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摘 要：汞是一种具有高毒性的重金属，在水体环境中，汞不仅难以降解，还会通过

食物链表现出显著的生物累积性，最终对人体健康产生严重危害。吸附法凭借操作简

便、处理效率高、成本低廉等优势，成为当下处理含汞废水的有效方式之一。环境矿

物材料具有来源广泛、环境友好、比表面积大及离子交换性强等特点，在含汞废水处

理领域展现出较好的应用潜力，其中沸石更是受到了广泛的研究。本文系统综述了沸

石等几种常见环境矿物材料在含汞废水处理方面的研究现状及发展，包括常用的改性

方式、改性原理，以及影响吸附过程的主要因素，旨在为后续含汞废水处理材料的制

备提供参考，并为相关研究工作提供新思路。
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1 引 言

汞是毒性最强的重金属之一，其环境迁移性和生物累积性对生态系统构成严重威

胁，汞矿开采与选冶行业、氯碱化工行业、有色金属冶炼行业等生产过程中会产生大

量含汞副产物，如含汞盐、废渣，含汞触媒，含汞烟灰等，如处理不当可能会通过工

业废水排放［1］等途径进入水体环境［2］，甚至进一步污染土壤［3］。排放的工业废水中
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的汞主要以Hg（Ⅱ）的无机形式存在，但在自然环境中会转化为甲基汞等有机形式。汞

具有显著生物放大效应，随着生物营养级的逐步攀升，生物体内的汞浓度会急剧增加，

可导致水体中鱼类体内汞浓度高达水体的 106倍。人体摄入并积累汞，会对神经中

枢［4］和肾脏等器官造成影响［5］，更可能会导致肝、肾功能衰竭，危及生命安全［6］，

这种生物放大效应已经在水俣病事件中得到印证。含汞废水如果不经过深度处理，将

导致受纳水体沉积物汞累积、底栖生物消亡、水生态系统服务功能退化等连锁环境

损害。

为遏制汞污染蔓延，国际社会针对管控汞问题达成高度共识，于2013年10月就具

有全球法律约束力的汞文书文本内容达成一致，命名为《关于汞的水俣公约》，公约通

过限制用汞工艺、完善汞排放重点行业排放标准、管理产品汞含量等方式对汞排放进

行控制［7］。目前，我国对汞的排放也出台了相关标准［8，9］。《污水综合排放标准》

（GB 8978-1996）是较为通用的污水排放标准。其中，第一类污染物最高允许排放浓度

中，总汞的排放限值为 0.05 mg/L。《锡、锑、汞工业污染物排放标准》（GB 30770-

2014）对工业废水中总汞的排放限值同样规定为0.05 mg/L，《医疗机构水污染物排放标

准》（GB 18466-2005）规定，综合医疗机构和其他医疗机构水污染物排放限值中，总汞

的排放限值也为 0.05 mg/L。而《烧碱、聚氯乙烯工业污染物排放标准》（GB 15581—

2016）和《电石法聚氯乙烯行业准入条件（2014 年修订）》均规定车间或生产装置排

放口总汞排放限值为 3 μg/L。这些规定为含汞污水排放管理提供了清晰依据。面对日

益严格的排放标准及受污环境修复需求，开发高效和低成本的汞污染控制手段具有重

要意义。

在水体汞污染治理领域，离子交换法、电解法、萃取法、化学沉淀法、吸附法等

是常用的处理技术［10］。相对而言，吸附法不仅吸附效率高、操作简单、成本较为低

廉，且几乎不会向待处理的水体中引入新的外来离子和物质［11］。因此，吸附剂的研发

一直是研究的热点。

环境矿物材料具有来源广泛、成本低廉和无二次污染等特性，它的吸附机理分为

物理吸附与化学吸附［12］。物理吸附是因为部分矿石带有负电荷，为维持电荷平衡，会

借助微孔结构自发地吸附周围环境介质中带有异号电荷的离子［13］。化学吸附主要是表

面或内部含有羟基、巯基等化学基团，能与汞离子发生特异性结合，将汞离子固定在

矿石表面或内部。

本文聚焦沸石等环境矿物材料在含汞废水处理与污染修复中的应用，系统分析了

其改性策略、吸附机理以及吸附影响因素，并探讨其在环境损害防控与生态修复中的
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潜力。

