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摘　 要:综述了以无机吸附材料(碳质类、矿物类和金属氧化类)、 高分子吸附材料(人工合成高分子材料和天然高分子

材料)和复合型吸附材料(有机 / 有机型、有机 / 无机型和无机 / 无机型)为代表的重金属离子吸附材料的结构特征和吸附

性能ꎮ 重点介绍了离子选择性吸附材料(螯合型吸附材料和离子印迹型吸附材料)和可降解生物质基离子吸附材料(纤

维素、壳聚糖、木质素和农林废弃物)等新型重金属离子吸附材料的研究进展ꎬ同时展望了重金属离子吸附材料的发展
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我国水体重金属污染问题日益严重ꎬ汞(Ｈｇ)、铬(Ｃｒ)、镉(Ｃｄ)、铅(Ｐｂ)、铜(Ｃｕ)等重金属离子含

量超标的废水通过水体、土壤、食物链等进入生物体内并不断富集ꎬ给人类健康和社会发展造成严重危

害[１－２]ꎮ ２０１５ 年ꎬ我国正式颁布并启动«水污染防治行动计划»ꎬ标志着我国对水污染问题的整治进入

战略性阶段ꎮ 如何降低和消除重金属离子污染并有效回收重金属资源是当今社会面临的重要问题ꎮ 去

除重金属离子的主要方法包括化学沉淀法、电解法、反渗透法、离子交换法、膜分离法等[３]ꎮ 然而ꎬ这
些方法均存在不足之处ꎬ如化学沉淀法和电解法不适用于处理低浓度重金属离子废水ꎬ难以将重金属离

子浓度控制在废水排放标准以内ꎬ且处理过程中还会产生大量污泥造成其他污染ꎻ且电解法耗电量大ꎬ
处理废水成本高ꎻ离子交换法和膜分离法处理效果较好ꎬ但受水中杂质、处理环境等因素的影响较大ꎬ
且后期维护成本较高ꎮ 而吸附法因具有所需原料来源广泛、 吸附量大、 选择性高、 再生处理方便等优

势[４]ꎬ逐渐在重金属离子去除 /回收应用领域得到关注ꎮ
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１　 重金属离子吸附材料的研究现状

重金属离子吸附材料按吸附类型可分为化学吸附材料、物理吸附材料和亲和吸附材料ꎻ按材料形

态及孔结构可分为多孔吸附材料(活性炭、吸附树脂[５]、活性铝、硅胶[６])和无孔(少孔)吸附材料(纤维

类[７]、生物类、矿物类)等ꎮ 重金属离子吸附材料既包括人工合成吸附材料和天然吸附材料ꎬ亦包括有

机高分子材料和无机材料ꎬ其已成为一个多学科交叉的热点研究领域ꎮ
１.１　 吸附机理和研究方法

根据吸附机理进行分类ꎬ重金属离子吸附可分为物理吸附、化学吸附和亲和吸附[８]ꎮ 物理吸附是

指吸附材料将吸附质吸附到表面并固定ꎬ不改变吸附材料的理化性质ꎻ化学吸附是指吸附材料表面通过

电子转移或电子对共用与吸附质形成化学键或配位键等作用方式发生的吸附ꎻ亲和吸附是指依赖吸附

质与吸附材料之间特殊的生物结合力而实现的吸附过程ꎬ具有更高的选择性ꎮ 吸附材料对重金属离子

的吸附过程不仅取决于重金属离子的存在特性ꎬ还受吸附材料与重金属离子之间相互作用形式及外界

环境因素的影响ꎮ 对重金属离子吸附机理的研究主要包括吸附热力学和吸附动力学研究ꎮ 吸附热力学

研究是基于实验数据的几种常见等温吸附模型(Ｌａｎｇｍｕｉｒ、 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、 Ｔｅｍｋｉｎ)的拟合ꎬ通过计算出该吸

附体系中焓值、熵值等热力学参数来解释吸附过程中的热力学问题ꎮ 吸附动力学的研究主要是依据吸

附材料的瞬间吸附量与时间的关系曲线ꎬ用实验所得数据拟合准一级、准二级动力学等速率模型ꎬ计算

吸附过程的吸附速率常数、吸附活化能和吸附指前因子来阐明重金属吸附过程的动力学问题ꎮ
１.２　 分类及应用研究

按照材料组成的不同ꎬ重金属离子吸附材料可分为无机吸附材料、高分子吸附材料和复合型吸附

材料 ３ 类ꎮ 在实际应用中可针对不同应用要求选择不同的吸附材料处理重金属离子ꎮ
１.２.１　 无机吸附材料　 无机吸附材料多为具有孔结构、比表面积较大的天然无机化合物ꎬ一般具备离

