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生物质吸附剂去除废水中镉的研究进展
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摘　要：对生物质吸附剂去除废水中镉的研究和应用现状进行了综合评述。概述了镉污染来源、现状和危
害，生物质吸附剂主要有农林废弃物、微生物、活性污泥类等；分析了生物质吸附剂吸附镉的机理和影响

因素 （溶液ｐＨ值、镉离子初始浓度、吸附剂用量、吸附时间、溶液中共存离子）；已吸附重金属离子的
生物质吸附剂，可以通过酸性溶液解吸再生。生物质吸附法作为一种重要、廉价、快速的镉污染废水的处

理方法，对镉的回收技术和工业实际应用还有待进一步研究和提高。
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２０１５年 “两会”上李克强总理指出： “环境

污染是民生之患、民心之痛，要铁腕治理。实施

水污染防治行动计划，加强江河湖海水污染、水

污染源和农业面源污染治理，实行从水源地到水

龙头全过程监管。”其中，废水中的重金属污染具

有隐蔽性、长期性、不可降解及后果严重等特点，

并可通过食物链严重危害人类的健康和生命
［１］。

因此，治理废水中重金属具有重要的意义。

目前国内外处理废水中重金属污染方法主要

分为两类：第一类是将废水中的重金属转变成不溶

化合物沉淀去除，包括中和沉淀法、硫化物沉淀法

和铁氧体共沉淀法等；第二类是在不改变废水中重

金属形态的情况下进行浓缩分离，包括吸附法、溶

剂萃取法、离子交换法和膜分离法等
［２－４］。但化学

法和膜分离法处理成本较高，沉淀法会产生大量污

泥需再处理，而生物质吸附法具有原料来源广泛、

价格低廉、吸附速率快和处理效果好等优点，目前

已成为治理重金属污染的一个研究热点。

１　镉污染概述

镉是地壳中广泛存在的化学元素之一，主要

用作镍镉电池、颜料和涂料的原料。在有色金属

矿藏开采和冶炼过程中产生的含镉废渣、废水和

废气是镉污染的主要来源
［５］。同时，镉广泛应用

在镍镉电池生产以及钢、铁、铜和黄铜等金属的

电镀过程，这也成为含镉废水的重要来源
［６］。水

体中的镉可与无机、有机配位体结合生成多种可

溶性配合物，但天然水体中镉的溶解度受碳酸根

或羟基浓度制约，主要以镉离子（Ｃｄ２＋）的形式存
在
［７］。

近年来，随着我国工业的发展和人口数量的

增加，在经济繁荣和生活品质提高的同时，伴随

出现的重金属污染问题越来越严重。据调查，黄

浦江干流表层沉积物中镉浓度超过背景值 ２倍；
大连湾６０％海域监测站沉积物的镉含量超标；锦
州湾表层沉积物中锌、砷、镉和铅等重金属元素

已经达到了极重的污染水平，并使得锦州湾海域

部分区域长期处于高生态风险等级
［８］。据２００４年

１月—２０１３年１２月的调查统计显示，我国共发生
镉污染事件１９起［９］，表１是我国近年来发生的几
起重大镉污染事件。

镉的毒性极强，且无法通过水体自净作用去

除。镉在人体内的生物半衰期长达１０～３０年，蓄
积时间长达５０年之久，是目前已知的最易在体内
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表１　近年来我国发生的重大镉污染事件
Ｔａｂｌｅ１　ＩｍｐｏｒｔａｎｔｃａｄｍｉｕｍｐｏｌｌｕｔｉｏｎｅｖｅｎｔｓｉｎＣｈｉｎａ