2　处理含汞废水常用环境矿物材料

在含汞废水处理领域，环境矿物材料凭借自身优势得到广泛应用。常见的环境矿

物材料包括含铁锰矿石、蒙脱石、高岭土、硅藻土、煤泥、海泡石等，对这些材料的

类型、制备方法及吸附性能进行了梳理，如表1所示。

2.1　铁锰矿石

含铁矿石和含锰矿石表面富含活性位点，凭借以羟基为主的表面基团，通过氧化

还原反应和配位反应实现对Hg（Ⅱ）的吸附。铁矿石表面还含有Fe3O4纳米粒子，不仅可

以增加与Hg（Ⅱ）的接触面积，其具备的磁性也为材料的回收利用提供更好的条件。

冉颖等［14］制备了几种典型的铁氧化物，研究水铁矿、针铁矿和赤铁矿等矿石对

Hg（Ⅱ）的吸附性能，研究发现，其中吸附量最大的水铁矿对Hg（Ⅱ）的吸附量最高超过

37 mg/g。水铁矿与针铁矿借助羟基和Hg（Ⅱ）结合，Hg（Ⅱ）取代H生成络合物。赤铁矿

则主要是Fe-O-Fe起作用，在吸附过程中Fe-O键断裂，与Hg（Ⅱ）结合形成Fe-O-Hg键实

表1　部分环境矿物材料类型、制备方法以及吸附Hg（Ⅱ）性能比较

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16

吸附剂名称

水铁矿

针铁矿

赤铁矿

天然铁锰矿

改性天然铁锰矿

纳米氧化铁

巯基改性蒙脱石MEA
巯基改性蒙脱石3-MPTS1
巯基改性蒙脱石3-MPTS2

巯基改性纳米高岭土

L-半胱氨酸和聚吡咯功

能化磁性高岭土

吉林长白硅藻土

巯基改性磁性硅藻土

壳聚糖-硅藻土复合材料

改性煤泥

巯基改性海泡石

吸附剂用

量（mg）
10
10
10
150
150

/
10
10
10
200
5

1000
5

100
100
375

吸附量

（mg/g）
37.494
35.605
15.924
9.73
18.78

≈9
141.55
136.92
105.35
21.55
372.5
1.537

269.81
>140
8.2

3.256

含汞废水浓度（mg/L）
体积（mL）

2,100
2,100
2,100
25，15
25，15
10，150
50，20
50，20
50，20
20，20
40，100
180，10
50，100

200，100
10，100
5，25

制备方法

/
/
/
/

加热回流

/
插层法

酸活化共价接枝法

一步机械力化学接枝法

插层剥离-嫁接法

超声搅拌-浸渍法

/
水热合成+浸渍+交联法

浸渍+交联法

浸渍法

表面嫁接

参考

文献

[14]
[14]
[14]
[16]
[16]
[17]
[19]
[19]
[19]
[24]
[25]
[26]
[28]
[30]
[31]
[32]
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现Hg（Ⅱ）固定。白丹丹［15］对针铁矿对Hg（Ⅱ）的吸附效果进行了研究，结果表明，吸附

过程以化学吸附、单分子层吸附为主，吸附量达到15.15 mg/g。吸附过程中，针铁矿表

面的羟基在溶液中解离出H+，Hg（Ⅱ）与之发生交换，在针铁矿羟基化的表面形成稳定

配合物。

李传维等［16］将天然铁锰矿置于水合肼溶液中加热回流，制得改性含铁锰矿，与

天然含铁锰矿相比，改性后的含铁锰矿比表面积和孔容明显增大，同时引入大量的羟

基，最大吸附量由 9.73 mg/g增加到 18.78 mg/g，这是因为水合肼改性在天然铁锰矿表

面引入了大量的羟基。成翠兰等人［17］对纳米Fe3O4对Hg（Ⅱ）的吸附机理和效果展开研

究，材料最大吸附量约为9 mg/g，最大吸附率接近100%。该吸附过程主要是通过纳米

作用力进行物理吸附。

目前，铁锰矿石在含汞废水处理方面，主要研究方向聚焦于强化表面羟基与Hg（Ⅱ）发

生结合，但仍面临吸附量不足以及再生性能研究相对薄弱等问题。鉴于此，未来研究

可从两方面展开。一方面，需要充分利用纳米Fe₃O₄易于回收的特性以及纳米作用力；

另一方面，可以引入有机改性技术。综合以上两方面进行研究，制备兼具高吸附量和

易回收性能的新材料。

2.2　蒙脱石

蒙脱石由颗粒较细的2∶1层状结构硅铝酸盐构成，其结构是由两层硅氧四面体夹一

层铝氧八面体形成平面晶片。由于层间不存在氢键，结合力较弱，水和杂质阳离子容

易进入结构层间，导致结构膨胀［18］。蒙脱石片层富含大量羟基，既能作为天然结合重

金属的活性位点，也可作为改性的基础位点。

裴鹏刚［19］采用多种改性技术，制备了一系列含巯基蒙脱石材料。研究数据表明，

插层法巯基引入量方面表现最优，显著高于酸活化共价接枝法和机械力化学接枝法，

而后两种接枝法的巯基引入量相近。插层法制得的改性蒙脱石Hg（Ⅱ）最大吸附量达到

141.55 mg/g，远超过接枝法制备的材料。实验结果证明，巯基和Hg（Ⅱ）的络合反应是

实现汞吸附的关键机制。

Wang等［20］将蒙脱石浸渍于三甲基硬脂基溴化铵溶液，再将其置于乙醇与水体积

比为14∶1的混合反应体系中，与3-巯基丙基三甲氧基硅烷发生反应，成功制备出巯基改

性蒙脱石。当Hg（Ⅱ）浓度为0.48 mg/L的土壤浸出液中添加8%的改性蒙脱石时，可将浸

出液中的Hg（Ⅱ）浓度降至0.1 mg/L以下。改性蒙脱土表面成功负载了巯基可以与Hg（Ⅱ）

发生络合，材料表面也变得更加光滑。

尽管蒙脱石具有富含大量羟基的片层结构，然而片层中所含杂质会阻碍羟基活性
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位点充分暴露。对蒙脱石进行剥离、插层等处理，让活性位点充分暴露，可为后续的

