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封面图说: 站立的仓鼠———仓鼠为小型啮齿类动物,栖息于荒漠、荒漠草原等地带的洞穴之中。 白天他们往往会躲在洞穴中睡

觉和休息,以避开天敌的攻击,偶尔也会出来走动,站立起来警惕地四处张望。 喜欢把食物藏在腮的两边,然后再走

到安全的地方吐出来,由此得仓鼠之名。 它们的门齿会不停的生长,所以它们的上下门齿必须不断啃食硬东西来磨

牙,一方面避免门齿长得太长,妨碍咀嚼,一方面保持门牙的锐利。 仓鼠以杂草种子、昆虫等为食。

彩图提供: 陈建伟教授摇 北京林业大学摇 E鄄mail: cites. chenjw@ 163. com
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蛋白核小球藻对 Pb(域)和 Cd(域)的
生物吸附及其影响因素

姜摇 晶,李摇 亮,李海鹏,李非里*

(浙江工业大学生物与环境工程学院, 杭州摇 310032)

摘要:藻类吸附作用影响重金属在水生生态系统中的迁移过程及其环境行为。 同时,利用藻类吸附能力是修复重金属污染水体

和重金属废水处理的一项清洁、廉价和高效的技术。 测定了蛋白核小球藻对 Pb2+和 Cd2+的吸附和脱附动力学,表明吸附是快

速表面过程,吸附 4 h 后基本达到平衡,不易脱附。 研究了蛋白核小球藻对 Pb2+和 Cd2+的吸附热力学,绘制了吸附等温线,并用

Langmuir 模型进行拟合,相关系数 R2 分别为 0. 9906 和 0. 9827,计算得到最大吸附量分别为 0. 373 mmol Pb / g 和 0. 249 mmol
Cd / g。 考察了 pH 值、离子强度和温度等环境因素对蛋白核小球藻吸附 Pb2+和 Cd2+的影响。 结果表明,蛋白核小球藻对 Pb2+和

Cd2+的吸附量在 pH 值 5. 0—6. 0 之间达到最大值,并随着溶液离子强度的增加而降低,随着溶液温度的升高而增加。 温度的影

响还表明,蛋白核小球藻对 Pb2+和 Cd2+的吸附是吸热过程。 实验还考察了水体环境中普遍存在的溶解性有机质主要成分鄄富里

酸的影响,表明富里酸会抑制蛋白核小球藻对 Pb2+和 Cd2+的吸附,重金属离子浓度较低时的抑制效果更明显,最大抑制率分别

达到了 34. 2%和 34. 9% 。 由于其对重金属的较高吸附量和吸附本身快速完成的特性,蛋白核小球藻有望成为较理想的生物吸

附剂,在重金属污染水体的生物修复及废水处理中发挥重要作用。
关键词:生物吸附;蛋白核小球藻;铅离子;镉离子;富里酸

Biosorption of lead (域) and cadmium (域) from aqueous solution by Chlorella
pyrenoidsa and its influential factors
JIANG Jing, LI Liang, LI Haipeng, LI Feili*

(College of Biological and Environmental Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310032, China)

