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摘要

利用超积累植物修复重金属污染的植物修复技术越来越受到关注，研究了新型铬

超富集植物李氏禾在治理重金属污染治理方面应用，从不同角度分析了其吸收重金属

六价铬和三价铬的行为特征。通过生物干粉和重金属在根表面分布行为特征，分析了

李氏禾富集重金属的可能机制，探讨了李氏禾还原六价铬到三价铬的可能过程。

借助拟合吸附动力学和等温热力学方程，研究了湿生超积累植物李氏禾叶细胞干

粉对Cr(VI)的吸附性能，考察YpH值、吸附时间等多种因素对吸附性能的影响，结果

表明该吸附是单分子吸附的伪二级动力学过程。对Cr(VI)的吸附包含两个过程：Cr(VI)

离子通过静电作用富集在干粉材料表面，随后干粉表面存在的功能配位官能团会与

Cr(VI)发生化学作用。红外光谱图表明起作用的主要是含0、N功能原子官能团，并且

这些官能团中的功能原子与Cr(VI)的作用方式不同。推测形成了具有多重结构构象的配

合物。

以李氏禾干粉生物质作为CrtWD的吸附材料，研究了其吸附Cr(VI)的原位还原过程

的特点。红外技术表征了参与铬还原过程的特征官能团。借助X射线光电子能谱(X．ray

photoelectron spectroscopy；XPS)原位分析了特征元素官能团对Cr(VO的还原作用，并探

讨了可能的还原机制。结果表明：Cr(VI)在颗粒表面被特别还原性官能团还原到三价，

含氧官能团在低酸性环境下的质子化，可以静电吸附Cr(VD，同时释放氢氧根离子，使

得溶液pH值升高；而官能团中的N元素在吸附过程中，提供Cr(W)还原反应所必须的电

子，与Cr(VI)发生明显的化学络合作用，并将其还原Ncr(m)。

通过在微金电极表面循环伏安法镀汞，制备了金基汞膜微电极，该电极尺寸小，

响应快，可以用于C“VI)的微区连续监测。使用该电极对铬超积累植物李氏禾单根表

面铬(vD离子流进行进行实时和原位分析。测定了李氏禾根部的Cr(VI)浓度分布以及实

时变化。发现位于根的尖端纵向约509m处Cr(VO浓度变化明显，这就说明该区域是

李氏禾对铬(vo离子的主要纵向吸收区域；对此处李氏禾根尖表面的Cr(VI)浓度和垂直

距离的关系进行测定，发现Cr(VI)浓度随着距离的增大呈现先增大后减小的趋势，在

距离根表面约359mCr(VI)的浓度最大，六价铬在根的吸收活跃区域形成分布不均的浓

度场；李氏禾根尖对六价铬存在着主动富集的过程，并且这种过程在60min内趋于稳

定。

关键词：超积累植物：富集机制：李氏禾：Cr(VI)；吸附；形态；还原；光电子能谱
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Abstract

Heavy metal phytoremediation technology has attented more and more attention．The

apply of newly chromium hyper-accumulative plant Leersia Hexandra Swart
was researched·

The behavior characteritics of adsorpotion on hexavalent and trivalent chromium were

studied from different perspective．According to distribution charactrisc of the heavy m．etal，

the enrichment mechanism of hyperaccumulators is further reviewed．The reduced progress

of chromium which from hex．avalent to trivalent Was investigated．

Adsorption of Cr(VI)by the hygrophyte with chromium hyper-accumulative plant
Leersia Hexandra Swart Was studied，focusing on investigate the effect of physieo—chemical

parameters pH and contact time．The test results of sorption kinetics conformed to the

pseudo．second order kinetics equation．Meanwhile，the correlation coefficient values

indicated that the data of sorption thermodynamic fit better the Langrnuir model．The

adsorption process Was found to be first controlled by the electrostatic interaction due to the

formation of H+／H30+barrier,and then the function groups Can bind the CROCI)with

coordination．IR analysis of Leersia Hexandra Swart biomass revealed the presence of

carboxyl，acylamide，hydroxyl and carbonyl groups，which are responsible for biosorption of

metal ion．But the functional atoms binding Cr(V0 with different interaction on the surface

of cell wall，which indicated the selectivity of adsorption．The results also provided strong

evidence that the existence of isomerism in complexes—Cr．

In this work,Leersia hexandra Swartz biomass was used to adsorption Cr(VI)from

aqueous solutions and batch experiments were designed to obtain adsorption datas．The

characteristic and mechanism of Cr(VI)reduction to cr(nI)by the L．hexandra Sw biomass，

has been investigated．We also characterized the changing of suspension pH on the reduction

kinetics of Cr(VI)．Fourier transform Iftared rays(FTIR)and X·ray photoelectron

spectroscopy(xPs)analysis on plant biomass were executed to determine the main

functional groups which might be involved in chromium sorption and to confirm the

presence of Cr(III)on the sorbent，respectively．

Results put into evidence that L．hexandra Sw sorbents are capable of reducing Cr(VI)

to its trivalent form．The protonation of oxyen—groups in low acid enviroment has the

electrostatic．power of Cr(VI)sorpotion and the increase of solution pH is attribute to the

release of hydroxide ions in hydrolysis reaction．On me other hand，the nitrogen‘groups as

the electron．donor group in the process of th sorption．nle results indicates that Cr(III)．were
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the dominant species on the surface of biomass after reaction and that the dominant species

covered the surface and formed metal—complex．

A new all solid—state selective microelectrode for Cr(VD fluxes determination was

prepared．For this purpose，Hg was electro-polymerized Onto a Au micro disc electrode，

Chromium(VI)fluxes along the roots of hyper-accumulator plants Leersia hexandra Swartz

has been investigated．In the zones of longitudinal distance50 gm behind root tips the

chromium(V／)ion influx obviously．At cross range 35I_tm from surface of root，the

concentration of the chromium(VI)present the maximum value．Chromium(VI)formed a

concentration field around the root of Leersia hexandra Swartz,but maldistribution．on the

other words，the progress of sorpotion chromium(VI)is all active interception which will

approach equilibrium within 60 minutes．

Keyword：Hypcraccumulator；enrichment mechanism；Leersia hexandra Swartz；

chromium(vo；adsorption；speciation；reduction；XPS
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第一章绪论

重金属对土壤、水环境等造成的污染越来越引起人们的关注。铬作为一种常见的

有色重金属元素，在生物体内超量时，将对动植物均有毒害作用，如致癌致畸作用。

世界各国普遍把铬列为重点防治对象。近20年来，植物修复技术与工程实践紧密结合

并逐渐发展起来。美国的一些植物修复公司已经成功地开拓了土壤重金属植物修复的

实践领域。超积累植物(Hyperaccumulator)是指对重金属的吸收量超过一般植物100倍

以上的植物，Brooks[1l等在1977年首先提出这一概念，具体规定为植物积累的Cr、Co、

Ni、Cu、Pb含量一般达到1000 mg／kg以上，积累的Mn、Zn含量一般在10000 mg／kg

以上。

本课题组张学洪教授通过对广西某电镀厂附近的植物和土壤的野外调查，发现了湿

生铬超积累植物一李氏禾(Leersia hexandra Swartz)。李氏禾不仅对铬有很强的富集能

力，而且具有生长快、地理分布广、适应性强的特点，深入研究李氏禾对铬的吸收与

富集行为，对于揭示其富集机理及更有效的利用其植物修复效能均有重要的价值。超

积累植物从根际吸收重金属，并将其转移并积累到地上部，这一过程包括跨根细胞膜

运输，从根表皮细胞横向运输，再由根薄壁细胞装载到木质部导管，经过木质部的长

途运输，最后从木质部卸载到叶细胞，最后会存储在液泡中。
’

目前对富集机制的研究多是侧重于通过测量究重金属的含量和形态的变化来间接

认识超富集机制，常用的金属定量分析方法如原子吸收、原子发射以及他们的衍生方

法都可以得到很广泛的应用。在细胞甚至亚细胞水平上的分析方法如电子微探针

(Electron microprobe analysis，EMPA)、X一射线吸收近边结构(X-ray absorption near edge

structure，xar忸s)和扩展x．射线吸收精细结构(Extended X—ray absorption fine structure，

EXAFS)技术可以满足对细胞内部重金属形态分析的要求。最新结合显微镜的SEM、

TEM成像技术可以更清楚地认识重金属在细胞内部的分配行为。

在超积累植物富集机制的研究上，‘国内外研究者已做了很广泛的工作【2羽，本文通

过总结近几年国内外在富集机制上的常用研究方法，进一步阐明富集机制的同时探索

更优越的研究方法。

1．1土壤中重金属的分布研究

土壤中重金属的存在形态：重金属在土壤溶液中，主要以简单离子、有机或无机

络离子的形态存在。大多数研究者在进行土壤重金属形态分析时，多采用逐级提取法

分离各种形态，即用不同的浸提剂连续提取，然后可以用原子吸收光谱法测定提取液
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中每种形态重金属的浓度。如使用Tessiert 7】连续提取法，将土壤环境中重金属的赋存

形态分为水溶态(以去离子水浸提)：吸附交换态(0A MgCl2溶液提取)；碳酸盐结合态(以

NaAc．HAc为浸提剂)；铁锰氧化物结合态(以NH20H．HCI为浸提剂)；有机结合态(以

H202为浸提剂)以及残渣态(以HCl04．HF消解化，1：1HCI提取)5种形态。但连续提取

法试剂的选择性差并且释出金属在各形态间存在再分配，程序的标准化要求也较高【8】．

Cambrell[91、Shumantlo】等对重金属的形态也都各有不同分类，新提出的BCR[11】提

取法使用MgCl2、NaAc、NH20H·HCI、HN03+H202+NH40Ac、HN03+HCI+HF为提取

剂，但操作条件如pH和温度需要严格的控制，因此目前多以Tessier提取法为主。

诸多形态当中，以水溶态和可交换态重金属的迁移转化能力最高，其活性、毒性

和对植物的有效性也最大；残留态重金属的迁移转化能力、活性和毒性最小；其他形

态的重金属介于其间。各种形态的重金属之间，随着土壤或外界环境条件的改变可相

互转化，并保持着一定的动态平衡，水溶态部分重金属在土壤中很容易为生物吸收【12】。

利用同位素交换技术可以认识土壤中可交换态和易变化的金属，测定时须将土壤溶液

侵入水或其他电解质中，引入114Cd和d7zn同位素对镉锌污染土壤研究发现，进一步证

实了超积累植物对土壤中的不可迁移重金属的无能为力【l 31。同时也可以从土壤类型、

气候条件甚至灌溉条件上来研究超积累植物对土壤中重金属的富集作用【141。众多研究

表明，重金属在土壤中多以高价态存在，如铬(Ⅵ)，砷(V)。

对于重金属在土壤中的存在形式以及结合状态，电子微探针技术(EMPA)分析确

定了近似球形Ni．O和Ni金属颗粒，直径从5ttm至U50pm不等，同步加速微X．ray吸收精细

结构和荧光光谱分析显示Ni和～以分层双氢氧化物相存在于土壤中115】。该技术不需要

对试样进行处理，可以进行直接测定，对认识金属物种的形态带来了新的开始，使用

同步加速X．ray植物样品中的金属形态可以直接评估，该技术可将光束集中在微米面积

内，从而克服了传统XAFS技术只能进行毫米面积分析的不足，这也同时要求取样要更

具代表性，从而可以引入统计学数据处理方式而克服因主观因素引起的误差。同。时利

用XAFS也可以发现植物试样中复合金属的主要存在形式，然后再结合微分光镜技术

如：p-EXAFS[1们、p-SXRFIl7】(synchrotron X．ray fluorescence)和ILL-XRD[18】(X．ray

diffraction)检测植物体内那些微小但潜在的更有活性的化合物。

重金属在土壤中的行为和归宿，包括迁移、转化和持留，主要过程有物理、物理

化学、化学和生物过程，重金属离子通过扩散、离子交换等方式到达植物根周围，事

实也表明超积累的多毛根【l 9】有能力富集大量的重金属，并且被富集的重金属多以难溶

性盐的形式存在着。可交换态离子有着很强的可移动性，它们的主要运动方式包括对

流、扩散、机械弥散以及水动力弥散，但在重金属到根的这一迁移过程中，重金属并

不发生价态和形态上的转化。从富集角度来看，土壤中高浓度的可利用的重金属形式

是超积累的依赖，这也暗示了增加根围中的金属可用性的根机制如：根围的酸度，或

2
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者根释放的结合化合物【20】，在重金属超富集过程中只占次要作用。