高效吸附和改性实验奠定基础。

2.3　高岭土

高岭土（Al2O3·2SiO2·2H2O）是一种层状硅酸盐矿物，其晶体结构由硅氧四面体和

铝氢氧八面体呈现片层状交替排列，并通过层间氢键紧密连接，形成了稳定的结

构［21］。天然高岭土的主要成分包含高岭石及伊利石、珍珠石、石英等，和少量金属氧

化物杂质。高岭土的表面电位会随外界pH的变化而改变，通过合理调控pH等改性手

段，实现高岭土对特定物质的选择性吸附［22］。

Yalcin等［23］将天然高岭土置于105 ℃的烘箱中充分去除水分后，系统研究其对Hg

（Ⅱ）的吸附性能及吸附过程。研究结果表明，未经化学处理的天然高岭土，对Hg（Ⅱ）的吸

附量可达10 mg/g，这一发现充分彰显了天然高岭土在含汞废水处理领域的巨大应用潜

力。吸附过程中，pH值对吸附效果有着至关重要的影响，是决定吸附效率的关键因素。

孔先凤［24］首先通过插层剥离处理，促使高岭土内部更多的羟基暴露在表面，然

后采用3-巯基丙基三甲氧基硅烷作为改性剂，借助表面改性技术，实现将巯基嫁接到

高岭石的表面。相较于改性前6.06 mg/g的吸附量，巯基改性高岭土的最大吸附量提升

至21.55 mg/g。实验结果表明，巯基的引入，一方面为Hg（Ⅱ）提供了新的结合位点；另

一方面有效阻止了被分层的高岭土晶层重新贴合，显著增大了高岭土的比表面积，为

Hg（Ⅱ）的吸附提供更为有利的条件。

许砚铭［25］构建出一种双官能团改性磁性高岭土材料。该材料以磁性Fe3O4为核心

磁性载体、通过负载L-半胱氨酸和聚吡咯改性剂引入大量巯基、氨基等官能团，极大

丰富了材料的吸附活性位点。当pH=7时，双官能团改性磁性高岭土的吸附性能达到最

佳，最大吸附量可以达到 372.5 mg/g。当体系中 pH小于 5时，溶液中Hg2+占主导，巯

基凭借其与Hg2+强大的亲和力，成为主要的吸附基团，而当pH大于5时，溶液中部分

汞以HgOH⁺和Hg（OH）₂形态存在，与此同时，材料表面的氨基发生去质子化，通过与

Hg2+的静电吸引和络合作用，成为吸附Hg2+的主要位点，此时巯基则主要与HgOH+和

Hg（OH）2结合。

天然高岭土表面因带有负电荷且分布着硅羟基，这为Hg（Ⅱ）的捕集与吸附创造了

有利条件。然而，硅羟基与Hg（Ⅱ）之间亲和力相对较弱，限制了天然高岭土对Hg（II）

的吸附效果。未来高岭土在含汞废水处理领域的研究可从以下两个方向展开：一方面，

通过物理或化学方法增大高岭土比表面积，暴露更多羟基，便于后续改性和吸附反应；

另一方面，可以利用羟基的反应活性，使其与富含巯基等对Hg（II）强络合官能团的有
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机物质发生结合，提升材料对Hg（II）的吸附量。

