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摘要：【目的】以马尾藻粉为生物吸附剂，研究其在静态实验中对 Ｃｄ２＋和 Ｎｉ２＋的吸附及脱附能力，并对吸附速度、

动力学、重金属选择性和吸附剂再生等问题进行探讨。【方法】采用单因素法分析 ｐＨ 值、初始浓度、平衡离子类

型等条件因素对重金属吸附容量的影响，采用准一级和准二级动力学模型对 Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋的吸附数据进行拟合。

【结果】Ｃｄ２＋的最佳吸附条件为 ｐＨ 值 ４．５、初始浓度 ５００ｍｇ／Ｌ、平衡离子为 ＮＯ３̄ ，Ｎｉ２＋的最佳吸附条件为 ｐＨ 值

３０、初始浓度 ９００ｍｇ／Ｌ、平衡离子为 Ｃｌ̄ ；Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋的吸附平衡到达时间分别为 ５０ｍｉｎ和 ２５ｍｉｎ；准二级动力学

模型对吸附数据的拟合效果更好，相关系数（Ｒ ２ ）均大于 ０．９９；对混合溶液中不同重金属的选择性吸附顺序为

Ｐｂ２＋＞Ｎｉ２＋＞Ｃｄ２＋＞Ｍｎ２＋；１．０ｍｏｌ／Ｌ ＨＣｌ 对 Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋的理论洗脱率均可达到 ９９％。【结论】马尾藻粉对

Ｃｄ２＋和 Ｎｉ２＋的吸附容量大，吸附条件温和，重金属脱附率高，是一种性能良好的生物吸附剂。
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　　【研究意义】重金属在人体内能和蛋白质及酶等
发生强烈作用而使其失活，也可在某些器官中累积而
导致人体神经、消化、循环等生理系统的疾病。随着
工业和城市的快速发展，我国水体重金属污染越来越
严重［１～３］，但是传统的水中重金属去除方法普遍存在
操作复杂、运行成本高、重金属回收困难、易产生二次
污染等难以克服问题。因此，研究人员一直致力于开
发出高效、经济、环保的新方法［４～６］。生物吸附法是
利用某些生物质本身的化学结构及成分特性来吸附

溶于水中的金属离子，再通过固液分离来去除水溶液
中金属离子的方法［７］，因其具有操作简单、运行成本
低廉、重金属离子去除效率高、无二次污染、特别适合
处理低浓度废水等诸多优点而成为研究热点［８，９］。
【研究进展】很多种生物质都被作为重金属生物吸附
剂进行了研究，包括细菌、真菌、海藻、工业废料、农业
废料和一些聚糖类材料［１０～ １２］。研究发现，海藻（尤其
是褐藻）是一种高质量的重金属生物吸附剂［１３～ １５］。
马尾藻（Ｓａｒｇａｓｓｕｍ ｓｐ．）是褐藻的一属，广泛分布于
暖水和温水海域的浅水区，生长快速、易于采收，是一
种性能较好的生物吸附剂，国内外都有相关的研究报
道［１５～ １７］。【本研究切入点】目前，这些研究仍然停留
在实验室阶段，远不能满足进行扩大化试验的需求，
主要是缺少具有实际物理意义的热力学、动力学数据
和模型，以及吸附剂再生方面的研究工作［１８］。虽然
广西海域主要污染物是化学需氧量（占污染物总排量
的 ６０％以上）［１ ９］，但随着广西海洋产业的快速增长，
重金属污染对生态环境造成的压力会显著增加。而
广西沿海有大量的野生马尾藻资源，只有很小一部分
被作为饲料或工业褐藻胶原料来使用，大部分都未被
利用。因此，在广西开展马尾藻重金属吸附研究有得
天独厚的资源优势和现实意义。【拟解决的关键问
题】探讨 ｐＨ 值、初始浓度、吸附温度、平衡离子类型
等条件因素对 Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋离子吸附容量的影响，以及
吸附速度、吸附剂对重金属的选择性和吸附剂再生方
法等问题，为实现马尾藻去除和回收重金属的扩大化
研究和产业化应用提供了基础数据和研究方法。

