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重金属离子吸附剂的研究进展
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摘　要　本文介绍了水处理中重金属离子吸附剂的种类、吸附容量、吸附机理和研究概况。
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引　言

重金属子是有毒的 ,在环境中不易转化。环境

中的重金属离子通过各种途径而进入水体 ,经过水

体中各种生物链的富集 ,最终由水产品进入人体 ,并

对人的健康产生危害。

除去水中的重金属离子的方法很多。传统的方

法有 :活性炭吸附、离子沉淀、离子交换树脂吸附等

手段。近十几年来 ,许多研究者在探索廉价高效的

吸附剂 ,其中包括 :天然矿物、工业副产物、单宁类、

壳聚糖、黄药类、有机复合材料和生物吸附剂等。根

据实际情况选择适宜的吸附剂 ,对于经济地处理含

重金属离子的废水具有重要意义。

1　矿物类吸附剂

许多非金属矿物具有吸附重金属离子的功能 ,

已发现的矿物有 :蒙脱石、海泡石、坡缕石、沸石、蛭

石、石墨、伊利石、绿泥石、高岭石、凹凸棒石〔1〕、麦

饭石、蛇纹石、长石类、钙十字石、明矾石、三水铝

石〔2〕,此外还有磷灰石〔2〕、硫铁矿、天然磁黄铁矿〔1〕

等。涉及的机理主要有 :离子交换吸附、表面配合作

用、层间配合作用和共沉淀作用〔2〕。在适当的条件

下 ,这些非金属矿物处理含重金属离子的废水 ,一般

都可达到排放要求。

部分金属矿物也对重金属离子有吸附作用 ,如

铁的氧化物。笔者曾用细粒磁铁矿吸附 Cu ( Ⅱ) 、Zn

(Ⅱ)和 Ni ( Ⅱ) 。在近中性条件下 ,重金属离子的除

去率近 100 %。此外 ,它还对水中的微量 Mn ( Ⅱ) 、

Fe ( Ⅱ)有吸附作用。近年来 ,有些研究者在砂粒上

罩盖铁氧化物 ,来除去水中的重金属离子 ,就是利用

铁氧化物的吸附功能。

2　单宁类吸附剂

许多工农业加工的副产物都富含单宁 ,单宁中

的聚羟基和聚酚基团是吸附重金属的活性组分 ,重

金属离子与苯酚中羟基上的氢原子发生离子交换 ,

形成络合物而被吸附。含有单宁的植物原料因其中

酚溶解而使水的色度增加是其缺点 ,因此需要化学

改性。如用酸化甲醛和酸、碱或甲醛来处理 ,实现在

吸附容量不损失的条件下消除色度化合物的流失 ,

这种预处理会增加成本。许多工农业副产物 (含有

单宁)对重金属离子的吸附容量很大 ,如黑橡胶树

皮 :2519 mgCd/ g、400 mgHg/ g和 15313 mgPb/ g ;冷

杉树皮 : 100 mgHg/ g ;甲醛聚合后的花生皮 : 74

mgCd/ g、205 mgPb/ g ;哈氏豆属比纳它树皮 34

mgCd/ g ;红木树皮 2716～32 mgCd/ g、250 mgHg/ g、

618～182 mgPb/ g ;锯末 4144～16105 mgCr ( Ⅵ) / g ;

欧洲松树皮 8169～9177 mgCr ( Ⅵ) / g。此外废弃咖

啡、茶叶、核桃壳对 Cd ( Ⅱ) ,Cr ( Ⅵ)的吸附容量也在

1142～1163 mg/ g之间〔3〕。

3　木素类吸附剂

木素是从造纸废液中提出来的 ,提取费用 60美

元/ t ,其吸附容量很大 ,对 Pb ( Ⅱ)和 Zn ( Ⅱ)分别为

1865 mg/ g和 95 mg/ g ,硫酸木素对 Hg ( Ⅱ)为 150

mg/ g〔3〕。吸附基团是其表面的多元酚或其它基团 ,

机理可能是离子交换取代后而产生的重金属络合作

用。
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4　壳聚糖类的吸附剂

甲壳质是仅次于纤维素的第二大丰富资源 ,壳

聚糖是甲壳质脱乙酰基的产物。脱乙酰基暴露了第

五碳原子的氨基。其吸附重金属离子主要靠其第二

碳原子上的 - OH基 ,第五碳原子上的 - N H2 基中

的 H原子与重金属离子发生离子交换 ,形成络合物

来吸附重金属 ,其吸附容量很大 ,报道值为 :甲壳质 :

