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海洋微藻吸附重金属的机理研究
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环境污染中所说的重金属主

要是指汞 !镉 !铅 !铬和类金属砷等

生物毒性显著的元素 以及 !

! !≤∏!≤ !≥ 等元素≈ ∀ 对

于富含重金属的工业废水 已有多

种方法进行处理 如中和凝聚沉淀

法 ! 高分子重金属捕集剂法 ! 硫化

物沉淀法及铁氧体法等 ∀这些治理

方法总的来说可分为两类 使

重金属转变成不溶化合物 这一类

方法应用较广 但回收重金属较复

杂 运行费用高 ∀ 废水中的重金

属在不改变其形态的条件下进行

浓缩分离 这一类方法易于回收重

金属 但技术要求较高 得到的浓

缩产物大部分难以回收 需再进行

无害化处理 如水泥固化 ! 烧结固

化 !沥青固化等处理 使重金属不

易浸出 以杜绝再次污染环境 ∀面

对这些缺点 近年来才发展起来的

利用藻类吸附回收废水中金属离

子的技术可以大有作为 其优点

原料廉价易得 特别适合于

低浓度 不产生二次污染

吸附容量大 去除效率高 良好

的选择性 吸附的金属易于洗

脱 利于吸附材料的重复利用和金

属的回收 应用范围广 ! 值和

温度条件范围宽 ∗ ε ∀除可

用于废水和应用水中的金属处理

外 还可用来处理有机污染物及放

射性废水 ∀

人们早在 年代就认识到藻

类可以吸收富集水体中的金属等

现象 但利用藻类来吸附废水中的

有毒重金属并加以回收利用 从而

达到改善环境 ! 回收资源的目的

则是近 年的事 而且往往重于

实际应用 较少进行机理的研究 ∀

生物吸附材料

近十几年来 人们曾选择藻类 !

菌类 ! 酵母及少数高等植物作吸着

材料 进行有毒重金属 如 ≤∏!≤ !

° ! 等 !放射性金属 ! !×

等 及有重要价值的金属 ∏! !

≤ ! ° 等的吸附研究 ∀发现所有微

生物中 藻类是最容易观察的 因

此常用来指示水体 !生态系统及营

养条件的变化 ∀最近研究表明藻类

细胞具有较高的吸附性能 可筛选

适宜的藻类做为吸附剂的生产原

料 ∀如海藻 原材料广泛且易收集

而且可在适宜的条件下进行人工

培养 ∀

∏∏ 和 ∂ 年对红

藻门 ! 绿藻门 ! 褐藻门及一些真菌

的吸附性能进行了探索 他们从吸

附等温线上看出 褐藻门生物吸附

性能很好 尤其是其中的泡叶藻

Ασχοπηψλλυ νοδοσυµ) , 其最大吸附

量达到 156 干重 高于离子交

换树脂 ⁄∏ ≤ ∀ ƒ 等

年研究了分属不同门类的

种微生物体对 ≤ 的吸附性能

发现其中 种比普通的吸附剂要

好 尤其是褐藻门生物 ∀这一结果

与 ∏∏ 等的发现相同 ∀ 等

年测定了褐藻门中的马尾藻

Σαργασσυµ νατανσ) !墨角藻 ( Φυχυσ

ϖεσιχυλοσυσ) !泡叶藻( Α. νοδοσυµ)对

≤ 的吸附 ∀结果表明 泡叶藻

Α.νοδοσυµ) 对 ≤ 的吸附性能

最好 在 时达到 ≤

干重 ∀• 等人 年采用

褐藻门的长囊水云 Εχτοχαρπυσ

σιλιχυλοσυσ) 吸附 ≤ 达到了

干重 ∀ 和 ∂ 用褐藻

门的墨角藻 Φ. ϖεσιχυλοσυσ)吸附 °

达到 干重 ∀莫健伟等≈ 研

究了在 ≤∏ 的协同下 绿藻对双

偶氮染料的去除 认为绿藻的脱色

再生性能很好 可同时去除印染废

水中的重金属离子和染料颜色 ∀在

∗ 时 绿藻能很好地去除重

金属离子 且 以上的吸附属于

快吸附 ∀莫健伟等≈ 同年还报道了

对重金属离子去除能力 绿藻 马

尾藻 茶叶 鼠尾藻 ∀

早在 年代 等对比了死

亡藻细胞和活藻细胞对金属的吸

附 发现死亡的藻细胞对金属有更

强的吸附能力 而且也更适于应

用 ∀ × ∂ 在 年 !

