
第５３卷 第３期
２０２４年６月

中国有色冶金

ＣｈｉｎａＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ
Ｖｏｌ．５３Ｎｏ．３
Ｊｕｎ．２０２４

引文格式：赵旭，雷治武，孙一格，等．工业废水中铍的去除研究进展［Ｊ］．中国有色冶金，２０２４，５３（３）：１０１－１１０．
ＺＨＡＯＸｕ，ＬＥＩＺｈｉｗｕ，ＳＵＮＹｉｇｅ，ｅｔａｌ．Ｒｅｖｉｅｗｏｆｂｅｒｙｌｌｉｕｍｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓ
Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０２４，５３（３）：１０１－１１０．

工业废水中铍的去除研究进展

赵　旭１，雷治武２，孙一格３，王清良２，胡鄂明２，王红强２，吕俊文２

（１．南华大学 核科学与技术学院，湖南 衡阳　４２１００１；２．南华大学 资源环境与安全工程学院，湖南 衡阳　４２１００１；
３．安徽农业大学 资源与环境学院，安徽 合肥　２３００００）

［摘　要］　铍是一种有毒金属，对人的身体会造成极大的危害，工业生产中会产生大量的含铍废水，造
成极高的生态风险。本文基于前期的研究，综述了不同处理方法（沉淀法、吸附法、离子交换法、溶剂萃

取法和生物法）对含铍废水中铍去除的材料用量、处理所需 ｐＨ值、处理选择性、去除效率、去除机理及
回收性能等方面的优劣，以期为开发出绿色高效的除铍方法及综合利用铍资源提供参考。传统的沉淀

法在治理铍废水过程中会产生二次污染，并且沉淀剂的使用量较大；吸附法虽然可回收铍，但竞争离子

对吸附效果有影响、吸附成本高，开发新型吸附材料、制备廉价吸附剂，才能提高其工业应用价值；离子

交换法同样可以回收铍，但工艺废水难以处理，且树脂易氧化失效、费用较高；溶剂萃取法主要用于矿业

加工的提取阶段，不适合用于处理工业铍废水；基于生物改性的生物吸附材料则具有使用量低、处理范

围广、不易造成二次污染以及选择吸附能力强等优点。因此，研发新型处理工艺，寻求环境友好、价格低

廉、处理性能优异的处理方法，是实现高效处理含铍废水的未来发展趋势。以下几点可能成为重点研究

方向：制备对铍具有高选择性吸附性能的吸附剂，比如负载碳酸根、磷酸根和羟基等基团的吸附剂；开发

高吸附容量的生物吸附剂；综合各种处理方法的优点，开发新型处理工艺。
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０　引言
铍（Ｂｅ）是一种碱土元素，属 ＩＩＡ族，水溶液中