Abstract: The remains of aquatic algae are widespread and constitute an important organic fraction in natural freshwater
environments. Accordingly, their adsorption of heavy metals may influence or determine the environmental processes and
behavior of the metals. Conversely, they may be developed into low cost biosorbents for the removal of heavy metals from
water, thus serving as green adsorbents for industrial heavy metal wastewater treatment and remediation of metal polluted
natural water bodies. This study investigated the adsorption of two toxic heavy metals that are of great concern, Pb(域) and
Cd(域), from water by the freshwater alga Chlorella pyrenoidsa. In addition, the factors that influence the adsorption were
evaluated. To accomplish this, the alga was cultured for self鄄reproduction, after which the cells were collected and freeze鄄
dried to obtain the biosorbent. Initial kinetic measurements showed that both Pb and Cd were rapidly adsorbed by the alga
with equilibria acquired within 5 minutes to 4 hours, and that these metals resisted desorption. Accordingly, the adsorption
of Pb and Cd was conducted using a range of solution concentrations by mixing for 4 hours while maintaining the pH at 5. 0.
After attaining equilibrium, both the solution phase and algal phase were analyzed for metal concentrations. The adsorption
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isotherms obtained for both Pb and Cd followed a Langmuir shape, with the adsorption initially increasing rapidly and then
approaching saturation with further increasing metal concentration. The alga significantly adsorbed both metals, apparently
in response to an abundance of acidic functional groups such as —COOH and —OH on the algal cell walls that formed
complexes with the metal ions. While both metals are divalent, Pb was comparatively more effectively adsorbed than Cd.
This may have resulted from the difference in the metal radius caused by Pb being less hydrated and thus more strongly
bound to the adsorption sites of the alga. By fitting adsorption data to the Langmuir equation, the obtained maximal
adsorptions were 0. 373 and 0. 249 mmol / g for Pb and Cd, respectively. When 400 mg / L of dissolved fulvic acid was
present in solution, the adsorption of both metals by the alga was inhibited by up to 34% . This was clearly caused by the
competitive binding of metals with fulvic acid. The overall smaller inhibition by fulvic acid that was observed at higher metal
concentrations likely resulted from the full occupation of fulvic acid binding sites by the metal ions. The effects of pH, ionic
strength and temperature on the adsorption were determined by using a constant initial metal concentration while varying
these factors. The adsorption of both metals increased as the pH increased from 2. 0 to 5. 0, reached the maximum value at
pH 5. 0—6. 0, and then decreased as the pH increased further. This was due to the progressively increased dissociation of
acidic functional groups of the alga with increasing pH in acidic solutions that facilitated the metal complexation but reduced
the availability of metal ions via binding with increased —OH in neutral to weakly basic solutions. As the concentration of
NaNO3(ionic strength) increased to 0. 15 mol / L, the adsorption of both metals decreased by up to 15% due to increasingly
compressed double electric layers leading to charge neutralization and enhanced aggregation of algal particles. By increasing
the temperature from 277 K to 323 K, the adsorption of both Pb and Cd by the alga increased, with the extent of the
increase for the former metal being much higher than that for the latter. This enhancement of adsorption with temperature
may have resulted from the surfacing of existing adsorption sites that were initially concealed and / or the creation of new
adsorption sites by elevated temperature. The enhancement also indicated that the adsorption was endothermic. According to
the Clausius \ Clapeyron equation, the heat of adsorption was calculated to be in the range of 12194—21706 J / mol and
3398—9520 J / molfor Pb and Cd, respectively. In view of its high self-reproduction and thus wide availability, the alga
Chlorella pyrenoidsa characterized by strong adsorption of heavy metals as well as resistance to desorption may be applied as
an effective biosorbent for the remediation of metal鄄polluted natural water bodies and the treatment of metal鄄containing
waters under proper manipulation of water pH and temperature.

Key Words: biosorption; Chlorella pyrenoidsa; lead (域); cadmium (域); fulvic acid

随着现代工业的发展和频繁的人类活动,生态环境中的重金属污染日趋严重。 近年来“血铅冶、“镉米冶等
事件的频发再次表明重金属污染物可以通过大气、水体或土壤等介质直接或间接地进入人体,使人类健康受

到前所未有的威胁。 因此积极开展重金属的污染行为研究及其防治工作已经成为当前我国政府工作的重点。
通过重金属污染生态学研究,已对重金属污染的治理发展了物理、化学和生物方法[1]。 相比于物理和化学

法,利用廉价的生物材料对重金属进行吸附处理的生物吸附法,以其经济性和环保性的双重优势而暂露头

角[2]。 该方法具有吸附剂易得、吸附量高、吸附速度快等优点,适宜较低浓度(<100 mg / L)重金属污水的处理

或受污染天然水体的修复[3鄄5]。 生物吸附剂之一的藻类,具有很强的吸附重金属能力,同时又是水生生态系

统中的重要组成成分,受到环境工作者的青睐。 目前,利用藻类修复重金属污染的水体已逐渐成为水体污染

治理的热点。
藻类的吸附能力来自其细胞壁及一些胞外产物中富含的多糖、蛋白质和糖醛酸等聚复合体所提供的大量

能够与金属离子结合的官能团(如羧基、羟基、氨基等) [6]。 Murphy 等比较了大型红、绿、褐藻对铜离子的吸附

作用,得出大型褐藻对铜离子的吸附效果最好,最大吸附量能够达到 0. 35 mmol / g[7]。 生物吸附剂的活体和

死体在吸附性能上也存在很大差异。 在多数情况下,死藻由于细胞壁的破碎使得更多的细胞表面官能团被暴
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露,其吸附效率往往高于活藻[8]。 Chojnacka 等考察了不同处理条件下蓝藻 Spirulina sp. 对 Cr3+、Cd2+和 Cu2+