∏ 等在 年也证实死
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亡藻细胞具有和活细胞相同甚至

更佳的吸附性能 ∀人们发现活体藻

藻细胞对金属的富集系数 ≤ƒ 随

着藻类暴露时间的增加而减少 这

主要是由于藻类细胞可将细胞内

金属离子通过代谢排出体外 ∀在用

藻类活细胞和预先用热水杀死的

细胞对铜进行吸附的对比实验中

尽管最终吸附量相同 但死亡细胞

的吸附速度大于活细胞 ∀进一步研

究证明 活细胞在有毒环境中可以

增强其耐受力 而这种适应了有毒

环境的藻细胞对铜的吸附量要比

正常细胞对铜的吸附量小 ∗

倍 ∀

总结已有的研究结果 可以确

定不同的生物物种的吸附能力存

在较大差别 ∀如果以对某种金属的

饱和吸附容量≈ 超过 干

重作为衡量标准 则以下几种生物

有进一步研究的必要并可能有实

际应用价值

机理研究

国内外现状

ƒ ∏ 和 ∂
≈ 认为吸附

的基本机理是金属阳离子与藻细

胞功能基之间的表面络合作用 而

藻细胞中藻酸盐所含的羟基 ! 氨

基 !羧基等在吸附中起重要作用 ∀

文献报道在细胞和金属离子接触

时 金属离子与细胞壁或膜发生作

用 如红藻和褐藻细胞壁上的多糖

可以和阳离子 !≤ ! 等发

生作用 还将藻酸对二价离子的结

合顺序作了总结 ° ∴≤∏∴ ∴

≥ ∴≤ ∴≤ ∴ ∴ ∴ ∴ ∀

自 年以来 人们对藻酸盐

的化学组成和结构方面进行了大

量工作 现已确知 藻酸盐是由

2Β2⁄甘露糖醛酸 及 Α2 2古罗

糖醛酸 两种酸性单糖无序排

列的线型缩合高聚物 ∀ ∏∏ 和

∂ 在研究 Ασχοπηψλλυϕµ νοδοσυµ

对 ≤ 的吸附中发现 当提取了

藻酸盐后细胞壁中 ≤ 的沉积

显著减少 由此他们认为细胞壁中

的藻酸盐起着重要的吸附作用 ∀

ƒ ∏ 和 ∂
≈ 在研究中发现

富含 单元的藻类易于吸附 ≤

而富含 单元的藻类易于吸附

≤ ∀但到目前为止 尚未研究出金

属吸附和藻酸盐组成成分的明确

关系 ∀除了表面络合作用外 人们

认为离子交换也是吸附中的一个

重要因素 ∀≤ 等≈ 研究了藻酸钙

对铜的吸附 发现吸附过程中 释

放进入溶液中的钙离子浓度与被

吸附除去的铜离子量并不相等 如

在 为 时 释放出的钙离子

浓度为 而被吸附的

铜离子量为 ∀由此他

们认为钙离子进入溶液并非由于

和铜离子进行了离子交换 而是由

于溶解及与 或 等电解质离

子的交换 ∀而 ≤ 等 年在藻

酸钙对铜的吸附试验中发现 释放

出的钙离子量于被吸附的锌离子

量相等 即吸附过程符合离子交

换 ∀但 ≤ 等≈ 提出 在高 条件

下 离子交换将是一个重要因素 ∀

文献中大多认为褐藻对于重金属

的吸附作用主要归因于褐藻细胞

壁的主要成分 ) ) ) 褐藻胶的离子

交换性质 ∀莫健伟等≈ 研究了绿藻 !

