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水华束丝藻对汞的吸附－解吸特征
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摘 要: 通过室内模拟实验，探究不同丰度的活、死水华束丝藻对 Hg2+的吸附动力学特征和等温吸附模型以及解吸特征。结

果表明，水华束丝藻对 Hg2+ 有较好的吸附效果，能在短时间内吸附大量 Hg2+，120 min 左右达到吸附平衡，且活藻对 Hg2+ 的吸

附效果比死藻好; 活藻和死藻吸附 Hg2+的动力学过程符合准一级、准二级动力学模型，且准二级动力学模型拟合效果更好;

活、死水华束丝藻对 Hg2+的吸附分别符合 Langmuir 模型、D-Ｒ 模型，最大吸附量分别为 2. 07×10－2 ng / ( 106 cells)、3. 56×10－2

ng / ( 106 cells) ; 水华束丝藻对 Hg2+的单位吸附量随着藻丰度的增加而减少，吸附总量随着藻丰度的增加而增加。反应初期( 0
～5 min) ，活、死水华束丝藻对 Hg2+进行生物吸附，吸附速度快且效率高; 随后活藻依靠新陈代谢将 Hg2+ 转移至细胞内进行生

物富集，因而活藻的单位吸附量高于死藻。活藻和死藻对 Hg2+的解吸量随藻丰度的增加而增加，且死藻变化更明显。
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自 1953 年日本发生“水俣病”事件以来，水体

汞污染便引起了人们的广泛关注［1－4］。水环境中，

无机汞转化为甲基汞进入水生食物链后，能沿着食

物链不断累积和放大，最终影响到高等食鱼生物及

人类的健康［5－6］。因此，含汞废水必须处理达标后

方可排放。过去多采用化学还原、化学沉淀、离子

交换与吸附［7－9］等方法对含汞水体进行处理，这些

方法不仅成本高且效率相对低［9－10］。所以，低成本、
高效率且无二次污染物的生物吸附法［11］成为近年

来研究的热点。
藻类含有大量蛋白质、氨基酸、维生素、不饱和

脂肪酸以及色素等物质［12］，其细胞壁是由纤维素、
多糖等组成的多孔结构，具有较大的比表面积，且

细胞壁上排列着大量的氨基、羟基、羧基、巯基等官

能团，生长速度快、代谢迅速，对 Hg2+ 也有较强的富

集作用［10］。此外，藻细胞对水中重金属元素的吸附

过程具有高率、经济、简便、选择性好等优势，是一

种处理含重金属废水的新型生物材料，应用前景非

常广阔［13］。
水华束丝藻是在全球淡水环境中广泛存在的

蓝藻，过量繁殖会引起水体水华，易培养和扩大。
为此，本研究以其为生物吸附剂，采用室内模拟实

验，研究不同丰度水华束丝藻对水中 Hg2+ 的吸附、
解吸特征，比较活藻和死藻对 Hg2+ 的吸附、解吸能

力，建立其对 Hg2+ 的吸附动力学曲线和等温吸附模

型，探讨其对水中 Hg2+ 的吸附性能和吸附机理。研

究结果对认识水环境中汞的生物化学行为、典型水

藻对汞的吸附－解吸特征及评估其在含汞废水处理

应用中的可能性等有重要意义。

1 材料与方法

1. 1 藻的培养

实 验 所 用 水 华 束 丝 藻 ( Aphanizomenon
flosaquae) 采集自贵州省红枫湖水库水体，经实验室

分离、纯化后转移至含 BG11 培养基的灭菌且无汞

锥形瓶中，在温度 25 ℃、光照强度 4 000 Lux、光暗

比 12 h ∶12 h 的条件下培养，多次扩大培养后，选取

对数生长期藻种，以 4 000 r /min 离心 5 min 去除上

清液，经 0. 45 μm 滤膜( Millpore，polyvinylidene dif-
luoride) 过滤，用超纯水多次清洗，去除藻细胞表面
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残留培养液。清洗干净的藻样分为两组，一组用

