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基于纳米复合材料的高效吸附剂在
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摘 要：随着工业化的不断推进，工业废水、农业废水已对人类生活及生态环境造成较大影响，亟需对污染水体进

行深度处理。纳米复合材料作为吸附剂，在污水深度处理中具有吸附容量大、操作简单及再生性能好等优势。同

时，纳米复合材料具有高比表面积、高活性优势，能够规避纳米材料因粒径过小引发的团聚失活等缺陷。因此，纳

米复合材料被广泛用于污水的深度处理。根据现阶段污水处理现状，阐述纳米复合材料的种类及基于纳米复合材

料的污水深度处理新技术。
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水资源是所有生灵赖以生存的重要自然资源，

水资源污染及短缺是不可忽视的生态环境问题［1］，

不仅严重威胁人类身体健康，也制约了国家经济建

设与生态环境保护的协同推进［2］。因此，对污染废

水进行深度处理迫在眉睫。研究者对传统污水处

理方法的去除效率及如何创新与优化传统污水处

理方法，进行了大量探究［1-9］，致力于通过新的处理

方法与途径来高效处理废水，进而提升污水处理方

法的深度处理能力，这为解决污水处理问题提供了

新的方向与思路。文中根据现阶段污水处理现状，

详细阐述纳米复合材料的种类、基于纳米复合材料

的污水深度处理新技术及其发展现状与趋势，研究

结果可为工业废水、城市污水及地下水的深度处理

研究，提供一定的参考。

1　废水污染现状

随着现代工业领域生产技术的持续迭代革新，

工业化进程不断向前推进，工业规模不断扩大。虽

然这些变革提升了工业生产效率，但生产活动所产

生的废水问题也日益突出，尤其是工业废水、城市

污水及地下水的深度处理变得愈发困难。其中，工

业废水对人类及生态环境造成的危害较大。例如，

硫酸行业废水中含有重金属 Tl。在用硫铁矿制备

硫酸的过程中，由于 Tl 与硫的亲和力较强，Tl 在硫

铁矿中以伴生元素存在［3］，其质量比高达 50 mg/g
（广东云浮硫铁矿）［4］。在制备硫酸的过程中，除了

少量附着于固体表面而随着烟气排掉的 Tl，大部分

的 Tl 则在净化过程随着废水排出。范真真等［3］的

调查结果显示，在相关企业的废酸中，Tl 的质量浓

度为 6. 01~400 μg/L。

废水中含有大量化学物质和有害物质，为了保

护人类健康及生态环境，国家在环保方面对废水排

放标准的要求越来越高，对工业废水污染物的排放

控制标准也逐步提高［5］。目前，对于工业废水的处

理，常用的处理技术：物理处理法，如吸附法、膜过

滤法及离子交换法等；化学处理法，如混凝-絮凝技

术、光解法及电化学法等；生物处理法，即使用酶、

细菌或真菌辅助处理污水；高级氧化过程与多种技

术混合的方法［6-9］。

为了高效处理城市污水，我国各地大规模兴建

污水处理厂，且这些污水处理厂多采用活性污泥、

厌氧-缺氧-好氧、氧化沟、序列间歇式反应器及生
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物膜反应器等工艺处理污水［10-11］。这些污水处理厂

