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摘要：以好氧颗粒污泥中提取的细菌藻酸盐为原料制备干藻酸钙吸附剂，对水溶液中的Cu2+  进行了吸附研究.对比了不同pH

值和吸附剂投加量对吸附性能的影响，同时对吸附过程进行了模型拟合，测定了该吸附剂的解吸性能，并用傅立叶变换红外

二阶导数光谱和原子力显微镜分析对吸附机制进行了探讨.结果表明，藻酸钙对 Cu2+  的吸附反应是一个比较快速的过程.当

Cu2+初始浓度为100 mg/L，吸附剂投加量为0.7g/L时，吸附最佳 pH值为4，吸附能力为67.67 mg/g.吸附过程可用Langmuir

和Freundlich模型来描述.好氧颗粒污泥藻酸钙吸附剂对 Cu2+  的吸附过程中有离子交换和 pH值升高现象发生，溶液中的

Cu2+  与吸附剂上Ca2+  交换的同时需要有H+  的参与来维持电荷平衡.傅立叶变换红外二阶导数光谱和原子力显微镜分析表

明，好氧颗粒污泥藻酸钙吸附剂中MG嵌段与Cu2+  和Ca2+  结合的方式不同，Cu2+  能与吸附剂表面的MG嵌段发生螯合，使藻

酸钙表面的结构更加有序.以100 mmol/L HCI  为解吸剂，解吸效率可达到91%.
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 Cu2  +  Biosorption by Bacterial Alginate Extracted from Aerobic Granules and Its

 MeChaniSm InVeStigation
 ZHANG Hai—ling，LIN Yue-mei  ，WANG Lin

（  College of Environmental Science and Engineering，0cean University of China，Qingda0 266100，China）

AbStraCt：The biosorption characteristic of copper ions onto dried Ca-alginate made of bacterial alginate extracted from aerobic granules

 was investigated in batch system.The biosorption rate of Cu2+onto the alginate，effects of pH and alginate dosage on Cu2+biosorption

 capacity and adsorption isotherm were analyzed.The biosorption of Cu2+onto the dried Ca.alginate was a rapid process.The maximum

Cu2+  uptake was 67.67 mg/g at pH 4，initial Cu2  +  concentration of 100 mg/L，dried Ca.alginate dosage O.7g/L.Accumulation of

 Cu2+  f01lowed Langmuir and Freundlich adsorption isotherm.  Cu2  +  adsorption was accompanied by Ca2+  releasing from the dried Ca.

alginate and H+  uptake，indicating that the ion exchange between Cu2  +  and Ca2+  requires H+  for charge balance.FT.IR secondary

 derivative spectra and atomic force microscopy analysis gave proof that，the reaction of MG blocks in dried Ca—alginate with Cu2+and

 Ca2+  were different.  Cu2+  may form complex with MG blocks，leading to a much more ordered structure on the surface of the dried Ca.

alginate.The dried Ca—alginate bio.adsorbent was regenerated by 100 mmol/L HCl with 91  %  Cu2+  recovery.
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    重金属离子具有很大 的毒性 ，即使是在很低的    废水‘  5 3  .

浓度下亦会对生命体产生极 大危害‘11.电镀、冶金、    藻酸盐（alginate）是一类胞外多糖物质 ，含有大

采矿等工业生产能产生大量 的含 Cu2+废水 ，如不加  量带负电性的羧基和羟基官能团 ，易于吸附重金属

处理直接灌溉农 田，会影 响农作物生长，并会污染粮  离子‘5 3  .除海藻产生 的藻酸盐 外 ，一些假单胞 菌和

食籽粒 ；被 人 体 吸 收后 ，则 会 损 害肝、肾、脑等 器  棕色 固氮菌也产生细菌藻酸盐.近期发现在好氧颗

官 21  .化学沉淀 、氧化·还原 、离 子交换 、反渗透和超  粒污泥中含有大量细菌藻酸盐 哺]  ，为考察好氧颗粒

滤等用于去除水 中 Cu2+  的传统方法 ，由于在处理较  污泥藻酸盐对 Cu2+  的吸附性能 ，将藻酸盐提取物进

低浓度 Cu2+  的废水 （  1  ～150 mg/L）  时操作费用较高    行纯化后 ，制备成 藻酸钙 吸附剂用 以吸附 Cu2  +  .研

而难于实际应用‘31  .    究了pH值和吸附剂投加量对吸附性能的影响，同
    生物吸附法 （  biosorption）  是近几年 国内外研究    时对吸附过程进行 了模型拟合 ，测定 了该吸附剂的

的热点.所谓生物吸附是指 利用生物体的化 学组分  解吸性能，并对吸附机制进行 了探讨.

