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摇 摇 摘要:摇 为了探讨和研究治理环境中重金属污染的有效途径,以香菇菌糠为吸附剂吸附混合重金属(Cr3+、Cd2+

和 Pb2+)溶液中的重金属离子,通过单因素试验研究吸附时间、pH 值、投料量、重金属溶液初始浓度和菌糠粒径对

吸附效果的影响。 结果显示,对于混合的重金属离子溶液,在固定试验温度 25 益和振摇速率 200 r / min 条件下,综
合最佳吸附条件为:吸附时间 60 min,pH4郾 0,投料量 5 g / L,菌糠粒径小于 0郾 5 mm。 混合重金属溶液中,重金属离

子之间存在竞争吸附。 菌糠对 3 种重金属离子的吸附作用符合 Lagergern 准二级动力学模型;等温吸附模型中 Cd2+

符合 Langmuir 吸附模型, Cr3+和 Pb2+符合 Freundlich 吸附模型。 在适当吸附条件下,香菇菌糠对混合重金属溶液中

Cr3+、Cd2+和 Pb2+都有较强的去除能力。
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Biosorption of several heavy metal ions by Lentinus edodes spent substrate
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摇 摇 Abstract:摇 To find an effective way to control heavy metals pollution, Lentinus edodes spent substrate was taken as bi鄄
ological adsorbent for heavy metal ions. The effects of single factors such as adsorption time, pH, dosage, initial concentra鄄
tion of heavy metal ions and the size of spent substrate on the adsorption were investigated. The removal rates of heavy metal
ions reached the highest under the following condition: contact time of 60 min, pH of 4郾 0, spent substrate of 5 g / L, and
spent substrate radius less than 0郾 5 mm. Competitive adsorption between heavy metal ions was found in the mixed heavy
metals solution. The Lagergern pseudo鄄second鄄order kinetic model well described the adsorption of three kinds of heavy
metal ions (Cr3+, Cd2+ and Pb2+) by L. edodes spent substrate. The Langmuir adsorption model fitted the biosorption be鄄
havior of Cd2+ onto biomass, whereas Freundlich adsorption model respresented the biosorption of Cr3+ and Pb2+ onto bio鄄
mass. In conclusion, under appropriate condition, the L. edodes spent substrate showed a good performance of adsorbing
Cr3+, Cd2+ and Pb2+ in the mixed heavy metals solution.
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摇 摇 重金属在生物体内有蓄积性,可产生急性和慢性

毒性反应,严重时可产生三致作用[1鄄2]。 随着现代煤

矿、冶金、蓄电池等工业的发展,大量的重金属污染物

进入到水体和土壤中,重金属可通过食物链不断累

积,而人类作为食物链顶端,受重金属危害的几率大

大增加。 对于环境中已经被污染的土壤和水体,目前

有多种修复方法,包括工程、物理、化学和生物修复

等,其中生物修复因成本低廉、来源丰富、修复效果

好、生态学价值高等优点备受关注[3鄄6]。 食用菌对许

多重金属离子都有很强的吸附作用,香菇、金针菇、姬
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松茸等对 Cr3+、Pb2+和 Cd2+等重金属离子都有较强的

