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摘　 要： 由于地质运动和人类活动的影响，水源的砷污染问题严重威胁到人类的健康生活。 砷污染的处理是全球瞩目

的研究热点之一。 吸附法是一种低成本、易操作、有效的除砷方法。 目前各种除砷吸附材料对砷的吸附特性已经被广泛

研究。 生物吸附剂以其环境友好，无二次污染的特点受到广泛关注。 本文就砷的生物吸附与机理进行了综述，阐明了今

后的研究方向，为开发新型吸附材料提供参考。
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　 　 砷（Ａｓ）是一种剧毒的类金属，广泛存在于自

然界［１］。 由于各种地质运动和人类活动，砷暴露

于环境中并对环境产生长期的影响［２，３］。 饮用砷

污染的水源，会导致各种疾病，如：癌症、心血管病

和皮肤病等［３］。 世界卫生组织和美国环境保护

组织确定 １０ μｇ ／ Ｌ 为饮用水含砷最低安全标

准［４］。 全世界约有 ７０ 个不同国家和地区的 １５０
万人口正饱受饮用砷污染水源的危害［２］。 因此，
开发一种操作简便、高效快捷、低能低耗、环境友

好的用于砷污染水源净化的方法，已成为全球关

注的研究热点。 本文综述了砷的生物吸附及生物

吸附材料的研究进展，以期为开发新型高效的吸

附剂提供参考。

１　 砷及除砷方法

砷在自然界存在四种不同的价态：Ａｓ（－Ⅲ）、
Ａｓ（０）、Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ），其中 Ａｓ（０）很少存在。
以砷化合物的半致死量 ＬＤ５０计，不同价态和形态

的砷毒性由大到小依次为：ＡｓＨ３ ＞Ａｓ （Ⅲ） ＞Ａｓ
（Ⅴ）＞ＭＭＡ（一甲基砷酸） ＞ＤＭＡ（二甲基砷酸） ＞
ＴＭＡＯ（三甲基砷氧）＞ＡｓＣ＞ＡｓＢ＞Ａｓ［５］。 水体中砷



