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摘要：以小球藻为吸附剂，研究藻类吸附剂对重金属废水中 H@! I的吸附过程，分析吸附时间、温度、6J值、
H@! I起始浓度以及预处理过程等因素对小球藻吸附 H@! I性能的影响。结果表明：预处理能提高小球藻的吸
附性能，其吸附过程符合 K;@A:><L吸附特征，对废水的 6J值适应范围广。对于!（H@

! I）M 7## :A N K的重金
属废水经小球藻一次处理，去除率达到 $OP。小球藻吸附处理废水中 H@! I的较佳工艺条件为 6J值 8Q"、温
度 !"R、吸附时间 8#:<@、小球藻用量 ! A N K。
关键词：小球藻；含锌废水；吸附处理

中图分类号：ST#E47 文献标识码：U 文章编号：7##G!8$EE（!##$）#"!##T#!#G

!"#$%&’&() &* #$’&+"’’, ,-.&+/01&% 0+",02"%0 1% 3,.0"3,0"+ #&%0,1%1%( 41%#
567 !1%(8.$"%(，96: 9,%8*"%，;<6 =>8.$"%(
（!"#$%&’ () *+,($-#+ "./ 0.12-(.3+.&，42".562 7.21+-,2&’ () 8#2+.#+ "./ 9+#:.(%(5’，;".<:($ EG7###，=:2."）

<?.0+,#0：,B<@A FC32L533; ;B ?C5 ;VB2LW5@?，?C5 B2L6?<2@ 6L2F5BB 2X H@! I WY FC32L533; <@ Z;B?5Z;?5L F2@?;<@<@A C5;[Y
:5?;3B Z;B B?>V<5V4 ’C5 5XX5F?B 2X [;L<2>B X;F?2LB <@ H@! I ;VB2L6?<2@，B>FC ;B ;VB2LW?<2@ ?<:5，?5:65L;?>L5，6J [;3>5，
<@<?<;3 H@! I F2@F5@?L;?<2@，;@V 6L5?L5;?:5@?，Z5L5 ;@;3Y\5V4 ’C5 L5B>3?B BC2Z5V ?C;? ?C5 6L5?L5;?:5@? 2X FC32L533; L;<B5V
;VB2L6?<2@ F;6;F<?Y，?C5 ;VB2L6?<2@ 6L2F5BB 2W5Y5V ?C5 K;@A:><L L53;?<2@，;@V ?C5 ;VB2L6?<2@ F;6;F<?Y Z;B B><?;W35 X2L
Z;B?5Z;?5L Z<?C ; Z<V5 L;@A5 2X 6J [;3>5B 4 ’C5 L;?5 2X L5:2[;3 2X H@! I L5;FC5V $OP ZC5@ ?C5 H@! I <@<?<;3 F2@F5@?L;?<2@
Z;B >@V5L 7## :A N K4 ’C5 26?<:;3 F2@V<?<2@B X2L H@! I ;VB2L6?<2@ WY FC32L533; Z5L5 ; Z;B?5Z;?5L 6J [;3>5 2X 8Q"，;
?5:65L;?>L5 2X !"R，;@ ;VB2L6?<2@ ?<:5 2X 8# :<@>?5B，;@V ; V2B;A5 2X FC32L533; 2X ! A N K4

@") 3&+-.：FC32L533;；Z;B?5Z;?5L F2@?;<@<@A \<@F；;VB2L6?<2@ ?L5;?:5@?

