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贝壳在工业废水处理工艺应用的研究进展
陈亚宝,叶　 青∗,钱功明,熊苓雅,马承启
(武汉科技大学资源与环境工程学院,湖北武汉　 430080)

摘　 要　 【目的】　 随着社会经济的蓬勃发展,冶炼、采矿、电镀、制革、印染等行业产生的工业废水成为环境治理的重要难题。
贝壳是一种天然生物质碳酸钙,因其独特的有机-无机复合结构所表现出的理化性质,在工业废水处理处置领域受到广泛关

注。 【方法】　 文章从工业废水中的重金属离子和有机污染物等污染源展开论述,阐述了吸附、光催化降解、化学沉淀、生物降

解等方法的作用机理和主要影响因素,探讨了贝壳材料在不同处理处置方法中的应用。 【结果】 　 探究了贝壳作为吸附材料

对工业废水中重金属离子和有机污染物脱除的高效性;贝壳基载体在光催化降解有机污染过程中的适应性;贝壳基载体在化

学沉淀法和生物降解法的稳定性。 最后,系统阐述了物理改性和化学改性等手段对贝壳基材料性能调控方法,从反应动力

学、吸附等温线、微观结构、热重等分析着手,概述了表面吸附、离子交换、催化降解等反应机制,对探索贝壳资源利用过程具

有重要意义。 【结论】　 目前,贝壳去除水体污染物的研究仍处于探索阶段,尚未形成工业化应用技术体系。 关于贝壳材料中

重金属离子和有机污染物的二次溶出及循环利用的研究仍需要更多突破与发展。
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Abstract　 [ Objective] 　 With
 

the
 

vigorous
 

development
 

of
 

the
 

social
 

economy,
 

wastewater
 

generated
 

from
 

industries
 

such
 

as
 

smelting,
 

mining,
 

electroplating,
 

leather
 

making,
 

printing,
 

and
 

dyeing
 

is
 

a
 

serious
 

challenge
 

for
 

environmental
 

governance.
 

Shell
 

is
 

a
 

natural
 

biomass
 

of
 

calcium
 

carbonate,
 

which
 

has
 

attracted
 

widespread
 

attention
 

in
 

the
 

field
 

of
 

industrial
 

wastewater
 

treatment
 

due
 

to
 

its
 

unique
 

organic-inorganic
 

composite
 

structure
 

and
 

physicochemical
 

properties. [Methods] 　 This
 

paper
 

reviews
 

the
 

pollution
 

sources
 

such
 

as
 

heavy
 

metal
 

ions
 

and
 

organic
 

pollutant
 

in
 

industrial
 

wastewater,
 

elaborates
 

on
 

the
 

mechanisms
 

and
 

main
 

influencing
 

factors
 

of
 

adsorption,
 

photocatalytic
 

degradation,
 

chemical
 

precipitation,
 

and
 

biodegradation
 

process,
 

and
 

explores
 

the
 

application
 

of
 

shell
 

materials
 

in
 

different
 

treatment
 

process. [Results]　 In
 

addition,
 

the
 

high
 

efficiency
 

of
 

shell
 

as
 

an
 

adsorbent
 

material
 

for
 

the
 

removal
 

of
 

heavy
 

metal
 

ions
 

and
 

organic
 

pollutant
 

in
 

industrial
 

wastewater,
 

the
 

adaptability
 

of
 

shell-based
 

carriers
 

in
 

photocatalytic
 

degradation
 

of
 

organic
 

pollutant,
 

and
 

the
 

stability
 

of
 

shell-based
 

carriers
 

in
 

chemical
 

precipitation
 

and
 

biodegradation
 

process
 

is
 

explored.
 

Finally,
 

the
 

mechanism
 

of
 

physical
 

and
 

chemical
 

modification
 

to
 

regulate
 

the
 

properties
 

of
 

shell-based
 

materials
 

is
 

elaborated
 

systematically.
 

