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摘　要　各种生物吸附剂包括海洋微生物、发酵工业的菌丝体废渣及活性污泥的提取物等对金属离子

的吸附特性已被广泛研究, 本文就生物体对金属离子的吸附机理及吸附平衡模式研究进行了综述, 阐明了今

后的研究方向。
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Abstract　T he b io so rp t ion p ropert ies of variou s b iom atera ls fo r m eta l ion s have been w idely invest i2
gated. T he b io so rp t ion m echan ism and equ ilib rium m odeling of m eta l ion s on b iom ass are review ed, and

the developm en t tendency in th is f ield is a lso elucida ted.
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一、引　言
随着电镀、制革、染料和防腐工业的发展, 重金

属对水体的污染越来越严重。因此, 如何使废水中重

金属含量降低到排放标准以下, 是当前水处理领域

十分迫切的任务。生物吸附法, 由于其具有原料来源

丰富、品种多、成本低, 在低浓度下处理效果好、吸附

容量大、速度快、选择性好, 吸附设备简单、易操作等

特点, 在去除水中重金属方面有广阔的应用前景。广

泛开展对生物吸附机理、吸附平衡模式研究, 不仅对

预测水的净化工艺过程中金属离子的吸附行为具有

重要的理论意义, 而且在选择新型高效生物吸附材

料, 进一步改进其吸附特性方面起着重要的指导作

用。

二、金属离子的吸附机理探讨
生物体吸收金属离子的过程主要有两个阶段,

第一个阶段是金属离子在细胞表面的吸附, 即细胞
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外多聚物、细胞壁上的官能基团与金属离子结合的

被动吸附; 另一阶段是活体细胞的主动吸附, 即细胞

表面吸附的金属离子与细胞表面的某些酶相结合而

转移至细胞内, 它包括传输和沉积。尽管许多作者采

用多种测试手段和方法开展了对生物吸附机理的研

究, 但由于细胞本身结构组成的复杂性, 对吸附机理

的理解还不够深入。在此, 本文就被动吸附过程的吸

附机理开展讨论。

1. 离子交换机理

细胞壁与金属离子的交换机理, 通常借助于在

细胞吸附重金属离子的同时, 伴随有其它阳离子的

释放而被进一步证实。Kuyucak 和V o lesky 的研究

发现[ 1 ] , 非活性海藻A scop hy llum nod osium 中含有

318% 的钙离子, 当与不含 Co (Ê ) 离子的溶液接触

时, 仅有 011% 的钙离子从细胞进入溶液, 而当溶液

中含有 Co (Ê ) 离子时, 吸附 Co (Ê ) 离子后的细胞

中, 钙离子含量只有 014% , 同时还发现溶液中钾、

钙和镁离子增多, 经扫描电镜、X 射线能量散射及红

外光谱分析进一步证明, 这是Co (Ê ) 离子与细胞中

阳离子发生离子交换的结果。非活性真菌 Py cno2
p orns sang u ineus 是去除重金属离子的良好吸附

剂[ 2, 3 ] , X 射线能量散射光谱分析表明, 钾和钙元素

作为细胞壁的基本组成元素, 在吸附 Pb (Ê )、Cu

(Ê )和Cd (Ê )离子的过程中, 逐渐被取代而释放到

溶液中, 吸附重金属离子后生物体的能量散射光谱

中, 出现了重金属的谱峰, 而钙和钾峰消失。除了采

用仪器方法对重金属的吸附机理进行研究和探讨

外,M atheicka l 和 Yu 还找出了从藻类生物体释放

出的钙、镁和氢离子的总量与被吸附的金属离子之

间存在等当量关系, 这进一步验证了离子交换机理

的存在[ 4 ]。B rady 等研究了非活性少根根霉对 Sr

(Ê )、M n (Ê )、Zn (Ê )、Cd (Ê )、Cu (Ê ) 和 Pb (Ê )

