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摘 要: 为了研究吸附剂对于沼液中重金属的去除能力，实验首先比较 D401 树脂对模拟沼液和实际沼液中 Cu2 + ，

Zn2 + ，Pb2 + ，Cd2 + 4 种重金属的吸附效果。结果表明，D401 树脂对模拟沼液中 4 种重金属的吸附能力远远高于实际

沼液。其次，选取 D401 树脂、LSC-500 树脂及沸石 3 种吸附剂，比较 3 种吸附剂对实际沼液中 Cu2 + ，Zn2 + ，Pb2 + ，

Cd2 + 4 种重金属的吸附效果。结果表明沸石对实际沼液重金属的去除效果最差，LSC-500 树脂的吸附能力略优于

D401 树脂。以期该实验结果为今后更高效地处理沼液中的重金属提供基础理论依据。
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Abstract: In order to study the ability of adsorbent to remove heavy metals from biogas slurry，the experiment firstly com-
pared the adsorption effect of D401 resin on Cu2 + ，Zn2 + ，Pb2 + and Cd2 + in simulated biogas slurry and actual biogas slur-
ry． The results showed that the adsorption capacity of D401 resin to the 4 different heavy metals in simulated biogas slurry
was much higher than that in the actual biogas slurry． Secondly，three adsorbents including D401 resin，lsc-500 resin and
zeolite，were selected to compare their adsorption effects on Cu2 + ，Zn2 + ，Pb2 + and Cd2 + in actual biogas slurry． The re-
sults showed that zeolite had the worst effect on the removal of heavy metals from biogas slurry，and the lsc-500 resin was
slightly better than that of D401 resin．
Key words: biogas slurry; D401 resins; LSC-500 resin; zeolite; Heavy metal

随着集约化畜禽养殖业的不断扩大，畜禽废弃

物对环境的破坏问题日益严重，如何将养殖废弃物

资源化、减量化、无害化，成为畜牧业可持续发展面

临的重大难点和焦点［1］。沼气工程作为解决这一

问题以及实现养殖污水处理与资源化利用的重要技

术组成部分，近年来发展迅速［2］。但是沼气工程排

放的沼液尚未达国家排放的标准，直接排放进入水

体，会对环境产生严重的污染，解决沼液对环境的污

染问 题 刻 不 容 缓［3 － 4］。目 前，针 对 沼 液 富 含 的

COD，BOD5，总氮，总磷等有机污染物质去除已有一

些处理技术［5 － 8］，但关于沼液中重金属处理的研究

还较少。重金属毒性很强，在微量浓度下也会对动

植物以及人体造成很大危害，此外，和水体中部分有

机污染物相比，重金属不能在生物作用下被降解、代
谢或分解［9 － 10］。重金属可以通过多种途径进入食

物链，并且整个生命周期在生物体内逐步积累产生

持续的毒性影响［11］。沼液中重金属含量较高，其潜

在危害不容忽视［12 － 13］，故本文针对沼液中重金属，

采用不同吸附剂对沼液中重金属的去除进行了研

究，为沼液中重金属达标排放或降低应用风险提供

技术支持。
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1 实验部分

1． 1 实验材料与试剂

实验 所 用 主 要 试 剂 有: CuSO4，Zn ( NO3 ) 2·

6H2O，Pb( NO3 ) 2，Cd ( NO3 ) 2·4H2O，Ca ( NO3 ) 2·

4H2O，NaH2PO4·4H2O，NaHCO3 均为分析纯，购于

南京化学试剂有限公司、国药集团化学试剂有限公

司、上海凌峰化学试剂有限公司等。吸附材料及其

理化性质见表 1。

表 1 3 种吸附剂的理化性质

树脂类型 生产厂家
离子

型态

质量交换容量

( mmol·g － 1 )

体积交换容量

( mmol·g － 1 )

