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摘 要
:
综述 了我国利用天 然矿物治理 重金属废 水方面 的研 究新成果

。

天 然铁 的硫化物
、

天 然铁锰 的氧化物
、

方解 石 与磷灰石 等具有 良好 的表面 吸 附 与氧化还 原化学活性
; 不 同介 质中它们能 不 同程度 地表现 出对 C r 6 +

、

P b Z ’ 、

H g Z }
、

C d Z }
等重金属 离子的吸 附作用

,

可广 泛 用 于 重金属废 水 处理
。

矿 物吸 附重金属 离子机 理 的研 究

表 明
,

矿 物对 重金属 的吸 附是矿物表面 与无 机 重金属 离子 之 间的表面 作 用过程
,

包括矿物表 面 功能基与重金

属 离子 的配 位反应
、

矿 物表面氧化还原反应 和沉淀转化作用
,

以及 矿物表面 离子 交换吸 附作用等
。
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近几十年来
,

随着现代工业 的发展和人类 自身

活动的增加
,

大量含有重金属污染物的选矿
、

化工
、

电镀
、

制革等工业废 水和城市生活污水被排人江河

湖泊
。

据 N ri ag u( 1 9 8 8) 估算
,

全球每年排放到环境

中的有毒重金属高达数百万吨
,

其中砷为 12
.

5 万 t
,

锅为 3
.

9 万 t
,

铜为 1 4
.

7 万 t ,

汞为 1
.

2 万 t
,

铅为

3 4
.

6 万 t ,

镍为 3 8
.

1 万 t
,

并且还在逐年增加
。

这

些污染物不仅严重污染地表水与地下水
,

造成全球

可利用水资源总量急剧下降
,

而且使土壤 中重金属

含量增加
,

抑制植物 的生长发育
,

促 进植物早衰
,

降

低产量
,

并通过根系进人植物体
,

再通过食物链的传

递和富集
,

最终危害人体健康厂‘一 3 } 。

全球重金属污

染是相当惊人的
,

其 危害也是相当可观的
。

重金属

已成为全球重要的污染源之一
。

多年来
,

人们一直把治理重金属污染物的研究

重点放在生物修复和物理化学修复上
,

国内外在这

方面做 了大量的研究工作
。

但利用微生物处理重金

属成本高
,

物理化学修复的设备复杂
,

易造成二次污

染
,

其应用受到一定 的限制
。

随着矿物学研究从 资

源属性到环境属性 的发展
,

天然矿物 的环境属性越

来越多地被揭示 出来
。

天然矿物材料的基本性能
,

为治理重金属污染找到 了一 条新的途径
,

也体现 了

无机矿物的天然 自净化特点川
,

还具有处理设备简

单
、

成本低
、

效果好及不出现二次污染的优势
。

矿物治理重金属废水源于天然粘土矿物和沸石

族矿物
,

它们具有较大的比表面积
、

离子交换性能和

孔道效应
,

是良好的天然 吸附材料
。

如今无论是地

学界还是在环境科学界
、

材料科学界均已普遍接受

它们在重金属废水治理方面的作用
。

国内在这方面

做了大量 的研究工作仁5 一 ’。〕 ,

并取 得了 良好 的效果
。

近年来人们在探讨重金属废水治理措施的一些可能

的新途径时
,

注意到除粘土矿物和沸石族矿物外
,

一

些金属矿物
、

碳酸盐类矿物和磷酸盐类矿物 (如天然

铁的硫化物
、

天然铁锰的氧化物
、

方解石
、

磷灰石等

矿物 )
,

都能有效地处理无机废 水中的重金属污染

物
,

这是近年来利用矿物治理重金属废水的新进展
。

矿物处理重金属废水研究新进展

1
.

