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摘要: 本文着重阐述不同的天然矿物材料在处理含重金属废水中的应用， 并对矿物材料

在含重金属废水处理中存在的问题和应用前景进行了分析与展望。
关键词：天然矿物材料；重金属废水

中图分类号：X703 文献标识码： A 文章编号：1006-8759（2012）02-0005-04

RESEARCH PROGRESS ON TREATMENT OF HEAVY
METAL WASTEWATER WITH NATURAL MINERAL

MATERIALS
LI Jing，YIN Xiao-long，ZHANG Hong，WANG Jun，LI Chen

(School of Chemistry and Environmental Science，Shaanxi University of Technology，
Hanzhong 723001，China.)
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重金属对环境及人体的危害主要是由于含重

金属废水被排入水体， 使水体中的重金属含量急

剧升高并通过食物链富集危害人体健康。 重金属

元素具有难降解、 毒性大、 处理后不易回收等特

点，严重危害人类的安全，且 Cr6+、Cd2+等重金属元

素具有致癌、致畸、致突变等危害 [1-2]，如日本富士

山县神通川流域发生"痛痛病"就是典型的 Cd2+中

毒事件。而这主要是由于电解、电镀、金属矿山、冶

炼、化工、电子、制革等行业的重金属废水的不合

理排放，为了兼顾环境和经济发展效益，因此对于

处理水中的重金属污染的竭力研究已成为一种必

然趋势。然而传统的处理方法在处理效果、二次污

染以及经济效益等方面还存在着很大不足[3]。广大

科研工作者为了克服传统方法的不足而进行了广

泛的研究， 天然矿物材料不仅具有较大的比表面

积，对重金属离子具有吸附作用、离子交换作用和

化学活性作用。 利用天然矿物进行重金属废水处

理，具有工艺简单、投资少、效果好且二次污染小

等优点而得到越来越多的应用[4]。天然矿物材料因

其来源广，价格低廉，具有良好的处理效果而引起

广泛的关注， 目前研究主要集中在非金属矿物材

料对重金属的吸附作用、 离子交换作用及金属矿

物材料对重金属离子的去除[5-6]。

1 非金属矿物材料在处理重金属废水中

的应用

处理重金属废水的非金属矿物材料很多，包

括硅酸盐矿物材料、碳酸盐矿物材料、磷酸盐矿物

材料及硅藻土等。 下文则通过根据不同的天然矿

物材料在处理重金属废水过程中所表现的不同作

用对其进行分类阐述。
1.1 吸附作用

1.1.1 滑石

滑石是一种单斜晶系的三八面体层状硅酸
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盐矿物，化学式为 Mg3[Si4O10](OH)2，其化学组成为

