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摘要!沉水植物处理低浓度重金属废水是一项清洁和廉价的技术B主要研究了不同初始浓度和 N\条件下$轮叶黑藻鲜样在单
一(二元和三元金属离子体系中对铅离子的生物吸附特征B在单一金属离子体系中$不同 N\值条件下的实验结果表明$N\值
在 ’‘( a%‘(间变化时$轮叶黑藻对铅的吸附能力随 N\值升高而增强$当初始铅浓度为 ’*( GUO4和 N\为 *‘( 时$铅吸附量可
达 FF‘%* GUOUB在二元和三元金属离子体系中$铜和锌离子的存在负向干扰轮叶黑藻对铅离子的吸附B在铅和铜二元金属离
子体系中$当溶液中铅和铜的初始浓度分别为 ’*( GUO4时$铅吸附量降低为单一金属离子体系中铅吸附量的 F#‘’#mB轮叶
黑藻对铅离子的吸附符合4C8UG>AD竞争吸附模型":’ k(‘#%%#$理论最大吸附量"*&‘(’ GUOU#与实测值相符$且模型计算值
与实测值平均偏差仅为 "*‘%mB轮叶黑藻对铅和铜离子的优先吸附实验结果表明$轮叶黑藻对铅(铜 ’ 种重金属离子没有优
先吸附性能B
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!!生物吸附法是利用廉价的生物材料对重金属进
行吸附$适宜较低质量浓度" j"(( GUO4#重金属废
水的处理$并且具有吸附量高(吸附速度快等优
点)" aF*B对植物材料如光叶眼子菜 "-0"#401!"0.
$E,!.2#(狐尾草"T’)*0;3’$$E4>)#2*$*!.2*2#(金鱼藻
"O!)#"0;3’$$E4(!4!)2E4#等的研究表明!沉水植物
对重金属有很好的吸附能力)* a"’*B目前对重金属离
子生物吸附的研究$主要集中在对单一离子的吸附
特性上B在实际含重金属的工业废水中$往往同时
存在多种重金属离子)")*B目前的文献报道中对溶
液中多种重金属离子的竞争研究较少)"F a’"* $而且离
子竞争没有统一的吸附趋势$这是因为竞争吸附除
受外界因素影响外$与吸附载体的特性及被吸附离

子的种类(价数等因素有关)’’$’)*B同为二价的铅(
铜(锌 ) 种重金属离子是工业废水中的常见组分$然
而$目前有关上述重金属离子的竞争干扰对水生植
物吸附特征的影响却鲜见报道B
笔者研究了不同竞争干扰条件下$沉水植

物...轮叶黑藻"&’()*$$# +!)"*,#$$#"##对重金属铅的
等温吸附特征$以期揭示大型水生植物在多元金属
离子体系中的竞争吸附规律B同时$运用 4C8UG>AD
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竞争吸附模型进行回归分析$为水生植物对重金属
的竞争吸附提供基础数据和模型依据B

<Q材料与方法

<R<!实验材料
选取常见的沉水植物...轮叶黑藻作为实验材

料B轮叶黑藻在实验室培养 ’ 周$截取新鲜(健康(
形态较一致的约 "( LG长的顶枝$用 )m的盐酸溶
液浸洗后再用去离子水冲洗$晾干植物表面水分备
用B后续实验中对植物材料不再作任何处理B
将分析纯 VQ ",0) # ’(6> ",0) # ’ 1 )\’0和

[8",0)# ’1%\’0配制成金属离子质量浓度为
" ((( GUO4的储备液$置于" ((( G4容量瓶中备用B
<R:Q实验方法

""#单一金属离子体系的吸附动力学及 N\值
影响实验

动力学实验中$取初始浓度为 "(( GUO4的铅溶
液 "(( G4于 ’(( G4锥形瓶中$用 " G7;O4\,0) 或
(‘" G7;O4,C0\溶液调节 N\为 *‘( a%‘($最后加
入 "‘* U"以鲜质量计#沉水植物$将反应器"’(( G4
锥形瓶#放在摇床中振荡)’(( DOGA8$"’* l"#o*$
一定时间后$将锥形瓶内溶液过滤$使植物从溶液中
分离B在动力学实验中$取液时间分别为 * a"*(
GA8B在溶液 N\值影响的实验中$N\值变化范围为
’‘( a%‘($振荡时间为 "’( GA8B用原子吸收分光光
度仪"17?@;57;CCD1$2:@DG7+;@L9D78$X53#测定滤
液中重金属含量B实验均设置 ) 个平行$同时进行
一系列未加植物材料的对照控制实验$以检测玻璃
容器的器壁是否存在重金属的吸附和水解沉淀B对
照实验结果表明!锥形瓶的器壁没有吸附重金属$也
没有产生水解沉淀现象B