2.4　硅藻土

天然硅藻土由古代硅藻形成，属于硅质沉积岩。其内部孔隙丰富且分布规律，比

表面积大，吸附能力强。硅藻土的主要化学成分为二氧化硅，同时含有粘土类、碳酸

盐矿物、铁质等杂质，这些杂质会堵塞硅藻土孔道，降低孔隙率，限制了吸附性能的

发挥。天然硅藻土吸附Hg2+主要通过微孔吸附和离子交换吸附等机制，但吸附量较

低［26］。为提升硅藻土在实际应用中的吸附效果，对其改性十分必要［27］。

钱琳［28］采用水热技术，利用天然硅藻土合成了磁性硅藻土基体DMT/CoFe2O4，

引入大量活性羟基位点。然后使用原位聚合法，用3-氨基硫苯酚修饰以引入氨基和巯

基。结果表明，材料吸附量最大可以达到269.81 mg/g，并具有良好的选择性吸附性和

良好的再生性。碱性条件下吸附剂链端氨基和巯基由于去质子化而带负电，更容易吸

引Hg（II），同时吸附剂链上的N和 S孤对电子可以与Hg（II）配位形成稳定的五元环，

并最终缓慢转化到硅藻土纳米孔中，形成Si-O-Hg。

Hu 等［22］利用壳聚糖改性天然硅藻土，改性硅藻土对 Hg（II）最大吸附量达到

195.7 mg/g。由于壳聚糖中羟基和氨基形成大量的氢键，这种交联作用使得改性后的硅

藻土层间结构更加稳定，壳聚糖和戊二醛的交联作用形成了新孔道，改性后硅藻土的

比表面积增大。胡建设等［29］以壳聚糖、硅藻土等为原料制备了壳聚糖改性硅藻土复

合材料，发现壳聚糖含量越高，对Hg（II）的吸附效果越好，但综合考虑经济效益，使

用 50 %~90 %含量的壳聚糖制备的复合材料较为适宜。实验结果显示，硅藻土和壳聚

糖的质量分数均为50 %的改性硅藻土在25 ℃时吸附量超过140 mg/g，相比改性前提高

了7倍以上。

现有研究成功制得的磁性硅藻土展现出独特的分离特性，可在磁场作用下实现从

水溶液中的高效分离与回收。磁性硅藻土的这一研究成果及其制备工艺，有望为后续

其他环境矿物材料的改性研究提供参考范例，助推该领域研究深化。

2.5　其他环境矿物材料

煤泥是煤炭生产、洗选过程中的煤粉含水形成的半固态物质，其主要成分为细煤

粉、矸石和水。

孙正轩［30］选取FeSO4、FeCl3两种不同价态的铁盐作为处理试剂对煤泥进行改性

处理，用于去除废水中的Hg（II）。结果表明两种的铁盐改性均提高了样品表面的粗糙

度，并且使煤泥孔隙结构更发达，改性煤泥最大吸附量可达8.3 mg/g。改性煤泥的吸附

机理是Hg（II）与煤泥中的S和OH-结合生成HgS和HgO。
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海泡石是一种含镁硅酸盐层状矿物，镁氧八面体和硅氧四面体交替组合形成层状

结构，具有很强的吸附重金属离子的能力。谢婧如［31］使用二甲基甲酰胺为介质，使

用巯基乙酸作为主要改性剂，制得巯基改性海泡石。结合正交实验结果，最优组合条

件下对Hg（II）浓度为5 mg/L的含汞废水的吸附效果可以达到93.67 %。改性海泡石表面

相对于改性之前表面更光滑，孔隙率增加，并且将巯基引入到海泡石表面，因此提高

了对Hg（II）的吸附能力。

总体而言，天然环境矿物材料对Hg（II）的直接吸附能力有限，未来研究可充分依

托材料特性，通过插层、破碎、加热脱水等处理方式，增大材料的比表面积与孔容

积，增大与Hg（II）的接触面积，然后引入富含巯基、氨基等官能团的物质，提升材料

对Hg（II）的去除能力。此外，引入磁性物质也可以极大地便利材料在后续实际应用过

程中的分离回收，为其大规模推广应用夯实基础。

3　沸石类环境矿物材料的改性方式

天然沸石属于含水的硅酸盐矿物，其晶体结构是由硅氧四面体和铝氧四面体共同

连接构建出的分子筛骨架结构，结构中分布有大量的规则空穴和孔道，赋予了天然沸

石高孔隙率、大比表面积［32］的特性。由于其独特孔道结构，天然沸石具有高吸附性、

离子交换性、热稳定性、催化性等多种优异性能，展现出广阔应用前景。但在实际应

用中，其内部孔道常被杂质堵塞，致使有效吸附面积大幅减少，吸附量受限［33］。另外

天然沸石表面化学基团相对匮乏，难以满足多样化的吸附需求。因此为提升天然沸石

的性能，需对其进行改性处理。

目前常用的沸石改性方式，主要包括无机改性如酸改性、盐改性、热改性等［34］，

有机改性如硅烷偶联剂改性、阳离子表面活性剂改性、壳聚糖改性等。这些改性方式

能够从不同层面改善沸石的性能，如增大比表面积、引入活性基团、拓宽孔道等。常

见沸石改性方式和效果如表2所示。

3.1　无机改性

沸石的无机改性是通过无机物质或物理手段调控沸石的表面性质和内部结构，常

作为沸石应用前的预处理环节，为后续吸附过程创造有利条件。目前常用的无机改性

方法有酸改性、盐改性和热改性等。

3.1.1　酸改性

酸改性在天然沸石处理过程中具有多重效果。首先，与沸石作用时，酸能够溶解

部分内部杂质，H+可以置换杂质金属阳离子，拓宽孔道、增大比表面积，提供大量吸
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附活性位点。此外，酸改性能够在沸石表面引入羟基，羟基具有较高的反应活性，可