子交换能力ꎬ其特点是来源广泛、成本低廉、吸附量较高ꎬ通常分为碳质类、矿物类、金属氧化物类等ꎮ
１.２.１.１　 碳质类　 碳质类吸附材料包括活性炭、碳纳米管等ꎮ 活性炭是一种含碳的多孔物质ꎬ分为粉末

和颗粒状 ２ 种ꎬ因其巨大的比表面积(８００~３ ０００ ｍ２ / ｇ)和发达的孔隙结构而被用作吸附材料ꎬ是最为常

见的碳质吸附材料ꎮ 粉末活性炭的吸附能力较强ꎬ但其制备需要高温条件ꎬ且投入水相后难以回收、再

生和重复使用ꎮ 颗粒活性炭的吸附能力低于粉末活性炭ꎬ但可再生、重复使用ꎮ 目前多采用颗粒活性

炭吸附废水中重金属离子ꎮ 碳纳米管 ( ＣＮＴｓ) 是一种新型的碳质吸附材料ꎬ分为单壁碳纳米管

(ＳＷＣＮＴｓ)和多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ)２ 种ꎮ 碳纳米管具有中空和层状结构、高比表面积、高疏水性和

高化学稳定性等特点ꎬ对重金属离子有一定的吸附作用[９]ꎬＣＮＴｓ 改性后能提高其对重金属离子的吸附

性能[１０]ꎮ Ｖｕｋｏｖｉｃ' 等[１１]分别用乙二胺、二乙烯三胺和三亚乙基四胺改性 ＭＷＣＮＴｓꎬ发现改性 ＭＷＣＮＴｓ
对 Ｐｂ２＋和 Ｃｄ２＋吸附性能显著提高ꎬ还可重复多次使用ꎮ 碳质类吸附材料虽具有大的比表面积且经改性

后具有优异的吸附性能ꎬ但较高的制备和再生成本限制了其在重金属离子吸附领域的应用ꎮ
１.２.１.２　 矿物类　 矿物类吸附材料常见的有硅胶、膨润土、沸石等ꎬ因来源广泛、种类多、价格低廉ꎬ受
到研究者们极大的重视ꎮ 矿物材料因具有可交换的阳离子、表面负电荷、表面活性羟基、较大的比表面

积和孔道结构等ꎬ可用于重金属离子吸附ꎮ 未经处理的矿物材料吸附量通常较低ꎬ相关研究多集中在采

用不同改性方法以增强其离子吸附能力方面ꎮ Ａｇｕａｄｏ 等[１２] 研究氨基化介孔硅胶时发现ꎬ经缩聚改性

对硅胶材料吸附 Ｃｄ２＋的吸附能力影响不大ꎬ而接枝改性使得硅胶材料对 Ｃｄ２＋的吸附能力提高了 ７５％ꎮ
膨润土的结构疏松ꎬ孔隙度较高ꎬ比表面积大ꎬ具有良好的离子交换能力与吸附性能ꎮ Ｅｒｅｎ 等[１３]研究发

现酸活化膨润土对 Ｃｕ２＋ 的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 单层吸附量为 ４２. ４１ ｍｇ / ｇꎬ大于未活化的膨润土单层吸附量

３２.１７ ｍｇ / ｇꎮ 天然沸石因杂质含量高、孔隙易堵塞、孔径不均匀等缺点影响了其吸附效果ꎬ目前大多用

合成沸石吸附水中的重金属离子ꎮ Ｓｙａｆａｌｎｉ 等[１４] 利用阴离子和两性表面活性剂改性天然沸石ꎬ ２ 种方

法改性的沸石对 Ｃｒ６＋、 Ｆｅ６＋、 Ｃｕ２＋、 Ｎｉ２＋的去除率均大于 ８５％ꎬ经阴离子改性的天然沸石在低浓度重金属

离子溶液中仍有良好的吸附效果ꎬ可在短时间内快速达到吸附平衡ꎮ
１.２.１.３　 金属氧化物　 氧化铁、氧化铝和氧化锰等金属氧化物具有特殊的表界面特性和反应活性ꎬ常用
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于去除水中的重金属离子ꎮ 表面络合理论认为金属氧化物吸附材料的表面羟基参与配体交换和络合反