吸附作用,生物富集因子可达 10 以上[7鄄9]。 若直接以

食用菌作为生物吸附剂修复环境中污染的重金属离

子,虽然能达到一定修复效果,但其商业价值不高,且
会造成食用菌资源的浪费。 食用菌菌糠是食用菌生

产后的培养料,不仅含有大量的食用菌菌丝体,还因

其原料主要是木屑、棉籽壳、稻壳等生物质,对重金属

离子均有很好的吸附效果,目前食用菌菌糠对重金属

离子污染环境的修复已成为学者们研究的热点[10鄄11]。
食用菌在中国生产历史悠久,现在已经成为中

国第六大种植产业,同时,中国是全球食用菌生产的

第一大国,占世界总产量的 70% [12]。 香菇为人们

日常饮食中常见的食用菌,自 90 年代以来,中国香

菇年产量和贸易量占全球 80%以上,目前中国鲜香

菇总产量已超过 2伊106 t[13]。 根据香菇生物转化率

计算,中国每年可产生近 2伊106 t 的香菇菌糠,若能

使用这些菌糠作为生物吸附剂进行重金属离子污染

修复,可产生巨大的生态效益和商业价值。
香菇菌糠作为生物废料,用作重金属离子吸附

剂的再利用,可实现其资源利用的最大化。 香菇生

长过程中,菌丝体在培养料中生长,破坏培养料紧密

的组织结构,使得培养料与菌丝体形成疏松的网状

结构,大大提高了培养料的有效吸附面积[14]。 菌糠

中含有粗纤维、木质素、粗蛋白等,存在大量的羟基、
羧基和羰基等结构,还含有丰富的金属硫蛋白等物

质,这些都是重金属离子的重要结合点位,使香菇菌

糠具有很好的重金属吸附能力[15]。 实际生产中,各
行各业所产生的重金属废水中离子种类繁多,重金

属的毒性也会因离子之间的协同作用而加强。 因

此,本试验研究香菇菌糠对重金属离子的吸附特性、
吸附机理,以及对几种重金属混合溶液中重金属离

子的吸附效果,以期为香菇菌糠吸附重金属离子的

实际应用提供理论依据。

1摇 材料与方法

1. 1摇 材料和试剂

香菇菌糠由浙江大学蔬菜研究所提供,香菇品

种 L808,营养生长期约 180 d,生殖生长期约 130 d,
生物转化率 75% 。 香菇菌糠样品自然风干后掰碎,
80 益条件下烘干 24 h,放入干燥器中冷却至常温,
粉碎后分别过 20 目、35 目、60 目和 100 目尼龙筛备

用,各筛目对应的菌糠粒径分别为 0郾 85 mm、0郾 50

mm、0郾 25 mm、0郾 15 mm,未过 20 目筛的菌糠样品平

均粒径约为 2 mm。
所用试剂均为分析纯。 重金属离子原液的配

制:用 Cr(NO3) 3·9H2O 配制浓度为1 000 mg / L 的

Cr3+原液;用 CdCl2·2郾 5H2O 配制浓度为 100 mg / L
的 Cd2+ 原液;用 Pb(NO3) 2 配制浓度为1 000 mg / L
的 Pb2+原液并加入少量 HNO3防止水解。
1郾 2摇 试验方法

在 25 益条件下,取重金属离子原液配制不同浓

度的混合重金属溶液,3 种重金属离子配比为 Cr3+ 颐
Cd2+ 颐 Pb2+ = 10 颐1 颐10。 用 0郾 1 mol / L NaOH 溶液和

0郾 1 mol / L HCl 溶液调节 pH 至试验值,取 100 ml 配
制好的重金属混合溶液于 250 ml 的磨口锥形瓶中,
除菌糠粒径对吸附作用的影响试验外,其他试验均加

入过 35 目(包含 60 目、100 目等粒径更小的菌糠)的
食用菌菌糠后密封置于恒温振荡器中,200 r / min速率

下振摇。 完成后取出,用定量滤纸过滤,滤液取出至

15 ml 离心管中,用 ICP鄄OES (电感耦合等离子体发

射光谱仪) 测定重金属离子浓度。 计算重金属离子

的去除率(E)和食用菌菌糠的吸附量(Q)。

E=
C0-Ce

C0
伊100% (1)

Q=
(C0-Ce)V

M (2)

式中,C0 和 Ce 分别表示重金属离子溶液的初始浓

度(mg / L)和平衡浓度(mg / L),V 表示混合溶液体

积(L),M 为食用菌菌糠质量(g)。 以去除率和吸附

量为指标,分别考察吸附时间、pH 值、菌糠投料量、
重金属离子初始浓度和菌糠粒径对吸附效果的影

响。 设置对照组,每组试验重复 3 次。
1郾 2郾 1摇 平衡时间的确定及吸附动力学模型的拟合摇
改变振荡吸附时间,其余试验条件固定不变。 振荡时

间梯度设定为 5 min、10 min、30 min、60 min、120 min、
240 min。 其他固定条件:重金属离子溶液初始浓度

Cr3+ 20 mg / L、Cd2+ 2 mg / L 、Pb2+ 20 mg / L,pH 值5,投
料量 5 g / L,粒径小于 0郾 5 mm。 使用动力学模型对吸

