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地质聚合物及其在重金属废水处理中的应用 

唐  青，崔学民，贺  艳，李巧云，徐梦雪，刘子涵，葛圆圆 
广西大学 化学化工学院，南宁 530004 

摘  要：研究人员很早就发现了地质聚合反应终产物中存在类沸石结构。由于不同地质聚

合物中硅铝比以及碱组分含量并不固定，因此很难确定地质聚合物中类沸石相的结构。从众多

文献中可以看出，地质聚合物与低硅沸石具有组成和结构的相似性。本文阐述了地质聚合物与

沸石之间的物质和结构遗传特性，为地质聚合物材料用于吸附和固化重金属离子的研究提供理

论依据。目前，利用地质聚合物类分子筛结构来吸附、固定重金属离子以处理重金属废水成为

一个研究热点。作为一种绿色、廉价的重金属吸附剂，地质聚合物对铅、铜、镍、铬、镉等重

金属都有较好的吸附效果，重金属溶液的初始浓度、pH 值、吸附温度、吸附剂用量均对吸附效

果有着重要影响。通过对吸附过程中动力学和热力学进行研究发现，地质聚合物对重金属离子

的吸附过程更符合二级动力学，且为 Langmuir 单分子层化学吸附。目前针对地质聚合物吸附重

金属离子的吸附条件已有较详细的研究，在适宜条件下能达到较好的吸附效果，吸附量明显高

于 4A 分子筛，这也表明了地质聚合物在去除废水中重金属离子的高效性。 

关键词：地质聚合物；类沸石结构；重金属离子废水；吸附；离子交换；水处理 

地质聚合物是建立在传统胶凝材料基础上的一种新型无机 Si-Al 质胶凝材料，近年来研究十分活

跃。对此类材料的命名，国际上一般称为“Mineral Polymer”、“Geopolymeric Materials”、“Inorganic 

Polymeric Materials”、“Aluminosilicate Polymer”等，国内则通常称为“土壤聚合物”、“矿物聚

合物”、“人造矿物聚合物”、“免烧陶瓷”、“地质聚合物”等。实际上，地质聚合物是一种具

有三维网络结构的无机聚合物。“地质聚合物 (Geopolymer）”这个术语源于 1978 年，是法国教授

Davidovits [14]在一篇美国专利中提出的，专门用来代指聚铝硅酸盐矿物，原意是该材料的形成类似

于地质成岩过程。目前，“地质聚合物”这一名称已经得到国内学术界的普遍认同。 

在最初 Davidovits 提出铝硅酸盐地质聚合物这一概念的时候[14]，地质聚合物体系的合成温度就
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是在 150°C 以上，与合成沸石时所需的水热温度相近。但是，关于低温地质聚合反应过程与水热合