Combined
 

with
 

the
 

analysis
 

of
 

reaction
 

kinetics,
 

adsorption
 

isotherms,
 

microstructure,
 

and
 

thermogravimetry,
 

the
 

reaction
 

mechanisms
 

of
 

surface
 

adsorption,
 

ion
 

exchange,
 

and
 

catalytic
 

degradation
 

are
 

summarized,
 

which
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

for
 

exploring
 

the
 

process
 

of
 

shell
 

resource
 

utilization.
 

[Conclusion] 　 At
 

present,
 

the
 

research
 

on
 

the
 

removal
 

of
 

water
 

pollutants
 

by
 

shells
 

is
 

still
 

in
 

the
 

exploratory
 

stage
 

and
 

has
 

not
 

yet
 

formed
 

an
 

industrialized
 

application
 

technology
 

system.
 

The
 

research
 

on
 

the
 

secondary
 

dissolution
 

and
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recycling
 

of
 

heavy
 

metal
 

ions
 

and
 

organic
 

pollutants
 

in
 

shell
 

materials
 

still
 

needs
 

more
 

breakthroughs
 

and
 

development.
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　 　 随着我国工业的不断发展,废水污染也成为现

阶段的主要环境问题之一。 特别是电镀、冶金、制革

等领域将含有大量重金属和有机污染物的废水排入

到水体中,有毒有害组分的持续增加对人类的健康

造成了严重威胁[1-3] 。 目前,工业废水的处理方法

有多种,其中也包含利用天然矿物制备吸附材料治

理工业废水的技术。 由于该技术工艺流程简单、处
理效果好,受到普遍关注[4-5] 。

我国作为水产养殖大国,海水养殖面积总体上

维持在 2×106
 

hm2(1
 

hm2 = 10
 

000
 

m2)左右,其中,贝
类养殖面积可达 1. 20 × 106

 

hm2, 约占总面积的

60. 0%[6-8] 。 贝类养殖业的快速发展产生了大量贝

壳废弃物,其中仅有一小部分回收用作涂料和鱼粉

的添加剂,60%以上的贝壳未得到有效的利用而作

为固体废弃物被倾倒、堆积,不仅占用了土地资源还

造成了严重的环境污染。 因此,充分利用贝壳资源

既能有效解决环境污染和土地占用等问题,还能实

现可再生资源的高效利用。
贝壳主要成分为 CaCO3 (占总质量的 95% 左

右)、少量的有机质和微量元素。 贝壳的结构十分

丰富多样,最常见的微观结构有珍珠层、棱柱层以及

交叉叠片。 各片层间均通过有机质紧密相连,是一

种天然的复合材料[9] 。 贝壳疏松多孔的结构使其

具有良好的吸附性能,表面有机基团的存在也提供

了进一步表面修饰改性的结合位点,有利于贝壳基

功能性材料的开发和贝壳资源化利用工艺的探索。
1　 工业废水的污染现状与危害
　 　 工业水体的污染主要包括重金属离子污染和有

机物污染。 其中,重金属污染最为严重,主要是指汞

(Hg)、镉(Cd)、铜(Cu)、银(Ag)、铅(Pb)、铬(Cr)、
锰(Mn)、铁(Fe)以及类金属砷(As)等生物毒性显

著的金属元素,其含量一旦超过阈值,就会对生物产

生毒害作用。 此外,由于重金属离子本身结构稳定,
能在环境中滞留几个月甚至几十年[10-11] ,给生态环

境埋下重大隐患。 有机污染物是指由天然有机质及

某些其他可降解的人工合成有机物质组成的污染

物,具体可划分为染料、卤化物、多环芳烃、表面活性

剂、石油类污染物等。 其中,染料的污染尤为严重。
染料通常含有苯环、胺基和偶氮等有机基团,其化学

结构稳定,难以被生物降解。 有机污染物随水循环

进入生物体内,造成生物积累,严重可导致重要器官

中毒和损害[12-13] ,如表 1 所示。
表 1　 不同污染物的排放标准和健康危害

Tab. 1　 Discharge
 

Standards
 

and
 

Health
 

Hazards
 

of
 

Different
 

Pollutants

污染物 最高允许排放质量浓度 / (mg·L-1 ) 典型的健康危害

重金属 Hg 0. 05
 

神经系统损伤[14]

