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摘要:综述采用无机吸附剂 ~ 有机吸附剂 ~ 有机-无机复合材料吸附剂以及生物吸附剂等物理化学方法处理含

铜废水及铜二次资源化的研究应用情况 G 物理化学法处理含铜废水的主要机理为表面能吸附 ~ 离子交换 ~ 螯

合 ~ 膜分离 ~ 渗透等 G 物理化学法处理含铜废水具有处理方法简便 ~ 吸附剂可重复使用 ~ 无二次污染以及铜可

回收利用等优点 G
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Abstract: The researches and applications of copper ion removal f rom Waste Water by physical-
chemical process are summarized. These processes include inorganic absorbent organic
absorbent organic-inorganic compound material adsorption as Well as biological absorbent. The
main mechanisms in these processes are surface adsorption ion-exchange chola gathers 
membrane separation and inf iltration. The physical-chemical process in the removal of copper
f rom Waste Water is simple and the absorbents can be reused. And that can reduce second
pollution as Well as the copper may be recycled.
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金属铜从古至今在国民经济生活中扮演着重要

角色 G 铜对环境的污染 主要来自金属矿开采 ~冶炼 
电子工业 ~ 有机合成以及其他工业生产部门产生的

固 ~液废弃物的排放 G 水体中的铜离子浓度过高会阻

碍水体自净 同时对水生动植物产生危害 G 排入环境

中的 Cu( I )如果不能被生物降解或转化成无害物 
通过水迁移 ~土壤积累和食物链的累积和放大效应 
将对人体产生伤害 导致腹痛 ~ 呕吐 甚至是肝硬化

等[1 Z ]G 我国已将铜及其化合物列入水体优先控制污

染物的 ' 黑名单 " G 鉴于金属铜有较高的经济价值 废
水中的铜离子不经回收而排放将会造成很大的资源

浪费 在处理含铜废水的同时回收废水中的铜 变废

为宝 可以达到金属铜的二次资源化 既有利于环境

治理又有利于资源回收 G
目前 国内外对含铜废水的处理方法主要有物

理方法 ~ 化学方法 ~ 物理化学方法和生物治理法[3]G
物理化学方法主要通过利用表面能吸附 ~离子交换 ~
基团螯合 ~渗透等原理回收废水中的铜离子 其处理

废水的运行成本低 操作简单 因而具有较好的工业

化应用前景 G 本文着重就应用无机吸附剂 ~有机吸附

剂 ~ 无机 有机复合材料吸附剂及生物材料吸附剂

的物理化学方法处理含铜废水的研究应用情况进行



综述 

1 无机吸附剂处理含铜废水

无机吸附剂吸附过程发生的推动力是固体表面

分 子 或 原 子 因 受 力 不 均 衡 而 具 有 剩 余 的 表 面 活 性

能 水中的铜离子碰撞固体表面时 受到这些不平衡

的吸引力而停留在固体表面上 这些吸引力主要是

溶质与固体表面的亲和力 溶质与吸附剂之间的静

电引力 范德华力或是化学键力 吸附剂的选取是处

理过程的关键环节 根据吸附剂制备材料可以将其

分为 无机吸附剂和有机吸附剂 吸附过程结束后 
吸附剂经过一定处理可以解吸并重复利用 吸附并

洗脱的金属铜可以回收作用 
无机吸附剂多呈特殊结构 如片层 ~纤维状或是

多孔结构 具有比表面积大的特点 能吸附水中铜离

子的同时还可能吸附其他污染因子 如废水中的有

机大分子物质等 同时对废水中存在的金属离子都

有吸附性 选择性不高 
天然存在的一些无机物具有很好的吸附性 用

于含铜废水的处理都取得了一定成绩 我国的研究

人员采用含有磷酸盐的土壤作为二次吸附剂处理含

铜废水取得了较好的效果 而再生过程中洗脱液中

铜离子浓度较高 且洗脱液中的成分单一 有利于铜

的二次资源化利用[4 5] 再如沸石和海泡石都是自然

界存在的无机物 经过预处理后都可用于吸附金属

离子 沸石分子具有独特的结构[6] 沸石处理含铜废

水在国内外都有报道[1 8] 将沸石经过晶化 ~ 灼烧等

工艺处理后制成钠米 X 型 沸 石 这 种 吸 附 剂 在 pH
值为 5. O~温度为 Z5  ~吸附时间为 1O mmm 情况下 
铜离子的去除率可以达 到 99. 65%  最 大 吸 附 容 量