的吸附情况,显示冻干处理后的藻细胞吸附效果最好[9]。 然而,目前关于淡水中绿藻对重金属的稳定化研究

还较为鲜见。 吴海锁等[10]研究了小球藻对 Cu2+、Cd2+和 Zn2+的吸附情况及其影响因素,但未进行吸附动力学

等机理方面的分析和探讨。
蛋白核小球藻(Chlorella pyrenoidsa)属于绿藻门,色球藻目,小球藻属,是常用的标准实验藻种,其对重金

属的半效应浓度 (EC50) 常用来衡量重金属的毒性[11]。 而在众多重金属中,铅和镉是以毒性大、污染面广而

备受关注的两种重金属,环境中极低浓度的 Pb 和 Cd 都会威胁到人体健康[12鄄13]。 因此,本实验以 Pb2+和 Cd2+

为对象,研究了干燥的蛋白核小球藻对 Pb 和 Cd 的吸附行为及环境因素(pH、离子强度、温度以及富里酸)的
影响,得到了蛋白核小球藻对两种重金属的吸附效果及主要环境因素对吸附的影响规律,为更好地了解重金

属在生态系统中的迁移及其对生物体的毒性提供科学的理论参考,同时为淡水藻类修复重金属污染和在生态

修复中的应用提供一种可供选择的生物材料。
1摇 材料与方法

1. 1摇 实验材料

蛋白核小球藻购自中国科学院武汉水生生物研究所淡水藻种库。 在无菌条件下,将蛋白核小球藻接种于

Se 培养基中[11],于 25 益、光照强度 8250 lx、光暗比 12 h 颐12 h 的人工气候箱中培养。 培养后离心收集藻细

胞,真空冷冻干燥得到深绿色的藻细胞颗粒,作为吸附剂。
富里酸(Fulvic acid,FA)的提取:取 100 g 土壤,加入 1 L 的 1 mol / L 的 NaOH 溶液,混合振荡,离心收集上

层液,用 6 mol / L 的 HCl 溶液逐滴加入到上层液体中,调节 pH 值至 1—2。 将酸化后的上层液体离心分离,得
到富里酸 (FA)溶液,真空冷冻干燥得到富里酸 (FA)固体,备用。

重金属溶液的配置:称取一定量的分析纯硝酸铅和氯化镉,溶解于去离子水中,配置成 1000 mg / L(8. 90
mmol Cd2+ / L 和 4. 83 mmol Pb2+ / L)的储备液,根据实验需要将储备液进行稀释,得到不同浓度的重金属溶液。
1. 2摇 实验方法

1. 2. 1摇 吸附动力学和脱附试验

称取(0. 02依0. 002) g 小球藻于 50 mL 塑料离心管中,加入浓度分别为 0. 328 mmol / L 和 1. 228 mmol / L 的

Pb2+和 Cd2+溶液 30 mL,调节 pH 值至 5. 0,加盖。 在 25 益、转速 150 rpm 条件下吸附。 于不同的吸附时间点

取样,经 4000 rpm 离心 10 min,收集上清液。 将得到的藻细胞用 HNO3 鄄HF 混合酸进行微波消解。 消解液在

电热板上蒸发至近干,加入 0. 5 mL 浓硝酸,再蒸发至近干(以赶尽 HF 酸),再加入 0. 5 mL 浓硝酸,定容至 25
mL。 用原子吸收光谱仪(PE 公司 AA800)测定上清液和藻细胞消解液中的金属浓度。 绘制吸附动力学曲线。