的 Ｂｅ在所有二价离子中具有最高的表面电荷密
度。铍是一种轻质金属元素，被广泛用于各种专

业和工业领域。由于其独特的化学和物理性质，

例如高刚度－重量比、耐极端温度和高导热性，在核
武器、核反应堆、惯性制导元件、ｘ射线管、空间光
学、微电子等领域均得到了广泛应用。随着铍的开

采量日益增多，铍的应用也日趋广泛。但铍选矿过

程中产生的大量工艺废水、尾矿废水、矿石洗涤、

沉淀废水、除尘净化装置的淋洗水、操作区地面洗

涤、设备冲洗及工作服洗涤水等会污染周边环境

中的地表水和地下水资源［１］。同时，铍也是一种

有毒物质，纯铍金属的毒性并没有多高，但是铍的

一些化合物拥有很高的毒性，人体长期暴露在铍

的环境中会导致很多健康问题，包括肉芽肿性慢

性铍病和肺水肿等，甚至有致癌的风险［２］。根据

报告可知，弗拉克林冶炼厂垃圾场周围土壤中的

铍含量高达１１３ｍｇ／ｋｇ［３］。因此，我国对铍废水的排
放标准制定了严苛的要求，规定了铍的排放标准不

能超过５μｇ／Ｌ。铍元素会由于人类的行为活动而
被释放和迁移到环境水生态系统中，存在极高的生

态风险，因此亟需开发绿色高效的处理含铍废水的

方法。
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本文总结了当前主要的除铍方法，通过对不同

方法中材料用量、除铍深度、除铍选择性和经济环保

效益等进行比较，深入探讨各方法的除铍机理，为开

发出绿色高效的除铍方法及综合利用铍资源提供

参考。

１　含铍工业废水的处理方法
目前对含铍工业废水的处理方法主要有吸附

法、沉淀法、离子交换法、生物法、溶剂萃取法等，其

中吸附法是处理含铍工业废水最常用的处理方法。

１１　吸附法
吸附法是去除废水中铍（Ｂｅ（Ⅱ））的最常用方

法，吸附机理是利用吸附剂表面基团络合［４］、孔隙

吸附及静电引力等，目前主要的吸附材料有活性

炭［５－７］、沸石［８］、纳米材料［９－１０］等。

活性炭由于具有高比表面积及大量的活性基

团，常被用于废水处理。Ｋｉｌｉｎｃ等［５］用活性炭进行

对铍的吸附试验，经过一系列浓缩最后使铍的回收

率达到８５％，机理是通过活性炭具有的羟基将 Ｂｅ
（Ⅱ）固定在活性炭表面。伍敏瞻等［７］考察了活性

炭粉、蒙脱土粉、高岭沸石粉及硅藻土粉等４种吸附
材料对铍的处理效果，其中高岭沸石粉在溶液 ｐＨ
值为８、吸附时间为１０ｍｉｎ时，吸附率达到９２３６％，
吸附效果最优，而活性炭粉的吸附效率仅为

５７０４％。由于活性炭价格相对昂贵，于是出现了很
多替代品，如黏土矿物、稻壳等一系列天然吸附材

料，这类吸附材料具有成本低廉、自然界中大量存

在、吸附的重金属污染种类更多以及更快的吸附速

率的特点［１１－１２］。Ｄａｎ等［１１］用 ＮａＯＨ对稻壳进行改
性处理，吸附效果从２０％提升到５０％，吸附机理是
稻壳表面带负电，对带正电的金属离子有静电引力。

通过增强稻壳活性炭的表面负电荷可达到增强吸附

的效果。

活性炭在众多重金属的吸附中表现了较好的吸

附效果，但对铍的吸附效果却不尽人意。因此，国内

外学者尝试对活性炭进行一系列的改性，从而增强

活性炭吸附铍的效果。Ｚｈａｏ等［１３－１４］通过金属氧化

物的特征对活性炭多孔材料改性，通过氧化铝和氧

化铁改性的荷叶活性炭，在ｐＨ＝６，温度２０℃，吸附
剂用量为 ２～３ｇ／Ｌ时最大吸附容量分别为
３２８６ｍｇ／ｇ（Ａｌ－ＡＣ）和４５６８ｍｇ／ｇ（Ｆｅ－ＡＣ）；采
用不同摩尔浓度的硝酸、硫酸、盐酸和氢氧化钠对吸

附后的材料进行解吸，发现在１０％ ＮａＯＨ溶液中，
Ｂｅ离子的有效解吸率为８７５％，但是经过盐酸解吸
的材料在二次吸附时的吸附效率较低。图１所示为
Ａｌ－ＡＣ的曲面响应图，铍去除率随 ｐＨ值和吸附剂
用量的增加而增加［１３］；图２所示为工业废水中的各
种金属阳离子可能竞争铍在 Ｆｅ－ＡＣ上的吸附位点
的二元体系影响图［１４］。公式（１）～（３）所示为
Ｆｅ－ＡＣ去除铍的机理；图３所示为Ｆｅ－ＡＣ的除铍的
机理图。Ｆｅ－ＡＣ处理含铍废水主要是通过 Ｆｅ－Ｂｅ
共沉淀效应、离子交换和静电引力等作用将铍从水

