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大型海藻吸附水体中重金属离子的机理及影响因素
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　　随着现代工业的发展 ,人类的生存环境日益恶
化 ,水体污染已经成为影响人类健康的重要因素。
工业生产过程中往往会产生大量含铬、铜、汞、镍、
铅、硒、锌等重金属离子的废水或固体废弃物 ,如果
这些有害离子得不到及时有效的处理 ,就会对生态
环境和人类健康产生不良影响 ,而且还会给国民经
济造成重大损失。
目前 ,高浓度重金属水体通常采用沉淀2过滤、离
子交换、氧化还原、蒸发回收、膜分离以及电渗析等
方法处理。但是单纯用上述方法处理含有重金属离
子的水体 ,并不能达到理想效果 ,且处理低浓度重金
属离子废水成本高 ,效率低 ,容易产生二次污染[1 ,2 ]。
因此 ,寻求一种新型廉价的环保吸附材料是目前环
境工作的研究重点。
生物吸附是利用生物材料通过新陈代谢或物理2
化学途径 ,从水体中富集重金属的能力 ,来移除水体
中的重金属离子[3 ]。自 20 世纪 70 年代以来 ,生物
吸附引起人们的广泛关注 ,国外在将细菌[4 , 5 ]、真
菌[6～8 ]、海藻[9～13 ]等应用于吸附方面均作了大量的
研究 ,其中尤以对海藻的研究居多 ,这与海藻资源丰
富不无关系。由于海藻细胞壁中的多聚糖可提供吸
附重金属的位点 ,因而对多种金属表现出很强的吸
附能力[14 ,15 ]。海藻作为生物吸附剂吸附分离重金属
离子 ,具有吸附容量大、选择性强、效率高、消耗少等
优点 ,并能有效地处理低浓度重金属离子废水。大
型海藻来源丰富 ,且世界上许多地方都有养殖 ,利用
其吸附及回收工业废水中金属离子的研究 ,不仅具
有理论意义 ,而且具有广泛的应用前景。
早在 20世纪 50 年代 , Rice 等对比了死亡海藻
细胞和活体海藻细胞对重金属的吸附能力 ,发现死
亡海藻细胞对金属有更强的吸附能力 ,而且也更适
用。Sezos等[16 ]也证实了死亡海藻细胞具有和活体
细胞相同甚至更佳的吸附性能 ,并且更适于实际处
理污水。活体海藻细胞吸附重金属的主要特点是与
代谢过程有关 ,离子的运输需消耗能量 ,吸附机理包

括主动运输、胞内和胞外金属蛋白的合成、代谢分泌
物引起的络合、胞外沉积等 ;死亡的海藻细胞主要通
过与代谢过程无关的物理2化学途径富集金属 ,其中
细胞中的蛋白质与多糖在这一过程中起着重要作
用[17～19 ]。由于死亡的海藻细胞壁受到破坏 ,因此有
更多的内部官能团暴露出来 ,此时藻体虽然丧失了
主动运输等富集途径 ,但生物吸附的能力却显著提
高 ,总的吸附量有所增加。因此 ,作者主要讨论死亡
海藻对重金属离子的吸附。

1　吸附机理

1 . 1　表面络合机理
吸附过程中起主要作用的是表面络合机理。海
藻细胞壁是重金属离子主要的积累场所 ,细胞壁的
多糖含有氨基、酰胺基、羧基、羟基、醛基、硫酸根以
及磷酸基等官能团 ,其中的氮、氧、磷等原子可以提
供孤对电子与金属离子络合。Fourest 等[12 ]在马尾
藻 ( S argassum f l ui tans)吸附 Cd2 +和 Pb2 +的研究中
发现 ,海藻细胞壁中的羟基部分或完全酯化导致其
对 Cd2 + 、Pb2 +的吸附量减少。红外光谱分析进一步
证明了 Pb2 + 、Cd2 +与藻酸盐中的羧基酯发生了络合
作用。