应的程度是决定材料吸附性能的主要因素之一ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１５]利用透射电子显微镜(ＴＥＭ)、 Ｘ 射线衍射

仪(ＸＲＤ)、红外光谱仪(ＦＴ￣ＩＲ)和 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等手段推测 Ｆｅ￣Ｃｅ 材料具有固溶体结构ꎬ表
面活性位点含量比 Ｆｅ、 Ｃｅ 单独氧化物更高ꎬ因此具有更优的离子吸附性能ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[１６]使用流态化床

反应器反应的副产物氧化铁去除废水中的铜离子ꎬ发现氧化铁对 Ｃｕ２＋的最大吸附量可达１３.４４ ｍｇ / ｇꎬ吸
附过程符合准二级动力学模型ꎮ Ｗｅｉ 等[１７] 利用微波辅助的水热法制备了空心巢状的α￣Ｆｅ２Ｏ３ꎬ特殊的

多孔结构和较大的表面积(１５２.４２ ｍ２ / ｇ)使其对 Ａｓ５＋和 Ｃｒ６＋的吸附量达到 ７５.３ 和５８.５ ｍｇ / ｇꎮ
１.２.２　 高分子吸附材料　 高分子材料包括人工合成高分子材料和天然高分子材料ꎮ 最常用的人工合

成高分子吸附材料是各种功能性树脂ꎬ如离子交换树脂、螯合树脂等ꎮ 树脂作为传统的吸附材料通常

具有高吸附性能、高机械强度、粒径可控和可重复使用等优点ꎮ Ａｒａｓａｒｅｔｎａｍ 等[１８] 用单宁、苯酚与甲醛

制备酚醛吸附树脂ꎬ经磺化后该树脂对 Ｐｂ２＋离子具有良好的吸附效果ꎬ当单宁与酚醛质量比为 ２ ∶１时ꎬ
磺化前后的静态饱和吸附量可分别达到 ２１.７４ 和 ６３.１３ ｍｇ / ｇꎮ Ｃｙｇａｎｏｗｓｋｉ 等[１９]分别用 １￣(２￣氨乙基)哌
嗪(树脂 １Ｐ)、１￣氨基￣４￣甲基哌嗪(树脂 ２Ｐ)、 １￣甲基哌嗪(树脂 ３Ｐ)改性乙烯基苄氯(ＶＢＣ) /二乙烯基

苯(ＤＶＢ)共聚物ꎬ研究发现树脂 １Ｐ 对 Ｐｄ２＋最大吸附量为 １５０ ｍｇ / ｇꎬ树脂 ２Ｐ 对 Ａｕ３＋ 的最大吸附量为

３３１ ｍｇ / ｇꎬ树脂 ３Ｐ 对 Ｐｔ４＋的最大吸附量为 ４０５ ｍｇ / ｇꎮ Ｚｏｎｇ 等[２０] 以原子转移自由基聚合制备交联聚丙

烯腈(ＰＡＮ)ꎬ经盐酸羟胺改性制备偕胺肟基 ＰＡＮ 吸附树脂ꎬ该树脂在 ｐＨ 值为 ２ 溶液中对 Ｈｇ２＋的吸附

量可达 ６６１.９ ｍｇ / ｇꎬ树脂经 ＨＣｌ 洗脱再生后可重复多次使用ꎮ
天然高分子材料是指存在于自然界动植物体内的大分子聚合物ꎬ用作重金属离子吸附材料的天然