溶液中去除。Ｚｈａｏ等［１５］使用Ｆｅ－ＡＣ处理含铍废水
时发现，在ｐＨ为中性时碳酸根可与溶液中的铍离
子产生络合反应生成碱式碳酸铍沉淀，根据上述机

理，通过采用氯化钙和碳酸钠对荷叶生物炭进行改

性（ＣＣ－ＬＢＣ），结果表明改性后的生物炭在 ｐＨ值
为６、温度为２５℃时最大吸附容量为５５ｍｇ／ｇ。改
性后的生物炭比表面积显著增加、平均孔径降低并

且表面具有更多的负电荷，通过静电引力及孔隙吸

附的作用提高生物炭的除铍效果。吸附过程中化学

反应主要包括络合反应、沉淀反应和离子交换等，而

物理吸附主要包括表面吸附、膜内扩散和静电引力

等。ＣＣ－ＬＢＣ在１０％的 ＮａＯＨ溶液中可以有效回
收铍，并且在５次循环内吸附和解吸效率均在８０％
以上。在反应过程中，Ｏ—Ｆ键断裂，导致游离氟离
子和铍离子发生络合反应形成ＢｅＦ２－４ 。游离Ｂｅ

２＋与

ＯＨ－和ＣＯ２－３ 形成稳定的Ｂｅ２（ＯＨ）２ＣＯ３和Ｂｅ（ＯＨ）２
沉淀。

除了活性炭外，任刚等［８］在碱性条件下采用负

载壳聚糖的方式制备改性沸石。研究表明，相较于

普通沸石，改性沸石达到吸附平衡的时间明显缩短，

在１２０ｍｉｎ时达到吸附平衡。吸附平衡时改性沸石
的去除率可达９０１％，而天然沸石仅为６９１％。表
征分析表明，壳聚糖负载于沸石表面，使沸石孔径结

构和分布得以改善，形成了较多更适合Ｂｅ（Ⅱ）通过
的孔径，将铍更稳定地固定在改性沸石表面。

此外，一些学者通过金属氧化物的络合作用吸

附铍，金属氧化物纳米粒子主要有 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、
ＴｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、ＣｕＯ、ＣｏＯ等

［９－１０］。金属氧化物纳米粒

子在水生系统中是天然存在的胶体纳米离子，由于

纳米颗粒的表面积大，通常对金属有较高的反应性

和吸附性。金属的吸附量随着温度的升高以及纳米

颗粒含量的增加而提高［９］。通过表面羟基与铍形

·２０１· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　




图１　各因素相互作用响应曲面图［１３］

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｇｒａｐｈｆｏｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｆａｃｔｏｒｓ［１３］
　

成络合物达到吸附效果，一个Ｂｅ（Ⅱ）与氧化物表面
的一个或两个羟基反应。其中 Ｆｅ２Ｏ３的络合能力最
强，原因是氧原子的电荷密度对表面羟基的去质子

化和带负电荷的氧原子与 Ｂｅ２＋结合的相反效
应［１０］。

Ｃ－Ｆｅ３＋＋［Ｂｅ３（ＯＨ）３］ 幑幐３＋

Ｃ－［Ｂｅ３（ＯＨ）３］
３＋＋Ｆｅ３＋ （１）

Ｃ－Ｃａ２＋＋Ｂｅ 幑幐２＋ Ｃ－Ｂｅ２＋＋Ｃａ２＋ （２）
２［Ｂｅ３（ＯＨ）３］

３＋＋３ＣＯ２－幑幐３ ３Ｂｅ２（ＯＨ）２ＣＯ３
（３）

综上所述，改性后的吸附材料普遍具有高比表

面、小孔径和多负电荷等优点，表明吸附材料吸附铍

的过程中络合反应、沉淀反应及静电引力起主导作

用。吸附法具有处理效果好、操作简单、工艺简单等

优势，改性后的吸附剂具有吸附效果好、选择吸附性

强、可回收铍和可循环使用等优点。目前吸附法需

图２　金属离子共存的影响［１４］

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｅｘｉｓｔｅｎｔｍｅｔａｌｉｏｎｓ［１４］
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图３　Ｆｅ－ＡＣ吸附铍的机理分析［１４］