马尾藻 !鼠尾藻和茶叶对重金属的

吸附 认为海藻表面带有负电荷基

团 可以对溶液中的阳离子产生离

子交换导致的吸附作用 ∀

≥ 和 ∂
≈ 报道 马

尾藻对金属离子的吸附位点有两

类 即弱酸吸附位点和强酸吸附位

点 ∀ 等 年在研究 ∆ατυρα

ιννιξια吸附 时发现 的吸附

与 的关系和 的浓度密切相

关 并提出这是因为 的吸附有

两类吸附位点 即 相关位点和

不相关位点 ∀而 等

年对藻体的吸附研究中 未发现这

个现象 这是因为试验中 的初

始浓度很低 ∀这两类

吸附位点中 相关位点对离子的

亲和力较弱 但获得性较高 而

不相关位点对离子的亲和力较强

但获得性较低 在

溶液中即达到饱和 ∀

吸附影响因素

的影响 是

影响吸附的重要因素 ∀表面电位的

检测显示藻细胞表面的自由位点

数是受 控制的 ∀实验证明 当

值升高时 藻酸盐的吸附位点电

负性增强 因而对阳离子的吸附性

能得到提高≈ ∀ ≤ 等 年与

≥ 和 ∂ 年注意到

升高 负电荷位点数增多 从而

去除率升高 ∀但是 当 过高时

金属离子在水中将被各种阴离子

包围 形成带负电的基团 亦不易

Ασχοπηψλλυ µ νοδοσυ µ

 泡叶藻

Ασπεργιλλυσ νιγερ

 曲霉菌

Βαχιλλυσσυβτιλισ

 枯叶牙孢杆菌

Φυχυσ ϖεσιχυλοσυσ

 墨角藻

Πενιχιλλυ µ χηρψσογενυ µ

 产黄青霉

Ρηιζοπυσ αρρηιζυσ

 少根根霉

Σαχχηαροµ ψχεσ χερεϖισαε

 酿酒酵母

Σαργασσυ µ νατανσ

 马尾藻

Στρεπτοµ ψχεσλονγ ωοοδενσισ

 链霉菌
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和负电位吸附位点结合 所以过高

也将使金属去除率降低 ∀因而

存在一个适中的 范围 使吸附

性能达到最佳 ∀

⁄ 等 年以小球藻

Χηλορελλα ςυλαρισ) 冻干生物体进

行实验 发现可以通过控制 实

现选择吸附 并根据藻体鏊合金属

的最佳 条件 将测试金属离子

分为 组 ƒ 在 ∴

时被吸附 且被吸附的金属在

的酸液淋洗下来 ° ≤

≤ ! ≥ 在 时被吸

附 ∏≤ 均对

不敏感 ∀

离子强度的影响

≤ 等≈ 研究了离子强度对吸附

的影响 研究结果表明 离子的最

大去除率是与离子强度密切相关

的 并得出与前人相同的结论 认

为离子强度降低 则去除率提高 ∀

试验中以高氯酸钠调节离子强度

分别为 ! ! 发

现 自 降至 时 去除率

由 提高到了 ∀ ≤ 和

年在研究汞的吸附时也

有相同的发现 ∀从这些试验结果可

以推断出 在藻类对金属的吸附

中 金属离子与其他离子之间对功

能基的竞争是重要因素 ∀当 一

定时 功能基吸附位点数确定 随

着离子强度的提高 金属离子获得

的吸附位点数减少 因而去除率提

高 ∀而水合氧化物吸附金属离子时

则相反 其去除率随着离子强度的

提高而提高 ∀因为水合氧化物吸附

金属离子关键是静电双电层的生

成 ∀

吸附动力学研究

已有的研究认为 藻类对重

金属的吸附过程分为两步 即快速

的物理吸附和较慢的化学吸附 ∀

∂ 年 用 酿 酒 酵 母

Σαχχηαροµψχεσ χερεϖισιαε) 吸附 ≤

时 发现 的吸附量是在前

内完成的 ∀ 等 年在用

Ειχηοτνια χρασσιπεσ吸附铜时发现在

前 内吸附速度很快 ≤

和 √ 年报道 Αναβαενα

φλοσαυεαε 在 3 之内达到对 的

饱和吸附 ∀

目前的结果认为 吸附是一级

反应 即与金属离子的浓度成正

比 ∀ ∏∏ 等 年探索了红藻

门 ! 绿藻门 ! 褐藻门的藻类及一些

真菌的吸附性能 测定了吸附动力

学参数 结果表明吸附是一级反

应 κ= 0 .065 ν = 0 .93 ∀这

在 ∏和 ∏ 年用 Χ. ϖυ2

λαρισ冻干生物体研究 ≤∏ ! ƒ !

