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摘　要：吸附法是破解强酸性废水中重金属资源化处理难题的关键路径，其核心是新型吸附剂的研

发与应用。含有特殊功能基的耐酸型改性有机高分子吸附剂具有较大的吸附容量与良好的选择性，

适用于强酸性重金属废水处理、重金属废液提纯除杂等领域。文章重点针对改性人工合成高分子吸

附剂和改性天然高分子吸附剂 2类有机高分子吸附剂，系统比较分析了其分离去除强酸性溶液中重

金属的特性与机制。对比分析发现，天然高分子吸附剂价格低、环保并带有丰富的配位基团，易接

枝具有较强重金属阳离子亲和力、较低 pKa值的功能基，可充分发挥络合和静电作用提高其耐酸性

及选择性，是耐酸型高性能改性有机高分子吸附剂的重要发展方向。
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1　前　言

强酸性重金属废水主要来源于钢铁酸洗、

电镀漂洗、有色金属冶炼、金属矿山开采等过

程，呈现来源广泛、行业分散的特点[1]。其中，

我国钢铁酸洗废水每年产生量为 1.2亿~2.0亿 t，

呈 强 酸 性 (pH≤3.0)， 且 含 有 Cu(Ⅱ)、 Ni(Ⅱ)、

Co(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)、Fe(Ⅱ) 等复杂重金属离子，不但

会降低地表水体的pH值，还会引起强烈的腐蚀

作用，极易通过管道渗入地下进而污染地下水

体[2-3]。近年来，随着我国水体重金属污染治理

进入系统性治理新阶段，强酸性废水中重金属

的资源化处理成为行业难点[4]。一方面，重金属

毒性大、难降解、易富集，进入人体后会产生

神经毒性、免疫毒性和内分泌干扰等危害[5]；另

一方面，重金属元素的伴生性导致强酸性废水

中的重金属都不是单一存在的，进一步强调了

强酸性废水中重金属的分离是亟待解决的现实

难题。因此，亟需创新研发可直接高效分离去

除强酸性废水中重金属的新技术。

面对复杂的水质和日益严格的标准，强酸

性重金属废水处理技术不断推陈出新。然而，

利用常规技术处理强酸性废水面临若干难题，

例如：化学沉淀法需要大量化学试剂来沉淀重

金属，不适用于强酸体系[6]；离子交换法受高浓

度H+的影响，表现出竞争性质子化效应[7]；电

化学和膜分离法的能耗较高，且在强酸性废水

中的使用寿命大大缩短[8-9]。相比而言，吸附法

具有运行成本低、再生利用率高、抗干扰能力

强、可选择性分离等优点，尤其适用于重金属

离子的分离纯化与资源回收，已成为国内外学

者的重点研究对象[10]。然而，常规吸附剂大多
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仅在弱酸条件下发挥作用，在强酸性溶液中，

高浓度H+会导致大多数官能团难解离或质子化，

从而丧失配位能力，难以实现重金属离子的高

选择性分离去除；同时，多种重金属离子的物

化性质相近，会产生位点直接竞争，并存在电

荷排斥互扰效应[11]。综上，研发、优选适用于

强酸性溶液中重金属分离去除的耐酸型吸附剂，

能够有效提升吸附容量与选择性，是实现强酸

性重金属废水资源化处理的关键。

尽管二氧化硅 (SiO2)、沸石、蒙脱石等无机

吸附剂十分稳定，但其经多种方法改性后仍难

适用于强酸体系，普遍存在吸附容量低、吸附

选择性与循环再生性差等不足[12-13]。Radi 等[12]