为后续化学改性提供结合位点。酸改性还对沸石硅铝比产生影响［35］，酸浓度越高且处

理时间越长，沸石材料框架的脱铝作用就越为显著。这种脱铝过程改变了沸石的晶体

结构和化学组成，进一步改变吸附性能和离子交换特性。

霍汉鑫［36］开展了盐酸改性天然沸石的研究，使用浓度 0.1~3.0 mol/L的盐酸溶液

对天然沸石进行处理，研究发现，在酸浓度较低时，盐酸不会对孔道结构造成破坏，

同时会增大比表面积和孔容；而当盐酸浓度过高时，强烈的腐蚀作用会导致沸石孔道

塌陷，使得比表面积降低，盐酸浓度为1 mol/L时效果最佳。

王建辉等［37］以斜发沸石为研究对象，系统探究了不同浓度酸处理对其性能的影

响。研究发现，当采用 1 mol/L和 3 mol/L的盐酸对斜发沸石进行处理时，沸石的离子

交换容量得到显著提升。

许静［35］使用不同浓度的酸处理斜发沸石，在 80 ℃恒温水浴环境下，持续加热

10 h。0.5 mol/L的硝酸处理后，斜发沸石比表面积由原本的7.3 m2/g增加大幅度增加到

229.8 m2/g，随着浓度进一步升高，比表面积出现下降趋势。

沸石酸改性需要系统研究温度、时间、酸种类以及浓度等参数。评估酸改性效果

时，需从比表面积、孔容孔径及其分布、离子交换能力，以及表面基团变化等多个维

度进行考量。

表2　沸石材料改性方法以及性能比较

序号

1
2
3
4
5

6

7
8
9
10

吸附剂名称

酸改性沸石

酸改性沸石

银改性沸石

热改性沸石

阳离子活性剂改性沸石

壳聚糖-磁性氧化铁

改性沸石

二氧化锰-壳聚糖

改性沸石

巯基改性沸石

巯基改性合成磁性沸石

阳离子活性剂改性沸石

吸附量/
（mg/g）

/
/

>1.1
/

3.071

/

5
87.72
>230
0.999

吸附剂用

量/（mg）
/
/

300
/

500

500

500
100
10
2

比表面

积/（m2/g）
229.8
60~70

/
40.82

/

119.5

/
/

99
/

含汞废水浓度

（mg/L）体积（mL）
/
/

2，50
/

5，20

0.1，30

0.05，50
40，100
50，50
800，25

改性方法

酸改性

酸改性

盐改性

热改性

阳离子表面活性剂

改性、热改性

壳聚糖改性、盐改性

壳聚糖改性、盐改性

硅烷偶联剂改性

硅烷偶联剂改性、盐改性

阳离子表面活性剂改性

参考

文献

[35]
[36]
[39]
[42]
[45]

[46]

[47]
[50]
[51]
[57]
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3.1.2　盐改性

