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摘　要：为探讨ＨＡ、金属Ｃｕ
２＋以及活性污泥三者间的相互作用关系，研究了在 ＨＡ存在下，

不同吸附时间、ｐＨ值、Ｃｕ
２＋质量浓度以及温度对活性污泥吸附Ｃｕ２＋的影响，并从热力学、吸附前后

活性污泥性状以及红外光谱等角度分析了活性污泥吸附Ｃｕ２＋机理。结果表明，当活性污泥为２ｇ／Ｌ、

ＨＡ质量浓度为５０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ＝６，Ｃｕ
２＋质量浓度为５０ｍｇ／Ｌ时，经过９０ｍｉｎ达到吸附平衡，Ｃｕ

２＋

吸附量为４５．９８ｍｇ／Ｌ，吸附率达到９１．９６％。研究发现，ＨＡ可以削弱Ｃｕ
２＋对活性污泥的毒性，活

性污泥吸附Ｃｕ２＋主要依靠氢键力和偶极间力，而多糖类、脂类Ｃ—Ｏ及苯环Ｃ—Ｈ等官能团在吸附

过程中发挥着主要作用。
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铜是自然界中常见重金属之一，是人体及动植物必须的微量元素。尽管铜在自然水体中的含量较小，仅

为０．００５～３．５７μｇ／Ｌ
［１４］，但它通过食物链的富集作用，对人体和动植物可造成潜在的危害［５］。过去几十年，

化学沉淀法［６］、电解法［７］、氧化还原法［８］、电渗析法［９］、离子交换法［１０］、膜分离［１１］、吸附法［１２］等均用于处理重

金属废水。其中，由于吸附法具有操作简单，吸附效果好等优点，逐渐引起人们的研究兴趣。

利用活性污泥作为吸附剂已广泛应用于各种重金属的吸附去除［１３１４］，其吸附能力已得到证实。而腐殖

酸是一种具有羟基、羧基等吸附官能团的复杂有机物［１６］，也能够与多种重金属结合并以腐殖酸的配合物形

式存在［１６］，进而影响重金属的形态、迁移转化和最终归宿。同时，活性污泥也能吸附ＨＡ
［１７］。可见，ＨＡ和重

金属均可以被活性污泥吸附，占据活性污泥吸附位点，改变污泥结构，而活性污泥结构又影响着 ＨＡ和重金

属在污泥内外的传质，从而影响污泥吸附功能的变化，最终影响系统对重金属离子和 ＨＡ的吸附效果。目

前，对ＨＡ与Ｃｕ２＋
［１８］、活性污泥与Ｃｕ２＋

［１９］以及活性污泥与 ＨＡ
［１７］两种物质之间的吸附关注较多，但对于活

性污泥、ＨＡ与Ｃｕ２＋三种物质之间相互作用的研究还鲜见报道。

本试验通过吸附时间、ｐＨ值、Ｃｕ
２＋质量浓度和温度等变化，考查 ＨＡ存在下对活性污泥去除Ｃｕ２＋性能

的影响；同时，通过热力学、吸附前后污泥性状以及红外光谱等的变化，初步探讨在 ＨＡ存在下活性污泥吸附

去除Ｃｕ２＋的机理，为活性污泥处理系统稳定、高效、简便控制出水中的金属离子提供理论研究。

１　试验材料、仪器与方法

１．１　试验材料

１．１．１　试验污泥

试验所用活性污泥取自重庆市鸡冠石污水处理厂，在实验室用人工配水进行驯化培养，待活性污泥系统出

水ＣＯＤ、氨氮去除率维持在８０％以上，并稳定一周后进行吸附试验。其中试验所用活性污泥特性如表１所示。

表１　活性污泥特性

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犪犮狋犻狏犪狋犲犱狊犾狌犱犵犲

指标 ＭＬＳＳ／（ｇ·Ｌ
－１） ＳＶＩ ｐＨ

测试结果 ２．５±０．３ １５～１８ ６．０～８．０

１．１．２　ＨＡ溶液的配置

取１．００ｇＨＡ，溶解于适量去离子水中，滴加适量的０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ使其完全溶解，定容到１０００ｍＬ