附动力学进行拟合,主要参考模型有 3 个。
淤 Lagergren 准一级动力学模型:

ln(1-Qt / Qm)= -k1 t (3)
式中,k1 为准一级速率常数[ g / (mg·min)],t

为反应时间(min),Qt 和 Qm 分别为 t 时刻反应吸附

量(mg / g)和吸附平衡时的最大吸附量(mg / g)。
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于Lagergren 准二级动力学模型:
t
Qt

= 1
k2Q2

m
+ t
Qm

(4)

式中,Qt 和 Qm 分别表示 t 时刻对应吸附量(mg / g)
和平衡吸附时的最大吸附量(mg / g),k2 为准二级速

率常数[g / (mg·min)],t 为反应时间(min)。
盂Elovich 吸附模型:

Qt =
1
b ln(1+abt) (5)

代入吸附量计算公式(2)中得到:
C t

C0
=1- M

bVC0
ln(1+abt) (6)

式(5)、(6)中,a 和 b 均为方程参数,a 表示吸附零

点处的化学吸附速率,b 与表面覆盖度及化学吸附

活化能有关。
1郾 2郾 2摇 pH 值对吸附效果的影响摇 考虑到重金属离

子氢氧化物沉淀对食用菌菌糠吸附的影响,在参考

重金属离子溶度积常数的基础上设定 pH 取值梯

度。 以 Mn+表示重金属离子,其氢氧化物的沉淀鄄溶
解平衡方程式如式(7)所示:

Mn+nOH 抗扛- M(OH) n (7)
反应达到平衡时,溶度积常数为 Ksp,M(OH) n

=
[Mn+][OH-] n。 由此可推导出几种重金属离子在

溶液中不同 pH 条件下开始形成氢氧化物沉淀的浓

度,溶度积常数在 18 ~ 25 益都适用。 因此确定重金

属离子混合溶液 pH 取值梯度为 2、3、4、5、6、7。 其

他固定条件:重金属离子溶液初始浓度 Cr3+ 20
mg / L、Cd2+ 2 mg / L 、Pb2+ 20 mg / L,投料量 5 g / L,粒
径小于 0郾 5 mm。
1郾 2郾 3摇 菌糠投料量的影响摇 菌糠投料量的确定可

以确保菌糠有效利用,减少资源浪费。 菌糠使用剂

量梯度设定为 1 g / L、3 g / L、5 g / L、7 g / L、10 g / L 和

15 g / L。 其他试验条件:重金属离子溶液初始浓度

Cr3+ 20 mg / L、Cd2+ 2 mg / L 、Pb2+ 20 mg / L,pH 值 5,
吸附时间 120 min,粒径小于 0郾 5 mm。
1郾 2郾 4摇 溶液初始浓度对等温吸附及吸附模型的影

响摇 重金属离子混合溶液初始浓度梯度设定:Cr3+

为 5 mg / L、10 mg / L、20 mg / L、50 mg / L、100 mg / L、
200 mg / L,Cd2+ 为 0郾 5 mg / L、1郾 0 mg / L、2郾 0 mg / L、
5郾 0 mg / L、10郾 0 mg / L、20郾 0 mg / L,Pb2+为 5 mg / L、10
mg / L、20 mg / L、50 mg / L、100 mg / L、200 mg / L。 其

他条件为: pH 值 5,吸附时间 120 min,投料量 5

g / L,粒径小于 0郾 5 mm。
用 2 个常用模型( Langmuir 等温吸附模型和

Freundlich 等温吸附模型)进行拟合。
淤Langmuir 模型是经常用来模拟吸附行为并得

到理论最大吸附量的一种常用模型,其线性表达式

一般为:
Ce

Qe
= 1
Qmax

伊Ce+
1

Qmaxb
(8)

