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摘　要　采用低成本、可持续修复材料处理酸性矿坑水 (acid mine drainage, AMD) 具有重要的科研价值和应用前景。选
取基围虾、对虾、蛎虾和梭子蟹壳 4种甲壳生物质，探究其对 AMD模拟水样及恒定 pH的 AMD水样中镉的去除性能
与机制。结果表明：甲壳生物质具有良好的镉去除能力 (112.38~235.45 mg·g−1) ，其含有丰富的碳酸钙对镉去除起了至
关重要的作用，可通过中和作用调高 AMD的 pH值，降低镉的迁移能力；也可与镉离子形成碳酸镉沉淀，促进镉的固
定。此外，甲壳生物质中大量的羟基、羧基等官能团可通过络合作用捕获镉离子。研究结果为甲壳生物质的资源化利
用和废弃矿山 AMD的低成本、可持续修复提供了理论依据。
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镉是一种有毒有害元素，长期高镉暴露将增加致癌风险[1]。镉在地壳中含量约为 0.1 mg·kg−1，主要与硫

和铅锌等元素以化合物形式伴生存在。铅锌矿、闪锌矿、铜硫矿等含镉硫化矿物开采过程中氧化产生的酸性

矿坑水 (acid mine drainage, AMD) 通常富集高浓度的镉，导致矿区周边土壤、地表水及地下水镉污染。调查

显示，部分受采矿影响的河流中镉质量浓度高达 0.43~3.10 mg·L−1[2-4]，超过我国《生活饮用水卫生标准》

(GB 5749-2022) 中镉限值 (0.005 mg·L−1) 85~619倍[5]。可见，高镉 AMD已成为矿区流域水土污染的主要来

源，成为当前我国生态文明建设和矿区水资源供需矛盾加剧的一项重大挑战。

近年来，基于碱性工业副产物、农渔业废弃物资源化利用的 AMD处理研究得到越来越多的关注[6-8]，进

而促进了“以废治废”的可持续发展理念。我国是水产品生产和消费大国，每年仅虾、蟹等甲壳类水产品的消

费量就高达 8.4×106  t，产生的虾、蟹等甲壳生物质 (外壳，也称外骨骼) 约 2.5~3.4×106  t[9]，其中仅

3%~10% 被资源化利用，其余则被当作固废处置，既造成资源浪费，增加处置成本，也可能导致环境污染。

甲壳生物质主要由碳酸钙、甲壳素、蛋白质和脂质组成，不仅可作为碱性材料中和 AMD酸度，也可作为重

金属离子的捕捉剂，是具有应用前景的 AMD修复材料[10]。KONG等[11] 利用富磷虾壳回收废水中的铀，最

大吸附量为 318.0 mg·g−1。李平等[12] 通过甲壳素脱乙酰基制备了巯基酯化壳聚糖，发现其对镉离子的最大镉

吸附量达 28.5 mg·g−1。HU等[13] 利用龙虾壳提取的壳聚糖去除废水中的铜和铅离子，最大吸附量分别为

676.2和 120.0 mg·g−1。虽然，目前利用甲壳类生物质去除重金属的研究已有不少，但大多数研究者均是以甲

壳素或壳聚糖为研究对象，而直接将甲壳生物质作为多功能修复材料修复富含重金属的 AMD研究鲜见，并

且对于酸性条件下重金属的去除过程与作用机制仍不明确，因此需进一步开展研究。

本研究选取了 4种较为常见的甲壳生物质，包括基围虾、对虾、蛎虾和梭子蟹壳，测定了其主要成分，

并在 AMD模拟水样和恒定 pH的 AMD模拟水样中探究其对镉的去除性能与机制，为 AMD绿色低碳修复

治理提供理论依据。
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1    材料与方法
 

1.1    化学品与材料

硫酸镉 (CdSO4·8/3H2O) 、无水乙酸钠 (CH3COONa) 、冰醋酸 (C2H4O2) 、盐酸 (HCl) 、氢氧化钠
(NaOH) 均为分析纯；镉标准溶液购于国家标准溶液储备库，实验过程中溶液均由超纯水配置。本研究所用
的基围虾、对虾、蛎虾和梭子蟹壳来自山东省烟台市某海洋生物有限公司。 