1 天然铁的硫化物处理含 C r
( VI )

、

H g ( 11 )废水

有关利用铁 的硫化物处理重金属污染物的研

究
,

美国
、

臼本及前苏联等发达国家的学者早在上世

纪 70 年代就做过一般性的实验工作
,

90 年代后
,

广

大发展中国家如希腊
、

土耳其等 [ ‘’〕研究人员也加入

了这一行列
。

我国近年来在这方面也作了大量的实

验研究工作
。

鲁安怀等 [a, ’2 ·

’3
,

习的实验研 究表 明
,

天

然铁的硫化物对含 C r ( 砚 )废水具有 良好处理效果
。

通过天然铁的硫化物的氧化还原作用和沉淀转化作

用
,

废水 中的 C r ( VI ) 可被还原为无毒性 的 C r ( m )或
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难溶物 C r : S :

和 C r : S t 。

这一方法可省略加碱形成

C : ( ( )H )
:

沉淀物的传统工艺
,

大大减少 了污泥的产

出
。

以天然铁的硫化物代替常用的化工产品亚硫酸

钠还原 C r
( 砚 )

,

还能提高硫 资源 的利用 率近 4 倍
口

利用天然铁的硫化物处理含 H g ( 11 )废水 的实验研

究表明‘”〕,

常温常压下天然铁的硫化物对含 H g ( 11 )

废水的处理效果显著 ; 去除效果随试样用量的增加

与试样粒径的减小而提高
,

且在较宽 的 p H 值范围

内均发生沉淀反应
。

处理初始浓度为 1 m g /1
、

体积

为 5 0 m l 的废水所需最佳试样用量为 2 9 ,

试样粒

径为 12 。一 1 6。 目
。

试样在废水处理过程 中可重复

使用
,

避 免了二次污染
。

陈洁等「飞马1 的实验研究 指

出
,

天然铁 的硫 化物能有 效地处 理 含 P b( n ) 的废

水
。

但溶液的 p H 值
、

试样的粒径
、

用量与溶液的体

积及浓度均影响去除率
,

各因素的影响力大小依次

为
: p H 值> 体积> 样重 > 浓度

。

处理初始 P b ( 11 )

浓度 2。拜g / m l
了 ,

溶液体积 50 m l 的废水最佳处理条

件为
: p H 初始值为 H

.

5
,

试样用量 2 9 ,

试样粒径

12。一 14。 目
。

贾建业等仁‘6 }采用高表面活性的天然

硫化物作为吸附剂
,

以 电镀厂的酸性废水为处理对

象
,

研制了一种低成本
、

高效率
、

简便易行的重金属

污染处理技术
,

即硫化物矿物一鼓气搅动
一

C a () 调

节 p H 值
。

其生产工 艺流程为
:

废水~ 贮存池 ~ 反

应池~ 沉淀池~ 出水
。

处理废水完全可以达到国家

规定的排放标 准
。

天然铁的硫化物 中含有变价元

素
,

在 自然界中不稳定
,

容易被风化
,

以硫化物矿物

为主的尾矿堆中溶液的重金属含量 明显升高
,

并产

生明显酸化口 7
,
’8 ’ 。

可见硫化物尾矿本身就是一种

污染源
。

天然铁的硫化物处理重金属废水研究使以

硫化物金属的矿山废石堆或尾矿等废弃物
,

用 于重

金属废水处理成为可能
,

这种以废治废
、

污染控制与

废弃物资源化并行的研究思路
,

具有
“

零排放
”

与
“

零

废料
”

的环保意义
。

1
.

2 天然铁锰氧化物处理含 H g ( 11 )废水

近年来许多实验及理论研究表明
,

铁锰氧化物

矿物具 良好吸附水体中重金属污染物的性能[l. ‘9 一 2 ’刁。

研究表明
‘ ,

·

川
,

天然磁铁矿对含 H g ( n )废水处理效

果良好
。

当温度为 2 5 C
、

吸附平衡时间为 6 0 m i n 、

试样用量 为 2 0 9 / I
、 p H 值 为 6

.

4 0
、

离子 强度为零

时
,

初始浓度为 1
.

12 m g /I 的 H g ( fl )在 天然磁铁

矿上的吸附率可达 9 8 % 以上
。

介质 p H 值和离子

强度
、

试样粒径和用量
、

废水浓度
、

实验温度及反应

时间均对 H g ( 11 )的吸附率有一定的影响
,

其中 p H

值的影响最大
,

而温度
、

试样粒径
、

用量和 H g ( 11 )

的初 始 浓 度 对 吸 附 率 的 影 响 很 小
。

研 究 发 现

H g ( n )在 天 然 磁 铁 矿 上 的 吸 附 并 不 简 单 遵 守

I a n g m
o i r 或 F r e u n d l ie

h 等温式
,

而 是由两条首尾相

连的 S 型曲线组成
,

中间出现饱和吸附
“

平台
”

