] .准二级动力学方程的线形表达式为

t
qt

=
1

k2q
2
e
+

1
qe
t� (1)

式( 1)中, qt , qe 分别为 t时刻及平衡时的吸附量; k2 为准二级速率常数.

利用上述方程对试验数据进行模拟,对 t / qt 与 t 作图,可得到准二级动力学方程,如图 2所示. 由图

2可以看出, 试验结果可以很好地用准二级动力学方程进行模拟,具体数据如表 1所示.

� � � 图 1� 金属离子吸附量随时间的变化 � � � � � � 图 2� 褐藻吸附金属离子的准二级动力学方程

� � Fig . 1 � The relationship betw een bio so rption � � � � � Fig . 2 � Plots of pseudo�second o rder model

� � � capacit ies fo r metal ions and times � � � � � � � o f biosorpt ion by L aminar ia j aponica

表 1 � 褐藻吸附金属离子的准二级动力学方程常数

Tab. 1 � Parameters of pseudo�second o rder model o f biosorpt ion by L aminar ia j ap onica

金属离子 qe/ mg� g - 1 k2 / g � ( mg � min) - 1 R2 金属离子 qe/ mg� g - 1 k2 / g� ( mg� min) - 1 R2

Au2+ 2. 52 0. 110 6 0. 977 Cu2+ 2. 46 0. 458 9 0. 999

Ag + 0. 54 0. 381 8 0. 995 N i2+ 8. 62 2. 691 2 0. 999

2. 3 � 解吸进程

图3为解吸平衡曲线,可看出用 0. 1 mol � L - 1
的 HCl溶液解吸吸附了重金属的藻粉,效果明显,能
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十分迅速地把重金属解吸下来. 5 min 后, 除了 Au2+ 外, Ni2+ , Ag + , Cu2+ 的解吸率( �)变化幅度只有

10% ~ 20%之间. Au2+ 到 15 m in 后已经接近解吸平衡,虽然 Ni2+ 和 Ag+ 在解吸过程中有些波动, 但所

有离子在 30 m in 后都接近解吸平衡. 从图 3 还可以看出, Ni2+ 的解吸率达到 90%以上, Au2+ 也达到

90%左右, Cu
2+
达到 50%以上, Ag

+
达到 35%左右. 生物吸附剂长时间浸泡于酸中,对细胞壁的结构会

产生影响,因此在 HCl解吸藻粉过程中,最佳的解吸时间为 30 m in�
2. 4 � 解吸动力学

由于生物吸附是可逆的吸附�解吸的动态平衡过程, 对于非活性生物体解吸重金属离子的解吸模

型也同样可以用准二级动力学方程来描述.根据方程( 1)对试验数据进行模拟, 并做 t / qt 与 t 曲线, 可得

到准二级动力学方程,如图 4所示.由图 4可以看出,试验结果也可以很好地用准二级动力学方程进行

模拟, 说明生物解吸是吸附的反过程.具体数据如表 2所示.

� 图 3� 金属离子解吸率随时间的变化关系 � � � � 图 4� 褐藻解吸金属离子的准二级动力学方程

F ig . 3 � The relat ionship betw een deso rption� � � � F ig . 4 � Plots of pseudo�second o rder model o f

rates for metal ions and times � � � � � � � � � � deso rption by L aminaria j aponica

表 2 � 褐藻解吸金属离子的准二级动力学方程常数

Tab. 2 � Parameters of pseudo�second o rder model o f desorpt ion by L aminar ia j aponica

金属离子 qe/ mg� g - 1 k2 / g � ( mg � min) - 1 R2 金属离子 qe/ mg� g - 1 k2 / g� ( mg� min) - 1 R2

Au2+ 0. 20 10. 650 8 0. 999 Cu2+ 0. 84 0. 655 6 0. 999

Ag + 0. 07 4. 926 4 0. 998 N i2+ 29. 41 0. 0312 0. 999

3 � 结束语

实验表明, Au2+ , Ag+ , Cu2+ , Ni2+ 在 L aminaria j ap onica 上第 1阶段的吸附进行得很快, 10 min

即达平衡;随着时间的推移, 他们的吸附量均略微增加. Au2+ , Ag+ , Cu2+ , Ni2+ 在 L aminar ia j aponica

上的吸附,可以用准二级动力学方程很好地描述� 用 0. 1 mo l � L
- 1
的 HCl溶液解吸吸附了重金属的

L aminar ia j aponica, 效果明显,能十分迅速的把 Au2+ , Ag + , Cu2+ , Ni2+ 解吸下来,其解吸过程与吸附

过程相似.同样地,解吸过程也可以用准二级动力学方程很好地描述� 以 L aminar ia j aponica 为生物

吸附介质的生物吸附方法, 可用于处理高浓度的含 Au2+ , A g+ , Cu2+ , Ni2+ 的电镀废水和回收废水中的

贵重金属.
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Biosorption and Desorption of Au2+ , Ag+ , Cu2+ and Ni2+ from

Electroplating Wastewater by Brown Algae Laminaria j ap onica

WANG Xian, HE Yuan, ZHENG Sheng�hua

(C ol lege of Oceanography and Environmental S cien ce, Xiamen University, Xiam en 361005, C hina)

Abstract: � T he kinetics on bio sorption and deso rption of metal ions ( Au2+ , A g+ , Cu2+ and N i2+ ) by br ow n alg ae L ami�

nar ia j aponica is discussed in this paper. The kinetic exper iments show ed that the process o f equilibrium had tw o steps,

the first step w as phy sical adso rption and reached equilibrium quickly, in less t han 10 min. The bioso rption kinetics fo l�

low ed the pseudo�second order model. The pseudo�second o rder r ate constant ( k2 ) w as obtained as 0. 110 6, 0. 381 8,

0. 458 9 and 2. 691 2 g� ( mg� min) - 1 for Au2+ , Ag + , Cu2+ and N i2+ , r espectively. T he ba lanced so rption capacity ( qe)

was 2. 52, 0. 54, 2. 46 and 8. 62 mg � g - 1 for Au2+ , A g+ , Cu2+ and N i2+ , respect ively. Desorpt ion experiments w as

similar w ith sorption. The pseudo�second order rate constant ( k2 ) for Au2+ , Ag + , Cu2+ and N i2+ w as found to be

10. 650 8, 4. 926 4, 0. 655 6 and 0. 031 2 g � ( mg � min) - 1 , the sorption capacity ( qe) w as received as 0. 20, 0. 07, 0. 84

and 29. 41 mg� g - 1 , respect ively. L aminaria j ap onica can be used as an efficient biosorbent material fo r the r emoval and

recover y o f heavy metal from electroplating w astewater .

Keywords: � L aminar ia j aponica ; biosorpt ion�deso rption; kinetics; elect roplat ing wastew ater; Au2+ ; A g+ ; Cu2+ ;

Ni2+
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