对当地生态环境起到了一定保护作用，但由于污水

成分复杂、处理工艺繁琐，许多地区的污水处理技

术落后，尤其是对于工厂较多的城市，污水处理将

面临严峻挑战［12］。同时，在污水处理体系并不发达

的农村，污水处理较为困难，且由于受到经济发展

水平不高及技术落后等因素的影响，我国中西部地

区农村的污水处理率低于 30%［13］。农业污水中含

有的氨氮化合物及 N、P 等元素，主要来源于农药、

肥料等农副产品，会随着降雨逐渐渗入土壤，最终

污染地下水系。同时，农村污水流量的波动性较

大，给污水处理厂也带来较大的压力［14］。我国在农

业农村污染治理规划中要求，2025 年农村污水治理

率达 55%［15-17］。

在工业发展过程中，印染纺织、电镀、半导体加

工以及玻璃制品等行业排放的废水，是造成生态水

中 As、F、P 等微量元素含量升高的主要原因［2，18-20］。

这些微量元素对于人类身体健康与农作物生长是

不可或缺的，但水体中若含有过量的这些元素，会

造成严重后果，如 P 过量会造成水体富营养化，进而

危害水生态健康［19］；人若长期饮用 F 含量超标的

水，会引发氟骨症、氟斑牙等病症，甚至导致氟中

毒［20］，严重危害人体健康。

2　纳米复合材料

对于工农业污水及生活污水的处理，传统的处

理方法有物理法、生物法、化学法及物理化学法［21］，

并被广泛应用［2，21］。但随着生产工艺大幅进步，这

些传统方法不能满足污水深度处理的要求，对污水

的处理效果达不到国家及行业标准的要求［2］。

在众多处理方法中，物理吸附法逐渐脱颖而

出。该方法操作简单且运行稳定，对污水中的污染

成分吸附量大，经济效率高，且对生态环境友好。

对于废水量大、污染物浓度低的污水，该方法具有极

大的优势，因此被广泛探究［19，22］。该方法中，常用的

吸附剂有纤维素、离子交换树脂、活性炭及改性黏土

等，但由于这些材料在污水处理后期，即分离回收过

程中，存在回收困难或再生效率不高等缺点，限制了

该方法在污水处理中的广泛应用［22］。

近年来，纳米材料作为一种高效吸附剂，在污

水处理行业崭露头角，并逐渐被广泛应用［19］。纳米

材料是指在三维空间中至少有一维处于纳米尺寸

（1~100 nm）或 由 它 们 作 为 基 本 单 元 构 成 的 材

料［22］。纳米材料因较高的比表面积及表面活性而

被广泛研究，但是若单独以纳米材料为吸附剂，在

吸附过程中，纳米颗粒易失活且聚集成块，故需要

选择合适且具有纳米孔结构的载体，将纳米材料负

载于载体上，形成纳米复合材料。这样既保留了纳

米材料的自身优势，又能很好地规避纳米材料因聚

集而失活的缺陷，且载体的支撑使纳米复合材料的

稳定性大幅度增加［19］。

2. 1　纳米复合材料的限域效应

如上所述，将纳米材料负载于载体上，需要依

赖具有多孔性特殊结构的载体，其中，纳米级的载

体，即被称为纳米限域材料［2］。可作为纳米限域材

料的载体有多种，如介孔材料、天然矿物、层状材

料、聚合物以及金属氧化物等［23］。将纳米材料固定

在纳米尺度限域材料中，由于限域载体对纳米材料

自由迁移的限制 ，纳米材料的活性得以有效保

持［24］，但是纳米材料的生长结晶过程、化学反应途

径均会发生改变［23］，如产生亚稳态晶型，使某些特

定晶型的结晶速度加快等。Yang 等［25］采用粗粒度

（coarse grained，CG）分 子 动 力 学 ，对 聚 乙 烯 醇

（PVA）的结晶行为进行探究：构建 PVA-CG 模型，

采用分子动力学，探究纳米限域效应对 PVA 结晶过

程的影响。同时，对比不同纳米限制水平（0 级、2
级、4 级）PVA 的结晶过程，发现在同等温度条件下，

远离纳米限域空间的区域几乎不产生结晶，且纳米

限制等级越高，限域区域的结晶晶粒越大，这表明

纳米限域效应可降低晶体成核和生长的活化能，从

而使结晶生长速率提高。

纳米限域体系的空间效应，对反应底物与催化剂

间的相互作用也产生一定影响，最终影响产物的生

成；并且由于限域空间尺寸较小，一些大的杂质颗粒

不能进入活性中心区域，进而大幅度减少了副反应发

生，从而提高了反应速率［24］。上述由纳米限域空间特

性引发的调控现象，被定义为“纳米限域效应”［26］。

2. 2　纳米复合材料的活性

随着对纳米复合材料的深入研究，对于如何提

高纳米复合材料的反应活性，研究者进行了大量实

验。结果显示，增加活性位点的暴露，或者改变载

体与纳米活性中心的相互作用，可以有效提高纳米

复合材料的反应活性［1］。例如，Song 等［1］将一种惰

性载体 CeO2负载到活性纳米颗粒 Co3O4上，制备出

新型纳米复合材料（Co3O4-CeO2）。实验结果显示，

该材料可作为催化剂用于过氧单硫酸盐的类芬顿

反应。该材料中生成的 Co…OV…Ce 结构（氧空位

结构），可作为新的活性位点，促进反应进行，进而

大大提高了纳米复合材料的反应活性。Zhang 等［27］

采用 β-二酮（乙酰丙酮，AcAc）合成并功能化金纳
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米颗粒，以此提高金纳米材料的稳定性。实验结果