ｉｎｒｅｃｅｎｔｙｅａｒｓ

时间 污染事件名称

２０１２年１月 广西龙江河镉污染事件

２００９年８月 湖南浏阳市镉污染事件

２００６年１月 湘江湖南株洲段镉污染事件

２００５年１２月 广东北江韶关段镉严重超标事件

２００４年６月 云南龙川江楚雄段镉污染事件

蓄积的毒物，被美国毒物委员会（ＡＴＳＤＲ）列为第６
位危害人体健康的有毒物质

［１０－１１］。镉在自然环境

中可通过食物链的传递、富集和放大效应最终经由

皮肤、呼吸道或消化道转移到人体各器官。镉首先

通过血液被运送到肝脏，与特定蛋白质结合后形成

复合物，最终被运送到肾脏，在肾脏积累就会损害

肾脏过滤机制而引起尿液中钙及磷的增加，从而妨

碍人体对钙的吸收，还可能引起氨基酸尿、糖尿、

蛋白尿，以及腹泻、恶心、肌肉痉挛、骨髓损伤和

肾结石，同时具有致癌作用
［１２－１３］。

２　生物质吸附剂的来源

吸附的相关技术和理论基本都是围绕着吸附

剂展开，早期吸附剂的原料主要是炭，２０世纪前
半叶主要以活性炭和硅胶作为吸附剂

［１４］。随着科

学技术的发展，生物质吸附剂的发展比较迅速。

目前主要研究使用的生物质吸附剂可以归纳为以

下几类。

２１　农林废弃物
农林废弃物是农、林业生产加工过程中产生

的副产品，具有价格低廉、来源广泛、可生物降

解等优点，在使用过程中又能够达到以废治废的

目的，因此在环境污染治理方面一直都是各国科

研工作者研究的热点，尤其是在重金属吸附剂方

面有很大的发展前景。尽管农林废弃物具有一定

的重金属吸附能力，但活性组分含量少、吸附性

能较差，可以通过对农林废弃物进行改性提高其

吸附能力
［１５］。近年来，我国也逐渐地开发利用农

业废弃物作为处理废水中重金属污染的吸附剂，

如以农作物秸秆、花生壳、白果壳、甘蔗渣、茶

叶渣、橘子皮等作为吸附剂，有关去除镉的吸附

研究文献见表２。
２２　微生物

微生物吸附剂通常指的是具有吸附作用的非

活性微生物，而非活性微生物具有去除重金属的作

用，其吸附能力与微生物细胞壁的结构、成分密切

相关
［２５］。同时，微生物的细胞外表面带有负电荷，

可静电吸附带正电荷的重金属离子
［２６］。微生物吸

附剂主要有藻类、真菌、细菌等，其中研究较多的

是藻类吸附剂，相关研究文献资料见表３。
２３　活性污泥

近年来，活性污泥作为一种生物质吸附剂，

其对水中重金属的吸附能力得到了较深入的研究。

活性污泥对重金属吸附性能的研究主要分为两大

部分：一是以活性污泥为原料，提取其胞外聚合

物，考察胞外聚合物对水中重金属离子的吸附能

力；二是直接以浓缩、干燥等简单处理后的活性

污泥为吸附剂，考察其对水中重金属离子的吸附

表２　农林废弃物对镉的吸附作用
Ｔａｂｌｅ２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｃａｄｍｉｕｍｂｙａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｎｄｆｏｒｅｓｔｒｙｗａｓｔｅｓ

名称 改性剂

吸附条件

ｐＨ值
初始浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

吸附剂用量／
（ｇ·Ｌ－１）

吸附时

间／ｍｉｎ

吸附量／
（ｍｇ·ｇ－１）

文献来源

小麦秸秆 氯化锌 ６０ １００ ４ １２０ ２２３０ ［１６］

玉米秸秆 巯基 ７０ ５０ ２５ １４４０ １１６７１ ［１７］

水稻秸秆 未改性 ６０ ２５ １０ ６０ １３９０ ［１８］

大豆秸秆 甲醛 ６０ ９０ ５ １８０ ２００ ［１９］

花生壳 乙二胺 ４０ ２５ ８ ６０ １４１７ ［２０］

白果壳 高锰酸钾 ５５ ３００ ４ ６０ １１９７６ ［２１］

甘蔗渣 苯四甲酸二酐 ４０ １００ ２０ ２８０ １２１００ ［２２］

茶叶渣 未改性 ７０ ５０ １００ ８０ ４７１ ［２３］

橘子皮 氯化镁 ５５ ５０ ５ ９０ ９３７ ［２４］
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表３　用于吸附镉的藻类
Ｔａｂｌｅ３　Ａｌｇａｅｕｓｅｄｔｏａｄｓｏｒｂｃａｄｍｉｕｍ