含水量

%

粒度范围

mm

D401 螯合树脂 西安苏青树脂有限公司 Na 1． 95( Cu2 + ) 0． 6( Cu2 + ) 52 ～ 58 0． 32 ～ 1． 25

LSC-500 树脂 西安蓝晓科技公司 Na ≥5． 5 ≥2． 3( Na) 50 ～ 60 0． 40 ～ 1． 00

沸石 浙江缙云 — — — — 5 ～ 10

1． 2 吸附剂的预处理

D401 螯合树脂［14］: 先用蒸馏水对 100 g D401
螯合树脂进行清洗［9］，直到出水清澈后，用 1 BV
75%的乙醇进行柱洗［15］; 乙醇柱洗结束后，先用 2. 5
BV 1 mol·L －1 NaOH，2 BV 1 mol·L －1HCl 进行柱

洗，最后用大量清水淋洗直至出水 pH 值近 8，淋洗

完在 60℃下烘干备用。
LSC-500 树脂: 用 蒸 馏 水 清 洗 树 脂 后 将 其 在

60℃下烘干备用。

沸石: 用粉碎机将沸石［16］打磨过筛，得到粒径

为 5 ～ 10 mm 的沸石。然后在室温下，称取 5 g 沸石

置于 100 mL 浓度为 0． 3 mol·L －1HCl 中处理 24 h，

再用蒸馏水洗至中性，于 60℃下干燥备用。
1． 3 模拟沼液吸附实验

1． 3． 1 模拟沼液的配制

根据实际沼液各组分浓度配制模拟沼液浓度，

具体见下表 2。

表 2 模拟沼液成分浓度 ( mg·L －1 )

成 分 Cu2 + Zn2 + Pb2 + Cd2 + Na + K + Ca2 + NH +
4 -N P Cl － HCO －

3 NO －
3 SO2 －

4

配制浓度 5． 0 12． 0 0． 5 1． 0 150． 0 300． 0 22 300． 0 30． 0 1170． 0 100 92． 1 7． 54

1． 3． 2 温度与投加量实验

分别称取 0． 005 g，0． 01 g，0． 015 g，0． 2 g，0． 25
g，0． 03 g，0． 035 g，0． 04 g，0． 045 g 的 D401 树脂于

100 mL 的锥形瓶中，用移液管准确量取 50． 0 mL 模

拟废水于各锥形瓶中，塞上瓶盖，此为一组，一共 3
组。将 3 组样品放入 150 rpm 双层摇床中，分别在

25℃，35℃，45℃的条件下浸渍振荡 12 h 后取出，测

定各个瓶中的重金属浓度。最后以投加量为横坐

标，重金属的去除率为纵坐标作图。
1． 3． 3 pH 值影响实验

向已放入 0． 02 g D401 树脂的各锥形瓶中加入

50 mL 模拟废水。调节溶液 pH 值( 2 ～ 9 ) 后，将其

放入摇床中，在 25℃，150 rpm 条件下震荡 12 小时

后取出，测溶液中各重金属含量及其平衡时 pH 值，

并以重金属的去除率-平衡 pH 值作图。
1． 3． 4 柱吸附试验

准确量取制备得到的 D401 树脂 5 mL，将其在

水中浸泡一夜，与水之间达到平衡后装入玻璃吸附

柱( 高 25 cm，直径 1． 2 cm) 中，其湿体积约为 7 mL。
使沼液以一定的流速通过吸附柱，实验室用恒流泵

控制流速为 10 BV·h －1，自动部分收集器间隔相同

时间取样，测定出水中的 Cu2 + ，Pb2 + ，Zn2 + ，Cd2 + 浓

度，计算其去除率并作图。
1． 3． 5 动力学试验

配制 5 mg·L －1的 Cu2 + 溶液 500 mL 于 2000 mL
锥形瓶中，加入 1 g D401 树脂，在 25℃，150 rmp 条

件下在摇床中搅拌，设置 18 个取样时间点，对溶液

进行取样测量，得到吸附量随时间变化的图，根据准

二级动力学模型公式对数据进行拟合。
t
qt

= t
qe

+ 1
k2q

2
e

1． 4 实际沼液吸附实验

1． 4． 1 投加量实验

分别称取 0． 05 g，0． 1 g，0． 2 g，0． 3 g，0． 4 g，0． 5
g 的 3 种吸附材料于 100 mL 的锥形瓶中，准确量取

50 mL 沼液于各个锥形瓶中，塞上瓶盖，并将其放入
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25℃，150 rpm 的水浴摇床中振荡 12 h 后取出测定