显示，对于经 AcAc 功能化的纳米材料，可通过调节

发光强度或 AcAc 浓度，来调节纳米材料的粒径大

小，且使其在水中的分散稳定性、对光化学反应的稳

定性均大幅度提高。Chen 等［28］利用金纳米粒子与

Ni（Ⅱ）相互作用产生的紫外-可见光谱差异，设计一

种可识别水体中不同 Ni（Ⅱ）络合物的传感器。该传

感器可准确地识别出不同 Ni（Ⅱ）的存在形态，这为

研究人员有针对性地制定污水处理方案提供了依

据。武金龙等［29］制备海藻酸-碳酸钙杂化纳米粒子，

并通过杂化方法对纳米粒子的性能进行改进。实验

结果显示，经过杂化的纳米粒子对紫杉醇与阿霉素

这两种物质的负载效果良好，且其负载能力提高。

2. 3　不同处理方法对含 Cr废水处理效果的对比

近年来，随着纳米复合材料的广泛应用，传统污

水处理方法的效率低、操作复杂和后处理困难等弊

端逐渐暴露，使传统污水处理方法的使用范围大大

缩小［30］。为了直观地对比传统污水处理方法与基于

纳米复合材料的污水处理方法的区别与差异，以含

Cr工业废水体系为例，对比它们的处理效果（表 1）。

徐梦雅［31］采用传统酸浸法，即使用硫酸对含 Cr
废水进行处理，在 c（H2SO4）=2 mol/L 时，Cr（Ⅵ）的

去除率仅为 61%，且该方法的后处理较困难，增加

了实验成本。叶锦韶等［32］采用传统生物吸附法对

含 Cr 废水进行吸附探究，即使用复合菌群进行实

验，当体系的 pH=1. 0~5. 0 时，Cr（Ⅵ）的去除率为

60%，且由于生物复合菌群的生存条件较为苛刻，

该实验不易操作。郭旭颖等［33］采用超声波辅助法

制备的纳米 FeS 材料，对含 Cr 废水体系进行除污实

验。结果显示，Cr（Ⅵ）的去除率达 81%。孙万虹

等［34］制备纳米级吸附材料（聚吡咯-铁酸镍纳米复合

材料），并采用该材料对含 Cr 废水体系进行除污实

验。结果显示，Cr（Ⅵ）的去除效率在 95% 以上。

3　污水深度处理技术

传统的污水处理方法过于单一，不能高效地处理

污水，且弊端较多，因此基于纳米复合材料的污水处

理技术逐渐被广泛应用［35］。文中从纳米铁系除污技

术、构建人工神经网络模型、聚合物基纳米晶复合材

料研发以及绿色纳米技术应用 4方面进行阐述。

3. 1　纳米铁系除污技术

蒋朝［2］采用一种新方法吸附污水中的 As ，即以

径迹刻蚀膜（TE 膜）为限域载体，将纳米氧化铁负

载到 TE 膜上，制备新型纳米复合材料。实验结果

显示，由于 TE 膜的限域空间效应抑制了亚稳态氧

化铁晶体向赤铁矿转化，限域小尺寸空间有利于亚

稳态晶型稳定，使限域氧化铁在应用中保持高表面

缺陷和反应活性，并在长时间内保持较高的吸附性

能，从而大幅度提高了氧化铁对污水中 As（Ⅴ）的吸

附能力。实验结果显示，限域氧化铁的吸附容量普

遍大于体相氧化铁。

王继承［36］采用“悬浮共聚-表面胺基化修饰”方

法合成聚苯乙烯微球，再使用三乙胺对该微球进行

修饰。随后，采用“离子交换-原位沉积”工艺，将纳

米氧化铁负载到聚苯乙烯球上，制得一种新型纳米

复合材料，即 HFO@TPR。实验结果显示，该材料

具有较好的吸附效果，可同时去除磷元素、硝酸根

基团。同时，在碱性条件下，该材料可实现高效再

生，且再生后对相关元素的吸附能力未明显下降。