1．2超积累植物对根重金属吸收过程的研究

1．2．1重金属从土壤进入根，跨根细胞膜运输

在植物生长发育过程中，根系作为植物和土壤的重要界面，是重金属与超积累植

物直接接触的首要部位，超积累植物根有向重金属生长的趋势，并且根的数量与重金

属的含量间存在正比例关系【2¨。

植物的根不仅是吸收和代谢器官，而且是强大的分泌器官。根系一方面从生长介

质中摄取养分和水分，另一方面也向生长介质(土壤、营养液等)中分泌质子、离子和大

量的有机物质【221，根分泌作为一非破坏性和持续性的过程，能一直提供分解难溶盐所

需化合物，研究表明，根系分泌物或通过改变pH值和氧化还原电位123】，或通过螯合

作用和重金属形成稳定的螯合体，降低重金属在土壤中的可移动性，起到钝化和固定

作用，从而达到调节植物对重金属的吸收和利用的目的f2引。目前的研究也证明了超积

累植物根分泌物对重金属具有活化作用，并以此作为对重金属吸收的第一动力，而且

分泌物大多为低分子量的有机酸，诸如在根际土壤周围已发现的柠檬酸【251，草酸，富

马酸，琥珀酸，L苹果酸，酒石酸【26】等，而最近又新发现了系列抗菌化合物【27】，更是

丰富了根分泌物的种类。因此对认清超积累植物的分泌物类型的研究工作就显得极为

重要。色谱分析方法因其特有的分离分析的性质，使在分析测定根分泌混合物时有着

独特的优势。海州香薷【28】和鸭跖草【29】是近年新发现的铜超富集植物，可以用0．5mmol／L

CaCl2洗涤根系，再用去离子水冲洗根系，放入200mL去离子水的器皿中生长4小时，

得到根分泌物液【301。使用HPLC方法对该根系分泌物的有机酸进行研究，结果显示主

要以草酸和出峰时间为6．5分钟左右的未知有机酸为主；另外原子吸收方法测定发现鸭

跖草根分泌物对铜的活化能力大于海州香薷，同时还发现微生物假单细胞菌和白腐真

菌对重金属也具有活化能力。相同方法发现超积累植物Z caerulescens根可以释放出柠

檬酸对重金属锌进行活化【251。除此之外，该方法也可以对相关络合剂进行分析测定，

但在测定之前试样需经均质处理，离心过滤后方可测定。HClt311、HN03【26】，HCl04【25】

都是常用的试样均质剂。Turgut等使用HPLC方法发现络合剂EDTA可以促进植物对

重金属镉、铬以及镍的活化能力【321。另外，超积累植物根物种分泌物包含对重金属有

能潜在提高重金属吸收、运输、反抗能力的螯合物，在这些化合物中，能够参与重金

属螯合的有已提到的柠檬酸和自由组氨酸。但是，Salt[33l等在以溶液培养试验中发现，

柠檬酸盐和组氨酸的释放与镍超积累没有明显的关系，他们认为可能会有另外一种没

被发现的镍螯合物。而Singer却对此持不同意见，认为组氨酸结合物可以提高多环芳
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烃(PAHS)的降解能力，增加镍的超积累能力【341。

总之可以看出，超积累植物根系分泌物多为含羧基的混合酸类物质，而分离分析

技术在预先分离的前提下，消除了其他酸所带来的干扰，对分泌物的种类可以很好的

定性分析。但是，较复杂的试样预处理技术和分泌物提取技术限制了它的应用，而且

其也大多只能停留在对分泌物的研究上，对认识分泌物如何影响重金属的动力学过程

更是无能为力。

对重金属而言，活化后的重金属，首先被吸入根的非原质体内，然后一部分被运

输到细胞内，而另一些被进一步运进非原质体内，或者被绑定在细胞壁上【351。在进行

大体积元素分析时，ICP．AES、ICP-MS应用最广泛【36-39j，从实验结果来看，方法在检

验根部重金属含量上的检出限一般为0．1""100ng／mL，这主要是ICP光源克服了电弧等

经典激发光源的局限性，并且还能同时或顺序多元素测定，如根部重金属镉、锌含量

的同时测定I加】。但是，该类方法在测定重金属含量时，多只是采取不同生长时期的根，

烘干后测定干料中的金属成分和含量，即使能测定植物组织内的重金属也破坏了组织

细胞，因此也就不能得到重金属在细胞内尤其是亚细胞结构中的形态变化过程。相同

处理方式的还有原子吸收方法【411，但同样也是不能克服上述缺点。但是这并不妨碍它

们同时结合一些其他分析手段，来更清楚地认识重金属的富集机制，首先可以借助分

子生物分析技术【42】，对RNA进行基因分析j从而在Thlaapigoesingense根基周围发现

了大量的PPFM细菌，并且发现细菌和活化重金属之间有一定关系；另外，还可以使

用同步辐射X荧光(SRⅪiF)【431，测定海州香薷根中铜结合蛋白的微量元素，铜结合

蛋白是海州香薷根中铜的主要结合物质。Song[删发现土壤pH值对重金属的富集起一

定作用，增加pH值可以增加根部铜的浓度，对富集与耐性的关系，这一方面文献[45】

做了很好的阐述；相应得可以借助化学平衡计算软件MINTEQA2技术分析根际重金属

镍溶解性与镍有机化合物的形成间的关系，该模型对镍的形态分布能有一定认识，而

且配合物诱导对重金属的溶解起～定作用，进一步证实了有机配体分泌物对根际土壤

重金属的活化有一定作用，同时还发现DOC(可溶性有机碳)值也有一定意义的增加
【46】
o

植物细胞壁是重金属离子进入的第一道屏障，借助电子显微镜可以证明细胞壁沉

淀重金属的作用，金属沉淀在细胞壁上能阻止重金属离子进入细胞原生质而使细胞免

受伤害。Nishzonol47】发现超积累植凯肪劬朋yokoscense细胞壁中积累大量Cu，Zn和
Cd，占整个细胞总量的70％田O％，Kramer[48】等也报道，Thlaspi Goesingense叶中67．73％

的镍结合在细胞壁上，而且大部分以离子形式存在或结合到纤维素、木质素等细胞壁

的结构质上。Saltt49】等发现，在50pmoYL锌溶液中，植物根部细胞中的锌30％存在于

细胞壁上；Poulter掣50】通过比较黄花(Anthoxanthum odoratum)悬浮细胞和原生质体固铅

能力的实验，表明细胞壁在．．,4nthoxanthumo如厂口f“航铅胁迫中起到重要作用；超富集
4
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植物可以富集大量的重金属，但细胞壁对金属的容量却是有一定限度的，这说明细胞

壁在超富集植物富集金属中的作用不大。李文学【5I】等也认为，细胞壁的沉淀作用’并非

超富集植物的耐性机制。

通过细胞壁之后，重金属的趋向也是富集机制研究的重点。在这方面，电化学方

法得到了很好的应用，特别是选择微电极的研究[52-54】，不仅能直接测定活的生物细胞

或细胞器内的离子或分子活度，而且能对活的生物相邻位置、功能和代谢速率可能不

同的特定微区细胞表面的离子或分子流分别测定。另外也无需复杂的取样过程，将微

型化的电极(微米级)直接插入植物组织内，从而达到简便、实时、无损伤测定，而

这种特殊的取样方式，并能实时、连续地获得进出活体植物组织、器官、单个细胞甚

至细胞器内特定离子或分子活度及其表面离子或分子的移动速率。同时监测根尖的离

子流也将有助于了解根吸收重金属离子的生理过程，但同时处于膨胀状态的植物细胞

及其细胞壁，容易损坏微电极的尖端，再加上电极制作困难，而且不易保存，也限制

了它的更广泛的应用。

1．2．2重金属的共质体运输及其分室化

根部是重金属富集的最重要部位，而附着在细胞壁上的重金属穿过细胞壁后，将

进入共质体中，Poynton[55】等人对超积累植物富集重金属砷的机制进行了研究，发现根

中高吸引力的Pi运输蛋白的存在，通过比较IG-n值得大小，并利用(73AsV)作为放射性

跟踪剂，对砷在植物体内的吸收运输作了分析。虽然重金属在根的富集含量最低，但

根部却有着对吸收富集起决定作用的运输蛋白。文献[56】对运输蛋白的运输原理做了全

面的描述。ZIP．1，ZIP．2，ZIP．3t57J锌运输蛋白和其他相关诱导运输者，正是在营养缺

乏或是金属压力诱导吸收重金属离子【5引。植物吸收离子的主要部位是位于根的成熟区，

重金属正是通过上述运输者从成熟区细胞膜进入共质体中，重金属一旦进入根系，可

贮存在根部或运输到地上部分。在根系中，重金属主要分布在质外体或形成磷酸盐、

碳酸盐沉淀【59】，对储存在根细胞中的重金属，我们更期待能对其重金属结合配位点和

金属形态有深刻认识，这些信息对洞察金属生物配位作用是很必要的，相关直接技术

如X．射线吸收光谱法(X．ray absorption spectroscop夕，XAS)可以提供金属在植物体中

的定位结构，并被广泛用在研究金属和生物系统间的相互作用上，对金属的螯合化学

以及有毒元素同植物修复系统的相互作用提供了重要的信息，如植物对金属的吸收量、

原子结构、在修复系统内的生物还原等信息【硎。Salt等【61】发现，用0．61xg／mL镉处理印

度芥菜7天，根部积累的隔是地上部的6倍，且主要与S基因结合，XAS研究表明，

其可能是一种Cd．S复合物，与用X．射线衍射精细结构分析法(EXAFS)分析纯化的

Cd．PCs复合物相比【621，其Cd．S作用方式相似，说明印度芥菜根系中绝大部分镉与植

物络合剂结合。Weiersbye使用X．ray继续研究了重金属在植物根中的分配和运输，观
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察了细胞的扫描探针图，基于元素细胞自我荧光性质的CLSM(共聚焦激光扫描显微

镜)方法技术已经成功应用于根细胞组织中的金属形态测划63】。但是因为它的低灵敏

度又阻止了直接在植物体内的应用，同时对制样的条件也有严格的要求畔1。

结合同步加速光束技术的EXAFS和XANES分析方法，方法灵敏度大大的提高，同

时高效的聚焦光学器件可以提供金属氧化状态、金属形态以及金属配位的指纹形态。

而且不需大体积的采集植物组织试样，10．50微米的空间分辨率对认识不同植物组织元

素含量已足够。如测定分生组织和脉管组织中重金属的存在状态，但是要想进一步的

得到微米和亚微米分辨则需要探测细胞和亚细胞离子平衡机制的复杂性，这就要借助

相关技术如，激光消融质谱(Resonant Laser Ablation，RLA)、质子激发x射线发射分析

(Proton Induced X．ray Emission,PIXE)、同步辐射x荧光法分析【65](Synchrotron Radiation

X-ray Fluorescence，SXRF)等。

金属离子从根系表面进入根系内部可通过质外体或共质体途径，但由于内皮层上有

凯氏带，内皮层细胞壁和凯氏带阻碍着从非原质体到脉管系统的扩散，离子不能通过，

只有转入共质体后，才能进入木质部导管，因此重金属在内皮层的共质体内运输是其

转运到地上部的限制性步骤。重金属进入根细胞质后，可以游离金属离子形态存在，

但细胞质中游离金属离子过多，会对细胞产生毒害作用，干扰细胞的正常代谢，因而

细胞质中重金属可能与细胞质中的有机酸、氨基酸、多肽和无机物等结合，通过液泡

膜上的运输体或通道蛋白转入液泡中。Pineros等睁l采用选择性微电极研究镉在遏蓝菜

和败酱草根中的迁移，发现对镉吸收量的差异需要较长时间才能表现出来，他们认为

根细胞膜上可能存在某种镉诱导的运输蛋白。
、

但对于超积累植物自身，金属区隔在液泡中对其转运到地上部分是不利的，因此

在超积累植物的液泡膜上，可能存在一些特殊的运输体，能把暂时贮存在液泡中的金

属装载到木质部导管中。重金属吸收与植物吸收必需元素拥有相同的运输体，如IRTI

蛋白质【6‘71，Howe等利用XANES核X．ray微探针技术对Trifolium brachycalycinum体内重

金属铬进行定位和形态分析，发现Cr(VD在植物体内逐渐转化为Cr(HD，而且Cr(IID以

八面体的Cr-O化合物的形式存在。这种转75％发生在根部，然后以Cr(III)的形势被运输

到各部位，同时结合微探针技术发现铬在叶子纹理脉管中含量最高，而在叶的边缘部

分含量最低【6引。

1．3木质部的中间转运及形态的再转化

重金属在植物茎中的运输主要是在木质部中完成。认识重金属在植物体内的分配

转移，含量分布，可以帮助理解重金属的富集机制。根细胞中的金属必须穿越内皮层

和凯氏带，从而到达木质部。而金属离子从根系转移到地上部分主要受两个过程的控

6
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制：从木质部薄壁细胞转载到导管和在导管中运输，后者主要受根压和蒸腾流的影响。

目前对于阳离子在木质部的装载过程还不十分明确，但研究者[69-701一致认为，它是与

根细胞吸收离子相独立的一个过程。木质部细胞壁的阳离子交换量高，能够严重阻碍

金属离子向上运输，故非离子态的金属螯合复合体在超积累植物体内重金属运输中有

重要作用。

络合蛋白承担着将吸附在根细胞壁上重金属络合物运输到茎和叶的功制71】，而超

积累植物茎简单的结构也是蛋白能顺利通过的原因，借助XAS[72l可以清楚地观察到，

从目前发现的超积累植物来看，大部分都根系发达，植株矮小，茎部短d,t乃1。因此认

为其茎在富集过程中主要作为一个离子通过的通道，是从根到叶的过渡部分。

重金属在木质部中的分析手段如X—rayt74】以及X．射线衍射吸收精细结构分析法等

也都得到很好应用，对茎内富集机制的研究，集中在吸收根部重金属的动力上，以及

如何提高这种吸收过程，从而增加其超富集的能力。金属硫基(MT)【．75】植物络合剂(PC)