将 β-酮烯醇-呋喃接枝到SiO2上，在 pH=2.0时，

其对多种重金属离子的吸附容量最高仅为

22.30 mg/g；Jamasbi 等[14]报道的改性核壳磁性

SiO2纳米粒子 Fe3O4@SiO2@(BuSO3H)3，在 pH=

3.0的强酸条件下对多种重金属离子的去除率均

低于 20%，且选择性不足。相比而言，人工合

成以及天然有机高分子吸附剂因具有多种官能

团，不仅可通过离子交换或络合等作用分离去

除重金属离子，而且易于接枝改性[15]。对有机

高分子吸附剂进行设计和改性，既可有效优化

其吸附特性，又可改善其自身结构，因而成为

强酸性溶液中重金属分离去除的重要研究领域。

2　改性人工合成高分子吸附剂

人工合成高分子吸附材料是通过化学方法

合成的自然界中不存在的吸附材料。1907 年，

美国化学家贝克兰首次制得酚醛树脂，标志着

人类应用合成方法有目的地合成高分子材料的

开始。20世纪60年代，吸附树脂出现并在80年

代后实现大规模工业生产和应用，自此人工合

成高分子吸附材料持续蓬勃发展[16-17]。由于自

身结构的特点，该类吸附剂具有力学强度高、

热稳定性好等优点，且可以根据吸附对象的结

构和性能特点进行定向设计与合成，以更好地

满足重金属选择性吸附分离要求，因而被广泛

关注[18]。

用于重金属吸附的人工合成高分子吸附材

料中，较为典型的是树脂，其主要包括离子交

换树脂和螯合树脂。其中，螯合树脂具有优异

的骨架结构和机械强度，可综合发挥静电作用、

离子交换等物理化学及高分子化学效应，对多

种重金属离子具有强亲和力、高选择性，能从

极端复杂体系中选择性捕集、分离、富集和回

收特定的重金属离子，从而实现重金属的高效

低耗分离回收[19-21]。

含有二甲基吡啶胺的M4195和 TP220商业

树脂即使在 pH=1.0的情况下也具有良好的吸附

能力，但由于二甲基吡啶胺的价格昂贵，其成

本较高，且仅对Cu(II)、Ni(II)和Pb(II) 表现出强

亲和力，因此很少被用于含有多种重金属的低浓

度废水处理[22]。为降低成本，提升吸附材料在强

酸性条件下的特异性以及对特定官能团的利用

率，相似官能化的吸附材料被广泛研究。Zong

等[23]以聚丙烯酸甲酯-二乙烯苯为基体制得二甲基

吡啶胺螯合树脂(PAPY)，在pH=2.0时，PAPY对

Ni(II)和 Co(II) 的吸附容量分别为 64.20 mg/g 和

87.04 mg/g， Ni(II)/Co(II) 双组分体系的选择

性分离系数高达 129.2(初始浓度 Ni(II)/Co(II) =

1∶ 5000)。Lv等[24]发现，该吸附剂还可以通过

2 段 pH 调节工艺从强酸酸洗废水中依次分离

Cu(II)/Ni(II)/Fe(II)， 在 第 一 阶 段 (pH=1.0)，

Cu(II)-Ni(II)-Fe(II)体系中 Cu(II)/Ni(II)的分离系

数达到61.43；在第二阶段 (pH=2.0)，Ni(II)-Fe(II) 体

系中 Ni(II)/Fe(II) 的分离系数达到 92.82。Liu

等[25]在乙二胺或四乙烯五胺中间体改性的基础

上，制备了2种不同微结构的耐酸二甲基吡啶胺

螯合树脂——PMAA-PD 和 PMAD-PD，二者在

pH=2.0 条件下对 Ni(II) 的吸附容量 (90.57 mg/g

和 101.07 mg/g) 分 别 比 商 业 树 脂 M4195 高

37.54% 和 53.49%，其中，PMAA-PD 对 Ni(II)/

Co(II) 双组分体系的选择性分离系数为50.92 (初

始 浓 度 Ni(II)/Co(II) =1∶ 100)， 比 M4195 高

79.31%，更适合从酸性富钴液体中分离Ni(II) 以

生产高纯度钴 (>99.99%)。凌晨等[26]合成的吡啶

基螯合树脂 (PABPY) 在pH=2.0时，可选择性分

离强酸高铁溶液中的 Ni(II) 和 Co(II)，对 Ni(II) 

的吸附容量超过 59.00 mg/g，对 Ni(II)/Co(II) 双

组分体系的选择性分离系数为 51.79 (初始浓度

Ni(II)/Co(II)=1∶ 1)。

表 1 总结了改性人工合成高分子吸附剂对

强酸体系中重金属离子的吸附特性，可见吡啶

基螯合树脂具有独特的耐酸性和选择性等优

势。然而，虽然上述人工合成高分子材料在强
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酸环境中对重金属离子的吸附有优异的表现，