MgO(3.72%)、SiO2 (63.52%)、H2O(4.76%)。滑石具有

很好的化学稳定性和疏水性， 主要是因为它的单

元层内电荷平衡， 结合牢固且单元层间靠微弱的

分子键连接，无其它阳离子，因此滑石是一种不带

层电荷的层状硅酸盐。
滑石利用其吸附作用处理重金属废水的理论

依据有以下两点：一是液相吸附理论，同活性炭相

似， 滑石跟溶剂微弱的亲和力主要取决于滑石的

天然疏水性；二是滑石表面的活性官能团，通过人

们对滑石的晶体结构的研究可知， 滑石单元层间

无离子填充，不存在可交换的阳离子，但是表面存

在活性官能团[7]。 滑石经外力破碎后，存在两种不

同性质的表面，一是解理面，二是垂直于解理面的

端面。 Si-O-Si 和 O-Si-O 键主要存在于解理面

上， 由 水 或 空 气 等 的 作 用 而 形 成 Mg-O、Si-O、
OH-、Si-OH 等活性官能团主要存在于端面上，通

过利用这些官能团便可达到吸附重金属离子目的
[8]。

魏林、 姜修道等利用动态吸附实验方法成功

地研究了滑石对水溶液中的重金属 Cu、Pb、Cd 具

有良好的吸附效果。 ①三种重金属离子的等温线

均符合 Langmuir 和 Freundlich 的吸附等温线，尤

其与 Freundlich 吸附等温式的符合情况更好。 ②
当三种重金属初始浓度(100 mg/L)相同时，通过实

验并综合离子半径和离子水化的性能， 滑石对重

金属 Cu2+、Pb2+、Cd2+的吸附性能表现为 Pb2+>Cu2+>
Cd2+[9]。
1.1.2 蒙脱石和海泡石

蒙脱石、 海泡石等是一种具有较大的比表面

积和离子交换容量的粘土矿物， 决定了其有较好

吸附性能， 因此可以通过吸附作用处理废水中重

金属离子。
朱利中等人通过对蒙脱石与酸化蒙脱石吸附

重金属离子的性能实验及相关的比较分析， 其结

果发现经酸化的蒙脱石对废水中重金属离子的去

除有更好的功效[10]。蔡荣民通过研究海泡石对 Pb2+

等离子的吸附处理， 从理论上对海泡石去除废水

中重金属离子的机理做了深入的分析与探讨，认

为八面体中与 OH- 结合的 Mg2+沸石型孔道边缘

与结晶水结合的 Mg2+， 均可与重金属离子发生离

子交换，从而达到去除的目的[11]。
1.1.3 硅藻土在处理重金属废水中的应用

硅藻土是一种天然的具有生物结构的低成本

矿物材料， 由单细胞低等植物硅藻的遗骸沉淀所

形成， 这种硅藻的独特性能在于能吸收水中的游

离硅形成其骨骸，当其生命结束后沉积，在一定的

地质条件下形成硅藻土矿床。硅藻消耗海水、湖水

中大量的氧化硅，构成硅藻软泥，经石化形成硅藻

土。硅藻壳由蛋白石组成，作为载体的主要成分是

二氧化硅[12]。
根据叶力佳的相关研究表明，（1）硅藻土对重

金属离子的去除率随用土量、吸附作用时间、吸附

温度、溶液 pH 值的增加而增加，随吸附液初始浓

度的增加而减小；（2） 对 Cr3+、Pb2+、Cd2+、Cu2+的饱

和 吸 附 量 mg/g 水 洗 土 和 酸 洗 土 分 别 为 15.9、
24.7、29.9、18.1 为 20.4、30.3、35.8、22.0[13]。

通过吸附作用达到去除废水中的重金属离子

的非金属矿物材料除了以上所介绍的以外， 还包

括硅灰石及电气石及磷灰石等， 如刘羽等进行了

磷灰石吸附水溶液中 Cd 2+的试验研究，认为磷灰

石对水溶液中 Cd2+具有比较显著的吸附作用。
1.2 离子交换作用

1.2.1 沸石

沸石是沸石族矿物的总称， 亦是一类含水晶

质架状铝硅酸盐的总称， 其空间网架结构中的空

腔与孔道决定了它具有较大的开放性和巨大的内

表面积，孔中所含的可交换碱、碱土金属阳离子以

及中性水分子(沸石水)，脱水后结构不变，因此具

有良好的离子交换、选择吸附、和分子筛等功能，
而用于去除废水中的重金属离子主要表现在其良

好的离子交换性能。
据研究天然沸石对污水中的极性与非极性分

子有良好的吸附性能， 对阳离子也有较好的交换

性能，其原理为：沸石的三维结构决定了它具有很

大的空隙，而 Na、Ca、K 等带正电荷的可交换离子

往往占据结构中的这些空隙；四面体中 Al3+对 Si4+

的取代可使其局部带负电荷从而吸引外界中的重

金属阳离子； 空隙中带正电荷的可交换离子被重

金属所替代， 从而达到去除废水中重金属的目的
[14]。
1.3 多种反应模式作用

1.3.1 方解石

方解石是普遍存在于土壤和沉积物中最重要

的环境矿物材料之一， 在调节环境水体质量和控

制重金属元素的迁移与转化中， 扮演着极为重要
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的角色。在土壤中，方解石不仅可以直接控制重金

