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生物吸附剂对污水中铜离子的吸附研究进展
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摘　要　生物吸附作为一种新兴的处理重金属污水方法,以其经济性和有效性的优势已经得到社会广泛关注.

对近年来生物吸附剂吸附铜离子的研究进行了综述,总结了不同吸附剂对铜离子的吸附性能,并探讨了生物吸附剂

吸附铜离子的机理,最后对生物吸附法处理含铜废水的发展进行了展望.
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　　随着技术和工业的密集发展以及人类活动的增

加,水资源的污染愈发严重.现在我国每年的污水

排放量高达４３５亿t,其中８０％以上都没有经过任

何处理就直接被排入天然水体,导致全国城市９０％
以上的水被污染[１],对污水尤其重金属污水的处理

迫在眉睫.重金属污染的来源主要是工业污染,其
特点是重金属元素种类杂多、浓度较高[２].

重金属是指比重大于４或５的金属,环境污染

重金属包括具有显著毒性的汞、铬、镉等,还包括具

有一般毒性的铜、镍、锌等[３].重金属不可被生物体

降解,而且会通过食物链富集,一旦进入人体内,会
严重影响人类健康.铜离子虽然是人体内必需的元

素,但是如果摄入过量,会出现严重肾损伤和贫血,
严重的话会导致急性肾衰竭和尿毒症.所以对重金

属污水中铜离子的治理不容忽视.
目前对污水中铜离子的处理方法主要有沉淀

法、电化学法、离子交换法、吸附法、渗透膜法、气浮

法、植物修复法和生物絮凝法[４]等.其中吸附法包

括物理吸附、化学吸附和生物吸附.生物吸附法具

有吸附率高,成本低廉,操作工艺简单,无二次污染

等优点,具有广泛的应用前景.生物吸附剂包括农

林废弃物、微生物和壳聚糖等.

１　生物吸附剂的研究进展

１􀆰１　农林废弃物类生物吸附剂

农林废弃物包括秸秆、果皮残渣和树叶等,目前

利用农林废弃物对污水中的重金属离子进行吸附的

研究比较很多.其中秸秆含有大量的纤维素、半纤

维素和木质素,对重金属有一定的吸附作用;果皮是

水果加工过程的废弃物,与秸秆相似,其主要成分为

纤维素、果胶和木质素等,其中含有大量的羟基、羧
基、氨基等活性官能团;树叶结构呈网状,多孔,比表

面积大,而且来源广泛,成本低廉,是比较经济的吸

附材料.但是未经处理的农林废弃物对重金属的吸
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附率很低,所以很多学者通过对农林废弃物进行改

性来提高其对重金属的吸附能力.

１􀆰１􀆰１　秸秆

Rocha等[５]用酸处理洁净的水稻秸秆,并将其

分散到氢氧化钠溶液中,得到改良后的吸附剂,对铜

离子的吸附能力显著提高,达到０􀆰１２８mmol/g,且
表现出了良好的循环性能.刘晓东等[６]以次磷酸钠

作为催化剂,用柠檬酸对玉米秸秆进行改性用于吸

附铜离子,相比于未经处理的玉米秸秆,其最大平衡

吸附量提高了１􀆰９倍,达到了２６􀆰５mg/g.吕阳丽

等[７]利用环氧氯丙烷、二甲基甲酰胺等试剂处理玉

米秸秆,以其纤维表面的羟基作为接点引入胺基基

团对其进行改性.改性后材料的比表面积比改性前

的提高了近４０倍,在最佳实验条件下,对铜离子的

吸附率可以达到９２％以上.Pehlivan等[８]用柠檬

酸处理大麦秸秆,得到的改良吸附剂的最大平衡吸

附量为３１􀆰７１mg/g,是未经处理的大麦秸秆的近７
倍,对铜离子的吸附率达到８８􀆰１％.

１􀆰１􀆰２　果皮

Chao等[９]对柑橘皮、百香果皮和甘蔗渣进行干

燥、研磨、加热和脱脂等预处理,发现柑橘皮和甘蔗

渣具有最大的铜吸附量.薛美香等[１０]用异丙醇对

柚子皮进行改性,发现其在最佳条件下对铜离子的

去除率达到９０％以上,相比于未经改性的柚子皮提

高了４６％.Emenike等[１１]用 KOH 对芭蕉皮进行

活化等处理,通过 Langmuir模型曲线得到的最大

吸附容量为９􀆰９８０mg/g.王慧等[１２]用氢氧化钠处

理橘子皮,得到的橘皮粉对铜离子的吸附性能非常

良好,在最佳实验条件下,吸附率可以达到９８％.