Ｆｉｇ．３　Ｆｅ－ＡＣａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｄｉａｇｒａｍ［１４］
　

要克服的是竞争离子对吸附效果的影响，因此需要

根据微观机理去开发新型吸附材料，制备廉价吸附

剂，降低吸附成本，才能提高其工业应用价值。

１２　沉淀法
沉淀法是利用铍离子在 ｐＨ值６～１０范围内会

以Ｂｅ（ＯＨ）２形式沉淀的原理，采用投加碱中和剂或
者投加化学沉淀剂的方式使铍离子生成难溶性的氢

氧化物，从而达到除铍效果。铍在溶液中的主要离

子形态为 Ｂｅ２＋、ＢｅＯ２－２ 和 ＨＢｅＯ
－等，其平衡关系如

表１所示［１６］。主要的中和剂有碱石灰（ＣａＯ）、消石
灰（Ｃａ（ＯＨ）２）等石灰类中和剂

［１６］，以及硫酸亚

铁［１６］、聚合氯化铝［１７］、聚合硫酸铁［１８］、三氯化

铁［１９－２０］、硫酸铝［２１］等。

表１　铍的存在形态及其平衡关系［１６］

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｂｅｒｙｌｌｉｕｍ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ［１６］

序号 平衡方程 平衡系数

１ Ｂｅ（ＯＨ）２（ｓ）＋ＯＨ － ＨＢｅＯ－＋Ｈ２Ｏ ３２×１０－２

２ Ｂｅ（ＯＨ）２（ｓ）＋２ＯＨ － ＢｅＯ２－２ ＋２Ｈ２Ｏ ２０×１０－３

３ Ｂｅ（ＯＨ）２（ｓ）＋２Ｈ ＋ Ｂｅ２＋＋２Ｈ２Ｏ ７３×１０６

　　陈鹤文等［２０］探讨了在铍初始浓度为００１ｍｇ／Ｌ
时聚合氯化铝、聚合硫酸铁、三氯化铁、硫酸铝的除

铍性能。聚合氯化铝、聚合硫酸铁、三氯化铁、硫酸

铝在碱性环境下均可将铍浓度降至０００２ｍｇ／Ｌ以
下。除此种单独将铍沉淀方式外，大部分学者采用

共沉淀的方式加速铍的沉淀。例如，张灏等［２２］利用

硫酸亚铁和高锰酸钾沉淀去除铍，ＦｅＳＯ４来源广，投
加范围大，可应用于多种水体。在ｐＨ＝１０、ＦｅＳＯ４与
ＫＭｎＯ４的重量比为２∶１时，可以非常有效去除废液
中的铍。使沉降后的上清液达到排放标准且吸收后

的废物可用普通硅酸盐水泥进行固化。同时有学者

提出多种沉淀剂结合处理的方法以增强沉淀效果及

提高速率。例如，姜科等［１６］利用碱沉淀法和铁氧沉

淀法相结合的方式来处理工业含铍废水，碱沉淀剂

采用的是氢氧化钙，通过聚合氯化铝加速铁氧体沉

淀物的絮凝沉降。控制ｐＨ＝８～９、氢氧化钙投加量
３６ｋｇ／ｍ３、铁氧体投加量００５ｋｇ／ｍ３、聚合氯化铝
投加量０１ｋｇ／ｍ３，处理铍浓度２４３８μｇ／Ｌ时，出水
铍浓度稳定低于２７μｇ／Ｌ，去除率为９９９％。王世
军等［２３］利用聚合氯化铝和聚丙烯酰胺将污水中的

铍和铜进行混凝沉淀，再通过污水处理厂中的斜板

澄清器去除沉淀的铍和铜。以上方式主要利用聚丙
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烯酰胺对金属阳离子有较强的吸附能力及加速絮凝