但其成本较高、制备复杂，且化学结构复杂、

生物降解性较差，对环境存在潜在风险。目

前，国内外高性能螯合树脂的品种少，且交联

程度过大导致其在强酸下仍存在重金属吸附效

率低、吸附容量小等不足，因而限制了其应用

推广。

3　改性天然高分子吸附剂

3.1　改性天然高分子吸附剂的研究现状

近年来，绿色、低碳理念深入人心，天然

高分子材料的合成方法快速发展。在高性能吸

附剂开发方面，探索低成本、绿色的材料合成

方法以及与天然高分子材料的复合，逐步成为

研究热点[27-28]。在Web of science中输入关键词

(“Heavy metals”“Adsorption”和“Cellulose”/

“Chitosan”/“Cyclodextrin”/“Sodium alginate”/

“Agricultural waste”)后分析搜索结果，天然有机

高分子吸附剂在重金属离子废水治理领域中的

研究趋势如图1所示。由图1可知，2012—2022

年，天然高分子吸附剂在重金属离子废水治理

领域获得了快速发展。

常见的天然高分子材料 (如纤维素、壳聚

糖、海藻酸钠、环糊精、农林废弃物等)，具有

价廉、量大、配位基团丰富等优势。然而，天

然高分子材料本身结构上的不足，使其难以适

应强酸性重金属废水的复杂环境，限制了其耐

酸性以及对重金属的吸附容量、选择性等性能。

为克服自身性能缺陷，国内外学者对天然高分

子材料进行了广泛的改性研究。表2总结了各类

耐酸型改性天然高分子吸附剂对强酸体系中重

金属离子的吸附特性。

3.2　改性天然高分子吸附剂的结构特性

常规的天然高分子吸附剂不仅孔隙率高、

比表面积大，而且富含大量活性官能团，如羟

基、羧基、氨基等。这种特殊的结构，一方面

使其本身具有一定的吸附能力，可通过离子交

换或配位螯合作用吸附重金属；另一方面，有

利于通过化学试剂对其分子链上的官能团进行

修饰或引入新的化学基团，赋予其特定的功能，

从而提高对强酸性重金属废水复杂环境的耐酸

性、吸附容量和选择性。表3总结归纳了常见的

图图1  天然高分子吸附剂在重金属离子废水治理领域中的研究趋势 .

Figure 1  Research trends of natural polymer adsorbents in the field of heavy metal ion wastewater treatment.

表表1　改性人工合成高分子吸附剂对强酸体系中重金属离子的吸附特性 .

Table 1　Adsorption characteristics of modified synthetic polymer adsorbents for heavy metal ions in strong acid systems.

吸附剂

PAPY

PMAA-PD

PMAD-PD

PABPY

实验pH值

2.0

1.0

2.0

2.0

2.0

重金属

Ni(II)

Cu(II)

Ni(II)

Ni(II)

Ni(II)

吸附容量(mg/g)

64.20

87.04

90.57

101.07

＞59.00

参考文献
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[25]
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耐酸优势官能团及其结构。越来越多的研究表

明，以纤维素、壳聚糖、海藻酸钠、环糊精及农

林废弃物等天然高分子材料为基体进行耐酸优势

官能团改性，有利于破解强酸性条件下吸附剂的

吸附容量小及选择性差这一当前公认的难题。

3.2.1　壳聚糖基改性吸附剂

壳聚糖 (CS) 是自然界中唯一的天然阳离子

多糖，分子式为 (C6H11NO4)n，其分子链含有大

量的氨基、羟基等活性官能团，己被广泛用于

制备壳聚糖基多孔吸附剂，以去除废水中的重

金属离子[50]。然而在pH值较低时，其链上的—

NH2会发生质子化形成—NH3
+而易溶于水，造

成螯合剂流失，不仅不利于强酸性溶液中重金

属离子的吸附去除，且难以再生利用，限制了

基于CS开发耐酸型吸附剂的研究[51]。虽然交联

反应可以提高CS在酸性溶液中的化学稳定性，

但氨基、羟基等官能团与交联剂的结合也会降

低壳聚糖吸附位点的活性，从而影响其吸附能

力[52]。为解决该问题，国内外学者积极探索合

适方法对CS进行交联改性，例如：Zheng等[34]

制备出一种聚乙烯亚胺二硫代氨基甲酸酯接枝

CS基 (CC-GP-D) 吸附剂，可在pH=1.0时实现对

表表2　改性天然高分子吸附剂对强酸体系中重金属离子的吸附特性 .

Table 2　Adsorption characteristics of modified natural polymer adsorbents for heavy metal ions in strong acid systems.

吸附剂

纤维素基

壳聚糖基

环糊精基

(β-环糊精)

海藻酸钠基

农林废弃物基

BHAB-3

CMC-Al

(Cell-g-PAA)/KF

PPy-cellulose

邻苯二硫醇改性CMC

CC-GP-D

CNP

CS-g-AOPAM

TCS

PYCS

β-CDPP

EDTA-β-CD

β-CCWB

SA/PAMPS

DSA-AAD@Ca2+

PETA

PEIPD-CaA

FWNS

EPI-WS

SESD-PAA

HLSs/PAA gel

实验pH值

1.0~2.0

1.0

2.0

1.0~6.0

0

1.0

1.0

2.0

3.0

2.5

3.0

2.0

2.0

/

1.0

1.0

3.0

1.0

2.0

2.2

2.0

3.0

重金属

Cu(II)

Cr(Ⅵ)

Co(II)

Ni(II)

Cu(II)

Hg(II)

Hg(II)

Pb(II)

Cu(II)

Cu(II)

Cu(II)

Ni(II)

Hg(II)

Cr(III)

Fe(III)

Pb(II)