成沸石的反应过程是不是同一类反应这一问题还缺乏有力的实验证据。地质聚合物凝胶相常被描述

成无定型相，近年来许多研究者把地质聚合物描述成半晶质或多晶材料，特别是在较高温度下合成

的地质聚合物产物更容易产生一些类沸石结晶相。然而由于这些凝胶相的组成和结构非常复杂，而

且终产物中还存在未反应的原材料，很难进行定性和定量分析，因此对地质聚合物凝胶相的物理化

学性质很少进行详细分析。 

无定型的铝硅酸盐地质聚合物的终产物结构是凝胶相的一种，这种凝胶相与水热形成沸石的铝

硅酸盐前驱体凝胶相非常类似，只是由于分析检测手段的限制，这种无定型相的具体分子结构没有

得到进一步确定。胶凝材料研究人员对胶凝系统中产生的类沸石相也非常感兴趣，因为沸石为多孔

材料，可以用于交换、吸附阳离子或者进行催化反应等[5]。 

Deventer 等人[69]曾推断地质聚合物中有纳米尺度的类沸石有序结构，但没有提出实验依据。崔

学民等[1014]通过纯化铝硅酸盐地质聚合反应体系，调整配比组成和养护工艺，利用合成铝硅酸盐粉

体和偏高岭土地质聚合物体系，通过水热反应得到了晶化程度高、晶体转化率高的 NaA 型沸石、八

面沸石以及方沸石等多晶体；并制备了微孔沸石分子筛膜用于海水淡化、乙醇/水分离等领域。 

因此，研究地质聚合物的类沸石结构对地质聚合物形成机理，并针对其类沸石结构展开应用研

究，特别是利用其多孔结构和离子交换能力处理重金属离子废水，具有十分重要的意义。 

1 地质聚合物研究概况 

1.1 地质聚合物的概念 

地质聚合物也称无机聚合物或无机高分子，其广义概念为：含无定形氧化铝和二氧化硅的铝硅

酸盐矿物与碱、水玻璃或磷酸、磷酸盐混合，在强碱或强酸条件下经缩聚反应生成的由铝氧四面体、

硅氧四面体或磷氧四面体构成的无定形三维网络凝胶体。由于碱基地质聚合物研究早且广泛，通常

说的地质聚合物泛指碱基地质聚合物[15,16]。随着人类环境保护和可持续发展意识的增强，地质聚合

物的研究及其应用引起了人们的极大兴趣。目前，地质聚合物在陶瓷、铸造、水泥、混凝土、防火

材料、耐火制品、装饰石材、建筑材料、粘结剂、辐射和有毒废弃物固化等众多场合得到应用。 

地质聚合物的原料来源广泛，如天然硅酸盐，包括粘土、高岭土等，还有工业产生的废弃物，

包括粉煤灰、矿渣、炉渣、尾矿、熔岩等。从材料组成角度来看，目前已经得到一定发展和应用的

地质聚合物体系按照阳离子分类，主要分为 MeO (Me 主要指 Ca 或 Mg 等碱土元素 )- 

Al2O3-SiO2-H2O、Me2O (Me 指 K、Na 等碱金属元素)-Al2O3-SiO2-H2O 或者 Me2O (Me 指 K、Na 等碱

金属元素-CaO (或 MgO)-Al2O3-SiO2-H2O 三个体系[14, 15, 16]。 

1.2 国外地质聚合物研究历史 

人类在古代就已经开始应用地质聚合物。据考古学家分析，最古老的地质聚合物制作是具有

25000 年历史的陶瓷制品  “沃尔道夫的维纳斯 (Venus of Willendorf)”(图 1)。该陶瓷是利用粘

土经地聚合反应生成的[2]，在敞开的火焰中烧制，温度最高达 300°C ~ 400°C。古罗马水泥也是一类

地质聚合物，采用焙烧的石灰石与火山灰混合制备[1, 2]。Davidovits 等[1,2]甚至还提出了古埃及金字塔

也是地质聚合物人造石头堆砌而成的学说。 

20 世纪 30 年代，Purdon[17]在研究波特兰水泥硬化机理时提出了“碱激活”理论：少量的 NaOH

可使水泥中的硅、铝化合物溶解后形成硅酸钠和偏铝酸钠，其生成物再与 Ca(OH)2 反应形成硅酸钙、
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铝酸钙矿物和 NaOH，从而使水泥硬化，NaOH 在整个反应

中起到“催化剂”的作用。此后，前苏联科学家发现[2]：

用于地聚合反应的激发剂，除了氢氧化钠以外，还包括碱

金属的氢氧化物、氟化物、碳酸盐、磷酸盐、硫酸盐、硅

酸盐和铝硅酸盐等。20 世纪 60 年代，Glukhovsky 提出了

更为复杂的“碱液反应”固化机理[18]，其过程为：(1) 硅

铝酸盐的溶解；(2) 硅酸盐凝胶的形成；(3) 复杂晶态产物

的形成。到了 20 世纪 70 年代，Davidovits [2]对地质聚合物

的内部结构进行了细致的研究。他以硅铝比 (Si/Al) 为依

据，将地质聚合物的结构大致分为三类[2]：PS (Si/Al = 1)、

PSS (Si/Al = 2) 和 PSDS (Si/Al = 3)。 

自 20 世纪 80 年代开始，对地质聚合物的研究变得更

为活跃，并且在碱矿渣水泥研究方面取得了重大突破。

Malone 等人[19]发现，碱或碱土金属离子迅速进入溶液后，

在炉渣颗粒表面形成胶状硅酸钠层；铝氧化物溶解于硅酸

钠中形成半晶态状的托贝莫来石；随着水份的脱析排出，

而形成多种沸石及类沸石相。 

20 世纪 90 年代之后，尤其是以 1999 年在美国和 2002 年在澳大利亚分别召开的地质聚合物国

际会议[20]为标志，一些国际性研究所和地质聚合物生产公司相继成立，关于地质聚合物合成和应用

方面的研究进入了一个突飞猛进的时代。 

1.3 国内地质聚合物研究概况 

我国对地质聚合物的研究起步较晚，目前在基础研究和应用研究两个方面都取得了一些进展。

其中，基础研究主要围绕地质聚合物的合成、工艺条件、理论分析等方面展开，而应用研究方面则

主要集中在建筑材料领域。 

杨南如[21,22]综合分析了碱胶凝材料的历史现状以及不同碱胶凝材料体系的性能，并从物理和化

学方面介绍了其形成理论、水化生成物的特性和机理。杨南如[23]与曾燕伟[24]通过对 Purdon 提出的碱

催化机理、Palomo 提出的沸石前驱体机理和 Davidovits 提出的沸石机理进行了全面细致的分析，认

为碱胶凝材料的原料都是 Si-O-Si 或 Si-O-A1 键的聚合体。 

张云升等[25]在分析煅烧高岭土分子结构的基础上建立了其结构代表模型，然后利用计算化学中

的半经验 AM1 算法研究该模型在高碱环境下溶解的全过程。 

陶文宏等[16]研究了胶凝材料的性能随水玻璃模数、煅烧温度、碱含量变化的规律，并采用 X

射线、扫描电镜等表征方法对胶凝材料的地聚合化产物的种类、形貌进行了分析，探讨了地质聚合

物胶凝材料的聚合机理。 

马鸿文等[26]将含钾岩石经破碎、选矿后得到含钾长石的精矿粉，将其与烧碱或纯碱混合，将混

合物在 500°C ~ 850°C 条件下焙烧成熟料后，与烧碱、水搅拌混合成胶体状，通过静置、老化、晶化、

过滤等过程控制得到含钾母液，含钾母液再进行酸化中和、经提取分离得到 K2CO3 钾肥。 

谢吉星等[27]以高岭土和垃圾焚烧飞灰两种原料，氢氧化钾为碱激发剂制备出不同原料配比的地

质聚合物材料。力学性能检测结果表明，当地质聚合物材料中焚烧飞灰的含量在 70% 时，地质聚合

物材料 28 d 抗压强度达到最大值 19.36 MPa。重金属浸出实验证明，地质聚合物材料对垃圾焚烧飞

 
图 1 沃尔道夫的维纳斯 

Figure 1 Venus of Willendorf 
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灰中的重金属有明显的固化效果。 