1 . 2　离子交换机理
重金属离子可以和细胞内的 K+ ,Ca2 + ,Mg2 +发
生离子交换吸附到生物体上 ,对于大多数藻类而言 ,

参与离子交换的官能团主要是羧基和硫酸根 ,特别
是多糖中的藻酸盐与硫酸盐具有显著的离子交换能
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力。Kuyucak 等[20 ,21 ]发现节囊叶藻 ( A scop hy l l um

nodosum)在 Co2 +溶液中会释放出 Ca2 + , K+ ,Mg2 + ,

Na + ,当海藻用 CaCl2 和 HCl 处理后 ,被吸附的

Co2 +与释放的 Ca2 +成 3 ∶2 的关系 ,经扫描电镜、X
射线能量衍射及红外光谱分析进一步表明 Co2 +与细
胞中的阳离子发生离子交换作用。常秀莲等[22 ]在孔
石莼吸附 Cd2 +的实验中发现 ,吸附后溶液中 Ca2 +浓
度增加了 0. 217 mmol/ L , Cd2 + 浓度降低了 0. 663

mmol/ L ,说明溶液中 Cd2 +与 Ca2 +发生了离子交换
作用 ,交换率为 33 %。Kratochvil 等[ 23 ]进行了海藻
生物去除 Cr ( Ⅲ)的研究 ,海藻通过离子交换去除 Cr

( Ⅲ) ,当 1 mol Cr ( Ⅲ)被吸附的同时 ,有 1 . 1 mol 的
Ca2 +被释放到溶液中。
海藻对重金属离子的生物吸附不同于一般简单
的吸附、沉积或离子交换 ,而是一个复杂的物化与生
化过程。它不仅与细胞的化学组成及代谢过程有
关 ,还受许多其他因素的影响 ,是多种机理协同作用
的结果。目前 ,人们对藻类吸附重金属机理的认识
仍处在初级阶段 ,但已有越来越多的科学工作者开
始关注生物吸附机理的研究 ,从而对吸附过程的本
质有更进一步的认识。

2　吸附热力学

2 . 1　吸附平衡模式
吸附过程可用如下平衡式描述 :

S + A = SA (1)

Kads =
[ SA ]

[ S] [ A ]
(2)

式中 ,S代表固体吸附剂表面的吸附位点 ,A 代
表金属离子 ,SA表示金属离子与吸附剂结合。

Langmuir吸附模式是描述吸附体系中金属离
子吸附量与溶液中金属离子平衡浓度之间关系的平
衡式。Langmuir吸附模式通常用下式表示 :

q =
qm bCe

1 + bCe
(3)

式中 ,q为吸附量 , qm 为最大吸附量 , Ce 为平衡
时溶液中金属离子的浓度 ,b为吸附常数。为确定平
衡参数 qm、b ,方程 (3)可转化为线性方程的形式 :

1
q

=
1

qm bCe
+

1
qm

(4)

Freundlich吸附等温式是基于吸附质在多相表
面上的吸附建立的经验吸附平衡模式 ,后来才予以
理论上的说明。

q = KF C1/ n
e (5)

式中 , KF , n为经验常数 , KF 与吸附量有关 , n与
吸附强弱有关。

实际上由于吸附位点并非一对一的立体结构 ,

另外 ,有些研究表明离子交换是主要的吸附机理[ 24 ] ,

如吸附一个重金属离子需要释放两个质子。尽管如
此 ,Langmuir和 Freundlich方程还是被广泛的用来
拟合实验数据。
把 Langmuir方程与离子交换机制相结合 ,得到

离子交换模式[24 ]。由于许多海藻都含有 H + 或

Na + , K+ ,Mg2 +等 ,离子交换模式能更好地解释吸附

过程。离子交换模式与其他模式的不同点在于 :假
定可与重金属离子结合的所有吸附位点在吸附之前
已被占据 ,B代表吸附剂 ,离子交换模式可用下式表
示 :