含锌重金属废水主要来源于电镀、冶金、矿业以

及化工生产过程。目前主要处理方法有：中和沉淀

法、铁氧体法、絮凝沉淀法、离子交换处理法、膜分离

技术等。这些方法总的来说可分为两类："使重金
属转变成不溶化合物，该类方法应用较广，但重金属

回收过程较复杂，运行费用较高。#废水中的重金
属在不改变其形态的条件下进行浓缩分离，该类方

法易于回收重金属，但技术要求较高，得到的浓缩产

物大部分难回收，需要再进行无害化处理［7］。藻类

吸附剂具有较高的吸附性能，可以很好地吸附

-V! I，H@! I 等离子［!］。利用藻类吸附回收废水中
H@! I的方法能克服传统处理方法的缺点，有着重要
的应用价值，是一种很有经济价值及发展前途的处

理方法。其基本原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。本文以小球

藻为吸附剂，考察了预处理、吸附时间、6J值等因素
对小球藻吸附废水中 H@! I的影响过程，研究结果将
为藻类吸附剂吸附处理矿山及冶金工业含锌重金属

废水的工业应用提供依据。

A 材料、仪器设备及研究方法

A 4A 仪器设备及试验材料
试验中藻类吸附剂小球藻取自某农科院，并将

其研磨到 E+ ] "+目的颗粒储存备用。试验中使用
的主要试剂为稀盐酸、稀硫酸、稀氨水等，均为分析

纯。主要仪器设备有 !7#!- 型紫外可见分光光度
计、6J*!E-型精密酸度计、’ !̂E!OU型光电读数分析
天平，O##!O#型离心沉淀机、J_!8多头磁力搅拌器及
其他常用仪器。含锌重金属废水取自某冶炼厂，废
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水中!（!"
# $）% &’#() * +，!（,-

# $）% .#() * +。
! /" 研究方法
吸附试验在自制的吸附装置中进行，准确称取

’0# )小球藻，加入到!（!"
# $）% &’# () * +废水溶液

中，并置于多磁头搅拌器上搅拌，在不同条件下达到

吸附平衡后，取一定量的溶液放入离心机进行离心

分离，上清液用分光光度计测定 !"# $浓度。实验中
溶液的 12值用稀硫酸或稀氨水调节。并按式（&）
计算吸附量锌离子的吸附质量比 !：

! "
（!’ #!）$

% （&）

式中：! 为吸附质量比，() * )；$ 为含 !"# $废水溶液
的体积，+；% 为小球藻质量，)；!’、!分别为吸附前
后废水溶液中 !"# $质量浓度，() * +。

" 结果与讨论

" /! 吸附剂种类对 !"# $吸附性能的比较
由于吸附机理的多样化和复杂性，吸附剂种类

对不同金属的吸附性能差异很大。目前小球藻吸附

!"# $的研究较少，选用小球藻、活性炭和啤酒酵母 .
种吸附剂对废水中重金属离子吸附能力进行了比

较。结果表明，.种吸附剂对 !"# $均有较好的吸附
效果。啤酒酵母的吸附曲线整体变化较为均匀，在

’ 3 4’(5"的过程中吸附量随时间的增长都有较大
增幅，吸附时间达 6’ (5"时，!"# $去除率达到 6’7。
而小球藻和活性炭对锌离子去除率在前 #’(5"增幅
很明显，去除率达到 8’7，之后虽有不同程度的增
加，但增幅已不大，到 6’ (5"时，对 !"# $的去除率分
别达到 9’7和 8&7。.种吸附材料对锌的吸附性能
强弱顺序为：小球藻强于活性炭，活性炭强于啤酒酵

母。另外，小球藻是可以大规模养殖的三大微藻之

一，作为吸附剂，原料廉价易得。因此，选用小球藻

作为含锌废水的吸附剂可行，并具有现实意义。

" /" 预处理对小球藻吸附性能的影响
在 !"# $初始质量浓度为 &’’ () * +，小球藻加入

量为 4 ) * +，温度为 .’:，吸附时间为 .’(5"条件下，
取一定量的小球藻粉分别在不同浓度的 2,&、
;<=2、,<,&#中浸泡 >’ (5"，过滤，用去离子水冲洗
至滤液呈中性，再将预处理过的小球藻进行吸附实

验。结果表明，. 种预处理方法均能提高小球藻对
!"# $的吸附能力。其中以酸处理效果最佳，去除率
达 ?80&7，这可能是由于 2,@去除了小球藻细胞表
面不利于吸附的杂质，因而暴露出更多有利于吸附的

位点。当 2,@ 浓度由 ’0’4 (A@ * + 增加到 ’0& (A@ * +
时，小球藻吸附效率增加。这与 BCDE< 等［.］用小球
藻吸附 ,-#$和 ;5# $所做的实验结果一致。当 2,@浓
度大于 ’0#(A@ * +后，吸附效率反而变差，这可能是由

于酸溶液破坏了小球藻细胞壁而导致的。用 ,<,@#溶
液预处理后，小球藻吸附性能也得到了较大幅度的提

高，但没有 2,@的预处理效果好。后续试验中所用小
球藻如没有特殊说明均为经过 2,@预处理。
" /# 小球藻质量浓度和废水中 !"# $浓度对 !"# $吸
附去除率的影响

吸附剂质量浓度是影响废水中重金属离子吸附

效果的重要因素之一，为了提高生物吸附剂的利用

率，进行了吸附剂质量浓度对废水中重金属离子吸

附的影响研究。!"# $ 浓度对小球藻吸附废水中
!"# $的影响试验条件为 12 % 8，& % .’:，’ % .’ (5"，
小球藻质量浓度对废水中锌离子吸附去除的影响关

