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摘要： 目的  以自然水体培育生物膜，研究了该生物膜对铜铁的吸附特性。  方法 采集

自然水体培育的生物膜，对模拟配制的含铜铁的实验用废水进行吸附实验。在吸附过程中

分别改变 pH，反应时间，温度等因素，得到最佳的吸附条件，并在此基础上进行吸附等温

线和动力学研究。 结果  生物膜对铜铁的吸附量分别随 pH、温度的升高表现出先增加后

降低。随着吸附时间的延长，在早期生物膜与金属离子的反应速率较快，之后趋于平稳。

吸附实验开始前 30 分钟内，pH=5~6，温度 25~45℃，为吸附的最佳条件。Langmuir 和
Freundlich 两种吸附等温式均能准确表达生物膜对 Fe2+和 Cu2+的吸附过程，但 Langmuir 模
型表现出更好的拟合度。吸附动力学符合准二级动力学方程，相关系数分别为 R2

 

Fe=0.9996，R2 
Cu =0.9953。  结论  在最适反应条件下，生物膜对铜铁有较高的去除率，

并且对铁的吸附量高于铜。
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Abstract：  Objective  To study the adsorption characteristics of Cu 2+ and Fe2+ 

by biofilms in natural water.  Methods The biofilm was cultured in natural water 
as the adsorbent for the removal of Fe2+ and Cu2+ in the water prepared by simulating 
the waste water containing Fe2+ and Cu2+ from laboratory.  The optimal reaction 
conditions were accessed by changing pH, reaction time, temperature and so on. And 
on this basis, the adsorption isotherm and kinetics were studied. Results With the rise 
of pH and temperature, the biosorption capacity of the biofilm increased first and then 
decreased. With the extension of the contact time, the reaction rate of the biofilm with 
Fe2+ and Cu2+  speeded first and tended to be stable then. The optimal reaction 
conditions were pH=5~6, temperature between 25~45℃and reaction time within 30 
minutes. Both Langmuir and Freundlich model could accurately express the 
biosorption process of  the biofilm for Fe2+ and Cu2+, and the Langmuir equation 
fitted better. The adsorption kinetics conformed to the quasi-second-order kinetic 

model, and the correlation coefficients were R2
 Fe=0.9996，R2 

Cu =0.9953. 

Conclusions  In the optimal reaction conditions, biofilm has efficient removal rate 
for Fe2+ and Cu2+. Its adsorption capacity for Fe2+ is greater.