与重金属的结合作用，从污水中去除重金属离子，而  — —
不依赖于生物体 的任何生命 代谢活动‘41  .生 物吸附  篓銎，嚣 ：2009.04109  ；篝錾呈銎：2009-09-15 807）；山东省优秀中青
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  ⋯— .    Cu2+  或Ca2+  的量Q  （  mmol  /g）  的计算公式如
1  材料与方法 .卜/，、Ecj
    A I z J ∥ 1月 、 ：

1.1  好氧颗粒污泥培养及藻酸盐的提取    Q  =  g/M    （2）

    好氧颗粒 污泥 的培养及 藻酸盐 的提取参 照文  式中，Q表示藻酸钙吸附剂 吸附水溶 液中 Cu2+  过程

献[6]  .    中释放的Ca2+  的摩尔量或吸附的Cu2+  的摩尔量
1-2  藻酸盐 的纯化和吸附剂制备     （   mmol/g）  ；   g表 示吸 附剂 的 Ca2+  释放量 （mg/g）  或

    将提取的藻酸 盐采用 DNA  酶 、RNA酶 和蛋 白    Cu2+  吸附 量 （mg/g）  ，计 算 公 式 见 式 （  1  ）  ；肘 表示

酶进行纯化‘7]  .纯化后 的藻酸盐采用苯酚·硫酸法测  Ca2  +  和 Cu2+  的摩尔质量（  g/mol）  .

定总碳氢 化合 物 含 量 （  Sigma公 司海 藻 酸 钠 为标  1.4.2  红外光谱的测定

准）哺]  ，紫外吸收法 测定 DNA含量 ，考马斯 亮蓝法    将 0.035 g干藻酸钙吸附剂分别投 加到 50 mL

测定蛋白质含量 .    pH值 为 2、4、5，Cu2+  初 始 浓 度 为 100 mg/L的

    将纯化后 质量浓度 20 g/L的藻酸钠溶液逐 滴    CuS04溶液中 ，达到吸附平衡后收集吸附有 Cu2+  的

（20  ̈。L）加入至 50 g/L CaCl：溶液中，形成藻酸钙凝    干藻酸钙吸附剂于 60℃烘干 ，然后连同未吸附 Cu2+

胶颗粒，静置 12 h使凝胶 颗粒 网络结构更加 紧实.    的干藻酸 钙吸 附剂分 别 用 红外 光 谱仪 （  WGH.30/

过滤收集藻酸钙凝胶颗粒 ，去离子水冲洗至洗 出液    30A.Micro Photonics，美 国，KBr压 片 ）  进行分 析 ，波

中不含有 Ca2+  ，60℃干燥.    数范围4 000  ～400 cmJ.红外光谱 的二 阶导数 光谱

    采用仪器附带的软件计算得 出.

1.3  吸附试验    1.4.3  原子力显微镜分析
    分别取 50 mL，一定浓度 的 CuSO。溶液置于 100    移取纯化后 20 g/  L藻酸 盐提取物水溶液 置于

mL烧杯中 ，加入 一定量 的干好 氧颗粒 污泥 藻酸钙    新解理的经 NiCl，处理后 的云母基片上 ，充分铺 展 ，

吸附剂（  以下简称干藻酸钙 吸附剂 ）  ，调节 pH，以一    在室温下静置一段时间.移取 50 g/L CaCl：溶液 ，浇

定的时间间隔取样测定上清液中 Cu2+浓度.    铸在云母片上 ，充分摇动 云母基 底 ，使之尽 量铺 展 ，

    Cu2+  的测定 方法采用 以铜试剂 为显 色剂 的水    室温下 自然风干成膜.再 向一部 分上述云母片上滴

相 比色法‘91  .即 ，依次 向 l mL Cu2  +含量低于 2 mg/L    加微量 pH  =4的 100 mg/L CuSO。溶液 ，充分摇动云

的样 品液中加入 0.5 mL 0.l mo】/L的 EDTA溶液、    母基底，使之尽量铺展 ，室温下 自然风 干成膜.将 处

0.5 mL pH  =8.5  的 NH，.NH4Cl  缓冲液 、0.2 mL 2    理好的未吸附 Cu2+  和已吸附 Cu2+  的样品置于原 子

g/  L明胶溶液和 0.2 mL l g/L的铜试剂溶 液 ，最后    力显微镜 （  SPM一9500J3，SHIMADZU，Japan）  下 以接

用去离子水加至 5 mL.以试剂空 白溶 液作参 比，于    触模式观察.