１　材料与方法

１．１　原料采集及预处理

　　马尾藻采自广西钦州湾和涠洲岛附近海域。新
鲜的马尾藻先用自来水洗去泥沙等杂质，再用去离子
水反复冲洗。将洗净的马尾藻置于电热干燥箱中于

５０～６０℃烘干，待其彻底干燥后粉碎、过 １００ 目筛，装
入样品瓶并置于玻璃干燥器中保存待用。

１．２　主要试剂及仪器

　　去离子水、高纯水均为实验室自制；重金属盐（分
析纯，国药集团）；镉、镍单元素标准溶液（１０００μｇ／

ｍＬ，中国计量科学院）。

　　原子吸收光谱仪（ＡＡ８００，美国 Ｐｅｒｋｉｎｇ Ｅｌｍｅｒ
公司）；电感耦合等离子发射光谱仪（ＪＹ?７０ＰⅡ，法国

Ｊｏｂｉｎ Ｙｖｏｎ 公司）；超纯水机 （Ｍｉｌｌｉ?Ｑ Ａｃａｄｅｍｉｃ
Ａ１０，美国 Ｍｉｌｌｉ Ｐｏｒｅ公司）；电子天平（ＸＳｌ０５ＤＵ，瑞
士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司）；电热恒温鼓风干燥箱
（ＤＨＧ?９１４０，上海精密实验设备有限公司）；双层恒
温培养振荡器（ＺＨＷＹ?２１１２Ｃ，上海智城分析仪器制
造有限公司）；酸度计（ＰＨＳＪ?４ＡｐＨ，上海精密科学仪
器有限公司）。

１．３　吸附实验

　　准确称取 ０．１５０ｇ 左右的马尾藻粉置于 ２５０ｍＬ
具塞三角瓶中，加入 １００．０ｍＬ 预先配置好的重金属
溶液。将三角瓶置于摇床上，以 １３０ｒ／ｍｉｎ 的转速恒
温振荡。除吸附速度实验外，其余实验振荡时间均为

２４ｈ。除特别标明温度的实验外，其余实验振荡温度
均为 ２５℃。吸附完成后，将混合液进行真空过滤，取
滤液测重金属浓度，滤渣烘干后置于干燥器中保存。
每组实验都以 ０．１５０ｇ 藻粉加入 １００．０ｍＬ 高纯水在
相同条件下振荡做空白。每个吸附和空白实验都做

３ 个平行样，取 ３ 个平行样的平均吸附量为最终
结果。

　　吸附容量计算公式为

　　 ｑ ＝
（Ｃ ０ －Ｃｅ）×Ｖ

ｍ
， （１）

式中：ｑ 是重金属的吸附容量（ｍｇ／ｇ）；Ｃ ０ 是吸附前

溶液中重金属浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｃ ｅ 是达到吸附平衡时溶

液中重金属浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｖ 是重金属溶液体积（Ｌ）；

ｍ 是吸附剂质量（ｇ）。

１．４　脱附实验

　　准确称取饱和吸附过 Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋的马尾藻粉

０１５０ｇ置于 ２５０ｍＬ 三角瓶中，加入 １００．０ｍＬ 不同
脱附剂，以 ２５．０℃、１３０ｒ／ｍｉｎ振荡 ２４ｈ进行重金属脱
附实验。每组实验都以 ０．１５０ｇ 藻粉加入 １００．０ｍＬ
不同脱附剂在相同条件下振荡做空白。完成后将混
合液进行真空过滤，取滤液测重金属浓度，滤渣回收
待用。
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　　重金属洗脱率计算公式为