Li 等［37］通过硫化物对纳米零价铁进行改性，制备出

一种新型的硫化物改性纳米零价铁，即 S-NZVI 材
料，并将该材料用于含高浓度 Cu-EDTA 重金属络

合物的污水处理。实验结果显示，S-NZVI 材料具

有广泛的酸碱适应性，可在较宽的 pH 范围内使用；

对 Cu 及其络合物具有较高的反应性及亲和性，对高

盐废水中的 Cu-EDTA 具有优异的去除能力。  S-
NZVI材料去除 Cu-EDTA 络合物的过程见图 1［37］。

表 1　不同处理方法对含 Cr废水体系处理的对比

Tab. 1 Comparison of different treatment methods for Cr-containing wastewater systems

处理方法

传统处理方法

纳米复合材料

处理方法

酸浸法

复合菌群吸附法

纳米 FeS 除 Cr法

聚吡咯-铁酸镍纳米复合材料吸附法

Cr(Ⅵ)的
去除率/%

61

60

81

>95

操作要求或弊端

后期硫酸溶液的处理较困难，易造成二次污染,实验成

本较高

菌群存活条件苛刻，使实验操作难度增加

前期纳米 FeS 的制备，需要采用超声波辅助技术；后期

处理方法简单，且无二次污染风险

吸附效率高，后期处理操作方便，无二次污染风险
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3. 2　人工神经网络模型

采用纳米复合材料对工业废水及污染水体进

行吸附除污，已成为一种新的应用趋势，但是该方

法在实际应用中受到一些因素的影响，如水体中的

干扰离子、水体的酸碱度以及环境温度等。因此，

需通过数学模型对吸附过程进行优化。大多数吸

附过程的高效完成，需要建立在对吸附机理深入了

解的基础上，而对机理认识不足的吸附过程，可采

用数学模型，对吸附的过程与结果进行合理预测和

模拟［19］。

人工神经网络（artificial neural network， ANN）

模型是一种经验型数学模型，通过现有数据模拟

复杂的非线性关系，从而对陌生机理的吸附过程

进行模拟与优化。该模型在水样的相关参数分

析、多种反应过程模拟等方面已有较多成功案

例［38］。张延扬［19］通过三层前馈式神经网络构建

ANN 模型，并使用误差反向传播算法，对构建的

ANN 模型进行训练，最后结合遗传算法对铁系纳

米复合材料在污水体系中的除磷过程，进行模拟

预测及实验条件优化。实验结果显示，ANN 模型

可实现准确的外推预测，展现出较强的预测能力

与优化吸附条件的能力。Khan 等［39］采用 ANN 模

型，优化 Synozol 红染料废水的电解处理过程参数，

从而合理预测实验结果，达到对废水处理过程中的

条件进行深度优化的目的。通过 ANN 模型对电流

密度、体系初始 pH 值及电解液浓度等实验参数进

行优化，并利用优化后的参数，对 Synozol 红染料废

水进行降解（图 2）［39］。实验结果显示，Synozol 红染

料废水的降解效果显著提升，说明使用数学统计建

模方法，可以合理预测及优化实验参数。
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图 1　S-NZVI去除 Cu-EDTA的过程