曹德光等[28]在煅烧高岭土基地质聚合物的研究方面也取得了一定的成果。他们利用核磁共振技

术对煅烧高岭土和水玻璃的结构进行了研究，探讨了煅烧高岭土结构、水玻璃的类型和模数、碱含

量及养护条件等对地质聚合物形成的影响规律。 

金漫彤等[29]探讨了用煅烧高岭土、碱激活剂合成地质聚合物的过程中，原料组成配比、加入水

的量对地质聚合物性能的影响。 

贾德昌等 [3033]对地质聚合物的强韧化进行了大量的研究。在地质聚合物中掺入纤维 (短碳纤

维，碳化硅纤维) 或者陶瓷颗粒等，发现拨出、桥连、界面脱粘、诱导裂纹偏转和裂纹分支等机制

对地质聚合物起到了明显的强韧化作用，力学性能成倍提高。 

崔学民等[3436]利用溶胶凝胶法合成铝硅酸盐前驱体材料并制备了碱基地质聚合物和磷酸基地

质聚合物。研究发现，合成 Al2O3-nSiO2 粉体在 300ºC 煅烧即具有碱激发活性，远低于天然高岭土材

料产生碱激发活性所需的煅烧温度。这一研究结果为地质聚合物理论研究提供了一种新的角度。 

1.4 地质聚合物材料的结构 

通常所说的地质聚合物是指碱基地质聚合物，它是由铝硅酸盐工业废弃物或活性铝硅酸盐矿物

在强碱溶液中经过解聚、缩聚和凝胶网络化过程形成的一种聚合度较高的三维网络凝胶材料[14]。这

种解聚缩聚反应不断的发生，促使地质聚合物材料强度不断增强，耐高温和耐酸碱腐蚀性等各种优

异性能也逐渐体现出来。 

与水泥材料相比，地质聚合物的聚合度要高得多。水泥材料中存在大量的无定型物质和水化晶

体，因而难以承受高温。而地质聚合物的结构是三维网络状结构，在高温下其结构的完整性仍然能

保持，因此能耐更高的温度[2]。  

与陶瓷材料相比，陶瓷材料是多晶体系，构成陶瓷材料的重要结构相是晶粒间的晶界，陶瓷材

料最薄弱的环节正是这种多包含无定型物质的晶界，而陶瓷材料的整体性能也是由晶界的性质决定

的。地质聚合物材料的结构是三维网络状结构，各项性能和特性都来自于 [SiOAlO]n 骨架，另

外还具有玻璃态、“类晶态”两种结构，不存在完全的晶体和晶界。这一结构决定了地质聚合物材

料的性能更优于陶瓷材料[14]。 

碱基地质聚合物的分子表达式为[14]： 

MX[(SiO2)ZAlO]nwH2O (1)

其中，M 代表碱金属元素，X 为碱金属离子数目，

Z 为聚合物结构单元中硅氧四面体的数目 (一

般取 1，2 或 3)，n 为地质聚合物的聚合度，w

为化学结构水的数目。 

Davidovits[2]总结了三种地质聚合物的形

式，分别为单硅铝聚合物 (PS)，双硅铝聚合物 

(PSS) 和三硅铝聚合物 (PSDS)，如图 2 所示。 

Dadovits[2]在制备沸石材料时发现目标产物

中除了沸石晶体外，还有少量的无定形凝胶体材

料。Dadovits 通过改变反应条件获得了以无定形

相为主的三维网络凝胶体材料 (图 3)，并把这种

材料命名为地质聚合物 (Geopolymers)，同时提

 

 
图 2 地质聚合物的结构单元[2] 

Figure 2 Chemical structure units of geopolymers [2] 
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出了地质聚合物的反应机理。Deventer 和 Provis 进一步系统研究了地质聚合物的反应机理，发现在

地质聚合物中存在有少量的纳米晶，提出地质聚合物是一种类沸石材料[8]。根据 Ostwald 定律，任何

一种晶体的形成都会经过一个中间状态，最后转化为最稳定的晶体结构[38]。因此，很多研究人员在

地质聚合物研究中经常发现类沸石结构。实际上，Deventer 课题组[69]在研究地质聚合物的时候，也

曾推断地质聚合物中有纳米尺寸的有序结构，但没有提出实验依据。崔学民课题组[10,1214]根据实验

数据和前人的研究成果，发现地质聚合物实际上是形成沸石分子筛前的铝硅酸盐凝胶体胶结而成的

非晶固相材料，由于硅铝钠之间的配比以及反应条件没有达到晶化要求，因此地质聚合物仍保持了

凝胶体的非晶结构；当给予其适当的晶化条件后，地质聚合物就将继续晶化从而形成沸石分子筛。

目前，崔学民课题组利用地质聚合物凝胶水热法已经成功合成了 NaA、NaX 以及八面沸石 (FAU) 和

方沸石等低硅沸石。这些研究结果都直接验证了地质聚合物凝胶中包含的类沸石结构与沸石之间具

有物质和结构的遗传关系。 

 

 
图 3 地质聚合物的三维结构模型[37] 

Figure 3 Three-dimensional structure model of geopolymer [37] 