各瓶中的重金属浓度。最后以投加量为横坐标，重

金属的去除率为纵坐标作图。
1． 4． 2 pH 值影响实验

向已称取 0． 02 g 吸附剂的各锥形瓶中加入 50
mL 沼液，调节沼液 pH 值( 分别为 3，4，5，6，7，8 ) ，

将其放入摇床中，在 25℃，150 rpm 条件下震荡 12
小时后取出，测溶液中各重金属含量及其平衡时 pH
值，并以重金属的去除率-平衡 pH 值作图。
1． 4． 3 柱吸附-脱附实验

准确量取制备得到的三种吸附材料各 5 mL，将

其在水中浸泡一夜，与水之间达到平衡后装入玻璃

吸附柱( 高 25 cm，直径 1． 2 cm) 中，其湿体积约为 7
mL。沼液以一定的流速通过吸附柱，实验室用恒流

泵控制流速为 6 BV·h －1，自动部分收集器间隔相同

时间取样，测定出水中的 Cu2 + ，Pb2 + ，Zn2 + ，Cd2 + 浓

度。吸附饱和后用浓度均为 4% 的 HCl 和 NaOH 溶

液进行脱附，脱附流量为 1． 5 BV·h －1。

2 结果与讨论

2． 1 D401 对模拟沼液重金属吸附性能

2． 1． 1 pH 值影响试验

pH 值对 D401 树脂吸附模拟沼液的影响见图

1，D401 树脂吸附模拟沼液中 Cu2 + 最佳 pH 值在 4
～ 4． 5 之间，吸附模拟沼液中 Zn2 + ，Pb2 + ，Cd2 + 最佳

pH 值在 5 ～ 5． 5 之间。可见在酸性条件下吸附效果

较好，该结论与赵金辉所提论点近似［17］。这是由于

pH 值过低时，考虑离子的质子化过程，pH 值 ＜ 4
时，形成质子，使得吸附率降低; 而 pH 值过高时，由

于重金属离子的络合水解作用，生成单核以至多核

羟基络合物，使吸附率降低。
2． 1． 2 温度和投加量对吸附的影响试验

温度和投加量对吸附的影响见图 2 ～ 图 5，随着

图 1 pH 值对 D401 树脂吸附重金属的影响

D401 树脂投加量的增加，D401 树脂对于水中重金

属的去除率越来越高。当投加量为 0． 045 g 时，溶液中

的各重金属离子几乎可以被 D401 树脂吸附完全。
不同温度下 D401 对 Pb2 + ，Zn2 + ，Cd2 + 3 种离子

的去除效果无显著区别，其中，对于 D401 吸附 Cu2 +

而言，温度升高，吸附效果越好，这说明树脂对 Cu2 +

的吸附过程是吸热反应，温度升高有利于对 Cu2 + 的

吸附。
根据实验测得 4 种重金属的平衡浓度，计算其

平衡吸附量 Q，用 Freundlich 和 Langmuir 吸附等温

线方程分别进行拟合［18 － 19］，结果见表 3:

Freundlich 吸附等温线方程:

lgQe = lgk + 1
n lgCe

式中: k 表示吸附量的大小; n 表示等温线的变

化趋势，n ＞ 1 时为优惠吸附。
Langmuir 吸附等温线方程:

Ce

Qe
= 1
bQm

+
Ce

Qm

式中: b 为吸附系数; Qm 为单分子层饱和吸附

量。
表 3 D401 树脂吸附的等温吸附方程拟合结果

金属 温度 吸附模型 等温公式 K n Q b Ｒ2

Cu2 + 25℃ Freundlich lnQe = － 0． 7077 lnCe + 3． 885 48． 667 － 1． 413 — — 0． 9271

Zn2 + 25℃ Langmuir Ce /Qe = 6． 4944Ce + 24． 209 — — 0． 154 0． 268 0． 9867

注: * 拟合相关度不高 ( Ｒ 2 ＜ 0． 9 的区间未列出) 。

结果表明，D401 树脂在 25℃ 对 Zn2 + 的吸附符

合 Langmuir 吸附模型，对 Cu2 + 的吸附符合 Freundli-
ch 吸附模型。
2． 1． 3 动力学试验

Cu2 + 在树脂 D401 上的吸附量随时间变化关系

如图 6 所示。由图可知，吸附约 300 分钟达到平衡，

表明 ＲS-HZO 有较好的吸附动力学。对数据用准二

级动力学模型进行拟合，拟合参数如表 4 所示，结
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图 2 温度、投加量对 D401 树脂吸附 Cu2 + 的影响

图 3 温度、投加量对 D401 树脂吸附 Zn2 + 的影响

图 4 温度、投加量对 D401 树脂吸附 Pb2 + 的影响

果可以很好地阐明 D401 对模拟沼液中 Cu2 + 的吸附

过程很好地符合准二级动力学模型，相关系数 Ｒ2 ＞
0． 99。
2． 1． 4 柱吸附实验

图 7 为 D401 对模拟沼液的柱吸附穿透曲线结

果。通过比较发现，D401 树脂对 Cu2 + 的处理效果

是最好的。实验中在处理量达到 4700BV 时，出水

都未检测到 Cu2 + ，那是因为 D401 树脂对 Cu2 + 的吸

附容量足够大，沼液中的 Cu2 + 在未能通过吸附柱时

就已经被吸附柱中的 D401 树脂完全吸附。故下图

中未见其穿透曲线。

图 5 温度、投加量对 D401 树脂吸附 Cd2 + 的影响

图 6 室温下吸附动力学曲线

表 4 D401 吸附动力学拟合结果

C0

( mg·L －1)

qe

( mg·g － 1)

k2

( g·mg －1min － 1)

u

( mg·g － 1min － 1)

t1 /2
min

Ｒ2

5 1． 7646 0． 0068 0． 0210 83． 9297 0． 9903

图 7 D401 对重金属的柱吸附穿透曲线

2． 2 不同吸附剂处理沼液实验

2． 2． 1 投加量和吸附剂种类对重金属吸附实验
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由图 8 ～ 图 11 可知，从投加量上看，D401，LSC-
500 及沸石 3 种吸附剂处理的沼液，溶液中 4 种重