的容量瓶，得到１．００ｇ／Ｌ的ＨＡ储备液。

１．１．３　Ｃｕ
２＋储存液的配置

称取３．７８１３ｇ的Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ溶解于适量的去离子水中，定容到１０００ｍＬ的容量瓶，得到Ｃｕ
２＋

质量浓度为１．００ｇ／Ｌ的储备液。

１．１．４　其他材料

腐殖酸（ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｈｕｍｉｃａｃｉｄｓ，ＣＨＡ，化学纯，天津市津科精细化工研究所）；硝酸铜（分析纯）；氢氧化

钠（分析纯）；溴化钾（光谱纯）；ＴＴＣ（分析纯）；水杨酸（分析纯）；次氯酸钠（分析纯）；甲醛（分析纯）；丙酮（分

析纯）

１．２　试验仪器和方法

ＭＬＳＳ采用重量法；重金属使用日立Ｚ５０００原子分子吸收分光光度计；ＣＯＤＣｒ和ＮＨ４
＋Ｎ分别采用纳

氏试剂分光光度法和ＣＯＤ快速测定仪测定；溶解氧采用 ＹＳＩＰｒｏｆｅｓｓｉｏｎａｌＯＤＯＴＭ溶解氧仪测定；使用

Ｎｉｃｏｌｅｔ５ＳＸＣ傅里叶红外光谱仪测定红外光谱；ＴＴＣＥＴＳ测定方法具体测定见参考文献［２０］。ＳＯＵＲ测

定方法参见参考文献［２１］。

１．３　试验设置

分别设置试验组（活性污泥＋Ｃｕ２＋＋ＨＡ）、对照组１（活性污泥＋Ｃｕ２＋）、对照组２（ＨＡ＋Ｃｕ２＋）以及空白

组进行吸附时间、ｐＨ值、Ｃｕ
２＋质量浓度以及温度对污泥吸附Ｃｕ２＋的影响批次试验。各试验组组成及投加量

详见表２，表３为试验影响因子和水平。
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表２　各试验组组成及投加量

犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犱犱狅狊犪犵犲狅犳犲犪犮犺狋犲狊狋犵狉狅狌狆

序号 试验组别
活性污泥

投加量／ｍＬ

ＨＡ（１．００ｇ／Ｌ）

投加量／ｍＬ

Ｃｕ２＋（１．００ｇ／Ｌ）

投加量／ｍＬ

去离子水／

ｍＬ
备注

１ 试验组 １２０ ７．５ 适量１ 适量２

２ 对照组１ １２０ — 与试验组相同 适量２

３ 对照组２ — ７．５ 与试验组相同 适量２

４ 空白组 １２０ — — ３０

［ＨＡ］＝５０ｍｇ／Ｌ，

活性污泥２．０ｇ／Ｌ，

溶液总体积为１５０ｍＬ

注：“１”：指除Ｃｕ２＋投加量试验外，其余试验均加入０．３ｍＬ１．００ｇ／Ｌ铜储存液；“２”：根据添加物质量的不同添加适量的去离

子水，使溶液的总体积为１５０ｍＬ。

表３　试验影响因子和水平

犜犪犫犾犲３　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犳犪犮狋狅狉狊犪狀犱犾犲狏犲犾狊

序号 影响因子 水平

１ 吸附时间／ｍｉｎ １０，２０，３０，４５，６０，９０，１２０，１８０，２４０

２ ｐＨ值 ３．０，４．０，５．０，６．０，７．０，８．０

３ Ｃｕ２＋质量浓度／（ｍｇ·Ｌ
－１） ２，４，１０，２０，５０，８０

４ 温度／℃ １０，２０，３０

各吸附试验在常温下进行，为避免Ｃｕ２＋在较高ｐＨ 值下产生沉淀而影响吸附结果，除ｐＨ 值的试验

外，其余试验均将ｐＨ值调至６．０。各试验吸附完成后，取上清液经８０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，用原子吸收