为 1O1. 4 mg/L 吸附饱和后采用 NaZEDTA 溶液洗

脱即可使吸附剂再生[9] 而天然海泡石是一种纤维

状的多孔镁质硅酸盐 独特的结构使得其具有较大

的表面积和较强的离子交换能力 由于其吸附机理

比较复杂 解吸比较困难 除了对 CuZ+ 有 吸 附 能 力

外 对 PbZ+ ~ CdZ+ 等多种重金属都 有 很 强 的 吸 附 作

用 常 温 下 对 这 些 金 属 离 子 的 吸 附 率 均 在 98%以

上[1O] 海泡石对金属铜离子的选择性不强 可用于

处理成分复杂的含各种重金属离子的废水 
由于工业废水中成分复杂 含铜废水中往往还

含 有 其 他 金 属 离 子 但 有 回 收 价 值 的 多 为 贵 金 属

Cu~ Ag~ Au 等 使用无机吸附剂能同时吸附处理废

水中的几种金属离子 能同时回收多种有价金属 

z 有机吸附剂处理含铜废水

有机吸附剂是通过有机合成 将活性基团架接

在高分子骨架上的吸附剂 有机吸附剂上的活性基

团 与 水 中 的 铜 离 子 发 生 离 子 交 换 或 是 产 生 螯 合 作

用 从而使铜离子从废水中脱离 达到净化的目的 
有机吸附剂又可以分为离子交换纤维 合成树脂以

及离子交换膜[11] 其中合成树脂已经在锅炉用水软

化处理等行业有了较为广泛的应用 
z. 1 离子交换纤维

离子交换纤维是一种纤维状物质 通过离子交

换达到去除铜离子的目的 其表面积比离子交换树

脂的粒状和离子交换膜的薄膜体要大得多 因而其

吸附和再生的时间比较短 但是离子交换纤维的合

成工艺复杂 投资成本高 
z. z 合成树脂

合成树脂多呈球形颗粒 由于具有在处理过程

中受到的水流阻力小 ~ 交换速度快 ~ 机械强度高 ~ 操

作简单 ~选择性高 ~解吸容易和可再生循环使用等优

点 已在工业上得到广泛应用 其中螯合树脂是一类

能 与 金 属 离 子 形 成 螯 合 物 的 交 联 功 能 高 分 子 材

料[1Z] 其原理是在高分子骨架上接入一些有特殊功

能的基团 在这些特殊功能的基团中一般含有孤对

电 子 的 O~ N~ S~ P 等 原 子 能 与 金 属 离 子 之 间 形 成

稳定的 配 位 键[1B] 从 而 将 金 属 离 子 从 废 水 中 去 除 
在这类树脂结构中如果含有吡啶 ~吡咯等结构 将对

铜离子具有很好的捕集功能 如聚[吡咯-Z 5-二

< B-羟基-4-甲氧基苯甲烷 > ][14]和 4-氨基吡啶

树脂[15]都是利用其结 构 中 具 有 孤 对 电 子 的 氮 原 子

与铜离子之间的螯合作用形成类卟啉结构 达到捕

集 CuZ+的目的 这类树脂吸附温度范围均在室温范

围内 但是吸附达到平衡时间较长 均大于 ZO1 同

样 5-溴吡啶偶氮-H 螯合树脂对铜离子也有良好

的吸附性 循环再生能力强 多次再生后铜的回收率

仍可达 94%以上 但偶氮类螯合树脂也都存在着机

械强度差 吸附和解吸速率慢等问题[16] 聚苯乙烯

-三乙醇胺树脂对铜离子的平衡吸附浓度可以达到

Z . Z O mmol/g 树脂 使用 ZO%HCl对树脂进行解吸 
脱附率可以达到 96. Z5%  但是 洗脱液中的铜离子

浓度被稀释 富集效果较差[11] 
合成树脂也可用自然界中天然多糖以及含有多

功能基的衍生物制备 如壳聚糖和改性淀粉等 壳聚

糖是一种多糖化合物 其来源广泛 ~ 无毒害 ~ 可生物

降解 在壳聚糖分子内接入含有硫脲基和羧基的活
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性基团9可制成与金属离子形成配位键的螯合树脂9
此 种 树 脂 对 废 水 中 铜 离 子 的 吸 附 率 可 以 达 到