的
“

台

阶
”

式等温曲线
,

符合分级离子 / 配位离子交换等温

曲线
,

反映 H g ( 11 ) 在天然磁铁矿上 的吸附过程具

有多步骤吸附特点
。

近年来
,

随着对矿物物理化学

性能的深人研究
,

含锰矿物的 自净化功能不断被发

掘出来
。

高翔 LZ’〕等对天然锰钾矿的研究表明
,

锰钾

矿具有表面吸附
、

离子交换
、

孔道效应和纳米效应等

良好的环境属性
,

在污染水体净化方面具有广阔的

应用前景
。

郑德圣等哪
}对天然锰钾矿吸附水溶液

中 H g ( 且 ) 的实验 研究 表 明
,

反 应平 衡时 间约 为

Z O h ; p H 值对其吸附率影响很大
,

在中性 ( 氯化物在

偏碱性 )条件下吸附率较高 ; 溶液中其他阳离子的存

在会产生竞争而降低对 H g ( 11 ) 的 吸 附量
,

两价金

属离子较一价金属离子对 H g( n )竞 争 干扰明显 ;

溶液中存在的 C I( 工 )能明显降低对 H g ( 11 ) 的吸附

里
‘ 。

1
.

3 碳酸盐
、

磷酸盐类矿物处理含 P l
。

《1】)
、

C d( ll )

废水

在防治重金属污染方面
,

方解石
、

文石有重要的

作用 ; 方解石在调节环境水体质量
、

控制重金属元素

迁移与转化中有着极其重要的作用
。

水体中方解石

和文石 表 面 的 C a Z ’

可 与溶 液 中的 Pl
) 2 } 、

M n Z ‘ 、

C d Z十

等发生离子交换反应
,

分别形成碳酸铅
、

碳酸

锰和碳 酸隔
。

其中 P b
Z +
与方解 石

、

文石的反应很

强
,

而 M n Z +
和 C d Z +

仅与文石的反应很强
,

与方解石

不发生反应
。

吴宏海等 { 2 ‘ ’的实验研究表明
,

方解石

与 C o Z ’ 、

Z n Z ‘ 、

C d Z }

和 N 户 的表面反 应
,

在低浓度

时表现为离子交换吸附
,

较高浓度时表现为交换和

表面配位吸附并存
,

而高浓度时则表现为表面沉淀 ;

与 A g 十
、

P b
Z十

和 C 尸
+
的表面反应在低浓度时表现为

表面配位吸附
,

高浓度时则表现为表面沉淀
。

磷灰石除了是一种很好的天然除氟剂卜2 几{ ,

还 可

作为阳离子交换剂
,

在常温常压下用其表面晶格中

的 C a Z 二

与溶液中阳离子广泛发生交换作用
,

除去溶

液中的 P b Z ‘

等离子
。

合成磷灰石具有更好 的去除

阳离 子 的特性
,

去除 能 力顺 序 为 }〕b Z ‘

> C d
艺

’

、

Zn
艺 ‘

) M 厅
’

> H g 之+ ,

是一种新型 的无机离子交换

剂 { 2 6
, z几 。

刘羽等哪
{在提出了羚基磷灰石除 I ,

b
之 ’

的

相关理论和模型
,

对 P b Z ‘

的除去率接近 l ()() %
。

羚
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基磷灰石吸附水溶 液中 C d Z +
的

,

除去率 与 C d Z +
初

始浓度呈负 相关
,

在 C d Z十 初 始浓度小于 10 m g /I
矛

时
,

与作用 时间
、

p H 值
、

轻基磷 灰石 的用量呈正相

关 ; 温度对去除率的影响较小卿习。

罗惠华等 [ 3 。」利用

羚基磷灰石吸附剂去除铬黄工业废水中的 P b
Z + ,

当

每吨废水中吸附剂用量为 2 0 。一 3 0 0 9 时
,

常温搅拌

6 0 m in 后
,

在弱酸性或 中性废水 中
,

P b
Z十

质量浓度

由 2
.

7 4 m g /I
矛

降至 。
.