Cd 0. 1 肺部疾病、出生缺陷[15]

Cr 1. 5 皮肤溃疡、铬性鼻炎[15]

As 0. 5 皮肤病变、骨髓抑制[14]

Pb 1. 0 大脑、肾脏损伤[15]

Cu 0. 5 蛋白质变性、肝硬化、心脏疾病[14]

Ag 0. 5 皮肤产生蓝灰色色变、肝脏病变[16]

Mn 2. 0 永久性残疾、神经系统损伤[17]

Zn 2. 0 免疫功能下降、动脉硬化、诱发癌症[14]

Ni 1. 0 降低生育能力、致畸、系统紊乱[18]

Fe 10 心力衰竭、骨质疏松[19]

有机物 亚甲基蓝 / 亨氏小体贫血、红细胞形态坏死、坏死性脓肿[20-21]

罗丹明 B / 皮肤和内脏红染、心肌纤维断裂[22]

17-α-甲基睾酮激素 / 肝损伤、心血管疾病[23]

双氯芬酸 / 多种慢性毒性症状,如神经毒性、心脏毒性[24]

磺胺嘧啶 / 胃肠道的感染[25]

　 注:pH 值为 6 ~ 9,色度为 50 度,化学需氧量为 100
 

mg / L。
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　 　 相关研究[26-30]表明,工业废水处理方法主要包

括吸附法、化学沉淀法、降解法、生物处理法和膜分

离法等。 吸附法处理工业废水流程如图 1 所示,其
中典型污染物所需吸附材料应具有比表面积较大、
活性位点较多等特性。 而在光催化降解有机污染物

的工艺流程中,生物质材料作为良好的催化剂载体

可有效增强催化剂的分散性,提高催化降解的效率。
贝壳结构组织疏松多孔、孔隙分布均匀、比表面积较

大,具有较强的吸附能力、离子交换能力,能够很好

地吸附重金属离子。 同时,贝壳可作为天然生物质

载体,将催化剂负载在贝壳粉表面制备复合催化材

料,增大催化剂与污染物的有效接触面积,提高降解

效率。 此外,贝壳中主要成分 CaCO3 也可作为复合

盐通过化学沉淀处理废水中污染物。 因此,将贝壳

材料应用于工业废水的处理是实现贝壳高效资源化

利用的重要途径。

图 1　 废水处理工艺流程

Fig. 1　 Process
 

Flow
 

of
 

Wastewater
 

Treatment

2　 贝壳材料处理工业废水的研究现状
　 　 由于贝壳具有实际密度较高、颗粒内孔体积较

小等优点,通过改性处理、复合处理等手段,吸附废

水中的重金属离子、光催化降解有机染料,可实现废

弃贝壳的高值化利用,从而达到低成本、高效率治理

废水的目的。
2. 1　 吸附法

2. 1. 1　 重金属离子的吸附

　 　 贝壳由 3 层组成,即有机层、中间层、内层[30] 。
CaCO3 约占贝壳质量的 95%,有机物质仅占 5%左

右。 由于复杂的 3 层微观结构,贝壳具有坚固、稳定

的特性。 微观分析结果显示,贝壳的比表面积为

2. 235
 

m2 / g,孔容和孔径分别为 0. 005
 

6
 

cm3 / g 和

23. 39
 

nm[31] ,即贝壳孔隙直径相对较大,具有较大

的比表面积,能够有效去除重金属离子。 吸附法具

有操作简单、效率高、成本低、再生方便等优点,被学

者大量地研究,贝壳去除重金属离子的部分应用总

结如表 2 所示。
废水中重金属离子的吸附动力学研究[32] 表明,

初期贝壳表面附着许多吸附位点且浓度差较大,使
得吸附传质动力学较大。 因此,随着吸附时间的延

长,贝壳吸附量迅速增大。 随着吸附时间持续延长,
贝壳表面活性位点减少,吸附传质动力学逐渐减小,

吸附速率趋于稳定。 进一步探究了 Cd2+ 吸附过程

的吸附等温曲线,研究[33] 结果表明,该过程为单分

子层吸附,符合 Temkin 等温吸附模型。 随着温度的

升高,吸附质与吸附位点的接触率逐渐提高,贝壳的

饱和吸附量增大,当温度从 10
 

℃ 升至 40
 

℃ 时,对
Cd2+的饱和吸附量由 149. 39

 