沉降的特性来除铍。彭敏［２４］利用化学沉淀和强化

混凝联用的技术对铍进行处理，通过在 ｐＨ＝８５时
加入聚合氯化铝使饮用水中的铍达标，主要机理是

聚合氯化铝可加速沉淀物的絮凝沉淀；混凝－沉淀
工艺消除了沉淀法沉降速率慢的缺点，通过投加混

凝剂，增加沉降的速率，但是废渣较多。徐学军

等［１７］对废渣较多等问题进行改进，通过采用无机高

分子和有机高分子组成的混凝剂改性聚合氯化铝用

于含铍污水的预处理，改性之后的聚合氯化铝具有

沉淀效率快、沉渣少等特点，但二次污染以及铍回收

困难等问题并没有得到改善。

通过先前的研究，碳酸根可以和铍生成稳定的

碱式碳酸铍沉淀从而去除铍。因此，Ｚｈａｏ等［２５］采用

机械－化学方法改性方解石，结果表明沉淀过程中
Ｂｅ（ＩＩ）的去除效率接近１００％。当 Ｂｅ（ＩＩ）的初始浓
度等于０５～１ｍｇ／Ｌ时，处理浓度低于１０μｇ／Ｌ。在
ｐＨ值超过５５时溶液中会产生 Ｂｅ（ＯＨ）２沉淀，而
在加入方解石时，其中的碳酸根与 Ｂｅ３（ＯＨ）

３＋
３ 产生

碱式碳酸铍沉淀。在机械－化学改性的过程中，削
弱了分子间的作用力，使更多的碳酸根溶解从而达

到除铍的效果。方解石处理含铍废水的化学反应如

式（３）～（５）所示。以上方式解决了沉降剂用量高
及二次污染的缺点，通过只添加方解石的方式减少

离子的引入。

Ｂｅ２＋＋２ＯＨ － Ｂｅ（ＯＨ）２ （４）
３Ｂｅ２＋＋３ＯＨ － Ｂｅ３（ＯＨ）

３＋
３ （５）

沉淀法使用的中和剂价格低廉，主要用于处理

高浓度含铍废水，并且大部分学者已经解决了沉降

速率慢、沉渣多及二次污染的缺点，但是并未有一种

方式同时解决以上缺点，因此沉淀法仍然存在铍回

收困难的问题。

１３　离子交换法
离子交换法的过程是铍离子与离子交换树脂发

生离子交换，常用的离子交换树脂有阳离子交换树

脂［２６］、鳌合树脂［２７］等。在 ｐＨ＝１～９时，铍离子主
要以Ｂｅ２＋、［Ｂｅ（Ｈ２Ｏ）４］

２＋、ＢｅＸ（ＯＨ）
Ｘ＋
Ｘ 等阳离子的

形式存在［２８］。

Ｍａｈｍｏｕｄ等［２９］通过改性壳聚糖树脂处理含铍

废水。研究表明，改性后吸附剂在 ｐＨ＝１时吸附容
量为４４９６ｍｇ／ｇ，ｐＨ＝５时吸附容量为３６７６ｍｇ／ｇ。
改性树脂吸附铍的过程主要是共价键与阴离子结合

及改性过程中负载的羟基与铍离子的结合。此外，

有学者［３０］将不溶性交联壳聚糖后与氯磺酸进行相

互作用形成功能磺酸基团，经过测试在 ｐＨ＝４时其
最大吸附量可达４０６ｍｇ／ｇ，最后利用尿素和硫酸酸
化的方式进行解吸。除上述壳聚糖改性，也有学者

利用鳌合树脂来除铍，主要机理为螯合基团与铍形

成稳定的螯合物。例如，使用聚苯乙烯处理含铍废

水，首先将苯乙烯和二乙烯基苯共聚物进行硝化，再

将硝基共聚物还原，然后将氨基共聚物重氮化，最后

将重氮化氨基共聚物与单体有机试剂进行偶氮化反

应，最终在ｐＨ＝３１时、反应时间３０ｍｉｎ条件下得
到最大吸附量为２２５ｍｇ／ｇ［２７］；随后，使用１０ｍＬ的
４ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３洗脱 ２０ｍｉｎ，发现可以将定量的 Ｂｅ
（Ⅱ）剥离并有效回收。聚苯乙烯通过其内部丰富
的羟基与铍离子及其化合物形成稳定的螯合物，从