系曲线如图 &所示。

图 ! 吸附剂质量浓度对废水中 !"" $吸附效果的影响

由图 &可见，随吸附剂小球藻质量浓度的增大，
吸附到藻体上的 !"# $也不断增大，小球藻质量浓度
达到 # ) * +后对废水中 !"#$的吸附量达最大值。结
果表明，当 !"#$初始质量浓度为 ’ 3 &’’ () * +时，小
球藻对废水中的 !"#$具有良好的吸附效果，一次处
理后的废水就可达标排放；!（!"

#$）F >’’ () * +的含
锌废水，一次吸附去除率也可达 68047，并且在低浓
度时对吸附关系进行 +<")(-5G拟合，结果见图 #。由
图 #可见，小球藻对锌的吸附行为与 +<")(-5G等温
式有较好的相关性。相应的吸附等温式为

( " ’0’’84#) * ’0’#4’> （#）

图 " +<")(-5G拟合直线与实验值

" /% 废水 12值及吸附时间对小球藻吸附 !"# $的
影响关系

图 .为废水 12值对小球藻吸附 !"# $的影响关
系曲线，由图 .可见，12值在 . 3 6的范围内，小球
藻对 !"# $吸附量上升很快，可能是由于 12值的升
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高使得藻酸盐的吸附位点电性增强，因而对 !"# $的
吸附性能提高。在 %&值为 ’ 时，吸附量达到最大
值。而 %&值大于 (以后，由于金属离子在水中被各
种阴离子包围，形成带负电基团，不易和负电位吸附

点结合，使得吸附效果变差。当 %&值大于 )*后，锌
离子容易形成氢氧化物而不利于被吸附。研究发

现，经生物吸附剂吸附后，溶液的 %&值较吸附前有
所升高，但前后 %&值之差不超过 *+,。这一事实说
明 &$确实参与了吸附位点的竞争，一些络合基团

与 &$结合，导致重金属离子的吸附效率下降。%&
值不仅影响细胞表面金属吸附基团的带电性，也影

响金属的水化性，从而影响金属离子的吸附。随着

%&值的升高，当 %&值超过微生物表面的等电点时，
络合基团暴露出更多的带负电荷的位点，表现出与

带正电荷的重金属离子的亲和性增强。同时，微生

物内的大多数酶活性增加，对重金属的载体协助运

输等作用机制开始起重要作用，直接表现为微生物

对重金属离子的吸附效率的升高。

图 ! %&值对小球藻吸附 !"" #的影响曲线

取!- )**./ 0 1的 !"# $废水溶液，调节 %&值为
’，温度为 ,*2，吸附剂的加入量为 # / 0 1，进行不同
吸附反应时间的试验，其结果如图 3所示。结果表
明，小球藻对锌离子的去除率随吸附时间的延长而

增加。吸附过程中，吸附开始 )*.4"内，吸附速度很
快，之后的过程吸附速度变慢，特别是从 ’* .4" 以
后，!"# $浓度几乎不再变化。

图 $ 吸附时间对小球藻吸附 !"" #的影响曲线

" 5% 温度对小球藻吸附 !"# $的影响
在废水 %&值为 ’，吸附时间为 ,*.4"，小球藻质

量浓度为 #/ 0 1时，进行了温度对小球藻吸附废水中
!"# $的影响试验。结果表明，随着温度的升高，小球
藻对 !"# $的吸附量有所增加，这主要是与吸附的热

动力有关［6］。但增加幅度不大，温度从 #62上升到
362，!"# $的吸附质量比只增加了 )+’) ./ 0 /。可见
虽然升高温度对提高小球藻的吸附量有利，但作用

不显著，从便于操作及处理成本考虑，吸附温度应控

制在 #6 7 ,*2为宜。

! 吸附动力分析

吸附动力学试验数据可以用动力学方程如一级

吸附速率方程、颗粒内扩散方程、二级吸附速率方程

等模型进行拟合［’］。本研究采用 18/9:/:9" 二级吸
附速率方程对小球藻吸附 !"# $的动力学试验数据
进行拟合［(］：

!
"!

# )
$# "%#

& )
"%
! （,）

式中：$#为二级速率常数，/ 0（./·.4"）；"! 为 ! 时刻
吸附的 !"# $的质量比，./ 0 /；"% 是平衡吸附质量比，
./ 0 /。
为了考虑模型的有效性，使用标准偏差!"

