水体重金属污染的处理研究

摘 要： 目前，水体重金属污染已成为主要的环境问题，其处理方法越来越多。本文主要从物化、化学、生物学方法等介绍除去水中的重金属离子，为水体重金属污染的治理提供参考。
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Research of removing heavy metal pollutants in water 

Abstract：Recently, heavy metal pollution in water was a critically enviromental problem. This paper introduces the methods of eliminating heavy metal ions in water and supplies references to environmental harness.
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近年来，由于工业的发展引起局域水体的重金属超标严重，已成为重要的环境污染问题。不仅影响水资源的有效利用，而且对公众健康产生极大的影响。因此，如何除去和净化水体中的重金属离子成为当今环境研究的热点之一，本文就此方面研究作一介绍。 

1 物理化学方法

除去水中重金属的物理化学方法有吸附、离子交换、微滤膜、反渗透、电渗析法等。在这些方法中，吸附法是普遍使用的方法之一；吸附剂种类很多如活性炭、粘土、粉煤灰、泥炭、树皮、几丁质、苔藓、海藻、稻壳等。其中活性炭具有特殊多孔结构，巨大的表面积和高吸附容量，无疑是除去水中重金属最广泛使用的吸附剂；然而它的非选择性、高质量、高成本限制其使用。因此，对一些来源广、低成本吸附材料除去水中Hg、Cd、Ni、Cr(VI)、Cr(III)、Ag、Pb、Sb等重金属离子进行大量研究，如Hui等[1]使用煤飞灰及其合成产物除去水中多种重金属离子。有关吸附剂除去重金属离子机理主要涉及离子交换、表面吸附、化学吸附、络合等。Brown等[2]对17种泥炭研究发现，它们对重金属离子的吸附容量与泥炭上存在的可交换离子如Ca、Mg离子等数量有关。用磷酸盐岩(PR)对铅、铜和锌吸附研究中，吸附容量分别为138、114、83.2mmol/kgPR；三者同时存在，由于竞争作用使每一金属的吸附容量比其单独时分别减少到15.2%、48.3%和75.6%；PR对铅的固定主要是形成不溶性Pb10(PO4)6F2，占总铅固定的78.3%，21.7%归于表面吸附或络合作用；而74.5%Cu和95.7%Zn的固定归于表面吸附或络合作用[3]。Hui等[1]研究证明煤飞灰除去水中重金属离子的机制为离子交换和吸附作用。有人将蟹壳经酸碱等一系列处理，利用其壳聚糖的螯合能力和离子交换作用吸附镍，使镍离子降低到亚十亿级水平[4]。Brown等[2]在其综述中，阐述泥炭除去重金属离子的机制还存在争议，不同的研究者得出不同的结论，与泥炭的类型、制备、方法学和被研究的金属等有关。因此，不同的吸附剂吸附机制是不同的，同一吸附剂也可能同时存在几种机制。

吸附剂对重金属离子的吸附受多种因素的影响，Hui等[1]研究显示煤飞灰对重金属离子的吸附和选择性同反应体系、重金属离子初始浓度以及PH有关，离子浓度在300mg/L时，用煤飞灰合成的硅酸盐4A吸附能力大小为Cu2+ >Cr3+>Zn2+>Co2+>Ni2+，残余飞灰TFA2与TFA4.5为Cu2+>Cr3+>Zn2+>Co2+≈Ni2+，煤飞灰为Cu2+>Cr3+>Zn2+>Ni2+>Co2+。溶液的酸碱度能明显改善吸附效率和吸附容量，吸附等温线符合Langmuir模型。

吸附剂经一些结构改造和处理后，吸附效果更好。Jochova´等[5]用载钙的褐煤处理水中低浓度重金属，显示出特别有效去除能力。粘土经酸碱等处理后，改变其化学成分和结构，增加对Ni、Cu、Zn金属离子的吸附容量，用其处理废水可达到相关重金属离子排放浓度[6]。Kertman等[7]发现泥炭经硫酸改性后，可离解基团如磺酸基团的数量增加，从而使吸附容量增加。

