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摘  要：采用厌氧颗粒污泥对废水中的 Pb2+进行了吸附和解吸附研究. 结果表明，影响 Pb2+吸附的主要因素是溶液 pH、

污泥投加量、Pb2+的初始浓度及接触时间. 处理 25 mL Pb2+浓度为 100 mg/L 的(pH 4∼5)模拟废水时，投加 0.1 g 污泥，

污泥吸附容量为 121.1 mg/g，对废水中 Pb2+的吸附率可达 99.5%. 未经烘干处理的颗粒污泥有更强的吸附能力，其吸

附过程符合 Lagergren 二级动力学方程，吸附等温线可由 Langmuir 和 Freundlich 方程很好地拟合，相关性良好. 吸附

Pb2+后的厌氧颗粒污泥用 0.1 mol/L 硝酸经 3 次解吸后，解吸率可达 93.11%.  
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1  前 言 

铅是分布广、有蓄积性的重金属环境污染物，其性

质稳定，对人体极为有害. 我国水体中铅污染严重[1]. 生
物吸附法对重金属吸附效果显著且对环境友好，报道过

的吸附剂有木质素、壳聚糖、海藻、各种细菌、真菌及

其死体和颗粒污泥等[2−4]. 厌氧颗粒污泥是由厌氧微生

物通过自凝聚作用形成的密度较高、活性较大的微生物

聚集体，具有多孔性、良好的沉降性及稳定性[5]. 其作

为一种生物吸附剂对重金属有一定的吸附能力，吸附平

衡后固液分离较容易，周围环境(尤其是 pH)对吸附效果

影响较小.  
目前，厌氧反应器在高浓度有机废水处理领域应用

广泛，反应器内厌氧污泥颗粒化技术日臻成熟[6]. 厌氧

反应器废弃的颗粒污泥廉价易得，不需改性. 本工作为

探索废弃厌氧颗粒污泥综合利用的新途径，以某啤酒厂

厌氧反应器内的颗粒污泥为吸附剂，吸附水溶液中的

Pb2+，并对吸附后的厌氧颗粒污泥(以下简称污泥)进行

解吸附，通过电镜观察和能谱分析对吸附机理进行初步

探讨.  

2  材料和方法 

2.1 材料 

2.1.1 吸附实验材料 
实验模拟废水是用 Pb(NO3)2(分析纯)配制成的含

1000 mg/L Pb2+的贮备液，再根据实验要求稀释成所需

浓度. 污泥取自某啤酒厂 UASB 反应器，其结构致密，

形态完整，灰褐色，椭圆形，含水率 70.46%，沉降速

率 80.5 m/h. 污泥的其他理化性质见表 1 和 2，污泥外

观见图 1.  

表 1 厌氧颗粒污泥的理化性质 

Table1  Properties of granular sludge 
Parameter Value 

Specific gravity (kg/m3) 1 020 
VSS1)/TSS2) 0.607 6 
MLVSS3)/MLSS4) 0.768 6 
Note: 1) Volatile suspended solids; 2) Total suspended solids; 3) Mixed  

liquid volatile suspended solids; 4) Mixed liquid suspended solids. 

表 2 厌氧颗粒污泥直径分布 

Table 2  Diameter distribution of raw anaerobic granular sludge 
Diameter (mm) ≥2.0 1.5∼2.0 1.0∼1.5 0.5∼1.0 ≤0.5 
Percentage (%) 5.7 18.9 37.8 28.3 9.0 

 

图 1 厌氧颗粒污泥外观 
Fig.1 Photo of anaerobic granular sludge 

2.1.2 解吸附实验材料 
去离子水，硝酸、盐酸、EDTA 均为分析纯.  