　　 ｆ ＝（Ｃｉ ×Ｖｉ

ｑ ×ｍ
）×１００％， （２）

式中：ｆ 是重金属洗脱率（％），ｑ 是重金属的吸附量
（ｍｇ／ｇ），Ｃｉ 是脱附后溶液中重金属浓度（ｍｇ／Ｌ），Ｖｉ

是脱附剂体积（Ｌ），ｍ 是脱附前藻粉质量（ｇ）。

２　结果与分析

２．１　吸附条件对吸附容量的影响

　　吸附容量是衡量吸附剂性能的重要指标之一，优
化各项参数以获得最大吸附容量是重金属生物吸附

研究的主要内容。

２．１．１　ｐＨ 值对吸附容量的影响

　　在静态吸附模式下，ｐＨ 值对重金属的吸附容量
影响很大［２０，２１］。为了得到马尾藻粉吸附 Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋

的最佳 ｐＨ 条件，考察了重金属溶液 ｐＨ 值从 １．０～
７．５ 的吸附情况。２ 种重金属初始浓度均为 ５００ｍｇ／

Ｌ。如图 １ 所示，Ｃｄ２＋吸附容量先随 ｐＨ 值的增大而
增加，在 ｐＨ 值为 ４．５ 时达到最大，而后随着 ｐＨ 值
的增加吸附容量略有下降后趋于平稳；Ｎｉ２＋的吸附
容量随 ｐＨ 值变化的趋势则是在 ｐＨ 值为 ２．５ 之前
略有上升，ｐＨ 值从 ２．５～ ３．０ 时迅速增加至最大，

ｐＨ 值从 ３．０～ ５．０ 时吸附容量逐渐下降，然后趋于
稳定。由此可见，无论是用马尾藻吸附 Ｃｄ２＋ 还是

Ｎｉ２＋，对溶液 ｐＨ 值条件要求都不严苛，在微酸性到
中性情况下都可以得到较高的吸附容量。

　　图 １　马尾藻对 Ｃｄ２＋和 Ｎｉ２＋的吸附容量随 ｐＨ 值变化

（ｑ－ｐＨ）曲线。

　　 Ｆｉｇ．１ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ Ｃｄ２＋ ａｎｄ Ｎｉ２＋ ｕｐｔａｋｅｓ ｂｙ

Ｓａｒｇａｓｓｕｍ ｓｐ．

２．１．２　初始浓度对吸附容量的影响

　　重金属溶液的初始浓度是影响吸附容量的另一
重要因素，在很多文献中都有相关内容的报道［２２，２３］。
为了更加深入的了解初始浓度对 ２ 种重金属离子吸
附容量的影响，分别配置了从 １００～ １６００ｍｇ／Ｌ 的

Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋溶液进行静态吸附实验，Ｃｄ２＋溶液 ｐＨ 值
为 ４．５，Ｎｉ２＋溶液 ｐＨ 值为 ３．０。从图 ２ 中可以看出，

Ｃｄ２＋初始浓度在 １００～ ５００ｍｇ／Ｌ 时，吸附容量随着
浓度的增加而逐渐增大，而在 ５００ｍｇ／Ｌ 之后吸附容
量不再有明显上升趋势；Ｎｉ２＋的吸附容量在初始浓度

５５０ｍｇ／Ｌ之前缓慢增加，在 ５５０～ ９００ｍｇ／Ｌ 快速增
大，此后开始趋于平衡。从吸附曲线中得到 Ｃｄ２＋的
最大吸附容量为 ７４．０８ｍｇ／ｇ（０．６６ｍｍｏｌ／ｇ），Ｎｉ２＋的
最大吸附容量为 ９０．４８ｍｇ／ｇ（１．５４ｍｍｏｌ／ｇ），说明在
溶液中只存在单一重金属离子时，马尾藻对 Ｎｉ２＋的
吸附能力要优于对 Ｃｄ２＋的吸附能力。