微生物名称 ｐＨ值 吸附量／（ｍｇ·ｇ－１） 文献来源

莱茵衣藻属 ６０ ４２６０ ［２７］

小球藻属 ４０ ８６６０ ［２８］

墨角藻属 ４０ ３９５０ ［２９］

马尾藻属 ５５ １８６６ ［３０］

能力
［３１］。胞外聚合物是细菌细胞外大分子聚合物

的统称，其主要来源于细菌细胞的分泌物以及细

胞的自溶。根据胞外聚合物与细胞结合紧密程度

的差异，结合态胞外聚合物又可以分为松散结合

型胞外聚合物与紧密结合型胞外聚合物两

类
［３２－３４］。污水处理厂的活性污泥对废水中的重金

属均有一定的吸附作用，干化处理后的活性污泥

对Ｃｄ２＋有较强的吸附能力［３５］。Ｓｕｎ等［３６］
研究多种

干化活性污泥对水中 Ｃｄ２＋的吸附特性，发现其对
Ｃｄ２＋的吸附过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型，最
大饱和吸附容量为０３８ｍｍｏｌ·ｇ－１。何慧军等［３７］

以城市污水处理厂的剩余污泥为原料，用６０ｍｏｌ
·Ｌ－１的硝酸进行改性，大幅度提高了污泥对Ｃｄ２＋

的吸附性能，吸附量达到了２３３５ｍｇ·ｇ－１。

３　生物质吸附剂吸附镉的机理

吸附机理因生物质吸附剂的不同而异，非活

性的生物质主要靠表面吸附，而活性生物质既有

表面吸附又有主动吸附。其主要机理为：物理吸

附、离子交换、表面络合、酶促作用、氧化还原

和无机微沉淀等
［３８］。这些机理可能单独作用，也

可能同时作用，取决于吸附过程的条件和环境。

物理吸附是吸附剂与重金属之间通过静电作

用产生的相互吸引力。这种吸引力比化学键弱，

比化学键键能要小１～２个数量级。与重金属接触
时，由于吸附剂较大的比表面积，先进行的是物

理吸附，但结合力较弱，吸附速度也较快，被吸

附的重金属也容易解析出来，在一定程度上物理

吸附是可逆的。

离子交换机理一般被认为是重金属离子附着

在细胞表面的机制，适宜条件下金属首先被吸附

作为核心位点进一步在细胞表面沉积和扩大。在

细胞吸附重金属离子的同时，伴随有其他阳离子

的释放。成先雄等
［３９］
对啤酒酵母吸附镉离子的机

理进行研究发现，啤酒酵母对 Ｃｄ２＋离子的吸附主
要发生在细胞壁，酵母对 Ｃｄ２＋离子的吸附可能与

离子交换有关。

表面络合机理：当生物质与含 Ｃｄ２＋的废水混
合，Ｃｄ２＋首先与生物质细胞表面接触，生物质细
胞表面主要由多聚糖、蛋白质和脂类组成，这些

组成中可与 Ｃｄ２＋相结合的主要官能团有羟基、羧
基、羰基、胺基、酰胺基和磷酰基等，其中氮、

氧、磷和硫作为配位原子与Ｃｄ２＋配位络合［４０］。徐

楠楠等
［４１］
对玉米秸秆生物炭吸附Ｃｄ２＋的前后生物