mg / g 增加到 171. 58
 

mg / g。 此外,pH 的变化对 Cd2+ 的吸附量也产生影

响[34] 。 pH 较低时,溶液中的 H+ 与部分 CO2-
3 反应,

从而减少 Cd2+与吸附剂表面生成的碳酸盐沉淀;随着

pH 的增大,H+ 浓度降低且 Cd2+ 可与羟基复合,促进

Cd 的吸附量增加。 然而,贝壳粉饱和吸附容量较低、
对金属离子选择性较差、极易团聚等问题导致吸附率

不高,因此,可采用煅烧、化学改性、复合等方式对贝

壳进行改性,以提高对重金属离子的吸附效果。
研究[35]采用硬脂酸钠对贝壳进行化学改性试

验,进一步对微观结构分析可知,硬脂酸钠改善了贝

壳粉的疏水性,团聚现象减弱,分散性得到明显提

高。 用 1%
 

NaOH 溶液改性后的贝壳粉表面缺陷增

多,对含 U 废液的处理过程中[36] ,随着初始浓度增

加,吸附容量逐渐增大。 另外,当溶液 pH 较低时,U
以 UO2+

2 形式存在,与 H+形成竞争关系;而当 pH 值>
4 时,UO2+

2 和负电性磷酸盐之间产生静电排斥,导致

吸附容量降低[37] 。 采用水热法使用乙酸处理贝壳粉
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体,可有效提高废水中 Cu2+ 的脱除。 当 pH 较低时,
溶液中的 H+易与 Cu2+竞争吸附,导致吸附容量较低;
随着 pH 的增大,Cu2+的去除率逐渐增大。 结合吸附

等温线及吸附动力学分析,表明该吸附过程为多层吸

附,且吸附过程属于化学吸附反应。 通过微观分析结

果可知,微球具有更大的比表面积,表面分布较多均

匀的孔隙。 Cu2+可以通过多层吸附直接附着在微球

表面,也可以通过孔吸附进入微球内部,如图 2 所示。
同时,Cu2+与 Ca2+的离子半径相似,也存在离子交换

过程,使得该材料的吸附能力进一步提高。

表 2　 原始贝壳 / 改性贝壳去除重金属的应用效果
Tab. 2　 Application

 

Effect
 

of
 

Raw
 

Shells
 

or
 

Modified
 

Shells
 

and
 

for
 

Heavy
 

Metals
 

Removal

吸附材料质量浓度 / (g·L-1 ) 目标重金属质量浓度 / (mg·L-1 ) 反应时间 / h pH 值 饱和去除容量 / (mg·g-1 )

1(CaCO3 ) 50(Cd2+ ) 0. 5 5. 4 43. 12[33]

50(CaCO3 ) 3. 2(Pb2+ )、225(Zn2+ ) 20 5. 0 0. 058、2. 7

0. 06(NaOH-CaCO3 ) 10(U6+ ) 1 4. 0 70[36]

0. 1(NaOH-植酸-油酸-乙醇-CaCO3 ) 200(UO2+
2 ) 0. 5 4. 0 2

 

140[37]

1(乙酸-CaCO3 ) 60(Cu2+ ) 1 5. 0 517[38]

2(聚乙烯醇-CaCO3 ) 50(Cd2+ )、50(Cu2+ ) 24 8. 0 20、31[39]