B H + A + = BA + H + (6)

K =
[BA ][ H + ]
[B H ] [ A + ]

= Kads [ H + ] (7)

此模型比 Langmuir 吸附模式能更好地解释吸
附机理 ,但不能解释环境因素 (如 p H、离子强度等)

对吸附的影响。

Schiewer与 Volesky[25～27 ]提出了一系列的平衡

吸附模式 ,包含了重金属离子的浓度、p H、离子强度
等影响因素。他们利用组合的 Donnan2生物吸附等
温线方程直接计算被吸附阳离子的浓度 ,而不需要
利用与吸附位点的比例关系。
以上模型都不能完全准确地描述生物吸附机
理 ,而机理的研究对模型的建立有很大的帮助 ;要建
立比较贴近真实吸附行为的数学模型 ,必须对吸附

机理进行更深入的研究和探讨 ,确定各吸附方式所
占比例及反应关系式。总之 ,吸附模型是建立在对
吸附机理透彻理解的基础之上。

2 . 2　吸附容量
目前 ,吸附量的表达没有统一的标准 ,有些文献

给出的最大吸附量是实验得到的结果。大部分文献
是在低浓度区得到的实验结果 ,通过方程推算出最
大饱和吸附量 ;重金属浓度与吸附剂的浓度不同 ,推
算出的最大吸附量就不同 ;吸附剂的浓度越大 ,吸附
的重金属越多 ,单位质量的吸附剂的吸附量就越小。
目前大多数研究数据选用 2 g/ L 的海藻求得最大吸
附量。由实验推算出的最大吸附量 ,不能反映海藻
的真实吸附能力 ,只是反映了不同海藻吸附能力的
大小。
海藻前处理方法不同 ,吸附量也不同 ,通常用二
次蒸馏水简单冲洗以去除杂质 ,有些海藻经化学处

理之后 ,吸附量显著增大 ,常用的处理方法有 : CaCl2

溶液浸泡[ 28 ] ,稀酸浸泡[29 ] ,稀碱浸泡[29 ]。

对于种类繁多的大型海藻 ,目前只研究了少数
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品种对重金属的吸附性能。这些研究大多数都局限
于褐藻 ,褐藻的吸附容量比其他大型海藻高得多[28 ]。
近几年来人们发现一些绿藻如孔石莼[ 22 , 29 ]、刚毛

藻[30 ]对重金属的吸附能力也很强。不同海藻对重金
属的吸附能力见表 1。大部分海藻对重金属的吸附
量都在 1 mmol/ g左右。

表 1　不同海藻对重金属离子的吸附容量比较

金属离子 吸附剂 qm (mmol/ g) p H 参考文献

Cu2 + 辐射昆布 ( Ecklonia radiata , CaCl2 处理) 1. 11 5. 0 [31 ]

薯状杜氏藻 ( Durvi l laea potatorum , CaCl2 处理) 1. 30 5. 0 [31 ]

马尾藻 ( S argassum vul gare) 0. 93 4. 5 [32 ]

马尾藻 ( S argassum f l uitans) 0. 80 4. 5 [32 ]

墨角藻 ( Fucus vesiculosus) 1. 18 4. 5 [33 ]

海带 (L aminaria j a ponica) 1. 59 4. 5 [33 ]

团扇藻 ( Padina sp . ) 0. 80 5. 0 [34 ]

束生刚毛藻 ( Cladop hora f ascicularis) 1. 61 5. 0 [30 ]

Cd2 + 薯状杜氏藻 ( Durvi l laea potatorum) 1. 12 5. 4 [35 ]

海带 1. 11 5. 0 [28 ]

伸展海带 (L aminaria hy perbola) 0. 82 5. 0 [28 ]

棒托马尾藻 ( S argassum baccularia) 0. 74 5. 0 [36 ]