5 m g /I
J

以下
,

符合 G B 8 9 7 8
-

1 9 9 6 工业废水排放标准 ( 1
.

0 m g /I
J

)
。

2 矿物处理重金属废水机理研究新进展

粘土矿物和沸石族矿物能去除重金属污染物的

主要原 因
,

是其具有巨大的比表面积
,

较大的离子交

换性能和矿物孔道效应
。

矿物对重金属污染去除的

机理
,

主要为表面吸附和离子交换吸附口 ‘一 3 3 , 。

随着

金属矿物在重金属污染治理方面的应用
,

金属矿物

吸附重金属污染物机理的研究成为人们关 注的焦

点
。

矿物去除水体中重金属离子的过程
,

实际上是

矿物表面与无机金属离 子间的表面作用过程
。

因

此
,

研究矿物表面的基团类型与表面化学活动性
,

成

为认识矿物去除重金属离子机制的有效途径
。

2
.

1 矿物表面功能基与重金属离子配位反应机理

近十年来表面分析技术的发展为人们从原子的

尺度上去 了解矿物的表面过程提供了可能
。

研究发

现
,

矿物表面的原子与处于矿物内部 的原子状态 明

显不同
。

表面的原子与它成键的邻位原子
“

丢失
” ,

或者说其点阵平面被突然截断
,

产生表面悬键
,

造成

表面高能态
,

这就要求表面原子结构进行重组
。

一

般情况下
,

表现出阴阳 离子化学配 比的解理面可 以

通过表面电荷 自动补偿
,

形成稳定面
,

而对于表现 出

多种阴 阳离子化学配位 比的破碎面和生长面
,

则不

能实现表面电荷的 自动补偿
,

结果出现
“

多余
”

的电

荷
,

形成极性表面
。

极性表面伎矿物表面具有很 强

的表面活性
。

当矿物与水接触时极性矿物表面产生

经基化反应
,

形成矿物 的表面位
,

在水溶液 中
,

这些

表面位如化学物质基团一样
,

可发生质子化反应
,

离

子化后的表面位形成轻基型功能基
。

它是矿物表面

最基本的基团
,

存在于所 有氧化物矿物和硅酸盐矿

物的表面
。

对于碳酸盐类和硫化物矿物
,

表面除有

经基型功能基外
,

还有盐基和硫基等
。

这些矿物表

面功能基在处 理重金属废水 时起着 重要 作用
。

通

常
,

表面轻基型功能基通过静电作用与溶液中的阳

离 子 发 生 a ( > S( ) H ) 十 P M 川 + 贝 ) H - 一 ( >

S ( ) )
。

M
,

( ( ) H )
, ‘户一 a 一” 反应

,

以 去除重金 属废水 中

的有毒物质
。

这是最 为常见的表面反应
,

被广泛用

来描述矿物吸附重金属离子的吸附作用即」。

这种

吸附机理称为专属性 吸附
,

受可变电荷表面的电量

及介质的 l) H 值控制
。

吴宏海等即〕发现
,

C u 、

Z n 、

N i

等离子与石英表面以 单配位形态结合的 占 60 % 一

70 %
,

其余以 双配位形态结合
; 但 P b

、

C d 等大离子

主要以单配位形态结合
。

魏俊峰等研究 P b 在高岭

土表面吸附模式时发现
,

当 p H < 5
.

5 时以 > S( )P 矿

为主
,

当 p H > 5
.

5 时以> S( ) H P b( ) H 为主
。

2
.

2 矿物表面氧化还原反应和沉淀转化机理

研究表明
,

天然矿物具有溶解反应
、

酸碱反应
、

氧化反应
、

还原反应
、

配位体反应
、

沉淀反应等化学

活性
,

其 中氧化还原 反应与沉淀转化是矿物活性的

主要表现形式
。

自然界的一些金属矿物
,

当其化学

成分 由变价元素构成时
,

其化学性质不稳定
,

易于被

氧化分解
,

且在一定 的水介质条件下表现出一定的

溶解度
。

矿物这种与界面化学反应和扩散有关的微

溶性是金属矿物有效 处理 重金属 的基础阳〕 。

含有

变价元素的矿物在水溶液中首先通过微溶作用 向水

体中扩散出可变电价的离子
,

这些离子与废水中重

金属离子发生氧化还原反应或沉 淀反应
,

从而去除

废水中的重金属污染物
。

鲁安怀 L’3 {认 为
,

天然铁 的

硫化物矿物处理 C r 6 十 P b Z ‘ 、

C d Z ‘ 、

H g Z十

等有毒废水

效果良好
,

皆是该矿物在一定条件下 的微溶性作用

( Fe
Z 、

5 2 、

S : 2 )所致
,

也是氧化还原作用 ( 5/ 5 2 -

与 C r 6 十

/ C r 川 电对
、

F e 3 +
/ F e Z ‘

与 C r 6 ‘

/ C r 3 +
电对 )