Cu(II)

Cd(II)

Cr(VI)

Pb(II)

Hg(II)

Hg(II)

Cu(II)

Ni(II)

Co(II)

Pb(II)

Cr(VI)

Fe(III)

Zn(II)

U(VI)

吸附容量/去除率

>150 mg/g

>150 mg/g

700 mg/g

425 mg/g

>90%

>92%

23 mg/g

200 mg/g

65 mg/g

32.6 mg/g

>50 mg/g

>60 mg/g

18.71 mg/g

5.97 mg/g

66.20 mg/g

576.92 mg/g

>80%

>80%

206 mg/g

2042 mg/g

>80%

175.8 mg/g

374.2 mg/g

117.76 mg/g

77.29 mg/g

41.89 mg/g

>80 mg/g

76%

~28 mg/g

~30 mg/g

661.01 mg/g

参考文献

[29]

[30]
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Pb(II)、Cu(II) 的高效吸附，吸附容量分别为

200 mg/g和65 mg/g；Wang等[35]制备了吡啶功能

化树枝状多胺CS珠CNP，并将其与未吡啶化CS

珠 CN 进行对比，结果显示 CNP 在强酸性溶液 

(pH=1.0) 中对Cu(II) 的吸附容量可达 32.64 mg/g，

且证明仅吡啶基团中的N原子参与了吸附作用；

Tang等[36]将偕胺肟和膦酸基团一并引入CS，成

功制备出新型CS基吸附剂CS-g-AOPAM，其在

pH=2.0时对Cu(II) 和Ni(II) 吸附容量可分别达到

50 mg/g和 60 mg/g，引入的膦酸基团可以电离，

并可在低pH下捕获重金属离子。

引入螯合能力较强的功能基团形成多齿螯

表表3　耐酸优势改性官能团及其结构 .

Table 3　Acid resistant advantage modified functional groups and their structures.

耐酸型优势改性官能团

含N官能团

含S官能团

含P官能团

含O官能团

吡啶基

吡咯基

偕胺肟基

胺基

腙基

噻吩基

黄原酸基

磺酸基

硫脲基

硫醇基

磷酸基

膦基

羧基

羟基

官能团结构 亲和力较强的重金属离子

Cu(Ⅱ)、Ni(Ⅱ)、Co(Ⅱ)、Fe(Ⅲ) [23-25, 35, 38, 45]

Hg(II)、Cr(Ⅵ)[32]

Cu(Ⅱ)、Ni(Ⅱ)[36]

Cu(Ⅱ)、Cr(Ⅵ)[29, 46]

Hg(II)[43]

Hg(Ⅱ) [37]

Cu(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)[34]

Pb(Ⅱ)[42]

Hg(Ⅱ)、Pb(II)[44]

Hg(Ⅱ)[33]

Cu(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)[39]

Cu(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)[21, 36]

Pb(Ⅱ)、Cr(VI)[47]

Pb(Ⅱ)、Cr(VI)[47]
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合配位结构，不仅可有效解决CS基吸附剂耐酸

性差的问题，还可提高其对重金属离子的吸附容

量以及选择性。Maity等[37]通过与CS上胺基的席

夫碱缩合反应引入噻吩基团，成功构建噻吩-CS 

3D网络水凝胶 (TCS)，其在 pH=3.0的溶液中对

多组分体系中Hg(II) 的吸附容量达到18.71 mg/g，

而对其他重金属阳离子几乎不吸附，这主要是因

为Hg(II) 可以与TCS表面的羟基、亚胺基和噻吩

基形成稳定的五元环配位结构，而且噻吩基中的

S原子和Hg(II) 的强软-软组合以及空腔与Hg(II) 

大小吻合，进一步增强了配位结构稳定性。

Zhang等[38]制备的吡啶改性和戊二醛交联的CS吸

附剂 (PYCS) 在pH=2.5条件下对Fe(III)的吸附容

量可达 66.20 mg/g，且处理实际酸性废水 (pH=

0.5) 时对 Fe(III) 的去除率为 98.9%，而对 Pb(II) 