式中,Ce 表示平衡后的溶液中剩余重金属离子浓度

(mg / L),Qe 和 Qmax分别表示平衡吸附量(mg / g)和
最大吸附量(mg / L),b 为与吸附强度有关的参数

(L / mg)。
于Freundlich 模型为基于表面多相吸附的经验

公式,其线性表达式一般为:

lgQe =
1
n lgCe+lgK (9)

式中,Qe 表示吸附平衡时的平衡吸附量(mg / g),Ce

表示平衡后溶液中剩余金属离子的浓度(mg / L),n
和 K 为 Freundlich 等温吸附模型方程参数,分别与

吸附强度和吸附量有关。 由式(9)可知,即使在很

大浓度时也不会有极限吸附量,但实际情况却几乎

不可能。 在有限浓度范围内,使用 Freundlich 模型

可以得到很好的拟合效果。
1郾 2郾 5摇 菌糠粒径对吸附效果的影响摇 改变食用菌菌

糠的粒径,其他条件控制不变。 菌糠粒径设定为未过

20 目、过 20 目未过 35 目、过 35 目未过 60 目、过 60
目未过 100 目、过 100 目。 未过 20 目的菌糠粒径假

设为 2 mm,其他分别对应 0郾 85 mm、0郾 50 mm、0郾 25
mm 和 0郾 15 mm。 其他试验条件为:重金属离子溶液

初始浓度 Cr3+ 20 mg / L、Cd2+ 2 mg / L、Pb2+ 20 mg / L,
pH 值 5、震荡吸附时间 120 min、投料量 5 g。
1郾 3摇 分析方法

试验结果采用 Excel 和 SPSS19郾 0 进行数据处

理和统计学分析,OriginPro8郾 0 作图。 LSD ( Least鄄
significant difference)显著性检验法检验各水平下变

量是否存在显著性差异,统计检测显著性概率

(P)<0郾 05。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 平衡时间的确定及吸附动力学模型的拟合

吸附过程是动态平衡过程,吸附速率快慢和吸

附量多少取决于吸附材料本身的物理化学结构、重
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金属离子浓度、重金属离子特征、重金属离子与吸附

材料的结合能力以及其他环境条件。 图 1 为香菇菌

糠在混合重金属溶液 Cr3+、Cd2+ 和 Pb2+ 初始浓度分

别为 20 mg / L、2 mg / L 和 20 mg / L 时对 3 种重金属

离子的去除率随时间的变化曲线。 香菇菌糠在 30
min 到 1 h 对 3 种重金属离子的去除率基本稳定,达
到吸附平衡,吸附迅速。 其中香菇菌糠对 Cr3+的吸