图 2　 贝壳的吸附过程及金属改性方式

Fig. 2　 Adsorption
 

Process
 

and
 

Metal
 

Modification
 

Methods
 

of
 

Shells

　 　 高分子材料作为新型材料,具有良好的亲水

性、稳定性以及耐高温等优点,使用高分子材料对

贝壳进行改性,可以在一定程度上克服贝壳吸附

容量低、可回收性差、选择性单一等问题。 在贝壳

粉上包覆聚乙烯醇( PVA) ,制备了一种分散性良

好、选择性高的复合材料[39] 。 从微观结构可知,复
合材料表面存在较小的缝隙,同时,聚合物中的

—OH 与小分子间的相互作用,使体系中的游离水

增多,孔隙结构得到改善。 通过复合材料表面

—OH、C􀪅􀪅O 等官能团和金属阳离子的强配位作

用,实现金属离子的高效脱除。 该研究为复杂体

系中污染物的去除奠定了基础,为改善粉体团聚、

提高选择性提供了新思路。
2. 1. 2　 有机污染物的吸附

　 　 物理吸附法是依靠比表面积大的多孔贝壳基材

料与有机分子间的分子间作用力的吸附作用,因分

子间作用力较弱,吸附和解吸速度也都较快。 因此,
被吸附的有机污染物容易解吸出来造成二次污染。
化学吸附法是吸附质分子与固体表面分子发生电子

的交换、转移、共有,形成吸附化学键。 研究发现,为
了提高对染料废水的处理能力,利用机械活化、煅
烧、化学药剂改性等技术手段,可强化有机污染物的

脱除效果,如表 3 所示。 通过增大贝壳基表面缺陷、
引入活性官能团、增大孔隙率及比表面积等方式,可
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提高其吸附解吸性能,减少团聚现象,实现贝壳的高

值化利用。
机械力可促进材料内部产生晶格畸变和局部破

坏,增强反应活性。 将贝壳研磨成超细粉末后,对
MB 的饱和吸附容量均得到明显提高[40] 。 研究[41]

表明,贝壳材料的比表面积与球磨时间成正比关系。
同时,由于球磨过程中会产生局部高温,可分解部分

有机质形成微孔结构,进而增大贝壳粉体的比表面

积。 随着研磨时间的延长,颗粒中 CO2-
3 的键合作用

减弱,易与其他物质结合形成新基团,贝壳颗粒粒度

减小;而当球磨时间过长,分子间的静电力促使颗粒

团聚,反而导致粒径增大。
高温热解也是贝壳改性的常用方法,微观形貌

分析表明,贝壳粉经 700
 

℃下热解 2 ~ 5
 

h 后,颗粒尺

寸减小且颗粒表面呈不规则层状结构,可有效提高

染料废水中 17-α-甲基睾酮激素等难处理有机污染

物的脱除率[42] 。 进一步通过吸附动力学研究[43] 表

明,热处理后的贝壳粉与激素的吸附过程是一个分

步反应,即第一阶段为激素在热解贝壳外层的扩散,
第二阶段为颗粒内扩散,第三阶段为孔内扩散。 热

处理过程中贝壳有机质充分分解形成发达的孔隙,
可明显改善吸附性能。

利用乙酸处理的贝壳材料对结晶紫染料及原油

表现出良好的吸附效果,并且在甲醇中可实现解吸,
解吸率可达 82%[44] 。 通过循环试验可知,循环 10
次后,贝壳材料在解吸过程中表现出较好的回收性。
采用 HCl、Na2CO3 等试剂处理贝壳材料,具有更大