的吸附, 也发现 Ca2+ 、M g2+ 和 H + 离子从生物体上

被置换下来进入溶液, 吸附量越大, 释放出来的

Ca2+ 、M g2+ 和H + 离子总量也越大, 交换下来的离子

总量与被吸附金属离子的总量相比只是很小的一部

分, 说明离子交换机理并非主要吸附机理[ 5 ]。

2. 表面络合机理

当生物体暴露在金属溶液中时, 首先与金属离

子接触的是细胞壁, 细胞壁的化学组成和结构决定

着金属离子与它的相互作用特性。通常, 微生物的细

胞表面主要由多聚糖、蛋白质和脂类组成, 这些组成

中可与金属离子相结合的主要官能基团有羧基、磷

酰基、羟基、硫酸脂基、氨基和酰胺基等, 其中氮、氧、

磷、硫作为配位原子与金属离子配位络合。真菌 P.

ch ry sog enum 的细胞壁对重金属离子有很高的络合

特性[ 6 ] , 经X 射线吸收精细光谱分析可知: 在 216×

10- 3—0115 mm o lög 的吸附量范围内, Zn (Ê ) 离子

主要以四面体构型配位到 4 个磷酰基上:

当 Zn (Ê ) 离子浓度达到饱和状态时, 小部分 Zn

(Ê )离子与羧基形成络合物。而细胞对Pb (Ê )离子

的吸附, 则在较低的吸附量下 (516×10- 3 mm o lög) ,

首先与羧基发生络合, 形成 (COO ) n2Pb 络合物,

然后再形成 (PO 4) n2Pb 络合物。

微生物的细胞壁中, 含有丰富的磷酸脂基团, 核

糖醇胞壁酸中磷的含量大约为 12% , 即每克干细胞

含磷约为 116×10- 3 m o l。在冷冻干燥的 S. long 2
w ood ensis 细胞中, 经分光光度法测定, 磷含量为

5%。如果每一个磷酸脂基能结合一个铀酰离子, 则

每克干细胞能结合 0138 g 铀, 此估算值与实验值

(013 g 铀ög 细胞干重) 非常吻合, 因此, 铀酰离子与

磷酸脂络合反应式可表示为[ 7 ]:

红外光谱技术已广泛应用于研究金属在细胞上

的吸附行为, 通过比较生物体吸附金属离子前后的

光谱变化来探讨其吸附机理。Gu iba l 等研究表明[ 8 ] ,

真菌A . n ig er、P. ch ry sog enum 和M . m iehei 的细

胞壁主要含有聚氨基葡糖和糖蛋白纤维, 铀酰离子

在细胞上的吸附导致了氨基或酰胺基红外吸收峰强

度的降低, 这表明铀酰离子主要与细胞壁上氨基发

生配位络合。为了证明这一点, 研究了铀酰离子在聚

氨基葡糖上的吸附, 吸附铀酰离子后的聚氨基葡糖

光谱出现了类似的变化。V o lesky 等采用不同的仪

器分析技术, 在分子水平上对Cd (Ê ) 和 Pb (Ê ) [ 9 ]

以及 Fe (Ê ) 和 Fe (Ë ) [ 10 ] 在海藻 S a rg assum f lu i2
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tans 上的吸附机理开展了研究, 经过对这种生物体

进行脂化反应后, 应用电位滴定法测得了不同脂化

产物中羧基的含量, 并测定了各产物对金属离子的

吸附容量。研究发现, 脂化产物中羧基含量与金属吸

附容量存在良好的线性关系, 吸附Cd (Ê ) 离子后生

物材料的红外光谱出现了羧基伸缩振动峰的明显漂

移 ( C O 从1 738到1 630 cm - 1, C—O 从1 238到

1 415 cm - 1) , 这种漂移主要是由于 Cd (Ê ) 离子与

羧基中氧原子配位络合的结果, 其络合物结构可设

想为[ 11 ]:

其中M 为金属离子。经X 射线光电子能谱对吸附

Fe (Ê )和 Fe (Ë )后的海藻材料进行分析可知, 在吸

附过程中, 部分 Fe (Ê )被氧化成 Fe (Ë ) , 而 Fe (Ë )