其它方法如离子交换法是在离子交换器中借助离子交换剂来完成，含重金属的水通过交换剂时，交换剂上的离子同水中的重金属离子进行交换，达到去除水中重金属离子的目的。此方法受交换剂品种、产量和成本的影响。另外，几种物化方法的联用提高去除重金属污染物的效率值得深入研究，Shui等[8]人采用电极和离心技术联用去除ppm级的汞和铅效率分别达100%和98.3%。

2 化学方法

在化学沉淀、氧化还原、电化学等化学方法中，化学沉淀法是去除重金属污染物经典方法之一。固定水中的重金属离子是钙羟磷灰石特性之一，Sugiyama等[9]用钙的磷酸盐去除重金属离子的研究中，结果证明磷酸钙(3.9mmolCa2+/0.4gβ-Ca3(PO4)2)6小时能除去含Pb2+(4.2mmol/100ml)液中97%Pb2+，磷酸氢钙(2.3mmolCa2+/0.4gCaHPO4.2H2O)和磷酸二氢钙(1.6mmolCa2+/0.4gCa(H2PO4)2.H2O)分别完全去除2.6mmol/100ml和1.8mmol/100mlPb2+液中铅离子；磷酸氢钙能除去Cu2+、Co2+、Cd2+，而磷酸钙、磷酸二氢钙不能除去。一些研究报道用钙羟磷灰石(Ca10(PO4)6(OH)2, CaHAp)固定溶液铅的机制是表面吸附铅，然后同钙羟磷灰石进行离子交换。而另一些认为溶解的钙羟磷灰石提供形成铅羟磷灰石沉淀所需的磷酸根阴离子，反应如下：

Ca10(PO4)6(OH)2(solid) + 14H+(aq)⇔10Ca2+(aq) + 6H2PO4－(aq)+ H2O,

10Pb2+ (aq) + 6H2PO4－(aq) + H2O⇔Pb10(PO4)6(OH)2 (solid) + 14H+ (aq).

他们的研究还提示比钙离子半径大的离子Pb2+易形成磷酸盐晶体，比钙离子半径小的离子Cu2+、Co2+、和Cd2+形成磷酸盐无定形化合物，并非离子交换。在氧化还原方法中，利用电子和γ射线还原水中的铅和汞离子（降低价态），使其沉淀下来；3kGy射线能完全（99.9%）的去除1×10-3mol/L氯化汞中的汞离子，而40kGy射线仅能从1×10-3mol/L氯化铅液中去除96％铅离子，完全去除需要更强的射线[10]。光催化还原重金属离子是去除其污染的一条新途径，日益得到重视，如用TiO2光催化剂在光照作用下将废水中的六价铬还原为三价铬，然后，调节酸碱度使其形成Cr(OH)3沉淀。有研究报道在TiO2光催化剂能除去模拟废水中的二价铜离子[11]。又如Khalil等[12]通过UV-VIS进行的光催化还原除去Hg(Ⅱ)的研究。

3 生物学方法 

近来去除水中重金属的研究重心已转移到生物净化领域，因生物净化重金属具有成本低、简便、不会带来二次污染等特点，有理想的效果和良好的应用前景。

3.1利用生物材料除去水中的重金属

利用载体通过物理或化学方法将生物吸附剂经预处理固定后，制成生物反应器，吸附剂的机械强度和化学稳定性增强、使用周期延长、可以提高水处理的深度和效率、减少吸附-解吸循环中的损耗。DNA作为生物聚合物，双螺旋结构使其有特殊功能如沟槽结合、嵌插结合和电子转移等，因水溶性和机械强度限制其应用；近来Nishi研究组用UV照射制备不溶性和耐核酸酶的DNA膜，并固定在多孔玻璃珠上，能除去插入DNA中的化合物和金属[13]。Zhao等[14]在研究被固定化的DNA对金属离子Zn2+、Cu2+、Mg2 +、Ag+、pb2+、Cd2+的吸附能力时，结果显示Ag2+和Pb2+吸附量较大，中心离子如氯、硝酸根离子不影响铅的吸附，Zn2+、Cu2+和Cd 2+也能被吸附，但比银和铅少；然而镁不被吸附，因此，被固定化的DNA能选择性集聚重金属离子。有人对柏树皮、硬木树皮和松树皮去除重金属的能力进行研究，发现硬木树皮的吸收能力最强，且符合Langmuir吸附模型[15]。