2.2 设备与仪器 

HZS-H 型恒温水浴振荡器(哈尔滨市东联电子技术

开发有限公司)，H1650 型高速台式离心机(长沙湘仪离
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心机仪器有限公司)，pHS-3C 型精密 pH 计(上海雷磁仪

器厂)，Optima 5300DV 型电感耦合等离子体发射光谱

(ICP, Perkin-Elmer公司)，S-3400N型扫描电子显微镜(日
本日立公司). 
2.3 吸附及解吸附实验 

2.3.1 吸附实验 

分别取一定浓度的 Pb2+溶液 25 mL 置于 250 mL 锥

形瓶中，投入一定量污泥，在室温(25℃)、125 r/min 水

浴振荡器中静态吸附一定时间，静置 30 s，取上清液经

高速台式离心机 7000 r/min 离心 10 min，用 ICP 测定溶

液 Pb2+浓度，每个样品做 3 次平行，结果取平均值. 分
别按下式计算 Pb2+吸附率 R(%)和污泥的吸附容量 Q 
(mg/g).  

R=(1−Ce/C0)×100%,               (1) 

Q=(C0−Ce)V/m,                 (2) 

式中，C0, Ce分别为吸附前后溶液中 Pb2+浓度(mg/L)，V
为溶液体积(L)，m 为污泥干重(g).  
2.3.2 解吸附实验 

将吸附后的污泥分别加入 25 mL 去离子水、0.1 
mol/L 硝酸、盐酸、EDTA，在室温(25℃)、125 r/min
水浴振荡器中静态解吸附 10 h，静置 30 s，取上清液经

高速台式离心机 7000 r/min 离心 10 min，用 ICP 测定

Pb2+浓度，每个样品做 3 次平行，结果取平均值.  
2.3.3 电镜及能谱分析 

将吸附前后的污泥分别用戊二醛固定后用乙醇梯

度脱水，干燥喷金后用扫描电镜观察形貌，并用电镜自

带 X 射线能谱进行表面元素分析.  

3  结果与讨论 

3.1 污泥的烘干温度对吸附效果的影响 

各取于 30, 40, 50, 75, 105℃烘干 3 h 的污泥 0.16 
g(干重)投入初始浓度为 500 mg/L 的含 Pb2+的模拟废水

中，溶液 pH=5.0，吸附 5 h 后的实验结果见图 2. 结果

表明，原污泥对 Pb2+的吸附容量最大，随着烘干温度升

高，吸附容量逐渐减小. 原污泥的含水率高达 70.46%，

水分支撑污泥的整个架构，加热后失水，污泥颗粒表面

积缩小，吸附容量减小. 另一原因可能与 EPS 有关，EPS
是污泥表面细菌分泌的粘性物质，主要成分是水和一些

蛋白质、糖类等大分子，其表面富含具强络合能力的阴

离子基团，是吸附 Pb2+的关键成分[7]. 加热致使 EPS 水

分流失，并可在一定程度上改变分子间的结构形态，使

蛋白质等物质变性，破坏表面官能团[8]，从而降低表面

电负性及吸附絮凝性，使其吸附能力下降[9]. 
以下实验均采用原厌氧颗粒污泥为吸附剂.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2 烘干温度对吸附容量的影响 
Fig.2 Comparison of Q for original and dry sludge 

3.2 污泥投加量的影响 

分别称取不同质量(干重)污泥(0.05, 0.07, 0.1, 0.3, 
0.5, 1.0, 2.0 g)投加到不同浓度的含 Pb2+模拟废水中，溶

液 pH=5.0，吸附 5 h. 
图 3 中 Qe为平衡吸附容量. 相同 Pb2+溶液浓度下，

随着污泥投加量增加，平衡吸附容量减小，对 Pb2+的吸

附率增加. 这主要是因为污泥投加量较小时，其吸附位

点被充分利用，故吸附量大[10]；污泥投加量增大，其总

比表面积增大官能团增多，对 Pb2+的吸附率升高，但高

浓度的污泥会在其外围形成屏蔽效应，阻止 Pb2+与吸附

位点结合，此外静电作用和反应基团间的相互干扰等原

因，使污泥投加量成倍增加时，对 Pb2+的吸附率却不成

倍增加[11]. 图 3 中 Pb2+初始浓度越高，污泥最大吸附容

量越大，因为周围溶液对污泥颗粒存在浓度梯度，产生

驱动力，促使 Pb2+向污泥颗粒内部渗透[12]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 不同 Pb2+溶液浓度下污泥投加量的影响 
Fig.3 Effect of sludge content on Pb2+ adsorption at  

different initial Pb2+ concentrations 
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因此，在废水中 Pb2+浓度一定的条件下，通过控制