100 mgHg/ g ;壳聚糖 :558 mgCd/ g、92 mgCr ( Ⅱ) / g、

2713 mgCr ( Ⅵ) / g、815 - 1123 mgHg/ g、796

mgPb/ g ;壳聚糖粉末和球珠对 Cd ( Ⅱ)的重量分别

为 420和 518 mg/ g〔3〕。

粉末状壳聚糖孔隙率低 ,比表面积小 ,在水中容

易溶解或被生物降解 ,因此需要将粉末状壳聚糖制

成多孔球状 ,以便装柱吸附。其步骤为 :1)制备 N -

酰化壳聚糖。将壳聚糖溶入醋酸的水溶液中 ,混合

后 ,将混合液倒入吡啶中 ,再用氯壬酰来对壳聚糖的

部分胺基 (仅占总量的 7 %)进行酰化 ,之后将酰化

的壳聚糖加到醋酸乙酯中 ,形成 N - 酰化壳聚糖的

悬浮液 ,过滤后 ,再用丙酮/水 (7/ 1)来清洗 ,得到海

绵状白色的 N - 酰化壳聚糖。2)造珠。将壳聚糖或

N - 酰化壳聚糖溶入醋酸中 ,若要使球珠有磁性 ,则

在此步加入细粒磁铁矿。之后将壳聚糖的醋酸溶液

加入 NaOH溶液 ,使壳聚糖凝胶化 ,产生胶凝球珠。

3)交链。将壳聚糖球珠加入到戊二醛溶液中 ,使凝

胶球珠发生交链 ,产生交链化的凝胶球珠。4)冷冻

干燥脱水。产生具有一定孔隙度和机械强度 ,在酸

性条件下不溶的壳聚糖交链球珠 ,在 Cd ( Ⅱ)浓度超

过 1000 mg/ g时 ,N - 酰化的壳聚糖球珠的吸附容

量 ( 216 mgCd/ g) 大于非酰化的壳聚糖球珠 ( 169

mgCd/ g) ,交链后的壳聚糖球珠的吸附容量为 136

mgCd/ g〔4〕;Cd ( Ⅱ)浓度较低时 ,N - 酰化的壳聚糖

球珠的吸附容量较低。

国内外许多研究者在壳聚糖上嫁接特定基因 ,

以提高其对重金属的吸附容量 ,或增加其对不同重

金属的选择性吸附。

5　人工合成的吸附剂

黄原酸盐吸附剂的合成一般利用有机基质 (如

淀粉 ,纤维素等)在 NaOH溶液中与二硫化碳反应

而制成 ,吸附重金属的机理是重金属离子与吸附剂

上 的硫原子螯合。已报道的几种黄原酸盐对重金

属离子的吸附容量分别为 ,纤维素黄原酸盐 :19188

mgCd/ g、19167 mgCr ( Ⅱ) / g、01637 mgHg/ g ;难溶

性 淀 粉 黄 原 酸 盐 33127 mgCd/ g、17157

mgCr ( Ⅱ) / g、11149 mgHg/ g ;锯末黄原酸盐 : 2114

mgCd/ g、3011～4011 mgHg/ g、3111～4114 mgPb/

g〔3〕。

采用不同种类的多胺或聚乙烯亚胺与二硫化碳

反应 ,合成重金属离子螯合剂 ,合成时 ,二硫化碳置

换多胺分子中 N 原子上的活性 H原子。吸附重金

属也是靠重金属离子与药剂分子上 S原子的螯合作

用。试验表明〔5〕:这类螯合剂对 Cr ( Ⅱ) 、Cu ( Ⅱ) 、Ni

(Ⅱ) 、Hg ( Ⅱ) 、Zn ( Ⅱ) 、Cd ( Ⅱ)等的捕集效率多在

99 %以上 ,处理后的工业废水基本达到排放标准。

这种药剂的优点有 :污滤量少 ,沉降快 ,捕集效率受

p H值影响小。用高铈铵硝酸盐引发剂 ,在纤维素上

嫁接缩水甘油基异丁酸聚合物 ( GMA) ,然后用聚乙

烯二胺 ( PEI)与之反应引入氮配位体 ,产生重金属

离子吸附剂 CGMAPEI ;也可把聚胺类螯合物引入

到多孔的纤维素载体上 ,过程涉及到纤维素与甲醇