【761、螯合肽【771基因都在木质部存在，抗氧化性酶SOD、POD、CAT／7引，在重金属砷含

量大于20mg／kg时，抗氧化性酶(SOD、CAT、APX和GPX)减少或者稳定下来，．而相

反地，无抗氧化性酶(GSH和SH)会在重金属砷含量大于20mg／kg时，有明显的增加，

并且重金属砷含量在0-20mg／kg时，抗氧化性酶对植物对重金属砷的解毒有重要作用，

而砷含量在50-200 mg／kg时，无抗氧化性酶起着更大的作用r79】。并且蒸腾作用在重金

属木质部运输中能起一定作用【801。

X-ray吸收光谱结合独特的微探针技术可以对植物组织内存在的重金属元素形态

提供清晰的信息，同时可以得到重金属在植物体内的浓度分布图象和生物转化过程。

Pickering等实用X．ray微探针和MICRO．XAS技术调查A．bisulcatus对硒的吸收，并对

硒在茎中的分配图形进行了研究，通过两种技术的结合，可以检测植物体内存在的硒

不同氧化态，同时可以观察到硒酸盐在茎中明显的运输过程，更重要的是，发现了由

硒酸盐到有机形式的转变发生在植物体茎内【801。

生物金属中参与金属离子配位的有机配位基主要是氧、硫、氮及磷的功能副81】，

使用XANES技术可以检测植物体内的络合环境，并且可以提供重金属在细胞内分布

三维图像。利用该技术发现Hg在Hyacinths中的主要于氧络合【B2】：以EDTA培养液为

基础，发现了结合磷酸盐形式的锌的存在，进一步使用EXAFS发现该重金属在植物体

内与四个氧原子存在配位络合【83]：而重金属砷主要与硫结合，并且在木质部中存在着

五价到三价的形态转化184】，在对细胞三维图像观察时也可以得到相同结论。

基因研究作为新兴的研究方法，能分析植物体内特殊的生理结构，该方法可以提

供超积累植物分子细节，并进一步从基因角度去分析超积累植物富集能力的形成。在

植物液泡中发现了重金属忍耐基因HMTl，并且该基因将细胞质中的PC．Cd蛋白结合

化合物运输到液泡中【8卯。植物基因在重金属的压力下可以产生不同变异，以适应复杂
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的生命有机体。因此基因研究多选择单细胞真菌系统来模拟植物体内基因变化【85】，并

同时发现植物根围微生物可以帮助植物吸取重金属【8们。但是不管植物如何转移重金属

从一个器官到另一器官，但这些离子的最终趋向都是另一个细胞，因此单细胞系统就

不能对多细胞事件进行明确，即不能从细胞水平上来认识重金属在木质部的分配。

1．4叶细胞中重金属的分配、存储研究

叶细胞是重金属的最后一个存储器官，经过根和茎中形态的转化到达叶细胞中的

重金属无论从含量和形态上，与土壤中重金属都有很大的不同。而又因叶细胞所处的

特殊环境，对含量和形态上的分析方法自然就有更高的要求，研究其组织中重金属元

素的分配是很难的任务，传统的获得元素分配的染色【87】方法，通常对检测痕量元素缺

少必要灵敏度，着色剂在与植物体内的配合体竞争时也存在形态上的要求。基于能量

色散X．ray电子微探针技术，是最广泛、高精密度的化学元素分析技术。叶细胞内痕

量水平的金属形态分析，可以通过分离技术(色谱、电泳)与ICP—MS的连用来实现，

ICP．MS拥有紧密定量分析的能力，高灵敏度，和宽的线性范围，并且对分析环境没特

殊限制。

在含量分析上传统手段如原子吸收，ICP．AES，ICP．MS，能达到重金属定量分析

的要求，ICP．MS通常被用来对重金属在亚细胞和细胞中进行定位【8引，但是如上文所提

到的一样，这些方法在实验的同时也破坏植物组织，．得到的结果也只是灰化处理后的。

原子水平的结构和叶细胞中重金属的物种形态可通过XAS阐明，包括：SR．XRF(同

步辐射X射线荧光)、XANES(近边缘结构分析)以及EXAFS(精细结构分析)。 ．

SRXRF可以检测到植物体内大部分元素的分布信息，是研究植物体内微量元素的

分布和迁移特点的理想手段。采用SRXRF分析了砷超富集植物蜈蚣草羽叶中砷的分布

特点，以及各元素分布之间的相互关系。结果显示元素在羽叶中的分布与其迁移能力

有密切的关系。砷在羽叶中的分布表明，蜈蚣草羽叶中砷具有较强的木质部运输和木

质部卸载能力。植物体内移动性较强的大量元素钾的分布与砷最为相似，而移动性较

弱的铁和钙的分布与砷呈相反的趋势。对羽叶中砷分布的研究结果表明，蜈蚣草羽叶

中砷具有较强的木质部运输和卸载能力，这是蜈蚣草体内心向地上部富集的重要机制

专一【88】 ．

J— o

另一方面，更灵敏的方法如EXAFS和XANES也在测定叶细胞重金属含量时得到

了很好的应用。EXAFS可以用来检测一个原子的结构，如：键长或配位数。而它对样

品也没有特殊要求，因此EXAFS特别适合于研究重金属在叶细胞内的绑定形式【891。用

EXAFS可以用来观察钇与叶绿素A的结合结构，表明：钇与叶绿素A具有单层结构，

叶子中REE在细胞壁中含量最大，而细胞膜中含量最低。另外，结果同时显示一个钇
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原子被四个氮原子所围绕。

黄泽春∞】等通过使用同步辐射扩展X射线吸收精细结构(SREXAFS)研究砷超积累

植物大叶井口边草(Pterisnervosa)中砷的化学形态及其在植物体内的转化。表明，砷

主要与O配合，根部存在与谷胱苷钛(GSH)结合的砷，但是在羽叶中没有发现与GSH

结合的砷。植物根系吸收的砷分别以As(III)和As(V)为主，但在叶柄和羽叶中砷都以

As(III)的形态存在，从而更加充分的说明了重金属在植物体内存在转化【9卜931，同时微探

针技术可以更进一步探测活体亚细胞内部【94】重金属的分配和运输情况。Shi等使用

SRXRF微探针对Elsholtzia splendens的元素分配进行了研究，发现重金属铜仔茎和叶

脉管中的含量最高，而且叶肉中铜的含量比叶表皮含量要高，认为重金属Cu、Mn、

Fe、Zn由相同的酶作用物运输【95l。

使用SEM技术结合X．ray衍射分析发现，颗粒和重金属在下侧叶子10微米大小

气孔处集中在一起。TEM也进一步证实了气孔周围晶形颗粒的存在【961。表1．1归纳了

超积累植物研究中主要微区分辨分析方法的特点以及具体应用。

表1．1空间分辨分析技术在超积累植物体内的应用

Table 1．1 Applied characteristic of main spatially resolved analytical techniques in

vivo-hyperaccumulators

方法

Methods

检出限 空间分辨率 分析深度 选择性

Detection-limit
Spatial resolution Analytical depth Selectivity

(pg憎 (pm) (pnl)

应用

Apllication

EM：electron microscopy；PIXE：proton induced X-ray emission；SRXRF：sychrotron radiation X-ray fluorescence；XAS

X-ray absorp tionsl笼ctrometry；RLA：resonant laser ablation；SREXAFS：sychrotron radiation extended X-ray absorp tion

fine structure．
。

9
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MICRO-PIXEp坤”可以对细胞内的分配有图像认识。因为它的特殊采集分析模式，

使其具有较高的灵敏度和精确度，在观察元素图像和定量分析时，试样是从植物中任

意选取【99】，植物表皮毛的蒂和表皮组织是镰的首要存储车问，但是重金属并不是遍及

表皮毛；栅栏组织、海绵叶肉、保卫细胞或气孔下腔重金属的含量比较少：而随土壤

中重金属含量的增加，栅栏叶肉细胞中的重金属含量也呈增加趋势1100l。结合显微细胞

成像技术的SEM、TEM可以观察重金属在细胞内的成像，这已成为研究机体微细结构

的重要手段。而利用-扫描电子显微镜能量分散光谱(ScmmJng Electron

Microscopy-EnergyDispc培iveX-rayAnalysis，SEM-EDX)联用技术对重金属进行定性

分析的同时，可以直观的观察细胞损伤程度及重金属存储部位(如图1)。从圈中明显可

以看出，边缘和脉管处的叶肉细胞存在损伤，尤其以脉管处最为严重，同时，ICP．AES

测定也发现重金属在该部位的古量最高[1eo]。显然．根据细胞的损伤程度可以间接得知

重金属的主要富集区域，这一点对富集机制的研究更有帮助。

田LI Ni起积秉檀曲』6H蹦mmurale叶内脉管组织内的细胞SEM图像11唧

Figurel．1NickellocationalinmgesofNiHyp日ac删la00r』加，{埘muraleusingSEM-EDXoil
r,惦sophyt]andvascolartissue

综上所述，上述分析方法能部分地对植物体内重金属进行定性和定量分析，在研

究超积累植物富集机制基本原理时起到很大的作用。在对富集机制研究时，人们追求

能在细胞和亚细胞水平上去认识重金属的区间分布，而目前传统的重金属分析方法因

对植物组织造成的不可恢复性的损坏，不能满足实时、在体、连续在线测定的要求。

因此，探索能从细胞和亚细胞水平上快速、连续确定重金属离子含量、形态及其分布

与转化，甚至动态成像的新方法将是今后超积累植物富集机制研究中分析方法的研究

方向。
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1．5本论文立题思想及主要工作内容

论文以湿生铬超积累植物李ff：：禾(Leersia hexandra Swartz)#J@究对象，课题组前

序工作测定发现其叶片内平均铬含t：i盘1787i"119，lcg，叶片内铬含量与其所在污染区水样

中铬含量之比最高达518，这表明李氏禾对重金属铬有较强的富集能力”州．基于这种

超富集作用。同时，李氏禾叶片显微切片图显示(图1 2)，在叶片中存在着大量的通道，

这种通道对重金属的上下运输、细胞间转运都能起到很好作用。

囤1．2车氏禾叶片的显槭囤

Figurel．2 LeafsectionmicroscopicphotographsonLeersiahexand ra 5～rartz

在广泛查阅超富集植物相关最新文献报导的基础上，结合本实验室原有工作基础，

针对目前超富集植物研究中的热点问题，具体考虑从以下几方面开展研究工作：

(1)非活体李氏禾生物质吸附重金属铬的特性

通过借助对李氏禾叶细胞生物干粉吸附CROCI)和Ct(III)过程的动力学和热力学特

点的研究，探讨Cr(V1)和Cr(111)与李氏禾叶细胞干粉的作用方式，同时结合红外光谱

分析手段，直接辨析李氏禾植物体内对富集Cr(VI)和cr(m)起作用的官能团。这对于

理解Cr(VI)和Cr(111)的富集速率、富集方式以及定义超富集作用的效率都有重要作用。

(2)非活体李氏禾生物质还原吸附六价铬的机理研究

李氏禾生物质在低酸性的环境下对六价铬有较强的吸附作用，研究其作为一种铬

废水处理的良好吸附材料的可能性。借助x射线光电子能谱分析特征元素官能团对

Cr(VO的原位还原作用，确定OWl)在颗粒表面被特别还原性官能团还原的价态，并分

析各种官能团在还原过程中的不同作用，推究其还原过程的可能机制。弄清李氏禾表面
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官能团的原位还原作用与对铬超富集作用的关系。

(3)活体李氏禾单株根尖吸收重金属铬的表面行为特征研究

以易于微型化的金微电极为基体电极，首先通过电聚合把汞膜修饰到电极上，组

成金汞微电极，该电极尺寸小，响应快，可以用于Cr(vr)的微区连续监测。使用该电极

对铬超积累植物李氏禾单根表面铬ⅣI)离子流进行进行实时和原位分析。测定李氏禾根

部的Cr(VI)浓度分布以及实时变化。找出李氏禾根吸收六价铬的活跃区域，确定横向，

纵向的位点。并对此处李氏禾根尖表面的Cr(VI)浓度和垂直距离的关系进行测定，定义

Cr(VI)浓度的实时变化情况。

12
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第二章超积累植物李氏禾叶细胞干粉对Cr(VI)lg／I圾附特性研究