而达到除铍的效果。

离子交换法可以处理浓度较高的含铍废水，并

且具有材料用量较低（３～５ｇ／Ｌ），处理容量大、离子
交换树脂可循环使用和便于回收铍等优点，但是处

理过程中很难将废水处理到排放标准，还存在选择

性差、树脂易氧化失效、费用较高等问题。

１４　生物法
生物法具有吸附效率高和成本低等优点，非常

适合重金属低浓度深度处理，如植物［３１］、小球

藻［３２］、细菌［３３－３４］、活性污泥［３５］等。生物吸附铍的

过程中与离子交换、络合作用、静电吸引和微沉淀等

机理有关。离子交换机制在藻类生物对金属的吸附

中起着重要作用。藻类中的微藻相比于大型藻类来

说，拥有更大比表面积、更短吸附周期和更高效

率［３６］。微生物对铍的吸附主要是较快的表面吸附

和较慢的细胞内深度吸附，较少的铍被吸附在微生

物表面，大多数的铍被固定在细胞内。

Ｊａｖｉｅｒ等［３３］利用固定化大肠杆菌和恶臭假单细

胞来进行对铍的吸附及回收，利用碳氢化合物细菌

修复金属污染物。此外，Ｐｈｉｌｌｉｐ等［３２］用小球藻对铍

进行回收处理。在ｐＨ＝６～９时最大结合率超过了
８０％，吸附后小球藻在 ｐＨ＝１～２的环境下可将铍
解吸，此时铍的回收率为１００％。为了解决小球藻
处理深度不够的问题，Ｓｕｎ等［３７］利用好氧颗粒对水

溶液中的铍进行处理。在ｐＨ＝６、生物制剂为３ｇ／Ｌ
时，吸附容量为１４４ｍｇ／ｇ，其中沉淀、离子交换和络
合机制是使用好氧颗粒处理铍的主要机制。共存离
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子中的铜离子在高浓度和低浓度均能抑制或促进铍

的去除，铁离子的存在也对铍的去除有明显的促进

作用。含氧的官能团如羟基和羧基对吸附起到重要

作用。例如，庄明龙等［３８］利用活性污泥去除废水中

的铍离子，在 １５～２５℃、ｐＨ＝３～７时去除率为
９８３９％。在酸性溶液中，Ｈ（Ⅰ）会与 Ｂｅ（Ⅱ）竞争
细胞壁上的官能团，从而使 Ｂｅ（Ⅱ）失去结合机会。
因此，采用盐酸可以很好解吸和再生活性污泥，解析

率高达９６７３％。同时，利用微生物也可以有效处
理生活污水中的铍，例如，孙卫玲等［３４］提出通过接

种微生物的方式同时去除废水中的铍和氨氮，采用

生活污水厂Ａ／Ｏ工艺中好氧段的活性污泥以及富
含多种微生物和酶的复合微生物 Ｂ３５０，在ｐＨ＝
７５～８５、进水铍浓度为５０～１００ｍｇ／Ｌ、氨氮浓度
为２００ｍｇ／Ｌ和水力停留时间为２４ｈ时，出水氨氮浓
度稳定在１８～１００ｍｇ／Ｌ、铍浓度小于５μｇ／Ｌ，此
时微生物对铍的吸附量达到６８４９μｇ／ｇ。Ｂ３５０中
微生物富含易与金属结合的官能团如氨基、羧基、羟