分光光度计测Ｃｕ２＋质量浓度。计算Ｃｕ２＋的量时要用溶液中的Ｃｕ２＋质量浓度值减去空白溶液中的Ｃｕ２＋

质量浓度。

２　结果与分析

２．１　活性污泥吸附犆狌
２＋的影响因素

２．１．１　吸附时间

在ＨＡ存在下，活性污泥吸附Ｃｕ２＋随时间的变化见图１。

图１　犎犃存在下，活性污泥吸附犆狌２＋随时间的变化

犉犻犵．１　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犻犿犲狅狀狋犺犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犮狅狆狆犲狉犻狅狀

狅狀犪犮狋犻狏犪狋犲犱狊犾狌犱犵犲犻狀狋犺犲狆狉犲狊犲狀犮犲狅犳犎犃
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从图１可知，试验组在吸附前３０ｍｉｎ内，溶液中Ｃｕ２＋质量浓度下降很快，此后，Ｃｕ２＋质量浓度缓慢下

降，到９０ｍｉｎ时基本稳定，溶液中Ｃｕ２＋质量浓度几乎不再变化。平衡时溶液中Ｃｕ２＋质量浓度为０．４０ｍｇ／Ｌ，

吸附率为８０．００％，单位质量活性污泥吸附量０．９１ｍｇ／ｇ。对照组１中活性污泥对Ｃｕ
２＋的吸附在６０ｍｉｎ内

基本完成，平衡时溶液中的Ｃｕ２＋质量浓度为０．４６ｍｇ／Ｌ，吸附率为７７．１０％，单位质量的活性污泥对Ｃｕ
２＋

的最大吸附０．８７ｍｇ／ｇ。而对照组２中ＨＡ对Ｃｕ
２＋的吸附在１２０ｍｉｎ内基本完成，平衡时溶液中Ｃｕ２＋质

量浓度为０．３３ｍｇ／Ｌ，吸附率为８３．４４％，单位质量 ＨＡ对Ｃｕ
２＋的最大吸附量为３３．３８ｍｇ／ｇ。

吸附平衡时，试验组活性污泥对Ｃｕ２＋吸附量（１．６０ｍｇ／Ｌ）高于对照组１（１．５４ｍｇ／Ｌ）却低于对照组

２（１．６７ｍｇ／Ｌ），表明增加ＨＡ会促进活性污泥对Ｃｕ
２＋的吸附。这可能是因为添加的 ＨＡ使得溶液中的吸

附位点增多，从而使得ＨＡ吸附一部分Ｃｕ２＋。但是相对于 ＨＡ吸附Ｃｕ２＋而言，活性污泥的添加会抑制

ＨＡ吸附Ｃｕ２＋，这可能是高分子量的 ＨＡ的吸附效果优于低分子量的 ＨＡ
［２２］，而活性污泥会吸附 ＨＡ中

分子量较大的部分［２３］。

为保证后续吸附能够进行完全，以１２０ｍｉｎ作为后面试验的吸附时间。

２．１．２　ｐＨ值的影响

在ＨＡ存在下，不同ｐＨ值对活性污泥吸附Ｃｕ
２＋的影响见图２。

图２　犎犃存在下，狆犎值对活性污泥吸附犆狌
２＋的影响

犉犻犵．２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆犎狏犪犾狌犲狊狅狀狋犺犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犮狅狆狆犲狉犻狅狀