石莼 (Ulva onoi) 0. 55 7. 8 [29 ]

石莼 (碱处理) 0. 81 7. 8 [29 ]

石莼 (酸处理) 0. 38 7. 8 [29 ]

Pb2 + 节囊叶藻 ( A scophy l l um nodosum) 1. 31 3. 5 [15 ]

漂浮马尾藻 ( S argassum natans) 1. 22 3. 5 [15 ]

墨角藻 1. 11 3. 5 [15 ]

马尾藻 ( S . vul gare) 1. 10 3. 5 [15 ]

辐射昆布 (CaCl2 处理) 1. 55 5. 0 [31 ]

薯状杜氏藻 (CaCl2 处理) 1. 26 5. 0 [31 ]

节囊叶藻 1. 27 5. 0 [28 ]

海带 1. 33 5. 0 [28 ]

束生刚毛藻 0. 96 5. 0 [30 ]

Zn2 + 海带 1. 40 4. 5 [33 ]

马尾藻 ( S . f l uitans) 1. 18 4. 5 [33 ]

墨角藻 0. 80 4. 5 [33 ]

石莼 (碱处理) 1. 14 7. 8 [29 ]

Ni2 + 马尾藻 ( S . f l uitans) 0. 75 3. 5 [15 ]

节囊叶藻 0. 69 3. 5 [15 ]

漂浮马尾藻 0. 41 3. 5 [15 ]
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2 . 3　吸附热
吸附热的确定是研究生物吸附过程的动力学及
热力学的一个主要因素。目前对生物吸附过程的焓
变研究还比较少。

Langmuir等温式有一个热力学基础[37 ] :

b = b0 exp -
ΔH
R T

(8)

式中 ,ΔH为吸附过程的焓变 ,是判定过程吸热
或放热的依据 ; b0 指绝对温度 T为 0 K时的 b值 ,常

数 R值为 8 . 314 , T 为绝对温度。以 lnb21/ T 作图 ,

可求出吸附过程的反应热。

生物吸附热可通过多种方法计算 , Singh 等[ 38 ]

利用不同温度下自由能变化法与 Langmuir 常数 b

法分别计算出炭泥对 Cr ( Ⅵ)的吸附焓变 ,两种计算

方法的结果基本一致。Sag等[37 ]首次计算出生枝胶

菌 ( Zoogloea rumi gera)和 R hi z op us arrhi z us 吸附

重金属的吸附热 ,发现对 Cu2 + 、Ni2 + 的吸附为放热

反应 ,对 Fe ( Ⅲ) 、Cr ( Ⅵ)的吸附为吸热反应。Ak2
su[39 ,40 ]发现小球藻 ( C. v ul garis)对 Cd2 + 的吸附为

吸热反应 ,对 Ni2 +的吸附为放热反应。徐鲁荣等[ 41 ]

在海带、马尾藻对 Cu2 + 的吸附实验中发现 ,温度升

高吸附量明显增加 ,说明吸附过程为吸热反应 ,并求
出海带、马尾藻对 Cu2 + 的吸附热。一般说 ,金属离

子与羟基的结合是吸热的 ,与氨基的结合是放热
的[42 ]。

3　吸附动力学

很多研究表明生物吸附在最初的 30 min 内速

率很快[32 ,38 ] ,可达到总吸附量的 90 % ,30 min 后速

率减慢。一般而言 ,生物吸附需要 2～4 h 或更长时
间才能达到理想效果。

冯咏梅等[43 ]用不同粒径的裙带菜对 Ni2 + 的吸

附动力学进行了研究 ,发现裙带菜的颗粒大小对吸
附量基本没有影响 ,但明显影响吸附的速度 ;粒径
0. 45～0. 90 mm 的裙带菜在 20 min 内就可达到吸
附平衡 ,而粒径 5 mm 的裙带菜在相同的条件却需
60 min。说明粒度越小暴露在颗粒表面的功能基团
越多 ,吸附速度越快 ,达到吸附平衡所用的时间越短。
目前 ,已经建立了很多的实验模型来描述重金
属的动力学过程 ,关于接触时间与移除百分率关系