Fig. 1 Process of Cu-EDTA removal by S-NZVI
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图 2　ANN模型优化 Synozol红染料废水电解处理过程

Fig. 2 Optimization of electrolytic treatment process for synozol red dye wastewater by ANN model

188



第  2 期 施卜银，等：基于纳米复合材料的高效吸附剂在污水深度处理中的研究进展

3. 3　聚合物基纳米晶复合材料

层状双金属氢氧化物（layered double hydrox⁃
ides，LDHs）是一类具有层状结构的无机功能材

料［40］，其空间结构呈层状，主要由主体层板及层间

阴离子构成。主体层板主要由 2 价或 3 价金属阳离

子构成，并形成上下夹层，其中，2价金属阳离子主要

为 Mg2+、Ni2+、Ca2+、Zn2+、Cu2+等，3价金属阳离子主

要为 Al3+、Cr3+、Fe3+、Sc3+等；主体层板间插入的阴

离子使结构的电荷平衡，主要有无机离子、有机离子

及络合离子［41-42］。LDHs材料具有优异的可调控性，

可对其层间各类阴离子的交换，材料中晶粒分布及

粒径大小，主体层板的组成元素种类及比例等进行

调控。但若单独使用 LDHs 材料进行吸附，由于

LDHs 的粒径过小，可能造成其质量大量流失，并在

后期因不易分离而产生固体废弃物。因此，需对

LDHs 进行杂化或功能化，制备 LDHs 复合材料，从

而大大提升 LDHs 在吸附过程中的适用性及稳

定性［20］。

蔡建国［20］首先采用共沉淀技术合成 Li-Al-
LDHs 与 Mg-Al-LDHs，然后采用稀土元素 La 对这

两种 LDHs 进行改性，制备出 La 掺杂的 LDHs（La-
LDHs），并探究 La-LDHs 的吸附性能。实验结果

显示，无论是否采用 La 改性，都存在因吸附剂团聚

成大颗粒而活性下降、堵塞设备等弊端。因此，他

们又以阴离子交换树脂 D201 为载体，将 La 改性前

后的 LDHs，负载到载体的纳米孔道，成功制备出新

型 LDHs 纳米复合材料。实验结果显示，该纳米复

合材料对污水中的 F-具有较强的吸附能力，且其脱

附再生效果优异，不受水体中竞争离子的影响。值

得一提的是，La 掺杂的 LDHs 纳米复合材料的吸附

性能优于未掺杂的。

Qian 等［43］制备出 CoFe 层状双金属氢氧化合

物/泡沫镍复合材料（CoFe-LDHs/NF），并将该材

料作为一种可回收的过氧单硫酸盐（PMS）催化剂，

回收废水体系中的单甲基肼（MMH）。实验结果显

示， CoFe-LDHs/NF 材料的酸碱度适用范围较宽，

且 CoFe-LDHs 与 NF 间的界面协同作用，促进了电

荷转移，使 CoFe-LDHs/NF 对废水中的 MMH 具

有优异的降解能力。CoFe-LDHs/NF-PMS 体系

降解 MMH 的机制见图 3［43］。

3. 4　绿色纳米材料

Paradva等［44］的研究结果显示，在使用有机或无机

溶剂合成纳米材料的过程中，经常会使用有毒试剂，这

给后续污水处理带来一定的困难，且危害环境及人身

健康。因此，他们提出发展绿色技术，即以从环境中直

接获得的天然物质为原料，如维生素［45］、植物提取物［46］、

生物聚合物［47］及糖和肽［48］等，通过简单加工工艺制备

纳米材料。

Das 等［49］采用绿色合成工艺，以长叶马府油树

提 取 物 为 原 料 ，成 功 制 备 出 CuO 纳 米 颗 粒（图

4） ［49］，并分析该颗粒对亚甲基蓝的光催化降解效

率。结果显示，因原料为天然物质，CuO 纳米颗粒
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图 3　CoFe-LDHs/NF-PMS体系降解 MMH的机制