狅狀犪犮狋犻狏犪狋犲犱狊犾狌犱犵犲犻狀狋犺犲狆狉犲狊犲狀犮犲狅犳犎犃

由图２可知，在ｐＨ＜６．０的情况下，试验组、对照组１和对照组２中Ｃｕ
２＋的吸附率均随着ｐＨ值的增

大而升高，当ｐＨ＞６．０之后，吸附率变化不再明显；当溶液ｐＨ＝７时，试验组溶液中的Ｃｕ
２＋质量浓度降到

最低（０．２９ｍｇ／Ｌ），之后不再变化。吸附平衡时，三组试验中，试验组溶液中的Ｃｕ
２＋质量浓度为三者的最

小值，其次为对照组１、对照组２，但是试验组的吸附率并不是对照组１和对照组２吸附率的叠加。

当ｐＨ较低时，溶液中存在着大量的 Ｈ
＋，占据吸附剂的吸附位点，从而阻碍了活性污泥和 ＨＡ分别与

Ｃｕ２＋的结合，因此吸附率较低。随着溶液ｐＨ值逐渐增大，Ｈ
＋逐渐减少，阻碍作用逐渐削弱，当ｐＨ达到７

时，活性污泥对Ｃｕ２＋的吸附效果最好。但当ｐＨ值过高时，大量ＯＨ
－会导致金属离子形成氢氧化物沉淀

而难以被吸附，影响对吸附去除的观察。

从图２可知，当ｐＨ＝７时，试验组中的 Ｃｕ
２＋ 吸附率最高，但这有可能是 Ｃｕ２＋ 形成了一定量的

Ｃｕ（ＯＨ）２沉淀的结果
［１８］，且在ｐＨ＝６时和ｐＨ＝７时溶液中的Ｃｕ

２＋质量浓度相差不大，故确定ｐＨ＝６是

较优ｐＨ值。

调节试验组、对照组１和对照组２在０时刻时ｐＨ为６，观察从吸附开始到吸附平衡时的ｐＨ值变化

情况。

从图３可知，试验组在吸附前６０ｍｉｎ内，溶液中ｐＨ值逐渐上升，从６．０上升至７．４，６０～１２０ｍｉｎ内达

到吸附平衡，稳定在７．３左右；对照组１在吸附过程中，溶液ｐＨ值逐渐上升，从６．０上升至７．５，平衡时ｐＨ
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值为７．５左右；而对照组２在在吸附前３０ｍｉｎ内，溶液中ｐＨ值逐渐上升，从６．０上升至６．４，之后达到吸附

平衡，ｐＨ值稳定在６．５左右。

图３　犎犃存在下，活性污泥吸附犆狌２＋过程中狆犎随时间的变化情况

犉犻犵．３　犜犺犲犮犺犪狀犵犲狅犳狆犎狏犪犾狌犲狊狑犻狋犺狋犻犿犲犱狌狉犻狀犵狋犺犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳

犮狅狆狆犲狉犻狅狀狅狀犪犮狋犻狏犪狋犲犱狊犾狌犱犵犲犻狀狋犺犲狆狉犲狊犲狀犮犲狅犳犎犃

试验组、对照组１和对照组２的ｐＨ 值均表现出随时间呈逐渐上升后稳定的趋势，表明 Ｈ
＋参与了

Ｃｕ２＋的吸附去除。从图３看出，试验组、对照组１和对照组２中，吸附后ｐＨ值分别上升了１．３、１．５和０．５。

其中，对照组２吸附前后的ｐＨ值变化较小，这可能是因为ＨＡ中的酚羟基、羧基、氨基等基团的解离，使得

其对周围溶液的ｐＨ值有一定的缓冲作用
［２４］。而对照组１中吸附前后ｐＨ值变化较大，是因为在活性污泥

吸附Ｃｕ２＋的过程中，Ｈ＋与Ｃｕ２＋竞争吸附活性污泥上的位点。Ｈ＋被活性污泥吸附，溶液中的 Ｈ＋减少，溶

液中的ｐＨ值升高。试验组中吸附前后ｐＨ的变化值介于对照组１和对照组２之间，这可能是因为虽然一

部分的ＨＡ被活性污泥所吸附，但是溶液中剩余的ＨＡ中羧基、氨基、酚羟基等官能团的解离，使得溶液具

有缓冲作用，其ｐＨ值大于对照组２；另一方面，由于活性污泥吸附位点一定，当活性污泥吸附了 ＨＡ后，那

么在活性污泥上 Ｈ＋与Ｃｕ２＋竞争吸附减少，仅有一部分Ｈ＋的进入活性污泥，使得 Ｈ＋与Ｃｕ２＋的竞争吸附

减小，从而使ｐＨ值变化小于对照组１。

２．１．３　温度的影响

在ＨＡ存在下，不同温度对活性污泥吸附Ｃｕ２＋效果见图４。

图４　犎犃存在下温度对活性污泥吸附犆狌
２＋的影响
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从图４可以看出，３组试验随着温度从１０℃不断上升至３０℃，Ｃｕ２＋的吸附量均不断增加。其中，试验