基等，通过有机络合作用将铍去除。此外，为了解决

生物法不能处理高浓度铍废水的缺点，庄明龙等［３９］

用石灰石沉淀和生物制剂相结合的方法，通过采用

城市污水处理厂的活性污泥、添加调整因子 Ｓ来作
为生物处理剂和将石灰石作为碱沉淀剂的方式处理

含铍废水。初步处理过程中，中和最佳ｐＨ值为８～
１０、深度处理ｐＨ值最佳为７～１０及温度为３０℃时，
铍的含量可降至 ５μｇ／Ｌ以下，使用分光光度
法［４０－４１］测得生物处理剂对铍的处理效果可达

８１４７１μｇ／ｇ，表明联合处理方法可显著提高单个工
艺的去除效率。文献［３９］采用的联合处理方法同
时解决了沉淀法不能深度处理、生物法不能处理高

浓度含铍废水的缺点，总体来说，该工艺对污水能够

实现深度处理，并且能有效改善二次污染，但是仍存

在铍回收困难的问题。

生物处理法具有用量较低（３～５ｇ／Ｌ）、环保、可
多次利用、解吸方便、便于回收金属、ｐＨ值适应范围
广、获取途径广等特点［４２］，但是生物吸附剂的吸附

容量较低，需要结合生物学更深入地去寻找处理效

果好、处理量大的生物吸附剂。

１５　溶剂萃取法
溶剂萃取法是利用铍离子在有机相和在水中的

溶解度不同，使铍离子浓缩于有机相的分离方

法［４３］，常 用 的 萃 取 剂 有 ＮａＯＨ［４４］、ｐ２７２［４５］、
ｐ２０４［４６－４７］等。

表面活性剂辅助分散液－液微萃取过程，主要
是由阴离子疏水双尾表面活性剂琥珀酸二辛酯磺酸

钠（ＡＯＴ）［４８］用作分散溶剂，通过形成囊泡聚集体均
匀分散在水溶液和提取液中。在水杨酸的作用下，

这些囊泡将铍包在其空腔中，使用氯仿作提取剂，在

室温下将携带水杨酸铍的囊泡从大体积水相预浓缩

成小的氯仿相，从而为提取过程提供能量；在铍浓度

为（００５～１０００）ｎｇ／ｍＬ时，回收率在８８％ ～９９％
之间，相对标准偏差为１％ ～１０％。溶剂萃取法经
常用在铍的提取中，通过硫酸对铍矿中的铍进行浸

出，再使用萃取液萃取，在水相ｐＨ＝２～２５、浸出液
初始铍浓度１５～２５ｇ／Ｌ、Ｐ２０４体积分数３０％、萃
取时间２０ｍｉｎ、相比为１的条件下，四级逆流萃取后
铍萃取率可达到９８％［４９－５０］。

溶剂萃取法主要用于矿业加工的提取阶段，特

点主要是适用于高浓度废水、处理效果好、选择性

高、回收率高。由于该处理工艺复杂、不易操作且在

各级萃取以及反萃取中选用的试剂较多等缺点，故

不适合用于处理工业铍废水。

２　含铍废水处理方法的效果对比
将上述除铍方法在除铍过程中的选择性能及吸

附容量作为处理效果的标准，表２所示为各种处理
含铍废水方法的效果对比。从表２中可知，吸附法
中吸附剂的最大吸附容量为５５ｍｇ／ｇ，普遍吸附剂的
最佳ｐＨ值为６０～８０，去除效率均在９９％左右；同
时吸附法可以有效将铍回收利用，根据铍的性质，在

碱型环境下可以有效将铍解吸并富集，酸性条件下

也可将铍有效解吸，但是会破坏吸附剂结构，导致不

能循环使用。沉淀法中沉淀剂的去除容量最大为

４５ｍｇ／ｇ，最佳除铍 ｐＨ值为７０～９０，去除效率普
遍较高（９９％）。与前两种方法不同，离子交换法的
除铍最佳 ｐＨ值普遍为酸性（ｐＨ＝１０～３１）。生
物法的生物材料的吸附容量最大为１４４ｍｇ／ｇ，具有
较高的去除效率。溶剂萃取法的最佳 ｐＨ值有较大
的区别，具有较好的萃取效率。综上所述，吸附法相