高分子材料有纤维素、木质素、甲壳素、壳聚糖、淀粉及农林废弃物等ꎬ它们具有来源丰富、储量大、可

降解、无污染等优点ꎮ 天然高分子材料通常含有多种功能基团ꎬ如—ＣＯＯＨ、—ＯＨ、—ＮＨ２等ꎬ可通过离

子交换、螯合等方式吸附重金属离子ꎮ Ｔｏｄｏｒｃｉｕｃ 等[２１]研究了麦草木质素对 Ｃｕ２＋的吸附行为ꎬ在最佳吸

附条件下ꎬ麦草木质素对 Ｃｕ２＋的去除率可达 ９０％ꎬ最大吸附量约为 １０ ｍｇ / ｇꎬ该吸附过程以离子交换作

用为主ꎮ Ｆｅｎｇ 等[２２] 用丙烯酸甲酯改性废弃橘子皮(ＯＰ)ꎬ研究发现改性 ＯＰ 对 Ｃｕ２＋ 的吸附量可达

２８９.０ ｍｇ / ｇꎬ较未改性的 ＯＰ 提高了 ６.５ 倍ꎬ吸附处理后溶液中重金属离子含量能够达到国家工业废水

排放标准ꎮ Ｄａｎｇ 等[２３]用硝酸处理小麦秸秆ꎬ综合考察环境 ｐＨ 值、 吸附时间、 温度等因素对该材料吸

附水相中 Ｃｄ２＋和 Ｃｕ２＋吸附性能的影响ꎬ研究表明 ｐＨ 值从 ４ 提高到 ７ 时ꎬ该吸附材料对 Ｃｄ２＋和 Ｃｕ２＋的吸

附量分别提高了 １３０％和 ６０％ꎮ
１.２.３　 复合型吸附材料　 复合型吸附材料是指将多种理化性质不同的材料通过某种方法复合而形成

的吸附材料ꎮ 复合型吸附材料可根据实际需求进行多样化的结构设计ꎬ其优异性能是单一材料所不具

备的ꎮ 现复合型吸附材料已成为重金属离子吸附与分离技术不可或缺的重要组成部分ꎮ 根据复合基材

的不同可分为 ３ 类ꎬ包括有机 /有机型、有机 /无机型和无机 /无机型ꎮ
有机 /有机复合型材料是将多种有机高分子通过一定的理化方式复合而成的高分子材料ꎬ它们可利

用材料间的协同作用提高复合材料吸附性能ꎮ Ｌｉｕ 等[２４]以均苯四甲酸(ＰＭＤＡ)和氨甲基苯基三甲氧基

硅烷(ＰＡＭＴＭＳ)为原料ꎬ利用溶胶￣凝胶法合成两性离子共聚复合材料ꎬ该复合材料对 Ｐｂ２＋具有良好的

吸附性能ꎬ最大吸附量可达到 ３１０.５ ｍｇ / ｇꎬ解吸率可达到 ９０ ％以上ꎬ多次重复使用后吸附率并未下降ꎮ
Ｗａｎｇ 等[２５]利用聚乙二醇二丙烯酸酯(ＰＥＧＤＡ)和甲基丙烯酸(ＰＭＡＡ)合成互穿网状聚合物水凝胶

(ＩＰＮ)ꎬ受材料间协同作用的影响ꎬ该复合水凝胶材料的机械性能和吸附量有所提高ꎬ对 Ｃｕ２＋、 Ｐｂ２＋、
Ｃｄ２＋均有良好的吸附性能ꎬ去除率与重复使用率均达到 ９０％以上ꎮ

有机 /无机复合型材料是将有机高分子材料与无机材料以某种方式结合起来ꎬ以其中一种材料为基

体、另一种材料作为增强体形成的新型材料ꎮ 有机 /无机型复合材料兼备有机、无机材料的各自优点并

呈现出协同效应ꎬ大大提髙和改善复合材料的吸附性能、亲水性能、化学稳定性能等ꎮ Ｇｕｐｔａ 等[１０]通过

沉淀法合成羟磷灰石 /壳聚糖复合材料(ＨＡＰＣ)ꎬ该复合材料对重金属离子的吸附顺序为 Ｐｂ２＋ >Ｃｏ２＋ >
Ｎｉ２＋ꎬ壳聚糖的复合增加了复合材料的分散性和吸附速率ꎬ利于吸附后重金属离子的后续分离过程ꎮ
Ｈｕａｎｇ 等[２６]制备了磁性 Ｆｅ３Ｏ４ /聚丙烯复合材料ꎬ该复合材料对 Ｃｕ２＋、Ｃｒ６＋的最大吸附量分别为 １２.４３ 和
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１１.２４ ｍｇ / ｇꎮ 有机聚丙烯结构的引入能够延长磁性 Ｆｅ３Ｏ４材料的使用寿命ꎬ还可以结合磁分离技术多次