Santos等[１３]用柠檬酸对甘蔗渣进行化学改性,从而

引入羧酸酯基团以改善其对铜的吸附能力,得到最

大平衡吸附量为３１􀆰５３mg/g.

１􀆰１􀆰３　树叶

邢丹[１４]利用未经化学改性的绿茶残渣对铜离

子进行吸附,最高吸附率可以达到８４％.唐跃武

等[１５]用共沉淀法制备磁性氧化铁纳米粒子,再将其

复合到茶叶残渣上,得到的复合物对铜离子吸附率

达到９４􀆰５８％,且具有良好的循环性能.余军霞

等[１６]利用乙二胺四乙酸二酐对梧桐树叶进行改性,
经过改性后的梧桐树叶对铜离子的吸附性能有明显

提高,达到了３１􀆰３mg/g.Ngah等[１７]用甲醛溶液改

性橡胶树叶,在３００、３１０和３２０K 温度下对铜离子

的最大吸附容量分别为８􀆰３６、８􀆰６１和８􀆰７１mg/g.

Chen等[１８]利用樟树叶粉对铜离子进行吸附,在

３０３􀆰２、３１３􀆰２、３２３􀆰２和３３３􀆰２K 时的最大吸附容量

分别为１６􀆰７５６、１７􀆰０８５、１７􀆰４３４和１７􀆰８７０mg/g,负
载铜离子的樟树叶粉可以用盐酸作为再生剂轻松解

吸,且表现出良好的循环性能.

１􀆰２　微生物类生物吸附剂

微生物包括细菌、真菌和部分藻类等.其中真

菌是一种真核生物,区别于细菌的地方在于真菌具

有细胞核,而细菌没有,常见的真菌有霉菌和酵母菌

等;细菌是目前地球上数量最多的生物,常见的细菌

有铜绿假单胞菌、大肠杆菌和螺旋杆菌等.但目前

利用细菌对铜离子进行吸附的研究比较少,关于藻

类吸附的研究较多,其中褐藻表现出的吸附性能最

好,也是研究最多的藻类[１９].微生物大部分肉眼看

不到,但是数量巨大,容易培养,且细胞壁容易附着

金属离子,是良好的生物吸附剂材料.

１􀆰２􀆰１　真菌

董新姣等[２０]用盐酸、氢氧化钠和氯化钙处理枝

孢霉菌,发现用碱处理过的菌株对铜离子的吸附性

能最好.原因可能是经过处理后的菌株暴露出更多

的接枝位点;此外,氢氧化钠的 OH－ 和细胞壁上的

H＋ 反应,使细胞表面负电荷集团数量变多,更有利

于铜离子的吸附.银玉容[２１]用多种方法对烟曲霉

菌丝球胞外聚合物进行处理,其中离子交换法得到

的吸附材料对铜离子的吸附效果最好,最大吸附容

量为４０mg/g.马培等[２２]用氢氧化钠处理香菇菌

柄,发现经过处理的香菇柄对铜离子的最大理论吸

附量达到８􀆰９９３mg/g.

１􀆰２􀆰２　细菌

Yin等[２３]将细菌纤维素分别进行干燥和冻干

预处理,再经琥珀酰化得到改性后的细菌纤维素,发
现其对铜离子的去除率达到６４􀆰４％,是只经过干燥

处理的１􀆰３倍;经过冻干处理的细菌纤维素需要更

多的时间才能达到吸附平衡,而经过冻干且琥珀酰

化 处 理 的 细 菌 纤 维 素 对 铜 离 子 的 去 除 率 达 到

８４􀆰４％.Chang等[２４]利用铜绿假单胞菌对铜离子

进行吸附,发现灭活细胞和静息细胞均对铜离子有

良好的吸附效果,且灭活细胞比静息细胞的吸附效

果更好.

１􀆰２􀆰３　藻类

Gunasundari等[２５]使用硫酸和超声波辅助处理

技术分别对螺旋藻进行了改性,数据显示,经过超声

波辅助处理技术处理过的螺旋藻对铜离子的吸附容

量最大.Kłos等[２６]将去除矿物盐的红皮藻用于铜

离子的吸附,当搅拌速度达到５００r/min时,红皮藻

􀅰８３２􀅰
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对铜离子的去除力可以达到９０％.袁敏等[２７]用铜

绿微囊藻对铜离子进行吸附,在最佳实验条件下对

铜离子的去除率达到８７􀆰１３％.