一定的污泥投加量，可在保持污泥高吸附容量的前提

下，提高污泥对 Pb2+的吸附率，从而既能保证出水水质

的要求，还能减少吸附剂用量. 本实验中处理 Pb2+浓度

为 100 mg/L 的模拟废水 25 mL 时，投加 0.1 g 污泥，可

得最大吸附容量为 121.1 mg/g，对 Pb2+的吸附率可达

99.5%. 
3.3 水样 pH 值的影响 

为考察水样的 pH 对吸附过程的影响，投加 0.25 g
污泥到初始浓度为 200 mg/L 的 6 个不同 pH 值(2.0, 3.0, 
4.0, 5.0, 6.0, 7.0)的含 Pb2+模拟废水水样中吸附 5 h，实

验结果见图 4, 5. 
图 4 表明，水样 pH 处于 4∼5 时，污泥对 Pb2+的平

衡吸附容量和吸附率均较高；pH≥6 时，趋势变化不明

显，此时溶液明显浑浊，说明溶液中大量 Pb2+以氢氧化

物微粒的形式存在，此时吸附不能看成唯一的去除 Pb2+

的方式. pH<3 时，污泥对 Pb2+的吸附容量和吸附率均迅

速下降，此变化趋势与文献[13]所述大致相同，不同的

是本实验的变化趋势不太明显.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 水样 pH 的影响 
Fig.4 Effect of pH on adsorption of Pb2+ 

水样 pH 同时影响污泥表面金属吸附位点和 Pb2+的

化学状态. 水样 pH 较低时，溶液中 H3O+浓度较高，络

合基团与 H3O+有更大的亲和性，吸附位点被大量占据；

且 pH 很低时污泥中菌体细胞壁质子化，增加细胞表面

的静电斥力，阻碍 Pb2+向细胞靠近，pH 越低，阻力越

大，致使吸附能力降低，随 pH 升高，污泥表面逐渐暴

露出大量有机官能团(⎯NH2, ⎯COOH, ⎯OH 等)，这些

基团上的氢键易丢失，表现出电负性，增强了官能团与

Pb2+之间的结合能力和反应机率，污泥吸附容量增大[14].  
由图 5 可见，一方面初始 pH<5 的水样，吸附后 pH

均有所升高，说明 H+确实参与了吸附位点的竞争，一

些络合基团与 H+结合，导致 Pb2+的吸附率下降，溶液

的 pH 升高[15]. 另一方面初始 pH 为 2.0∼7.0 的各水样吸

附后的 pH 均为 5.0 左右，可见污泥对周围溶液 pH 有一

定缓冲作用，所以本实验中吸附剂在低 pH 时的吸附能

力不像文献中下降那么明显，这是厌氧颗粒污泥的一个

优势.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 吸附前后 pH 的变化 
Fig.5 Change of pH before and after adsorption of Pb2+ 

3.4 吸附时间的影响 

投加 0.25 g 污泥至初始 Pb2+浓度为 200 mg/L 的溶

液中，pH=5.0，考察其吸附动力学，结果见图 6. 实验

开始5 min时就有90%的Pb2+被吸附，5∼60 min剩余Pb2+

继续减少，趋势趋于平缓，60 min 后吸附达到平衡. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6 吸附时间的影响 
Fig.6 Time course of Pb2+ adsorption 

污泥对 Pb2+的吸附分为前期快速吸附和后期慢速

吸附，以前期快速吸附为主. 第一阶段，在污泥产生的

电场中，Pb2+被吸引，促成了 Pb2+与污泥表面的微生物

和无机物质接触[16]；到达污泥表面的 Pb2+以络合或鳌合

的方式被吸附到快速吸附位点. 第二阶段，快速吸附位

点基本达到饱合后，表现出中速吸附位点的特性直至反

应以慢速吸附位点为主，同时还伴随 Pb2+逐渐向污泥颗

粒的内部渗透[17]. 整个过程吸附和解吸附同时进行，60 
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min 后达到平衡.  
用动力学方程描述 Pb2+生物吸附过程.  
Lagergren 方程： 

t/Q=(kQe
2)−1+t/Qe,               (3) 