与海藻中磺酸基团发生络合, 因此, 结合红外光谱分

析结果可以得出结论: 海藻 S. f lu itans 中羧基基团

能同时与两种价态铁形成络合物, 而磺酸基团可与

Fe (Ë ) 配位络合。T eszo s 等通过比较吸附钍和铀

前后的细胞壁红外光谱图的变化发现, 在吸附了钍

后, 谱图中出现了钍2氮键振动峰, 他们认为是甲壳

质上的氮和钍发生了络合作用[ 12, 13 ]。Tob in 在研究

中发现碱金属离子不被微生物所吸附, 这从另一侧

面证实了生物细胞与金属离子的结合的确是与含

N、P、S 等配位原子的特殊官能团有关[ 14 ]。

3. 氧化还原及无机微沉淀机理

变价金属离子在具有还原能力的生物体上吸

附, 有可能发生氧化还原反应, 如: 小球藻Ch lorella

vu lg a ris 对A u (Ë ) 离子具有很高的吸附能力, 光谱

实验证实, 在吸附金的细胞上有元素金的存在, 在用

适当的洗脱液解吸后, 只有A u (É )离子从细胞上脱

附, 这表明在吸附过程中,A u (Ë ) 首先被还原为A u

(É ) , 然后又被还原为单质金[ 15, 16 ]。

通常, 易水解而形成聚合水解产物的金属离子

在细胞表面易形成无机沉淀物。通过对钨在细胞

S accha rom g ces cerev isia 上的吸附研究表明, 钨是沉

积在细胞表面, 并且形成 012Λm 的针状纤维层, 这

种沉积层可采用化学方法洗脱, 从而使细胞吸附剂

重复使用[ 17 ]。

三、金属离子的吸附平衡模式
成功的数学模式对预测污染物的吸附行为、优

化吸附过程是十分重要的, 因此, 建立适配的吸附平

衡模式也是开展生物吸附金属离子研究的一个重要

分支。

1. Langm uir 型和 Freundl ich 型吸附模式

L angm u ir 型 (L 型) 吸附模式是常用的描述吸

附体系中金属离子吸附量与溶液中金属离子平衡浓

度之间关系的平衡模式。实验证明, 对单组分吸附体

系, 如 Pb ( Ê ) 或 Cd ( Ê ) 离子在真菌 R h iz op us

olig osp orus 上[ 18, 19 ] , N i (Ê ) 离子分别在 R h iz op us

sp. 、P en icillium sp. 、A sp erg illus sp. 、T richod erm a

sp. 、B y schoclam y ss sp. 和 M aucor sp. 上[ 20 ] , Pb

(Ê )、Cu (Ê ) 或 Cd (Ê ) 离子在细菌 P seud om onas

aerug inosa PU 21 上[ 21 ]以及 Pb (Ê ) 或 Cd (Ê ) 离子

分 别 在 酵 母 菌 S accha rom y ces cerev isiae
[ 22 ] 和

R hod otoru la rubra
[ 23 ]上的吸附数据, 均能很好地符

合经典的L 型吸附模式。F reundlich 型 (F 型) 吸附

等温式是基于吸附质在多相表面上的吸附建立的经

验吸附平衡模式。对Cd (Ê )、Zn (Ê )、Co (Ê )或Cu

(Ê ) 离子在藻类 U lva lactuca 上的吸附[ 24 ] 及 Cu

(Ê )或 C r (Ë ) 离子在 Ch lorella vu lg a ris 上[ 25 ]的吸

附能很好地用 F 型吸附等温式来描述。对单一组分

吸附体系, 除了上述经典吸附模式外, R edlich 和

Peterson 建立了 R edlich2Peterson 吸附等温式[ 26 ] ,

该模式结合了L 型和 F 型吸附等温式特征, 用三个

参数来表征吸附体系, 其表达式为:

Q =
K R ×C e

1 + aR ×C Β
e

(1)

其中 K R , aR 和 Β是三个常数, Β在 0—1 之间变化。

当 Β= 1 时, (1) 式可转变成L 型吸附等温式, 当 Β
= 0 时, (1)式可转变为H en ry’s 定律。Ho 和M ck2
ay [ 27 ] 将 R edlich2Peterson 等式引入到 Pb (Ê ) 离子

在泥炭上的吸附体系, 其模式拟合数据与实测数据

具有很好的相关性。

由于实际吸附体系的复杂性, 经典L 型和 F 型

吸附模式已经不能满足要求, 尤其是对多组分吸附

体系, 各离子之间存在竞争吸附现象。因此,Bu t ler

和O ck ren t 在经典L 型吸附模式的基础上, 发展了

竞争吸附模式, 又称为扩展L 型吸附模式, 并将扩

展L 型吸附模式应用于多组分吸附体系[ 28 ]。对二元

体系, 扩展L 型吸附等温式 (模式 1)为:
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Q 1 =
Q m ax. 1 × a1 ×C e1