1.5 地质聚合物材料的反应机理 

根据 Davidovits 理论[14]，地质聚合物的形成过程可分为四个阶段: (l) 硅铝酸盐矿物粉体在碱性

溶液中溶解；(2) 硅四面体和铝四面体由固体颗粒表面向液相扩散；(3) 反应物中加入的铝硅酸盐使

碱硅酸盐溶液与硅四面体和铝四面体之间聚合形成凝胶相；(4) 凝胶相和剩余反应物之间溶解扩散以

及凝胶相颗粒重排，排除剩余水分，固化形成地质聚合物。上述四个阶段可以简要概括为：铝硅酸

盐固体组分的溶解络合、分散迁移、浓缩聚合和脱水硬化。地质聚合反应过程为各种铝硅酸盐与强

碱性硅酸盐溶液之间的化学反应与化学平衡过程。虽然这种聚合机理有其一定局限性 (如不能够解

释地质聚合物的真实三维结构，也说明不了地质聚合物中剩余未反应物质的存在形式)，但是其合理

性已通过浸出实验、核磁共振和扫描电镜综合分析证实。 

地质聚合反应过程如图 4 所示：硅铝酸盐矿物的溶解导致了凝胶的形成，同时硅四面体与铝四

面体聚合形成非晶或半结晶的三维空间结构。聚合过程中，铝由初始的四配位、五配位和六配位全

部转变成四配位的 [AlO4] 并且和 [SiO4] 结合形成网状结构；当凝胶固化时，部分水分蒸发掉，其

余部分则形成结构水或吸附在材料内部的纳米孔内。 

目前，关于碱溶液与铝硅酸盐聚合反应活性的影响因素还不十分清楚，特别是从分子结构尺度

很难表征其反应活性，只能通过宏观力学性能表征聚合反应的活性大小。研究铝硅酸盐无机聚合物
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结构的最有效手段是固体核磁共振技术 (Magic-Angle Sample-Spinning Nuclear Magnetic Resonance, 

MAS-NMR) [38,39]。该方法是把均匀的固体粉末置于转子中，使转子围绕与外磁场呈大约 54.7°的角

度高速旋转，消除某些核间的相互作用，使谱窄化，得到高分辨率谱。在研究中，化学位移是一个

很重要的物理量，它能反映核的配位数、聚合度、次邻近和次次邻近核的影响以及键长键角等结构

变化。结合 X 射线衍射分析、高分辨透射电镜，基本可以表征出该材料的分子结构。虽然铝硅酸盐

聚合物材料体系的聚合反应机理仍然存在争论，但这并不妨碍该材料体系在诸多领域的应用。 

翁履谦等[40]在对铝硅酸盐离子团中离子的部分电荷计算的基础上，研究了铝组分在地质聚合物

合成中的作用机制，认为铝组分对地质聚合物聚合反应有显著的促进作用。根据上述聚合机理，许

多种天然硅铝酸盐矿物如 偏高岭石、高炉炉渣、粉煤灰等都可以合成较高强度的地质聚合物。 

图 5 为文献[69]中有关煅烧高岭土、粉煤灰及其地质聚合物的 27Al MAS NMR 谱。从图 5 (a) 和 

(c) 可知，偏高岭土中存在四配位、五配位和六

配位三种结构，与碱反应后，所有铝的配位都转

变为四配位。图 5 (b) 和 (d) 中粉煤灰中铝配位

的变化规律类似，也是由四配位、六配位转化为

四配位[69]。 

由于天然矿物及固体废弃物中杂质的存在

影响了对材料反应原理的研究，人们试图采用具

有化学活性的纯硅铝源材料来代替天然矿物。人

工合成类高岭土材料是一种较好的选择。崔学民

等 [3436]利用溶胶凝胶法合成类高岭土材料

Al2O3-2SiO2粉体，该粉体具有较高的反应活性，

能够和碱液或磷酸发生激烈的聚合反应。值得一

提的是，合成的 Al2O3-2SiO2粉体经过 300ºC 煅

烧就产生了五配位铝 [如图 6 (c) 所示]，远远低

于煅烧高岭土的 600ºC，而且合成粉体中铝元素

在碱中的溶解度也大于煅烧高岭土。与煅烧高岭

土制备的地质聚合物相比，研究发现由合成

Al2O3-2SiO2 粉体与碱反应后制备的地质聚合物

也具有类似的非晶结构，但合成地质聚合物抗压

 

 
图 4 形成地质聚合物的反应过程 [2] 

Figure 4 Reaction process of forming geopolymer [2] 

 

 

 
图 5 煅烧高岭土、粉煤灰及其地质聚合物的 27Al 
MAS NMR 谱；(a) 煅烧高岭土铝谱；(b) 粉煤灰

铝谱；(c) 煅烧高岭土地质聚合物铝谱；(d) 粉煤

灰地质聚合物铝谱[69] 

Figure 5 27Al MAS-NMR spectra of (a) typical 
metakaolin, (b) typical fly ash, (c) metakaolin-based 
geopolymer, and (d) fly ash-based geopolymer [69] 
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强度却低于煅烧高岭土基地质聚合物。研究结果

表明，地质聚合物前驱体材料中五配位铝的存在

及铝的溶解性并不能完全反映地质聚合反应的

活性[34, 36]。 

1.6 地质聚合物材料研究现状及特点 

国内外对地质聚合物的研究主要集中在以

下几个方面：(1) 地质聚合物复合材料；(2) 地

质聚合物结构材料和修补材料；(3) 地质聚合物

固封有毒废料或放射性废料；(4) 地质聚合物的

耐久性；(5) 地质聚合物的环保效益；(6) 地质

聚合物的高温性能究。 

Davidovits [14]对固封核废料的新型地质聚

合物材料进行了研究。Lyon 等[41]成功将地质聚

合物应用于无机耐火材料。Valeria [42] 对无机

Si-Al 地质聚合物材料的合成及组成特点进行了

研究。van Deventer 研究组[69]对地质聚合物的

原料性能影响因素、工业固体废弃物利用、合成

机理与结构、固化有害金属元素等多方面内容进

行了研究。Palomo 等[43]以粉煤灰为原料合成地

质聚合物材料，试验结果表明，粉煤灰基地质聚

合物材料的性能在很多方面优于水泥，而地质聚

合物材料的合成成本与水泥相当。Bakharevt [44] 