另备相同的吸附样品,于不同的吸附时间点测定溶液中金属离子的浓度,直至吸附达到平衡。 之后弃去

上层吸附液,收集藻细胞,去离子水洗去藻表面残留金属,藻细胞重新悬浮于 pH 值= 5. 0 的去离子水中,在不

同的时间点取样,测定溶液中金属离子的浓度,绘制脱附动力学曲线。
1. 2. 2摇 吸附试验

将金属储备液逐级稀释成不同浓度的溶液,分别为 0. 000、0. 044、0. 090、0. 018、0. 356、0. 534、0. 712、
0郾 890 mmol Cd2+ / L 和 0. 000、0. 048、0. 121、0. 241、0. 483、0. 724、0. 965、1. 207 mmol Pb2+ / L,分别在 0. 044、
0郾 356、0. 890 mmol Cd2+ / L 和 0. 048、0. 724、1. 207 mmol Pb2+ / L 等 6 个浓度处设置 3 个平行样,考察实验数据

的稳定性。 研究富里酸对吸附的影响时,金属溶液中添加 400mg / L 的富里酸。 称取(0. 02依0. 002) g 小球藻

于 50 mL 塑料离心管中,加入上述金属溶液 30 mL,调节 pH 值至 5. 0,加盖。 在 25 益、转速 150 r / min 条件下

吸附 4 h(吸附动力学结果显示吸附在 4 h 内基本达到平衡)。 测定上清液和藻细胞消解液中的金属浓度。
1. 3摇 数据处理与分析

通过对选取的 6 个不同浓度的点做平行样分析,计算结果的相对标准偏差,判断实验数据的离散程度,为
实验结果的可信度提供依据。

7991摇 7 期 摇 摇 摇 姜晶摇 等:蛋白核小球藻对 Pb(域)和 Cd(域)的生物吸附及其影响因素 摇



http: / / www. ecologica. cn

小球藻对金属的吸附量计算公式为:

q = C t 伊 V
m 伊 M

式中,q 为吸附量(mmol / g);C t 为吸附完成后收集的藻消解液中的金属浓度(mg / L);V 为定容的体积(L);m
为小球藻的干重(g);M 为金属的摩尔质量(g / mol)。

平衡浓度为 Ce 时金属的吸附平衡常数的计算公式为:

K = Q
Ce

式中,K 为吸附平衡常数(L / g);Q 为平衡吸附量(mmol / g);Ce 为平衡浓度(mmol / L)。
富里酸对小球藻吸附重金属的抑制率的计算公式为:

R(% ) = Q0 - Qf

Q0

伊 100

式中,R 为抑制率;Q0 为未添加富里酸时小球藻对重金属的吸附量(mmol / g);Qf 为添加富里酸后小球藻对重

金属的吸附量(mmol / g)。
实验数据运用 Excel 软件进行处理,采用 Langmuir 吸附等温式在 SigmaPlot 软件中对吸附热力学数据进

行拟合,其它数据结果运用 Excel 软件绘图后进行后续分析。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 吸附动力学和脱附动力学

研究了重金属吸附动力学和脱附动力学过程,结果分别如图 1 所示。

图 1摇 Pb2+和 Cd2+的吸附和脱附动力学曲线

Fig. 1摇 Adsorption and desorption of Pb2+ and Cd2+ as a function of contact time

从吸附动力学曲线可以看出,蛋白核小球藻对 Pb2+和 Cd2+的吸附于 4 h 内基本达到平衡;在 5min 时,蛋
白核小球藻对 Pb2+吸附量达到 8h 吸附量的 88% , 对 Cd2+吸附量甚至超过了 8h 吸附量。 这表明小球藻吸附

Pb2+和 Cd2+离子的过程均为快速吸附过程,该结果与吴海锁的研究结果相一致[10]。 小球藻对 Cd 的吸附量在

5min 后有略微降低的趋势,表明蛋白核小球藻对 Cd 的吸附并不牢固。
观察了 24h 的脱附实验,结果显示蛋白核小球藻对 Pb2+ 的吸附达到平衡后,4—24 h 间的脱附率仅由

1郾 77%增加到 2. 26% ;而对于 Cd2+,6 h 时的脱附率仅为 2. 01% ,但 24 h 时脱附率达到了 34. 6% 。 两种金属

脱附的差异同样说明了 Pb2+与小球藻的结合比 Cd2+更加稳定。
2. 2摇 吸附试验

对选取的 6 个浓度(0. 044、0. 356、0. 890 mmolCd2+ / L 和 0. 048、0. 724、1. 207 mmolPb2+ / L)做平行样分析,
得到的相对标准偏差分别为:4. 81% 、3. 77% 、4. 36%和 4. 99% 、2. 65% 、4. 15% ,均小于 5. 00% ,说明实验的