重复使用ꎮ
无机材料来源广泛ꎬ价格低廉ꎬ用作复合基材具有良好的成本优势ꎮ 多种无机材料通过某种方式复

合后ꎬ材料的吸附性能、机械性能、热稳定性能会明显增强ꎮ Ｉｓｍａｉｌ 等[２７] 研究二氧化钛(ＴｉＯ２) /二氧化

硅(ＳｉＯ２)复合氧化物吸附材料时发现:双组分界面特性可提高复合材料对 Ｃｄ２＋和 Ｎｉ２＋的吸附性能ꎬ在最

佳吸附条件下ꎬ去除率可达 １００％ꎮ Ｈａｏ 等[２８]制备了新型 ＳｉＯ２ /石墨烯复合材料ꎬ该材料对 Ｐｂ２＋具有选

择性吸附特性:在 Ｃｕ２＋、 Ｐｂ２＋、 Ｎｉ２＋、 Ｃｏ２＋、 Ｃｄ２＋ 和 Ｃｒ３＋ 等多种离子共存溶液中对 Ｐｂ２＋ 的去除率高达

８４.２３％ꎬ对其他离子基本无吸附ꎮ

２　 重金属离子吸附材料的发展趋势

随着人们对特定重金属回收、再利用的要求以及环境对可降解吸附材料的需求ꎬ离子选择性吸附

材料和可降解吸附材料已成为重金属离子吸附材料研发的两大趋势ꎮ
２.１　 离子选择性吸附材料

选择性吸附是指因吸附材料的组分、结构的不同所表现出对某些物质优先吸附ꎮ 吸附材料的选择

性越好越有利于分离与回收特定重金属离子ꎮ 目前离子选择性吸附材料的研究多集中在以下 ２ 种:一
是结构中含有可与特定重金属离子形成化学配位键的胺基(—ＮＨ２)、羧基(—ＣＯＯＨ)、巯基(—ＳＨ)等
配位基团ꎬ从而表现出对重金属离子选择性吸附性能的螯合类吸附材料[２９](表１)ꎻ二是吸附材料在空间

表 １　 常见的配位原子和配位基团

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｍｏｎ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ａｔｏｍｓ ａｎｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｇｒｏｕｐ
配位原子

ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ａｔｏｍｓ
配位基团

ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｇｒｏｕｐｓ

Ｏ 　 　 醇ꎬ 酚ꎬ 醚ꎬ 羰基ꎬ 羧基ꎬ等
　 　 ａｌｃｏｈｏｌꎬｐｈｅｎｏｌꎬｅｔｈｅｒꎬｃａｒｂｏｎｙｌꎬｃａｒｂｏｘｙｌꎬｅｔｃ

Ｎ
　 　 胺基ꎬ 希夫碱基ꎬ 羟肟酸ꎬ 含氮杂环化合物ꎬ等
　 　 ａｍｉｎｏꎬｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅｓꎬｈｙｄｒｏｘｙｌ ｏｘｉｍｅ ａｃｉｄꎬ
　 　 ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄꎬｅｔｃ

Ｓ
　 　 磺酸基ꎬ 硫醇ꎬ 硫醚ꎬ 硫脲ꎬ 含硫杂环化合物ꎬ等
　 　 ｓｕｌｆｏｎｉｃ ｇｒｏｕｐꎬｍｅｒｃａｐｔａｎꎬｓｕｌｆｕｒ ｅｔｈｅｒꎬｔｈｉｏｕｒｅａꎬ
　 　 ｓｕｌｆｕｒ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄꎬｅｔｃ

Ｐ 　 　 膦酸ꎬ 膦化硫ꎬ等
　 　 ｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ ａｃｉｄꎬｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ ｓｕｌｆｕｒꎬｅｔｃ