的主要存在形式为可溶性砷化合物，因此造成环

境的污染，并影响人和动物的健康。
常用于去除水源中砷污染的处理手段［６］ 有

凝集－絮凝法［７］、电化学法［８］、离子交换法［９］ 和膜

过滤法［１０］，含砷废水的处理中主要使用化学法。
凝集－絮凝法会形成高浓度的含砷污泥，电化学

法会产生 ＡｓＨ３有毒气体，化学法会加入新的化学

制剂并产生含砷沉淀物，这些处理方法处理后都

存在二次污染的问题，影响环境安全；而离子交换

法和膜过滤法处理成本过高，不适于实际应用的

推广，且对较低浓度（１００ ｍｇ ／ Ｌ 以下）含砷水源处

理效果不理想，处理后污泥无法高效回收也容易

发生二次污染［１１］。
水处理工业中迫切需要开发出既能高效处理

水中的砷污染且成本低廉的方法与技术。 近年

来，利用生物修复的方法处理环境中的砷污染具

有降低砷毒性、环境安全、无二次污染、成本低廉

和深度净化等特点，由此建立的生物吸附法越来

越受到广泛的关注与研究。 生物吸附法是以具有

吸附重金属或有机污染物的生物体及衍生物作为

固相，在溶剂（通常使用水）中进行的传质的过

程。 相比其他方法，生物吸附法具有方便快捷、操
作简单、成本低、能耗小、效率高、速度快以及易于

回收等优点，成为砷处理方法中最具应用潜力的

方法。 在实际应用中生物吸附法更适合对含砷水

源的长期、深度净化处理［３］。 而作为生物吸附技

术的核心———生物吸附剂的研制与开发也受到了

广泛的研究与关注［１２］。 生物吸附法通常采用具

有高比表面积、不溶性的生物材料作吸附剂，通过

物理吸附、化学吸附或离子交换等机制将水中的

砷污染物固定在吸附剂表面，达到除砷的目的。
由于新材料的不断开发，生物吸附材料也逐渐从

单一的生物材料发展成多种复合材料，如：活性

炭［１３］、针铁矿［１４］、壳聚糖［１５］、生物有机质［２］ 和磁

性新型吸附复合材料［１６］等。

２　 砷的生物吸附与生物吸附材料

根据吸附机理的不同，吸附过程可分为两种

途径：物理吸附和化学吸附。 物理吸附主要是靠

吸附剂表面基团与被吸附物之间的范德华力和静

电引力完成的；化学吸附主要是吸附剂表面基团

与被吸附物之间形成配位键以及离子交换的方式

得以进行。 不同的生物吸附材料利用不同的吸附

机理达成吸附除砷的效果。

２．１　 纤维素和碳质吸附材料

纤维素和碳质吸附材料主要的吸附机理是物

理吸附，引入金属化合物改善碳质吸附材料的吸

附性能还涉及到复杂的离子交换机制［１７］。
很多农业废弃物都是良好的纤维素和碳质吸

附材料，如秸秆、玉米杆等纤维素类，以及果壳、椰
壳、核桃壳等制备的碳质材料等。 这类农业废弃

物来源广泛，成本低廉，可起到资源循环利用与环

境保护的双效作用。 以农业废弃物作为纤维素和

碳质吸附材料的来源，开发新型、易获取且成本低

廉的吸附剂已越来越受到重视。
纤维素类吸附材料能与多种金属离子结合，

具有比表面积大、易形成亲水性环境、吸附和解吸

速率快、再生能力强和净化彻底等优点。 田野

等［１８］以天然纤维素作为基体材料，合成了阴离子

吸附剂———纤维素接枝聚甲基丙烯酸二甲胺基乙

酯，并应用于水中砷的去除，发现该吸附剂可有效

去除水中三价砷和五价砷。 李雅轩等［１９］ 通过浸

没相分离法制备了铁锰氧化物 ／醋酸纤维素复合

材料，并对材料表征和除砷性能进行了研究，结果

表明该材料对 Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）的最大吸附容量

分别为 ７４．３６ ｍｇ ／ ｇ 和 ３１．４８ ｍｇ ／ ｇ。
碳质吸附材料种类很多，其中活性炭是一种

以含炭为主的物质作原料，经高温炭化和活化制

得的疏水性吸附剂。 活性炭的吸附性既取决于孔

隙结构，又取决于化学组成，为进一步提升活性炭

对砷的吸附性能，在对其改性和发展活性炭基复

合材料方面开展了大量研究。 Ｇｕｐｔａ 等［１７］在铈氧

化锰结合纳米结构活性炭对砷的吸附研究中发

现，将吸附材料微小颗粒化能大大提高除砷效果。
之后也有一些研究报道了在活性炭上固定铁氧化

物［７，２０］、银离子和铜离子［２１］ 形成新的复合材料，
发现改性后的活性炭有更强的砷吸附力。 活性炭

已成为新型的吸附材料吸附能力判定的一个比较

标准，常常将一种新开发的吸附材料与活性炭的

吸附效果进行比较，以评价新的吸附剂的吸附效

果。 生物炭类是一种具有磁性特征的碳类吸附

剂，在缺氧的条件下把生物质与 ＦｅＣｌ３进行高温处
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理，生物质中的油和气燃烧掉，剩下的就是带有磁