结果离散程度小,数据可靠。
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试验研究了不同金属离子添加量对蛋白核小球藻吸附的影响,得到吸附量 q 对平衡浓度 Ce 的变化曲线,
结果如图 2 所示。 可以看出,蛋白核小球藻对 Pb2+的吸附能力优于 Cd2+。

图 2摇 小球藻对 Pb2+和 Cd2+的吸附等温线

Fig. 2摇 Adsorption isotherms of Pb2+ and Cd2+ on Chlorella pyrenoidsa

将上述结果用 Langmuir 方程拟合,方程为:
1
q

= 1
qmax

+ 1
qmaxKLCe

(1)

式中,q 为小球藻吸附重金属的量,mmol / g;Ce 为金属离子的平衡浓度,mmol / L;qmax 为最大吸附量;KL 为

Langmuir 吸附常数。 以 1 / q 和 1 / Ce 分别为纵、横坐标作图,得图 2 中的两条直线。 蛋白核小球藻对 Pb 和 Cd
的吸附等温线拟合方程分别为公式 2 和公式 3。

1
q

= 1
0. 373

+ 1
4. 92 伊 Ce

(2)

1
q

= 1
0. 249

+ 1
9. 26 伊 Ce

(3)

根据 Langmuir 吸附等温式,得到蛋白核小球藻对 Pb2+和 Cd2+的最大吸附量 qmax 分别为 0. 373 mmol / g
(77郾 3mg / g)和 0. 249 mmol / g(28. 0mg / g)。 该结果与文献报道的相近,如 Sari A. 等报道绿藻(Ulva lactuca)对
Pb2+和 Cd2+的吸附量分别为 0. 167 mmol / g 和 0. 260 mmol / g;Schmitt D. 等报道了海藻(Cyclotella sp. )对 Pb2+

和 Cd2+的吸附量分别为 0. 18 mmol / g 和 0. 20 mmol / g[14鄄15]。 由图 2 中也不难看出,蛋白核小球藻对金属元素

的最大吸附量是:Pb2+> Cd2+。 该现象以及上述文献结果与目前普遍认可的生物配位体模型的结论似乎并不

一致。 生物配位体模型认为金属离子通过与死亡藻体细胞壁上的官能团发生了反应而被吸附[16],或者可以

理解为藻体表面的吸附位点与金属离子间的作用。 那么,相同质量的蛋白核小球藻所提供的吸附位点是相同

的,其所吸附的带相同电荷的金属的摩尔数应该是相近的[17],即蛋白核小球藻对 Pb2+和 Cd2+的吸附量应该是

相近的。 对此,Haug A. 等的解释是,金属离子半径越大,越有利于与距离较远的功能基团络合位点相结

合[18]。 Pb 的离子半径为 0. 133 nm,大于 Cd 的 0. 109 nm。 另一个解释是,尽管 Pb2+和 Cd2+的价态是一样的,
但由于两者的离子半径不同,具有较大离子半径的 Pb2+具有较小的水化半径,更能与蛋白核小球藻中的络合

位点有效结合,从而被蛋白核小球藻有效吸附。 另外,从两种金属的电子轨道分布分析配合物的稳定性差异

同样可以解释两者吸附量的不同。 Pb 和 Cd 的外围电子构型分别为 6s26p2 和 4d105s2,化学性质上,Cd2+属于

软酸,其正电荷低、体积大、易被氧化和变形,而且含有易激发的 d 电子;Pb2+的软硬度介于软酸和硬酸之间。
小球藻表面能够与重金属产生配合作用的基团主要有羧基、羟基和氨基等,这些基团在软硬酸碱分类中均属

于硬碱。 根据软硬酸碱原则[19],属于软酸的 Cd2+与硬碱形成配合物的稳定性较 Pb2+与硬碱形成的配合物的
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稳定性差,从而导致了小球藻对 Cd2+的吸附量小于 Pb2+。 最后,两者的吸附差异可能还与它们的形态分布差