50 ℃水浴 10 min，此时藻细胞死亡但形态保持完

整［14］，另一组不做处理。两组藻样均用超纯水稀释

至 1×106、2×106、4×106、8×106、10×106 cells /mL 备

用，以不含藻样的处理作为对照。
1. 2 实验设计与方法

1. 2. 1 吸附动力学实验

分别取 200 mL 4×106 cells /mL 活、死藻溶液于

250 mL 石英具塞锥形瓶中，加入 0. 5 mL 50 μg /L
HgCl2 溶液( 优级纯，GＲ) 使得溶液中 Hg2+ 浓度为

100 ng /L，用稀 NaOH 和 HCl 溶液调节 pH 为 6. 0，

然后塞紧瓶塞。在黑暗条件下 25 ℃恒温振荡( 120
r /min) ，分别于 5、15、30、60、120、720、1 440 min 时

取 10 mL 样品，以 4 000 r /min 离心 5 min，用冷原子

荧光测汞仪( Model III，Brooks Ｒand Labs，US) 检测

上清液中汞含量。
1. 2. 2 等温吸附实验

分别取 200 mL 0、1×106、2×106、4×106、8×106、
10×106 cells /mL 活、死藻溶液于 250 mL 石英具塞锥

形瓶中，其 余 步 骤 与 上 述 方 法 相 同，取 样 时 间 定

为1 440 min。
1. 2. 3 解吸实验

吸附饱和的藻样经 0. 45 μm 滤膜过滤后转移

至 250 mL 石英具塞锥形瓶中，加入超纯水定容至

200 mL，塞紧瓶塞后在黑暗条件下 25 ℃ 恒温振荡

( 120 r /min ) ，分 别 于 5、15、30、60、120、720、
1 440 min取 10 mL 样品，以 4 000 r /min 离心 5 min，

用冷原子荧光测汞仪( Model III，Brooks Ｒand Labs，
US) 检测上清液中汞含量。
1. 3 数据分析

单位吸附量的计算公式为:

qe =
( c0 － ce ) V

N
( 1)

吸附率的计算公式为:

ω =
c0 － ce
c0

× 100% ( 2)

式中，qe 为 吸 附 平 衡 时 藻 细 胞 对 汞 的 吸 附 量

［ng / ( 106 cells) ］，c0、ce 分别为初始时刻和平衡时

溶液中 Hg2+的浓度( ng /L) ，V 为反应液体积( L) ，N
为藻细胞数( 106 cells) 。

分别采用准一级反应动力学方程和准二级反

应动力学方程［15］对吸附动力学进行拟合，模型公式

分别为式( 3) 和式( 4) 。

qt = qe( 1 － e－k1t ) ( 3)

qt =
qe

2k2 t
1 + qek2 t

( 4)

式中，qe 为平衡吸附量［ng / ( 106 cells) ］，qt 为 t 时

刻吸附量［ng / ( 106 cells) ］，k1 为准一级动力学常数

［ng / ( 106 cells·min) ］，k2 为准二级动力学常数［106

cells / ( ng·min) ］。
分别采用 Langmuir、Freundlich 和 Dubinin-Ｒa-

dushkevich( D-Ｒ) 等温吸附模型对吸附结果进行拟

合，模型公式分别为式( 5) 、式( 6) 和式( 7) 。

qe =
qmKLce
1 + KLce

( 5)

qe = KFce
1
n ( 6)

lnqe = lnqm － βε2 ( 7)

其中，

ε = ＲTln( 1 + 1
ce

) ( 8)

式中，qm 为 最 大 吸 附 量［ng / ( 106 cells ) ］，KL 是

Langmuir 吸附常数( L /ng) ，KF 和 n 均为 Freundlich
方程 经 验 常 数，β 为 吸 附 常 数 ( mol2 /kJ2 ) ，ε 为

Polanyi 电位，Ｒ 为热力学常数( 8. 314 5 J /K·mol) ，T
为溶液热力学温度( K) 。

D-Ｒ 模型还可计算吸附自由能:

E =－ 1
2槡 β

( 9)