钠 ,3 - 氯 - 1 ,2 - 环氧丙烷和聚乙烯二胺反应 ,并发

生聚乙烯二胺与纤维素基体的交联 ,产生纤维素 -

PEI吸附剂。在适当的反应条件下 , CGMAPEI 吸

附剂对重金属离子的吸附量 (3013 mgCu/ g)大于纤

维系 - PEI的吸附量 (19120 mgCu/ g) 。柱试验时 ,

可使 Cu ( Ⅱ) 、Co ( Ⅱ)的浓度由 10 ppm降至 011 ppm

以下〔6〕。

CGMAPEI吸附容量大于纤维素 - PEI的吸附

容量 ,原因在于其中配位体的柔软性和排列情况较

好所致。

6　聚乙烯硅胶 - 聚乙烯胺复合材料〔7〕

聚乙烯硅胶 - 聚乙烯胺复合材料与目前的复合

材料相比 ,具有使用寿命长 ,成本低 ,吸附能力强的

优点。根据废水的性质 ,在合成过程中加入适当的

官能团 ,如 - COOH、- SH、- CN、- N H2、- N HR、

- N HR1 R2、- C = N H、- RR1 R2、- SCN、- NCS、-

NCO、- OCN 等 ,这样材料表面就有活性吸附点。

适当地选择官能团 ,不仅可以有效地除去水中的重

金属离子或络合重金属离子 ,而且可以从多金属离

子的废水中选择性地分离回收某些重金属。

这种复合材料的吸附容量 ( 017 - 0185

mmolCu/ g)与聚胺硅胶 (014 - 015 mmolCu/ g)和聚
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苯乙烯树脂螯合物 (013 - 014 mmol/ g)相比较大 ,而

且循环使用 3000 次后 ,吸附容量没有变化 ,但聚胺

硅胶使用 500次后即失去吸附作用 ,聚苯乙烯树脂

螯合物的容量随使用次数增加而逐渐下降。该材料

的 D2P - PVA 可以从含铜铁的废水中选择性地回

收铜 ,试验时 ,溶液中铜铁含量分别为 722 ppm 和

2078 ppm ,结果表明 89 %以上的铜与吸附剂结合 ,

铁却通过吸附柱 ,被结合的铜用酸回收 ,回收到的铁

仅 3 %。用该材料的 WP - 1 为填料对工业酸性废

水 (Cu ,13 ppm)进行浓缩回收 ,解吸出的铜浓度可

达 1536 ppm ,浓缩倍数为 1181 ,洗出液 p H由 215上

升到 715 ;此外 ,WP - 1还可使水中的 Cd ( Ⅱ)由 150

ppb降至 10 ppb , Cr ( Ⅵ)由 50 ppb 降到 0 (在处理

250倍以内的滤床体积的水时) 。用 WP - 2处理水

时 ,可将 Pb ( Ⅱ)浓度降至 0～20 ppb。用 WP - 3为

填料可以除去水中的汞、铜、铅、镉 ,可将其含量降至

1 ppb。这类吸附剂还可以用于富集回收酸性矿山

废水中的有色金属。

7　微生物吸附剂

711　细菌和真菌

微生物细胞壁的聚合物中存在许多对重金属离

子有吸附作用的活性基因 ,吸附机理涉及到 :吸附、

离子交换、配位、螯合和微沉淀等。目前 ,对微生物

吸附剂的研究主要集中在真菌和藻类 ,主要原因在

于它们的吸附容量较大。

发酵工业废弃物为我们提供了大量的真菌 ,许

多真菌对重金属离子有很强的吸附能力 ,部分真菌

的吸附容量如下 : R1arrhizas : 0156 mmolCd/ g、0161

mmolPb/ g、0160 mmolCu/ g、0153 mmolZn/ g ;