异有关。 运用 MINTEQ 软件计算了在 pH 值=5. 0、各吸附平衡浓度时 Pb 和 Cd 的形态分布。 结果表明,除了

Pb2+离子外,Pb 的形态还有 Pb(OH) -
3、PbOH

+、Pb2OH3+等,这些形态在小球藻上的吸附很弱,Pb2+形态占总

Pb 的 97. 7%—99. 7% 。 同样地,Cd 除了包括 Cd(OH) -
3、Cd(OH) 2-

4 、CdOH+等弱吸附形态外,Cd2+形态占总

Cd 的 91. 0%—99. 8% 。 因此,在 pH 值=5. 0 时,Pb 比 Cd 更多地以可吸附形态(即生物有效性更高)的自由

离子存在,这同样支持了小球藻对 Pb 的吸附大于 Cd 的结果。
2. 3摇 pH 值对 Pb2+和 Cd2+吸附的影响

图 3摇 pH 对小球藻吸附 Pb2+和 Cd2+的影响

摇 Fig. 3 摇 Effect of pH on the adsorption of Pb2+ and Cd2+ on

Chlorella pyrenoidsa

取 Pb2+ 和 Cd2+ 的浓度分别为 0郾 121 mmol / L 和

0郾 356 mmol / L,用 1 mol / L 的 HCl 和 1 mol / L 的 NaOH
溶液调节 pH 值至 2. 0、3. 0、4. 0、5. 0、6. 0 和 7. 0,保持