组吸附效果最好，由１．４９ｍｇ／Ｌ增加至１．５６ｍｇ／Ｌ。这是因为在较高温度时，重金属离子的扩散速度相应

提高，离子活度也相应增大，导致更多Ｃｕ２＋得以进入活性污泥和 ＨＡ的表面结构中，提高吸附量。同时也

说明Ｃｕ２＋与ＨＡ以及活性污泥的相互作用是吸热反应。尽管随着温度的增加，３组试验的吸附率也在增

加，但试验组，对照组１以及对照组２的吸附率分别仅上升１１．３５％，１２．１４％以及７．５８％，上升幅度不太明

显。表明温度对３组试验中Ｃｕ２＋的吸附促进作用不明显，这也说明试验可以在常温下进行。

２．１．４　Ｃｕ
２＋质量浓度的影响

不同的Ｃｕ２＋质量浓度对于ＨＡ存在下活性污泥吸附Ｃｕ２＋的效果见图５。

图５　犎犃存在下犆狌
２＋浓度对活性污泥吸附犆狌２＋的影响

犉犻犵．５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犮狅狆狆犲狉犻狅狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀狋犺犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犮狅狆狆犲狉犻狅狀

狅狀犪犮狋犻狏犪狋犲犱狊犾狌犱犵犲犻狀狋犺犲狆狉犲狊犲狀犮犲狅犳犎犃

由图５可知，在试验组和对照组１中，活性污泥对Ｃｕ２＋的吸附率随着Ｃｕ２＋质量浓度逐渐增加而增加，

当Ｃｕ２＋质量浓度增加到５０ｍｇ／Ｌ，吸附量达到最大，分别为４５．９８ｍｇ／Ｌ和４４．９５ｍｇ／Ｌ，吸附率达到

９１．９６％和８９．９１％。而对照组２中，当Ｃｕ２＋质量浓度为２０ｍｇ／Ｌ时ＨＡ对Ｃｕ
２＋的吸附量为１６．９６ｍｇ／Ｌ，

吸附率达到最大８４．７９％。

从图中看出，Ｃｕ２＋质量浓度为５０ｍｇ／Ｌ时，试验组吸附量达到４５．９８ｍｇ／Ｌ，吸附率达到９１．９６％。这

可能是由于当Ｃｕ２＋质量浓度较低时，固定能力差的位点无法吸附溶液中的Ｃｕ２＋；随着溶液中Ｃｕ２＋质量浓

度不断增大，聚集在污泥或 ＨＡ表面的Ｃｕ２＋也相应增多，在静电吸附的作用下
［２５］，吸附能力差的位点也开

始吸附Ｃｕ２＋。但是当Ｃｕ２＋质量浓度达到一定值时，再继续增加Ｃｕ２＋的质量浓度，会使溶液中Ｃｕ２＋的增

加量远大于发挥作用的吸附位点的增加量，导致吸附率降低。

２．２　污泥活性

对活性污泥、活性污泥＋Ｃｕ２＋和活性污泥＋Ｃｕ２＋＋ＨＡ三个体系的污泥性状进行观察。如表４所示，

３个不同体系中，污泥的性状发生了较大的变化。原污泥的ＳＯＵＲ为０．３２ｍｇＯ２／（ｇＭＬＳＳ·ｍｉｎ）；而加入

５０ｍｇ／ＬＣｕ
２＋后，污泥的ＳＯＵＲ降为０．０９５ｍｇＯ２／（ｇＭＬＳＳ·ｍｉｎ），抑制率为７０．３１％，这是Ｃｕ