的吸附试验中得到证实 他们

指出 在饱和吸附范围内 吸附量

随金属离子浓度的增加 ∗

而增加 但超过一定浓度范

围后 吸附量会下降 ∀从以上可见

吸附剂与离子之间的作用多种多

样 这为研制开发一系列适合实际

需要的吸附剂提供了可能 ∀同时

这些结果也表明 有关藻类吸附金

属离子的机理研究还很不完整 缺

乏系统性 有的结果甚至互相矛

盾 ∀国内对于机理的研究更是欠

缺 大多是重金属生物毒性的研

究 生物吸附机理的研究很少 ∀而

吸附机理弄不清楚 就大大影响了

表 1  吸附机理的现代研究手段

方法与手段 研究目标 文献举例

电子显微镜 吸附前后细胞的状态变化
∂ 等

酿酒酵母 ≥ √ 吸附 ≤

÷ 射线能量散射分析

∞⁄ ÷

定性分析元素的存在

与电镜配合使用

∏ ∏ 等

泡叶藻 ∏ 吸附 ≤

÷ 射线衍射分析 晶体结构分析
∏ ∏ 等

泡叶藻 ∏ 吸附 ≤

÷ 射线光电子光谱法 ÷ °≥ 微生物体细胞表面的化学分析 × 等≈ 小球藻 ≤ ∂ ∏ 吸附 ∏

核磁共振法 自旋核的化学环境检测 等 ≤ 的吸附

电子顺磁共振 ∞° 物质的三维构象 × 等 几丁质 ≤∏吸附体系

红外光谱 ƒ×
鉴定吸附功能基及微藻体2金属离子

之间的作用力性质
× 等≈ 小球藻 ≤ ∂ ∏ 吸附 ∏

激光衍射法 吸附剂表面积测定
ƒ 等 种生物吸附剂

对 ≤ 的吸附性能

≥≤ ∞ ≤∞ ≥≤ °∞
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藻类作为生物吸附剂的进一步开

发和利用 更影响了高性能 ! 高选

择性吸附剂的开发和利用 ∀因而这

方面需要开展更深入 ! 更细致的工

作 ∀

主要研究手段

因为研究的目的不同 研究者

采取的方法和手段也不同 ∀表 对

最近几年来机理研究的主要手段

做一总结 ∀

吸附模型

对于吸附现象 ∏ 早在

本世纪初就研究过并提出了著名

的 ∏ 方程 ∀许多实验证明

该方程能很好地拟合吸附过程≈ ∀

近年来吸附研究得到迅速发展 人

们提出很多新吸附模型 ∀

年等通过实验总结认为反应

中 金属离子的扩散是个快速的过

程 可以忽略 因而以反应控制模

型来描述吸附过程 ∀相反 ≤ 等

年认为扩散才是速控步骤 因

而以扩散控制模型来描述吸附过

程 ∀这些模型在研究者特定的实验

条件下 可以得到令人满意的拟合

结果 但是都不能就环境因素 如

离子强度等 对吸附的影响作

出预测 ∀ ≠ ∏ 和 ×
≈ 建立了

一个新的吸附模型 即 ∞± 模

型 ∀这个模型不仅可以解决反应控

制过程和扩散控制吸附过程的平

衡问题 而且可以解决其动力学问

题 ∀在 ≤ 等的实验中 通过实验

数据和模型预测结果的对照 验证

了 ∞± 模型可以很成功地预测

对金属离子吸附的影响 ∀

前景展望

利用藻类吸附回收废水中金属

离子的技术作为一种生物吸附方

法是近年来发展起来的 目前国外

研究较多一种处理重金属污染的

新方法 因其特有的优点而十分值

得推广应用 ∀自 年代开始 世界

少数国家如美 !俄 !日等国 采用生

物吸附法处理电镀废水 已取得成

效 并开始在工业上初步应用 ∀藻

类的应用前景十分广阔 ∀除可用来

处理废水和应用水中的金属外 还

可以用来处理有机污染物及放射

性废水 甚至可以用来处理回收海

水中的金属 ∀所以 对藻类吸附及

回收工业废水中的金属的研究 不

仅具有理论意义 而且还有广泛的

应用前景 ∀此方面的深入研究无疑

具有很高的经济价值和社会效

益 ∀
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中国科学院海洋研究所

沈志良

长江和长江口氮的生物地球

化学研究

中国科学院海洋研究所早在 年代就开展了

长江口氮的地球化学研究 顾宏堪等 ∀自

年代以来 有关氮和其他生源要素的生物地球化

学研究更为频繁 ∀ 年 月 对长江下游南京至河

口江段及其长江口附近海域进行调查研究 沈志良

等 年 月至 年 月 结合三峡工

程影响的预测研究 对长江河口海门以下江段及长

江口海区进行了 个航次的调查 沈志良 沈

志良等 沈志良 沈志良 ≥

年 月和 年 月 对长江武汉江段

进行了 个航次的调查研究 年 月 从长江重

庆至河口共设 个站 年 月从金沙江渡口至

武汉共设 个站 进行了 个航次长江干流的调查研

究 ∀ 沈志良 ∀近几年来 在中国科学院和

国家基金委员会等的资助下又开展了长江口氮的收

支动力学 中科院重点项目 2 2 号 和无机

氮控制机制的研究 国家自然科学基金资助项目

号 对长江和长江口进行了较为系统的调

查研究 至今已完成了 个航次的野外调查 取得了

大量的数据和资料 成果正在整理中 ∀
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