其他条件不变进行吸附试验。 以吸附平衡常数(K)对
pH 值作图,结果如图 3 所示。

在重金属的生物吸附过程中,pH 值是一个重要的

影响因素[20鄄21]。 由图可以看出,酸性条件下,蛋白核小

球藻对 Pb2+和 Cd2+的吸附量随着 pH 值的增加而增加,
并在 pH 值 5. 0—6郾 0 之间达到最大值;当 pH 值大于

6郾 0 时,即近中性时,两种金属的吸附量随 pH 值的升高

而下降。 pH 值对重金属吸附的影响是其对吸附质和吸

附剂两方面共同作用的结果。 在较强酸性条件下,作为

吸附剂的藻细胞表面官能团(羟基、羧基等)未发生解

离,吸附位点被 H+占据,阻碍了金属离子与藻细胞的结

合。 虽然在此 pH 值条件下,金属离子多以自由离子的形式存在,但是 H+的作用此时占主导地位,所以导致

在低 pH 值时,随着酸性的增加,Pb2+和 Cd2+的吸附量急剧下降。 在近中性 pH 值(6. 0<pH<7. 0)时,Pb2+和

Cd2+的吸附量随 pH 值的升高而下降,而且 Pb2+吸附量的下降趋势明显大于 Cd2+。 根据 MINTEQ 软件计算的

两种金属离子在不同 pH 值条件下自由离子所占比例(结果如表 1 所示),可以发现,当溶液 pH 值由 6. 0 增加

至 7. 0 时,金属铅的自由离子形态所占比例明显地从 97. 364%下降为 80. 462% ,而金属镉的自由离子形态所

占比例从 94. 567%变为 94. 509% ,基本维持不变。 由于自由金属离子被认为是生物有效性最高,最容易被吸

附的金属形态,所以随 pH 值的升高,Pb2+的吸附量下降趋势较 Cd2+更为明显。 Cd2+吸附量的下降可能是由于

溶液中 OH-的增加,包围了金属离子,使其不易在藻上吸附。 对于两种金属的吸附量在 pH 值 5. 0—6. 0 之间

达到最大值,应该是由藻细胞表面官能团解离导致金属离子与基团作用的增加和自由态离子所占比例下降导

致吸附量下降两者共同作用的结果。

表 1摇 不同 pH 值条件下 Pb2+和 Cd2+占总金属浓度的百分比

Table 1摇 Percent of Pb2+ and Cd2+ in total metal concentration at different pH

M2+
pH

2. 0 3. 0 4. 0 5. 0 6. 0 7. 0

Pb2+ / % 99. 742 99. 686 99. 652 99. 438 97. 364 80. 462

Cd2+ / % 95. 479 94. 728 94. 590 94. 574 94. 567 94. 509

2. 4摇 离子强度对吸附的影响

选择金属离子溶液的浓度分别为 0. 596 Cd2+mmol / L 和 0. 878 Pb2+mmol / L,添加浓度分别为 0. 00、0. 03、
0. 06、0. 09、0. 12、0. 15 mol / L 的 NaNO3 溶液,进行吸附试验,得到小球藻对两种金属的吸附反应平衡常数(K)
随 NaNO3 浓度的变化曲线,结果如图 4 所示。
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由图 4 可以看出,在 0—0. 15mol / L 的 NaNO3 浓度范围内,Pb2+和 Cd2+吸附量均随着溶液中 NaNO3 浓度

的升高而呈下降趋势。 离子强度对蛋白核小球藻吸附重金属的影响表明:静电作用在蛋白核小球藻吸附

Pb2+和 Cd2+过程中具有重要的地位[22]。 吸附量随离子强度的增加而降低的原因可能有以下两个方面。 其

一,藻细胞的悬浮液可看成是胶体溶液,在吸附过程中,带负电荷的藻细胞就是胶核,在其外围形成了正电荷

(Pb2+和 Cd2+)的扩散双电层。 当增加 Na+浓度时,双电层被压缩,Pb2+和 Cd2+与藻细胞间的静电作用被削弱,
继续增加离子强度,Na+包围了藻体表面带相反电荷的吸附点位,甚至中和了部分吸附点位的电荷,从而导致

吸附量下降。 其二,根据 Dorobantu 提出的胶体稳定性理论—DLVO 理论[23],带电荷的粒子之所以可以稳定

存在是因为在其外部有扩散双电层存在,并使之互相排斥。 因此当溶液离子强度增加时,粒子(藻体)表面的

电荷被中和,使得粒子间的静电斥力下降甚至消失,从而使得原本分散的粒子(藻体)出现团聚现象,原先暴

露并与金属离子结合的位点减少,这可能是导致吸附量下降的另一个原因。
2. 5摇 温度对吸附的影响

分别在温度为 277、288、298、313、323K,Pb2+和 Cd2+的添加浓度分别为 0. 676 mmol / L 和 0. 534 mmol / L,
其他条件不变的情况下,进行吸附试验,得到了各温度下的平衡常数(K)对温度(T)的变化曲线(图 5)。

图 4摇 离子强度对小球藻吸附 Pb2+和 Cd2+的影响

摇 Fig. 4 摇 Effect of ionic strength on the adsorption of Pb2+ and

Cd2+ on Chlorella pyrenoidsa

图 5摇 温度对小球藻吸附 Pb2+和 Cd2+的影响

摇 Fig. 5摇 Effect of temperature on the adsorption of Pb2+ and Cd2+

on Chlorella pyrenoidsa

温度作为一个重要的环境因素,是运用生物吸附剂进行污染修复过程中需要考虑的因素[24鄄25]。 由图可

以看出,在 277—323 K 的温度范围内,两种金属吸附平衡常数 K 随着温度的升高而增加。 根据 Clausius鄄
Clapeyron 方程:

dlnK
dT

= 驻H
RT2 (4)

可以确定吸附平衡常数 K 和反应焓变吟H 之间的关系。 当考虑温度在一个有限的范围内变化时,吟H 可

以认为是一个常数,通过积分,上式可以转变为:

ln
K(T2)
K(T1)

= 驻H
R

T2 - T1

T1T
æ

è
ç

ö

ø
÷

2
(5)

根据公式 5 可计算出相邻两个温度之间的反应焓变吟H,结果见表 2。
从表 2 可以看出,蛋白核小球藻对两种金属的吸附焓变吟H 均大于零,根据 Clausius鄄Clapeyron 方程的判

定方法,吟H>0,说明反应是一个吸热过程,这与通常所认为的金属阳离子与生物配体上的羧基等配位基团形

成配合物是个吸热的过程相符合。 同时,我们也可以发现随着温度的增加,吸附反应的反应焓变也相应增加,
说明温度越高,吸附反应对温度的敏感性越强,吸附量增加的趋势越明显,这可能是由于温度的升高增加了蛋
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白核小球藻细胞表面的活性位点的数量,从而使得吸附量不断上升。 至于上升趋势的不同,可能与活性位点