1.2    甲壳生物质前处理

将收集的甲壳生物质用去离子水清洗干净，然后放置在 55 ℃ 恒温鼓风干燥箱中烘至恒重。干燥后的甲
壳生物质用粉碎机 (XS-25B，上海兆申科技有限公司) 打磨成粉末，然后通过 100目尼龙筛，所得到的粉末
样品保存在自封袋中密封备用。 

1.3    甲壳生物质主成分分析

称取 20.00 g粉末状甲壳生物质于 500 mL烧杯中，然后按固液比 1∶20的比例加入 1 mol·L−1 HCl溶
液，并置于磁力搅拌器上以 150 r·min−1 的速率反应 2 h。反应后将悬浊液全部转移至 50 mL离心管中，并
在 5 000 r·min−1 下离心 5 min，然后倒掉上清液。残余物用去离子水清洗，再离心分离，重复几次直至悬浊
液 pH值恒定。最后将残余物连同离心管置于冷冻干燥机中干燥至恒重，并记录干样品质量。根据反应前后
甲壳生物质的质量差推算得到碳酸钙含量[14]。

另称取脱钙后的甲壳生物质 10.00 g于 150 mL反应瓶中，加入 100 mL浓度为 2 mol·L−1 NaOH溶液
(1∶20) ，搅拌均匀，放置恒温水浴摇床 60 ℃ 反应 2 h。反应后离心分离固液，残余物用去离子水清洗干
净，方法同上。最后将残余物冷冻干燥至恒重，并记录干样品质量，所得到的干样品为甲壳素，根据反应前
后损失的质量得到蛋白质和脂质含量[14]。 

1.4    镉的去除实验

称取 1 145.4 mg的硫酸镉试剂于 500 mL烧杯中，加入一定体积的 10 mmol·L−1 氯化钠溶液，用玻璃棒
搅拌直至试剂溶解。将溶液全部转移至 1 000 mL容量瓶中，再用上述氯化钠溶液定容、混匀，即获得镉质
量浓度为 1 000 mg·L−1 的母液，然后将母液转移至蓝盖瓶中备用。为进一步探明甲壳生物质中碳酸钙组分对
酸性条件下镉离子去除的影响，本研究进行了恒定 pH条件下的镉去除实验。恒定 pH的模拟液是将一定剂
量的硫酸镉试剂溶解于 pH为 4.5的乙酸-乙酸钠缓冲液中。pH为 4.5的乙酸-乙酸钠缓冲液是由 18.00 g的
醋酸钠和 9.80 mL的冰醋酸混匀后加水稀释至 1 000 mL配制而得。pH为 9.0的硼酸-氯化钾缓冲液是将
3.09 g硼酸溶入 500 mL 0.1 mol·L−1 氯化钾溶液中，再加入 210 mL 0.1 mol·L−1 NaOH溶液，混匀而得。

动力学实验：称取 100.0 mg甲壳生物质置于 250 mL具塞玻璃反应瓶中，加入 200 mL镉质量浓度为
20 mg·L−1 的模拟液，然后将反应瓶置于 150 r·min−1 的水平振荡器中，温度为 25 ℃，设置 3个重复实验。
在反应时间为 10、20、40、60、120、240、480 min时用注射器抽取上清液 5 mL，通过 0.45 μm滤头过
滤。滤液用 2% 硝酸酸化，然后测定镉残余浓度。采用伪一级动力学方程 (式 (1)) 和伪二级动力学方程 (式
(2)) 模拟镉的去除动力学过程，并计算相关参数。

Qt = Qe(1−e−k1t) (1)

Qt =
Q2

ek2t
1+Qek2t

(2)

式中：Qt 为在 t时刻的吸附量，mg·g−1；t 为反应时间，min；k1、k2 为反应速率常数。
等温实验：将母液梯度稀释，以获得镉质量浓度分别为 5、10、20、40、80 mg·L−1 的模拟液，具体操

作方法同上，反应时间为 8 h。采用 Langmuir模型 (式 (3)) 和 Freundlich模型 (式 (4)) 模拟镉的去除过程，
并计算吸附等温线相关参数。

Qe =
QmKLce

1+KLce
(3)

Qe = KFc1/n
e (4)