炭样品进行了表征分析，结果表明，生物炭对

Ｃｄ２＋的吸附机理主要为表面羟基和羰基与 Ｃｄ２＋发
生络合化学反应。代淑娟等

［４２］
研究水洗废啤酒酵

母对电镀废水中 Ｃｄ２＋的吸附规律，采用红外光谱
分析发现，羟基、胺基和酰胺基等的峰形、峰位

发生变化，其中的硫、氧、氮等原子可提供孤对

电子与Ｃｄ２＋发生络合。
酶促机理：非活性和活性的生物质都能吸附

重金属，活性生物质对重金属的吸附与细胞上某

种酶的活性有关。如啤酒酵母中的磷酸酶能够将

溶液中的重金属离子运进细胞内，这种磷酸酶是

通过在细胞培养过程中引入一种 “磷酸供体”而

产生的
［４３］。

氧化还原和无机微沉淀机理：变价金属离子

在具有还原能力的生物质上吸附，有可能发生氧

化还原反应，也有可能在细胞壁上或细胞内形成

无机物沉淀。酸还原菌 （ＳＲＢ）在厌氧条件下产
生的Ｈ２Ｓ能和Ｃｄ

２＋
反应生成硫化镉沉淀而除去废

水中的Ｃｄ２＋［４４］。

４　生物质吸附剂吸附镉的影响因素
４１　溶液ｐＨ值

溶液ｐＨ值对吸附剂上官能团的解离及对吸附
剂的有效性和特异性都有很大影响。只有在合适

的ｐＨ范围内，才能够有效地吸附 Ｃｄ２＋。ｐＨ值低
时，大量的 Ｈ＋会和 Ｃｄ２＋竞争，并且使得官能团
质子化，吸附位点减少，与 Ｃｄ２＋的结合力减弱；
当ｐＨ值过高时，Ｃｄ２＋就会以氢氧化物的形式存
在，不利于吸附反应的进行，从而影响 Ｃｄ２＋的去
除效果

［４５］。丁洋等
［４６］
研究不同溶液 ｐＨ值对板栗

内皮吸附水中 Ｃｄ２＋的影响，发现当溶液 ｐＨ值介
于１～３时，板栗内皮对 Ｃｄ２＋吸附量随着 ｐＨ值的
增大而迅速增加；当 ｐＨ值介于３～６时，吸附量
变幅很小，吸附达到最大容量，最大吸附容量约
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为１４７１ｍｇ·ｇ－１。文献 ［４７］利用化学方法改性
后的干草来吸附 Ｃｄ２＋，结果表明：当溶液的 ｐＨ
值小于２时，吸附剂对 Ｃｄ２＋的吸附量很小，而随
着溶液ｐＨ值的增大，吸附剂对 Ｃｄ２＋的吸附量也
随之增加，当 ｐＨ值在 ５５～６０时吸附量最大；
继续增大溶液的 ｐＨ值，则由于溶液中 ＯＨ－的增
加，吸附剂对Ｃｄ２＋的吸附量下降。
４２　镉离子初始浓度

在吸附开始阶段吸附剂对 Ｃｄ２＋的吸附量会随
着 Ｃｄ２＋初始浓度的增大而增大，当达到吸附平衡
时吸附量就不再增大。龙腾等

［４８］
研究了改性花生

壳对不同初始浓度 Ｃｄ２＋的穿透曲线的影响，当初
始浓度为０５５、２００、１１００ｍｇ·Ｌ－１时吸附柱穿
透时间分别为 ４９０９、１２４０、５３８ｈ，初始浓度
增加，吸附剂单位时间吸附的镉离子量增加，因