结构上可识别、匹配特定离子从而表现出重

金属离子选择性吸附行为ꎬ如根据模板离子

结构的记忆识别特性制得的离子印迹吸附

材料[３０]ꎮ
２.１.１　 螯合型吸附材料 　 螯合型吸附材料

利用结构中配位基团与重金属离子通过选择

性配位作用形成有机￣金属螯合物ꎬ利用这一

性质可设计出重金属离子选择性吸附材料ꎮ
含 Ｓ 配位基团的吸附树脂通常可选择性吸附

Ｈｇ２＋和 Ａｕ３＋ꎮ Ｅｒｔａｎ 等[３１] 以硫脲和尿素为原

料分别合成含硫醚键的硫脲树脂(ＴＦ)和脲

醛树脂(ＵＦ)ꎬＴＦ 和 ＵＦ 在含 Ｃｕ２＋、 Ｚｎ２＋和 Ａｕ３＋３ 种离子的溶液中均可选择性吸附分离 Ａｕ３＋ꎬ吸附量分别

为 ５２.０１ 和 ８９.２４ｍｇ / ｇꎬ经过吸附与解吸后可多次重复使用ꎮ Ｘｉｏｎｇ 等[３２]用一步法制备聚丙烯腈￣２￣氨基

噻唑螯合树脂ꎬ在 Ｎｉ２＋、 Ｃｕ２＋、 Ｚｎ２＋、 Ｐｂ２＋和 Ｈｇ２＋共存的混合液中ꎬ该树脂对 Ｈｇ２＋有专一的选择性吸附行

为ꎬ吸附量可达 ５２６.９ｍｇ / ｇꎬ而对其他离子无吸附ꎮ 含 Ｎ 原子配位基团的吸附材料与 Ｃｕ２＋有较强的配位

作用ꎬ能够从混合离子溶液中选择性吸附 Ｃｕ２＋ꎮ Ｃｈｏｕｙｙｏｋ 等[３３] 用含 Ｎ 原子的邻二氮菲单元修饰纳米

介孔碳材料ꎬ该材料(Ｐｈｅｎ￣ＦＭＣ)在含 Ｃａ２＋、 Ｆｅ２＋、 Ｎｉ２＋、 Ｚｎ２＋和 Ｃｕ２＋等混合离子溶液中能够选择性吸附

Ｃｕ２＋ꎬ去除率高达 ９９％ꎬ对其他离子的去除率低于 ２８ ％ꎮ 含偕胺肟基团的吸附材料对 Ｕｒ６＋吸附性能优

异[３４]ꎬＬｉｕ 等[３５]将聚丙烯腈纤维与羟胺反应ꎬ制成偕胺肟基聚丙烯腈纤维材料ꎬ该材料可高效提取溶液

中的 Ｕｒ６＋ꎬ最大吸附量可达 ２９７.５ ｍｇ / ｇꎮ
２.１.２　 离子印迹吸附材料　 离子印迹技术是以阴、阳离子为模板制备对模板离子有特异性识别性能材

料的新技术ꎮ 离子印迹材料可通过空间结构匹配方式实现对模板离子的特异识别和选择性吸附分离ꎮ
Ｌｉｕ 等[３６]以 Ｐｂ２＋作为模板离子制备二硫代氨基甲酸盐￣壳聚糖微球(Ｐｂ￣ＩＤＭＣＢ)ꎬ当溶液 ｐＨ 值 ６ 时ꎬ
Ｐｂ￣ＩＤＭＣＢ能够选择性吸附 Ｐｂ２＋离子ꎬ吸附量高达 ３５９.６８ ｍｇ / ｇꎮ Ｈｏｕ 等[３７]以壳聚糖(ＣＴＳ)、甲基丙烯酸

酯(ＧＭＡ)、二乙烯基苯(ＤＶＢ)、聚苯乙烯(ＰＳｔ)为原料制备了 ４ 种不同形貌的银离子印迹颗粒ꎬ银离子

印迹固体颗粒(Ａｇ￣ＩＩＳＰｓ)、银离子印迹空心颗粒(Ａｇ￣ＩＩＨＰｓ)、银离子印迹单孔空心颗粒(Ａｇ￣ＩＩＳＨＰｓ)和
银离子印迹 Ｊａｎｕｓ 空心颗粒(Ａｇ￣ＩＩＪＨＰｓ)等银离子印迹聚合物ꎬ４ 种材料对 Ａｇ＋ 的单层吸附量分别为
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９０.２、１２４.９、 １６６.０ 和 １１７.２ ｍｇ / ｇꎬ４ 种材料对 Ａｇ＋ / Ｃｕ２＋和 Ａｇ＋ / Ｚｎ２＋的吸附选择性因子 α 均大于 ４ꎬ表现