A1orgzae : 0138 mmolCd/ g ; R1oligosporus : 0137

mgCd/ g ; R1Orgzae : 0131 mmolCd/ g。这四种真菌

中以 R1arrhlizus的吸附容量最大 ,活菌体经硝酸钙

处理 ,去离子水清洗和 100℃的加热处理 ,吸附容量

都 会 增 加〔8〕。其 它 真 菌 如 F1vesculous、

P1chrysogenus、H1opuntia对 Cd ( Ⅱ)的吸附容量也

分别达到 0145、0125、0146 mmol/ g ,与以上四种基

本相似 ,而 P1chrgsogenus对于 Pb ( Ⅱ)的吸附容量

却达到 116 mg/ g〔3〕。

白腐真菌对重金属离子的吸附容量很大。用

Phanerochate的活菌丝球来吸附废水中的铜 ,其最

大容量达 319 mmol Cu/ g ,吸附后用 HCl (1 N)溶液

可以完全解吸 ,解吸后的菌丝球吸附容量无变

化〔9〕。用白腐真菌中的 Polyporous versicolor 和

Phanarochaete chrgsosporium 的活菌体进行了吸附

Cu( Ⅱ) 、Cr ( Ⅱ) 、Cd ( Ⅱ) 、Ni ( Ⅱ) 、Pb ( Ⅱ)的试验 ,发

现这两种菌对重金属离子都有吸附效果 ,对 Pb ( Ⅱ)

吸附容量最大 ,分别为 5715和 110 mg Pb/ g ,重金属

容量的顺序分别为 : Pb ( Ⅱ) > Ni ( Ⅱ) > Cr ( Ⅱ) > Cd

( Ⅱ) > Cu ( Ⅱ)和 Pb ( Ⅱ) > Cr ( Ⅱ) > Cu ( Ⅱ) = Cd

(Ⅱ) > Ni ( Ⅱ)〔10〕,因为吸附容量与溶液 p H值、重

金属离子含量和离子强度等有关 ,所以不同研究者

报道的容量值不同。

酵母菌的吸附容量稍低 ,如 Sacchaaromyles

uvarium、C1utilis、Sacchaaromyces cerevisiae 对 Cd

(Ⅱ) 的吸附容量分别仅为 0113、0113 和 0110 -

0140 mmol/ g〔8〕。

有的研究者预处理假单胞菌 ( Pseudomonas

putida 5 - x)的菌胶团后 ,将其在细粒磁铁矿上固

定 ,来吸附工业废水中的 Cu ( Ⅱ) ,在浓度高至 100

ppm时 ,除去率可达 96 % ,用酸解吸 ,可以回收 95 %

的铜 ,预处理可以增加吸附容量〔11〕。

国内有人用光能异养微生物外红硫螺菌属

(Shaposhnikovil)形成的胞外聚合物来吸附重金属 ,

在 p H 6 - 7 ,Cu ( Ⅱ) 、Zn ( Ⅱ)浓度为 100 mg/ l 的废

水中 ,两种离子的除去率达 9917 %〔12〕。

厌氧的脱硫细菌对重金属及放射性元素有吸附

作用 ,若溶液中无铁磁性重金属离子 ( Fe3 +、Fe2 +、

Co2 +、Ni2 + ) ,则添加之 ,使细菌磁性化 ,磁性细菌吸

附完成后 ,用高梯度磁滤器回收它们 ,此工艺可将废

水中的重金属离子或放射性元素的含量由 10 - 100

ppm降到 10 - 100 ppb ,在 10 年前已有这样的试验

厂在运行〔13〕。

712　藻类

藻类来源丰富 ,对重金属离子的吸附容量大 ,是

廉价的吸附剂。用 9 种海生大藻 (Ascophyllum no2
dosum(1) 、Ascophyllum nodosum (2) 、Lessonia flavi2
cans、Lessonia nigresense、Laminaria japonica、Lami2
naria hyperbola、Ecklonia maxima、Ecklonia rediata、

Durvillaea potatorum)对 Cd ( Ⅱ) 、Cu ( Ⅱ)和 Pb ( Ⅱ)