而吸附柱达到穿透点的速度更快。

４３　吸附剂用量
吸附剂用量对于吸附体系有很大的影响，当

溶液中重金属离子的浓度和体积一定时，重金属

的去除率会随着吸附剂用量的增加而增大，因为

增加吸附剂的用量也就增加了溶液中的吸附位点。

李旭东等
［４９］
研究草木灰投加量对Ｃｄ２＋吸附的影响

时发现，随着投加量从０１ｇ·Ｌ－１增加到１８ｇ·
Ｌ－１，草木灰对Ｃｄ２＋的去除率逐渐上升，直到草木
灰投加量到０５ｇ·Ｌ－１时去除率达到９９％后趋于
平稳。

４４　吸附时间
吸附时间能够在很大程度上影响重金属的吸

附，在达到吸附平衡之前，吸附量会随着时间的

延长而增大，而后慢慢达到吸附平衡。多数研究

认为
［５０－５２］，吸附过程可分为２个阶段：第１阶段

为快速表面吸附过程，此时吸附速率很高，吸附

量快速增大；第２阶段为慢速阶段，逐渐达到平
衡，是一个慢速的内扩散过程。程启明等

［５３］
用花

生壳生物质炭对 Ｃｄ２＋进行吸附，在开始吸附 １０
ｍｉｎ后其吸附量为１３９７ｍｇ·ｇ－１，达到最大吸附
量的６３９６％，到４８ｈ时吸附量达到最大值２１８４
ｍｇ·ｇ－１。
４５　溶液中共存离子

当溶液中存在其他金属离子时，会与目标离

子竞争吸附剂表面的吸附位点，从而导致目标离

子的吸附量减少，影响去除效果。林芳芳等
［５４］
用

高锰酸钾改性的花生壳吸附含有 Ｃｄ２＋和 Ｐｄ２＋的双
组分溶液，随着共存 Ｐｄ２＋浓度的升高，改性花生
壳对Ｃｄ２＋吸附量变化不大，但与无 Ｐｄ２＋共存时相
比，Ｃｄ２＋吸附量降低了很多，可见低浓度的 Ｐｄ２＋

即能够干扰Ｃｄ２＋的吸附，推测改性花生壳对 Ｃｄ２＋

的吸附以离子交换吸附为主。

５　生物质吸附剂的再生

对吸附剂再生的研究，能有效防止废弃吸附

剂对环境造成二次污染
［５５］。实验中常用盐酸、硫

酸、硝酸等解吸被生物质吸附剂吸附的重金属离

子，其方法是将已吸附重金属离子的吸附剂置于

酸性溶液中，通过Ｈ＋对重金属离子的竞争吸附作
用，将重金属离子置换出来达到再生目的。Ｇｕｐｔａ
等
［５６］
用０１ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸对吸附 Ｃｄ２＋的海藻

Ｏｅｄｏｇｏｎｉｕｍｓｐ进行解吸研究，５次循环中海藻的
吸附容量分别为 ４２８、４０１、３８８、３６５、３４２
ｍｇ·ｇ－１。陈荣平等［５７］

用０１ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸溶液
作为解吸剂，解吸后的腐殖酸吸附剂再用０１ｍｏｌ
·Ｌ－１的 ＮａＯＨ溶液活化，然后用超纯水洗涤吸附
剂，处理后的腐殖酸吸附剂进行下一轮的吸附实

验，如此重复 ５个循环，Ｃｄ２＋的吸附量分别为
２０１２、１９３５、１８９６、１８５２、１８１３ｍｇ·ｇ－１。
由此可见，生物质吸附剂可多次循环使用，具有

很好的实际应用价值。

６　总结与展望

目前随着国内外镉污染的日益严重，生物质

吸附法作为一种重要的镉污染废水的处理方法，

具有原料来源广泛、价格低廉、吸附速率快和处

理效果好等优点，在国内外已被广泛研究。许多

新型生物质吸附剂已被发现和研究，其对镉的吸

附机理在不断的研究中逐渐明了。但依然还存在

一些问题：如镉作为一种宝贵的资源，在诸多加

工制造行业具有极高的利用价值，所以今后应当

加强镉回收技术的研究；同时要做好将先进、高

效的生物质吸附技术从实验室的研发阶段投入到

工业实际操作的推广应用工作。
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