"’#竞争干扰实验
配制 * 种不同的重金属溶液!# 单一铅’$ 铅

和定浓度锌的双组分溶液$其中 ,"[># k)( GUO4’
% 铅和定浓度铜的双组分溶液$其中 ,"6># k)(
GUO4’0 铅和定浓度铜(锌的 ) 组分溶液$其中$
,"6># k)( GUO4$,"[8# k)( GUO4’1 铅和变浓度
铜的双组分溶液$其中变浓度铜是指初始铜离子浓
度与初始铅离子浓度一致B以上 * 种溶液中$铅浓
度梯度均为 "((*(("((("*((’(( 和 ’*( GUO4B同时
为比较铜(锌离子对铅吸附量的影响差异$配制重金
属溶液如下!初始铅浓度为 "(( GUO4$铜(锌离子的
浓度梯度分别为 "((*(("((("*((’(( 和 ’*( GUO4B
取 "(( G4上述溶液分别于 ’(( G4锥形瓶中$

在锥形瓶中分别加入 "‘* U"以鲜质量计#沉水植
物$放在摇床中振荡)’(( DOGA8$"’* l"#o*$"’(
GA8后$将锥形瓶内溶液过滤$使植物从溶液中分
离$测定滤液中铅离子含量B

")#不同浓度铜离子的干扰实验
配制含有 ) 种不同浓度铜离子的铅溶液$其中

铜离子浓度分别为 "(()((*( GUO4B每种溶液中$铅
离子的浓度梯度均为 "(( *(( "((( "*(( ’((( ’*(
GUO4B取 "(( G4溶液于 ’(( G4锥形瓶中$加入
"‘* U"以鲜质量计#沉水植物$将反应器"’(( G4
锥形瓶#放在摇床中振荡)’(( DOGA8$"’* l"#o*$
"’( GA8后$将锥形瓶内溶液过滤$使植物从溶液中
分离$测定滤液中重金属含量B

"F#优先吸附实验
选择铜和铅溶液进行实验B取 "(( GUO4铅或

铜的溶液 "(( G4$加入 "‘* U沉水植物"以鲜质量
计#$置于摇床中恒温振荡 "’( GA8后$先移除 *( G4
溶液$再加入 *( G4第 ’ 种浓度为 ’(( GUO4的金属
离子溶液$将新的混合液置于摇床中继续振荡 "’(
GA8后$使植物从混合液中分离$测试 *( G4移除溶
液和最后锥形瓶中溶液的金属离子含量B
<RS!数据处理
实验结果均用平均值表示$标准误差j$mB
沉水植物样品对重金属吸附量的计算方法为!

U6",( 7,"#1M84 ""#
式中$U为轮叶黑藻对重金属的吸附量$GUOU’,( 为
重金属溶液初始质量浓度$GUO4’,"为吸附 ""GA8#
时间后溶液中的重金属质量浓度$GUO4’M为溶液
体积$4’4为植物样品的干质量$UB
运用 5AUGCN;79"(‘( 软件非线性回归 4C8UG>AD

竞争吸附模型B

:Q结果与讨论

:R<!轮叶黑藻吸附铅的动力学
吸附平衡时间是生物吸附实际应用中最重要的

参数之一)’F*B研究吸附动力学不仅可以确定生物
吸附的反应时间$而且也是反应器设计的重要参数B
轮叶黑藻对重金属铅的吸附量随时间变化规律如图

" 所示B
!!可以发现$轮叶黑藻对铅有较强的吸附能力$且
铅的生物吸附量随时间的增加而增大B水体中的铅
在接触到沉水植物后迅速被吸附B在反应初期阶
段$吸附反应非常迅速$"( GA8 内约有 $)m的铅离
子被吸附$而且此时铅的吸附量"UkF(‘"* GUOU#