1 + a1 ×C e1 + a2C e2
(2)

Q 2 =
Q m ax. 2 × a2 ×C e2

1 + a1 ×C e1 + a2C e2
(3)

其中 a1 和 a2 是组分 1 和组分 2 的L angm u ir 吸附

常数,Q m ax. 1和Q m ax. 2是组分 1 和 2 的饱和吸附容量,

Q 1和Q 2 是组分 1 和 2 分别在平衡浓度为C e1和 C e2

时的吸附量。模式 1 又称为三参数模式, 若在此基础

上引入另外两个经验常数 n1和 n2, 则得到下列五参

数吸附模式 (模式 2) [ 29- 31 ]:

Q 1 =
Q m ax. 1 × a1 ×C e1

1 + a1 ×C e1
n1 + a2C e2

n2
(4)

Q 2 =
Q m ax. 2 × a2 ×C e2

1 + a1 ×C e1
n1 + a2C e2

n2
(5)

将模式 2 与 F 型吸附等温式相结合得到L angm u ir2
F reundlich 型模式 (模式 3) [ 30, 32 ]:

Q 1 =
Q m ax. 1 × a1 ×C e1

n1

1 + a1 ×C e1
n1 + a2C e2

n2
(6)

Q 2 =
Q m ax. 2 × a2 ×C e2

n2

1 + a1 ×C e1
n1 + a2C e2

n2
(7)

　　A l2A sheh 和 D uvn jak [ 33 ] 将 Cu (Ê ) 2Cd (Ê )、

Cu (Ê ) 2N i (Ê ) 和 Cd (Ê ) 2N i (Ê ) 二元体系在松树

皮上吸附平衡数据分别用模式 1、模式 2 和模式 3

来描述, 得到的结果表明, 三种模式都能很好地描述

吸附数据, 其中模式 3 对三个体系实验数据进行模

拟, 所得到的偏差最小。

1973 年 Ja in 和 Snoeyink 建立了在非理想体系

中二元有机物在活性炭上的吸附预测模式[ 34 ]。他们

认为, 即使对二元体系, L angm u ir 理论也是以无竞

争吸附为依据的, 因此, 在扩展L 型吸附模式中, 引

入了非竞争吸附项, 得到 Ja in2Snoeyink (JS)模式:

Q 1 =
Q m ax. 1 × a1 ×C e1

1 + a1 ×C e1 + a2C e2
+

(Q m ax. 1 - Q m ax. 2) × a1 ×C e1

1 + a1 ×C e1
(8)

Q 2 =
Q m ax. 2 × a2 ×C e2

1 + a1 ×C e1 + a2C e2
+

(Q m ax. 1 - Q m ax. 2) × a2 ×C e2

1 + a1 ×C e2
(9)

　　在研究Cu (Ê ) 2N i(Ê ) 二元体系在泥炭上吸附

行为时, Ho 和 M ckay 分别在扩展L 型吸附等温

式[ 35 ]及 JS 模式[ 36 ]中引入一个相互作用系数 Γ(Q ö
Q m ax) , 以 C e1öΓ1 和 C e2öΓ2 分别代替模式中的 C e1和

C e2。由于 Γ不是常数而是表面覆盖率的函数, 因此,

与原始模式相比较, 引入相互作用系数的模式计算

结果与实验值具有较好的相关性。

F ritz[ 37 ]和M ckay [ 38 ]先后发展了扩展 F 型吸附

等温式, 并用于描述二元混合体系吸附行为:

Q 1 =
K f1 + C e1

n1+ x 1

C e1
x 1 + y 1 ×C e2

z 1
(10)

Q 1 =
K f2 ×C e2

n2+ x 2

C e2
x 2 + y 2 ×C e1

z 2
(11)