2．1引言

重金属污染与防治已成为一个世界性的问题。铬作为采矿、电镀、制革等行业中

常用的重金属，对环境的危害也日趋增大。自然界中铬通常以三价和六价的形式存在，

其中Cr(VI)是强致癌物质，对人体的危害也最为严重。目前铬污染常用的治理方法主要

有离子交刹101】，化学渗透【1021，活性炭【1031、树脂吸附【104】等，但这些传统的处理方法不

仅操作繁琐、而且容易造成二次污染，更重要的是对大范围、低浓度(<100 mg／L)的有

害污染很难处理。植物修复技术是近年来出现的新技术[105-1061，因其较强的修复能力以

及对生态系统的非破坏性，在重金属污染治理上体现出越来越明显的优势【107。1吨】。但有

关超积累植物的研究目前多停留在对其生物富集能力的考查上，有关超积累植物富集

机理方面的研究甚少，对重金属与植物细胞之间的相互关系及作用方式了解更是有限。

作为具有我国自主知识产权的新发现湿生铬超积累植物，李氏禾在超富集重金属

铬方面有着独特的优势【10引。但目前对其富集重金属的具体机理却不甚清楚，相关的研

究也未见报道。因此，研究李氏禾对铬离子的富集行为方式，弄清植物内部所存在的

官能团与铬离子之间的结合机理，从化学角度研究铬离子在李氏禾中可能存在的物理

化学反应，进而通过改善超富集植物对重金属的超富集能力，为植物修复技术提供必

要的理论依据显得极为重要。本文通过借助对李氏禾叶细胞生物干粉吸附Cr(VI)过程

的动力学和热力学特点的研究，探讨了CROCI)与李氏禾叶细胞干粉的作用方式，同时

结合红外光谱分析手段，直接辨析了李氏禾植物体内对富集CROCI)起作用的官能团。

这对于理解Cr(VI)的富集速率、富集方式以及定义超富集作用的效率都有重要作用。

2．2实验部分

2．2．1仪器与试剂

TAS一900原子吸收光度计(北京普析通用仪器有限公司)；数字酸度仪器(上海雷磁公

司)；K2Cr207基准物。同时实验中使用的其他试剂均用分析纯试剂配制，实验用水为去

离子水。

2．2．2植株的预处理及重金属储备液的配制

取一定量新鲜李氏禾植株，将其根茎叶分离，清洗，将洗净的叶子置于60℃的烘

箱中，干燥后用粉碎机粉碎，得到粒径在0．3加．6 rnnl之间的粉末，储存备用。

称取O．2830 g K2Cq07基准物，配制loo mg／L的重金属储备液备用，实验中其他系

13
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列浓度的重金属溶液皆由该储备液稀释而来。

2．2．3 pH对Cr(VI)吸附影响分析

取上述李氏禾粉末0．5 g，清洗过程参照文献[109]，先用0．01 mol／L盐酸洗两遍，以

消除对测定有影响的金属离子。然后再用去离子水清洗三遍，除掉～些可溶性物质。

清洗完毕后，悬浮在100 mL去离子水中，使最终生物量浓度维持在5 mg／mL。用盐酸

或氢氧化钠调节pH在2~6。

取上述五个系列pH的悬浮液2．0 mL(10 mg生物干粉)，分别置于不同离心试管中，

3000rpm下离心5 min，弃掉上清液保留沉淀，然后加入对应pH值的10 mg／L的Cr(VI)溶

液，充分振荡，离心，用火焰原子吸收法测定上清液中重金属浓度。每组进行三个平

行统计计算。

2．2．4吸附动力学实验

分别取八组pH=3．5的李氏禾悬浮液2．0 mL，离心后弃上清液，各加入初始浓度为

10．0 mg／Lfl勺Cr(VI)溶液，放在摇床中振荡(200 r／min，25℃)，分别吸附不同时间后取出

离心，测定上清液*Cr(VI)含量。

2．2．5吸附等温线测定

配制系列浓度5、lO、20、30、40和50 mgrL Cr(W)溶液，各取pH=3．5的李氏禾悬

浮液2．0 mL，离心分离沉淀后，在沉淀中分别各力nA．I-．述不同浓度Cr(V1)溶液，充分振

荡，离心测定上清液中重金属浓度，每组平行三份，以未加重金属的生物量做空白。

2．2．6解吸实验

将上述pH=3．5，25*(2完成吸附的生物干粉，倾出上清液，分别以0．1、0．5、1、3、

6、9、12 mol／I旅度的盐酸(20 mL)为解吸液，在25"C的情况下，同时充分离心震荡，

1h后取上清溶液测定Cr(VI)的浓度，根据解吸前后吸附量的变化，计算C州I)的解吸率，
考察盐酸浓度与解吸率之间的关系。

2．3结果与讨论

2．3．1 pH值的影响

不同pH条件下李氏禾对Cr(VI)O勺a附率变化如图2．1，可以看出，pH-2时吸附率最高，

在pH=2—4，吸附率总体变化不大，而pH和6吸附率明显下降，pH=6时吸附率最低。

14
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图2．1 pH值对吸附的影响

Figure 2．1 Effect ofpH values on adsorption ofCrⅣD ions

造成这种现象的原因与六价铬在溶液中的存在形态有直接关系。图2．2给出了不同

pH环境下，Cr(VD在溶液中的存在形态‘。

pH>6
pHQ

叩}
歹

＼＼墨生／／
l∞’

Hc町 ．／ ＼ 甜

矿≤ ＼
甜＼OH"

图2．2不同pH值下c玎VI游在形态间的关系

Figure 2．2 Simplified representation of translate

mechanism crfvD with pH variations

图2．3 HCl浓度对解吸率的影响

Figure 2．3 Desorption of Cr(VI)from

Leersia hexandra Swartz by HCI

可以看出，在低pH时(<2)，C州I)主要以HC内4’形式存在f1101，随pH的升高(2“之
间)，溶液中的C州I)存在着多种形态间相互的转化，主要以C她2-；Cr2072．；Cr30102一；
Cr042．：HCnOv一等多种复杂形式共同存在于溶液中【1111。pH>6时，以C1-2042一为主要形

式存在，而在7．5时基本上完全以C蛾2一存在【1121。
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pH处于2“之间时，Cr(V0在溶液中的形态种类晟多，可以更充分的了解不同形态

重金属在植物细胞外部的富集行为。,恨据Rayle等【m惶出的细胞酸生长理论．壳梭孢素

(Fc)和生长素(I从)刺激了结合在膜上并依赖于ATP的H+泵产生质予流，而选择2“的实
验pH范围，也恰好模拟了植物细胞生长过程中所不断变化的酸性环境。当pH>6时，溶

液中OH‘与不同形态的重金属阴离子在植物细胞壁表面存在竞争吸附，并且随铬氧阴离

子半径的增大，相同量的重金属将占有更多的吸附位点，吸附效率必然会下降，因此

我们选择DH的范围位于2《。

分别对经相同处理过的李氏禾叶细胞干粉吸附Cr(V1)fi；f后表面形貌进行SEM表征

(如图2 4)。结果表明，未吸附cr(vD时粉术颗粒相对分散、质地紧密，同时呈现明显

的块状结构；吸附c《vD后。干粉颗粒变成疏松多孔的絮状。细胞干粉形貌上的变化

可能与干粉颗粒与Cr(V1)之间发生相互作用，一定程度上破坏了其原有结构有关。对

比观察未吸附以及吸附铬并经盐酸解析后的叶细胞干粉EDS图(图2 5)，可见重金属铬

已被颗粒吸附，但对吸附位点的精确定位还需进一步的表征。

目2．4车氏禾吸附cr(vD前(a)后曲)的扫描电镜图

Figu,℃2．4 SEMimages ofLeersia h“andmSwambefore0)and atterO)cr(vD biosotption

；M。未№。0
6 8

如RⅫ三M。0
‘ ‘

囤2．5车氏禾吸附c“VD前(吣后彻的能谱图
Figure 2．5 EDSanaIysis ofLeersiahexandraSwartzbefore(a)and alkrCo)Cr(VI)bio∞rption
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在弱酸性环境下，李氏禾细胞生物干粉周围很容易被大量的—m30+所包围，形成

一个正电荷的隔离层。人们普遍认为溶液中的阴阳离子首先是通过快速的物理静电作

用结合在一起【11¨16】，因此，李氏禾细胞生物颗粒周围的正电荷肿H30+会与溶液中的
Cr(VI)N离子存在静电吸引作用，使Cr(VI)离子大量的聚集在生物干粉表面，从而促进

了李氏禾叶细胞干粉对Cr(VI)的吸附。同时结合解吸实验(图2．3)，12 mol／L的盐酸对

Cr(Vr)解吸率只有51％，这表明被吸附的Cr(Vr)大部分是很难被解吸出来的，此时重金

属与细胞干粉之间已形成了非常稳定的化学键力，也就是说，在重金属静电引力的作

用下到达干粉表面之后，可以继续与生物干粉表面存在的功能官能团继续发生强烈吸

附作用。因此认为，李氏禾叶细胞干粉对Cr(VI)的吸附主要靠两个过程来完成，虽OCr(VI)

通过静电作用靠近叶细胞干粉，然后干粉细胞中存在的功能官能团会与Cr(VI)发生作

用。但是随pH的增大，一方面细胞壁表面mH30+浓度降低，对重金属静电吸附作用减
弱，同时随溶液中OH。浓度的增加，CROCI)以结合OH‘的形式存在，溶液中可结合态金

属离子浓度减少，导致重金属的吸附率下降。另一方面，干粉生物质含有的功能官能

团中主要提供孤对电子的功能原子可以加合质子，而在pH从4．oN6．0继续增大的过程

中，降低了功能原子的质子化程度，因此，使得李氏禾对重金属铬的吸附能力也随之

继续下降。

由于李氏禾叶干粉的水溶液pH值约为3．54，为尽可能模拟李氏禾在自然状态下对

Cr的吸附，在后续实验中我们选择pH--3．5作为研究吸附性能的pH值。

2．3．2吸附动力学实验

从吸附动力学实验结果可以看出(图2．6)，pH=3．5时李氏禾在5 min时对Cr6+的吸

附率已达到最大吸附量的76％，随时间的增加，吸附率趋于平缓，30 rain时基本达到

平衡，这表明在吸附起始阶段静电作用起很大作用，使得重金属可以快速的被吸附。

因此在后续的吸附热力学实验中确定吸附时间为40 min。

17
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图2．6吸附率的动态变化

Figure 2．6 Effect of time on adsorption of CrⅣD ions

为了研究李氏禾对Cr6+的动力吸附过程，采,用Lagergem一级动力学方程‘1171(式2．1)

和伪二级动力学方程【118】(式2．2)来拟合吸附过程。

Lagergern一级动力学方程

In(qe-qt)=lnq。-k。 (2．1)

式中：缈，qc分别为t时间和吸附平衡时李氏禾对C，的单位吸附量，mg／g；K为一级动

力学吸附的速率常数，min"‘，通过ln(q。-g，)对时间t做直线，根据直线的斜率和截距可求

出方程中参数秭口q。的值。
伪二级动力学方程

t／qFl／(2K'q。Z)+t／q。 (2．2)

式中：K’代表伪二级动力方程的速率常数，K’qc2代表原始吸附速率化mg．旷1．min-1)。

方程的适用性可以通过t／qt与时间t的线性拟合检验，参数K．和q。的值分别由直线的截距

和斜率求得(表2．1)。

表2．1动力学速率参数

Table 2．1 Rate constants ofkinetics

方程的线性回归系数R2可以检验动力学模型的适用性，由表1可见，伪二级动力学
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方程的回归系数值大于Lage培锄～级动力学方程的线性回归系数值，并且计算得到的
理论q。the值更接近实验值q。．唧。因此，李氏禾对Cp的吸附动力学过程更适合用伪二级

动力学方程来描述，这说明吸附是一个有化学作用的过程。‘

2．3．3吸附等温线

为明确六价铬在李氏禾颗粒表面的等温吸附行为，采用最常用的Langmuir和

Freundlich模型来拟合等温吸附过程。

Langmuir吸附模型：，

CJqe-l／(QoK)+CJQo (2．3)

式中，C。为吸附平衡时溶液00 fl勺Cr6+浓度，mg／L：qe为吸附平衡时李氏禾对Cr6+的单位

吸附量，mg／g；Qo、K分别是与吸附容量和吸附能量有关的吸附常数；

Freundlich模型： ．

qc=KfCcn (2．4)

等式两边分别取对数可得线性表达式：

In qe=lnKt+1／n lncc (2．5)

式中，q。为吸附平衡时C，的单位吸附量，mg／g；C。为吸附平衡时上清液中的Cr6+浓度，

mg／L： n、K分别是与吸附强度和吸附容量有关的常数；

从Freundlich方程可以看出，K提当浓度C=I时，及pmc=o时的生物吸附量，因此，

K疽越大，则吸附量越大。而参数n表示吸附剂的吸附强度，代表了被吸附物质浓度对
吸附作用的影响。

图2．7 Langmuir方程拟合图形 图2．8 Frcundlich方程拟合图形

(T=25"C,pH=3．5)(T=25"C，pH=3．5)

Figure 2．5 Langmuir adsorption isotherms Figure 2．6 Freundlich adsorption isotherms
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根据L觚肿uir模型的线性表达式，将Cdq。对C。做图，得到图2．7，该直线的斜率为

1／Qo，截距为l／(QOK)，Qo和K的值见表2．2。其拟合直线的回归系数为R2=0．9764，图

2．8是拟合Freundlich模型的线性结果，模型的2个参数n和K河分别由该拟合直线的斜率

和截距求得(表2．2)，模型的线性回归系数为0．6279，两者相比较可以看出，李氏禾对

C，的等温吸附过程更好的符合Laulgmuir吸附模型。

表2．2．Langmuir和Freundlieh方程拟合回归参数

Table 2．2 Regression results for l_angrnuir and Freundlich isotherm

Langmuir等温线 Freundlich等温线

Qo(me／g) K(L／mg) 碚 Kt(mg／g) n 站

2．307 0．473 0．9764 1．311 7．230 0．6279

这说明李氏禾叶细胞干粉表面存在着大量的吸附位点，而且被吸附的重金属在吸

附位点表面可以形成一固定的单分子层，并且在所有部位上的相互作用能相等，同时

处于不同吸附部位的重金属之间并不存在相互作用，即侧向作用力为零。同其他六价

铬的吸附材料相比，李氏禾明显的不同在于具有较高的l_aagrauir模型的K值(表2．3)，

这表明李氏禾对六价铬具有较强的吸附能力。

表2．3李氏禾生物质与不同六价铬吸附材料的比较

Table 2．3 Comparison of binding strength ofL．hexandra Sw．biomass for Crfvr)with that of different

materials
．

2．3．4红外谱图分析
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通常认为，超积累植物对Cr(VI)的解毒机理是将六价铬转化为三价铬，为此，我

们研究了李氏禾叶细胞干粉吸附c州I)前后的红外光谱图。取相同方法处理过的．李氏
禾粉末颗粒，加入50mL，90mg／L Cr(VI)溶液，待达到饱和吸附状态时进行干燥，利用

红外光谱对其表征，并与未吸附重金属的李氏禾颗粒做对比(图2．9)。

图2．9李氏禾吸附C“VI)前后红外光谱图

Figure 2．9 Infrared spectra ofLeersia hexandra Swartz which free and completely absorbed Cr(V1)

从图可以看出，吸附Cr(VI)前后李氏禾生物干粉样品上都存在较多吸收峰，证明了

生物细胞干粉含有大量的官能团。同时吸附Cr(Vt)后的吸收峰强度普遍降低，峰位置

发生了一定的变化(见表2．4)，这说明重金属与叶细胞干粉上分布的官能团发生了强烈

的相互作用，破坏了功能官能团的原有结构，使官能团上功能原子的化学键力发生了

变化，致使振动吸收峰发生位置和波数上的移动。说明Cr(VI)与功能官能团之间发生

化学反应，推测部分Cr(W)被还原为低价态。

2l
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表2．4红外谱图中的各峰归属和波数分布

Table 2．4 Frequencies(cm．1)and assignments ofFTIRbands offree and Cr-boundL．hexandra Sw．