出优异的 Ａｇ＋吸附选择性能(图 １)ꎮ

图 １　 ４ 种银离子印迹聚合物对 Ａｇ＋的吸附过程

Ｆｉｇ. １　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｏｎ Ａｇ＋

２.２　 可降解生物质基吸附材料
纤维素、壳聚糖、木质素、农林废弃物等可再生生物质资源数量巨大ꎬ同时具有来源广、成本低、可

降解等优点ꎬ用于开发成天然生物质基可降解吸附材料可实现废弃资源回收再利用ꎮ 将生物质资源用
于重金属离子吸附材料的制备ꎬ一方面是由于其分子结构中孔隙度较高、比表面积较大ꎬ能与重金属离
子发生物理吸附ꎻ另一方面ꎬ生物质分子结构中含有丰富的重金属离子吸附基团ꎬ如—ＣＯＯＨ、 —ＯＨ、
—ＮＨ２等ꎬ可通过离子交换、螯合等作用方式吸附重金属离子ꎮ 然而ꎬ将天然生物质资源直接作为重金
属吸附材料一般存在吸附量低、吸附选择性不佳等问题ꎬ为改善生物质基重金属离子吸附材料的吸附
性能ꎬ研究者们往往采用化学改性、材料复合等方法制备吸附性能更为优异的可降解吸附材料[３８－３９]ꎮ
２.２.１　 纤维素　 纤维素是自然界储量最丰富的天然生物质资源ꎬ它是由 Ｄ￣吡喃型葡萄糖以糖苷键连接
而成的大分子多糖ꎬ分子中存在大量羟基易于化学改性ꎮ Ｚｈｏｕ 等[４０] 利用马来酸酐酯化纤维素将表面
羧基提高到 ２.７ ｍｍｏｌ / ｇꎬ改性后纤维素对 Ｈｇ２＋的单层吸附量高达 １７２.５ ｍｇ / ｇꎮ Ｐｅｎｇ 等[４１]在离子液体中
通过溶胶￣凝胶法制备磁性壳聚糖￣纤维素复合微球(Ｎ￣ＭＣＭＳ)ꎬ研究发现 Ｎ￣ＭＣＭＳ 对 Ｃｕ２＋的吸附量高
达 ７５.８２ ｍｇ / ｇꎬ共存离子(Ｋ＋、 Ｃａ２＋、 Ｃｌ－、 ＮＯ－

３)对其吸附性能几乎无影响ꎬＮ￣ＭＣＭＳ 经解吸多次重复使用

后仍保持良好的 Ｃｕ２＋吸附性能ꎮ
２.２.２　 壳聚糖　 壳聚糖是由甲壳素脱乙酰化得到的直链高分子[４２]ꎬ分子结构中含有—ＮＨ２、 —ＯＨ 和
—ＣＯＮＨ—等多种能与金属离子直接发生配合作用的基团ꎬ这些活性基团还便于对壳聚糖进行改性修
饰[４３]ꎮ Ｃｈａｕｈａｎ 等[４４]用硫脲、戊二醛与壳聚糖反应制得希夫碱型壳聚糖ꎬ改性壳聚糖对 Ｃｒ６＋ 和 Ｃｄ２＋

２ 种离子的最大吸附量分别为 ４３４.８ 和 ６６６.７ ｍｇ / ｇꎬ去除率均超过 ９６ ％ꎮ Ｚｈｏｕ 等[４５]用可降解的酮戊二
酸在磁性纳米氧化铁表面包裹壳聚糖分子制备壳聚糖磁性纳米材料(ＣＣＭＮＰｓ)ꎮ ＣＣＭＮＰｓ 对 Ｃｕ２＋最大
吸附量可达 ９６.１５ ｍｇ / ｇꎬ该材料还可结合磁分离技术多次重复使用ꎮ Ｃａｎｅｒ 等[４６] 利用壳聚糖凝胶包裹
硅藻土制备壳聚糖复合吸附材料(ＣＣＤ)ꎬＣＣＤ 对 Ｈｇ２＋的单层吸附量高达１１６.２ ｍｇ / ｇꎬ相比未复合改性的
硅藻土(吸附量 ６８.１ ｍｇ / ｇ)有显著提高ꎬ这种吸附性能的改善主要是通过壳聚糖的配位作用和离子交换
过程来实现ꎮ
２.２.３　 木质素　 木质素是自然界储量仅次于纤维素的芳香族生物质资源ꎬ其本身具有一定的重金属吸
附性能ꎬ经改性、复合处理后可制备吸附性能优良的重金属离子吸附材料ꎮ Ｌｕ 等[４７]分别用甘氨酸和胱
氨酸接枝酶解木质素制备 ＥＨＬ￣Ｇｌｙ 和 ＥＨＬ￣Ｃｙｓ 吸附材料ꎬ—ＣＯＯＨ 和—ＮＨ２基团的引入使得改性后的