Elovich 方程： 

Q=a+blnt,                  (4) 

双常数速率方程： 

lnQ=a+blnt,                 (5) 

式中，t 为反应时间(min)，k 为表观速率常数，a 为常数

(mg/g)，b 为常数[mg/(g⋅min)]. 对本实验数据用 3 个动

力学方程进行拟合，结果见表 3. 

表 3 动力学方程拟合结果 

Table 3  Fitting results of kinetics equations  
Equation Parameter R2 

Lagergren Qe=24.04 mg/g, k=0.016 6 0.999 8
Elovich a=21.66 mg/g, b=0.317 3 mg/(g⋅min) 0.318 2
Two-constant a=3.076 mg/g, b=0.013 8 mg/(g⋅min) 0.310 6

结果表明，Lagergren 二级动力学方程拟合的相关

系数达到 0.9998，实验获得的平衡吸附容量(24.05 mg/g)
与拟合方程得到的平衡吸附容量(24.04 mg/g)基本吻合，

因此厌氧颗粒污泥对 Pb2+的吸附可用 Lagergren 二级动

力学方程描述.  
3.5 吸附等温线 

室温(25℃)时不同初始浓度 Pb2+溶液的吸附等温线

如图 7 所示. 分别用 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温线

进行拟合，结果见表 4. 其中 Qm为最大吸附容量(mg/g)，
c 为常数(L/mg). 

Langmuir 等温式： 

Ce/Qe=(cQm)−1+Ce/Qm,             (6) 

Freundlich 等温式： 

Qe=kCe
1/n.                   (7) 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7 吸附等温线 
Fig.7 Adsorption isotherms 

表 4 吸附等温线拟合结果 

Table 4  The parameters of adsorption isotherm 
Equation Parameter R2 
Langmuir Qm=181.8 mg/g, c=0.292 6 L/mg 0.993 4 
Freundlich k=44.44, n=3.165 0.925 7 

实验结果对 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温线拟

合的相关系数都很高(分别为 0.9934 和 0.9257)，但更符

合 Langmuir 吸附等温线.  
3.6 电镜和能谱分析 

由图 8 可见，吸附前污泥表面粗糙且含有大量孔

隙，表面微生物主要是杆状菌；吸附 Pb2+后，污泥颜色

变浅，粗糙程度降低，有白色片状结晶沉积在表面.  

    

图 8 吸附前后厌氧颗粒污泥的扫描电镜图 
Fig.8 SEM images of original and saturated sludge 

 
对吸附前后的污泥和白色片状结晶进行能谱

(X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)分析，结果见图

9. 结果表明，吸附前污泥表面主要有 C, O, Al, P, Na, Si, 
Ca, Fe 元素，吸附后污泥表面增加了大量的 Pb，同时 P
增多，这可能是因为细胞在溶液中因渗透等作用发生溶

胀，导致其部分细胞结构发生破损而使细胞膜内的磷脂

外泄[18]；污泥表面 Al, Ca, Fe 减少，可见污泥对 Pb2+的

吸附有一定的离子交换作用；污泥表面的白色片状结晶

主要是 Pb 和 P、少量 Al, Si, C, O 等，这可能是 Pb2+与

细胞壁上的多聚糖、胞外分泌的蛋白质、外泄的磷脂等

生物大分子发生鳌合作用，形成的不溶性颗粒物[19]. 
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                                    (c) SEM image of the crystal on sludge 