首先在3000．3500 cm以波数范围内，羟基和N．H键的伸缩振动峰发生重叠，加入

Cr(VI)前后都有一尖锐的吸收峰，由表2．4可以看出，在加入Cr(VI)后，此峰的位置

没有发生明显的移动。而1383 cm。1处O．H键的弯曲．振动吸收峰也未发生明显波数上的

移动，同时1060 cmo处的C．O，C．OH的伸缩振动吸收峰在加入Cr(VI)前后波数上的

移动也不明显。但另一方面，N．H键的弯曲振动吸收峰的波数在加入Cr(VI)后，反而

向高波数区移动了21 cm～。因此我们判定3415 cm"1峰的变化主要是由羟基的伸缩振动

所引起。

另外观察谱图可以看出，因植物蛋白的存在，1900．1650 cml范围内出现了伸缩振

动吸收峰，对比可以看出，属于酮羰基的C=O伸缩振动吸收峰在完全吸附铬后向低波

数区移动了8 cm一。因N原子中介效应转移至1654 crn"1处的酰胺官能团中的C=O伸

缩振动，在完全吸附铬之后，峰位置的移动也不十分明显，也就是说官能团中C=O的

化学键力常数在吸附前后并没有发生大的改变，进一步说明重金属与功能原子O之间

并没有形成稳定的化学键。
‘

究其原因，酸性环境下，叶细胞生物干粉表面裸露出的带部分负电荷的O很容易

被溶液中的旷所攻击，从而失去了SP2轨道上的孤对电子，因此与重金属铬之间就无

法发生配位作用。但从吸附前后波数的微小移动上推测，结合旷之后的O可以通过静

电作用，与重金属铬之间形成微弱离子键，进而可以影响羰基的电子云分布，使吸收

峰的波数发生移动。而酰胺官能团中的N原子因质子的酸性作用，孤对电子可以与Cr
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上的空轨道发生配位，与之形成N—Cr(W)配位键，从表3可以看出，官能团中N．H

弯曲振动在完全吸附铬后，因空间位阻的制约，振动所需能量升高，吸收峰向高波数

方向移动21 cm．1，证明了该配位键的产生。

从功能原子与重金属的相互作用方式上分析，N与Cr(VI)之间较强的配位作用力

使得N原子对羰基C原子上的电子云的吸引能力下降，致使C=O键的电子云密度更

集中，从而羰基伸缩振动所需的能量提高，因此，在完全吸附C州I)后酰胺官能团上
的C=O伸缩振动吸收峰将向高波数方向移动。而酮羰基上的O在静电吸附铬之后，使

得C=O键的电子云密度平均化程度增大，伸缩振动所需的能量减小，伸缩振动吸收峰

反而向低波数方向移动。这与表2．4的实验结果也完全一致，进一步证实了铬与0、N

的作用方式是不相同的，而正是这种选择配位作用造成了李氏禾对重金属的选择吸附

特性。

结合谱图中900-550 cm"1指纹区范围内的单键面内弯曲振动还可以看出，在达到

完全吸附平衡后，此波数范围内峰的个数增加，但强度相对减弱，这种振动耦合现象

说明重金属在颗粒表面的配合物的结构并不是单一的，并且可能存在着功能原子共用

Cr(VI)的现象。

2．4结论

(1) 李氏禾的非活性细胞对Cr(Vt)吸附主要由静电吸附和配位吸附两种作用共同组

成，吸附作用与pH值有关，随着pH增大，吸附作用逐渐减弱，30min时吸附可基本达

到平衡。

(2)动力学拟合结果显示，吸附动力过程符合伪二级动力学方程，说明吸附为多种反

应同时作用的复杂过程：等温热力学实验表明吸附过程更好的符合Langmuir等温物理

吸附方程，说明李氏禾对Cr(V1)是单分子吸附，而且被吸附的Cr(W)之间不存在相互作

用。

(3)红外光谱表征发现李氏禾叶细胞干粉表面存在着大量含羰基、羟基、酰胺类结构

的官能团，并且官能团对高毒性的Cr(VI)有明显的直接原位还原作用。官能团中功能

原子与重金属的作用方式各有不同，其中O主要通过静电吸附与重金属发生作用，而

N与Cr(VI)可以直接形成配位键，并且形成的配合物可能具有多种结构构象。
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第三章 李氏禾生物质干粉对Cr(III)的吸附动力学机制研究

3．1引言

重金属对环境的污染越来越严重。高浓度的重金属对人体和植物都是有较大毒害

作用，而且环境的重金属可以通过生物链进行富集，随后对人类造成更大的危害。由

于铬在电镀，造纸等行业中的广泛应用，环境水中铬的污染越来越严重。通常认为六价

态的铬因其较强的致癌性、诱导突变、致畸性，更多的被人们关注【1271。虽然三价铬是

哺乳动物必须元素，但是当浓度高于5．0 mg·L．1时，对鱼类具有毒害作用【12引。同时，

长时间接触也增加了患皮肤癌的几率【1291。另外，三价铬很容易被环境中的真菌或者其

他氧化型物质氧化到毒性强的六价裂13们。

上面一章内容已经对李氏禾富集吸收六价铬的行为方式以及可能的动力学模型做

了具体研究，但对铬的另一种重要形态—三价并没有做研究，这对全面了解李氏禾吸

收重金属的特征，对比不同形态铬与李氏禾生物质的不同作用方式，很显然是不利的。

因此，研究李氏禾对三价铬的作用行为方式，弄清植物内部所存在的官能团与三价铬

之间的结合机理，从而全面的了解李氏禾生物质与不同形态重金属间的作用方式，从

化学角度研究超富集植物的富集特性，研究某些具体植物官能团对重金属的作用方式。

本文通过继续借助对李氏禾叶细胞生物干粉吸附Cr(ILO过程的动力学和热力学特点的

研究，探讨了Cr(m)与李氏禾叶细胞干粉的作用方式，同时结合红外光谱分析手段，

直接辨析了李氏禾植物体内对富集Cr(III)起作用的官能团。这对于理解Cr(III)的富集

速率、富集方式以及定义超富集作用的效率都有重要作用。

3．2材料和方法

3．2．1仪器与试剂

TAS一900原子吸收光度计(北京普析通用仪器有限公司)；数字酸度仪(上海雷磁公

司)；CROCI)和Cr(m)标准液。实验中使用的其他试剂均用分析纯试剂配制，实验用水

为去离子水。

3．2．2生物干粉的制备及重金属储备液的配制

在未经污染的地区采取取一定量新鲜李氏禾植株，将其根茎叶分离，去离子水清

洗，将洗净的叶子置于65。C的烘箱中，干燥后用粉碎机粉碎，得到粒径在0．仙．8咖
之间的粉末，储存备用。
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以Cr(N03)y9(H20)为，配$Uloo mg／L的重金属储备液备用，实验中其他系列浓度

的重金属溶液皆由该储备液稀释而来。实验中的pH调节均使用O．1M盐酸和O．1 M氢氧

化钠进行调节。

3．2．3吸附实验

取上述李氏禾粉末0．5 g，按照上一章的方法进行表面清洗。清洗完毕后，悬浮在

100 mL去离子水中，使最终生物量浓度维持在5 mg／mL。用盐酸或氢氧化钠调节pH在

2-6。

取上述系歹tJpH的悬浮液2．0 mL五份(10 mg生物干粉)，分别置于不同离心试管中，

3000rpm下离心5 min，弃掉上清液保留沉淀，然后加入对应pH值的10 mg／L的Cr(m)溶

液，充分振荡，离心，用火焰原子吸收法(FAAS)测定上清液中重金属Cr(III)浓度。

每组进行三个平行统计计算。

分别取八组pH=5．0-a：0．1的李氏禾悬浮液2．0 mL，离心后弃上清液，各加入初始浓度

为10．0 me／L的Cr(trr)溶液，放在摇床中振荡(200 r／min，25℃)，分别在吸附l、2、3、4、

5、10、20、30、60、100、120和180 min时间后取出离一t=I,(3000 r／rain)，测定上清液中

Cr(III)含量。每组进行三个平行统计计算。

上述所有操作均在室温情况下完成。

3．2．4 吸附模型

分别取六份pH=5．0-J：0．1的李氏禾悬浮液2．0mL，离心分离沉淀后，在沉淀中分别加

入浓度Y95-25 me／L Cr(III)溶液，充分振荡40min后(200 r／rain，25"C)，离心测定上清液中

重金属浓度，每组平行三份，以未加重金属的生物量做空白。生物质干粉的吸附能力，

可通过平衡时吸附的重金属质量计算，公式如下：

q。=1(Cor-Ce)×V． (3．1)

式中：V表示样品的体积(L)：M为生物质粉末的干重(g)；c0为吸附重金属溶液中的最初

浓度(mg／L)；G为吸附平衡时溶液中的C州I)浓度(merE)；g。为吸附平衡时李氏禾Cr(HI)
的单位吸附量(me／g)；

3．3结果与讨论

3．3．1红外光谱

为了鉴别李氏禾生物干粉与三价铬起作用的官能团，利用傅里叶红外技术表征了空
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白干粉和吸附三价铬重金属之后的生物质干粉，结果如图3．1所示。

霎
苫
2
量
磊
写
E=

Wavenumber(em-1)

图3．1李氏禾吸附C“III)前后红外光谱图：(a)空白；(b)吸附三价铬后

Figure 3．1 Infrared spectra ofdried厶hewandra Sw．biomass：(a)flee biomass(b)loaded-Cr(III)

主要振动频率和相应官能团的归属，列举于表3．1中：
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表3．1红外谱图中的波数分布和各峰归属

Table 3．1 IR absorption bands and corresponding possible groups of control and Cr-bound L．hexandra

Sw．

很明显在吸附三价铬之后，李氏禾官能团吸收峰的位置存在着位置上的移动，另

一方面，静电作用不足以引起官能团吸收位置的改变【1311，因此图3．1显示的结果暗示了

在生物质表面官能团和重金属离子之间存在着一个化学作用过程。
。

从峰位置上的移动可以判断出，1374 cml处O．H的的弯曲振动在吸收三价铬之后，

移动到1384 cm～，说明重金属与功能原子0之间形成了化学键，使得官能团的化学键

力常数在吸附前后并发生较大的改变。而对1518 emJ处N．H的的弯曲振动而言，在充

分吸附三价铬之后，吸收峰位置向高波数区移动了8 cm一，这说明三价铬和官能团中的

N、O两种元素都存在着一定的化学作用，生物质中含此两种元素的官能团对吸附三价

铬有着明显作用。

3-3．2 pH值对吸附的影响

在对六价铬吸附研究的试验中，已经发现吸附效率和pH存在关联，按照相同的实验
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思路，研究了在三价铬吸附过程中pH的影响情况。不同pH条件下李氏禾对Cr(III)_的吸

附率变化如图l，可以看出，pH=2时吸附率最低，吸附率随着pH的升高而升高，pH=6

时吸附率最高。

图3．2 pH值对吸附的影响

Figure 3．2 Effects of pH valtms Oil adsorption of Cr(III)ions by dried L．Hexandra Sw．cells

溶液pH值对吸附过程中重金属与官能团之间的相互作用产生明显影响【1321。同时，

生物质表面分布的重金属的形态也有pH有直接的关系【11 01。因此，李氏禾对三价铬的

吸附与溶液pH有直接关系。

在低pH值时，李氏禾细胞生物颗粒周围被正电荷H+m30+所包围，对溶液中的正

电荷离子存在着明显的静电排斥力。随着pH的增加，这种质子化程度逐渐减弱，与此

同时，更多的诸如羧基，羟基和氨基将暴露出更多的负电荷，这种变化，使得溶液中

更多的带正电的离子被吸附到生物颗粒表面。颗粒表面这种离子化过程促进了对重金

属离子的吸附。 ．

另一方面，三价铬在溶液中主要以C，，Cr(OH)2+和C“OH)2+等阳离子形式存在，

但在pH=2．0．6．0范围内仅以C，和Cr(OH)2+两种阳离子为主要形态。图3．2结果显示，

在pH 6．0．时对三价铬的吸附效率最高，达85％。这种酸性官能团的质子化趋势暗示了

李氏禾在吸附三价铬的同时，存在着静电吸引的机制【1331。

在pH>4后，pH的改变对溶液中质子的浓度影响很小，即表面官能团的质子化程度

在此环境下变化不明显，因此，静电引力吸附重金属的改变也就很小。而三价铬在较

高的pH条件下吸附反而更加明显，这种现象说明，生物质表面官能团与三价铬之间

还存在着化学吸附作用。而羧基的pKa值在4．10a=0．03左右，因此在pH>4是，羧酸根

一摹一。琶口。召cLIo们焉6
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离子化严重，可以是主要的三价铬离子的配位基团。这个结论和红外中所得的结果也

是一致的。

但是，当pH大于5．O时，三价铬很容易发生水解，因此，后续实验选择pH=5．0作

为最佳吸附值。

3．3．3金属原始浓度的影响

选择10～100 mg·L-1不同的重金属铬溶液进行吸附实验。结果表nJ](陲t3．3)，在原始

浓度于10～100 mg·L．1之向李氏禾三价铬的吸附率基本上保持不变，表明，生物质表面
分布着较多的活性位点，．但是这些位点在一定的重金属浓度下很容易达到饱和状态

[1341。在较低浓度情况下，金属原始浓度对吸附三价铬的影响很小。

Initial Concentration(mg／IJ

．图3．3原始金属浓度对吸附的影响

Figure 3．3 Effects of initial concentration on the sorption of Cr(III)ions on L．hexandra Sw．biomass