Qe式中： 为平衡时 Cd2+的吸附量，mg·g−1；ce 为反应平衡时溶液中 Cd2+质量浓度，mg·L−1；Qm 为最大吸附
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量，mg·g−1；KL 为 Langmuir吸附常数，L·mg−1；KF 为 Freundlich吸附常数，mg1-n·Ln·g−1；n为常数。 

1.5    溶液初始 pH 和共存离子对镉去除的影响

采用 0.1 mol·L−1 NaOH和 0.1 mol·L−1 HCl将溶液初始 pH值分别调节至 3.0~9.0，以评价溶液初始
pH值对镉去除率的影响。通过将剂量为 0.5 g·L−1 的甲壳生物质分别加入到含有 10 mg·L−1 镉和 1、5、
10 mmol·L−1 钾、钙、钠、镁的混合溶液中，评价常见阳离子对镉去除的影响。为了探究重金属复合污染情
况下甲壳生物质对镉等重金属去除的影响，本研究开展了混合组分下铜、锌、铅和镉的去除实验。其中铜、
锌、铅的浓度设置为与实际 AMD中的相当，为 1 mmol·L−1，镉质量浓度同样为 10 mg·L−1。 

1.6    分析与表征

上清液中的镉离子质量浓度采用电感耦合等离子体发射光谱仪 (ICP-OES，PerkinElmer Avio 200，
USA) 测定，微克每升 (μg·L−1) 水平下的镉离子质量浓度采用电感耦合等离子体质谱仪 (ICP-MS，Perkin
Elmer NexION 300X，USA) 测定。溶液的 pH值采用 pH电极 (STAR A214，USA) 测定。

采用 X射线衍射仪 (XRD，RIGAKUD/MAX 2 550/PC，Japan) 分析反应前后甲壳生物质的矿物相组
分。采用赛默飞世尔科技公司 (ThermoFisher Scientific) 的傅立叶变换红外光谱仪 (FTIR，Nicolet iS10，
USA) 分析反应前后甲壳生物质的官能团变化。 

2    结果与讨论
 

2.1    甲壳生物质主成分

基围虾、对虾、蛎虾和梭子蟹壳中碳酸钙含
量分别为 52%、67%、58% 和 62% (图 1)，均超
过 50%，与碱渣中的碳酸钙含量 (56%) 相当，且
高于纸浆厂废渣、钢渣、粉煤灰等其他碱性工业废弃
物[6]，说明甲壳生物质是潜在的碱性材料，可作为
碳酸钙、氧化钙的替代品中和 AMD酸度，调节
其 pH值。不同种类甲壳生物质中甲壳素的含量差
异较大，范围为 14%~34%，与前人报道的结果基
本一致[15]。剩余的部分为蛋白质、脂质等，占比
约 4%~34%。 

2.2    甲壳生物质去除镉动力学和等温线

为探讨镉的去除过程及可能的速率控制步骤，采用伪一级和伪二级模型对动力学结果进行分析，如
图 2(a)和表 1所示。4种甲壳生物质对镉的去除能力均在初始 40 min内迅速增加，并在 120~240 min内达
到平衡 (图 2(a)) 。与前人报道的甲壳类材料相比，本研究中甲壳生物质对重金属的去除效率更高[16, 17]。初始
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图 1    甲壳生物质各组分占比

Fig. 1    Proportion in composition for each crustacean biomass
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图 2    甲壳生物质去除镉的动力学和等温线

Fig. 2    Kinetic and isotherm model parameters for Cd removal using crustacean biomasses
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阶段甲壳生物质表面活性位点丰富，有利于镉离子从水溶液扩散到材料表面，这可能是镉离子快速去除的原