3.2利用微生物去除水中的重金属

3.2.1微生物的转化作用

微生物在重金属化合物存在的环境中逐渐形成一定的抗性，并能生长、繁殖。其代谢物及细胞自身的成分将重金属离子通过氧化还原和甲基化或去甲基化的作用，实现转变成低毒形态金属离子或沉淀物，达到去除重金属离子的目的。如利用脱硫弧菌(Desulfovibrio desulfuricans)产生的酶将铀U(VI)还原为U(IV)后沉淀去除[16, 17]。随分子生物学的发展，通过基因工程技术构建的工程菌日益受到环境研究人员的关注，无疑为去除水体重金属离子提供了巨大的潜力。将编码汞离子还原酶的merA基因转化D．radiodurans得到的细菌可在6000rad／h的放射环境下将浓度极高的(30-50mmol／L)Hg转化成危害小的挥发性形态[18]。

3.2.2微生物的吸附作用

细菌、真菌和藻类等微生物菌体表面带有大量负电荷以及有机高分子化合物，能有效的去除微量的重金属并浓缩至几千倍。如螺旋藻(Spirulina)对重金属Cr3+、Cd2+、Cu2+最大吸附容量分别为122mg/g、159mg/g、128mg/g[19]。Costa和 Franca[20]发现活螺旋藻细胞对镉吸收量比其死细胞明显增多，然而镉的浓度为1.2mg/L时影响螺旋藻细胞生长和繁殖。Chojnacka等[21]用螺旋藻除去水中微量重金属的研究中显示，生物累积容量和吸附程度与金属离子的种类有关，一些金属能有效的去除，微量成分吸附率（RD）大于50%有Os、Th、W、Zn、Cu、Cd、Hg，超微量成分吸附率大于50%有Rh、Hf、Pb、Zr，吸附率在20%左右的有Nb、Sc、Co、Ba、Ni；而溶液中金属离子浓度未改变的有Ce、La、Ge、Ti、Cs、Mo、As。并在实验的基础上用螺旋藻处理铜厂排出的废水，处理后达到允许排放量。

影响微生物对重金属吸附能力的因素有微生物的种类和处理条件等，不同的微生物对重金属离子的吸附具有特异性，如死地衣形菌和侧孢芽孢杆菌对Cd(II)最大去除量分别为142.7和159.5mg/g，对Cr(VI) 最大去除量分别为62和72.6mg/g [22]。用藻青菌去除镉和锰的研究中，结果显示吸附与活细胞的代谢状况无关，干细胞的吸附容量大于活细胞[23]。Zhang等[24]报道干的斜生栅藻吸附铀比活细胞高。Parker等[25]研究也得出类似的结论，铜绿微囊藻(Microcystis aeruginosa)经2%甲醛或80℃热处理对铜的吸附比活藻高。黑曲霉经0.1NNaOH溶液煮沸15分钟后对铅、铜和镉的去除的能力比活菌强，而去除镍的能力则相反；NaOH预处理的黑曲霉对重金属的吸附受pH的影响较大，pH值为3时抑制吸附，pH值为4时吸附剧烈增加 [26]。将黑根霉菌用0.1NHCl、5%十六烷基三甲基溴化铵、1%聚乙烯亚胺、3%氨丙基三甲氧基硅烷处理，明显增加对Cr(VI)的吸附；在500mg/LCr(VI)溶液中，被处理的黑根霉菌能除去212mg/gCr(VI)，而未处理组仅去除119mg/gCr(VI)[27]。