$%$
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图 <Q吸附时间对轮叶黑藻吸附铅的影响
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已达到了 &’‘)"m的平衡吸附量B’( GA8后$吸附量
趋于稳定B初期的快速吸附反应可归因于沉水植物
表面大量的活性反应位点$随着反应的进行$逐渐被
金属离子所占据$反应速率减缓$而且$随着吸附反
应的进行$重金属离子的解吸行为增加$最终达到吸
附E解吸的平衡B故水体中金属离子浓度逐渐趋于
稳定值B为确保吸附反应达到平衡$选取 "’( GA8作
为吸附的平衡时间B
沉水植物对重金属的吸附可以用伪二级动力学

方程来描述$该方程表明重金属的吸附能力与生物
吸附剂表面的活性反应位点成正比B伪二级动力学
方程为)’** !

(U"
("6L"U@7U"#

’ "’#

!!式中$L为伪二级动力学常数"UOGUGA8#$U@为
吸附达到平衡时的吸附量"GUOU#$U"为 "时刻重金
属的吸附量"GUOU#B公式"’#可以变形为)’%* !

"
U"
6 "
U@
= "
U’@L

")#

!!式中$U@
’L代表开始时的吸附反应速率B以"8U"

对"作图可得直线方程$其截距为 "O"LU@
’#$斜率为

"OU@$ 从而可以确定常数U@和LB如图 ’ 所示$实验
数据与模型方程有很好的一致性B对沉水植物轮叶
黑藻而言$"8U"随 "的增大而增大$二者呈线性关
系$且相关系数可达(‘##" ($这表明伪二级动力学
方程可用于描述沉水植物对重金属铅的吸附动力学

特征B从直线的斜率和截距可以分别计算出 U@
"F&‘$& GUOU#和L"(‘("F UOGUGA8#$U@的计算值
与实测值"F&‘F# GUOU#有很好的一致性B

图 :Q轮叶黑藻吸附重金属铅的伪二级动力学方程线形拟合图

=AUB’!4A8@CDN;797R9:@NM@>?7EM@L78? 7D?@DIA8@9AL7R
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:R:!溶液 N\值对吸附量的影响
一般认为 N\值是影响生物吸附最显著的因

素)’$ a’#*B由图 ) 可以看出$N\k*‘( 时$轮叶黑藻
对重金属铅的吸附量 "以干质量计$下同#可达
FF‘%* GUOU$而在 N\k’‘( 时$铅吸附量仅为 "%‘#)
GUOU$溶液 N\对轮叶黑藻吸附重金属铅有较大影
响B对绝大多数生物吸附材料而言$在低 N\值条件
下$生物吸附效果都不理想$究其原因!在低 N\值
条件下$\)0

c与重金属离子争夺吸附位点$同时阻

图 SQ溶液$=值对轮叶黑藻吸附铅的影响

=AUB)!+RR@L97RM7;>9A78 N\78 VQ"!# QA7M7DN9A78 7897&%+!)"*,#$$#"#

碍活性基团的解离$致使吸附量较低))(*BTD77IM))"*

指出$当溶液的 N\值太低时$质子和金属离子之间
存在着很强的竞争吸附$致使金属离子的吸附效率
下降BYA8等))’*和=7>D@M9等)))*也提出$在弱酸条件
下$一些官能团"如羧基#可以吸附金属离子$但在
低 N\值条件下时$这些官能团将会质子化$与金属

&%$



) 期 李国新等!竞争干扰对轮叶黑藻吸附VQ"!#的影响

离子产生竞争吸附$使得吸附效率下降B本实验中$
当溶液的 N\值在微酸性"F‘( a%‘(#条件下时$重
金属吸附效率变化不大$表明用沉水植物处理含铅
废水时$对 N\值的要求不是很严格$这也是将沉水
植物用于实际处理过程中的一个优势B一般来讲$
实际的重金属废水都是微酸性的$而且从实验结果
可知$N\值为 *‘( 时也可取得较好的重金属去除效
果B故后续的竞争吸附反应中$控制溶液的初始 N\
值为 *‘( 是比较合理的B
:RS!铜(锌竞争干扰对铅吸附的影响
金属离子间的相互竞争会影响沉水植物对重金