因。随后，镉离子的去除以粒子内扩散为主，去除速率显著降低。动力学结果表明影响镉去除的速率限制步

骤可能是粒子内扩散和外扩散。根据相关系数 (R2) ，4种甲壳生物质的动力学数据均与伪二级动力学模型拟

合较好，R2 (0.968~0.997) 均大于伪一级模型 (R2 = 0.823~0.993) (表 1) ，表明甲壳生物质对镉离子的去除过

程可能受吸附质与吸附剂表面活性位点相互作用的调控。4种甲壳生物质对镉的去除动力学常数 (k) 差异较

大，为 0.018~0.155，这可能与材料的特性及各组分含量差异有关，但均高于前人报道的结果[18]。

4种甲壳生物质去除镉的等温线采用 Langmuir和 Freundlich模型拟合 (图 2(b)) 。相关系数表明，

Langmuir模型 (R2 = 0.971~0.994) 比 Freundlich模型 (R2 = 0.803~0.872) 更好地描述了镉在甲壳生物质表面

的去除行为 (表 1) 。Langmuir模型假设吸附发生在均质表面，且为单层吸附模式。根据 Langmuir模型计算

出的四种甲壳生物质最大吸附量分别为对虾壳 235.45 mg·g−1 > 蛎虾壳 116.20 mg·g−1 > 基围虾 116.04 mg·g−1

> 梭子蟹壳 112.38 mg·g−1 (表 1) 。相比于文献中其他吸附剂对镉的去除结果，本研究中 4种甲壳生物质均有

较好的镉去除能力[17, 19]。可见，以虾、蟹为代表的甲壳生物质是一种良好的镉污染水体修复材料。 

2.3    甲壳生物质去除镉机制

为探究甲壳生物质在酸性条件下去除镉的微观机制，本研究分别在 AMD模拟水样及恒定 pH的

AMD水样中进行了镉去除实验，并采用 X射线衍射仪和傅立叶变换红外光谱仪对反应前后的甲壳生物质矿

物相和官能团变化进行分析。

模拟水样中镉初始质量浓度为 10 mg·L−1，初始 pH为 4.5，分别加入剂量为 0.5 g·L−1 的 4种原始甲壳

生物质后反应 40 min。此时上清液中镉的残余质量浓度分别为 1.006~1.195 mg·L−1，去除率约为 88%~90%
(图 3(a)) 。反应后溶液 pH值上升至 9.0，这归因于甲壳生物质中碳酸钙组分的中和作用。碳酸钙通过中和作

用消耗溶液中的质子 (H+) ，使 pH值从初始的 4.5上调至 9.0。镉离子在酸性条件下迁移性高，不易被固相

吸附和固定，而在碱性条件下，镉离子迁移能力显著降低，易附着在固相表面[16]。此外，在碱性条件下，碳

酸根离子可与镉离子反应生成碳酸镉沉淀，进一步促进镉离子的去除。因此，为解析碳酸钙组分在镉离子的

去除过程中发挥的作用，使用原始甲壳生物质在恒定 pH AMD水样中于同样条件下进行了镉去除实验。结

果表明，上清液中镉离子的残余质量浓度为 7.870~8.099 mg·L−1，去除率为 19%~21% (图 3(a)) 。反应过程

中 pH值均保持恒定，为 4.5，说明原始甲壳生物质中的碳酸钙组分在缓冲体系中消耗殆尽。原始甲壳生物质

在缓冲液中的镉去除率比在水溶液中降低了约 69%~71%。去除率的降低主要是由于缺少碳酸钙组分，未能

通过生成碳酸镉沉淀及通过调节 pH值影响镉离子的迁移能力来促进镉离子的去除。此外，使用原始甲壳生

物质和脱钙甲壳生物质在 pH为 9.0的水溶液中进行了镉去除实验。结果表明，无论是原始甲壳生物质还是

 

表 1  甲壳生物质去除镉的动力学和等温线模型参数

Table 1  Parameters of kinetic and isotherm models for Cd removal on crustacean biomasses

动力学参数
伪一级模型 伪二级模型

Qe1/(mg·g−1) k1/(min−1) R2 Qe2/(mg·g−1) k2/(g·mg−1 ·h−1) R2

基围虾 18.914 0.255 0.930 19.015 0.090 0.984

对虾 18.919 0.295 0.823 19.134 0.077 0.973

蛎虾 19.300 0.363 0.993 19.347 0.155 0.997

梭子蟹 18.926 0.071 0.942 19.295 0.018 0.968

等温线参数
Langmuir模型 Freundlich模型

Qmax/(mg·g−1) KL/(L·mg−1) R2 KF/(L·mg−1) n R2

基围虾 116.038 0.261 0.971 28.195 2.494 0.866

对虾 235.447 0.099 0.983 23.973 1.504 0.803

蛎虾 116.204 0.131 0.994 15.440 2.011 0.867

梭子蟹 112.377 0.199 0.974 17.995 2.106 0.872

 