ＥＨＬ￣Ｇｌｙ 对 Ｃｕ２＋和 Ｃｏ２＋的最大吸附量达到 ７６.１ 和 ９１.８ ｍｇ / ｇꎬＥＨＬ￣Ｃｙｓ 对 Ｃｕ２＋和 Ｐｂ２＋离子的最大吸附量
可达到 ８１.３ 和 １４６.６ ｍｇ / ｇꎮ Ｌｉ[４８]用碱木质素、聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)和二硫化碳制备了一种多孔木质素材
料(ＳＦＰＬ)(图 ２)ꎮ 材料比表面积(２２.３ ｍ２ / ｇ)和孔径(４１.３ ｎｍ)的增大以及 Ｎ、 Ｓ 原子的引入使得 ＳＦＰＬ
对 Ｐｂ２＋离子的吸附量高达 １８８ ｍｇ / ｇꎬ相较未改性碱木质素提高了 １３ 倍ꎬ吸附动力学与热力学研究表明
ＳＦＰＬ 的离子吸附过程符合准二级动力学模型ꎬ是一个吸热、熵增的自发吸附过程ꎮ
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图 ２　 多孔木质素(ＳＦＰＬ)的合成过程(ａ)及木质素和 ＳＦＰＬ 的分子结构与形貌(ｂ)
Ｆｉｇ. ２　 Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｌｉｇｎｉｎ(ＳＦＰＬ)(ａ) ａｎｄ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ａｎｄ ＳＦＰＬ(ｂ)
２.２.４　 农林废弃物　 农林废弃物是农林生物质生长与加工过程中的副产物ꎬ主要有树皮、果壳、蔗渣、
锯末、秸秆等ꎬ利用农林废弃物开发新型吸附材料具有成本低、 资源丰富、 可降解等优点ꎮ Ｏｌｉｖｅｉｒａ
等[４９]研究了未经处理的咖啡豆壳对溶液中 Ｃｕ２＋、 Ｃｄ２＋和 Ｚｎ２＋的吸附性能ꎬ研究表明咖啡豆壳对 Ｃｕ２＋的
吸附效率为 ８９％~９８％ꎬ对 Ｃｄ２＋吸附效率为 ６５％ ~ ８５％ꎬ对 Ｚｎ２＋吸附效率为 ４８％ ~ ７９％ꎮ Ｗｉｔｅｋ￣Ｋｒｏｗｉａｋ
等[５０]研究了花生壳对 Ｃｕ２＋ 和 Ｃｒ３＋ 的吸附性能ꎬ发现花生壳对 Ｃｕ２＋ 和 Ｃｒ３＋ 的饱和吸附量为 ２５.３９ 和

２７.８６ ｍｇ / ｇꎬ在 ２０ ｍｉｎ 即可快速达到吸附平衡ꎮ

３　 展 望

吸附法是处理重金属离子废水的重要方法ꎬ开发廉价、高吸附量、高选择性、可再生、无污染的吸附

材料是重金属离子吸附研究的重要方向ꎮ 重金属离子吸附材料在水体资源净化、污染物治理等领域有

着广阔的应用前景ꎬ但仍有待进一步发展ꎮ
３.１　 现有研究模型多为传统的吸附分析模型ꎬ对重金属离子吸附材料的吸附机理分析还不够深入ꎬ如
何采用各种先进的分析技术和数学模型探索重金属离子吸附过程中吸附材料与吸附质的相互作用以及

产生的化学变化ꎬ对于了解重金属吸附选择性的本质和开发高性能的吸附材料具有重大意义ꎮ
３.２　 结合现代新型化学合成技术和材料复合技术ꎬ开发具有高效重金属离子选择性及吸附 /脱附性能

的吸附材料ꎮ
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３.３　 虽然目前天然生物质吸附材料已在水体重金属离子吸附材料中获得应用ꎬ但由于其种类多、吸附

量低和无定形状态等因素限制其大规模应用ꎬ未来仍有待加强生物质基吸附新材料及其高效吸附性能

等方面的基础研究与应用技术开发ꎮ
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ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔａｎｎｉｎ ｆｒｏｍ ｄｒｉｅｄ ｆｒｕｉｔ ｏｆ Ｔｅｒｍｉｎａｌｉａ ｃｈｅｂｕｌａ (Ａｒａｌｕ)[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１０ꎬ１１５(２):１０８１－１０８８.
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