 
图 9 污泥表面能谱元素分析 

Fig.9 XPS and SEM analysis of sludge  
 
3.7 吸附后厌氧颗粒污泥的解吸附 

解吸实验发现，解吸效果最好的为硝酸溶液，经过

3 次解吸后，解吸率为 93.11%. 
图 10 中解吸次数为 0 代表用去离子水解吸的 Pb2+

的解吸率. 结果表明，Pb2+很难被去离子水解吸(解吸率

只有 0.08%)，可见本工作的物理吸附不是主要吸附；经

过硝酸 3 次解吸，大部分 Pb2+被解吸，可见可逆的化学

吸附为主要吸附；最后仍有 6.89%的 Pb2+不能被解吸，

可能是由于生物的生命活动使 Pb2+被运送到了细胞内

部[20].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 10 解吸率 
Fig.10 The result of desorption 

4  结 论 

(1) 与经烘干的厌氧颗粒污泥相比，未经烘干处理

的厌氧颗粒污泥对模拟废水中的 Pb2+具有更强的吸附

能力，表明污泥吸附 Pb2+的过程与污泥的结构和其中微

生物的 EPS 有关.  
(2) 污泥投加量对厌氧颗粒污泥吸附水中 Pb2+有影

响，处理 25 mL Pb2+浓度为 100 mg/L 的模拟废水时，

投加 0.1 g 污泥，可得最大的污泥吸附容量(121.1 mg/g)，

且污泥对废水中 Pb2+的吸附率可达 99.5%. 
(3) 模拟废水的初始 pH 是影响厌氧颗粒污泥吸附

水中 Pb2+的重要因素，初始 pH 在 4∼5 内能保证得到较

好的吸附效果. 本实验中厌氧颗粒污泥对溶液 pH 有一

定的缓冲作用，对溶液 pH 的要求不像其他生物吸附剂

那么苛刻.  
(4) 对厌氧颗粒污泥吸附水中 Pb2+的吸附过程进行

动力学拟合，表现出分阶段的吸附特征，开始后 60 min
内达到平衡. Lagergren二级动力学方程能很好地描述吸

附的动力学过程.  
(5) Freundlich 和 Langmuir 方程均能较好地拟合厌

氧颗粒污泥吸附水中 Pb2+在室温(25℃)时的吸附等温

线，相关系数分别为 0.9934 和 0.9257. 
(6) 吸附过程中主要有金属络合和生物鳌合吸附，

离子交换吸附也起一定作用.  
厌氧颗粒污泥的吸附容量大、稳定、易沉降、廉价

易得等优点决定了其在重金属吸附方面广阔的应用前

景，为使其对 Pb2+的吸附实现真正的工业应用，吸附过

程的详细机理还需进一步深入研究.  
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Adsorption and Desorption of Lead(II) from Aqueous Solution by Anaerobic Granular Sludge 

CHEN Xiao1,2,  TANG Yan-kui1,2,  TONG Zhang-fa1,  WEI Xing-ren1,  LIANG Da-wen3 

(1. School of Chemistry and Chemical Engineering, Guangxi University, Nanning, Guangxi 530004, China; 

2. Guangxi Key Laboratory of Environmental Engineering Protection and Assessment, Guilin, Guangxi 541004, China; 

3. Department of Chemistry and Biology, Yulin Normal University, Yulin, Guangxi 537000, China) 

Abstract: Anaerobic granular sludge is used to remove Pb2+ from aqueous solution. The results show that pH, sludge content, initial Pb2+ 
concentration in aqueous solution and contact time are the main factors affecting the adsorption of Pb2+. It is found that adsorption 
capacity 121.1 mg/g and adsorption rate 99.5% are achieved when initial Pb2+ concentration is 100 mg/L, pH 4∼5 and sludge content 4 
g/L, adsorption equilibrium is reached in 60 min. The viable sludge shows higher adsorption capability compared to the nonviable sludge. 
The adsorption process fits to the Lagergren kinetics equation. Adsorption of Pb2+ on the anaerobic granular sludge follows Lagergren 
kinetics expression and the experimental data are correlated reasonably well by Langmuir and Freundlich isotherm models. Using 0.1 
mol/L HNO3 as desorption reagent, the desorption rate is 93.11% after three times of desorption processing. 
Key words: anaerobic granular sludge; Pb2+; adsorption; desorption 