附最为迅速,这可能是因为 Cr3+离子半径相对较小,
能在较短时间内接触吸附剂的吸附点位,有利于吸

附平衡的快速完成。

图 1摇 吸附时间对混合重金属溶液中 Cr3+、Cd2+和 Pb2+去除率

的影响

Fig. 1摇 Effect of adsorption time on the removal rates of Cr3+,

Cd2+ and Pb2+ in the mixed heavy metals solution

吸附是一个自发过程,故伴随自由能的降低,即
驻G<0;另一方面,吸附时离子由三维空间的溶液转移

到二维空间的固体表面将失去一定的自由度,故其熵

降低,即 驻S<0;又因为 驻G =驻H-T驻S,可知焓变 驻H
必定是负值,吸附过程为放热过程[16]。 Cr3+吸附较快

也可能是由于其吸附焓变值最低[17]。 对 Cd2+的吸附

在 60 min 时达到平衡,这与 Thyagarajan 等[18]的研究

结果相符。 可以看到,在 25 益、pH=5、投料量为 0郾 5
g 和粒径小于 0郾 5 mm 时,香菇菌糠对 3 种重金属离

子的去除率大小顺序为 Pb2+> Cd2+> Cr3+。 吸附剂对

重金属离子的吸附不仅受吸附剂本身的影响,也受到

离子种类的影响。 香菇菌糠对这 3 种重金属离子都

有一定的吸附能力,特别是对 Pb2+有很好的吸附效

果,去除率可达到 80%以上。 不同时间点香菇菌糠

对重金属离子的去除率表现出明显差异, Cd2+和 Pb2+

在其他时间点的去除率显著高于 5 min 时的去除率

(P<0郾 05),Cr3+在 120 min 和 240 min 时的去除率显

著高于 5 min 的去除率(P<0郾 05)。 从吸附时间对混

合重金属溶液中重金属离子去除率的影响来看,60
min 是比较理想的吸附时间。

将试验数据代入 Lagergern 准一级动力学模型、
Lagergern 准二级动力学模型和 Elovich 吸附模型中

进行线性拟合,发现香菇菌糠对 Cr3+、Cd2+和 Pb2+吸

附动力学能很好地符合 Lagergern 准二级动力学模

型(图 2),这与 Wu 等[19] 研究结果相符。 由线性拟

合结果计算相应的动力学参数(表 1)。

图 2摇 香菇菌糠对混合重金属溶液中 Cr3+、Cd2+和 Pb2+吸附的

Lagergern 准二级动力学模型拟合结果

Fig. 2摇 Description of the biosorptions of Cr3+, Cd2+ and Pb2+

by the Lagergern pseudo鄄second鄄order kinetic model in
the mixed heavy metals solution

表 1摇 Lagergern 准二级吸附动力学参数

Table 1摇 Parameters of the Lagergern pseudo鄄second鄄order kinetic
model

离子 初始浓度(mg / L) Qmax(mg / g) k2[g / (mg·min)] R2

Cr3+ 20 2. 388 0. 192 0. 999

Cd2+ 2 3. 293 0. 151 0. 999

Pb2+ 20 3. 285 0. 144 0. 999

Qmax:菌糠对重金属离子在一定条件下的最大吸附量;k2:Lagergern
准二级反应速率常数;R2为模型拟合的决定系数。

从吸附的动力学拟合结果可知,反应符合 La鄄
gergern 准二级动力学模型,这说明香菇菌糠对这 3 种

重金属离子的吸附过程可能是化学吸附过程或者说

是以化学吸附为主、伴随一定物理吸附的过程[20]。
2. 2摇 pH 对香菇菌糠吸附效果的影响

由于吸附剂酸性和碱性基团的质子化和去质子

化作用,以及 pH 值影响吸附剂表面结构和重金属

离子存在的形态,进而影响吸附剂与重金属离子之
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间的相互作用,因此几乎所有吸附剂对重金属离子

的吸附都受到 pH 的影响[21]。 图 3 表示在不同 pH
条件下,香菇菌糠对 Cr3+、Cd2+和 Pb2+这 3 种重金属

离子去除率。 图 3 中,Cr3+和 Pb2+的去除率在 pH 值

2 ~ 4 时随着 pH 值的升高而增大,但之后随着 pH
值的增大,去除率降低,特别是 Cr3+下降趋势明显;
Cd2+去除率随 pH 值的增大而持续增加。 pH 不同

时,几种重金属离子的去除率存在明显差异,当pH=
2 时,Cr3+、Cd2+和 Pb2+的去除率显著低于其他 pH 值

时的去除率(P < 0郾 05);对于 Cd2+,不同 pH 条件下

去除率都存在差异显著(P < 0郾 05)。 这主要是由于

金属离子氢氧化物的溶度积常数不同造成的,同时

还受离子浓度的影响,Cr3+、Cd2+和 Pb2+的氢氧化物

溶度积常数 Ksp分别为 6郾 3伊10-31、5郾 27伊10-15和1郾 2伊
10-15,溶度积常数越小,其形成氢氧化物沉淀的 pH
值越小。 试验过程中,当pH=6时,溶液中出现少量