和As(III)的去除率仅有 34.5%和 28.6%，这得益

于吡啶基团与Fe(III) 可以形成稳定的螯合物。综

上所述，CS虽易在酸性条件下溶解，但因易接枝

改性大量羟基、氨基等官能团，可有效提高其在

强酸性溶液中的耐酸性和稳定性。

3.2.2　纤维素基改性吸附剂

纤维素 (CMC) 是一种天然线性高分子聚合

物，分子式为 (C6H10O5)n，由β-D-吡喃葡萄糖基

单体通过 β-1, 4糖苷键连接形成[53]。在CMC分

子链上，每个葡萄糖基含有2个仲羟基、1个伯

羟基以及环氧基团[54]。这些活性基团不仅可以

在分子间和分子内形成大规模的氢键网络，使

CMC具有稳定的结构和较高的物理强度，而且

能作为吸附位点，尤其是可以作为化学修饰的

突破点，引入更多活性基团，提高其吸附能

力[55]。然而，直接利用CMC吸附重金属离子的

效果较差，尤其是在强酸条件下几乎丧失吸附

能力，因此研究人员常常对 CMC 进行化学改

性，引入各类活性基团提高其耐酸性。

Yang等[29]以CMC为基体材料，通过 2次简

单的PEI修饰，获得了双层中空微球 (BHAB-3)，

在pH值为1.0~2.0时，其对Cu(II) 和Cr(Ⅵ) 的吸

附容量均高于 150 mg/g。Li等[30]通过简单的交

联工艺提出了仅由CMC和Al(III) 组成的新型珠

状吸附剂 CMC-Al 的制备方法， CMC-Al 对

Co(II) 和Ni(II) 的吸附容量在 pH值为 1.0~6.0的

范围内均保持着稳定水平，即使在 pH=1.0强酸

溶液中，其吸附容量也可分别达到 700 mg/g和

425 mg/g，如图2所示。

虽然上述内容研究了改性吸附剂在强酸性

条件下对典型重金属离子的吸附容量，但并未

评价其在复杂体系中的吸附选择性。Essawy

等[31]利用黄腐酸钾和丙烯酸共同修饰CMC，得

到 (Cell-g-PAA)/KF，发现其在 pH 值为 2.0~3.0

的溶液中对 Cu(II) 具有较高选择性 (去除率

＞90%)，而对Co(II) 和Ni(II) 均无吸附效果。此

外，Hanif 等[32]通过气相聚合在 CMC 网络上制

备聚吡咯多层层压板 PPy-cellulose，其可在 pH

值为 1.0~6.0 的范围内对 Hg(II) 保持高去除率，

对于含Hg(II)、Ni(II)、Cu(II) 和Zn(II) 的复杂废

水(浓度均为 100 mg/L)，Hg(II) 去除率可高达

96%，而其他离子的去除率均不足 6%。Takagai

等[33]制备的邻苯二硫醇改性CMC材料，在 pH=

0时对Hg(II) 的吸附容量可达 23 mg/g，而对其

他14种重金属离子 (Ru(II) 除外) 均无吸附能力。

图图2  (a) CMC-Al的结构; (b) 不同pH条件下CMC-Al对Pb(II)、Ni(II) 和Co(II) 的吸附容量[33].

Figure 2  (a) Structure of CMC Al; (b) The adsorption capacity of CMC Al for Pb (II), Ni (II), and Co (II) under different pH 

conditions [33].
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3.2.3　海藻酸钠基改性吸附剂

海藻酸钠 (SA) 是一种从藻类中提取的天然

聚阴离子多糖，分子式为 (C6H7O6Na)n，在褐藻

中的含量为30%~40%。SA是一类丰富的可再生

资源，具有生物相容性、生物可降解、可再生

等特点，可与二价金属离子或小分子交联，形

成互穿网状结构，即著名的“蛋-盒”结构[56]。

SA分子链上含有丰富的羟基和羧基，难质子化

且对重金属离子的吸附性良好，许多学者以此

为基体进行改性以进一步提高吸附及耐酸性能。

Shao等[42]通过加热共价交联的方法，利用

SA与 2-丙烯酰胺基-2-甲基丙-1-丙磺酸 (AMPS)