   192 环　境　工　程　学　报 第 18 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



脱钙甲壳生物质，反应后溶液 pH值与初始值基本一致。相比于原始甲壳生物质，脱钙甲壳生物质对镉离子
的去除率约降低了 23%~26% (图 3(b)) 。该去除率的降低主要是由于脱钙甲壳生物质未能与镉离子生成碳酸
镉沉淀导致的。上述观点在下文的 XRD和 FTIR结果中得到进一步支持。

鉴于基围虾、对虾和蛎虾 3种虾壳的表征结果相似，本研究仅展示基围虾的 XRD和 FTIR结果。如
图 4(a)所示，在原始虾壳的 XRD图谱中存在 2类衍射峰，其中位于 2θ = 9.33°、12.71°、19.26°、20.81°、
23.37°、26.34°位置的 6个衍射峰，分别对应 α-甲壳素的 (020) 、 (021) 、 (110) 、 (120) 、 (130) 和 (013)
结晶面[20]；而位于 2θ = 23.00°、29.39°、39.34°、43.00°、48.45°、57.30°位置的 6个衍射峰，分别对应方解
石的 (012) 、 (104) 、 (113) 、 (202) 、 (116) 和 (122) 晶面[20]。这说明甲壳生物质的主要矿物相为方解石和
甲壳素，与主成分分析的结果一致。在模拟液中反应后，方解石衍射峰的强度略有降低，这可能是由于甲壳
生物质中的部分碳酸钙与 AMD模拟液中的质子 (H+) 发生中和作用被消耗导致的。而且，在模拟液反应后的
甲壳生物质 XRD图谱中 (图 4(a)) ，在 2θ = 23.485°、32.902°、36.415°、49.908°位置出现了 3个小的衍射
峰，分别对应于碳酸镉的 (012) 、 (006) 、 (110) 和 (018) 晶面 (JCPDS-1 342) 。这说明有部分的镉离子与甲
壳生物质中的碳酸钙反应，生成碳酸镉而被固定在材料表面。而在恒定 pH的模拟液中反应后，甲壳生物质
中的碳酸钙被缓冲液中的质子 (H+) 消耗殆尽，因此 XRD图谱中未出现碳酸镉矿物相，并且 α-甲壳素的衍射
峰强度显著增强 (图 4(a)) 。蟹壳反应前后的 XRD图谱变化趋势与虾壳的基本一致，只是 α-甲壳素、方解石
和碳酸镉的衍射峰角度有轻微的偏移 (图 3(b)) 。
 
 

10 20 30 40 50 60

2θ/(°) 2θ/(°)

10 20 30 40 50 60

a  原始蟹壳
b  蟹壳+水溶液
c  蟹壳+缓冲液

a

b

c
c

b

a

a  原始虾壳
b  虾壳+水溶液
c  虾壳+缓冲液
甲壳素 方解石 碳酸镉 甲壳素 方解石 碳酸镉

(a) 虾壳反应前后XRD图 (b) 蟹壳反应前后XRD图

图 4    反应前后甲壳生物质的 XRD 图谱

Fig. 4    XRD patterns of crustacean biomasses before and after the reaction
 

反应前后甲壳生物质的官能团变化如图 5所示。位于 1 658、1 319、1 074和 875 cm−1 处的吸收峰归因
于酰胺和 C=O的伸缩振动，属于甲壳素的特征吸收峰[21, 22]。在恒定 pH的缓冲液中反应后，这些吸收峰强度
明显增强，这是由于甲壳生物质中的碳酸钙损失殆尽，甲壳素占比显著增加导致的。该结果与 XRD的结果
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图 3    不同反应体系中镉去除效果比较

Fig. 3    Comparison of Cd removal efficiency in different reaction systems
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一致。而且，在反应后甲壳生物质的 FTIR图谱中 660 cm−1 处出现了 1个小的吸收峰 (图 5(a)) ，归属于 Cd-
O的伸缩振动，这可能是镉离子与材料表面的官能团相互作用产生的，说明这部分镉离子通过与官能团络合
而被固定[23]。蟹壳反应前后的 FTIR图谱与虾壳的基本一致，但反应后的蟹壳图谱中未出现 Cd-O的伸缩振
动，这可能是由于模拟液中镉离子浓度较低，发生的络合作用强度较小所致。
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图 5    反应前后甲壳生物质的 FTIR 图谱