属离子的吸附量B在不同金属离子和浓度条件下$
铜(锌离子对轮叶黑藻吸附铅的影响如图 F 所示B

图 UQ单一&二元&三元金属离子体系中轮叶黑藻对铅的吸附等温线

=AUBF!+f>A;AQDA>GAM79:@DG?C9CR7DVQ"!# QA7M7DN9A78 7897

&%+!)"*,#$$#"# A8 MA8U;@$QA8CD<C8? 9@D8CD<M7;>9A78M

对比单一铅(定浓度铜",6> k)( GUO4#干扰和
定浓度锌",g8 k)( GUO4#干扰条件下轮叶黑藻对铅
的吸附量可以看出!在初始铅浓度为 ’*( GUO4时$
铅吸附量分别为 *&‘"#(**‘%) 和 *’‘’& GUOU$铅吸
附量差别不大B方差分析结果也显示$定浓度")(
GUO4#铜或锌干扰条件下铅离子的吸附量与单一铅
溶液中的吸附量差异不显著B而在铅和变浓度铜的
双组分溶液中"即铜(铅初始浓度相同#$其铅吸附
量较单一金属离子"铅#体系中轮叶黑藻对铅的吸
附量显著降低$二者存在较大差异"当铜初始浓度
为 ’*( GUO4时$铅吸附量降低为单一铅溶液中吸附
量的 F#‘’#m#$这表明竞争离子浓度升高$离子竞
争能力加强B
轮叶黑藻对金属的吸附能力大小除了自身拥有

的一定吸附位点外$也与金属离子竞争吸附位点间
的能力有关B在三元金属离子体系中$轮叶黑藻对

金属铅的吸附能力与二元金属离子体系相差不大$
这可能是由于铜和锌离子同时存在$铜和锌间的相
互竞争减轻了对铅的作用$而且铜和锌离子间也有
很多相近之处$如分子量(原子半径及电负性等$具
体见表 " 所示B这 ’ 种性质相近的离子共同竞争沉
水植物表面的活性位点$因而共同作用时彼此竞争$
并不会显著降低铅离子的吸附量B

表 <Q铜&锌和铅的离子特征

2CQ;@"!VD7N@D9A@M7RL7NN@D$gA8LC8? ;@C? A78M

离子特性 6>"!# [8"!# VQ"!#

相对分子质量 %)‘*$ %*‘)& ’($‘’"

原子半径 ONG $) $F ""#

电负性 "‘#( "‘%* ’‘))

!!为进一步比较铜(锌 ’ 种金属离子对轮叶黑藻
吸附VQ"!#的影响差异$考察了 VQ"!#的初始浓
度为恒定值时",( k"(( GUO4#$在不同浓度铜(锌离
子干扰条件下$轮叶黑藻对铅的吸附量$结果如图 *
所示B随着金属干扰离子浓度的增加$轮叶黑藻对
铅的吸附量呈下降趋势$且吸附量与干扰离子浓度
呈线性关系B对轮叶黑藻吸附铅而言$当铜离子浓
度由 "( GUO4增加到 "*( GUO4时$铅的吸附量由
F$‘’F GUOU下降到 "%‘’ GUOU$而当锌离子浓度由
"( GUO4增加到 "*( GUO4时$铅的吸附量由 F$‘&(
GUOU降低到 "&‘#) GUOU$分别降低了 %*‘$"m和
%(‘F(mB方差分析结果显示$铜(锌离子对轮叶黑
藻吸附铅的干扰差异不显著B

图 VQ二元金属离子体系中离子干扰对23$!%吸附的影响

=AUB*!+RR@L97RL7EA78M78 9:@QA7M7DN9A78 7RVQ"!# A8 CQA8CD<M7;>9A78

:RUQ铜和铅离子的优先吸附
为进一步了解沉水植物在二元金属离子体系中

对重金属的生物吸附特征$有必要知道吸附剂对重

#%$
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金属离子是否存在优先吸附性能$即生物吸附剂吸
附第 " 种金属"如铅离子#后$对第 ’ 种重金属"如
铜离子#的吸附特性B沉水植物轮叶黑藻对铅(铜双
组分溶液的优先吸附实验结果如表 ’ 所示B