　　图 ２　马尾藻对 Ｃｄ２＋和 Ｎｉ２＋的吸附容量随溶液初始浓

度变化 （ｑ －Ｃ ０）曲线。

　　Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ Ｃｄ２＋ ａｎｄ Ｎｉ２＋

ｕｐｔａｋｅｓ ｂｙ Ｓａｒｇａｓｓｕｍ ｓｐ．

　　图 ３　马尾藻对 Ｃｄ２＋和 Ｎｉ２＋的吸附容量随平衡离子变

化柱形图。

　　Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｕｎｔｅｒ ｉｏｎｓ ｏｎ Ｃｄ２＋ ａｎｄ Ｎｉ２＋ ｕｐｔａｋｅｓ

ｂｙ Ｓａｒｇａｓｓｕｍ ｓｐ．

２．１．３　平衡离子对吸附性能的影响

　　在生物吸附研究中经常会选用硝酸盐来配制重
金属溶液，这主要是因为硝酸盐的溶解性好，而且重
金属离子在 ＮＯ－

３ 溶液中不容易形成配合物，都是以
自由离子形式存在。但是，在工业废水中经常会存在

ＮＯ－
３ 以外的阴离子，这些平衡离子对重金属离子的

吸附容量会产生非常重要的影响［１ ６］。如图 ３ 所示，
在其他吸附条件相同时，平衡离子类型对 Ｃｄ２＋和

Ｎｉ２＋的吸附容量都有所影响。Ｃｄ２＋的吸附容量由大
到小的顺序为 ＮＯ－

３ ＞ＳＯ－
４ ＞Ｃｌ－＞Ａｃ－，最大和最

２７３ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ２１ Ｎｏ４，Ａｕｇｕｓｔ ２０１４



小吸附容量差为 ５１．３２ｍｇ／ｇ。Ｎｉ２＋的吸附量由大到
小的顺序为 Ｃｌ－＞Ａｃ－＞ＮＯ－

３ ＞ＳＯ－
４ ，最大和最小

吸附容量差为 ２１．３２ｍｇ／ｇ。由此可见，阴离子类型
会对重金属的吸附容量产生影响，而且这种影响也会
因阳离子的不同而变化，与 Ｎｉ２＋相比 Ｃｄ２＋更容易受
到平衡离子的影响。

２．２　重金属的吸附速度

　　吸附速度较快是生物吸附的优点之一，大多数种
类的海藻吸附剂对重金属的吸附都能在 ６０ｍｉｎ 内达
到其最大吸附容量的 ７０％以上［１７，２４］，普遍快于传统
的离子交换树脂。为了更好的了解马尾藻对 ２ 种重
金属的吸附速度，采用了不同的时间间隔进行吸附实
验。前 １０ｍｉｎ内每个样品间隔 ２ｍｉｎ，１０～ ３０ｍｉｎ 样
品间隔 ５ｍｉｎ，３０～ ６０ｍｉｎ 样品间隔 １０ｍｉｎ，６０ ～
１２０ｍｉｎ 样品间隔 １５ｍｉｎ，１２０～ １８０ｍｉｎ 样品间隔

３０ｍｉｎ。由图 ４ 可以明显看出，Ｎｉ２＋的吸附曲线更加
陡峭，２５ｍｉｎ之内已基本达到吸附平衡，而 Ｃｄ２＋的吸
附曲线比较平缓，５０ｍｉｎ左右才达到吸附平衡。

　　图 ４　马尾藻对 Ｃｄ２＋ 和 Ｎｉ２＋ 的吸附容量随时间变化

（ｑ －ｔ）曲线

　　 Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ ｏｎ Ｃｄ２＋ ａｎｄ Ｎｉ２＋ ｕｐｔａｋｅｓ ｂｙ
Ｓａｒｇａｓｓｕｍ ｓｐ．