3．3．4 吸附动力学实验

从吸附动力学实验结果可以看出(图3．4)，在吸附开始的最初5mini为，生物质干

粉对三价铬具有较高的吸附效率，但是，10rain以后吸附效率开始变缓。结果显示，约

60％的三价铬在吸附的20--60 min内被完全吸附，然后存在着一个较长的平衡时间。在

平衡时间之后，离子吸附的数量不随吸附时间的延长而再有明显的改变。因此，在以

后的实验中，选择平衡吸附时间为40 rnin。另一方面，通过与上一章的吸附数据对比发

现，李氏禾对三价铬的吸附速率要比对六价铬的高：
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t(min)

图3．4接触时间对李氏禾吸附三价铬的影响

Figure 3．4 Effects of contact time on C(III)ions by L．Hexandra Sw．

为了研究李氏禾对Cr3+的吸附动力模型，同时和吸附C，的动力学特征进行对比，

继续采用Lagerg锄一级动力学方程【117l(式2．1)和伪二级动力学方程【1 18】(式2．2)来拟合吸
附过程。方程的数学表达式与第二章所用一致，在此不再重复书写。

表3．2列出了两种模型的动力学拟合参数，很明显可以看出伪二级模型的口。(2．393)

值更加接近于实验值(2．423)，从方程的线性回归系数上分析，为二级动力学模型

(尺2=o．9979)更好的适用于三价铬的吸附模型。这说明对三价铬的吸附类似与六价铬

的吸附，两者都是个化学吸附过程，同时，吸附速率和颗粒的吸附位点成比例。

表3．2李氏禾吸附三价铬的动力学速率参数

Table 3．2 Kinetic parameters for biosorption ofCr(III)on L．hexandra Sw．(T=25。C)

Pseudo．first-order Model Parameters Pseudo．second-order Model Parameters

№洮—i——ii _ 0一—1■ ，

形h 影

(mg·g’1)(rag·g-1)(rain‘1)(rag·g-1)[mg(g·lIlin)一11

Cr(III) 2．423 0．871 0．0402 0．6431 2．393 0．200 1．147 0．9979
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3．3．5等温吸附模型

在研究六价铬在李氏禾颗粒表面的等温吸附行为：采用了Langrnuir和Freundlich模

型来拟合等温吸附过程。同样，继续选择这两种模型来研究李氏禾对三价铬的等温热

力学性质，以获取全面的平衡吸附特征。Langmuir模型作为单分子吸附的最佳拟合模

型，在对六价铬的拟合过程中被很好的应用。而在三价铬的吸附当中，从获取全面信

息的角度出发，扩展了Langmuir的四种表示形式【1351，对李氏禾的等温吸附数据进行

拟合。

Langmuir等温吸附模型：

n —QOceKqe=敲
方程可以转化为四种线性形式：

Langmuir-1：

Langmuir-2：

二=上+二
qe QOK QO

1 l 1 l一==：⋯4-一
qe QOKCe QO

⋯一qe=Q。÷㈢U 乙＼氏／

(3．2)

(3．3)

(3．4)

(3．5)

q

伽gm咻4：于～Q0-Kqe (3石)

e

式中，C为吸附平衡时溶液dp I筝JCr3+浓度，mg／L：吼为吸附平衡时李氏禾对C，的

单位吸附量，mg／g；QD、K分别是与吸附容量和吸附能量有关的吸附常数，直接反映了

金属与吸附材料之间的吸附力的大小【136】；这两个参数，可以分别通过拟合相应线性表

达式(图3．5)后所得的截距和斜率求得，如：将CJq。对G(Langrnuir-1)做图，l向。对1／G

(Langmuir-2)做图，乳对g以做I羽(Langmuir-3)和qe／C。对q。做图(Langrnuir-4)。
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2．5
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1．5

1．O
0．5
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qe／Ce
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o
F、

Langmuir-2

Langmuir-4

图3．5李氏禾吸附三价铬的L柚即吣ir方程拟合图形(T=25"C,pH=5．o)

Figure 3．5 Langmuir sorption isotherms ofCr(III)ions on driedL．Hexandra Sw．

Freundlich模型与六价铬的拟合方程相同，即：

q,--K／z：

线性表达式为：

lll qe：斌f+1_InCc
n

(2．4)

(2．5)

式中，g。为吸附平衡时C，的单位吸附量，mg／g；G为吸附平衡时上清液中的C，

浓度，mg／L：肭最大吸附容量；一是与吸附强度有关的常数；参数对了解吸附效率有
很重要的意义。通过蛔。对lnG作图，拟合结果(图3．6)的截距和斜率分别表示参数

缔l伤的值。
32
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图3．6李氏禾吸附三价铬的Freundlieh方程拟合图形O．．25"C，,pH=5．0)

Figure 3．6 Freundlich sorption isotherms of Cr(III)on dried工．Hexandra Sw．

表3．3列出了两种模型的线性拟合结果

表3．3 Langmuir和Freundlich方程拟合回归参数

Table 3．3 Langmuir and Freundlich isotherm models parameters obtained for biosorption of Cr(1id

On dried L hexandra Sw．biomass ff=25。C)．

很明显，Langrnuir-2和Freundlich模型对三价铬的吸附数据都有很好的适用性

僻2>0．999)，但是Frelllldlich模型不能提供有关吸附能力的信息，然而LaIlgmuir．2模型对

33
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生物吸附材料的单分子吸附数据有很好的拟合结果，Freundlich模型的线性回归系数要

比Langmuir-3和Langmuir．4的大。同时，Freundlich模型参数11介于1-10之间，表明三

价铬的吸附是一种亲和性吸州¨7】。 ·

另一方面，吸附三价铬的最大吸附量00*28．64 mg·g-1(pH=5．O)。与其他吸附材料相

比(表3．4)，李氏禾对三价铬具有较高的吸附能力。因此作为一种陆地湿生的铬超富

集植物，李氏禾生物质对修复铬污染水和土壤有较好的潜力。

表3．4 李氏禾生物质与不同三价铬吸附材料的比较

Table 3．4 Comparative of the adsorption capacity of Cr(III)form different adsorbents

4：Activated carbon prepared by coconut shell fibers(ATFAC)。

。：Activated-carbon prepared by apricot stone(ACAS)

。?Activated carbon fibers(ACFs)’

3．4结论

采用李氏禾生物质为吸附材料，研究了其对三价铬的吸附特点，结果表明：李氏

禾生物质具有较强的富集吸附较低浓度三价铬(<lOOmg／L)的能力，并且吸附行为符

合伪二级动力学模型：采用Freundlich和Langmuir的四种等温吸附模型对平衡吸附数据

进行拟合，结果显示Freundlich和Langmuir-2的线性模型都很好的符合三价铬的吸附数

据。红外表征证实了李氏禾官能团和三价铬之间存在着一定化学作用，但这些起作用

的官能团不仅包括含氮类氨基，也包括含氧的羧酸根离子。
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第四章非活体李氏禾千粉对Cr(VI)的原位还原过程研究’

4．1 引言

随着工业化进程的加速，六价铬在电镀、采矿、制革、印染等行业中的应用越来

越广泛，对环境以及人类的危害也日益严重。生物吸附因其快速、无污染的独特优势

已经被广泛研究用于治理重金属铬污染，而非活体干粉生物质对重金属铬的吸附能力

尤为突出，研究其吸附作用对于研究超富集植物富集机理有重要意义，因此近年来研

究也越来越广泛，例如walnut hulll251，granulesll矧，Cladophora口，6胁【1471，Cladonia
rangiformis(L．)1148】，Aspergillus nige,-【1491，Ocimum americanum[1 501。

研究者将最初的研究重点多放在研究生物材料的吸附能力上，以及吸附过程动力学

和热力学模型的分析之上【15卜1541。对新发现的铬超富集植物一李氏禾，我们也同样做了

相关研究【1551，第二章节的工作也已经证明李氏禾粉末颗粒对Cr(Vr)具有快速有效地的

吸附能力，同时得出了酸性条件下李氏禾粉末颗粒吸附Cr(VI)和Cr(III)的动力学特征

以及平衡吸附的热力学模型，并初步探讨了颗粒表面的特征官能团与两种形态铬之间

存在的化学作用。这些初步的研究，对了解重金属在颗粒的表面行为，弄清重金属与

颗粒官能团的作用方式，以及在表面的排布模式，从而进一步研究超积累植物富集重

金属的深层机理，研究植物特征官能团对重金属的化学作用，并具体定位到特征官能

团的某特征元素与重金属之间的内部电子转移动态和方向都有着积极的意义。但是，

上述的工作我们并没有讨论Cr(VI)在表面的价态上的变化，对重金属价态变化的具体

值以及价态变化的具体机理也未做深入讨论。‘

对于生物材料对Cr(VI)的吸附机理，目前多认为生物材料对重金属存在还原作用，

Parktb6】提出了直接还原和间接还原的两种可能方式，一种情况下，认为生物质中含有

的给电子体官能团可以直接将六价铬还原到三价；另外还存在着间接还原的可能，即

六价铬首先被表面正离子的官能团吸附，然后位于其相邻位置的给电子官能团再继续

将被吸附于表面的六价铬还原到三价态，最后三价铬被之间表面起吸附作用的正离子

官能团排斥到溶液中去。 ．

因此本文继续相关研究，特别借助XPS技术对非活体的李氏禾进行研究，进一步

探讨C“VD被还原的具体过程以及深层机理，特征定义了李氏禾对Cr(VI)的还原过程，

同时研究了颗粒表面原位还原的相关机制。利用XPS分析表征颗粒表面分布的铬的价

态。另一方面，测定了吸附还原过程中溶液pH的变化，研究了李氏禾对Cr(VI)的还原

作用，并提出了李氏禾吸附还原C州D的可能机理。

4．2实验部分

35
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4．2．1仪器与试剂

CE2021型可见分光光度计(Cecil)；TAS．900原子吸收光度计(北京普析通用仪器有限

公司)；数字酸度仪(上海雷磁公司)；C州D和Cr(III)标准液。实验中使用的其他试剂均用
分析纯试剂配制，实验用水为去离子水。

4．2．2植株干粉的制备及重金属储备液的配制

取定量新鲜李氏禾植株，将根茎叶分离，去离子水清洗，将洗净的叶茎置于65℃的

烘箱中，干燥恒重后粉碎，过100目筛子，得到统一粒径在0．3"0．6 mm之间的粉末，储

存备用。

分别称取0．28309 K2Cru07，0．38489 Cr(N03)3·90t20)基准物，配带s]100mg／L的重金

属储备液备用，实验中所用重金属溶液皆由对应储备液稀释而来。用盐酸(O．IM)或氢氧

化钠(O．1 M)调节到所需pH值。

4．2．3金属吸附试验
’

取0．259生物干粉，清洗过程参照【14I，清洗完全后，将非活体干粉悬浮在50 mL

去离子水中，使最终生物量浓度维持在5 mg／mL。用盐酸或氢氧化钠调节至选定的pH

值(六价铬：pH--2，三价铬：pH=5)。

取上述pH的悬浮液5．0 mL(25 mg生物干粉)，3000 r／rain下离心5 min，弃掉上清

液保留沉淀，然后加入对应pH值的100 mg／L的Cr(VI)溶液于锥形瓶中，充分振荡(200

r／min)接触反应，在5，10，20，30，60，100，120和180 rain间隔内取出离心，测定上清液中

重金属Cr(VD和C r的总浓度。平行测定三次进行统计计算。

为监测吸附过程pH的变化，取10,-,100 mg·L-1浓度范围内的Cr(VO标准溶液，用

5 mg／mL生物量进行吸附试验，利用pH计测定吸附开始前和吸附平衡后溶液的pH，

记录pH的变化。每组平行测定三次进行统计计算。

4．2．4铬的分析

采用标准比色法【1571测定溶液中CKVI)的浓度，以1，5一二苯基碳酰二肼为显色剂，

酸性条件下用分光光度计测定540nm处的吸收(型号Cecil，CE2021)。吸附后溶液中铬的

总浓度(Cr(VI)+Cr(III))利用火焰原子吸收测定。两者的差值即为溶液@Cr(III)的浓度。

4．2．5原位反应的光电子能谱(XPS)分析

各取三份200mg李氏禾非活体干粉与50mL，1000me；L Cr(VD在pH=2时混合吸

附，分别在吸附3min、20rain、120rain时离心，过滤分离，650C干燥三天。利用傅里
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叶红外分析表征表面分布的官能团；利用xps(型号：KRATOS：XSAM800，激发源：

MgKctl253．6“；16mAxl2．5kV)进行表面元素的特征价态分析。以不加重金属的生物

干粉做空白，电子结合能用污染碳的C ls峰(284．6 ev)校正。

对三价铬采用相同的实验设计，在pH=5时混合吸附，利用XPS进行表面非活体干

粉元素的组成和化学价态特征表征。以不加重金属的生物干粉做空白。

4．3结果与讨论

4．3．1生物材料的特点

在研究吸附动力学和热力学模型时，利用扫描电镜技术(SEM)和傅里叶红外技

术(FTIR)，对李氏禾干粉吸附重金属前后的表面形貌及生物质官能团的类型进行了分

析，但并没有对李氏禾中相关元素的价态变化做出表征。XPS光谱被广泛应用在区别

相同元素的不同形态，鉴别材料表面所存在的特征性元素。通过表征两种重金属吸附

的最佳pH下的空白李氏禾干粉的XPS谱图(图4．1)，显示了C、O、N是生物质表面

的主要元素，位置分别为在287．25 eV(C is)，535 eV(O ls)，399．5eV(N Is)。同时，氮、

氧分别仅在400．1(士o．1)、532．7(4-0．1)eV分出一处吸收峰(图4．2)，这说明氮、氧都是以

某种具体单一的形式存在，基于元素的结合能量可以判断，李氏禾表面三种元素主要

以_CH20H，-CO和—NI{_的形式存在lb引。

C

0 200 枷6∞∞O 1咖O 200,t00 800 8∞

Bi衄吣∞吨咖) Binding舶c咧cv)