盐改性是利用盐中的阳离子来交换天然沸石内原有的阳离子，以改变天然沸石孔

穴和孔道大小，例如使用离子半径较小的Na+取代孔道中离子半径较大的其他金属阳离

子，可以拓宽孔道，进而增强沸石与阳离子之间的相互作用，提高沸石的吸附性能。

王建辉等［37］使用NaCl、KCl、MgCl2、CaCl2等盐溶液改性沸石，对比多种盐溶

液，发现NaCl溶液制得的钠改性沸石拥有最好的离子交换能力。王腾飞等［38］利用硝

酸银溶液浸渍来改性13X型沸石，制得银改性分子筛去除水中的Hg（Ⅱ）。在实验室中

处理模拟的含汞废水最高处理效率可以达到88%以上，高温活化再生一次之后吸附率

仍然超过80 %，表现出良好的应用前景。

Vassilis J. Inglezakis［39］先将天然沸石浸渍于NaCl溶液中让Na+取代沸石孔道中的

杂质金属阳离子，制得钠沸石；然后把钠沸石浸渍在AgNO3溶液中制得银改性沸石。

实验结果证明，Hg物种存在形式不同，改性沸石吸附效果也不一样，钠改性沸石对

HgCl2溶液中的Hg（Ⅱ）没有明显去除效果，而银改性沸石是有效的；在Hg（NO3）2溶液

中，情况则相反。当在合适的吸附条件下应用时，银改性和钠改性沸石表现出优于商

业吸附剂的效果。Eny Kusrini［40］将SnCl2·2H2O浸渍于天然斜发沸石中，然后煅烧合

成SnOx改性沸石。发现当使用浓度为 0.5 %的SnCl2·2H2O时，除汞效率从 25.6 %增加

到54.7 %。然而，当用较高浓度的溶液处理斜发沸石时，脱汞效率有降低的趋势。

3.1.3　热改性

热改性可以去除沸石孔道内一些有机杂质和结合水，拓宽孔道，改变孔径分布，

略微提高阳离子交换容量［41］，还可以改变晶体结构，但需要对加热温度和加热时间进

行控制，长时间的高温处理会对破坏矿石的孔道结构［42］，造成其吸附能力的下降。

董颖博等［41］研究发现，温度较低（400 ℃）的加热会增加比表面积，拓宽孔道，

而温度过高反而会让比表面积下降。丁绍兰等［43］研究发现，尽管天然沸石具有一定

的耐高温性，但温度升高超过 500 ℃时，沸石的骨架结构遭到一定程度的破坏，加热

温度越高，现象越明显。Liu等［44］使用经过高温加热的沸石去除水中的Hg（Ⅱ），发现

吸附效果较差，这可能和沸石的骨架结构遭到破坏，羟基减少有关。沸石表面的羟基

主要以硅羟基形式存在，高温处理同时也会使得硅羟基发生脱水缩合，而硅羟基的减

少会导致Hg（Ⅱ）在沸石表面结合位点不足，同时也会降低利用羟基进行反应的表面改

性改性效果。

3.2　有机改性

有机改性是通过在材料表面引入含有特殊官能团的有机物，主要通过特异性的螯
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合作用等来吸附Hg（II），吸附量大，是主要的改性方式，有机改性一般包括壳聚糖改

性、硅烷偶联剂改性、阳离子表面活性剂改性等。

3.2.1 壳聚糖改性

壳聚糖是一种高分子多糖，含有丰富的氨基、羟基等基团，可以与汞离子进行螯

合形成稳定的配合物，具有较好的配位能力。

Kusrini等［45］使用共沉淀法，改变原材料投加量制备了几种不同磁性纳米氧化铁

粒子，使用壳聚糖配合磁性纳米氧化铁改性天然斜发沸石，制得了三种不同的改性沸

石，发现改性后有氨基的引入，比表面积由64.4 m2/g增加到97.7 m2/g以上，改性后的

沸石对Hg（Ⅱ）的去除率比天然斜发沸石提高了超过15倍。朱保虎等［46］分别制备了壳

聚糖改性沸石和二氧化锰+壳聚糖改性沸石，由于二氧化锰+壳聚糖改性沸石表面会形

成纳米态的二氧化锰，对重金属离子有吸附和向沸石内部孔道传递的作用，因此吸附

量更高。二氧化锰+壳聚糖改性沸石和壳聚糖改性沸石对Hg（Ⅱ）的去除率最大值分别为

99 %和94.9 %。

3.2.2　硅烷偶联剂改性

硅烷偶联剂分子一端能与沸石表面的硅羟基等基团发生化学反应，牢固结合在沸

石表面；另一端可以选择与Hg（Ⅱ）结合作用强的基团，从而增强吸附能力。Hg和S分

别属于软酸和软碱，二者具有很强的配位结合能力［47］，因此可以引入含S基团来吸附

Hg（Ⅱ）［48］。含有巯基的硅烷偶联剂，能与Hg（Ⅱ）形成配位键，使吸附剂对Hg（Ⅱ）的吸

附更加稳定和高效。

张新艳等［49］使用 3-巯基丙基三甲氧基硅烷，制得的改性沸石最大吸附量可以达

到 87.72 mg/g，最大吸附量达到改性前的天然沸石 10倍以上。利用沸石表面的甲氧基

和天然沸石表面的硅羟基反应，将巯基引入沸石表面来增强天然沸石对Hg（Ⅱ）的吸附

效果。实验证明吸附过程中巯基和Hg（Ⅱ）的结合是去除Hg（Ⅱ）的主要机制。

Bao等［50］使用3-氨丙基三甲氧基硅烷结合磁性纳米粒子改性天然沸石，制得氨基

功能化磁性沸石，最大吸附量超过 230 mg/g。结果表明，这种改性沸石的除汞机理主

要是通过巯基和氨基与Hg（Ⅱ）的结合。

3.2.3　阳离子表面活性剂改性

阳离子表面活性剂是由带有长链烷烃的疏水基团，与带正电荷的亲水基团，通过

化学键直接相连或间接连接，进而形成具有表面活性的物质［51］。对于Hg（Ⅱ）的吸附而

言，阳离子表面活性剂的作用主要在于它可以引入新的活性位点和降低矿石材料表面

能，有利于Hg（Ⅱ）的吸附。一方面，由于阳离子表面活性剂分子尺寸大于沸石孔道的

直径，因此不能完全进入矿石材料的内部孔隙［52］，位于矿石材料外面的部分带有的活
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性位点可以和Hg（Ⅱ）结合，另一方面，这一结果可能导致矿石材料在外表面带正电荷，