增加的速率有关[22, 26]。
表 2摇 温度对吸附反应平衡常数(K)及反应焓变 驻H 变化的影响

摇 Table 2 摇 Influence of temperature on the alteration of equilibrium

constant (K) and enthalpy (驻H)

温度
Temperature / K

Pb

K
/ (L / g)

驻H
/ ( J / mol)

Cd

K
/ (L / g)

驻H
/ ( J / mol)

277 0. 58 12194 0. 41 3398

288 0. 71 14501 0. 43 9520

298 0. 87 13059 0. 49 6060

313 1. 12 21706 0. 55 9305

323 1. 45 0. 62

2. 6摇 富里酸对小球藻吸附 Pb2+和 Cd2+的影响

添加的富里酸(FA)浓度为 400 mg / L,进行吸附

试验,考察富里酸对小球藻吸附金属离子的影响。 吸

附的抑制率随金属初始添加浓度的变化如图 6 所示。
富里酸为溶解性有机质的主要成分,在环境水体

中普遍存在,含有大量的羧基和酚羟基,这些官能团

能够与重金属形成络合物,影响重金属在吸附剂上的

吸附[27]。 由图 6 可以看出,富里酸对 Pb2+ 和 Cd2+ 吸

附的抑制在金属离子浓度较低时达到最大,最大抑制

率分别为 34. 2%和 34. 9% 。 此后随着重金属添加浓

图 6摇 富里酸对小球藻吸附 Pb2+和 Cd2+的抑制率

摇 Fig. 6 摇 Inhibition rate of fulvic acid on the adsorption of Pb2+

and Cd2+ on Chlorella pyrenoidsa

度的增加,富里酸的抑制率逐渐降低,在实验最高添加

浓度时,抑制率仅分别为 3. 93% 和 8. 79% 。 可能原因

是,在低浓度金属存在下,添加的富里酸官能团与金属

络合尚未完全,所以随着金属离子浓度的增加,富里酸

络合的金属量也逐渐增加,导致抑制率逐渐增加。 当富

里酸络合饱和后,添加的重金属完全被藻细胞吸附,吸
附量随金属浓度的升高而增加,从而导致抑制率在高浓

度金属添加量时呈现下降的趋势。
3摇 结论

基于蛋白核小球藻对 Pb 和 Cd 的吸附能力,本研

究结果表明,小球藻不仅能够作为一种潜在的生物吸附

剂对重金属污染水体进行生物修复,同时天然水体中死

亡的藻体,能够吸附水体中的重金属,对重金属在水生

生态环境中的迁移产生一定的影响。 本实验的结果有

助于我们更好地评价重金属在水环境中的生态效应,同
时为藻类生物吸附剂在水处理中的应用积累基础资料。 主要结论如下:

(1)蛋白核小球藻对 Pb2+和 Cd2+的吸附符合 Langmuir 吸附模型,经拟合得到的最大吸附量分别为 0. 373
Pb2+ mmol / g 和 0. 249 Cd2+ mmol / g。 蛋白核小球藻对 Pb2+和 Cd2+的吸附量在 pH 值 5. 0 和 6. 0 之间达到最

大;随溶液中离子强度(NaNO3 的浓度)的增加而降低;随温度的升高而升高,表明吸附反应是一个吸热过程,
且 Pb2+吸附量随温度的增加比 Cd2+更明显。 富里酸可降低 Pb2+和 Cd2+在蛋白核小球藻上的吸附,在低金属

浓度时抑制效果更强,最大抑制率分别达到了 34. 2%和 34. 9% 。
(2)吸附动力学和脱附实验表明,蛋白核小球藻对 Pb2+和 Cd2+的吸附于 4 h 内基本达到平衡,是一个快速

吸附过程。 Pb2+吸附完成后相当稳定,在清水中基本不脱附,Cd2+则在一个相对稳定期后出现较大量的脱附。
(3)本研究结果为蛋白核小球藻在重金属污染修复中的作用和应用提供理论参考。 首先,蛋白核小球藻

较适合于弱酸性、低盐度的重金属污染水体的修复;其次,对于温度较高的废水,蛋白核小球藻的修复效果更

佳。 溶解性有机质含量较高的污染水体不适合用蛋白核小球藻进行污染修复。
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