图4．1 不同pH值条件下李氏禾非活体干粉的XPS的全谱(a：pH=2；b：pH=5)

Figure 4。1．XPS wide-scan survey of atiosic L．JII自汜Hd，口Sw biomass
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图4．2．不同pH值条件下N Is、O Is的XPS谱图

Figure 4．2．Typical XPS spectra ofnitrogen and oxygen in different pH of／,．hexandra Sw．

4．3．2表面官能团的特征描述

为了研究参与cr(vD还原过程的主要官能团，利用傅里叶红外技术分别对空白李

氏禾，充分吸附Cr(VD(100 mg／L)后的生物质非活体干粉进行了表征。结果显示：

1800-3500 cm。1内主要有两个吸收谱带，分别是3415 cm"1(羟基的D-H伸缩振动)和2920

cm。1∽H2的C-H伸缩)；1650-1050 cmd指纹区波数内主要分布着C_o的弯曲震动(1383
cm以)以及C-OH伸缩振动(1060 cmd)。对比红外谱图表明，缩氨酸蛋白质的C-O和

C-N(酰胺一1)吸收峰位于1654 cm"1处；C--N伸缩振动和缩氨酸的N-H(酰胺一1)变形振动

在1518 cm"1处。另一方面，对空白李氏禾植物干粉而言，此波数内主要有植物羧酸盐

(—C003位于1652 cm以处的伸缩振动吸收峰，吸附Cr(VD后转移N1658 cm-1。另外观

察谱图可以看出，因植物蛋白的存在，属于酮羰基以及酰胺官能团中的C=O伸缩振动

吸收峰(1735 cm"o；1654 cm。1)在完全吸附Cr(VD之后，峰位置的移动并不十分明显，

也就是说官能团中C=O的化学键力常数在吸附前后并没有发生大的改变，说明重金属

与功能原子O之间并没有形成稳定的化学键。

红外信息表明在对Cr(VD的吸附还原过程中，非活体李氏禾生物质干粉的含氧、

氮元素的表面官能团与重金属间有明显的作用。红外光谱的特点以及具体谱图的解析，

在先前的工作中已有介绍【159l，因此，重新表征后的谱图在本文中就不再列出。

4．3．3吸附过程的原位还原机制

XPS可以提供重金属在颗粒表面的价态分布的重要信息，分析吸附Cr(vD达到平

衡后的李氏禾干粉的XPS光谱(图4．3，a)，结果显示，在577eV和586eV处存在着

Cr 2p的两个吸收峰，这和充分平衡吸附三价铬之后的XPS图(图4．3，b)有着较强的

相似性，表明了李氏禾生物干粉在和CrfVI)充分接触，达到吸附平衡后，生物颗粒表
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面的铬以三价形式存在，李氏禾生物颗粒具有把Cr(VI)J丕原到Cr(III)的能力。另一方

面，充分接触三价铬的XPS谱图存在振荡曲线，说明表面官能团对三价铬的吸附力不

牢固，不能将三价铬很好的固定在颗粒表面，致使分布在颗粒表面的重金属含量较低，

测定时接近空白值，存在振荡。

图4．3李氏禾干粉吸附重金属的xPs谱图(a完全吸附Cr(VI)，b完全吸附Cr(III))

Figure 4．3 XPS spectra of：(a)loaded wim 1000 mg／L Cr(VI)solution and(b)loaded with 1000 mg／L

Cr0U)(pH=2 for cr(vD and pH=5 for Cr0ID)．

另外，借助XPS表征平衡吸附重金属Cr(VI)以后，以及平衡吸附之后颗粒表面分

布的重金属的价态，显示此种还原过程存在时间上的延续性，在吸附达到平衡后(60min)

发生了比较明显的价态转换。在吸附Cr(VI)3min时，存在着不对称的Cr 2pl／2峰(图

4．4)，表明此时还原过程进行不完全，有两种价态的铬共同存在着。而当吸附进行20min

后，出现了较清晰的Cr 2pl／2和2p3／2吸收峰，在吸附达到平衡之后(图4．4)，呈现

较完美的Cr(III)2p3／2和2p1／2两个峰，说明充分接触后，六价铬被完全还原成三价态。
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图4．4．不同时间下李氏禾吸附Cr(VI)的XPS谱[图(．pH--2．0)

Figure 4．4．XPS spectra ofL．hexandra Sw loaded with 1000 mg／L Cr(VI)solution(pH=2．O)

进一步研究李氏禾对Cr(V1)自勺j丕原吸附特性行为，测定了溶液中Cr(VD的浓度变

化情况，图4．5显示，以lOOm#L Cr(VI)为基础底液，在最初的15min内Cr(VD的浓度

迅速减少，同时cr(III)的浓度相应增加，最终Cr(III)的浓度维持在13．10mg／L。三价铬

的出现，证明了在pH=2情况下，李氏禾生物量对Cr(VO具有较强的快速还原能力。同

时可以看出，这种还原过程在40rain基本趋于稳定。

图4．5不同形态重金属浓度的变化

Figure 4．5 Dynamics of the removal of Cr(VI)by the protonated厶hexandra Sw biomass

Conditions：100 mg·L-1 ofinitial Cr0CD concentration，5 mg·niL-1 ofbiomass dosage andpH 2．0

正如红外光谱所示，李氏禾生物干粉内含有丰富的官能团，而这些官能团在较低
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的pH条件下质子化程度较高，尤以氧元素最明显【160】，很容易结合质子，形成新的结

合正电荷的表面官能团，而这种带正电的官能团可以以静电引力的形式，吸附溶液中

以负离子形式存在的HC蛾一离子，而质子化的同时会释放出氢氧根离子，从而使得吸
附平衡后溶液的pH升高。但是，质子化的官能团与负阴离子HCr04．之间的静电吸附

作用作用，并不会使重金属的化合价发生变化。

反应历程可以表示如下：

质子化过程：CxNvO+2H20--*CxNyOH2十+20盯 ·

静电吸附过程：CxNyOH2++HCr04一_CxNv(OH2)(OCr03H)‘

总吸附反应：CxNyO'I-2H20+HCr04---+CxNy(OH2)(OCr03H)+20H-

类似的结论在yohimbe ba∥1611，hazelnut shell[162】，eucalyptus ba蒯1631，biogas

residualslu州164l吸附重金属过程中也被发现，也分别把这种质子化吸附过程归于氧原
子。

表4．1显示，以5mg／L生物质为基础，在完全吸附重金属erred后，达到吸附平

衡时，溶液pH值都有一定程度的增加，这也进一步验证了前面的理论推测。

表4．1 李氏禾吸附cr(vI)平衡前后重金属溶液pH的变化

Table 4．1 The variation of solution pH after Cr(vr)adsorption on L，hexandra Sw

另一方面，氧元素结合能(E)与其表面的电荷(Q)状态存在如下关系【1∞J：

Q=一4．372+{[385．023-8．976x(545．509-EB)]m／4．488}
一

式中，Q是物质中氧的实际电荷，单位为元电荷；EB是XPS测定的元素结合能数据(eV)。

计算吸附前后氧的电荷：吸附前Q0=一1．307(E=523．7ev)，吸附20rain后Q=-I．292(E=

523．9ev)。进一步分析不同接触时间下O元素的能谱分析可以得到(图4．6，a)，O在吸附

过程中能谱结合能位置并没有发生明显移动，这表明吸附Cr(VD后，O原子内层电子

4l
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结合能变化不大，无明显的得失电子趋势，电荷无明显移动，即李氏禾官能团的0原

子内外层之间的电子并没有因铬的吸附而发生位置上的移动，这表明了在本实验条件

下，李氏禾表面含氧官能团虽对Cr(W)具有明显的吸附作用，但不能提供Cr(V1)还原

所必须的电子，对cffv0没有明显的化学还原作用。

图4．6．李氏禾O，N元素XPS谱图(a：0元素；b：N元素)

Figure 4．6．Photoelectron spectra of O。N in L．hexandra Sw

． 但是，结合图4．6曲线b可以看到，N元素的XPS能谱在吸附Cr(VI)之后结合能

发生了较明显的位置移动(从400ev移动到401．3cv)；这表明吸附cr(vr)后，N原子内

层电子结合能增大，有明显的失电子趋势，电荷正方向移动，即吸附了cavD后的李

氏禾某些表面官能团发生了负电荷从氮的内层向外层移动，官能团中的氮作为失电子

一方参加吸附还原过程的。而正是这种明显的失电子行为，提供了在颗粒表面原位还

原Cr(VI)的可能性。

4．4结论

李氏禾生物质在低酸性的环境下对六价铬有较强的吸附作用，可以作为一种铬废

水处理的良好吸附材料。借助X射线光电子能谱分析了特征元素官能团对c“vI)的原

位还原作用，Cr(vI)在颗粒表面被特别还原性官能团还原到三价，～方面含氧官能团在

低酸性环境下的质子化，可以静电吸附Cr(VD，促进吸附作用的同时使得溶液pH值升

高；另一方面官能团中的N元素在吸附过程中，作为给电子基团，提供了Cr(VI)还原

反应所必须的电子，并与Cr(VI)发生明显的化学络合作用，并将其最终还原到Cr(III)。

李氏禾通过表面官能团的这种原位还原作用，起到对重金属铬的超富集作用。
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第五章活体李氏禾单株根对Cr(VI)的迁移动力学过程研究
●

●

5．1引言

植物修复技术因其绿色环保，生物有效性，在治理重金属的污染上的优势体现越

来越明显，李氏禾作为湿生植物，为水生环境的铬污染的修复提供了可行性【166】。前面

章节我们已经对非活性的李氏禾干粉吸附六价铬和三价铬的动力学特征以及相关可能

的吸附机制进行了比较充分的讨论，这些对了解吸附机制很有帮助，但不能反应活体

植物吸收重金属的特点，以及重金属在活体根部的分布特点都没有做进一步的讨论。

作为铬超富集植物李氏禾，对其根富集铬的模型及重金属在活体根部的的迁移、消长

和分布，等信息知之甚少。

植物修复效率的高低很大程度上依赖于超积累植物根系吸收重金属的能力，了解

超积累植物吸收重金属的根际动态效应，开展根际区域重金属活化机制的原位研究，

认知重金属在根际的动态变化过程，不仅有利于揭示活体超积累植物吸收和富集重金

属的机理机制，还可以通过改良植被的物理化学特性来提高超积累植物的提取效率，

从根本上揭示超积累植物吸收重金属的根际过程【lF71。另一方面，目前用于研究根离子

吸收的方法多采用同位素示踪技术，膜片钳技术【16引，液膜离子选择电极【1691，荧光显

微成像技术【170】等。虽然上述方法可以完成对离子浓度的准确测定，但具有时问分辨力

差、适用范围窄、噪声大、响应慢等缺点，同时却不能提供根对离子的富集而产生的

沿着根的动力学变化，对表面重金属的实时变化的识别能力差。而微电极因面积小，

扩散传质速率较高，溶液中的对流作用对电流不会产生明显的影响，因此微电极可以

用于流动连续分析。

因此，在前序三价铬工作的基础上【。71】，进一步探索水生环境中六价铬在李氏禾根

部的实时变化和浓度分布，比较六价铬与三价铬的吸收区别，通过了解这种不同的变

化过程，以期对建立了李氏禾根富集六价铬的模型及重金属在活体根部的迁移、消长

的规律模型，从而为建立数学模型来描述单株根系的动态主动富集行为过程，了解和

预测活体植物动态吸收重金属的数学模型提供科学资料和理论依据。 ．

5．2实验部分

5．2．1 仪器与试剂

CHl600C型电化学工作站(上海辰华仪器公司)，TSl00／TSl00-F型倒置显微镜

(Nikon)；MC一5型微操作器(成都泰盟科技有限公司)；金丝(99．9％，①=O．10 I啪，
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Goodfellow Co．，Oxford，OK)。

Cr(W)标准液。实验中使用的其他试剂均用分析纯试剂配制，实验用水为去离子

水。所有测定均在室温下进行。

5．2．2 单株李氏禾的预处理及活体培养

采集未污染的新鲜李氏禾植物样品，用去离子水清洗三遍后，放入含有Hoagland

营养液的培养槽中进行水培，于培养箱中培养(每天>10 h光照时间；平均日间和夜间温

度分别为220C和180C，相对湿度70～75％)。待数天后长出新根，选取合适的单颗植株用

于实验。

5．2．3 金基汞膜电极的制备及活化处理

普通金丝经电化学腐蚀后，用毛细管密封打磨得到裸金微电极，将其表面进行如

下活化预处理：金丝为工作电极，石墨为对电极，0．5 mol／L H2S04做电解液，用5 V

交流电将金丝刻蚀10min，降低电压至2～3 v，进一步刻蚀，至足够细为止。将微金丝

轻轻放入玻璃毛细管中，金丝尖端与毛细管头部相比缩进2 mm，高温下熔融密封，尾

部用502胶水固定并密封，常温下固化半小时。尖端在细砂纸上轻轻打磨至光滑，再

用0．5岬的A1203抛光至镜面，然后放入无水乙醇中超声清洗3分钟，并用去离子水

冲洗，采用循环伏安法在0．5mol／L的H2S04溶液中连续扫描20次，扫描速率为O．05 v／s，

扫描范围为0-1．5V，至伏安曲线稳定不在变化，最后电极半径进行化学标定。水洗晾

干备用。
、

采用循环伏安法镀汞的方法制备金基汞膜电极。即在1．5x10一mol／L Hg(N03)2和

O．1 mol／L KCI溶液中，在电位O～一1．O V，扫速10 mv／s下扫描，镀好汞的电极表面呈

灰白色。再按文献[172]进行活化处理，即将制成的金基汞膜电极和大面积的铂电极(作

阳极)插入1．0 mol／L NaOH溶液中，#b力n12 V电压数秒钟，进行渗氢处理。制成的汞膜

电极放在二次蒸馏水中待用。

5．2．4根表面动力学过程实验

取上述培养的李氏禾单株，用去离子水清洗三遍，置于含有50 lxmol／L的NH4CI溶

液和6 mg／L CROCI)溶液的培养皿中，将培养皿置于倒置显微镜上。微电极固定在微操

作器上，与根表面上方，测定李氏禾根尖轴向的Cr(VI)浓度随时间的变化值。在测定标

准曲线和监测根表面C“VI)浓度过程中选用背景溶液为50 lamol／L NI-hCl，并未使用缓

冲溶液，使测定环境更接近实际情况，微操作器使用前已校准，装置示意图参照文献

【171]。
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5．3结果与讨论

5．3．1 电极半径的化学标定

对于微圆盘电极，在稳态情况下，

Id=4nFDC’ro
■

极限(扩散)电流可以用下面的通式表示：．

式中Id代表极限(扩散)电流，C’为去极剂的本体浓度，

数，11为电化学反应的电子得失数。

(5．1)