之间的氢键制备SA/PAMPS凝胶珠，研究表明，

SA/PAMPS凝胶珠的吸附性能几乎不受 pH值影

响，对Pb(II)具有超高吸附容量 (2042 mg/g)，但

未对其吸附选择性做出评价。Shi等[43]将 SA醛

化后接枝己二酸二肼 (AAD)，然后利用羧酸钙

进行二次交联，成功制备了具有腙结构的SA吸

附剂 DSA-AAD@Ca2+，其在 pH = 1.0 的强酸条

件下对Hg(II) 的去除率为80%以上，而对Cu(II)、

Cd(II)、Pb(II) 的去除率不足 40%，机理分析表

明，吸附剂中以羧基和腙基与重金属离子的螯

合作用以及与Ca2+的离子交换作用为主导。Gao

等[44]通过表面改性和模板辅助聚合 (凝胶化) 的

组合方法制备出一种多孔环氧氯丙烷/硫脲改性

SA珠 (PETA)，其在pH值为1.0~3.0的范围内对重

金属离子的吸附能力遵循Hg(II)>Pb(II)> Cd(II)，

从分离因子 SFCd
Hg=27.00 (pH=3.0) 和 SFPb

Hg=8.71 

(pH=1.0) 来看，PETA显示出对Hg(II) 良好的吸

附选择性，这可以由软硬酸碱理论 (HSAB) 解

释。研究表明，随着pH值的变化，其选择性吸

附机理也发生变化：在pH=1.0时，PETA带正电

荷，离子交换作用是其主要机理；随着溶液

pH值升高到3.0，凝胶球表面的羧基去质子化带

负电荷，与金属离子发生静电吸引，且吸附剂

表面的—OH和—N—C==    S基团与金属离子发生

螯合反应。

Liu等[45]通过聚乙烯亚胺与2-甲基吡啶盐酸

盐反应合成了一种甲基吡啶胺类聚合物PEIPD，

以透析方式纯化PEIPD并将其添加到SA中，制

成新型甲基吡啶胺类耐酸型 SA 水凝胶 PEIPD-

CaA，其在 pH=1.0 条件下对 Cu(II)、Ni(II) 和

Co(II) 的吸附容量分别达到 117.76、 77.29、

41.89 mg/g。当 Cu(II)、Ni(II) 和 Co(II) 分别与

Zn(II)、Pb(II) 等共存时，PEIPD-SA凝胶对 3者

的归一化选择性系数介于 0.86~0.93，回收的

3种离子纯度在85%以上。研究表明，捕获3种

离子的关键结构是PEIPD中的双吡啶甲胺基团，

它既可以独立发挥螯合作用，又可以与其他相

邻的N供体 (来自PEIPD) 和O供体(来自海藻酸

钙)协同螯合 (图 3)。由此可以发现，在吸附材

料中引入吡啶基团可以提高其耐酸性及吸附选

择性，其原因有以下 3点：(1) 吡啶环具有吸电

子效应，使得N原子上的孤对电子Lewis碱性减

弱，在强酸条件下难以质子化；(2) 吡啶环是刚

性环，增加功能基的空间位阻，可与重金属离

子形成低配位数的配合物；(3) 重金属离子与吡

啶环上的N原子配位，不仅有配体到金属的配

位键，还有金属到配体的反馈π键，增强了键合

稳定性。尤其是甲基吡啶胺结构，其中吡啶基

的吸电子效应和质子化胺基的静电排斥作用，

使吡啶氮的pKa值降低，在强酸环境中形成结构

稳定的配合物，具有选择性吸附目标金属离子

的潜力。

3.2.4　环糊精基改性吸附剂

环糊精 (CD) 是一种由α-吡喃葡萄糖单元组

成的天然低聚糖类，可以通过自身特殊的空腔

结构捕获特定离子，呈现“内疏水、外亲水”

的特性[57]。CD外表面的大量亲水羟基可以与金

属离子以共价键连接，同时可以与其他聚合物

的羧基脱水缩合，从而形成复杂的分子结构以

适应更高的吸附要求，这使其成为一种富有潜

力的重金属离子吸附剂。目前常见的 CD 有

α -CD、β -CD、γ -CD 3 种，分别由 6、7、8 个

α-吡喃葡萄糖单元组成，其中，β-CD由于空腔

尺寸合适且生产成本较低而被广泛应用[58]。

Sun 等[39]采用一锅法合成了一种耐酸型

β-CD-磷酸盐类吸附剂 β-CDPP，其在 pH=3.0时

对Pb(II) 的去除率为 89.4%，理论吸附容量高达

576.92 mg/g，这主要与羟基 (来自 β-CD)、磷酸

基的螯合配位及静电作用有关。Zhao等[40]以简

单绿色的方法制备了一种 EDTA 交联的 β -CD

(EDTA-β-CD) 双功能吸附剂，并以环氧氯丙烷

交联β-CD (EPI-β-CD) 为对比，在pH=1.0~6.0范

围内，EDTA-β -CD 对初始浓度为 100 mg/L 的

Cu(II) 和Cd(II) 的去除率都明显高于EPI-β-CD，
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且在 pH=2.0时已超过 80%。其对于重金属离子