进行吸附试验 ,其最大吸附容量分别为 018 - 112、

110 - 112 和 110 - 116 mmol/ g〔14〕。用三种微藻

( Chlorella vulgaris、Scenedesmus obliguus、syne2
chocystis Sp1)对 Cu ( Ⅱ) 、Ni ( Ⅱ)和 Cr ( Ⅵ)进行吸
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附 ,其容量在 1817 - 70 mg/ g〔15〕。其它的藻如 Spir2
ulina platensis、Ascophyllum modosum、Scenedosmus

quadricauda、Fucus vesicalosus、Cladophora crispata等

对重金属离子的吸附容量也与三种微藻相近〔15〕。

值得注意的是绿藻中的 Chlorella minutissima 对 Cr

( Ⅵ)的吸附容量达 162123 mg/ g ,但对 Cd ( Ⅱ)和 Pb

(Ⅱ)仅为 11114 和 9174 mg/ g〔3〕,看来同一种藻对

不同重金属离子的吸附容量差异很大。

有研究者根据马尾藻 ( Sargassum)对 Cu ( Ⅱ)的

吸附容量 (213 mmol/ g)大 ,而对 Ca ( Ⅱ)和 Fe ( Ⅱ)的

吸附容量却依次降低 ,利用该藻从含亚铁的废液里

分离出铜〔16〕。

713　生物体的固化及其它生物吸附剂

死生物体吸附重金属有优点 ,因为它们对废水

的毒性不敏感 ,不需要营养物 ,但其遇水会膨胀或解

离 ,这样的生物体吸附剂不能应用于柱内 ,因此必须

对其固定化。例如可在酸性条件下用丁二烯砜和甲

醛对 A1nodosum进行交联固化 ,但交联固化后其吸

附容量却由 215 mg Cd/ g降为 149 mg Cd/ g〔3〕。

藻酸盐是从褐海藻中提出来的 ,它是重金属离

子的吸附剂 ,吸附时重金属离子与其中的金属离子

(如 Na + )发生离子交换 ,试验测定 ,藻酸钠对 Cu

( Ⅱ)的吸附容量为 107 mg/ g〔3〕。

稻壳是粮食工业的副产物 ,具有与绿藻相似的

结构 ,但其对 Cr ( Ⅵ)和 Pb ( Ⅱ)的吸附容量却是绿藻

的近两倍 ,分别达到 164131 和 11140 mg/ g ,对 Cd

也达到 21136 mg/ g〔3〕。

8　工业废物吸附剂

许多工业废物具有吸附重金属离子的能力。炼

铝工业中碱浸残渣 (也称红泥) ,其中主要矿物成份

为铝硅酸钠、高岭石、鲕绿泥石、铁氧化物或氢氧化

物。因其碱度较高 ,预处理时用水清洗使其到中性 ,

之后加 CaSO4 (8 %)干燥 ,再破碎 ,后轻轻捏合含水

混合物 ,获得 0101 - 5 mm的团粒 ,用此团粒来吸附

重金属离子 ,接触 48 h 后 ,最大吸附容量为 19172

mg Cu/ g、12159 mgZn/ g、10157 mgCd/ g 和 10195

mgNi/ g ;装柱过滤城市二级出水 ,对 Ni ( Ⅱ) 、Cu

(Ⅱ) 、Zn ( Ⅱ) 的除去率分别达到 100 %、68 %和

56 %〔17〕。

电厂的煤灰中含有铝硅非金属矿物及铁的氧化

物 ,它对重金属离子的吸附容量很大 ,如细粒煤灰

(99 % - 74μm)的饱和容量却高达 220 mgCd/ g、207

mgCu/ g和 530 mgPb/ g〔18〕。

钢铁工业废渣也有吸附重金属离子的能力 ,高

炉除尘灰中富含氧化铁矿物和焦炭 , - 40μm的除

尘灰在 20 - 40℃时 ,对重金属离子的饱和吸附量分

别 为 64117 - 68123 mgPb/ g、16107 - 18143

mgCu/ g、9155 - 9146 mgCr ( Ⅱ) / g、6174 - 7139

mgCd/ g、4126 - 6172 mgZn/ g〔19〕。炼铁高炉产生的

粒状炉渣 ,用其中的 011 - 510 mm的团粒来吸附 Pb

( Ⅱ) ,在适当条件下 , Pb ( Ⅱ)的除去率可达 97 -

98 %〔20〕。

金属加工中产生大量的铁粒 ,如铸铁时产生

0105 - 2 mm的铁粒。在水中 ,这些铁粒表面会形成