 8. 1 [18] 海藻酸钠也是一种多糖化合物9具有很

好 的 稳 定 性 ~ 成 膜 性 和 成 球 性9是 优 良 的 吸 附 剂 原

料9 用 其 制 成 的 吸 附 剂 对 低 浓 度 的 含 铜 废 水  如

  2 浓度为 4O      9去除率达到    5 9处理后

水中残余   2 浓度远远低于国家污水综合排放标

准中   2 的最高允许排放质量浓度[1 ] 可将海藻酸

钠用于含铜废水的二次吸附9其吸附机理包括了化

学吸附 ~ 离子交换吸附和螯合作用9因而吸附达到平

衡的时间较快9但也使得其解析存在着较大的难度 
对改性淀粉进行研究表明[2O]9它也能与水中的   2 

形成配位吸附 用废报纸中的纤维素制作的螯合树

脂也可用于含   2 废水的处理9处理后的树脂解析

较为容易9采用柠檬酸洗脱使其再生9树脂经过多次

重复使用后对   2 的吸附率仍大于 85 [21] 
离子交换树脂处理含铜废水9其处理原理主要

是离子交换 目前市场上的离子交换树脂产品一般

较适于处理浓 度 低 于 2OO     的 含 铜 废 水9并 且

有不少性能较为突出的产品 对于阳离子交换树脂9
在多种金属离子共存的条件下会对铜离子与树脂之

间的离子交换产生影响[22]9树脂在处理过程中的选

择性不佳 而选择性树脂对水中的某些离子有优先

交换的能力9因而出现了专用于   2 的吸附树脂 
2. 3 离子交换膜

膜分离法是利用特殊的薄膜对液体中的某些成

分进行选择性渗透 膜分离过程不会产生相变9分离

效率高9使用范围广 离子交换膜主要是一种聚电介

质9在高分子骨架上带有若干可交换活性基团9这些

活性基团在水中电离成电离符号不同的两个部分9
固定基团和解离基团 人们利用螯合树脂制成填充

膜用以处理含铜废水已有报道[23] 由于膜的表面积

比球状的树脂大9故其处理性能优于树脂 如 D418
螯合树脂填充聚砜平板滤膜9可处理高 pH 值 ~ 高浓

度 ~ 高吸附温度的含铜废水[23] 离子交换膜对   2 

的萃取和反萃取可同级进行9运行过程中膜无需再

生9因此有大规模工业应用的前景 
2. 4 其他有机吸附剂

近年来9表面模板金属离子印迹树脂与微球的

研究成为新的热点9它处理含量金属离子的废水具

有很高的选择性[24] 早在 1  4 年有人对铜离子模

板高分子三乙烯四胺型络合吸附剂处理含重金属离

子的废水进行了研究[25]9研究表明这种模板型吸附

剂选择吸附性能高9能吸附水中极其微量的铜离子 

而近几年关于球形 铜 离 子 模 板 缩 聚 物[26] 和 以 铜 离

子为模板的褐藻酸 凝 胶[27] 作 为 新 型 吸 附 剂 的 研 究

也有突破9这种新型吸附剂是利用   2 作为凝胶模

板9使 褐 藻 多 糖 线 性 高 分 子 在   2 存 在 下 交 联 凝

固9用 酸 洗 出   2 9但 在 碱 性 条 件 下9其 稳 定 性 降

低9因而使用时受到 pH 值影响较大 
有机吸附剂克服了无机吸附剂在处理含铜废水

时选择性差的缺点9对铜离子的选择性高9处理效率

也得到提高9并不受废水中铜离子初始浓度的限制9
使得废水中的有价成分能够充分富集回收 

3 无机-有机复合材料吸附剂处理含铜废水

无机-有机复合材料是功能材料研究中很重要

的一类聚合物 通过对无机物质的改性9接枝有机高

分子化合物9改变自然态无机聚合物的内腔和通道

的 尺 寸 与 形 状9 从 而 调 节 这 些 化 合 物 的 物 理 特

性[28] 改性途径主要有两种[2 ]: 一是对高聚物基材

表 面 进 行 化 学 修 饰9即 在 基 材 表 面 进 行 衍 生 ~ 光 放

电 ~ 化学反应等从而引入活性基团或螯合剂; 二是将

高聚物基材与其它化学物质进行交联 ~ 接枝共聚9从

而提高整体材料的化学结构9最终提高重金属离子

吸附性能 这类聚合物具有许多特殊的性能9在新功

能材料9如选择性催化 ~ 分子识别 ~ 可逆性主客体分

子 离子 交换 ~ 超高纯度分离 ~ 生物传导材料 ~ 光电

材料 ~ 磁性材料和芯片等新材料开发中显示了诱人