450 nm处测定吸光度. 1.5  解吸试验
    干藻酸钙吸附剂 的 Cu2+  吸附量 q（  mg/g）计算    将 pH  =4，初始浓度为 100 mg/L的 CuSO。溶液

公式为 ：    中反应后的藻酸钙 吸附剂 置 于 25 mL l00 mmol/L

    （c。一c）   .y  —     HCl  溶液 中，于 一定 时 间间 隔测 定上 清 液 中 Cu2  +
    9 2  ———i —    \1/  油 降 ’

式中 ，g表示 吸附剂 的吸附量 （  mg/g）  ；  c。表示 溶液    Cuz+  解吸率计算公式如下 ：

三0耋纂塞訾l三二芰髟：某三雾霪曩品薰登囊  解吸率 =蓑嚣詈矮需罱圭詈-象；—器量 ×.oo%
m表示吸附剂质量 （g）  .    （3）

1.4  吸附机制 的探讨    以上各实验点 均取 3  个平行 样 ，取 平均值作为

1.4.1  反应过程中 Ca2+  的测定     最终结果 ，实验温度为 （25  ±1  ）   ℃   ，溶液初始 pH值

    将 0.07 g干藻酸钙吸附剂投加到 50 mL pH值    均用 0.l mol/L H：S0。调节.

盏二篇 篇 靛 翟 器鬯0需≮薹蠢纛 2  结果与讨论
度.其 中 Cu2+  采用 以铜试剂 为显色 剂 的水相 比色  2.1  好氧颗粒污泥藻酸钙 吸附剂

法‘引，Ca2+  采用离子色谱法（ICS.3000，D10NEX）.    经 DNA酶  ，RNA酶和蛋 白酶纯化后 ，好氧颗粒



污泥藻酸盐提取物蛋 白质含量为 2 mg/g，DNA含量    由好氧颗粒污泥中提取 出的藻酸盐可制备藻酸

低于检 出下限.苯酚.硫酸法测定藻酸盐的总碳氢化  钙吸附剂 （395  ±13）  mg/g，平均粒径为（  1.2±0.3）

合物含量为 （729  ±14）  mg/g.测定时 485 nm产生吸    mm.制备 的藻酸钙吸附剂凝胶颗粒及烘干后 的外观

收峰，证明糖醛酸残基为其主要成分.    见图1.

    （a）  凝胶颗粒  fb）  600C干燥后

    图1 藻酸钙吸附剂

    Fig.1  Ca—alginate

2.2  吸附速率    基（  G）组成的不含分支结构 的嵌段共聚物.其单体

    初始 Cu2+  浓度 为 100 mg/L，在 pH为 2、4、5    以连续的甘露糖醛 酸残基组成的区（  MM 区）  、由古

时干藻酸钙 吸附剂对 Cu2+  吸附量随时间的变化如    洛糖醛酸残基组成的区（  GG区）  和由两类残基交替

图 2所示.开始 5 min内吸附反应迅速进行 ，吸附的    变化 区 （  MG 区）  的嵌段 形式 分布.与 MM 嵌段 和

Cu2+  量可占吸附剂整个吸附量 的 55%以上.随着时    MG嵌段 相 比，GG嵌 段 对 Ca2  +  的亲 和性最 强，以

间的延长吸附速率变慢 ，60 min时基本达到平衡.这    “蛋格结构”与 Ca2+  形成水不溶物.根据林跃梅等”。

表 明好氧颗粒 污泥藻 酸钙对 Cu2  +  的吸附反应可在    的研究 ，好氧颗粒污泥藻酸盐与 Ca2+  反应时发生分

较短的时间内达到平衡.    子 自组装 ，形 成棒状 （   或球状 ）   胶束 的聚集体.胶束

  。。— —    的核心是GG嵌段与Ca2  +  形成的疏水链段，其外部
  ，。l 4zg始cu’浓度100  mg。L一1，吸竺剂投加量o.7 g。L一1  l    包裹 MM和 MG亲水链段 ，电荷的吸引使 ca2+  镶嵌
  ’” l ^ — —k —J p — — — — ～ — —4 ——— —