D为扩散系数，F为法拉第常

测定电极在lxl0刁mol／L的铁氰化钾溶液中的循环伏安响应，图5．1，显示稳态情

形下得到极限扩散电流k=8．67x10一A；

图5．1稳态极化曲线

Figure 5．1 The steady state polarization ClLrVe

根据扩散系数D=7．5×10正cm2／stl73】；法拉第常数F=96485 C／moL；电极反应的电子

得失数n=l；[Fe(CN)63++e—Fe(c№62+】：代入式5．1可得：r0=8．6；]x10-9A／“×l×96485

C／moLx7．5×10-6 cm2／sxlxl0一mol／L)=2．995x10一cm～---29．959m，所以电极的直径①约为

59．901am。

5．3．2微电极对Cr(VI)的响应

配置系列的六价铬标准溶液，背景溶液为50岬ol／L的NH4Cl，在无富集状态，25。C

下进行测定，通过平行测定取均值而得到线性回归方程：FI-tA=I．197+1．366 Ccr6+，

∥--0．98776，结果如图5．2所示。
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图5．2微电极对C“Ⅵ)测定的饼帅V曲线(a~i：0，0．8，1．6，2．0，3．0，4．0，5．0，6．0，8．0 mr／L)

Figure 5．2 The DNPV responses of the proposed immuiloscnsor incubated with the different

concentration Cr(Ⅵ)containing at p8 7．0(a~i：0，0．8，1．6，2．0，3．0，4．0，5．0，6．0，8．0 rag／L)

5．3．3 电极的更新与重现性

在6 mg／L Cr(V1)标准溶液中使用同一支微电极在2 h内重复测定6次，平均相对偏

差RSD为1．36％：重新修饰电极在相同浓度的六价铬溶液中进行重复测定，RSD为

1．50％。说明该电极的稳定性、重现性都较好。另外因汞膜电极表面可能会黏附形成一

薄层有机包膜使电极响应滞后或产生混合电位，在测定过程为了尽可能保持每一次测

定后电极表面的一致性，将测定后的电极在0．1 moFLKCl中于．0．2卸．8V循环伏安扫描2

次即可进行下次试验。采用此法处理后，用同一修饰电极对6 mg／L Cr(VI)标准溶液进

行测定，再清洗电极，分别重复11次，计算得至URSD为4．3％。可见经过上述处理，能

够保证测定结果的重现性。

5．3．4微电极对Cr(VI)的安培响应 、

采用计时电流法研究TCr(VI)在电极上的安培响应，施加电位为一1．65V，电流～

时间曲线如图5．3所示，当加入Cr(VI)溶液后，安培电流在大约4s内基本达到稳定。
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目5．3电枉在c㈣电漉时间响应曲jjI
Figure5．3 Typical current-tinm response c盯怫ofthe sensorupon successiveadditions005mLoff00

m叽Cr(V0

5．3．5李氏禾单根表面纵向Cr(V1)浓度的分布测定

将李氏禾根部浸泡50Ixmol／LNH4CI溶液中。静置15min。然后开始与6mg／LO(V1)

溶液接触．选取离根尖不同距离的纵向上的四个位点，每隔5ram测定同～点的六价铬

浓度。图5．4显示了李氏禾单根表面Cr(W)浓度与根尖端点距离的关系。可以看出，离

根尖较近的地方(<100Ⅲn，也b)六价铬浓度波动比较大，而远离根尖的部位(>100tun，c)

六价铬在测定过程中浓度基本不发生明显变化。根细胞表面距离大于200 Inn(d)后就

基本上没有变化，所以本论文实验选择与根尖表面距离约50岬处进行测定。

囤50牵氏禾单根表面不同部位c，离子难度与时间的关系

Figure 5 4
LocalCr“concc．ntration∞afllnction。ffl"timefrom

a root surface(distantefl-omtip a：

309mb：509mc：1209md：200tan)
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5．3．6李氏禾单根表面横向Cr(VO浓度的分布测定

在选定的吸收六价铬最活跃的单根纵向位点处，进行横向浓度分布，即浓度与垂直距

离关系的测定，李氏禾根尖表面不同垂直距离的Cr(VI)浓度与时间的关系如图5．5所

示。从李氏禾根部浸泡在50Ⅷmol／L NI-hCI+6 mg／L Cr(VI)溶液开始，以后每隔30 min

记录一次Cr(V1)的浓度，每次记录的时间为60 s；
。

皂
邑
占-

8

图5．5 cr(vo浓度的响应与根表面垂直距离的关系

Figure 5．5 The effect of viertical distance 011 Cr(VI)response of the microelectrode away the L．hexandra

Sw．root

结果显示，在根尖的201xm范围内，六价铬的浓度基本保持不变，而随垂直距离的

增大，在25—50肛m的区域内，李氏禾根尖表面的六价铬浓度呈现先增大后减小的分布趋

势，并且在离根垂直距离35I．tm处六价铬的浓度出现最大值。当距离大于55pm时，六价

铬的浓度达到最低值且不在发生波动变化，这初步表明六价铬在根尖表面形成一个以

单根为轴心的浓度场，六价铬有规律的分布在单根周围，浓度场中六价铬浓度最大出

现在距离于根表面垂直距离为35I-tm左右处。

5．3．7李氏禾单根Cr(VI)浓度变化的连续监测

对距离根尖端纵向约50岬，横向约30岬处Cr(VI)离子浓度进行连续测定，每隔1
min记录一次根表面C州I)离子浓度的电位响应值。Cr(VI)离子选择性电极的响应与时
间的关系如图5．6所示。从图可知根尖端C“VI)离子浓度出现了较大的波动性，在

20-40min区间内波动更明显，而在根吸收重金属六价铬60min后，六价铬浓度趋于稳定，

波动程度相对减小。这表明根部对六价铬存在着吸收富集作用，这种富集作用在接触
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的最初40min之内进行较为激烈。另外，在非活体的吸附过程中(图2．4)，六价铬的浓

度在吸附过程中并不发生振荡变化，而在活体李氏禾吸附过程中存在着明显的振荡，

说明活体植物对六价铬存在类似于“吞吐”的现象，使得根周围环境中的六价铬浓度发

生实时变化。进一步推测活体李氏禾的根对六价铬有着主动富集的能力。

皂
邑
蜊

蠖

图5．6李氏禾根吸收活跃区的CrfVt)g-I-'向应

Figure 5．6 Respome of the croci)with the active regional of L．hexandra Sw．root

5．4小结

本文通过在微金电极表面循环伏安法镀汞，制备了金基汞膜微电极，该电极尺寸，

小，响应快，可以用于Cr(VI)的微区连续监测。使用该电极对铬超积累植物李氏禾单根

表面Cr feI)浓度进行进行实时和原位分析。发现位于根的尖端纵向约509m处Cr(Vr)浓

度变化明显，对此处李氏禾根尖表面的Cr(V0浓度和垂直距离的关系进行测定，在与根

表面横向距离约359mCr(VI)的浓度最大。定位该区域是李氏禾对Cr(v0离子的主要吸

收区域；同时，与对Cr(Ⅲ)的吸收不同，李氏禾根尖对CrⅣI)存在着主动富集的过程，

并且这种过程在60min内基本趋于稳定，Cr(vi)在根的吸收活跃区域会形成一个分布不

均的浓度场。
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第六章结论

重金属对土壤、水环境等的污染越来越引起人们的关注。铬作为一种常见的有色

重金属元素，在生物体内超量时，将对动植物均有毒害作用，如致癌致畸作用。世界

各国普遍把铬列为重点防治对象。环境中大量的重金属蓄积，对生态环境造成极大的

破坏。近20年来，植物修复技术与工程实践紧密结合并逐渐发展起来，利用超积累植

物修复重金属污染的植物修复技术越来越受到关注，。美国的一些植物修复公司己经成

功地开拓了土壤重金属植物修复的实践领域。但是对超富集植物的耐受和富集重金属

的机理了解认识不够，植物修复技术在实际工程中的应用与发展速度较慢。李氏禾作

为新发现的湿生铬超积累植物，不仅对铬有很强的富集能力，而且具有生长快、地理

分布广、适应性强的特点，深入研究李氏禾对铬的吸收与富集行为，对于揭示其富集

机理及更有效的利用其植物修复效能均有重要的价值。

本文研究了新型铬超富集植物李氏禾在治理重金属污染治理方面应用，从不同角

度分析了其吸收重金属六价铬和三价铬的行为特征。通过生物干粉和重金属在根表面

分布行为特征，分析了李氏禾富集重金属的可能机制，探讨了李氏禾还原六价铬到三

价铬的可能过程。同时利用微电极特有的优势，针对电化学测定六价铬和超积累植物

富集机理的研究中尚需突破的问题，利用金基汞膜微电极，并利用先进的电化学检测

和监测技术，作了一些开创性的工作，得到如下有意义的结论：

l、借助拟合吸附动力学和等温热力学方程，研究了湿生超积累植物李氏禾叶细胞干

粉对Cr(VI)的吸附性能，考察7pH值、吸附时间等多种因素对吸附性能的影响，结果

表明该吸附是单分子吸附的伪二级动力学过程。对Cr(VI)的吸附包含两个过程：Cr(VI)

离子通过静电作用富集在干粉材料表面，随后干粉表面存在的功能配位官能团会与

C“VD发生化学作用。红外光谱图表明起作用的主要是含O、N功能原子官能团，并且

这些官能团中的功能原子与Cr(VI)的作用方式不同。推测形成了具有多重结构构象的配

合物。

2、以李氏禾干粉生物质作为Cr(VI)的吸附材料，研究了其吸附Cr(VI)的原位还原过

程的特点。红外技术表征了参与铬还原过程的特征官能团。借助x射线光电子能谱

(X．ray photoelectron spectroscopy；XPS)位分析了特征元素官能团对Cr(VI)的还原作

用，并探讨了可能的还原机制。结果表明：Cr(W)在颗粒表面被特别还原性官能团还原

到三价，含氧官能团在低酸性环境下的质子化，可以静电吸附Cr(VD，同时释放氢氧根

离子，使得溶液pH值升高：而官能团中的N元素在吸附过程中，提供Cr(Vr)还原反应所

必须的电子，与Cr(Vr)发生明显的化学络合作用，并将其还原至UCr(III)。
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3、 通过在微金电极表面循环伏安法镀汞，制备了金基汞膜微电极，该电极尺寸

小，响应快，可以用于Cr(VD的微区连续监测。使用该电极对铬超积累植物李氏禾单

根表面铬(VD离子流进行进行实时和原位分析。测定了李氏禾根部的Cr(VI)浓度分布以

及实时变化。发现位于根的尖端纵向约50I．tm处Cr(VD浓度变化明显，这就说明该区

域是李氏禾对铬ⅣD离子的主要纵向吸收区域；对此处李氏禾根尖表面的Cr(VI)浓度和

垂直距离的关系进行测定，发现Cr(V1)浓度随着距离的增大呈现先增大后减小的趋势，

在距离根表面约359mCr(VI)的浓度最大，六价铬在根的吸收活跃区域形成分布不均的

浓度场；李氏禾根尖对六价铬存在着主动富集的过程，并且这种过程在60rain内基本

趋于稳定。
‘ 。

综上所述，论文以李氏禾为研究对象，以研究其富集重金属铬的机制为目的，分

别从非活体吸附和活体吸附两个方面进行研究。一方面，在非活体吸附重金属的研究

中，以生物干粉作为吸附材料，研究了其富集六价铬和三价铬的动力学特征，并得出

了生物干粉吸附两种价态铬的热力学吸附模型，进一步讨论非活体生物质富集重金属

的可能机制，并提出了李氏禾官能团对六价铬的还原作用，对可能的还原过程进行了

讨论。另一方面，在研究活体李氏禾吸附富集六价铬的动力学特征时，发现因为根对

六价铬的主动富集行为，六价铬在李氏禾根表面会形成一分布不均匀的浓度场，并发

现了六价铬在李氏禾根部实时的浓度变化。这两方面的研究，对全面了解李氏禾富集

重金属铬的富集机制有很大意义。

但是，由于本人能力及实验条件所限，我觉得论文尚有一些遗憾：比如对李氏禾

根尖的Cr(V1)浓度分布的具体规律，特别是数学模型还有待进一步深入研究。
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