的应用前景 此类化合物具有丰富的配位键9利用化

学成键 ~ 胶结作用[3O]吸附水中的金属离子 
许多自然状态下就存在的无机物质9如沸石9膨

润土9凹凸棒石粘土9累托石等都具有分子筛或是纤

维状结构9在有机废水的处理已有较为深入的研究 
通过对其进行有机改性9使其具有较高的选择性9对

废水中的   2 有较强的吸附功能 这种新型的吸附

剂原料来源广泛9在含铜废水的处理过程中具有高

选择性9高洗脱率和高再生性9成为资源化重金属废

水的研究热点 

4 生物材料吸附剂处理含铜废水

生物材料吸附是一种较新的技术9具有原材料

易得 ~ 廉价 ~ 不产生二次污染和吸附容量大等特点 
生 物 材 料 吸 附 一 般 仅 指 非 活 性 微 生 物 的 吸 附 作

用[31] 生物细胞吸收金属的方式有两种过程[6]: 一

是活细胞体的主动吸收9另一种是通过细胞壁上或

是细胞内的化学基团与金属螯合而进行被动吸收 
前者是生化反应9后者则是采用物理化学吸附原理 
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前者可以采用活性菌种9如活性污泥  2 对金属离子

废水进行处理9是生物处理 O 后者采用藻类 菌种或

是植物    9通过物理 化学吸附或是通过沉降 晶体

化作用沉积于细胞表面9是生物吸附过程9不包括生

物的新陈代谢和物质的主动运输过程 O
将活生物体用于处理含铜废水已有前例 O 从温

州东方集团电镀厂废水池淤泥中分离得到的抗铜细

菌为铜绿假单细胞9对 1  8 mg L 浓度的含铜废

水处理效果较好  4 O 此外中国科学院研发的高效微

生物菌剂治理电镀废水已经获得成功9并进行了工

业 化应用  5 O 同样9植物对  u2+ 也有约束力9如苜

蓿  6 9大 部 分 品 种 的 苜 蓿 对 铜 离 子 都 有 的 束 缚 能

力9而苜蓿吸附的铜离子用  . 1 mol L 的 H l 即可

洗脱 O 但高浓度重金属离子对活生物毒性作用使其

应用受到了限制 O
由于死的生物比活性微生物更易保存9铜离子

的生物吸附剂的发展逐渐会从活的微生物向死亡的

微生物发展 O 生物吸附现象在某种程度上会自然发

生9因此可以选择高效的有生物吸附作用的微生物

菌体作为天然吸附剂 O Mo Sheng  7 于 199 年对藻

类去除水中铜离子进行研究9在吸附和积累重金属

离子方面9死亡的海藻比活细胞和组织更有效9吸附

容量更大 O 不论是利用活性微生物还是死亡的微生

物处理含铜废水9生物材料吸附剂能实现其应用价

值9必须具有较好的物理性质和化学稳定性 O 另外9
要实现 菌 体 颗 粒 化 或 固 定 化9如 生 物 膜  8 等9这 样

将活性成分固定于载体上9才能使生物吸附材料像

树脂那样可以进行大规模的工业应用 O

 结束语

资源 环境与可持续发展9是当今世界各国共同

关注的重大问题 O 十五期间9国家提倡资源的综合利

用 O 采用物理化学方法处理含铜废水9在废水得到治

理 的 同 时9又 能 充 分 回 收 其 中 的 有 价 成 分9变 废 为

宝9在提倡环保与资源化的今天9资源化吸附剂的研

发具有广阔的市场前景 O 基于含铜废水物理化学处

理技术及处理材料的研究开发现状9作者认为今后

应在以下几个方面作大量的研究与探索工作:  1 针

对所需处理废水的特性选择原料来源广9性价比高

的处理剂  2 开发新的合成技术和工业生产技术9
合成并生产出高选择性 高吸附率 高解析率 高强

度和低成本的含铜废水处理材料    探明动力学吸

附机理 吸附条件 工艺参数等9确定动力学吸附公

式9明确吸附 解析条件以及处理材料的最佳工艺参

数  4 创建新的技术手段和多种技术的联合使用9
提高处理技术抗冲击能力9简化工业应用程序9提高

实际应用的可行性  5 将现有的技术成果转化成实

用技术9解决其中一系列工程技术问题9推广可行性

强 运行成本低的科技成果 O
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