采用粉煤灰、氢氧化钠和硅酸钠溶液制备成地质聚合物材料，在制备过程中主要研究了高温养护对

微观结构、相组成、强度增长的影响，其关键点是室温养护与高温养护相结合对强度增长和相组成

的影响。实验证明，在采用高温养护前，先进行长时间的室温养护对材料强度的增长是有利的，在

此条件下只需高温养护 24 h 所得地质聚合物的强度与仅采用高温养护 30 d 所得的强度相当。

Dimitrios 在制备粉煤灰基地质聚合物的实验过程[45]中发现，地质聚合物材料的强度随着水含量的减

少和硅酸钠浓度的增加而增大，在氢氧化钠浓度为 6.6 M 时，其材料强度达到 40 MPa。Feng 等[46]

利用粉煤灰、水玻璃作为原料，双氧水作为发泡剂，制备了多孔粉煤灰基地质聚合物，具有良好的

保温效果：获得的样品孔隙率达到 79.9%，导热系数仅为 0.0744 W/mK，抗压强度为 0.82 MPa，作

为工业隔热材料有很好的应用前景。 

国内外地质聚合物方面的应用研究体现出如下几个特点[47]： 

(1) 多以固体废弃物和天然矿物 (如粉煤灰、矿渣、钢渣、火山灰、烧粘土等) 为原料制备地质

聚合物； 

(2) 主要围绕建筑材料产品进行开发； 

(3) 对地聚反应机理研究较少，一般都沿用 Davidovits 理论； 

(4) 没有大规模工业化的产品。BASF 公司 2011 年推出的 PCI GeofugR 以及澳大利亚 Zeobond

生态混凝土产品算是产业化比较成功的例子； 

(5) 部分研究针对重金属离子和核废料固化，且有所应用。 

 
图 6 合成粉体不同温度煅烧后的 27Al MAS NMR
谱[34,36]：(a) 105ºC 干燥后的凝胶；(b) 200ºC 煅烧；

(c) 300ºC 煅烧；(d) 600ºC 煅烧；(e) 800ºC 煅烧；

(b) 900ºC 煅烧。SSB 表示旋转边峰。 
Figure 6  27Al MAS NMR spectra of the dried gel 

and calcined powders at different calcined 
temperatures: (a) dried gel at 105ºC; (b) calcined at 
200ºC; (c) calcined at 300ºC; (d) calcined at 600ºC; 
(e) calcined at 800ºC; (f) calcined at 900ºC. (SSB 

stands for spinning sidebands)[34,36] 

a)
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表 1 国内外重金属治理的主要技术[50] 
Table 1 Major technologies for the treatment of heavy metal pollution [50] 

No Name Theory Advantage Disadvantage 

1 Chemical 
precipitation 
method 

By adjusting the pH of 
aqueous solution, most 
of heavy metals form 
hydroxide precipitation. 

Simple process, easy 
operation and low cost 
of treatment. 

The generation of 
second pollution and 
disability to decrease 
the ion concentration 
of waste water to a 
very low level. 

2 Electrolytic 
method 

The redox reaction 
happens under direct 
current. 

It requires simple 
device, convenient 
operation control, and 
harvests pure metals 
from recycle, such as 
gold and silver. 

The process is 
susceptible to many 
factors, such as pH, 
voltage, current 
density and anodic 
passivation and so on.

3 Ion-exchange 
resin method 

Heavy metal ions are 
exchanged by 
ion-exchange resin 
based on the selectivity 
to anion and ion in 
solution. 

Ion-exchange resin 
provides large BET 
surface area, short 
distance of 
mass-transfer, fast rate 
of adsorption and 
desorption. 

Application range is 
limited, and the ion 
concentration of 
effluent liquid after 
exchanging is 
difficult to match the 
strict environmental 
requirements. 

4 Membrane 
separation 
method 

Separation and 
condensation are 
processed based on the 
perm selectivity of 
membrane under the 
effect of impetus. 

It is a new-type and 
exhibits high 
efficiency, and 
excellent treatment 
performance. 

Membranes should be 
cleaned frequently, as 
it’s easy to be 
polluted. The cost of 
membrane 
preparation and 
equipments is high. 

5 Bioremediation 
method 

Heavy metals are taken 
to aquatic plants 
through the heavy metal 
accumulation property 
of plants. And then 
heavy metals are 
removed from water 
with the reaping of 
plants. 

There is no second 
pollution. It’s the most 
complete method to 
remove the heavy 
metal in aqueous. 

This method requires 
specific plant, long 
treatment period and 
the follow-up 
treatment is difficult. 

6 Adsorption 
method 

Porous solid adsorbents 
are used to adsorb one 
or more component to 
surface of adsorbents, 
and then the separation 
and accumulation of 
heavy metal are 
accomplished. 

It’s efficient, 
recyclable, energy 
saving, and 
environmental. 

Some kinds of 
adsorbents are high 
costing and exhibit 
poor stability. 

 

2 地质聚合物用于重金属离子废水的研究 

重金属废水主要来源于电镀、电池、印刷电路等产业，可通过水或土壤食用生物人体食物链
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富集后进入人体，危害人体健康，引起疾病。其中，镉在人体中积累可引起急、慢性中毒，使人关

节处长满疙瘩，破坏骨胳，致使骨痛、瘫痪等；铜元素是人体必需的微量元素，但是摄入铜离子浓

度过高会出现恶心、呕吐、肾功能衰竭、中枢神经系统抑制等症状；铅主要对中枢神经系统、血红

细胞和肾脏造成危害。由此可见，重金属的危害是非常巨大的[48,49]。目前国内外治理重金属污染水

体的主要方法有化学沉淀法、电解法、离子交换法、膜分离法、吸附法、生物修复法等[50] (表 1)。 

近年来，地质聚合物由于具有三维网状类分子筛结构、在水溶液中具有的良好稳定性和机械性

能以及廉价环保不易产生二次污染等优点，作为一类重要的重金属吸附剂吸引了科研工作者的注意

力。学者们针对地质聚合物对重金属吸附的最佳条件以及吸附机理等进行了深入的研究。 

 

表 2 不同吸附剂对重金属离子吸附量的比较 
Table 2 Comparison of ion adsorption amounts between different adsorbents 

Adsorbent Type 
BET  

/ m2g1 
Heavy 
metal

pH
Temperature 

/ °C 

Qm 

/ mgg1 
Ref. 