２＋引起的污泥

中毒。而加入ＨＡ和Ｃｕ２＋后，污泥的ＳＯＵＲ略微增加，达到０．１０ｍｇＯ２／（ｇＭＬＳＳ·ｍｉｎ），抑制率为６８．７５％，这

一现象与ＴＴＣＥＴＳ表征的污泥电子活性一致，说明ＨＡ的存在会减小Ｃｕ２＋对活性污泥的毒害。

表４　污泥活性

犜犪犫犾犲４　犜犺犲犪犮狋犻狏犻狋狔狅犳狊犾狌犱犵犲

指标 活性污泥 活性污泥＋Ｃｕ２＋ 活性污泥＋Ｃｕ２＋＋ＨＡ

ＴＴＣ（ｍｇＴＦ·ｇ
－１ＴＳＳ·ｈ－１） １６８ ７．４４ ８．５１

ＳＯＵＲ（ｍｇＯ２／ｇＭＬＳＳ·ｍｉｎ） ０．３２ ０．０９５ ０．１０
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２．３　热力学参数

在温度影响试验的基础上，对活性污泥、活性污泥＋Ｃｕ２＋、活性污泥＋Ｃｕ２＋＋ＨＡ三组试验体系进行

热力学参数计算分析。根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式可知：

Δ犌
０
＝－狀犚犜， （１）

Δ犌
０
＝Δ犎

０
－Δ犛

０。 （２）

可得：

狀＝－
Δ犎

０

犚犜
＋
Δ犛

０

犚
。 （３）

式中：犚 是理想气体常数，８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；犜 是热力学温度，Ｋ；狀为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程浓度指数；Δ犌
０ 为

吉布斯自由能，ｋＪ／ｍｏｌ；Δ犎
０ 为焓变，ｋＪ／ｍｏｌ；Δ犛

０ 为熵变，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。由于狀，犚，犜 均已知，可以根据

式（３）求得Δ犎
０ 和Δ犛

０，再根据式（２）求得Δ犌
０。计算结果如表５所示。

表５　试验组、对照组１及对照组２对犆狌２＋吸附的热力学参数

犜犪犫犾犲５　犜犺犲狋犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉狋犺犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犆狌
２＋狅狀犪犮狋犻狏犪狋犲犱狊犾狌犱犵犲犪狀犱／狅狉犎犃犻狀

犲狓狆犲狉犻犲狀犮犲犵狉狅狌狆，犮狅狀狋狉狅犾犵狉狅狌狆１犪狀犱犮狅狀狋狉狅犾犵狉狅狌狆２

金属离子 体系 犜／Ｋ Δ犎
０／（ｋＪ·ｍｏｌ）－１ Δ犛０／Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ）－１ Δ犌