1. 4 质量控制

凡实验所用玻璃仪器均选用石英材质，实验前

置于 25%硝酸中浸泡 24 h，经马弗炉 500 ℃ 灼烧＞
4 h，在洁净无 Hg 环境中自然冷却，并经高压灭菌

后使用。整个实验过程均佩戴一次性手套防治交

叉污染。在整个样品采集和检测分析过程中，严格

按照 US EPA Method 1631［16］所要求的质量控制过

程进行操作，以确保实验质量。

2 结果与讨论

2. 1 水华束丝藻吸附 Hg2+的动力学特征

活藻和死藻存在的处理，溶液中 Hg2+ 的浓度

出现相同的变化趋势。对照( 无藻) 处理，溶液中

Hg2+ 的浓度基本不变，平均值为 97 ng /L，说明反

应器内壁对溶液中 Hg2+ 的吸附量甚微。0 ～ 5 min
时水藻的存在使得溶液中 Hg2+ 的 浓 度 迅 速 下 降

至58 ～ 60 ng /L; 随 后，Hg2+ 浓 度 下 降 趋 势 变 缓。
活藻处理溶液中 Hg2+ 的浓度 下 降 速 度 较 死 藻 处
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理稍快( 图 1a) 。活藻和死藻对 Hg2+ 的吸附动力

学曲线相似 ( 图 1b) 。反应前 5 min 吸附速率较

快，活、死藻 对 Hg2+ 的 单 位 吸 附 量 分 别 为 9. 03 ×
10－3 ng / ( 106 cells) 和 7. 21×10－3 ng / ( 106 cells) 。
5 ～ 120 min 时 藻 细 胞 对 Hg2+ 的 单 位 吸 附 量 缓 慢

增加，活藻 平 均 单 位 吸 附 速 率 为 1. 40 × 10－5 ng /
( 106 cells·min ) ，死 藻 处 理 的 为 6. 91 × 10－4 ng /
( 106 cells·min) 。120 ～ 1 440 min 时单位吸附量

趋于稳定，120 min 时活藻的单位吸附量［1. 06×
10－2 ng / ( 106 cells) ］为 1 440 min 时单位吸附量

［1. 09×10－2 ng / ( 106 cells) ］的 97. 44%，120 min
时死 藻 的 的 单 位 吸 附 量［8. 67 × 10－3 ng / ( 106

cells) ］为 1 440 min 时 单 位 吸 附 量 ［8. 83 ×
10－3 ng / ( 106 cells) ］的 98. 12%。可见，活、死水

华束丝藻对 Hg2+ 有较好的吸附性，在 第 120 min
时吸附过程已基本完成。

相同时间内，活藻对 Hg2+ 的单位吸附量高于死

藻，15 min 时活藻的单位吸附量与死藻的单位吸附

量相差最小，为 1. 57×10－3 ng / ( 106 cells) ; 720 min
时单 位 吸 附 量 相 差 最 大，为 2. 11 × 10－3 ng / ( 106

cells) 。动力学分析发现，活藻和死藻对 Hg2+的吸附

过程符合准一级、准二级动力学模型( 图 2) ，且两种

模型拟合度均较高 ( 表 1) 。以二级动力学模型为

例，活藻对 Hg2+的平衡吸附量为 1. 05×10－2 ng / ( 106

cells) ，死藻对 Hg2+ 的平衡吸附量为 8. 59×10－3 ng /
( 106 cells) ，活藻和死藻对 Hg2+ 的平衡吸附量相差

不大，为 1. 94×10－3 ng / ( 106 cells) ，达到平衡时所需

时间约为 120 min。

图 1 水华束丝藻对 Hg2+的吸附动力学曲线

Fig．1 The kinetic curve of Hg2+ sorption by Aphanizomenon flosaquae

图 2 水华束丝藻对 Hg2+的吸附动力学拟合

Fig．2 Fitting of Hg2+ sorption kinetics by Aphanizomenon flosaquae
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表 1 水华束丝藻对 Hg2+的吸附动力学拟合相关参数

Table 1 Fitting parameters of sorption kinetics of Hg2+ by Aphanizomenon flosaquae

项目
准一级动力学 准二级动力学

k1 /［ng / ( 106 cells·min) ］ qe /［ng / ( 106 cells) ］ Ｒ2 k2 /［106 cells / ( ng·min) ］ qe /［ng / ( 106 cells) ］ Ｒ2

活藻 0. 418 1. 03×10－2 0. 977 89. 4 1. 05×10－2 0. 989
死藻 0. 389 8. 38×10－3 0. 984 104 8. 59×10－3 0. 994