  60 Il 尸， 一 l    在柔性 MM和 MG嵌段 中的 coo一  周 围.当干的藻

  k 50II厂    l    酸钙吸附剂投入cuso。溶液后，表面的MM和MG
  耋 。。l，广，7 6 ——————1——_：：ij-_i}    亲水链段 与水分子结合润胀.本体溶液中的 cuz  +  扩

  善30Iy    =9H2 4 l    散到这层结合水中后与吸附剂表面的亲水链段反
    20 w，～ ————～.———————— ————}    应.由于反应主要发生在吸附剂的表面 ，因此 cu2+

    lo  r    l    能快速从水中去除.
    o卜——责———击 ——志————盎———赢— —未    2.3 pH对 cu2  +  吸附的影响

    时间，min    将 0.035 g干藻酸钙 吸附剂分别投加到 50 mL

  品 E，；。。。。。，，H戮 墨    裟 誓薹≯盍妥 嚣篙 翥墨蒜 军
    capacity of the dried Ca.alginate    uu wL”艾·

    藻酸盐 由糖 酸残基构成 ，分子中含有大量 的羧

    藻酸盐是 由数量 不一 的 1  ，4连接 的 3.D甘露  基 ，是吸附 Cu2+  的主要基 团.而溶液 pH值决定羧基

糖醛酸残基 （  M）及其差向异构体 d—L古洛糖醛酸残    的离 子 化 状 态 ，是 影 响 整 个 吸 附 过程 的重 要 因



素‘4].藻酸钙吸附剂在不同 pH值时对 Cu2+  吸附量    pH值为 4  ，Cu2+  初始浓度分别为 1  、50、100和 150

的变化见 图 2.pH  =4  时 的吸 附 量 可 达 到 67.67    mg/L的 CuSO。溶液中，以一定的时间间隔测定上清

mg/g，远大于 pH  =2时的20.81 mg/g和 pH  =5  时的    液中 Cu2  +  浓度 ，确定吸附反应达到平衡时的 Cu2+  浓

46.34 mg/g.    度.采用Freundich  和Langmuir吸附模型拟合数据，
    由于藻酸盐仅 由 B—D甘露糖醛 酸残基 （  M）  和    结果 见 表 1.拟 合 的 相 关 系 数 显 示，Freundich  和

a-L古洛糖醛酸残基 （  G）  构成 ，而 p—D甘露糖醛 酸  Langmuir模型均能较好描 述藻酸 盐 吸附 Cu2+  的过

（M）  和 仅.L古洛糖醛酸（  G）羧基 的解离常数（pK。）    程.因此，好氧颗粒污泥藻酸钙吸附 Cu2+  的过程可以

分别为3.38  和3.65，当pH值低于M的解离常数  看作表面单层吸附，并且吸附剂表面的吸附位点对
pK。=3.38  时 ，C00一  易与 H+  结合 形成不溶于水 的    Cu2+  的结合能力较强.由 Langmuir模型计算得到 ，藻

藻酸沉淀，使 其对 Cu2+  的选择性较 弱，导致 pH  =2    酸钙吸附剂的最大吸附量为 84.76 mg/g，相对 比于其

时 Cu2+  吸 附量 较低 ；当 pH值高 于 G的解 离常 数  它如海藻酸钙‘  101  、离子交换树脂 ü 、颗粒活性炭‘  圳、

pK。=3.65  时 ，羧基 COO一  处于解离状态 ，对 Cu2+  的  硅藻土‘  131  等吸附剂 ，具有更强的吸附能力.