的比表面积、 更高的介孔率和更多的活性位点

数[45] 。 研究[46] 表明,随着 pH 的增大,吸附剂表面

的羟基负离子增多,从而增加了催化剂和染料分子

间的静电相互作用。
吸附法具有吸附效率高、吸附材料制备简单、吸

附能力强等优点,是目前应用最广泛的废水处理技

术,但该技术仍存在二次污染。 因此,仍需进一步研

究来完善该工艺。
2. 2　 化学沉淀

　 　 贝壳的主要成分为 CaCO3
[47] ,通过与盐溶液络

合沉淀废液的重金属离子,使其以氢氧化物或碳酸

盐的形式沉降去除。 重金属的形态受到 pH 和共存

阴离子的显著影响,当溶液中的 OH- 增多,可与重

金属离子反应生成沉淀, 将部分重金属离子去

除[48-49] 。 试验结果表明,贝壳粉能提高酸性废水的

pH,达到降低溶液的重金属浓度的目的。 然而

CaCO3 中和沉淀工业废水时,会产生大量含重金属

离子的污泥,需占用大量面积去存放处理,且金属离

子易重新溶解和迁移,造成二次污染。 而光催化技

术作为一种绿色环保的工艺手段,能够将有机染料

降解为无害的无机物,为处理工业废水,提供了崭新

的技术手段,具有良好的应用前景。
2. 3　 光催化降解

　 　 在废水治理工艺流程中,光催化技术常用于降

解染料及其他有机物。 其原理是光催化剂在光照条

件下,将有机污染物降解成 H2O 和 CO2,如图 3 所

示。 贝壳的主要成分为 CaCO3 和少量氨基酸,在光

催化降解工艺中,贝壳作为一种良好的光催化载体,
可减少颗粒团聚现象,改善光催化性能。

图 3　 贝壳粉光催化降解机理

Fig. 3　 Photocatalytic
 

Degradation
 

Mechanism
 

of
 

Shell
 

Powder

　 　 通过热活化处理贝壳,可去除材料中的结合水 和部分有机质。 随着温度的升高,贝壳晶体结构、孔
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结构及比表面积均产生一定程度的变化,从而改善

贝壳的性能,提高贝壳对废水中有机物的去除能

力[50] 。 研究[51]表明,当温度为 400 ~ 500
 

℃时,有机

物部分被分解成水分并蒸发,霰石向方解石转换;当
温度升高至 600 ~ 700

 

℃时,贝壳材料质量变化明显

下降,该过程中方解石转化为 CaO 和 CO2 并形成空

腔,表面由层状结构转变为多孔结构。 在富氧条件

下,热活化后的贝壳材料对有机物的降解率明显提

高,这是由于溶解氧作为氧化剂,生成了部分促进降

解反应的自由基,如 OH- 、HO-
2 等。 但由于煅烧过程

并不能产生新的活性基团,对于难以去除的污染物如

激素等,脱除效果仍未明显改善。 因此,考虑采用化

学改性的方式,有效提升废水中污染物的去除效果。

表 3　 原始贝壳 / 改性贝壳去除有机污染物的应用效果
Tab. 3　 Application

 

Effect
 

of
 

Raw
 

Shell
 

or
 

Modified
 

Shells
 

in
 

Organic
 

Contaminants
 

Removal
 

吸附材料质量浓度 / (g·L-1 ) 目标有机物质量浓度 / (mg·L-1 ) 反应时间 / h 饱和去除容量 / (mg·g-1 )

10(球磨 CaCO3 ) 100(MB) 2 16. 5 / 8. 32[40]

10(700
 

℃热解 CaCO3 ) 5(17-α-甲基睾酮激素) 2 0. 778[42]

5(乙酸-CaCO3 ) 5(结晶紫) 48 0. 4[44]

25(乙酸-CaCO3 ) 40(原油) 0. 16 15. 52[44]

1(HCl-Na2 CO3 -CaCO3 ) 20(中性红) 2. 3 14. 2[45]

2. 5(Fe3 O4 @ SiO2 / HAP) 550(甲基橙) 2 196[46]

2. 5(900
 

℃煅烧 CaCO3 ) 5(MB) 24(光照) 1. 894[51]

0. 5(NaOH-HCl-CaCO3 ) 60(MB)、24(罗丹明 B) 5(光照) 72、38. 4[52]

0. 015
 

2(Fe@ MSBC) 60(DFC) 0. 5(光照) 58. 974[55]

0. 3(Fe-Co / CaCO3 ) 20(MB) 0. 33(光照) 18. 7[56]

0. 1(Ag2 O / Ag2 CO3 ) 10(磺胺嘧啶) 1. 5(光照) 10[57]

0. 5(柠檬酸-CaCO3 -石油烃降解菌) 1
 

000(原油) 168 810. 3[58]