研究发现，光照强度是影响水体汞还原生成溶

解性气态汞( DGM) 的关键因素，水中 DGM 的生成

速率随光照强度增强而增加［17］。所以，黑暗条件在

一定程度上避免或减少了汞在水－气界面的释放速

率。另外，在光照条件下，藻的光合成色素产生水

合电子( e－aq ) ，引发生成 H2O2［式( 10) 和( 11) ］; 同

时，藻类通过体内光合成色素 ( Chl) 的光敏化作用

产生单线态氧［1O2，式( 12) 和( 13) ］［18］。反应生成

的 O－
2、H2O2 和1O2 会影响汞的氧化还原反应，进而

影响水中 DGM 的生成速率［19］。因此，虽然光照是

藻类生长的重要条件，为避免汞光化学或生物化学

反应，实验在黑暗条件下进行。
e－aq + O2 → O －

2 ( 10)

2O－
2 + 2H +→ H2O2 + O2 ( 11)

Chl + hv →
系统间交换 1Chl + 2Chl ( 12)

1Chl + O2 →
1O2 + Chl ( 13)

活藻和死藻均能通过细胞壁上的官能团与水

中的 Hg2+结合，将 Hg2+ 吸附至细胞表面，但这一过

程与藻细胞活性和新陈代谢无关，被称为生物吸

附［20］。生物吸附主要是由于藻类细胞壁上含有的

多糖、蛋白质、磷脂等提供了氨基、羟基、羧基、巯基

等官能团，这些官能团通过静电作用和配位作用与

Hg2+结合，对水体中的 Hg2+ 进行吸附。藻类细胞壁

还具有一定粘性，能加强对 Hg2+ 的吸附。生物吸附

过程通常很迅速且吸附率较高，水华束丝藻的活藻

和死藻在 0～5 min 对 Hg2+进行生物吸附，吸附率分

别达到 36. 1%和 28. 9%。随后活藻和死藻继续吸

附水中 Hg2+，活藻能依靠新陈代谢将 Hg2+ 通过细胞

膜转移入细胞内，这个过程被称为生物富集［21］，主

要通过胞外聚合物、胞内聚合物和液泡区室化等对

Hg2+进行富集。胞外聚合物是活藻的分泌物，能与

重金属离子络合，在长期受重金属离子胁迫的过程

中对藻类起到保护和解毒作用。活藻在重金属存在

下还能与其生成植物络合素和金属硫蛋白等金属结

合蛋白，这些胞内聚合物能够在重金属胁迫下起到降

低毒性的效果［22］。因此，水华束丝藻对 Hg2+ 的吸附

达到平衡时，活藻的单位吸附量高于死藻。
2. 2 水华束丝藻吸附 Hg2+的等温吸附模型

Langmuir、Freundlich 和 D-Ｒ 模型对活、死藻吸

附 Hg2+过程的拟合结果如表 2 所示。Langmuir 模

型拟 合 发 现，活 藻 对 Hg2+ 的 吸 附 量 为 2. 07 ×
10－2 ng / ( 106 cells) ，与藻丰度为 1. 0×106 cells /mL
处理的平衡吸附量( 1. 82×10－2 ng / ( 106 cells) 较为

接近; 当藻丰度增加时，平衡吸附量与最大吸附量

之间的差异逐步增大。这主要是由于藻类丰度增

加时吸附点位相应增加，在吸附质 ( Hg2+ ) 不变的

情况下单位吸附量会逐渐下降。虽然 Langmuir 模

型对 死 藻 吸 附 Hg2+ 的 过 程 具 有 较 高 的 拟 合 度

( Ｒ2 = 0. 917) ，但死藻处理的最大吸附量 ( 3. 677×
10－2 ng / ( 106 cells) 与实际吸附量 ( 4 × 10－3 ～ 1. 7 ×
10－2 ng / ( 106 cells) 有较大差异，表明 Langmuir 模