结合能力加强 ，致使 pH为 4和 5  时 Cu2+  的吸附量    表l  藻酸钙吸附剂cu2+吸附Freundich

比pH  ：2  时分别提高了2.25  倍和1.23  倍.此外，    和Langmu1‘模型拟合
    ⋯    Table l    Freundich and Langmuir constants of

pH值对藻酸盐 的立体化 学结构有 很大 的影 响H1  ，    c。.。l。dge  。lgi。。。。  。bs。，bent

因此尽 管在 pH  为 4  和 5时 ，COO一  都 处于解 离状 ———F。。。ndli。h覆孤 甄——— ———Langmuir洹雨聂———

态，但存在一个最佳 pH值使 藻酸钙对 Cu2+  的吸附    Q  =%（c。。）  ⋯    Q 2 gmaxbcen7（  1+6cc一）

能力达到最大.实验结果显示，pH为4时的吸附效    ‘    17n    R2    gmax    6  月
果最佳 .    4.923 5 0.620 5  0.990 6  84.76  0.067 9  0.989 3
7 I— — ĥ ’ -____________________.____-___-______-_________________-_----________________________-_-___-__.—

—    Cu2+  的回收和吸附剂的重复利用.
  60 r———————————————————————————————————————————]  lOO I— ——————————————————————————————————-1

，.I  广-：——]    初始pH  =4    I    l r、——-卜--———-———●——————●    l
川“ 】：：：：l：.：1 Ql2÷浓度100mg.L一-1    80卜/    l

    -、    l    r_？_‘.’.1    l    .    1  ，    l

    圣40“  卜 ：.：tj    I    萼60 l—/    I
    .目  l h 。.。.’J    I    僻  I f    l

    霎30“}j：i：；：jj -_1    1    譬。o l}/    l
    ≤ 20}  [.：.：.：-]    l×.：l：.1    l    lf    l
    O  l }：_：.：.：1    1.：  .：  .：.：  l    l    20 lt    解吸剂：100  mm01.L一1 Hcl I
  10} 卜-：●]    卜‘：Il r r■l l    y —  ⋯  I
    l    l̂ ..？_-J    1.‘.‘  ...‘l    }.‘.‘..  .-1    1    0 ‘ — — — 上 — — — J — — — J — — — — L — — — J—— — — —L— — — —j

    0 1    1.  -  .  .1    l‘.  .  .  l }‘  ..  .  -l    l '0    10    20    30    40    50    60    70
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    Fig.4    Cu2    de80rption curve
    Fig.3  Effect of biomass dosage on Cu2+

    biosorption of the dried ca。alginat8    3  吸附机制的探讨

2.5  吸附等温线    3.1  吸附反应过程中Ca2+  的释放
    将 0.035 g干藻酸钙吸附剂分别投加 到 50 mL    经测定 ，当 pH  =4，初始 Cu2+  浓度 100 mg/L，藻



酸钙吸附剂投加量为 1.4 g/L时 ，藻酸钙吸附剂在吸  5.由于红外二阶导数光谱可以提供更多有关精细结

附 Cu2+  过程 中伴随有 Ca2+  的释放 ，并且释放 Ca2+    构的信息 ，以 750  ～950 cm一区间 [  图 5（  a）  ]  ，即多

的摩尔量 （0.753 mmol/g）  略大于吸附 Cu2+  的摩 尔    糖 的指 纹 区⋯1  和 1 500  ～1 700 cm一区 间 [  图 5

量（0.730 mmol/g）  .同时发现，吸附反应完成后 ，溶    （  b）  ]  ，即羧基 的伸缩振动区‘  15 3  的红外二阶导数光

液 pH值 由初始 的 4.02升 高到 5.26，即 Cu2+  吸附    谱为研究对象.