性的生物炭材料［２２］。 Ｚｈａｎｇ 等［１６］ 报道了一种新

型磁性生物炭吸附材料（γＦｅ２Ｏ３⁃ｂｉｏｃｈａｒ）的制备

方法，发现通过 Ｆｅ２Ｏ３的改性不但增强了生物炭

对砷的吸附效果，同时使吸附材料具有磁性，对分

离吸附材料提供了可能。 土壤中砷等污染物可通

过水循环进入水源而造成污染，生物炭对于含有

砷和多种重金属污染的土壤也显示出很好的修复

能力［２３］。

２．２　 壳聚糖类吸附材料

来源于甲壳类动物的壳中提取的甲壳素及其

衍生而来的壳聚糖是一种资源丰富、性能优良的

生物吸附材料。 壳聚糖及其衍生物表面都有大量

的氨基和羟基，具有生物相容性和可降解性的天

然属性，易于和金属离子螯合，是用于吸附水中重

金属离子的常用材料，这类吸附材料主要的吸附

方式是化学吸附。
Ｄｏｓ Ｓａｎｔｏｓ 等［２４］在土壤修复中利用铁离子对

砷具有很高的亲和性的特点，将壳聚糖与铁离子

进行交联，在 ｐＨ ９．０ 条件下，Ａｓ（ ＩＩＩ）的最大吸收

量可以达到 １３．４ ｍｇ ／ ｇ。 洛克沙胂（ ｒｏｘａｒｓｏｎｅ）是

广泛使用的含砷饲料添加药物，可造成环境中有

机砷或无机砷污染。 Ｐｏｏｎ 等［２５］ 制备了不同重量

比例的壳聚糖与戊二醛的交联剂，证实重量比为

１∶１ 的壳聚糖与戊二醛的共聚物对洛克沙胂的吸

附能力最高，其砷吸附性能可媲美的颗粒活性炭

标准物质，达到 ２．３６ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 Ｍｕｔｕｔｕｖａｒｉ 等［２６］ 结

合纤维素与壳聚糖的共同特性，使用冠醚一步法

将二者交联制备成协同增效的超分子多聚糖复合

材料，该材料在砷以及其他多种重金属与有机废

弃物的吸附中表现出极强的吸附能力，而且该复

合物还可重复循环使用。

２．３　 微生物类吸附材料

微生物作为一种吸附材料对污染水源处理具

有与其他方法截然不同的特点。 微生物类吸附材

料以微生物的新陈代谢为基础，基于生物氧化降

低砷的毒性，细胞壁上的功能基团（多糖、脂类和

蛋白质）与砷产生物理和化学吸附作用，新陈代

谢产物对砷产生吸附、沉降等作用，进而实现水源

的净化。 其吸附方式是以生物新陈代谢为基础，
有物理、化学途径参与的复杂的吸附和代谢过程。

三价砷一般比五价砷的毒性强，无机砷比有

机砷的毒性强，而砷化氢是目前所知毒性最强的

一种砷的存在形式。 一些微生物例如嗜酸氧化亚

铁硫杆菌（Ａｃｉｄｉｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ） ［２，３］、粪产

碱杆菌（Ａｌｃａｌｉｇｅｎｅｓ ｆａｅｃａｌｉｓ） ［２７］、根癌土壤杆菌

（Ａｇｒｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ ｔｕｍｅｆａｃｉｅｎｓ） ［２８］等，能够氧化高毒