０／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 犚２

Ｃｕ２＋

试验组

对照组１

对照组２

２９３

３０３

３１３

２９３

３０３

３１３

２９３

３０３

３１３

０．８０２

１．１３４

２．８８９

８．９１２

１０．３０９

１７．７７５

－１．８１０

－１．９０２

－１．９８８

－１．８９８

－１．９７３

－２．１０５

－２．３２６

－２．４８１

－２．６８３

０．９９６

０．８３４

０．９８０

由表５可知，３组试验在２９３、３０３、３１３Ｋ３种温度下，所有的Δ犌
０
＜０，说明Ｃｕ

２＋在活性污泥、活性污泥

＋Ｃｕ２＋、活性污泥＋Ｃｕ２＋＋ＨＡ三种体系中的吸附均为自发进行，不需要外界驱动力。随着温度的上升，

ΔＧ
０ 的绝对值也逐渐增加，说明温度越高，自发性更强［２］。在对照组２中的Δ犌

０ 的绝对值最大，说明 ＨＡ

与Ｃｕ２＋最容易自发反应，而ＨＡ＋Ｃｕ２＋＋活性污泥中Δ犌
０ 最小，这说明加入活性污泥后，Ｃｕ２＋的吸附变得

被动。这可能是因为溶液中同时存在ＨＡ和活性污泥时，ＨＡ与活性污泥会抢夺Ｃｕ２＋进行吸附，ＨＡ会附

着在活性污泥表面，使得吸附自发性变小。

３组试验的吸附焓Δ犎
０
＞０，其数值介于０．８０２～２．９０２ｋＪ／ｍｏｌ之间，说明三体系中均发生了吸热反应，

这点与温度的吸附结果相同，即温度越高吸附量越大。同时说明三体系中主要是氢键力和偶极间力［２］发

挥作用。

３组试验的吸附焓Δ犛
０
＞０，说明活性污泥、ＨＡ吸附Ｃｕ

２＋的过程是熵驱动反应。活性污泥吸附了一

定量的ＨＡ和Ｃｕ２＋，而ＨＡ和Ｃｕ２＋的相对分子质量和分子体积远大于水分子，使得ＨＡ和Ｃｕ２＋的自由度

减小，由原来的自由运动变成了排列整齐的运动。但同时大量的水分子被解析至溶液中，并且水分子解析

的量大于活性污泥吸附 ＨＡ和Ｃｕ２＋的量，最终导致试验组Δ犛
０ 增大［１８］。

２．４　红外光谱分析

由图６可知，活性污泥＋Ｃｕ２＋和活性污泥＋Ｃｕ２＋＋ＨＡ的红外吸收光谱类似。与活性污泥＋Ｃｕ２＋体

系相比，加入ＨＡ后，羧酸中Ｏ—Ｈ振动（３４２８ｃｍ－１）和水化合物及酯的Ｃ—Ｏ伸缩（１０８３ｃｍ－１）向低波

数移动，苯环上Ｃ—Ｈ的弯曲振动或Ｎ—Ｈ曲面外振动（６１９ｃｍ－１）消失。而试验组与活性污泥红外光谱

相比，加入腐殖酸后，羧酸中Ｏ—Ｈ振动（３４２７ｃｍ－１）、Ｃ—Ｈ与Ｃ＝Ｏ的变形对接（１４０５ｃｍ－１）、苯环上

Ｃ—Ｈ的弯曲振动（７８２ｃｍ－１）或Ｎ—Ｈ的弯曲振动（７８２ｃｍ－１）［２６］均发挥作用。

从图６中分析可知，活性污泥吸附Ｃｕ２＋主要和羟基 Ｏ—Ｈ、羧基—ＣＯＯＨ 以及苯环上Ｃ—Ｈ的弯曲

振动有关，而ＨＡ存在下活性污泥吸附Ｃｕ２＋主要和多糖类、脂类Ｃ—Ｏ及苯环Ｃ—Ｈ有关。说明ＨＡ的存

在改变了活性污泥吸附金属铜离子过程中起主要作用的物质或官能团。这可能是因为部分 ＨＡ覆盖到活
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图６　不同体系的傅里叶红外光谱扫描
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性污泥表面，影响了活性污泥及 ＨＡ表面的性质，从而影响到 ＨＡ活性污泥络合物吸附Ｃｕ２＋时的发挥作

用的物质或官能团发生了改变。

３　结　论

１）通过吸附时间、ｐＨ值、Ｃｕ
２＋质量浓度以及温度对活性污泥吸附Ｃｕ２＋的影响研究，确定在污泥质量

浓度为２ｇ／Ｌ，ｐＨ＝６，Ｔ＝２０℃，Ｃｕ
２＋质量浓度为５０ｍｇ／Ｌ以及ＨＡ质量浓度为５０ｍｇ／Ｌ时，经过９０ｍｉｎ

后，吸附达到平衡，吸附率达９１．９６％。

２）热力学研究表明，在ＨＡ存在的条件下，活性污泥对于Ｃｕ２＋的吸附是吸热反应，吸附量随着温度的

增加而增加，主要是氢键力和偶极间力发挥作用。

３）对于不同体系的污泥活性的观察发现，高浓度的铜使污泥中毒，而ＨＡ可以减少铜对污泥的毒性。

４）红外图谱显示，在ＨＡ存在下，多糖类、脂类Ｃ—Ｏ及苯环Ｃ—Ｈ在活性污泥吸附Ｃｕ２＋过程中发挥

主要作用。
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