吸附的主要机理为EDTA交联和CD空腔的空间

效应，赋予了网络结构聚合物更多的活性位点，

可以通过物理、化学吸附的共同作用将重金属

离子结合到网络上。由此可见，CD改性吸附剂

可以综合其空腔的空间效应与亲水配位基团的

络合作用，从而充分发挥其在强酸性溶液中的

吸附性能优势。

除通过交联聚合合成吸附剂外，CD还可以

作为改性剂负载在其他载体上，如CS、CMC、

SiO2等，通过这些载体合成功能化的耐酸吸附

材料也是其未来发展的一个主要方向[59]。Huang

等[41]将合成的低成本 β-CD-CS改性核桃壳生物

炭 (β-CCWB) 吸附剂用于去除水溶液中的重金

属Cr(VI)，在 pH=2.0时 β-CCWB达到最佳吸附

容量 206 mg/g，同时分析指出Cr(VI) 通过静电

作用吸附至带正电荷的材料表面，Cr(VI) 还原

为Cr(III)，并且Cr(III) 和β-CCWB上氨基与羧基

官能团之间的络合作用是去除的主要机理。

3.2.5　农林废弃物基改性吸附剂

甘蔗渣、麦秸秆、皮壳等农林废弃物中含

有大量活性基团，且比表面积大、性质稳定、

来源广泛、价格低廉，已越来越多地被用作吸

附剂以去除废水中的重金属离子，是一种极具

前景的可持续开发和廉价生物吸附剂的可行来

源[60,61]。近年来，许多国内外学者对农林废弃物

吸附去除水体中重金属离子进行研究，研究内

容主要包括农林生物质废物的改性方法及对重

金属离子的吸附能力，其中不乏设计研发出适

用于强酸性条件下重金属离子选择性分离吸附

的耐酸材料。Liu等[46]制备了一种端氨基超支化

聚合物改性核桃壳 (FWNS)，其在 pH＝2.0～6.0

的范围内对Pb(II) 具有良好的吸附能力，吸附容

量均大于 80 mg/g，这可归因于端氨基超支化聚

合物具有的大量吸附位点，减弱了pH对吸附容

量的影响。Yao等[47]利用HNO3氧化麦秸表面，

以产生更多的羧基和羟基，然后接枝四乙烯五

胺制备一种胺化麦秸材料EPI-WS，在处理 pH=

2.2的实际电镀废水时，其对Cr(VI) (612.8 mg/L) 

的去除率高达 76%，而对 Zn(II)(399.1 mg/L) 和

Ni(II) (28.5 mg/L) 的去除率均低于 3%。EPI-WS

的主要吸附机理为静电作用，同时证明了在酸

性条件下表面呈正电性的材料，有利于实现阴

离子态重金属的选择性分离。Zhang等[48]为实现

图图3  PEIPD-CaA的结构及其吸附行为[45].

Figure 3  Structure and adsorption behavior of PEIPD-CaA[45].
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废弃生物质豆渣的再利用，通过一步反应制备