Fly ash-based 
geopolymer 

Powder / Pb2+ 5 25 134.95 [53] 

Powder / Cu2+ 6 25 96.8 [54] 

Metakaolin-based 
geopolymer 

Particle 65.7 

Pb2+ 

4 25 

100.00 

[55] 
Cu2+  54.54 

Cr3+  10.15 

Cd2+  75.74 

Membrane 39.66 Ni2+ 5 25  43.36 [56] 

Porous 
sphere 

53.95 
Pb2+ 

5 25 
131.98, 

[5760]
Cu2+  52.63 

Powder 9.65 Cu2+ 5 25  43.48 [58] 

 

2.1 地质聚合物吸附剂种类 

地质聚合物原料来源广泛，制备流程简单，能耗小，基本不排放 CO2，同时具有较好的力学性

能和耐高温性能，在多孔材料、建筑保温、防火、杂化材料、固封有毒物质等方面具有良好的应用

前景[51,52]。目前，已有研究者采用不同原料制备得到粉煤灰基地质聚合物、偏高岭土基地质聚合物

用于重金属吸附。针对不同使用环境，出现了粉末、颗粒、多孔球、无机膜等多种形式的吸附剂。

表 2 列出了文献报道的一些研究结果，一些典型的研究工作简述如下。 

(1) 粉末吸附：Cheng 等[55]以偏高岭土为原料、水玻璃为碱激发剂制得地聚合物浆料，经注模成

型后将其破碎研磨成粉末状，用于水溶液中重金属的吸附，对 Cu2+、Pb2+的吸附量分别达到 54.54 mg/g

和 100.00 mg/g。Nikolicc 等[61]将粉煤灰经过机械活化后，通过碱激发作用在室温条件下制备地质聚

合物，研究其性能和对 Pb2+ 的固定化作用。发现机械活化的粉煤灰制备的地质聚合物对 Pb2+的固定

效果比原始粉煤灰制备的地质聚合物更好，地质聚合物孔隙率低、强度高，Pb2+的浸出浓度也降低。 

(2) 球形吸附剂：Ge [57] 以偏高岭土、水玻璃为主要原料，通过添加十二烷基硫酸钠 (K12) 和

双氧水 (H2O2) 作为发泡剂，采用悬浮固化法制备球形多孔球形吸附剂。球形吸附剂的比表面积达

到 53.95 m2/g，明显高于同配方条件下的粉末吸附剂 (9.65 m2/g)。该球形吸附剂对 Cu2+ 和 Pb2+ 均有

较好的吸附效果，吸附量分别达到 52.63 mg/g 和 131.98 mg/g。 

(3) 膜法处理：Xu [62] 以偏高岭土和水玻璃为原料制备得到自支撑地质聚合物无机膜，材料的抗
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压强度可达 20 MPa，孔径大小为 20 nm ~ 100 nm，对纳米 Al2O3的截留率可达到 100%，可用于膜法