２．３　吸附动力学

　　在静态吸附研究中常采用准一级和准二级动力
学模型来描述吸附剂对重金属的吸附动力学特

征［１２，２３］。准一级动力学模型公式为

　　 ｌｏｇ（ｑｅ －ｑｔ）＝ ｌｏｇｑｅ － ｋ １
２．３０３ｔ

， （３）

　　准二级动力学模型公式为

　　 ｔ
ｑ ｔ
＝ １
ｋ ２ｑ ２ｅ

＋ １
ｑｅ
ｔ， （４）

其中：ｔ 为吸附时间（ｍｉｎ），ｑ ｅ 和 ｑ ｔ 分别为平衡吸附
容量和吸附时间为 ｔ 时的吸附容量（ｍｇ／ｇ），ｋ １ 为准
一级反应常数 （ｍｉｎ－１），ｋ ２ 为准二级反应常数
（ｇ／ｍｇ·ｍｉｎ）。首先根据公式（３）拟合 Ｃｄ２＋和 Ｎｉ２＋

的吸附数据，但是变量 ｌｏｇ（ｑ ｅ －ｑ ｔ）和 ｔ 之间的线性

关系并不好，拟合直线的相关系数（Ｒ ２）仅为 ０．８３ 和

０．７６。为了得到更好的结果，进而采用准二级动力学
模型对吸附数据进行模拟，图 ５ 是 Ｃｄ２＋和 Ｎｉ２＋的吸
附数据根据公式（４）的拟合曲线。从图中可以看出，
无论是 Ｃｄ２＋还是 Ｎｉ２＋的实验数据与公式（４）的拟合
效果都很好，相关系数（Ｒ ２）均达到 ０．９９ 以上。根据
拟合直线的截距和斜率计算出马尾藻对 Ｃｄ２＋的吸附
平衡容量 ｑ ｅ 为 ５１．７８ ，反应常数 ｋ ２ 为 ０．２０５４，Ｎｉ２＋

的 ｑ ｅ 和 ｋ ２ 值分别为 ８２．０３ 和 ０．５５２１。说明马尾藻
对 Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋的生物吸附反应遵循准二级动力学
模型。

　　图 ５　马尾藻生物吸附 Ｃｄ２＋和 Ｎｉ２＋的准二级动力学模

型拟合曲线

　　Ｆｉｇ．５　Ｐｓｅｕｄｏ?ｓｅｃｏｎｄ?ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｂｉｏｓｏｒｐ
ｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ２＋ ａｎｄ Ｎｉ２＋ ｂｙ Ｓａｒｇａｓｓｕｍ ｓｐ．

２．４　马尾藻对重金属离子的选择性

　　在工业废水中经常是多种重金属离子同时存在，
一些生物吸附剂会有选择性的优先吸附某种重金属

离子［６］。因此，对不同重金属的选择性也成为生物吸
附剂研究的主要内容之一［２５，２６］。将工业污水中常见
的 Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋、Ｍｎ２＋配成混合溶液来考察马尾
藻对重金属的选择性，４ 种重金属离子的初始浓度均
为 ５００ｍｇ／Ｌ，溶液 ｐＨ 值为 ４．０。如图 ６ 所示，Ｐｂ２＋

的吸附性容量明显高于其他 ３ 种重金属离子，为

８８３６ｍｇ／ｇ；其次是 Ｎｉ２＋和 Ｃｄ２＋，分别为 １９．２９ｍｇ／ｇ
和 ９．２３ｍｇ／ｇ；吸 附 容 量 最 小 的 是 Ｍｎ２＋，只 有

６４３ｍｇ／ｇ。说明本实验所用的马尾藻吸附剂对

Ｐｂ２＋的选择性最高。

２．５　重金属脱附

　　研究重金属脱附的目的一方面是为了证明生物
吸附过程的可逆性，但更重要的原因是为了回收重金
属和再生吸附剂［２７，２８］，以防止产生二次污染和节约
资源。为了考察马尾藻吸附剂的再生能力，采用不同
浓度的 ＨＣｌ、ＫＣｌ、ＣａＣｌ２和纯水 Ｈ２Ｏ 进行重金属洗
脱实验。图 ７ 是不同种类、不同浓度的脱附剂对