较于其余几种方法具有选择性高、吸附容量大等

优点。
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表２　含铍废水处理方法及去除效果
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄａｎｄｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｏｆｂｅｒｙｌｌｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

处理方法 处理材料 吸附容量／ｍｇ·ｇ－１ 最佳ｐＨ值 去除率／％ 参考文献

活性炭 １２０×１０－６ ６０ ９３００ ［５］

活性炭粉 ５７９×１０－２ ６０ ５８００ ［７］

改性沸石 ２００×１０－２ ７～９ ９０００ ［８］

吸附法

金属氧化物 — ７０ — ［９］

稻壳活性炭 １６０×１０－３ ６０ ８０００ ［１１］

Ａｌ－ＡＣ ３２８６ ６０ ９９００ ［１３］

Ｆｅ－ＡＣ ４５６８ ６０ ９９００ ［１４］

ＣＣ－ＡＣ ５５００ ６０ ９９００ ［１５］

氢氧化钙 — ９０ ９９００ ［１６］

沉淀法

改性聚合氯化铝 — ８５ ７５００ ［１７］

聚合氯化铝 — ８０～９０ ９９００ ［２０］

改性方解石 ４５００ ７０ ９９００ ［２５］

离子交换法

改性壳聚糖树脂 ４４９６ １０ ９９００ ［２９］

鳌合树脂 ２２５０ ３１ ９５００ ［３０］

小球藻 — ６０～９０ ８０００ ［３２］

大肠杆菌 ０１０ ６０～７０ ４６００ ［３３］

生物法

好氧颗粒 １４４０ ６０ ９６００ ［３７］

活性污泥 — ７０ ９８３９ ［３８］

微生物 ０６８ ７５～８５ ９９００ ［３９］

石灰石＋活性污泥 ０８１ ７０～１００ ９９００ ［４０］

溶剂萃取法

氯仿 — ７０ ９９００ ［４４］

Ｐ２０４ — ２０～２５ ９８５０ ［４５］

３　结论与展望
工业废水是一个复杂的体系，其中含有较多的

共存离子。上述各种处理含铍废水方法中，吸附法

具有选择性高、吸附容量大等优点，不过，吸附法目

前处在实验室试验阶段，很少有报道评估吸附材料

在实际废水应用中的效果；另外，吸附法试验阶段中

效果最佳的吸附材料存在颗粒较小、难以回收的缺

点。而生物法中的活性污泥已被评估可用于真实废

水的处理，但难以处理高浓度含铍废水。鉴于以上

分析，寻找成本更低、效果更好、易于生产、方便回

收、绿色可降解的处理材料是当前处理工业铍废水

的主要研究内容。关于研究适用于处理含铍工业废

水的新方法，以下几点可能成为重点研究方向。

１）高选择吸附性能吸附剂的制备。碳酸根、磷
酸根和羟基等基团对铍具有较强的亲和性，通过负

载这种基团可达到吸附剂对铍选择性的改进；将改

性后的吸附剂制备成凝胶材料以便于吸附剂的回收

利用。

２）开发高吸附容量的生物吸附剂。目前的生

物吸附材料具有高回收率及深度处理的优点，通过

筛选高吸附容量的微生物、细菌及植物等，来改进生

物法吸附容量小的缺点。生物法由于其可再生、高

回收及环境友好等优点，可能会成为处理含铍废水

的热点。

３）开发新型处理工艺。根据各种处理方法的
优劣进行组合，产生互补的效果，这种双重处理方法

最主要的优势是根据其中各种方法的优缺点进行互

补从而达到一个最优的处理效果。

总之，未来对铍废水的处理一方面是寻找吸附

量大及解吸效果好的吸附材料和生物材料，以及能

够解决沉淀法铍回收困难的方法，另一方面是通过

寻找联合处理中最有利的处理方法以达到环境友

好、处理效果强以及对铍进行回收利用的目的。
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