型不能准确解释死藻吸附 Hg2+的过程。Freundlich
模型拟合发现，活藻处理的 n 值大于死藻处理，说

明活藻 细 胞 表 面 对 Hg2+ 的 吸 附 作 用 力 更 强［11］。
D-Ｒ 模型对死藻吸附 Hg2+ 过程的拟合度相对较高

( Ｒ2 = 0. 962 ) ，最 大 吸 附 量 为 3. 56 × 10－2 ng /
( 106 cells) ，吸附常数 β 为 9. 98×10－4 mol2 /kJ2，吸

附自由能为 22. 4 kJ /mol。

2. 3 藻丰度对 Hg2+吸附的影响

随着藻丰度的增加，活藻和死藻对 Hg2+ 的单位

吸附量逐渐减少，吸附率逐渐增加( 图 3) 。活藻丰

度由 1×106 cells /mL 增加至 2×106 cells /mL 时，Hg2+

表 2 水华束丝藻对 Hg2+吸附的等温吸附模型拟合参数

Table 2 Fitting parameters of sorption isotherms of Hg2+by Aphanizomenon flosaquae

项目
Langmuir 模型 Freundlich 模型 D-Ｒ 模型

qm /［ng / ( 106 cells) ］ KL / ( L /ng) Ｒ2 KF / ( L /ng) n Ｒ2 β / ( mol2 /kJ2 ) qm /［ng / ( 106 cells) ］ E / ( kJ /mol) Ｒ2

活藻 2. 067×10－2 1. 58×10－10 0. 934 1. 32×10－5 0. 603 0. 842 6. 13×10－4 3. 08×10－2 28. 6 0. 901
死藻 3. 677×10－2 1. 98×10－9 0. 917 2. 38×10－5 0. 326 0. 912 9. 98×10－4 3. 56×10－2 22. 4 0. 962
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的 单 位 吸 附 量 变 化 不 大，减 少 8. 45 × 10－4 ng /
( 106 cells) ，吸附率增加 0. 907%。活藻丰度由 2 ×
106 cells /mL 增加至 4 × 106 cells /mL 时和由 4 × 106

cells /mL 增加至 8×106cells /mL 时，单位吸附量减少

较快，分别减少 6. 42×10－3 ng / ( 106 cells) 和 4. 57×
10－3 ng / ( 106 cells ) ，吸 附 率 分 别 增 加 9. 01% 和

7. 11%。活藻丰度由 8×106cells /mL 增加至 10×106

cells /mL 时，单 位 吸 附 量 由 6. 35 × 10－3 ng / ( 106

cells) 减少至 5. 78 × 10－3 ng / ( 106 cells) ，吸附率由

50. 8%增加至 57. 8%。随着死藻丰度的增加，单位

吸附量变化较快，每增加 1×106 ng / ( 106 cells) 藻细

胞，单位吸附量减少 7. 42×10－4 ～ 3. 79×10－3 ng / ( 106

cells) ，吸附率增加 1. 24%～9. 79%。

图 3 藻丰度对 Hg2+吸附的影响

Fig．3 Effect of algal abundance on Hg2+ sorption

2. 4 水华束丝藻对 Hg2+的解吸特征

水华束丝藻对 Hg2+ 的解吸曲线如图 4 所示。
以丰度为 4 × 106 cells /mL 的水华束丝藻为例，0 ～
5 min时，活藻和死藻的解吸速率最快，分别为 4. 59
ng / ( L·min) 和 4. 46 ng / ( L·min) 。5 ～ 60 min 时，活

藻解吸量逐渐增加，60 min 时解吸的 Hg2+ 达到峰值

24. 7 ng /L，60～1 440 min 逐渐降低，1 440 min 时降

低至 23. 8 ng /L。死藻的解吸量一直增加，5～60 min
对 Hg2+ 的 解 析 速 率 最 快，平 均 为 3. 94 × 10－2 ng /
( L·min) ; 60 ～ 120 min，Hg2+ 的 解 吸 量 增 加