采用 NaOH 浸泡去除贝壳表面脂质,再经过

HCl 处理的贝壳材料表面裂缝和凹陷交错,形成排

列不均的中孔,比表面积增加了 57. 5 倍[52] 。 光催

化降解试验研究表明,经光照 300
 

min 后,改性贝壳

材料对刚果红 / 亚甲基蓝( MB)和罗丹明 B 的吸附

量分别为 72
 

mg / g 和 38. 4
 

mg / g,并达到吸附平衡。
经 4 次连续循环试验,改性贝壳材料对 MB 和罗丹

明 B 的去除率仍可达到 86. 103%、75. 844%,表明该

材料具有较好的可回收性及较高的稳定性。 进一步

研究染料的降解机制表面发现,光照过程中产生的

OH- 、O2-
 

2 种基团破坏 N-脱乙基和共轭结构,再通

过脱甲基和脱氨基反应催化降解是实现有机污染物

高效降解的主要原因[53] 。
事实上,由于金属纳米粒子具有较丰富的电子

性质,表现出优异的催化活性,制备金属与贝壳基的

复合材料已成为光催化降解领域的热点[54] 。 金属

或金属氧化物利用掺杂、包覆、负载等手段对贝壳改

性,如图 2 所示。 改性后的贝壳能够有效促进材料

相变、抑制晶粒生长、增大比表面积,同时,对加速电

荷的转移、表面氧的生成、去除能力的提高和反应位

点的增加均产生正向影响。 通过铁浸渍法,制备了

一种具有棒状结构的贝壳基复合材料[55] 。 微观分

析表明,复合材料的结晶度增加、热稳定性提高,而
棒状结构归因于 α-Fe2O3 相的形成,该相可促进有

机污染物的催化降解。 对响应面模型分析表明,少
量的催化剂产生的活性氧能够促进双氯芬酸(DFC)
与催化剂相互作用,致使其失活。

对过硫酸盐体系中 Fe3+难以被还原导致催化性

能下降的问题,相关研究[56] 采用双金属体系,以贝

壳粉为载体,制备了 Fe-Co / 贝壳粉催化剂。 试验结

果表明,催化剂的添加量为 0. 3
 

g / L、光照时间为

20
 

min 时,对 20
 

mg / L 的 MB 的降解率为 93. 5%。
随着双金属体系中铁原子与钴原子摩尔比( nFe ∶
nCo)的增大,MB 的降解率呈先增大后减小的趋势。
事实上,由于少量的 Co 起到还原 Fe3+ 的作用,而当

体系 中 Co 含 量 过 高 时, 在 催 化 剂 表 面 形 成

CoFe2O4,从而影响对染料的催化性能。
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以贝壳粉为前驱体制备了 Ag2O / Ag2CO3 新型

光催化剂,由于复合材料在异质结构表面形成丰富

的氧空位,扩大了光响应区域[57-59] 。 此外,贻贝壳

中微量金属元素的部分掺杂,形成了更多的光催化

反应活性位点。 选用贝壳粉作为载体,可以较好地

解决金属氧化物等其他催化剂的粒子团聚问题,促
进电子与空穴复合、提高界面电荷传输效率,为制备

高效贝壳基复合光催化剂、改善光催化剂效率提供

理论基础和科学依据。
3　 结论与展望
　 　 贝壳具有发达的孔隙结构和生物活性,可广泛

应用于工业废水中污染物处理。 本文综述了贝壳材

料的制备与改性方法,通过优化设计贝壳材料的微

观结构,如增大比表面积、增大孔隙率、增多反应活

性位点等,提高对重金属离子、有机污染物的处理能

力。 进一步阐述了贝壳材料对污染物处理过程的反

应机制,主要包括表面吸附、化学沉淀、离子交换等

作用。 此外,改性贝壳材料可作为载体与纳米粒子

结合制备复合材料,通过调控材料相变与晶粒生长,
实现对污染物的高效降解。 目前,贝壳去除水体污

染物的研究仍处于探索阶段,尚未形成工业化应用

技术体系。 关于贝壳材料中重金属离子和有机污染

物的二次溶出及循环利用的研究仍需要更多突破与

发展。
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