Key words：Biofilm； Heavy metal；Adsorption isotherm；Adsorption 

kinetics

基金项目：湛江市科技攻关计划项目（2013B01248）；广东医学院面上项目（No.M2011008）；广东省鱼

病防治专项资金 鳜鱼寄生性虫害生态防控技术研究与应用示范

作者单位：1 广东医学院公共卫生学院（广东 东莞 523000）；2 中国水产科学研究院珠江水产研究所

（广东 广州 510380）



作者简介：刘雨果（1983-），女，实验师，主要从事预防医学研究。E-mail：yuguo0601@163.com 伴随

着社会发展，越来越多的工业废水排放到自然环境中。重金属是水环境中的一类重要污染

物，毒性极强的重金属正威胁着生态环境和人类健康。生物膜对水中的重金属具有明显的

富集或吸附作用，影响着水环境中重金属的迁移、转化。生物膜吸附法具有处理成本低、

去除效率高等优点，而且相比传统去除重金属的方法更具有生态效益，受到国内外学者的

广泛关注[1-4]。

本文利用载玻片为人工基质在自然水体中培养生物膜，研究了生物吸附剂处理废水中

铜铁的吸附过程，以及 pH，反应时间，温度等因素对吸附过程的影响。本研究从生物与环

境的角度出发，对深化了解生物膜吸附机理、探讨金属与生物吸附剂之间的反应动力学和

热力学，提出更适宜的数学模型具有重要意义。同时也为生物吸附法运用于处理工业重金

属废水提供了理论依据。

1 材料与方法

1.1  生物膜的培养与制备   参照前期对生物膜生长特性的研究方法[5]。用载玻片作为人

工基质，在东江东莞石龙段中培养生物膜。载玻片经 70%乙醇浸泡，清洗、干燥等处理后

固定于玻载生物膜培养装置上，将装置放在水面下约 30cm 水深处。玻载生物膜培养装置

在水面下保持水平，与周围水环境处在相同状态。培养两周后，将培养装置浸没在装有原

水域水的玻璃容器中，转移至实验室进行吸附实验。

1.2  铜铁标准溶液的配置   试验中使用含铜铁的工业废水均为人工模拟的金属配水。于

分析天平上分别称取硫酸亚铁（FeSO4·7H2O）4.9643g 和硝酸铜（Cu(NO3)2·3H2O）

3.8023g，蒸馏水溶解后，移入 1000ml 容量瓶中定容摇匀，配制成浓度均为 1 g∕L 的 Fe(II)和
Cu2+两种储备液。逐级稀释后配制成浓度梯度为 0~200mg∕L 的铜铁实验用废水，同时用

HNO3和 NaOH 调节其初始 pH 值。

1.3  吸附实验   分别取 20mg／L 的铜铁实验用废水 50ml 于 150ml 三角瓶中，调节溶液

pH 值为 5，每瓶各放 2 片已培养带有生物膜的玻片，于 25℃、130r／min 条件下振荡 4h。
将吸附液离心过滤，原子吸收光谱仪分别测定吸附液中铁铜的浓度。

1.3.1  影响因素实验   改变溶液 pH 值、反应时间和温度等条件因素，分别进行吸附实验。

在 pH 影响吸附试验中，pH 范围设为 2~8。温度影响研究中，吸附温度控制在 0~50℃。时

间影响研究中，反应时间设为 0~100min。
1.3.2  吸附等温线实验   分别取不同浓度（0~200mg／L）的铜铁实验用废水 50ml 于
150ml 三角瓶中，在最适 pH 和吸附平衡时间下，操作步骤同 1.3。根据吸附前后溶液中铜

铁浓度变化计算其吸附量和去除率。具体计算公式如下：

q= Error!               （1）
去除率（%）= Error!          （2）

将测得数据分别用 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温式拟合。分别表达为：

q= Error!              （3）
q=Kf

 c1/n
 e

                              （4）
上式中：q 和 q0分别为金属离子的平衡吸附量和最大吸附量（mg／g）；c0和 ce 分别

为金属离子的吸附初始浓度和吸附平衡浓度；W 为生物膜质量；V 为吸附液体积；Kf 为

Freundlich 特征常数，它反映吸附容量和吸附强度，Kf 值越大，吸附容量越强，反之越小

越弱；Ka为 Langmuir 平衡常数。

1.3.3  吸附动力学实验   分别取 20mg／L 的铜铁实验用废水 50ml 于 150ml 三角瓶中，按

一定的时间间隔取样，其余测定步骤同 1.3。将测得数据带入准二级动力学方程的线性表达

式，用非线性最小二乘法对数据进行拟合分析。 准二级动力学模型的具体形式如下： 

Error!＝Error!＋ Error!           （5）
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其中 qe、qt 分别是吸附平衡和任意时间 t 时生物膜吸附金属离子的质量（mg／g），k 为吸