在内孔表面仍然带负电荷，在保持对Hg（Ⅱ）的吸附能力基础上，阳离子表面活性剂改

性矿石材料有望同时去除水中的金属阳离子和含氧酸根阴离子［53］。此外，阳离子改性

剂可以降低矿石材料表面能［54］。

Liu等［44］使用溴化十六烷基吡啶改性天然沸石，研究改性沸石的结构变化和对

Hg（Ⅱ）的吸附行为的影响。发现改性沸石和原始沸石对Hg（Ⅱ）的最大吸附量分别为

3.071 mg/g和0.177 mg/g，几乎是改性之前的18倍，但改性沸石和原始沸石最大吸附量

都比较低，这可能是因为处理过程中高温加热破坏了沸石孔道结构。由于阳离子表面

活性剂分子的典型特征基团可以进入沸石层间，同时由于烷基链的疏水作用，天然沸

石层间的结合水被挤出沸石孔道，更有利于Hg（Ⅱ）在沸石孔道内部的吸附。另外，由

于阳离子表面活性剂分子只有一小部分能进入沸石孔隙，剩余暴露在沸石外面的部分

有许多吸附活性位点，可以与Hg（Ⅱ）进行结合。Hamid Shirzadi［55］使用十六烷基三甲

基溴化铵结合双硫腙对沸石进行改性处理，发现材料主要通过络合反应去除Hg（Ⅱ），

对Hg（Ⅱ）吸附量超过170 mg/g，且具有选择吸附性能。

4　影响吸附过程的主要因素分析

吸附过程是一个复杂的物理化学过程，受诸多因素影响，包括溶液pH值、温度、

共存离子、溶液离子强度以及吸附剂添加量等。鉴于溶液离子强度与吸附剂添加量对

吸附过程的作用机制相对明晰，本文将着重围绕pH值、温度以及共存离子等方面，深

入阐释其对吸附过程产生的影响。

4.1　pH值

溶液的 pH 值在吸附过程中扮演着关键角色，对吸附剂的表面电荷、质子化程度以

及汞的存在形态有着显著影响［28］。当pH小于5时，Hg主要以Hg（Ⅱ）形式存在。一般

来说，矿石材料在 pH值 2-9范围内均带负电荷，且随着 pH的增加所带负电荷逐渐增

加，有利于Hg（Ⅱ）的静电吸附，然而在低pH时H+和H3O
+与Hg（Ⅱ）竞争吸附位点，导

致低pH时Hg（Ⅱ）的吸附量较小。

Oranous Fardmousavi［56］使用硅烷偶联剂和十六烷基三甲基溴化铵配合改性沸石，

发现在pH=4时，最大吸附量超过pH=1时的30 %，这可能是较低的pH下，水合氢离子

与Hg（Ⅱ）竞争吸附位点导致的。O.D.［57］发现，随着溶液pH值的降低，磁铁矿颗粒的

ζ电位正向增加，使得Hg（Ⅱ）在磁铁矿表面难以附着。随着溶液pH值的增加，观察到

不同的情况：磁铁矿颗粒的电荷变为负电荷，并且绝对值继续增加，这表明磁铁矿表
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面进一步吸收OH-离子，表面被H+占据的位点得到释放。Vassilis J. Inglezakis［39］的实

验证明，pH的变化会改变溶液中Hg（Ⅱ）的存在形式，吸附机理也会有改变。

综合研究结果，过低或过高pH值均不利于Hg（Ⅱ）的吸附。中性或偏碱性的环境通

常更有利于Hg（Ⅱ）的吸附。

4.2　温度

温度对吸附过程的影响较为复杂。一方面，温度升高会加剧分子的热运动；另一

方面，多数吸附过程属于放热反应，根据勒夏特列原理，温度升高会使吸附反应向逆

向进行。此外，随着温度的升高，阳离子与吸附位点之间的化学键会变弱，导致吸附

量降低。

朱保虎等［46］研究了温度对天然沸石和壳聚糖改性沸石吸附水中Hg（Ⅱ）的影响，

发现在20~45 ℃范围内，Hg（Ⅱ）去除率先升高后降低，这可能是因为低温下活化分子数

量少，而温度升高，吸附反应平衡反向移动，不利于吸附过程，天然沸石对Hg（Ⅱ）的

去除率受温度影响比改性沸石大得多。

王腾飞等［38］制得的银改性分子筛在 10~80℃范围内，20 ℃下对Hg（Ⅱ）的去除率

最高。张新艳等［49］研究了温度对巯基功能化沸石和天然沸石吸附Hg（Ⅱ）的影响，发

现从25 ℃开始，天然沸石对Hg（Ⅱ）的吸附率随温度升高逐渐降低，而巯基功能化受影

响很小。

综上所述，温度主要影响到吸附中的物理吸附过程，由于吸附过程放热，因此温

度升高，物理吸附效果降低。而涉及化学键断裂或形成的化学吸附受温度变化的影响

相对较小。

4.3　共存离子

工业排放的含汞废水往往含有多种其他离子（如Cl-、HCO-
3、SO2 -

4 ，Pb2+、Cr3+、

Zn2+等），它们可能会影响Hg（Ⅱ）的吸附。因此，开发对废水中Hg（Ⅱ）具有高选择性吸

附能力的改性沸石具有重要的现实意义。

Liu［44］的研究表明，Cl-、HCO-
3、SO2 -

4 等共存离子对天然沸石吸附Hg（Ⅱ）有不同

的影响，但对溴化十六烷基吡啶改性沸石影响较小。HCO-
3水解使pH值增加，有利于

吸附；而Cl-严重抑制吸附过程；在沸石改性前，重金属离子与Hg（Ⅱ）一起被吸附，没

有表现出选择性；改性后展现出对Hg（Ⅱ）良好的特异性吸附性能，对Hg（Ⅱ）吸附量远

大于铅、锌、铬等重金属离子。

王腾飞等［38］在浓度0~0.6 mol/L范围内研究了Cl-浓度对银改性沸石去除Hg（Ⅱ）的

影响，发现当氯离子浓度低于 0.3 mol/L 时，随着氯离子浓度上升，银改性沸石对
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Hg（Ⅱ）的去除率增加，而超过这个浓度之后没有明显变化。