铁羟基络合物 ,处理废水时 ,重金属离子取代络合物

上的氢原子而被络合到颗粒表面上。在 p H 4 - 7的

范围内 ,对重金属离子 Pb ( Ⅱ) 、Zn ( Ⅱ) 、Cd ( Ⅱ)达到

最大吸附量 ,5 - 10 h 内即可吸附溶液中 90 %以上

的重金属离子〔21〕。

工业废物吸附重金属离子可能涉及以下几个机

理 :表面沉积、表面铁铝羟基络合物的絮凝吸附、表

面化学吸附和离子交换。工业废物中的细颗粒及其

发达的微孔结构可能会有利于重金属离子的沉淀和

吸附。

9　其它吸附剂

911　泥煤〔3〕

泥煤比表面积大 ( > 200 m2/ g ) ,孔隙率高

(95 %) ,主要成份是单宁和纤维素 ,含有许多极性基

团 ,吸附重金属离子主要靠络合和离子交换。改性

可以大大地提高其吸附容量 ,例如嫁接与重金属结

合能力强的硫代基 ,其容量达到 90 - 230 mgPb/ g、

104 mgZn/ g、114 mgCu/ g、76 mgCr/ g 和 132

mgNi/ g ,用酸处理后 ,泥煤的吸附容量比原来高。

912　天然产物及其改性

许多天然植物成份具有很高的吸附容量 ,如松

树叶 :175 mgHg/ g ;红木树叶 : 175 mgHg/ g ;干活性

污泥 : 460 mgHg/ g、9513 mgPb/ g ;改性羊毛 : 87

mgHg/ g、135 mgPb/ g、17 mgCr/ g ; 苔 藓 : 4615

mgCd/ g ;橙子皮 :275 mgCr/ g ;蕃泻叶 :250 mgCr/ g。

为提高吸附容量 ,可以嫁接某些基团 ,例如 ,可在羽

毛、羊毛和棉花等上面嫁接巯基或胺基 ,用聚乙烯二

胺对羊毛进行改性 ,容量可达到 330197 mgHg/ g ;对
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棉花进行改性 ,可使其具有吸附重金属离子的能力 ,

吸附容量与胺的含量成正比。

10　结　语

重金属离子的吸附剂种类非常多 ,应用时根据

实际情况加以选择 ,尽可能做到经济地回收重金属。

大多数吸附剂对不同重金属离子的吸附能力有

差别 ,利用这个差别可能有利于重金属离子的分离

与回收。

生物吸附剂的固定化技术是生物吸附剂实用化

的关键 ,这方面的研究有待深入。

人工合成的吸附材料中 ,聚乙烯硅胶 - 聚乙烯

胺复合材料具有重要的实用价值。它为经济地回收

废水中的重金属提供了前景。
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表 3　用图 8所示的流程获得的连续分批试验结果

产品名称
产　率

%

品　位 ( %) 分布率 ( %)

SnO2 Nb2O5 Ta2O5 ZrO2 SnO2 Nb2O5 Ta2O5 ZrO2

锡精选精矿 62177 9112 2120 0116 0198 9812 3815 4015 412

钽铌精矿 1 5136 3110 3713 2139 4110 013 5515 5112 115

锆产品 2 30197 1168 0162 0106 4318 019 512 716 9316

矿　泥 0190 4015 2180 0120 1012 016 018 017 017

给　矿 100100 5813 3160 0125 1415 10010 10010 10010 10010

　　注 :1磁性产品 ;2重选尾矿

3　结　论

处理冲积矿床和风化矿床锡矿石获得的很多锡

重选精矿都含有有价的杂质 ,如钽铌铁矿、锆石和

铁。用常规的物理方法 (如重选法)不能除去这些杂

质 ,在冶炼中这些杂质进入冶炼渣中 ,这不仅增加了

冶炼的费用 ,而且使钽铌铁矿损失于冶炼渣中 ,只能

用昂贵的处理方法才能从渣中回收铌和钽。

我们制订了用浮选脱除大多数杂质的方法。该

法的特点是采用了高选择性的捕收剂 ,它可在较低

的 p H下 (p H < 210)浮选锡石。该捕收剂也可以在

低 p H下浮选原生的硬锡矿石。

(崔洪山　译　太　白　校)
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