3.3利用植物去除水中的重金属

利用植物进行水质净化是一项迅速发展起来的十分经济有效的新技术，该技术以植物为基础，通过化学、生物、物理等方法达到净化的目的。在自然界某些植物具有惊人的吸收金属的能力，能将水中的重金属吸收、转运和富集到植物体内。如蕨类植物卡州满江红，于含有Hg2＋、Cr3＋和CrO42－离子的营养液中生长12天，每一种离子分别设三种不同的浓度0.1mg/dm3、0.5mg/dm3、1mg/dm3；重金属离子减少75％－100%，植物卡州满江红中重金属的浓度为71-964mg/kg[28]。羽毛草(Myriophyllum aquaticum)、报春花(Ludwigina palustris)和水薄荷(Mentha aquatic)能去除水中的Hg2＋、 Fe2＋、Cu2＋和Zn2＋，平均去除效率分别为99.8%、76.7%、41.62%和33.9%。锌和铜的去除率是不变的，分别为0.48 mg/L/day和0.11mg/L/day；而对铁和汞的吸收依赖它们在污水中的浓度，分别为0.41－7.00mg/L/day 和0.0002－0.0787mg/L/day。羽毛草显示出比其他两种植物对污水的毒性更具抗性，报春花的生长明显受到重金属毒性的影响[29]。因此，利用植物除去水中的重金属离子时需考虑几个方面的因素，一是植物对重金属离子的选择性吸收，二是重金属离子在植物中的超积累与分布（与化学及生物利用率、氧化还原、酸碱度、溶解氧、温度、阳离子交换容量和植物根的分泌状况等因素有关），三是重金属离子对植物生长的毒性。

3.4 利用水生动物去除水中的重金属

双壳类软体动物是滤食类动物，如珍珠牡蛎（Pinctada margaritifera）每克干组织每小时能过滤25升水[30]，而且富含蛋白质，有较大的富集重金属离子的能力。Gifford等[31]基于已有的数据，用外推法推算每100吨珍珠牡蛎可除去重金属污染物的量（见表1），在后来的研究中也证明每吨珍珠牡蛎(Pinctada imbricata)可去除约703克重金属[32]。遗憾的是，有关水生动物净化水体的研究和应用不多，可能来自伦理和作为动物性食品来源两方面的考虑。

表1 100吨珍珠牡蛎可除去重金属污染物的数量

	重金属
	软组织（g）
	壳（g）

	Cu
	20130（美洲牡蛎）
	1500（偏顶蛤）

	Zn 
	90770（美洲牡蛎）
	2100（偏顶蛤）

	Fe
	50000（黑齿牡蛎）
	55344（斑马贻贝）

	Pb 
	5058（ 紫贻贝）
	5766（斑马贻贝）

	Ni
	134（美洲牡蛎）
	1428（长牡蛎）

	As 
	730（黑蝶贝）
	96（翡翠贻贝）

	Cd
	1080（马氏珍珠贝）
	836（翡翠贻贝）

	Cr 
	288（紫贻贝）
	366（长牡蛎）

	Al 
	22400（牡蛎）
	24588（翡翠贻贝）

	Sr 
	51000（长牡蛎）
	

	Mn 
	31200（美洲牡蛎）
	


4 小结

由于生物法成本低、效益高、无二次污染、有利于生态环境的改善，具有更加广阔的发展前景，成为处理重金属污染水体首选方法。同时充分利用自然界中的微生物与植物的协同净化作用，并辅之以物理或化学方法，建立几种技术集成的循环体系净化被污染的水体。加强生物处理方法的机制研究，开发新的生物反应器；借助基因工程技术构建去除重金属效率高、遗传特性好和成本低的工程菌。目前对水中重金属污染去除方法的研究较多，但转化到应用方面还有待进一步加强。