其中 K f1, n1和 K f2, n2是组分 1 和组分 2 各自的 F

型吸附等温式的经验常数, x 1, y 1, z 1 和 x 2, y 2, z 2

是组分 1 和组分 2 竞争效应系数。A k su 等应用扩展

L 型和扩展 F 型吸附等温式描述Cu (Ê ) 2C r (Î ) 二

元体系在藻类Ch lorella vu lg a ris 上的吸附特性[ 25 ] ,

并比较了这两种模式对实验数据的拟合效果, 结果

表明, 在所研究的浓度范围内, 扩展 F 型吸附模式

均能较好地模拟吸附实验数据, 而扩展L 型吸附模

式数据与实验值出现较大偏差。

2. 表面络合模式

尽管L 型或 F 型吸附模式已被广泛应用于吸

附行为描述, 但它们在解释吸附机理方面缺乏物理

意义, 并且吸附模式参数需要通过实验得到, 因此,

有必要建立一个有实际物理意义、能够解释多离子

及酸度效应的真正吸附模式。表面络合模式是基于

溶液中配位化学反应平衡理论, 把络合反应固有常

数 (K in t) 加以电荷校正后作为条件平衡常数 (K c) 建

立的吸附模式, 并通过质量作用定律进行模式计算:

K c = K in t exp (F 7 söR T ) (12)

其中, F 和 R 是法拉第常数和气体常数, T 是绝对

温度, 7 s 是固体表面电位。

K im 等认为[ 39 ] , 海洋藻类U nd a ria p inna tif id a

细胞含有各种官能基团如: 羧基、氨基、羟基及氨基

酸等, 细胞表面氨基酸及其它官能基团的酸碱两性

可以表示为下列反应:

RH +
2 = RH + H + 　K a1 (13)

RH = R - + H + 　 K a2 (14)

其中RH +
2 、RH 和R - 分别代表正电性、中性及负电

性表面吸附位, 则总表面吸附位X T 为:

X T = {RH +
2 } + {RH } + { R - } (15)

K a1和 K a2是等式 (13)和 (14)的平衡常数。当体系中

存在 Pb (Ê )离子时, Pb (Ê )的主要形态为 Pb2+ 、Pb

(OH ) + 和 Pb (OH ) 2。假设溶液pH < 6, 则 Pb (Ê )的

主要存在形态仅为 Pb2+ , 其表面络合反应可表示为

(M = Pb) :

RH +
2 + M 2+ = RM + + 2H + 　 K 1 (16)

2RH + M 2+ = R 2M + 2H + 　 K 2 (17)

2R - + M 2+ = R 2M 　　　　　 K 3 (18)
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Pb (Ê )离子的总吸附容量Q T 为:

Q T = {RM + } + {R 2M } = [M 2+ ] ×

K 1{RH 2}
[H + ]2 +

K 2{RH }2

[H + ]2 + K 3{R - }2 (19)

当溶液 pH < pH ZPC时, 负电性表面官能基团R - 对去

除 Pb (Ê )离子的贡献可以忽略, 则 (19) 式可以简化

为:

Q T = [M 2+ ]
K 1{RH 2}

[H + ]2 +
K 2{RH }2

[H + ]2 (20)

　　依据非线性最小二乘法原理, 采用M IN EQL +

计算机程序, 测定的 K 1 和 K 2 值分别为 4117×10- 3

和 6130×10- 7。这种模式包含了 pH 值对金属离子

吸附容量、金属离子形态及浓度的影响, 并且当多离

子存在时可以预测每一种离子的吸附容量。

D aughney 等依据表面络合原理对 H + 、Cu

( Ê )、Cd (Ê ) 和 Pb (Ê ) 离子分别在细菌B acillus

subtilis
[ 40 ]和B acillus lichen if orm is

[ 41 ]上的吸附行为

进行了描述。B . subtilis 和B . lichen if orm is 细胞壁

主要含有羧基、磷酸脂和羟基活性基团, 它们的脱质

子反应分别表示为:

R—COOH = R—COO - + H + 　 K carb (21)

R—PO 4H = R—PO 4
- + H + 　 K pho s (22)

R—O H = R—O - + H + 　　 　 K pho s (23)

其中R 代表连接活性基团的细胞壁, K 代表各自反

应的平衡常数。金属离子与细胞壁上的活性基团反

应可以表示为:

R—COO - + M m = R—COOM (m - 1)

　　　　　　　　　　　　KM 2carb (24)

R—PO -
4 + M m = R—PO 4M

(m - 1)