附速率常数（g／mg·min）[6]。

1.4  数据分析   每个实验均设立空白对照组，并且所有实验均设两个平行对照样，数据

用 3 次重复的平均值和标准差表示，使用 SPSS16.0 软件进行数据处理。拟合处理用

Microcal Origin 6.0 软件进行。

2  结果

2.1  吸附过程影响因素分析   见图 1-3，生物膜对铜铁的吸附量随着 pH 值升高表现出先

增加后降低，pH 值为 6 时达到两种金属离子的最大吸附量，分别为 2.76、2.9（mg／g）。

随后 pH 值增大吸附量略有下降的趋势。随着温度从 15℃逐渐提升，生物膜对两种金属离

子的吸附能力逐渐增大，铜的吸附量最大值出现在 35℃，铁的吸附量最大值出现在 45℃。

在起初的 30min 内，生物膜与金属离子的反应速率较快，铜铁的去除率分别为 89.3%、

78.4%。在 40min 后，去除率逐渐趋于平缓，最后在 60min 以后达到一个平稳值。

2.2 静态吸附等温线研究   铜铁的吸附等温线分别见图 4，5，当吸附液中铜铁的浓度较小

时，吸附量迅速增加，随着吸附液中铜铁的平衡浓度增大而增大，后趋于平稳，最终达到

饱和吸附。两种模型的相关系数值如表 1 所示。通过比较 R2可得，生物膜对铜铁的吸附过

图 5 pH 对 Fe2+和 Cu2+吸附的影响
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图 1 pH 对 Fe2+和 Cu2+吸附的影响 图 2 温度对 Fe2+和 Cu2+吸附的影响
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图 3 时间对 Fe2+和 Cu2+去除率的影响
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程更符合 Langmuir 模型，并且生物膜对铁铜的理论最大吸附量 q0分别为：6.351、
4.790（mg／g）。

2.3 静态吸附动力学研究   将吸附动力学实验测得的数据代入式（5）中进行拟合，通过 t 
／qt 对 t 作图，见图 6，7。结果表明，准二级动力学方程对铜铁在生物膜上的吸附拟合程

度较好，相关系数 R2
Cu 和 R2

Fe 分别为 0.9996，0.9953。

Freundlich Langmuir金属离子

Kf 1／n R2 Ka q0 R2

铁 1.378 0.523 0.947 1.043 6.351 0.998

铜 1.039 0.492 0.923 0.726 4.790 0.995
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图 4 生物膜对 Cu2+的吸附等温线
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图 5 生物膜对 Fe2+的吸附等温线

表 1  Fe2+和 Cu2+的吸附等温模型拟合参数

y = 12.043x + 64.638

R2 = 0.9953
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图 7 生物膜对 Fe2+吸附的二级速率方程
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图 6 生物膜对 Cu2+吸附的二级速率方程



3  讨论

两种吸附等温模型都能准确表达生物膜对铜铁的吸附过程，但在反应浓度范围内，

Langmuir 模型表现出更好的拟合度。这表明该吸附过程以单层吸附为主，是均匀的表面吸

附过程[7]。生物膜对废水中铜铁准二级动力学方程能很好的拟合生物膜对两种重金属的吸

附过程，吸附过程愈快，二级吸附速率常数 K 值越大，通过比较 K 值得出生物膜对废水中

铜铁的吸附量大小顺序是 Fe＞Cu。
pH 影响溶液中重金属离子的形态以及吸附剂表面吸附点位。研究表明[8-9]，pH 较低时

重金属离子与氢离子产生竞争吸附，造成生物膜对重金属离子的吸附量较低。随着 pH 值

升高，吸附剂表面的酸性官能团离解后带负电荷，可与带正电荷的金属离子通过静电力结

合。当 pH 大于某一值时，重金属离子以不溶性的氢氧化物形式存在，降低了吸附剂的吸

附能力。这与本实验结果相似，因此在设定的实验条件下，生物膜吸附两种离子的最佳

pH 范围为 5~6。
吸附量先随时间增加后趋于平稳，推测在吸附开始的阶段，吸附剂表面有大量可被金

属离子利用的活性吸附位点，经过一段时间的吸附后，剩余表面活性位点由于固体表面和

液相之间溶质分子间的斥力很难被占据，因此去除率缓慢上升，直至吸附达到饱和状态。

Ancion 等[10]研究表明，生物膜最初几天内富集重金属速率很大，但在第 7-14d 达到平衡。

Sari 等[11]的研究结果表明，生物体对重金属的吸附存在快速和慢速吸附两个阶段。本实验

中在设定的条件下，可将 60min 设为最佳吸附时间。

温度对于生物膜吸附重金属离子有一定的影响，温度升高会影响吸附剂表面基团的活

性。研究表明[12-13]，较高温度时，吸附剂表面成分中化学键的破裂导致吸附位点增多，吸

附容量增大。当温度升高到一定值，吸附将趋于平衡，进一步升高温度将使解吸速率大于

吸附速率，表现为吸附量随温度的升高而下降。王家强[14]研究了在 25~45℃时生物膜对铜

的吸附容量随温度升高而增大。结合本实验，可将 15~45℃设为生物膜对铜铁的适宜吸附

温度范围。
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