金属的去除率都是随着投加量的增加而增加，说明

3 种吸附剂都能去除沼液中的重金属。从吸附种类

来看，不同吸附剂对各离子的吸附效果不同。3 种

吸附剂中，沸石对于沼液中的 4 种重金属的吸附能

力是最差的。因为沸石只能通过颗粒扩散的方式去

除水中重金属，这种吸附过程单一且吸附能力较弱。
而树脂的离子交换可以通过液膜互换、颗粒扩散和

化学反应 3 个步骤来进行［20］。D401 树脂为氨基羧

酸类树脂［21］，二价金属离子可与其带有的亚氨基二

乙酸基形成稳定的螯合结构，使其具有与金属结合

能力强、吸附容量高等的优点［22］。LSC-500 树脂为

螯合树脂，具有特殊的活性基团，在分离过程中对金

属离子具有很好的选择性［23 － 24］，能与离子结合形成

具有高交联功能且结合能力更强的空间三维结构配

位化合物［25］，且形成后的类似小分子螯合物的结构

比较稳定，这大大加强了树脂对于沼液中重金属的

吸附能力。

图 8 投加量对 D401 树脂、LSC-500

树脂及沸石吸附 Cu2 + 的影响

图 9 投加量对 D401 树脂、LSC-500

树脂及沸石吸附 Pb2 + 的影响

图 10 投加量对 D401 树脂，LSC-500

树脂及沸石吸附 Zn2 + 的影响

图 11 投加量对 D401 树脂，LSC-500

树脂及沸石吸附 Cd2 + 的影响

对于 Cu2 + 和 Pb2 + 两种离子 LSC-500 树脂吸附

能力略优于 D401 树脂，对于 Zn2 + ，Cd2 + 两种离子

LSC-500 树脂吸附能力和 D401 树脂相似。D401 树

脂的沼液吸附效果没有模拟实验的效果好，这是因

为沼液中重金属多而复杂，除这 4 种重金属以外的

其他元素对树脂的吸附效果影响较大。
2． 2． 2 pH 值影响实验

实验结果显示沸石对 4 种重金属的吸附几乎不

受 pH 值影响，树脂吸附重金属受 pH 值影响相对较

大。
由图 12 ～ 图 13 可知，LSC-500 树脂吸附能力受

pH 值的影响较大且无论在酸性还是碱性条件下，

D401 树脂对 Cu2 + ，Zn2 + ，Pb2 + 吸附能力均优于 LSC-
500 树脂。

与模拟沼液实验相似的是，酸性条件更有利于

D401 树脂对重金属的吸附，特别是对 Pb2 + ，Cd2 + 两

种重金属离子。这是由于 pH 值较高时，重金属离

子发生络合水解作用，生成单核以至多核羟基络合
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物，不利于吸附。但与模拟实验相比，pH 值对吸附

剂的吸附效果影响不显著，这是因为沼液成分较复

杂，竞争离子的作用等屏蔽了 pH 值的影响。

图 12 pH 值对 D401 树脂吸附重金属的影响

图 13 pH 值对 LSC-500 树脂吸附重金属的影响

2． 2． 3 柱吸附-脱附实验

由图 14 ～ 图 16 可知，随着出水体积的增加，检

测到出水中 Cu2 + ，Zn2 + ，Pb2 + ，Cd2 + 4 种重金属的浓

度也越来越大，3 种吸附剂对沼液中 4 种重金属的

吸附能力都在不断下降。实验表明当吸附剂吸附的

重金属达到材料本身的最大吸附量时，其对重金属

的吸附能力将大大降低。当流出体积为 200 BV 时，

图 14 D401 树脂对沼液中重金属的柱吸附效果

图 15 LSC-500 树脂对沼液中重金属的柱吸附效果

图 16 沸石对沼液中重金属的柱吸附效果

沸石处理后的沼液中重金属的浓度远远高于其他两

种吸附剂处理后的沼液中重金属的浓度，表明沸石

对于沼液中重金属的吸附能力是这 3 种吸附剂中最

差的。这与投加量实验中沸石吸附效果最差相对

应。通过比较流出体积相同时出水中重金属的浓度

可以说明，LSC-500 树脂对 Cu2 + ，Zn2 + ，Pb2 + ，Cd2 + 4
种重金属的吸附能力略高于 D401 树脂。

3 结论

( 1) 有机吸附剂( LSC-500 和 D401 ) 对沼液中

重金属吸附能力远高于无机吸附剂( 沸石) 。
( 2) 由于实际沼液中成分复杂，有机吸附剂

( LSC-500 和 D401) 对实际沼液中重金属的吸附能

力小于对模拟沼液中重金属的吸附能力。吸附剂对

重金属的吸附受到温度、pH 值、竞争离子等多种因

素的影响，实际沼液的成分，物化性质对吸附的影响

有待研究。
( 3) 在酸性条件下，有机吸附剂对重金属的吸

附效果较好。D401 树脂吸附模拟沼液中 Cu2 + 最佳

pH 值在 4 ～ 4． 5 之间，吸附模拟沼液中 Zn2 + ，Pb2 + ，
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Cd2 + 最佳 pH 值在 5 ～ 5． 5 之间，pH 值 ＜ 4 时形成质

子，以及 pH 值过高时重金属离子的络合水解作用

都会影响吸附剂对重金属的吸附，pH 值对吸附剂吸

附模拟沼液中重金属的影响大于吸附实际沼液中重

金属的影响。
( 4) 在一定条件下，D401 对模拟沼液中 Cu2 +

有深度去除能力。吸附动力学过程较快，且符合准

二级动力学方程，相关系数 Ｒ2 ＞ 0． 99; D401 树脂对

Zn2 + 的吸附符合 Langmuir 吸附模型，对 Cu2 + 的吸附

符合 Freundlich 吸附模型。
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