１􀆰３　壳聚糖

壳聚糖是一种天然的高分子聚合物,是由甲壳

类动物壳或者动物软骨中存在的几丁质碱性脱乙酰

化产生,含有大量的羟基、氨基等有机官能团,常被

用来处理重金属废水.但是纯壳聚糖材料可能会受

到酸性水溶液中的传质阻力和团聚影响,所以需要

对其进行改性.
田薪成等[２８]利用十二烷基磺酸钠对壳聚糖进

行改性,改良后的吸附材料对铜离子的最大吸附量

达到２１９􀆰２２mg/g,是未经处理的材料吸附量的２
倍,且吸附时间缩短了３􀆰５h.Wan等[２９]用砂石对

壳聚糖进行包覆,发现其对铜离子的最大吸附量达

到８􀆰１８mg/g.Zheng等[３０]采用溶胶Ｇ凝胶法在氢

氧化钠溶液中以球形二氧化硅为支撑核,壳聚糖为

壳制备新型吸附剂,这种吸附剂对铜离子最大吸附

量为１４３􀆰３mmol/L,且解吸再利用的性能良好.

２　生物吸附剂的吸附铜机理

生物吸附是一种快速的物理或者化学过程,也
可以定义为许多被动累积的总称,其中包括离子交

换、表面络合、氧化还原和无机微沉淀[３１Ｇ３３]等.大

量研究表明,很多铜吸附过程不是仅仅由一个机

理就可以解释的,它们是多个机理相辅相成,共同

完成的[３４Ｇ４２].

２􀆰１　离子交换机理

吸附剂与铜离子的离子交换机理是当吸附剂吸

附铜离子的同时,其他阳离子从吸附剂表面释放.

Liu等[４３]在不同的预定时间内将铜离子吸附到油菜

秸秆粉末表面后,在溶液中检测到许多钾和钙离子,
油菜秸秆粉末在铜离子吸附前后的能量色散谱也表

明了油菜秸秆粉末上的钾和钙离子与原溶液中的铜

离子进行了离子交换.D􀅡vila等[４４]观察到铜离子

在废咖啡渣上的生物吸附主要与钙和氢离子的释放

有关.

２􀆰２　表面络合机理

吸附剂表面往往含有大量的官能团,如羧基、羟
基、氨基等,这些官能团上的氮、氧、硫等作为配位原

子会与铜离子发生配位络合反应.Tu等[４５]从铜污

染的酸性果园土壤中分离出高铜抗性真菌菌株

NTＧ１,将其用于铜离子的吸附中,发现 NTＧ１吸附

铜离子主要通过羧酸酯和酰胺基团以共价相互作用

形成多齿配合物,并且和 Cu２＋Ｇπ相互作用形成含

CuＧ氮的杂环配合物来实现.安娜等[４６]通过对阿维

菌素发酵的废菌丝体吸附前后的红外光谱图研究,
推测吸附质中的亚甲基与铜离子发生配位络合,从
而对铜离子进行吸附.

２􀆰３　氧化还原机理

有些生物体具有氧化还原性质,可使金属离子

的价态发生变化.宋慧平[４７]通过X射线衍射仪,在
趋磁细菌的表面发现被还原的微小金颗粒,由此推

测是菌体表面的—OH 和—CHO 基团在吸附过程

中将 Au３＋ 还原成了 Au０.目前利用生物吸附剂中

氧化还原机制吸附铜离子的研究非常少,但是铜离

子也是多价态的金属离子,所以也有机会在具有还

原能力的生物吸附剂表面发生氧化还原反应.

２􀆰４　无机微沉淀机理

无机微沉淀就是重金属在吸附剂表面或者内部

形成无机沉淀物的过程,金属离子会以硫酸盐、碳酸

盐或者磷酸盐等形式在生物吸附剂表面或者内部沉

积.Sayer等[４８]以黑曲霉为生物吸附剂对铜离子进

行吸附,发现黑曲霉能够通过形成不溶性结晶金属

草酸盐来固定金属铜离子.秦玉春等[４９]利用浮游

球衣菌对铜离子进行吸附,发现溶液在pH 较高时

Cu２＋ 以氢氧化物的形式沉积在细胞表面.

３　展望

目前,人们对生物吸附剂吸附铜离子进行了大

量的研究,开发研制出多种类型的生物吸附剂用于

吸附铜离子,但大多还处于实验室研究阶段,并没有

大量应用于工业中.今后,对于生物吸附铜离子的

开发和研究可以从以下几方面考虑:
(１)深入了解工业处理含铜废水所需要的技术

等条件,加快将实验室成果投入工业生产中,使这一

新技术早日在生产生活中发挥作用.
(２)考虑各种废物的利用,不仅可以压缩成本,

还可以真正做到以废治废,为人类社会带来巨大效

益的同时,还对治理环境污染做出贡献.
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