属离子的反应和迁移， 而且还可以通过调节土壤

的 pH 值， 间接地影响重金属离子的地球化学行

为[15]。
吴宏海等对重金属离子与方解石表面反应进

行的试验研究结果表明， 方解石的表面反应并存

多种反应模式。在低浓度时，对 Cu2+、Zn2+、Cd2+、Ni2+

表现为离子交换吸附；在浓度较高时对 Cu2+、Zn2+、
Cd2+、Ni2+则表现为交换和表面配位吸附并存；在高

浓度时，则对 Cu2+、Zn2+、Cd2+、Ni2+表现为表面沉淀。
当低浓度时对 Ag+、Pb2+表现为表面配位吸附；当

浓度较高时对Ag+、Pb2+则表现为表面沉淀[16]。

2 金属矿物材料在处理重金属废水中的

应用

2.1 硫铁矿

硫铁矿又称为黄铁矿、磁黄铁矿，是一种重要

的天然矿物材料。它主要由变价元素构成，是一种

铁的二硫化物，成分中还常存在微量的钴、镍、硒、
铜等，具有 NaCl 型晶体结构。其化学性质不稳定，
易被分解， 且在一定的水质条件下具有一定的溶

解度。 具有微溶作用、还原作用和沉淀作用，对处

理含 Cr6+、Pb2+、Cd2+、Hg2+等有毒工业废水具有良好

的效果。其理论基础主要是沉淀溶解平衡。化学沉

淀-铁氧体法是指向废水中投加铁盐，通过控制工

艺条件，使废水中的重金属离子在铁氧体的包裹、
夹带作用下进入铁氧体的晶格中形 成 复 合 铁 氧

体，然后再采用固液分离的手段，一次脱除多种重

金属离子的方法。
在国内利用黄铁矿处理含铬废水已有了初步

进展，根据石俊仙、鲁安怀通过实验确定了黄铁矿

处理含 Cr6+废水的较佳工作条件： 用产地安徽的

细粒 径 (180～200 目 )黄 铁 矿 8.0 g，在 pH=4.08 的

环境下搅拌 60 min 后，可将体积为 100 ml、浓度

为 50 mg/L 的含 Cr6+废水处理成可达标排放的溶

液， 且所测的 7 种元素的含量都低于国家工业水

排放标准，不会造成二次污染，达到了以废治废的

环保目标[17]。
吕义、 张凌燕以磁黄铁矿为实验材料对有色

金属浮选模拟废水进行处理， 系统地研究了磁黄

铁矿处理有色金属浮选废水中铅、 铬离子的性能

及机理。 实验发现：（1）天然磁黄铁矿具有同时降

低 pH 和去除离子的功能， 适合于处理高浓度含

铅废水。 （2）天然磁黄铁矿可以直接处理含 Cr6+碱
性废水，在强酸条件下处理效率更高，废水中残余

的黄药、2 号油以及一定浓度的 Ca2+有利于磁黄铁

矿对其中 Cr6+的去除。 天然磁黄铁矿处理含 Cr6+废
水的过程是还原 Cr6+和沉淀 Cr3+相伴进行的过程。
充分开发利用含 Cr3+胶体沉淀物相来沉淀转化上

层清液中 Cr3+， 可省去必须加石灰以形成 Cr(OH)3
沉淀物的传统处理工艺步骤， 从而能大大减少沉

淀污泥的产生，可有效避免由此引起的二次污染，
真正实现还原 Cr6+与沉淀 Cr3+的一步法处理的目

的[18]。
2.2 锰钾矿

天然锰钾矿可作为一种环境矿物材料， 其中

存在表面吸附水和并未占据在固有结晶学位上的

结晶水，均具有“沸石水”的性质。表面吸附水可在

锰钾矿表面形成表面羟基， 它和位于孔道中的结

晶水同样具有潜在的离子交换的能力。 锰钾矿相

应的 晶 体 中 K 位 和 Mn 位 均 存 在 阳 离 子 空 位 缺

陷， 理论上这些空位缺陷的存在也有利于锰钾矿

活性的增强， 对于治理水体中重金属离子污染具

有重要意义[19]。
郑德圣等通过对天然锰钾矿去除重金属离子

Hg2+、Pb2+、Cd2+进行动态的实验研究， 确定了锰钾

矿去除重金属离子的反应平衡时间基本在 20 小

时以上。反应进行 1 小时后，重金属离子的去除量

达平衡去除量的 60%以上； 反应进行 15 小后，其

去除量达平衡去除量的 90%以上。同时溶液的 pH
值、外加电解质、粒径大小等都能影响天然锰钾矿

去除量：pH 值 近 中 性 或 偏 碱 性 时 是 最 佳 的 去 除

pH 值范围； 高浓度强配体离子的存在将很大程

度上降低锰钾矿对重金属离子的去除量； 矿粉粒

径越小，对重金属离子的去除量越高[20]。
天然矿物材料对废水中重金属有很好的处理

效果，其表面活性、超细效应、化学成分、晶体结

构、物理性质等方面具有良好的环境属性，比表面

积大、吸附重金属离子、离子交换和化学活性等都

是天然矿物材料处理重金属废水的有利条件，此

外，处理工艺相对简单的天然矿物进行废水处理，
还具有投资少、 效果好且二次污染小等特点。 因

此， 研究天然矿物对重金属废水处理具有良好的

发展前景， 无论是从经济上还是从重金属废水处

理的实际应用上， 都将给废水的处理提供优越的

处理方法及技术。
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南四湖底泥样品中 （DDE+DDD）/DDTs 的比

值如图 5 所示，其值为 0.88～0.97，平均值为 0.93，
远 大 于 0.5， 说 明 该 地 区 没 有 新 的 DDT 输 入 [8]，
DDT 大部分降解转化为 DDD 和 DDE。 而 DDD 未

检出， 则 DDD/DDE 比值会很小， 说明大部分的

DDT 在好氧条件下转化成为了 DDE 并赋存在底

泥中。

3 结论

通过对南四湖 8 个采用点底泥中机氯农药含

量的分析，结果表明：目前，南四湖部分地区仍然

有林丹在使用，基本没有 HCHs 工业制品在使用，
底泥中的 HCHs 主要为早期残留； 南四湖地区没

有新的 DDTs 输入，大部分的 DDT 在好氧条件下

转化成为了DDE 并赋存在底泥中。
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