浅蓝色 Cr(OH)3沉淀,Cr3+与 OH-结合阻碍了香菇菌

糠对 Cr3+的吸附,同样也轻微地影响了对 Pb2+的吸附

作用。 对于 Cd2+,其溶度积常数较大,同时其在溶液

中初始浓度较低,当 pH 升高时不会因为 OH-的作用

影响吸附效果,反而因为溶液中游离 H+的减少,吸附

效果增强,因此当 pH=7 时菌糠对 Cd2+的去除率可达

到 92%以上。 在低 pH 值时,香菇菌糠对几种重金属

离子的吸附作用不强,大量游离 H+不仅影响菌糠的

表面特性,且同为正离子的 H+阻碍菌糠对重金属离

子的吸附作用。 从 pH 值对吸附效果的影响来看,对
于 Cr3+、Cd2+和 Pb2+的混合溶液,pH = 4 时,3 种重金

属离子的综合吸附效果最好。
2郾 3摇 菌糠投料量对吸附效果的影响

吸附剂的用量在吸附过程中是一个十分重要的

影响因素。 吸附剂使用量较少时,其吸附能力有限,
并不能达到很好的去除效果。 一般来说,增大吸附

材料的使用量,可以增加吸附点位,提高吸附剂对重

金属离子的去除率,但一味地增加吸附材料使用量

并不能持续增加重金属离子的去除率,当吸附剂与

重金属离子的作用达到平衡时,继续增加吸附剂的

使用量会使单位质量的吸附剂吸附效率降低,造成

吸附材料的浪费。 图 4 为不同投料量下香菇菌糠对

重金属离子 Cr3+、Cd2+ 和 Pb2+ 的去除率。 以去除率

为指标,香菇菌糠对 Cr3+、Cd2+和 Pb2+3 种重金属离

子混合溶液的最佳使用剂量为 5 g / L,去除率分别为

60% 、68%和 80% 。 Cr3+ 去除率在投料量为 7 g / L

图 3摇 pH 对混合重金属溶液中Cr3+、Cd2+和 Pb2+去除率的影响

Fig. 3摇 Effect of pH on the removal rates of Cr3+, Cd2+ and

Pb2+ in the mixed heavy metals solution

时突然下降,原因是随着投料量的增加,菌糠在溶液

中开始团聚,从而导致吸附点位减少,而香菇菌糠对

Cd2+和 Pb2+的吸附能力比对 Cr3+ 强,所以出现了随

着吸附剂用量的增加而 Cr3+去除率下降的现象;在
吸附剂用量达到 15 g / L 时,去除率又增加,这是因

为离子之间的吸附竞争下降所导致的[22鄄23]。 3 种重

金属离子在投料量为 1 g / L 时去除率显著低于其他

投料量时的去除率(P < 0郾 05),Cr3+ 在投料量为 3
g / L、7 g / L 和 10 g / L 时去除率显著低于 5 g / L 和 15
g / L 时的去除率(P < 0郾 05)。

图 4摇 投料量对混合重金属溶液中Cr3+、Cd2+和 Pb2+去除率的影响

Fig. 4摇 Effect of spent substrate dosage on the removal rates of

Cr3+, Cd2+ and Pb2+ in the mixed heavy metals solution

2. 4摇 重金属离子初始浓度对等温吸附及吸附模型

拟合的影响

摇 摇 在实际应用中,所处理的重金属废液中重金属
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离子的浓度会各不相同,因此考察重金属混合溶液