的数学模型可下式表示[44 ] :

R = atb (9)

方程的线性关系可表示为 :

lg R = lg a + blg t (10)

式中 , R是移除百分率 , a , b是动力学常数 , t是

接触时间 , lg R对 lg t作图 ,可计算动力学常数 a , b的
值。

Martins等[45 ]在马尾藻对 Pb2 +的吸附动力学研
究中用 Lagergren一级模型和 p seudo二级模型对吸
附数据进行了拟合 ,结果发现二级模型能更好地拟
合动力学过程。

Lagergren一级模型 :

lg ( qe - qt ) = lgqe -
k1

2. 303 t
(11)

p seudo 二级模型 :

t
qt

=
1

k2 q2
e

+
t

qe
(12)

式中 ,qe ,qt 分别为吸附平衡和任意时间 t时的

吸附量 , k1 , k2 为 Lagergren 和 p seudo2双层模型常
数。

4　生物吸附的影响因素

海藻对重金属的吸附过程和吸附量取决于很多
因素 ,如溶液 p H、共存离子强度、吸附剂粒径、吸附
时间等。而对于活体海藻还取决于某些生理条件。
下面就影响死亡海藻对重金属吸附的几个重要因素
做一简单的介绍。

4 . 1　p H值的影响
已有研究结果表明 p H 值是影响生物吸附重金

属离子的重要因素[31 , 46 , 47 ]。溶液 p H值同时影响细
胞表面金属吸附位点和金属离子的化学状态。p H

值低时 ,细胞壁的联结基团会被水合氢离子所占据 ,

由于斥力作用而阻碍金属离子向细胞壁的靠近 ,p H

值越低阻力越大。当溶液 p H 升高时 ,会暴露出更
多的吸附基团 ,则有利于金属离子的接近并吸附在
细胞表面上。但 p H值过高对金属吸附亦存在着不
利影响 ,金属离子在水中将被各种阴离子包围 ,形成
负电基团 ,不易被吸附。当溶液 p H 值超过金属离
子微沉淀的上限时 ,在溶液中的大量金属离子会以
氢氧化物微粒的形式存在 ,从而使吸附过程无法进
行。海藻吸附重金属的最佳的 p H范围通常为 4～5。

4 . 2　共存离子的影响
工业废水通常含有一些其他的离子 ,如 Na + ,

K+ ,Mg2 + ,Ca2 + 等 ,这些离子的存在会影响生物吸
附剂对重金属的吸附能力。溶液中存在的阳离子会
与需除去的重金属离子竞争吸附点位 ,从而对吸附
产生干扰。Hashim等[36 ]在棒托马尾藻对 Cd2 +的吸

附实验中发现 Na + , K+ ,Mg2 + 对吸附的影响很小 ,

几乎可以忽略 ,Ca2 +对吸附影响较显著。这是由于
在水溶液中 ,水合离子的半径越小 ,电荷越高 ,离子
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极化度也越大 ,其亲和力越大 ,所以 Ca2 +与 Cd2 +竞
争吸附位点的能力最强 ,对吸附的影响也就最大。
Mat heickal [31 ]在辐射昆布及薯状杜氏藻对 Cu2 + 、

Cd2 +的吸附中也发现相同的规律。

溶液中的阴离子可以和生物细胞壁竞争金属离
子 ,结果引起吸附量的下降。其下降程度由阴离子
和金属离子之间的结合力来决定 ,与金属离子结合
力越强 ,其阻止吸附剂吸附金属离子的能力就越大。

Hashim等[36 ]发现 Cl - ,NO -
3 , SO2 -

4 , C2 O2 -
4 的存在

对吸附的影响并不显著 ,Matheickal 等[31 ]发现 ED2
TA存在时 ,吸附百分率显著降低 , ED TA 浓度为
5 mmol/ L时 ,吸附百分率几乎为零。因此 , ED TA