表 :Q轮叶黑藻对23.-#双组分溶液的吸附及解吸OGU
2CQ;@’!3?M7DN9A78 C8? ?@M7DN9A78 ?C9CR7DVQE6>

QA8CD<M7;>9A78 Q<&%+!)"*,#$$#"#OGU

项目 VQ"!# 6>"!#

初始量 #‘#F #‘#$

先加入离子的吸附总量 &‘** F‘’F

先加入离子的解析总量 ’‘$" (‘#(

后加入离子的吸附总量 "‘*& *‘F’

图 !Q同等初始浓度下轮叶黑藻对铅和铜离子的吸附

=AUB%!TA7M7DN9A78 SC;>@M7R;@C? C8? L7NN@D7897

&%+!)"*,#$$#"# PA9: 9:@MCG@A8A9AC;L78L@89DC9A78

!!由表 ’ 可以看出$当第 ’ 种重金属离子"铜#加
入溶液后$第 " 种重金属离子"铅#在溶液中浓度会
增大$这表明在竞争干扰条件下$部分已吸附的重金
属会发生离子的解吸$而后加入的离子会被沉水植
物所吸附$产生离子交换作用B对轮叶黑藻先吸附
铅(后吸附铜溶液而言$初始铅吸附总量为 &‘** GU
"(‘(F" ) GG7;#$添加铜离子溶液后$铅的解吸总量
为 ’‘$" GU"(‘(") " GG7;#$铜的吸附总量则为
"‘*& GU"(‘(’F & GG7;#B后加入金属离子的吸附
总量的摩尔数一般略大于先加入重金属离子的解吸

总量$究其原因$则是后加入的重金属离子浓度较
高$竞争作用略大$增加了沉水植物轮叶黑藻对其的
吸附量B
为避免浓度差异带来的吸附量变化$为此考察

了相同初始质量浓度时$沉水植物轮叶黑藻对铜和
铅离子的吸附量$结果如图 % 所示B
由图 % 可以看出$沉水植物对重金属铅的吸附

量较大$但 ’ 种重金属被吸附的摩尔数是比较接近
的B对吸附剂而言$二元金属离子体系是否具有优
先吸附的差异可以用分配系数!3T来表示$其定义公
式为!

!3T 6
U31,T

"UT1,3#
"F#

式中$如果!3T i"$表明3离子在被吸附剂吸附的过
程中$存在吸附优势B相反$如果 !3T j"$表明 T离
子存在吸附优势B计算结果显示$ !VQ6> 近似为 "$这
表明在铅和铜二元金属离子体系中$沉水植物轮叶
黑藻对铅(铜 ’ 种重金属离子并没有产生优先吸附
现象B
:RV!4C8UG>AD竞争吸附模型
不同铜离子浓度干扰条件下 " "(( )( 和 *(

GUO4#$沉水植物轮叶黑藻对铅的吸附量如图 $ 所
示B在6>"!#浓度为 *( GUO4时$与 6>"!#浓度
"( GUO4时相比$轮叶黑藻对铅的吸附量下降了
’)‘&(m$表明竞争离子浓度升高$竞争作用加强B
在,6>分别为 "( 和 )( GUO4时$各平衡浓度下轮叶
黑藻对铅的吸附量变化不大$表明在铜离子浓度较
低时$铜离子对铅吸附的干扰作用较弱B这是因为
在铜离子浓度较低时$铜离子的吸附不至于大大占
据铅的活性吸附位点$显著减少铅的吸附量B而当
铜浓度升高到 *( GUO4时$铅吸附量显著降低$铜离
子对铅吸附的干扰作用增强B

图 WQ不同铜离子浓度条件下轮叶黑藻对铅离子的吸附量

=AUB$!4@C? QA7M7DN9A8 7897&%+!)"*,#$$#"# >8?@D

?ARR@D@89L78L@89DC9A78 7RL7NN@DA78M

!!4C8UG>AD吸附模型是最常用的等温吸附模型之
一$但其通常只能对单一组分或是固定 N\值条件
下的吸附进行拟合$即不考虑其他离子竞争干扰而
产生的影响B一些研究))F a)%*在 4C8UG>AD公式的基

($$



) 期 李国新等!竞争干扰对轮叶黑藻吸附VQ"!#的影响

础上$考虑到多组分条件下的吸附$对 4C8UG>AD公
式进行变形$利用竞争模型对吸附数据进行拟合B
在不考虑离子价态对吸附影响的情况下$4C8UG>AD
竞争吸附模型为!