和沉淀转化作用 ( 5 2

与 P b
Z 于 、

C d Z 、

H g Z + 、

c r 3 十 ) 的

反映
。

这 一 机理很好地解释了天然铁的硫化物处理

含重金属污染物的机制
。

2
.

3 矿物表面离子交换吸附机理

粘土矿物和沸石族矿物的离子交换吸附重金属

离子的机理 已被人们所认识
。

这种离子交换吸附主

要是重金属离子与粘土矿物层间域中的离子
,

或重

金属离子与矿物孔道中离子的交换吸附作用
。

属于

静电作用
,

上要受矿物类质同象替换所形成 的永久

电荷量的拧制
。

矿物表面离子交换吸附机理是指位

于矿物表面的金属阳离子与水溶液中的其他阳离子

之间发生的离子交换
,

其本质是一种类质同象替换
,

因此这种替换必然受到离子半径与所带 电荷 的影

响
,

被吸附的重金属离子在矿物 中占有一定的晶格

位置
,

因此这种离子交换 吸附对废水中的重金属离

子具有永久 固定作用
,

避免 了二次污染
。

通常情况



于吉中等 / 国内矿物治理重金属废水研究进展 与展望

下
,

这两种交换吸附作用均存在
,

只是不同的矿物表

现不同
。

矿物表面离子交换吸附主要发生在非金属

矿物处理重金属废水过程中
。

如碳酸盐矿物可通过

表面离子交换反应即
{ ,

去除废水中的重金属离子
:

> C ( ) : C a + M
二 ’

一 > (
‘

( )。M + C a Z +
。

3 矿物治理 重金属污染展望

矿物治理重金属污染与传统的化学还原法
、

电

解法
、

离子交换法
、

活性碳 吸附法 和反 渗透法相 比

较
,

具有处理设备工艺简单
、

成本低廉
、

效果明显
、

无

二次污染的特点 和优势
。

我国的企业规模较小
,

生

产水平较低
,

开发利用成本低廉的环保技术
,

是今后

一段时期环保技术领域研究的重点
。

矿物治理重金

属污染方法正好满足 了这一要求
,

具有广阔的发展

前景
。

当前
,

矿物治理重金 属污染的理论研究 和实

验技术研究虽然取得了一定的进展
,

但是
,

要看到许

多成果还停 留在实验研究阶段
,

要真正实现产业化
,

还有很长一段路要走
。

作者认为在今后 的工作中
,

应加强以下几方面的工作
:

1) 深人 系统地研究矿物

表面的物理化学特征
,

进一步揭示矿物一水界面的

相互作用过程
,

完善矿物去除重金属离子 的理论 和

模型
。

2 )加强矿物治理重金属污染设备工艺流程的

研究
。

工业废水中重金属离子的类型多种多样
,

矿

物对重金属离子的吸附有选择性 ; 有针对性地开展

不同行业
、

不同类型废水处理设备工艺流程的研究
,

是实现产业 化的前提
。

3 ) 加强技术推广和 宣传工

作
。

矿物处理重金属废水
,

虽然不是什么新鲜事物
,

但是人们对它的了解还很少
。

这一方面是由于长期

以来比较强调有机界生物如微生物
、

细菌与水生植

物等对各类污染物的净化功能
,

另一方面也反映了

矿物工作者在技术推广和宣传方面有待加强
。

相信

在广大环境矿物学工作者与化学
、

物理
、

材料
、

环境

科学工作者的共同努力下
,

利用无机矿物治理重金

属废水的方法
,

必将和传统的生物
、

物理化学处理方

法 一起
,

成为工业重金属废水处理的有效途径
。
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