了一种低成本豆渣-聚 (丙烯酸) (SESD-PAA) 水

凝胶，在 pH = 2.0时，该水凝胶仅对Zn(II) (约

30 mg/g)、Fe(III) (约28 mg/g)有吸附作用，而对

Cu(II) 和Cr(III) 几乎不吸附。

农林废弃物中还含有大量腐殖质、CMC、

木质素、单宁等成分，这些成分含有丰富的活

性官能团，能够有效吸附水中重金属离子[62]。

腐殖质中含有大量含氧基团以及各种类型的含

N、S、P 基团，且在酸性环境中能稳定存在，

因而具有耐酸优势[63]。Ma等[49]将从咖啡渣中提

取的腐殖质与聚丙烯酸共混，基于前者的超分子

骨架及丰富含氧基团成功制得具有大孔网络结构

的凝胶类吸附剂 HLSs/PAA gel，在 pH=3.0 时，

其对U(VI) 的最大理论吸附容量为 661.01 mg/g，

可将实际酸性地下水中U(VI) 浓度从0.2537 mg/L

降至 0.0003 mg/L，去除率达 99.88%，而对其他

离子[Ca(II)、Mg(II)、Zn(II)、Mn(II)]的去除率

则不到30%，这得益于静电和络合共同作用。

4　强酸体系中重金属分离去除主导
机理

科学阐释强酸性复杂体系中重金属分离去

除的主导机理，不仅有助于耐酸型吸附剂的构

型设计以及最佳分离去除条件的选择，而且可

以提高耐酸型吸附剂对强酸性废水中重金属的

分离能力。主导机理取决于目标重金属离子形

态、吸附剂表面官能团的种类与数目以及溶液

环境等因素，主要包括以下2个方面的作用。

4.1　静电作用

重金属离子吸附过程中的静电作用主要取

决于溶液 pH值，而溶液 pH值不仅影响重金属

离子在水中的存在形态，还会对吸附剂材料表

面电荷状态造成影响[64]。当溶液pH较低时，大

多数官能团会发生质子化作用，使得吸附剂表

面活性位点带大量正电荷，与阳离子态重金属

离子之间产生静电排斥作用，而对Cr(Ⅵ) 等阴

离子态重金属离子产生静电吸引作用，有利于

后者的吸附；随着pH值升高，作用反之，因此

在强酸体系中静电作用主要针对吸附阴离

子。除此之外，通过改性接枝—OH、—C==    O、

—COOH 等含氧官能团也会由于解离带负电，

从而有利于通过静电作用吸附阳离子[65]。离子

交换是吸附剂自身携带的离子与重金属离子发

生交换，从而达到吸附重金属离子的目的，其

本质也是一种静电作用[66]。

4.2　络合作用

络合作用在多元重金属离子选择性吸附分

离的过程中发挥着重要作用，在此方面，

Pearson[67]提出的HSAB理论具有一定的指导意

义。根据酸碱对外层电子吸引力的强弱、极化

和变形性的大小，可以将路易斯酸碱分为硬、

软和中间酸碱3大类，并根据大量实验结果提出

“硬亲硬、软亲软”原则。因此，针对性地引入

含N、S、P、O等原子的特定官能团，其可以作

为路易斯碱，倾向于螯合作为路易斯酸的过渡

金属离子，以提高对目标金属离子的选择性，

实现特异吸附。在强酸体系中，鉴于配位作用

尤其是多齿配位基形成的螯合作用在重金属吸

附方面具有巨大优势，寻找与特定重金属离子

具有强亲和力、pKa值低的功能基结构是提高吸

附剂耐酸性和选择性的关键所在。表4归纳了耐

酸性优异的多齿螯合配位构型。

此外，Evert Nieboer理论[68]利用共价键指数

和离子键指数将金属离子分为A类 (亲O)、B类

(亲N/P) 和临界 (中间) 离子3类，常见的二价重

金属离子大多属于临界离子，其共价键指数的

顺序为Hg(Ⅱ)>Pb(Ⅱ)>Cu(Ⅱ)>Cd(Ⅱ)>Co(Ⅱ)>Fe(Ⅱ)

>Ni(Ⅱ)>Zn(Ⅱ)>Mn(Ⅱ)，且共价键指数越高越易

与吸附配体形成共价键，因而在酸性条件下更

具有吸附分离潜力。

5　总结与展望

适用于强酸性溶液中重金属分离去除的改

性高分子吸附剂因其结构、性能方面的优势，

在强酸性重金属废水处理、重金属废液提纯除

杂等领域具有广阔的应用前景。然而，目前涉

及该类吸附剂的研究较少，且相关工作未系统、

深入地阐释强酸条件下重金属分离去除的微观

机理，因此仍缺乏强化调控原理。此外，过往

研究制备的耐酸型吸附剂大多还停留于实验室

阶段，商业化和实际工程应用较少。综上所述，

未来耐酸型改性吸附剂的设计制备与优化应用

还需聚焦于以下3个方面。

(1) 充分利用基体的特性，根据不同的应用需求

进行选择，并根据HSAB理论寻找与重金属
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离子具有较强亲和力的功能基结构，形成耐

酸性优异的多齿螯合构型，定向设计多功能

基团复合耐酸型吸附剂，以提高吸附剂在强

酸性溶液中的吸附容量和选择性。

(2) 充分发挥有机高分子材料低成本优势，简化

吸附剂合成步骤，延长吸附剂使用寿命，加

强其在实际强酸性工业废水处理方面的应

用，关注分质回收集控技术，形成集成化、

资源化处置工艺。

(3) 结合理论研究和先进分析技术，探索强酸

复杂介质体系中重金属污染生成、迁移、

转化等自发过程及吸附过程中的微观分子

机理，拓展吸附机理和开发新型耐酸型吸

附材料。
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Review

Research Progress of on the Separation and Removal of Heavy Metals from 
Strong Acidic Solutions by Modified Organic Polymer Adsorbents

JIANG Yan-ni, ZHANG Wei-guo, WANG Li-ting, LIU Fu-qiang*

(State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse, School of the Environment, Nanjing University, 

Nanjing 210023, China)

Abstract  Adsorption method is the key to solve the problem of resource treatment of heavy metals in strong 

acidic wastewater, the core of which is the development and application of new adsorbents. Acid-resistant 

modified organic polymer adsorbents containing special functional groups have high adsorption capacity and 

selectivity, which is suitable for the treatment of strong acidic heavy metal wastewater, purification of heavy 

metal waste liquid and other fields. This paper focused on two types of organic polymer adsorbents, modified 

artificial synthetic polymer adsorbent and modified natural polymer adsorbent, and systematically compared and 

analyzed their characteristics and mechanisms for separating and removing heavy metals in strong acidic 

solutions. Comparative analysis found that natural polymer adsorbents are low-cost, environmentally friendly and 

have abundant coordination groups. They can be easily grafted with functional groups with strong affinity for 

heavy metal cations and low pKa values, so they can give full play to complexation and electrostatic effects to 

enhance their acid-resistance and selectivity, which is an important development direction of acid-resistant high-

performance modified organic polymer adsorbents.

Keywords  Strong acidic, Separation and removal, Organic polymer, Adsorbents, Heavy metal
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