过程 中还伴 随有 H+  的吸附（0.066 mmol/g）.藻 酸    图 5（  a）  清晰地显示出，好氧颗粒污泥藻酸钙吸

钙吸附剂释放 的 Ca2+  与 吸附的 Cu2+  和 H+  的摩 尔    附剂及 pH为 2、4、5  时对 Cu2+  的吸附反应达到饱

总量基本相 当 （  1：  1.013）.这表明 ，藻酸钙吸附剂对    和后在指纹区具有基本相近的红外二阶导数光谱 ，

Cu2+  的吸附过程中有离子交换现象发生 ，溶液中的    各谱图中吸收峰位置基本一致 ，且均在 890、951  和

Cu2+  与吸附剂上 Ca2+  交换 的同时需要有 H+  的参与    903 cm“有明显 的特征吸收峰.根据 Leal  等‘  14 3  的研

来维持电荷平衡.    究 ，上述 3  个位置的吸收峰是藻酸分子中 MM嵌段 ，

3.2  红外二 阶导数光谱分析     GG嵌段和 MG嵌段的特征吸收峰 ，证明由好氧颗粒

    好氧颗粒污 泥藻酸 钙吸附剂及 pH为 2、4、5    污泥中提取 的细 菌藻酸盐 同时含有 MM嵌段 ，GG

时对 Cu2+  的吸附反应达 到饱 和后 的红外谱 图见 图    嵌段和 MG嵌段 .
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    图5  好氧颗粒污泥藻酸钙吸附剂吸附前及pH为2、4、5  时对Cu2+  的吸附反应达到饱和后的红外二阶导数谱图

    Fig.5    FT—IR seconda.y derivative 5pectra of the dried Ca.alginate before and after Cu2  +  biosorption at pH 2，4，5

    藻酸 盐仅 由 p.D甘露 糖醛酸残基 （  M）  和 仪.L    和 MG嵌段位于吸附剂的表面，pH  =2时 880 cm—1

古洛糖醛酸残基 （  G）  构成 ，880 cm“是 M残基的特  特征峰的移动也说明吸附反应基本发生在吸附剂的

征峰 ，在 pH  =2时该峰移至 878 cm一，表 明 M残基    表面.pH  =4时 MG嵌 段的另一特征峰 960 cm叫消

上有大量羧酸生成 .证 明 pH  =2  时羧基易与 H+  结    失 ，说明此 时 MG链段可能与 Cu2  +  螯合.根据 Davis

合形成羧酸 ，导致此时吸附剂结合 Cu2+  的能力降低  等 1̈  的研究 ，藻酸盐各嵌段对 Cu2+  的结合能力均大

（20.81 mg/g）  .此外 ，由于含有 M残基 的 MM嵌段    于对 Ca2+  的结 合能力.因此 ，Cu2+  不仅可 以置换 以



电荷的吸引方式镶嵌 在柔性 MM 和 MG嵌段 中的    因此，实验证明 ，Cu”和 Ca2+  与藻酸分子中 MG

COO一  周围的 Ca2+  ，而且 Cu2+  与 MM 和 MG嵌段 中    嵌段结合 的方式 不 同，在吸 附反应 进行 的过程 中，

的 COO一  的结合方式有可能由单纯的电荷吸引变为    Cu2+  与好氧颗粒污泥藻 酸钙吸 附剂 上的 Ca2+  发生

螯合.然而，随着 pH 的继续增 加 ，羧基 电负性增强    离子交换，并与 吸附剂表 面 的 MG嵌 段发 生螯 合.

导致藻酸分子链之间排斥力增大 ，藻酸分子链扭 曲，  pH  =4时藻酸盐 的分子结构 有利 于 Cu2+  与 MG嵌

不利于 Cu2+  与 COO一  的螯合 ，致使 pH  =5  时吸附剂    段的螯合作用，使吸附量最大.