初始浓度对吸附效果的影响具有现实意义。 图 5 和

图 6 分别为初始浓度对重金属离子去除率和吸附量

的影响曲线。 图 5 中,Cr3+ 和 Pb2+ 的去除率随初始

浓度增加缓慢上升,在初始浓度达到 50 mg / L 后开

始陡然下降。 当初始浓度较低时,随着浓度的升高,
溶液中的 Cr3+和 Pb2+浓度增加,其与香菇菌糠吸附

剂的吸附作用变强,同时游离 H+和其他正离子的相

对浓度降低,出现了随初始浓度增加这 2 种重金属

离子的去除率缓慢上升的现象;初始浓度超过 50
mg / L,重金属离子浓度的增加量超过菌糠吸附量的

增加量,从而出现去除率下降的现象,Cr3+和 Pb2+的

去除率在 200 mg / L 时显著低于其他浓度时(P <
0郾 05)。 对比图 6 中菌糠对 Cr3+和 Pb2+的单位吸附

量发现,香菇菌糠的吸附量随着初始浓度的增加逐

渐升高,重金属初始浓度的增加能显著增加菌糠的

吸附量,混合溶液中 Cr3+和 Pb2+的吸附量可达 13郾 4
mg / g 和 21郾 9 mg / g 以上。 香菇菌糠对 Cr3+ 和 Pb2+

的吸附量在不同初始浓度之间差异显著 ( P <
0郾 05)。

图 5摇 初始浓度(C0)对混合重金属溶液中 Cr3+、Cd2+和 Pb2+去

除率的影响

Fig. 5摇 Effect of initial concentration (C0) of mixed heavy met鄄

als solution on the removal rates of Cr3+, Cd2+ and

Pb2+

Cd2+初始浓度设定为 Cr3+和 Pb2+的 1 / 10,从图

5 中可看到,随着初始浓度增加混合溶液中 Cd2+的

去除率迅速下降。 Cd2+ 的去除率变化较大,在不同

初始浓度之间差异显著(P < 0. 05),但香菇菌糠对

Cd2+的吸附量在不同初始浓度下变化不大。 这是由

于随着混合重金属溶液中几种重金属离子浓度不断

图 6摇 初始浓度(C0)对混合重金属溶液中 Cr3+、Cd2+和 Pb2+吸

附量的影响

Fig. 6摇 Effect of initial concentration (C0) of mixed heavy met鄄

als solution on the adsorption amount of Cr3+, Cd2+ and

Pb2+

增加,Cr3+和 Pb2+的增加量远远大于 Cd2+的增加量,
导致了菌糠对 Cd2+的吸附量受到影响,这也进一步

说明在混合溶液中重金属离子之间存在吸附点位的

竞争,且这种竞争在高浓度时更加明显。
将上述试验结果用 Langmuir 和 Freundlich 吸附

方程式(8)和(9)进行拟合,结果如图 7 和图 8 所

示。 由于混合重金属离子溶液中 Cd2+的浓度较低,
在混合溶液高浓度时 Cr3+和 Pb2+对 Cd2+的吸附效果

影响较大,影响 Cd2+拟合结果,因此取 Cd2+ 前 4 个

浓度梯度进行方程拟合。 分析发现,香菇菌糠对混

合溶液中 Cd2+的吸附不仅能符合 Freundlich 吸附模

型,而且更符合 Langmuir 吸附模型,拟合相关系数

达到 0郾 999,这也说明在低浓度时,Langmuir 方程能

较好地拟合香菇菌糠的吸附作用。
香菇菌糠对 Cr3+和 Pb2+ 的吸附符合 Freundlich

吸附模型,低浓度时菌糠上的吸附点位足够多,Cd2+

有充足的点位吸附,吸附竞争小,能较好地满足

Langmuir 模型对吸附剂表面均匀的假设,故而 Cd2+

的吸附作用能很好地符合 Langmuir 方程;随着混合

溶液浓度的升高,离子间吸附点位的竞争增强,吸附

过程不能满足 Langmuir 模型对吸附剂表面均匀的

假设,但却很好地符合 Freundlich 吸附模型的假设,
这也是 Freundlich 方程能较好地拟合 Cr3+和 Pb2+吸

附的原因[24]。 等温吸附模型符合 Langmuir 和 Fre鄄
undlich 等温吸附方程,由两个模型的基本假设和适

用条件可以推测,吸附过程很可能是化学吸附或以
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Ce:平衡后溶液中剩余重金属离子浓度;Qe:平衡吸附量。