Fig. 3 Degradation mechanism of MMH by CoFe-LDHs/NF-PMS system
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的分散性、光响应性优异，抑制了光生载流子复合，

从而大幅度提高了 CuO 纳米颗粒对亚甲基蓝的降

解效率。该合成工艺对环境的二次污染较小，拓宽

了纳米材料合成技术的设计思路。目前，对于天然

化学成分的提取，存在操作较为困难，成本较高，且

原料来源受限等问题。因此，绿色合成工艺并未被

大规模应用，还处在实验室阶段。

4　结语与展望

现阶段，纳米复合材料作为高效吸附剂，在污水

深度处理方面已取得显著成果：从空间结构角度对层

状双金属氢氧化物进行杂化或功能化，可使纳米复合

材料的吸附（脱附）效率大大提升；结合纳米铁系除污

技术与纳米限域效应合成的复合吸附材料，可大幅度

提高污水的处理效率；借助人工神经模型等，可对未

知或复杂污水处理过程进行模拟及实验参数优化。

研究者通过改进纳米复合材料的制备工艺，对

纳米复合材料的性能进行优化，进而提高了纳米复

合材料的吸附效果与吸附容量，从而高效且有针对

性地对污水中的重金属离子、有机污染物等进行深

度处理。同时，纳米复合材料的再生性能也得到提

升。目前，基于纳米复合材料的污水深度处理技

术，已被广泛用于电镀、皮革纺织品制造、石油开采

炼制及玻璃制造等行业。

在实际应用中，纳米复合材料在对污水进行深

度处理的过程中，还存在一些弊端。例如，纳米复

合材料的制备成本较高，制备过程存在二次污染风

险，这大大限制了纳米复合材料在污水处理中的大

规模应用。同时，对于纳米复合材料的长期稳定性

和环境安全性，需要进一步的研究和评估。

综上所述，基于纳米复合材料的污水深度处理

技术具有很大的发展潜力，在后续研究中，需对纳

米复合材料的制备工艺与性能优化、绿色纳米技术

进行深入研究，并对绿色纳米技术的工业化应用进

行探究。同时，要提高纳米复合材料在实际应用中

的长期稳定性与环境安全性，从而为污水的深度处

理研究，提供新的思路和夯实的工艺技术基础。
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Progress in High‒Efficiency Adsorbents Based on Nanocomposites for 
Advanced Treatment of Wastewater

SHI Buyin， WANG Zhuoyu
（State Key Laboratory of High-efficiency Utilization of Coal and Green Chemical Engineering，

 Ningxia University， Yinchuan 750021， China）

Abstract: In recent years， with the ongoing industrialization， industrial and agricultural wastewater have signifi⁃
cantly impacted human life and the ecological environment， therefore， there is an urgent need for the advanced 
treatment of polluted water.  Nanocomposites， as adsorbents for wastewater treatment， offer several advan⁃
tages， including large adsorption capacity， ease of operation， excellent regeneration capacities.  As nanocompos⁃
ite materials， they retain the advantages of nanomaterials， such as high surface area and activity， while avoiding 
the drawbacks associated with small particle sizes， such as agglomeration and deactivation； therefore， they can 
be effectively used in the advanced treatment of wastewater.  This paper discusses the current status of wastewa⁃
ter treatment， provides a detailed description of nanocomposites， and explores new technologies for advanced 
wastewater treatment.

Key words: nanocomposites； wastewater pollution； deep decontamination technology
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