水处理。Ge [56] 以偏高岭土和水玻璃为原料制备出自支撑地质聚合物无机膜用于处理重金属 Ni2+，

对 Ni2+ 初始浓度为 450 mg/l 的溶液，吸附量可达到 44.36 mg/g。 

采用偏高岭土或者是粉煤灰作为原料对吸附剂的吸附性能并没有太大影响。在适当条件下，两

类吸附剂对金属离子均能表现出较好的吸附性能。这是因为两种原料本身的成分很接近，主要为 SiO2

和 Al2O3，生成地质聚合物的反应过程也比较接近，最后生成的地质聚合物均为三维网络结构。 

从表 2 可以看出，不同形态的吸附剂对重金属的吸附能力有所不同，按吸附能力从强到弱顺序

为粉末或颗粒、多孔球、无机膜。在重金属溶液中，粉末或颗粒吸附剂与溶液接触的表面积最大，

能够为吸附反应提供更多的活性位点，吸附量较其他形态的吸附剂大，吸附效果更好，但不利于进

行连续处理和回收。无机膜可用于连续水处理，在吸附重金属离子的同时还可以截留去除絮状沉淀

物和有机污染物[56]；但相对于粉末和颗粒状吸附剂，膜式吸附剂与重金属溶液的接触不够充分，实

际利用的吸附位点有限，导致单位质量吸附剂的重金属吸附量较低，吸附剂利用率相对较低。多孔

球吸附剂可装于柱中用于连续处理，便于回收；而且由于多孔球经过发泡剂的作用，内部有大量孔

道，为吸附反应提供了更多的吸附位点，吸附量也较大，与粉末吸附剂较接近[5760]。 

2.2 地质聚合物吸附剂的制备 

一般可用粉煤灰、偏高岭土等硅铝化合物与碱溶液 (NaOH 溶液或水玻璃溶液) 按照一定配比混

合均匀形成浆料，再经一定条件 (低于 100°C) 养护成型后即可制备得到地质聚合物。将地质聚合物

块体材料破碎、研磨后即得到粉末和颗粒吸附剂。粉末及颗粒吸附剂一般作为静态吸附使用，将吸

附剂浸泡于重金属溶液中，吸附饱和后再进行过滤回收。为了增大吸附接触面积，一般需将粉末研

磨得较细。但粉末吸附剂如果过细，则有可能在溶液中发生团聚，实际利用的吸附位点也有限[57,58]。 

制备多孔球吸附剂需要在浆料中加入发泡剂 (如十二烷基硫酸钠和双氧水) 以增加孔隙率，再通

过悬浮固化法制备得到。多孔球的粒径较容易通过悬浮固化的工艺进行控制。多孔球可用于静态吸

附，也可用于柱状连续处理工艺，处理效率高，且便于回收[59]。 

自支撑无机膜是将浆料倒入固定形状的模具中进行养护成型而得到。无机膜可利用不同形状的

模具制成片状、管状、板状等形状。在无机膜水通量较小的情况下，可通过加压或抽真空来达到较

高的处理效率。自支撑无机膜制作工艺简单，处

理面积大，容易在工业上得到大规模应用[55,62]。 

2.3 吸附性能 

重金属溶液的初始浓度：如图 7 所示，地

质聚合物吸附剂在重金属离子初始浓度低至 10 

mg/l 时仍具有较好的吸附性能。随着初始浓度

升高，去除率降低，单位吸附剂吸附量增加。在

初始浓度较低的情况下，吸附剂可以提供充分的

吸附位点来吸附溶液中的重金属离子。随着初始

浓度升高，吸附剂的单位吸附量增加，但一定剂

量的吸附剂能提供的吸附位点有限，致使大量金

属离子残留在溶液当中，去除率下降。此时增加

吸附剂的剂量，可以达到提高去除率的效果。 

 

 
图 7 初始浓度对 Cu2+去除率的影响 (温度：25°C；

pH：6；剂量：2 g/l；接触时间：120 min) [54] 

Figure 7 Effect of the initial concentration on Cu2+ 
removal efficiency (Temperature: 25°C, pH: 6, dose: 

2 g/l, contact time: 120min) [54] 
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pH 值：在吸附过程中，H3O
+ 能与重金属离子形成竞争吸附，还会影响重金属离子的存在状态，

所以 pH 值对溶液中重金属离子的吸附有着重要影响。如图 8 所示，当 pH 值在 1 ~ 5 范围内，随着

pH 值的增加，地质聚合物吸附剂对重金属的吸附量明显增加。在 pH 值较低的条件下，溶液中的 H3O
+

浓度较高，此时吸附剂的大量吸附位点被 H3O
+占据，导致可用于重金属吸附的活性位点较少，重金

属离子吸附量较少。随着 pH 值的增加，溶液中的 H3O
+ 浓度降低，与重金属离子的竞争关系减弱，

重金属离子处于主导地位，大量重金属离子被吸附在地质聚合物表面，从而使重金属离子的吸附量

增加[53]。另一方面，随着溶液的 pH 值增加至 6，溶液中的重金属离子容易与 OH 结合成 Pb(OH)3,

致使地质聚合物吸附剂重金属离子吸附量降低[55]。 

 

  

图 8 pH值对 Pb去除率的影响 (初始浓度：100 ppm；

温度：25°C；剂量：0.07 g；接触时间：120 min) [53]

Figure 8 Effect of pH value on Pb uptake (100ppm 
concentration, temperature 25°C, dose 0.07g, and 

contact time 120 min) [53] 

图 9 温度对重金属吸附反应的影响 (pH = 4；重金

属离子溶液 100 ml；地质聚合物 0.1 g) [55] 

Figure 9 Effect of adsorption temperature on heavy 
metal adsorption (pH = 4, heavy metal solution 100 

ml; geopolymer: 0.1g) [55] 

 

吸附温度：温度对重金属离子的吸附也有着重要影响。研究表明：随着温度升高，重金属离子

吸附量增加 (图 9)。升高温度有利于溶液中离子的扩散运动，从而提高吸附反应的速度；另一方面，

由于地质聚合物对重金属离子的吸附为吸热反应，升高反应温度能够使反应平衡向正反应方向移动，

增加了反应的程度，从而提高了离子吸附量[63]。 

吸附剂用量：在重金属离子浓度一定的情况下，增加吸附剂用量可以提高溶液中重金属离子的

去除率 R，这是因为吸附剂用量增加，提供的重金属吸附位点增加，可吸附更多的重金属离子，从

而提高了去除率[64]。但是，如图 10 所示，在去除率 R 升高的同时，单位吸附剂的吸附量降低，说

明吸附剂的利用率下降。所以在吸附试验中，往往结合去除率和吸附剂单位吸附量来决定吸附剂的

最佳用量。不同吸附剂的最佳用量从 0.7 g/l ~ 3 g/l 不等。 

接触时间：不同吸附剂吸附不同重金属离子所需要的吸附平衡时间不同。在关于粉煤灰基地质

聚合物吸附剂对 Cu2+的吸附研究[54]中发现，接触 15 min 后 Cu2+ 的去除率显著提高，达到 81.26%，

此后去除率只有轻微的提高；所以最后采用的接触时间为 120 min，足以使反应充分。在关于粉煤灰

基地质聚合物吸附剂对 Pb2+的吸附研究中[53]，在最初 30 min，Pb2+ 去除率达到 80.24% (图 11)；继

续接触至 1 h，去除率只有轻微变化，故实验最终采用的接触时间为 120 min。在葛圆圆[58]的研究中，

偏高岭土基地质聚合物多孔球对 Cu2+的吸附在 36 h 才达到平衡。 

在达到吸附平衡前，吸附剂的吸附量和离子的去除率增加比较迅速，这主要是因为吸附前期有

大量未被占用的吸附位点，重金属离子更容易被吸附；随着时间的延长，越来越多的吸附位点被重



 264  唐  青 等, 地质聚合物及其在重金属废水处理中的应用 第 37 卷
 

 