图 7摇 香菇菌糠对混合重金属离子溶液中 Cr3+、Cd2+和 Pb2+吸

附等温线的 Langmuir 方程拟合

Fig. 7摇 Langmuir isotherm describing the biosorption of Cr3+,

Cd2+ and Pb2+ in the mixed heavy metals solution

Ce:平衡后溶液中剩余重金属离子浓度;Qe:平衡吸附量。

图 8摇 混合重金属溶液中 Cr3+、Cd2+和 Pb2+吸附等温线的 Fre鄄
undlich 方程拟合

Fig. 8摇 Freundlich isotherm describing the biosorption of Cr3+,

Cd2+ and Pb2+ in the mixed heavy metals solution

化学吸附为主的过程,这与动力学拟合的结果相对

应。 两个方程相应的拟合参数见表 2。 通过 Lang鄄
muir 方程拟合,混合重金属离子溶液中香菇菌糠对

Cr3+、Cd2+ 和 Pb2+ 的最大吸附量可分别达到 28郾 89
mg / g、0郾 59 mg / g 和 36郾 62 mg / g,总吸附量最大可达

66郾 10 mg / g。
2. 5摇 菌糠粒径对吸附效果的影响

在实际应用中要考虑到菌糠粒径对吸附作用的

影响。 菌糠粒径太大,不易得到有效的吸附效果;粒
径太小则增加成本和后处理费用。 由图 9 可见,随

着菌糠粒径的变小,香菇菌糠对混合重金属溶液中

的 Cd2+和 Pb2+的去除率不断增加,这说明菌糠粒径

越小,其对重金属离子的吸附效果越好,这是因为菌

糠粒径越小,单位质量菌糠的比表面积越大,吸附点

位增加。 对于 Cr3+,当菌糠粒径小于 0郾 5 mm 时,其
吸附效率逐渐下降,这可能是由于金属离子间的竞

争吸附造成的。

图 9摇 香菇菌糠粒径对混合重金属溶液中 Cr3+、Cd2+和 Pb2+去

除率的影响

Fig. 9 摇 Effect of spent substrate particle size on the removal

rates of Cr3+, Cd2+ and Pb2+ in the mixed heavy metals
solution

表 2摇 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型参数

Table 2摇 Parameters of the Langmuir adsorption model and Freun鄄
dlich adsorption model

金属离子
Langmuir 参数 Freundlich 参数

Qmax(mg / g) b(L / mg) R2 K n R2

Cr3+ 28. 890 0. 009 0. 549 0. 255 1. 085 0. 939

Cd2+ 0. 587 1. 338 0. 999 0. 295 1. 671 0. 960

Pb2+ 36. 620 0. 022 0. 895 0. 839 1. 196 0. 951

Qmax:菌糠对重金属离子在一定条件下的最大吸附量;b:与吸附强度
有关的 Langmuir 方程拟合参数;R2为模型拟合的决定系数;K:吸附
强度的 Freundlich 方程拟合参数;n:吸附量的 Freundlich 方程拟合参
数。

3摇 讨 论

对于香菇菌糠吸附混合溶液中几种重金属离子

的效果,本试验研究了吸附时间、pH 值、投料量、重
金属离子初始浓度和菌糠粒径几个因素对吸附作用

的影响。 结果表明,在温度为 25 益,Cr3+、Cd2+ 和

Pb2+初始浓度分别为 20 mg / L、2 mg / L 和 20 mg / L,
摇床速率为 200 r / min 的条件下,综合最佳吸附条
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件:吸附时间为 60 min,吸附 pH 值为 4,投料量为 5
g / L,菌糠粒径小于 0郾 5 mm。

香菇菌糠对混合溶液中重金属离子的吸附作用能

很好地符合 Lagergern 准二级动力学模型。 在等温吸

附模型拟合中,Cd2+能很好地符合 Langmuir 等温吸附

模型,而 Cr3+和 Pb2+能很好地符合 Freundlich 模型。
以上研究结果表明,香菇菌糠作为农林业生产

中的废料,对重金属离子有很好的吸附效果,这对目

前越来越严重的重金属污染问题,是一种有效的解

决途径。 吸附后的香菇菌糠可以进行脱附回收再利

用,也可以用于回收所吸附的重金属。 从吸附的本

质来说,香菇菌糠对重金属离子的吸附作用包括化

学吸附和物理吸附。 香菇菌糠中含有大量有机基团

可以与重金属离子形成较稳定的离子化合物和螯合

物,伴随着电子的转移和共享,主要是化学吸附。 然

而香菇菌糠对混合重金属溶液的吸附机理比较复

杂,其自由能中不仅包括化学作用能,还包含库伦静

电能,所以对于其吸附机理仍需要进一步深入研究。
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