检验

!" # !［（"!，9;% ’ "!，<8=）( "!，9;%］#

) ’" ) * )**+

式中 "!，9;%和 "!，<8=分别表示 ! 时间的试验和计算值，
) 为试验数据点数，由 18/9:/:9"方程对小球藻吸附
!"# $的动力学试验数据进行拟合而得到的二级吸附
速率参数列于表 )。

表 & 18/9:/:9"二级吸附速率方程系数

"% 0（./·/> )） $) 0（/·./> )·.4"> )） !" 0 ? ,#

),,+)’ *+**6, ’+(’ *+@A

生物吸附过程可以分为两步：第 )步是不依赖
于新陈代谢的被动物理吸附，为快速吸附阶段，在此

过程中，金属离子可以通过配位、鳌和、离子交换、及

微沉淀等作用中的一种或几种机制将金属转运至细

胞表面。第 #步是依赖于新陈代谢的主动运输过程，
为慢速吸附阶段，在该阶段金属被运送到细胞内。

! 结 论

’( ,种吸附剂的吸附性能顺序大小为：小球藻、
活性炭、啤酒酵母；对 !"# $的去除率依次为 A*?、
()?、’*?。另外，小球藻在淡水、海水中均有分布，
更重要的是小球藻是可以大规模养殖的三大微藻之

一，作为吸附剂，原料廉价易得。因此，选用小球藻

作为含锌废水的吸附剂是可行的，并具有现实意义。

)( 小球藻经 &B=预处理后其吸附性能大大增
强，吸附去除率高达 @(+)?，这可能是由于 &B=去除
了小球藻细胞表面不利于吸附的杂质，因而暴露出

更多有利于吸附的位点。

*( 小球藻吸附 !"# $过程的主要影响因素：%&
·#(·



值对吸附效果十分显著，!"值在 # $ %时对 &’( )的
吸附去除效果最好。其他因素如反应时间、温度、藻

粉加入量等也会不同程度地影响吸附效果。

!" 用 *+’,-./0 吸附等温方程对小球藻吸附
&’( )的行为进行热力学分析表明，小球藻对锌的吸
附行为与 *+’,-./0等温式有较好的相关性。
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# 结 语

$" 在水平方向，两断面水库水体的高锰酸盐指
数和总氮浓度无明显差异。

%" 在垂直方向，靠近库岸水体的高锰酸盐指数
浓度无明显差异，而库中高锰酸盐指数浓度随着水

深的加大逐渐变小；总氮浓度在两断面均是中层水

大于表层水和深层水；随着水深的加大 \V浓度明
显降低。

&" 根据土壤浸出实验结果及计算，该水库库区
土壤中主要污染物浸出量分别为总氮 5[]L# , ^ -(、

总磷 4]#4 , ^ -(、高锰酸盐指数 (#][6 , ^ -(。

!" 水库库区土壤养分在蓄水初期对水库水质

有一定影响，但由于淹没区以林地（非经济林）为主，

故对水质影响不是很大。随着水库的正常运行，水

体的不断交换，这种影响将会逐渐减弱并达到新的

动态平衡。
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# 结论与讨论

本论文根据灌区特点与实际情况，选用层次分

析法和数据包络分析法，综合考虑自然、社会、水资

源、生态环境等方面因素，选取 1[个评价指标，分别
建立生态需水评价模型，模型评价结果显示生物丰

度指数、径流系数、植被覆盖指数、干旱指数 5个指
标为影响生态需水的重要指标，生态环境因素和水

资源因素是影响灌区生态需水的重要因素，灌区

(44#年的生态需水状况比 (444年有所改善，与灌区
实际情况基本相符，说明本文建立的评价模型具有

一定的合理性。

在以上评价过程中也存在一些问题，由于哈尼

梯田灌区的复杂性，而人们对灌区认识的局限性，对

评价指标体系的选取还需完善和更具针对性，特别

是灌区处于不断的发展变化中，对灌区生态需水的

评价也应是动态的；另外层次分析法虽是定性与定

量相结合的评价方法，但主要还是一种主观评价方

法，评价结果难免带有主观因素，数据包络分析法虽

是一种客观定量的方法，但由于基础数据获取方面的

原因，及模型计算的简化，对评价结果的准确性和可

靠性可能会有影响，因此对灌区生态需水的评价方

法、评价模型、评价内容，还需作进一步的深入研究。
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