天然沸石对重金属离子的吸附缺乏选择性，要获得对Hg（Ⅱ）具有强选择吸附性的

材料，可采用巯基等与Hg（Ⅱ）具有强结合作用的基团对沸石进行改性。这种改性方法

能够增强材料对Hg（Ⅱ）的特异性吸附能力。

5　结论与展望

沸石等环境矿物材料因具备良好的离子交换性、吸附性、易改性，且环境友好、

成本低，在工业废水汞污染治理方面潜力巨大。为提升其对汞的吸附能力，可分阶段

改性。先通过酸处理、盐处理、加热等初步手段优化物理特性并除杂，再用表面活性

剂等二次改性，制备高性能吸附材料。基于现有研究，未来可从四方面深入。

5.1　材料制备

目前研究中已有引入纳米四氧化三铁等赋予高岭土磁性以便回收的案例，但磁性

强度和稳定性待提高。后续可找更强、更稳定的磁性物质，也可探索以沸石等矿物材

料为基础，用原位合成技术，让磁性物质与矿物自发结合，简化流程、降低成本，保

留天然优势。

5.2　材料改性

引入巯基等强结合化学基团能提升除汞效果，且活性基团往往性能越好。利用常

用的3-巯基丙基三甲氧基硅烷，在富含羟基的沸石、蒙脱石等环境矿物材料的表面一

个，利用羟基仅能引入一个巯基。未来可设计新改性试剂，在单个吸附位点引入多巯

基功能团，增强络合能力与吸附量。

5.3　材料回收

材料回收利用是实现工业化的关键。部分改性材料多次使用后性能下降、结构不

稳定。后续需优化结构与改性方法，提升稳定性和再生性能，同时开展不同条件下的

实验，获取吸附和解吸数据，为工业化提供技术参数。

5.4　材料使用

环境矿物材料吸附效果与材料性能、吸附条件都有关。制备完成后，要结合实际

水样制备模拟废水，研究不同条件下的吸附行为，考察 pH 值等因素影响，建立预测模

型，实现吸附性能最大化利用。通过多维度研究，有望突破技术瓶颈，助力环境保护。

通过以上多维度的研究，有望突破现有技术瓶颈，推动沸石等环境矿物材料在工

业废水汞污染治理领域的广泛应用，在工程化开发进程中，需以经济合理性与技术放

大可行性为核心导向，着重考量矿物材料改性工艺的工程适配性、产品方案的系统性

设计及市场价值转化能力。为环境保护事业提供更加高效、经济、可持续的解决方案。
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6　讨论

当前研究多聚焦于实验室废水处理，未来需要向实际环境修复场景延伸。目前环

境矿物材料对环境损害的修复场景主要包括沉积物修复、土壤修复等。

沈佳佳［58］等使用原位掩蔽技术，利用天然沸石、高岭土、赤铁矿等作为掩蔽剂，

有效降低了百花湖中含汞底泥的重金属释放量；斯洛文尼亚的 Idrija矿区土壤受汞污染

影响严重，技术人员使用天然斜发沸石对含汞土壤进行修复，在有沸石存在的情况下，

汞的浸出率显著降低，去除率超过90 %，展现了沸石修复含汞土壤的巨大潜力。王亚

玲［59］等使用FeS等作为稳定剂稳定土壤中的汞等重金属，降低浸出率，在最优条件下

稳定率超过99 %，展现出良好的稳定性能。

未来在环境修复场景中，还可以考虑环境矿物材料协同植物、淋洗剂等联合修复

汞污染场地，同时衔接汞回收与材料再利用，体现绿色治理理念。
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aquatic environments, but also exhibits significant bioaccumulation through the food chain, 

ultimately posing a serious threat to human health. Adsorption method has become one of the 

effective ways to treat mercury containing wastewater due to its advantages of easy 

operation, high treatment efficiency, and low cost. Environmental mineral materials have the 

characteristics of wide sources, environmental friendliness, large specific surface area, and 

strong ion exchange ability, and have shown good application potential in the field of 

mercury containing wastewater treatment. Among them, zeolite based environmental mineral 

materials have been widely studied. This article systematically reviews the research status 

and development of several common environmental mineral materials such as zeolites in the 

treatment of mercury containing wastewater, including commonly used modification 

methods, modification principles, and the main factors affecting the adsorption process. The 

aim is to provide reference for the preparation of mercury containing wastewater treatment 

materials in the future and provide new ideas for related research work.
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