U6
"UGCJ8GG#1,R)1"*

" =""8G"#1,R)1"* =""8G’#1,R)1’*

"*#
式中$UGCJ为理论最大吸附量$GUOU’,R)1*为金属离
子浓度$GUO4’G" 和 G’ 均为模型参数$GUO4B模型
拟合结果见表 ) 所示B

表 SQYK(96#’&竞争吸附模型拟合结果

2CQ;@)!=A99A8UD@M>;9M7R4C8UG>ADL7GN@9A9AS@G7?@;

参数 5B+B 6B-BOm :’

UGCJk*&‘(’ OGU1Ub" "‘’& n"( b’ F‘*$ (‘#%%

G;k"(‘)* OGU14b" )‘$" n"( b) )‘*& n"( b’

G’ k(‘")OGU14b" "‘*$ n"( b’ "’‘(&

!!由表 ) 可知$对轮叶黑藻吸附铅而言$模型拟合
的相关系数为 (‘#%%$这表明该模型能很好地拟合
出铜竞争干扰条件下沉水植物轮叶黑藻对铅的吸

附$最大吸附量 UGCJ"*&‘(’ GUOU$即 (‘’& GG7;OU#
与实验所得数据较吻合B标准偏差和离散系数反映
该参数的拟合结果$UGCJ的标准偏差"5B+Bk"‘’& n
"( b’#较小$且离散系数"6B-B# j*m$这表明用该
公式计算的吸附量与实测值偏差不超过 *mB较低
的G" 和 G’ 值表明轮叶黑藻对重金属 VQ"!#和
6>"!#均有很强的吸附能力B
为进一步验证 4C8UG>AD竞争吸附模型对沉水

植物重金属吸附量计算的准确性$运用模型的拟合
参数$计算不同浓度条件下$轮叶黑藻对重金属
VQ"!#的吸附量$与实测值对比结果如图 & 所示B
模型计算值与实测值均匀分布于直线’k/两侧$且
平均偏差仅为 "*‘%m$计算值与实测值间有较好的
一致性B

SQ结论

""#沉水植物轮叶黑藻对单一VQ"!#的吸附结
果表明$吸附反应在 ’( GA8 内达到平衡$且吸附过
程符合伪二级动力学模型$ 相关系数 :’ 可
达(‘##" (B

"’#沉水植物轮叶黑藻对 VQ"!#的吸附量随
N\值的升高而增加BN\k’‘( 且初始浓度为 "((
GUO4时$VQ"!#的吸附量为 "%‘#) GUOU$溶液中
VQ"!#的去除率仅为 )"‘("mB而当 N\为 *‘( 时$

图 IQ模型预测值的精度

=AUB&!VD@LAMA78 7RG7?@;ND@?AL9A78

VQ"!#吸附量可达 FF‘%* GUOU$VQ"!#的去除率
则可达 &"‘$$mB

")#铜和锌离子的存在负向干扰轮叶黑藻对
VQ"!#离子的吸附$但铜和锌离子干扰的差异不显
著B在三元金属离子体系中$沉水植物轮叶黑藻对
金属VQ"!#的吸附能力与二元金属离子体系相差
不大$这可能是由于铜和锌离子同时存在$铜和锌离
子间的相互竞争减轻了对VQ"!#的作用B

"F#在 VQ"!#和 6>"!#的优先吸附实验中$
吸附顺序对重金属的吸附无明显影响$且分配系数
近似为 "$这表明在 VQ"!#和 6>"!#二元金属离
子体系中$沉水植物轮叶黑藻对 VQ"!#和 6>"!#
并没有产生优先吸附现象B

"*#与 6>"!#浓度 "( GUO4相比$当 6>"!#
浓度为 *( GUO4时$轮叶黑藻对 VQ"!#"初始浓度
’*( GUO4#的吸附量下降了 ’)‘&(m$表明竞争离子
浓度升高$其竞争作用加强B4C8UG>AD竞争吸附模
型的回归分析结果显示$模型相关系数":’ #可达
(‘#%%$U@计算值与实测值较为一致"平均偏差为
"*‘%m#$表明 4C8UG>AD竞争吸附模型可以很好地
预测竞争干扰条件下轮叶黑藻对重金属 VQ"!#的
吸附量B
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