Ｃｄ２＋和 Ｎｉ２＋的洗脱效果。如图所示，对于 Ｃｄ２＋而
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言，４ 种试剂中 ＨＣｌ 的洗脱效果最好，其次是 ＣａＣｌ２
和 ＫＣｌ；而洗脱率又是随着 ＨＣｌ 浓度增加而增大的，
依次为 ０．０１ｍｏｌ／Ｌ ＨＣｌ 的洗脱率为 ９３．３１％，０．１
ｍｏｌ／Ｌ ＨＣｌ的洗脱率为 ９８．１９％，１．０ｍｏｌ／Ｌ ＨＣｌ 的
洗脱率为 ９９．０４％；与 Ｃｄ２＋的情况不同，１．０ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ、１．０ｍｏｌ／Ｌ ＫＣｌ和 １．０ｍｏｌ／Ｌ ＣａＣｌ２对 Ｎｉ２＋的洗
脱效果都很理想，洗脱率分别为 ９９．４８％、９８．６２％和

９６．８４％；纯水对 ２ 种重金属的洗脱率仅有 １．４５％和

２．５８％。由此可见，重金属离子与吸附剂之间并非只
靠简单的分子间力作用结合在一起。在工业应用中，
如果兼顾到洗脱剂的无害化排放和经济因素，应选用

０．１ｍｏｌ／Ｌ ＨＣｌ 作为 Ｃｄ２＋的洗脱剂，选用 １．０ｍｏｌ／Ｌ
ＫＣｌ 或 ＣａＣｌ２作为 Ｎｉ２＋的洗脱剂较为合适。上述数
据说明马尾藻吸附剂的再生能力很强，如果采用合适
的洗脱剂加以处理，完全可以恢复其吸附性能，同时
也可以提高重金属的回收率。

　　图 ６　马尾藻对混合溶液中不同重金属离子的吸附容量

柱形图

　　Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ ｕｐｔａｋｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｍｉｘｅｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ Ｓａｒｇａｓｓｕｍ ｓｐ．

　　图 ７　使用不同试剂时 Ｃｄ２＋和 Ｎｉ２＋的洗脱率

　　Ｆｉｇ．７　Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ２＋ ａｎｄ Ｎｉ２＋ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａ

ｇｅｎｔｓ

３　结论

　　根据以上分析和讨论可以得出：Ｃｄ２＋溶液的 ｐＨ

值在 ３．０～ ６．０、初始浓度在 ５００ｍｇ／Ｌ 以上，Ｎｉ２＋溶
液 ｐＨ 值 ３．０～３．５、初始浓度在 ９００ｍｇ／Ｌ 以上吸附
效果较好；平衡离子对 Ｃｄ２＋吸附容量的影响由大到
小的顺序为：ＮＯ－

３ ＞ ＳＯ－
４ ＞Ｃｌ－＞Ａｃ－，而对 Ｎｉ２＋的

吸附容量影响由大到小的顺序为 Ｃｌ－＞Ａｃ－＞ＮＯ－
３

＞ＳＯ－
４ ；Ｎｉ２＋的平衡吸附时间仅为 ２５ｍｉｎ，而 Ｃｄ２＋要

５０ｍｉｎ左右才达到吸附平衡；Ｃｄ２＋和 Ｎｉ２＋的吸附数
据遵循准二级动力学模型，拟合曲线的相关系数 Ｒ２

均大于 ０．９９；马尾藻粉对混合溶液中不同重金属选
择性吸附顺序为 Ｐｂ２＋ ＞ Ｎｉ２＋ ＞ Ｃｄ２＋ ＞ Ｍｎ２＋；

０１ｍｏｌ／Ｌ 和 １．０ｍｏｌ／Ｌ ＨＣｌ 对 Ｃｄ２＋、１．０ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ和 ＫＣｌ 对 Ｎｉ２＋的洗脱率均可达到 ９８％以上。
以上结论说明，实验所用的马尾藻对重金属吸附条件
温和、吸附容量大、吸附速度快，而且易于再生，是一
种性能良好的去除和回收水中重金属的生物吸附剂，
具有广泛的工业应用前景。
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