Fig. 5    FTIR patterns of crustacean biomasses before and after the reaction
 
 

2.4    初始 pH 和共存离子对镉去除的影响

溶液初始 pH值对 4种甲壳生物质去除镉离子均无显著影响，如图 6(a)所示 (以基团虾为例) 。这主要
是由于甲壳生物质中含有丰富的碳酸钙 (52%~67%) 。即使溶液初始 pH值为 3.0，其含有的碳酸钙也能快速
与溶液中的酸度中和，将 pH值上调至 9.0左右。这说明甲壳生物质尤其适用于含重金属离子的酸性废水的
修复。由于各甲壳生物质之间对于镉去除无显著差异，故以基围虾虾壳为例展示去除效果如图 6(a)。
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图 6    甲壳生物质去除镉性能影响因素

Fig. 6    Factors affecting cadmium removal performance using crustacean biomasses
 

钾、钙、钠、镁等阳离子是污/废水中最常见的共存阳离子，因此，本研究探究了这些共存阳离子在不同

浓度梯度 (1、5、10 mmol·L−1) 下对甲壳生物质去除镉的影响。结果表明，在 3个浓度梯度下这些共存阳离

子对甲壳生物质去除镉均无显著影响；除了钙，在 10 mmol·L−1 下略微降低了甲壳生物质对镉的去除率 (图
6(b)) 。这说明甲壳生物质在实际富含镉的酸性废水的修复中具有巨大的应用潜力。但当体系中存在铜、锌、

铅等重金属，甲壳生物质对镉的去除率降低了 21%~45% (图 6(b)) ，说明铜、锌、铅抑制了甲壳生物质对镉

的去除，这可能是由于这些亲铜元素之间发生了竞争吸附作用。
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3    结论

1) 甲壳生物质富含碳酸钙和甲壳素，是具有应用前景的高镉酸性矿坑水修复材料，对镉去除能力高达
112.38~235.45 mg·g−1。

2) 在镉离子去除过程中，碳酸钙组分不仅可通过中和作用消耗质子提高溶液 pH值，为甲壳生物质固定
镉离子提供有利条件，也可与镉离子直接生成碳酸镉沉淀促进其在甲壳生物质表面的固定。

3) 此外，甲壳素组分上的活性位点如羟基、羰基等官能团也可与镉离子发生络合作用。本研究为甲壳生
物质在 AMD治理领域的应用开辟新途径，研究结果有助于为 AMD绿色可持续修复治理提供理论依据。
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Efficiencies and mechanism of crustacean biomasses on removing cadmium in
acid mine drainage
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210008,  China;  2.  University  of  Chinese  Academy  Sciences,  Beijing  100049,  China;  3.  Nanjing  Jinghongze  Environmental
Technology Co Ltd., Nanjing 210000, China
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Abstract     Using  low-cost  and  sustainable  remediation  materials  to  treat  acid  mine  drainage  (AMD)  has
important scientific research values and application potentials. In this study, four crustacean biomasses including
Metapenaeus ensis, prawn, talon shrimp and swimming crab shells were selected to explore the performance and
mechanism of  cadmium removal  in  simulated AMD samples  with  and without  constant  pH.  It  was  concluded
that crustacean biomasses have excellent cadmium removal capabilities ranging from 112.38 to 235.45 mg·g−1.
Their  abundant  calcium  carbonate  played  a  crucial  role  in  the  cadmium  removal,  in  which  not  only  the  pH
values of AMD were increased by neutralization with reduced cadmium mobilization, but also the cadmium was
stabilized  by  forming  cadmium carbonate  precipitates.  In  addition,  a  large  number  of  hydroxyl,  carboxyl  and
other functional groups in crustacean biomasses can also capture cadmium ions through the complexation. These
findings provide theoretical basis in promoting the resource utilization of crustacean biomasses and the low-cost
and sustainable remediation of AMD from abandoned mines.
Keywords    acid mine drainage; crustacean biomass; cadmium; shrimp shell; resource utilization
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