0. 657 ng /L; 120 ～ 1 440 min 时，Hg2+ 的解吸量增幅

缓慢，由 25. 1 ng /L 增加至 25. 4 ng /L。
随着藻丰度的增加，水华束丝藻对 Hg2+ 的解吸

量逐渐增加，且死藻的解吸量随藻丰度增加的变化

更明显。5 min 时，1×106 cells /mL 活藻和死藻的解

吸量分别为 18. 1 ng /L 和 17. 4 ng /L，2×106 cells /mL
活藻比同丰度死藻的解吸量高 0. 686 ng /L，10×106

cells /mL 活藻和死藻的解吸量分别为 24. 8 ng /L 和

23. 4 ng /L。随时间的增长，活藻和死藻对 Hg2+的解

吸量逐渐增加。60 min 时活藻对 Hg2+ 的解吸量达

到最大值，死藻的解吸量继续增加。此时，1×106、4
×106、10×106 cells /mL 活藻的解吸量分别为 19. 6
ng /L、24. 7 ng /L、26. 9 ng /L，分别比同丰度死藻解

吸量高 0. 802 ng /L、0. 300 ng /L、1. 23 ng /L。随后活

藻的解吸量降低并趋于平衡，死藻的解吸量增加并

趋于平衡。1 440 min 时，1×106 cells /mL 活藻的解

吸量高出死藻 0. 166 ng /L，而 4×106 cells /mL 和 10×
106 cells /mL 活藻的解吸量分别比同丰度死藻解吸

量低 1. 61 ng /L 和 1. 42 ng /L。

图 4 水华束丝藻对 Hg2+的解吸动力学曲线

Fig．4 Curve of Hg2+ desorption kinetics by
Aphanizomenon flosaquae

3 结论

水华束丝藻对 Hg2+ 有较好的吸附效果，能在短

时间内吸附大量 Hg2+，120 min 左右达到吸附平衡，

且活藻对 Hg2+ 的吸附效果比死藻好。单位吸附量

随着藻丰度的增加而减少，吸附总量随着藻丰度的

增加而增加。活藻和死藻对 Hg2+ 的吸附过程符合

准一级、准二级动力学模型。Langmuir 和 D-Ｒ 等温

吸附模型分别能较好的拟合活藻和死藻对 Hg2+ 的

吸附过程，活藻和死藻对 Hg2+ 的最大吸附量分别为

2. 07× 10－2 ng / ( 106 cells ) 和 3. 56 × 10－2 ng / ( 106

cells) 。0～60 min 水华束丝藻对 Hg2+的解吸量随时

间的增加而增加，60～ 1 440 min 解吸量随时间的增

加变化不大。活藻和死藻对 Hg2+ 的解吸量随藻丰

度的增加而增加，且死藻变化更明显。
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Sorption and Desorption Characteristics of Hg2+by Aphanizomenon flosaquae

SUN Ｒongguo1，2，MO Yafei1，JIN Lin1，LI Qiuhua1

( 1． School of Chemistry and Material，Guizhou Normal University，Guiyang 550001，China; 2． State Key Laboratory of
Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550081，China)

Abstract: Laboratory simulation experiments were conducted to investigate kinetics and isotherm patterns of sorption and desorption of
Hg2+ by a biosorption agent，Aphanizomenon flosaquae，under different conditions，e． g． live or dead，and abundance． The results
showed that algae，Aphanizomenon flosaquae，is a good sorbent for Hg2+ and can uptake a large amount of Hg2+ in a short time，sorption
equilibria can be reached in about 120 minutes． The sorption ability of Hg2+ on live algae is much higher than that of dead algae． The
sorption kinetics of Hg2+ by algae can be described with either quasi-first-order or quasi-second-order kinetic model． The quasi－second-
ary kinetic model showed a better fitting result． The sorption isotherms of Hg2+ by live algae and dead algae are consistent with the
Langmuir model． The maximum sorption capacity of Hg2+ by live algae and dead algae was 2. 07×10－2 ng / ( 106 cells) and 3. 56×10－2

ng / ( 106 cells) ，respectively． The concentration of Hg2+ on algae decreased while the total uptake amount of Hg2+ on algae increased as
the abundance of algae increased． Both live and dead algae sorbed Hg2+ quickly and effectively within 5 min through biosorption，but
the sorption amount of live algae was higher than that of dead algae since live algae can transfer Hg2+ into algae cell． The desorption a-
mount of Hg2+ from live and dead algae increased with the increase of algae abundance，and this trend was more significant for dead al-
gae．
Key words: Aphanizomenon flosaquae; mercury; bio-adsorption; isotherm models
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