性的三价砷成为毒性较低的五价砷，从而降低砷

的毒性［２９，３０］，这相比其他方法的简单物理吸附，
具有显著优势与特点。 微生物对无机砷以及有机

砷的吸附主要依赖于菌细胞表面的基团。 Ｙａｎ
等［３］研究了嗜酸氧化亚铁硫杆菌 ＢＹ⁃３ 对二甲基

砷 ＤＭＡ（Ｖ）的吸附处理，分析了 ＤＭＡ（Ｖ）对嗜酸

菌的抑菌浓度，表明生物处理方法适用于较低砷

浓度的水源，有较好的处理效果，同时，使用嗜酸

菌吸附处理砒霜和甲基砷酸 ＭＭＡ（Ｖ）的对比

研究，发现了细胞壁表面与砷特异性结合的羟

基 和 氨 基［２］。 Ｐｒａｓａｄ 等［３１］ 研 究 了 节 细 菌 属

（Ａｒｔｈｒｏｂａｃｔｅｒ ｓｐ．）抗砷细菌对水溶液中砷酸盐与

亚砷酸盐的生物吸附，研究发现 Ａｓ（Ⅲ） 和 Ａｓ
（Ｖ）的吸附能力分别为 ７４．９１ ｍｇ ／ ｇ （ｐＨ ７．０）和

８１．６３ ｍｇ ／ ｇ （ｐＨ ３．０），在 Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ｖ）吸附过

程中，细菌表面主要的吸附功能基团为－ＯＨ，－Ｃ ＝
Ｏ 和－ＮＨ。 Ｍｏｈｄ Ｂａｈａｒｉ 等［３２］ 从金矿中分离获得

的一株超耐受砷细菌蜡状芽孢杆菌 （ Ｂａｃｉｌｌｕｓ
ｃｅｒｅｕｓ） ＳＺ２，该菌株对水溶液中 Ａｓ（Ⅲ）的最大吸

附能力可达到 １５３􀆰 ４１ ｍｇ ／ ｇ，ＦＴＩＲ 分析显示细菌

表面吸附的主要功能基团为－ＯＨ和－ＮＨ。 Ｃｈｅｎ
等［３３］对嗜酸氧化亚铁硫杆菌（Ａｃｉｄｉｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｆｅｒ⁃
ｒｏｏｘｉｄａｎｓ）生物浸出雄黄进行了研究，发现嗜酸菌

除砷机制是通过氧化 Ｆｅ（Ⅲ），Ｆｅ（Ⅲ）继续氧化

雄黄里的 Ａｓ（Ⅱ），实现生物砷浸出后，溶液的砷

再被嗜酸菌代谢生成的黄钾铁矾共沉淀，并被菌

细胞壁上功能基团吸附（图 １），在电镜下可观察

到嗜酸菌与砷化合物的结合（图 ２Ａ） ［３４］，一系列

的生化反应参与生物除砷的过程中（图 ２Ｂ）。
大量的研究结果表明，微生物类吸附材料在

处理含砷废水方面具有很大的潜力。 它们不仅在

吸附过程中会改变砷的存在状态、降低砷的毒性，
而且除砷后的生物吸附材料可以直接排放到环境

中不需做进一步的处理，同时还可以在吸附过程

与其他化学吸附材料联合增效以达到对砷的高效

吸附。

９７１陈 朋，等：砷的生物吸附研究进展



图 １　 嗜酸氧化亚铁硫杆菌 ＢＹ⁃３生物除砷机制
Ｆｉｇ．１　 Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ Ａｃｉｄｉｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ ＢＹ⁃３．

图 ２　 嗜酸氧化亚铁硫杆菌与砷化合物的结合（Ａ）及
除砷过程中的生化反应（Ｂ）

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｃｉｄｉｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ ＢＹ⁃３
ａｎｄ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （Ａ） ａｎｄ ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

ｉｎ ａｒｓｅｎｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ （Ｂ） ．

３　 展望

生物吸附法除砷是一种方便、快捷、有效的生

物修复方法。 具有简单、高效、选择性好、材料可

再生等优点，在含砷水处理中技术中极具潜力。
目前，各类生物吸附材料去除砷污染仍存在两大

不足，即对低浓度含砷水源处理依然效果不

佳［２］，广谱吸附剂对砷污染的特异性结合不强。
因此，随着对砷污染处理研究的深入，今后生物吸

附材料的研究将在重点在以下方面展开：①进一

步提高吸附材料吸附性能；②改造吸附材料特异

性；③增强吸附材料吸附后处理能力；④防止二次

污染，对环境友好；⑤开发生物质与农业废弃物来

源的生物吸附剂。
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１８１陈 朋，等：砷的生物吸附研究进展