　　　　　　　　　　　　 KM 2pho s (25)

R—O - + M m = R—OM (m - 1)

　　　　　　　　　　　　 KM 2hydr (26)

该作者把羧基、磷酸脂基或羟基分别作为唯一的表

面吸附位, 得到 one2site 模式; 把三种官能基团中任

意两种如羧基2磷酸脂、羧基2羟基或磷酸脂2羟基作

为表面吸附位, 得到 tw o2site 模式。采用恒定容量模

式和基本 Stern 层模式对不同体系的吸附数据进行

计算, 结果表明, 当细菌的浓度较高时, one2site 模

式能很好模拟实验数据, 通过对三种金属离子的表

面络合常数求定可知, Cd (Ê ) 离子对细胞壁的亲合

力最弱, 而 Cu (Ê ) 和 Pb (Ê ) 离子的被吸附能力几

乎相同, 细菌对这三种离子的亲合力大小与金属离

子2羧基络合物的稳定性强弱顺序是一致的, 因此可

以推断, 羧基是参与细胞表面吸附的主要基团。在

tw o2site 模式中, 羧基2磷酸脂和羧基2羟基吸附位模

式更能准确地反映金属离子的吸附行为, 而前者具

有明显的化学意义[ 42 ]。

3. 离子交换模式

许多研究已经表明, 离子交换是生物吸附重金

属离子的主要机理之一。因此, 将经典的离子交换概

念引入到生物吸附剂2水界面之间作用体系, 从而建

立和发展了生物吸附离子交换模式。固体2水两相间

的离子交换反应可表示为:

nM + m
1 + m ≡M + n

2 ∴n ≡M + m
1 + mM + n

2 (27)

在理想状态下, 式 (27)的平衡常数为:

K M 1,M 2 =
qM 1

n ×C fM 2

m

C fM 1

n × qM 2

m (28)

qM 1

Q
=

1
1 + (C fM 2öK M 1M 2C fM 1

)
(29)

其中≡代表固体表面, q 和C 是固相和液相中M 平

衡浓度。离子交换等温式通常以无量纲形式表示, 对

二元体系, 总吸附容量Q = qM 1 + qM 2 , 液层总浓度

C 0 = C fM 1 + C fM 2 , 则: 设 xM 1 = C fM 1öC 0; xM 2 = C fM 1ö

C 0; yM 1= qM 1öQ , 则二元体系的离子交换等温式为:

yM 1 =
1

1 + (xM 2öK M 1M 2xM 1
)

(30)

　　F igueira 研究表明[ 43 ] , Cd (Ê ) 在预处理后的海

藻D u rv illaea、L am ina ria、E ck lon ia 和 H om osira 上

吸附的同时, 伴随有 K、Ca 和M g 等离子的释放, 因

此, 应用离子交换等温线来模拟吸附实验数据得到

良好的拟合效果。另外, 依据铀离子在非活性质子化

海藻 S a rg assum f lu itans 上的吸附机理[ 44 ] , 建立了

水化铀离子与海藻中氢离子之间的离子交换模式,

这种模式能够拟合和预测不同 pH 值及不同铀平衡

浓度下的吸附等温线。

四、结论与展望
综上所述, 对生物吸附微观机理研究, 目前多采

用红外光谱分析及扫描电子显微镜2X 射线能量散

射光谱技术, 今后的研究重点应该是多种仪器并用,

如: 透射电镜2X 射线能量散射光谱、核磁共振、X 射

线光电子能谱、X 射线吸收及衍射分析来研究金属

在细胞表面及内部的结合部位和形态、金属与细胞

特定官能团结合能变化及官能团结构和特征。由于

细胞表面的复杂性, 宏观吸附模式的发展也是开展

吸附机理研究的重要方面。尽管许多研究者采用

L angm u ir 和 F reundlich 型等温式对金属吸附行为

进行描述, 并得到较好效果, 但由于它们仅是一种现
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象模式, 并不能反映真正吸附机理, 因此, 建立和发

展具有物理和化学意义的吸附模式是很有必要的。

表面络合模式在生物吸附金属离子方面的应用还仅

仅是个开始, 尤其是将微观机理与宏观模式结合来

探讨金属离子的吸附行为是今后的研究方向之一。
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