可用来再生吸附饱和的海藻吸附剂。

4 . 3　粒径的影响
吸附剂粒径太大、太小都不利于吸附处理。An2

dreas[48 ]采用大粒径 (0. 84～1. 00 mm)吸附剂对各

种金属离子的单位吸附量均超过了小粒径 (0. 105～
0. 296 mm)吸附剂。叶锦韶等[ 49 ]的研究结果表明小

粒径 (1. 5 mm)的 A s pergi l us sp .对铬的去除率比大
粒径 (4～5 mm)高。因此吸附剂的粒径在 1～3 mm

之间是比较适宜的 ,这与金属离子在吸附剂中的内
扩散及吸附剂表面积的利用状况有关。常秀莲等[ 22 ]

研究了不同粒径孔石莼对吸附的影响并指出 ,降低
孔石莼的粒度 ,可提高其吸附量。因为降低粒度 ,可
以提高吸附表面积 ,暴露更多的吸附基团 ,但是粒度
太小不利于吸附剂与被处理液的分离 ,实际应用应
综合考虑这两方面的因素。

5　固定化技术

海藻因质料柔软、容易破碎 ,难以直接用于实际

生产 ,使用前必须对其进行固定。利用载体通过物
理或化学方法将海藻细胞固定 ,形成固定化海藻系
统应用于污水处理。用固定化海藻细胞作为吸附剂
具有许多优点 ,如可提高藻细胞的浓度 ,提高废水处
理的深度和效率 ,大大减少吸附2解吸循环过程中的
损耗 ,使固液分离容易 ,再生性好 ,吸附剂机械强度
和化学稳定性提高 ,使用周期延长 ,降低投入成本
等。载体的选择对固定化细胞性能影响较大。目前
采用的载体主要有琼脂、明胶、褐藻酸钙、角叉菜聚
糖、纤维素、聚丙烯酰胺、海藻酸盐、二氧化硅、多孔
硅胶、聚乙烯和聚氨基甲酸乙酯泡沫等[50 ]。虽然固
定化技术实验室研究比较活跃 ,但工业实际应用还
不多 ,主要原因在于载体成本较高 ,因此 ,优质价廉
的载体的选择和研制将是固定化技术能否得到进一
步推广应用的关键。

6　生物吸附技术研究与应用前景展望

21世纪是海洋世纪 ,也是海洋经济可持续发展
的时代。我国海洋经济可持续发展的总目标 ,就是
在不断开发海洋 ,发展海洋经济的同时 ,为子孙后代
在经济、环境、社会各方面营造长期、有效的可持续
发展的生存条件。
随着对生物吸附机理研究的不断深入 ,开展藻
类生物吸附剂的研究无疑具有很好的应用前景。目
前 ,我国利用生物吸附技术大规模处理工业废水的
应用系统相对较少 ,这是因为各方面的因素限制了
它的大规模使用 ,如对金属结合机理的认识不够深
入 ,对参与金属离子络合的细胞组分构成及生物合
成过程尚不清楚 ,缺乏金属离子和生物吸附剂之间
作用的动力学数据 ,不能进行过程设计和放大及经
济预算等。因此有必要对生物吸附机理和技术做进
一步的研究 ,今后将主要通过扫描电镜 ( SEM)和 X2
一射线衍射分析来研究金属在藻体细胞内外的沉积
部位和状态 ,金属与藻体细胞特定官能团结合的能
量变化以及官能团结构和特性 ,并对海藻吸附重金
属反应动力学和热力学特性做进一步探讨 ,如速率
方程和活化能的确定 ,以及吸附平衡常数、自由能、
熵变的计算等 ,从而进一步揭示藻类对重金属的吸
附机理 ,以便早日大规模地应用 ,为人类造福。
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