对 Cu2+  的吸附能力下降，只达到 pH  =4时吸附能力    3.3  原子力显微镜分析

的66.9%.pH  =5  时 MG特征峰 960 cm“的重新 出    图 6是原子力显微镜下好氧颗粒污泥藻酸钙吸

现表明此时螯合作用减弱.    附剂吸附前及 pH  =4时吸附 Cu2+  后的聚集形态.形

    红外谱 图中 1 500  ～1 700 cm一区间为羧基的伸  成藻酸钙吸附剂时 ，在 Ca2+  的诱 导下 ，好氧 颗粒污

缩振动区 [  图5（  b）  ]  ，发现1 696 cm“处一COOH的    泥藻酸钠发生超分子 自组装 ，形 成以球状体和棒状

吸收峰在 pH  =2时出现 ，在 pH为 4和 5时变 为肩   体为基本单位的有序聚集体.这些球状体和棒状体

峰，而在藻酸钙 吸附剂 中没有 出现.表 明 pH  =2  时    的粒径为 50  ～400 nm.而藻酸钙吸附剂在 Cu2+  的作

大量 一COO一  形 成一COOH，而在 pH 为 4  和 5时  用下 ，原本已发生 了超分 子 自组装的聚集体又发生

一COO一  对 H+  的结合力减弱.但是吸附剂在 pH  =4    了重排，形成 了更加有序 的结构 ，粒径迅速增 至 400

和 5  时吸附 Cu2+  的过程中需要有 H‘  平衡 电荷 ，因    ～1 500 nm，显然 ，对于 藻酸盐 的超 分子 自组装过

而仍旧会有一小部分一COOH存在 ，导致1 696 cm“    程，Cu2+  的诱导力 比 Ca2+  更强 ，且 Cu2+  与藻酸盐分

处变为肩峰.此外 ，1 500  ～1 700 cm“区间内 ，pH=    子的结合方式和 Ca2+  的结合方式显著不同.Cu2+  可

4时各峰的振动强度均 比 pH  =2、pH  =5  和 吸附前    使藻酸钙表面的结构重新排列成类 似晶体 的结构 ，

减弱，说明大量羧基被螯合.    很可能是与表面的COO一  发生了螯合作用.

    图6  原子力显微镜下好氧颗粒污泥藻酸钙吸附剂及pH  =4时吸附Cu2+后的聚集形态

    Fig.6  Self.aggregation property of Ca一8ludge alginate absorbent before and after Cu2  +  absorption at pH  =4 under AFM

    Cu2+  浓度 100 mg/L，吸附剂投加量 0.7g/L时，污泥

  ～～    藻酸钙对 Cu2+  的吸附量可达到 67.67 mg/g.污泥藻

    （  1  ）  将好氧颗粒污泥 中提取 出的藻酸盐进行酶  酸钙吸附剂对 Cu2+  的吸 附过程 可用 Freundlich  和

解纯化后 ，可制备藻酸钙吸附剂（395  +13）  mg/g.    Langmuir模型描述.

    （2）  好 氧颗粒 污泥藻酸钙对 Cu2+  的吸附反应    （3）  好氧颗粒污泥藻 酸钙吸附剂对 Cu2+  的吸

速率较快 ，可在 60 min达到平衡 .pH值和吸附剂投    附过程中有离子交换 和 pH升 高现象发 生 ，溶液 中

加量是影响 Cu2+  吸附性能的重要 因素.pH  =4，初始    的 Cu2+  与吸附剂 上 Ca2  +  交换 的同时需要有 H+  的



参与来维持电荷平衡.    [  7  ]  Theilacker c，coleman F T，Mueschenborn s，e￡  of.

    （4）  傅立 叶变 换 红外 二 阶导 数 光 谱研 究显 示 ，    co“8‘“。‘io“  8“8 0“8'80'87128'10“  。‘  a Pseudomonns aeruginoso

好氧颗粒污泥藻酸 钙吸附剂 中 MG嵌段与 cu2+  和    ““00id.6190178800“8'i88'818i“818 00“j“ga'e Vaccine[  1]  .1nfec'

Ca2+结合 的方式不 同 ，Cu2+能与吸附剂表面 的 MG    “  8  ]  D。b。isM.Gill。sK A，H。。ilt。。J K，。t  。z.c。l。，i。et，i。。ethod

嵌段 发 生 螯合 .pH  =4时 藻 酸 盐 的分 子 结 构 有利 于  f。。dete，minati。。  。f  suga，。  。nd  ，elated  substa。。。。[  J  ]  .Ana1

Cu2  +  与 MG嵌段 的螯合作用 ，使吸附量最大.原子力    chem，1956，28：350一356.

显微镜分析证 明 Cu2+  可使藻酸钙表面的结构重新    [  9  ]  金凤明，杨扬，杜晓刚，等.茶叶中微量铜的水相比色测定

菩碧萎蓑篡I是鉴嚣磊曩荔 袅 翟i 姜鬟竽的超分子 cto， 豢 羞 冀 慧 兰 薰 璺 蒹 二 ，i。.。igi。。。。

    （  5）  以 100 mmol/L HCl  为解 吸剂可回收 91%    [  J]  J Hazad Mater，2006，Bl37：1765.1772.

Cu2+  ，解吸过程 10 min可达到平衡.    [  11  ]  Lin L c，Juang R s.Ion.exchange kinetics of cu（  Ⅱ）  and
    Zn（   Ⅱ）   from aqueous solutions with two chelating resins[  J  ]  .
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