金属离子占用，提供给剩余重金属离子的吸附位点减少，导致吸附剂的吸附量和离子去除率增加缓

慢，并逐渐趋于饱和，达到吸附平衡。粉末吸附剂达到吸附平衡所需要的时间相比较多孔球吸附剂

更短。可能是因为粉末吸附剂表面的活性吸附位点基本都暴露在溶液当中，金属离子的扩散阻力较

小，吸附反应开始后溶液中的离子更容易接触到吸附位点并且占据位点。而多孔球由于其多孔结构，

其中的活性吸附位点还有大部分存在于多孔球内部的孔道结构中。重金属离子从溶液中扩散到内部

的孔道结构中需要克服扩散阻力，经过一定的路程和扩散时间。所以相比较粉末吸附剂，多孔球吸

附剂达到吸附平衡的时间较长。 

2.4 动力学及热力学研究 

动力学研究：通常采用准一级动力学和准二级动力学模型对反应过程进行模拟计算以研究吸附

过程中的反应机理。文献[5355,57]对地质聚合物吸附重金属离子过程中的动力学进行了研究，结果证

明，无论是粉煤灰基还是偏高岭土基，地质聚合物吸附剂对重金属离子的吸附过程均更符合准二级

动力学模型。准二级动力学模型是指吸附过程受化学吸附机理控制，涉及到吸附剂与吸附质之间的

电子共用或电子转移[65]。由此也可以得出，地质聚合物对重金属离子有化学吸附的作用。对比各离

子的吸附速率常数可以看出，在相同条件下，偏高岭土基地质聚合物吸附剂对各离子的吸附速率不

同 (Pb2+ > Cd2+ > Cu2+ > Cr3+)，这与金属离子的大小、水化自由能以及金属离子活性有关[55]。 

等温吸附过程：Mohammad[54]采用 Langmuir 和 Freundlich 模型对吸附过程进行模拟，通过比较

相关系数可以得出，Langmuir 模型的相关系数明显高于 Freundlich 模型，而且用 Langmuir 模型计算

得出的理论吸附值与实验室更接近。说明粉煤灰基地质聚合物对 Cu2+ 的吸附过程更符合 Langmuir

吸附的特点，即吸附为单分子层吸附，可见地质聚合物吸附剂的吸附位点分布均匀。在对其他重金

属离子 (Pb2+、Cd2+、Cr3+) 进行的吸附研究[55]也得到了相同的结果。 

热力学研究：Mohammad[54]还进一步通过计算不同吸附温度下的焓值、熵值、吉布斯自由能对

吸附过程进行了热力学研究，结果如表 3 所示。焓值、熵值均为正值，吉布斯自由能随着温度的升

高逐渐减小，这说明该吸附反应为吸热反应，适合在高温下进行[66]。吉布斯自由能为负值，说明在

此条件下吸附剂对 Cu2+ 的吸附反应是自发进行的[67]。吉布斯自由能在 15 kJ/mol ~ 30 kJ/mol 之间，

说明该吸附反应主要为化学反应。 

 

 

图 10 地质聚合物用量对 Cu2+去除的影响[57] 
(pH 值：5；初始浓度：50 mg/l；平衡接触时间：48h)

Figure 10 Effect of geopolymer dosage on Cu2+ 

removal (pH = 5; initial concentration 50 mg/l; 
equilibrium contact time 48h) [57] 

图 11 接触时间对 Pb2+去除率的影响 (初始浓度：

100 ppm；温度：25°C；剂量：0.07 g；pH 值：5) [53]

Figure 11 Effect of contact time on Pb2+ uptake (100 
ppm concentration, temperature 25°C and dosage = 

0.07g, pH = 5) [53] 
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表 3 地质聚合物吸附铜离子的热力学参数[54] 

Table 3 Thermodynamic parameters of copper adsorption on geopolymer [54] 

pH 
G* / kJmol1 

R2 H* / 
kJmol1 

S* 
Jmol1K1 

T = 298 K T = 308 K T = 318 K 

4 
5 
6 

 8.00 
17.21 
19.15 

17.37 
18.48 
21.12 

18.57 
19.75 
23.09 

0.958 
0.961 
0.984 

19.49 
20.63 
39.49 

119.66 
126.98 
196.78 

 

2.5 吸附剂再生 

吸附剂吸附重金属后在一定条件下解析即可重复利用。解析可在水、酸性溶液 (盐酸、硝酸)、

中性溶液 (EDTA-2Na) 中进行，使重金属离子从吸附剂的表面脱附。使用水洗的方式解析率相对较

低，为 1% ~ 13% 不等[55]；升高解析温度可以提高解析率。用酸性溶液如盐酸、硝酸浸泡吸附剂，

解析率较高，可达到 100%；这主要是因为酸溶液中大量的 H+ 与重金属离子的交换作用。H+ 具有

较高的水化自由能，能替换被吸附的重金属离子。但如果酸性太强，H+ 能替换地质聚合物骨架中的

Al3+，破坏地质聚合物的基本结构；在这种情况下，解析后的地质聚合物吸附剂也没有了吸附的功

能。地质聚合物在 pH < 4 的环境下 Al3+ 开始溶出，结构被破坏，稳定性变弱[56]。所以用酸溶液来解

析重金属离子时，应严格控制酸溶液的浓度，在保证吸附剂结构不被破坏的前提下提高解析率。使

用 EDTA-2Na 溶液来进行解析，解析率可达到 95% [60]。EDTA-2Na 溶液虽然为中性，但其中的 EDTA

官能团可以与 Cu2+ 螯合，将 Cu2+ 从吸附剂上解析。而且 EDTA-2Na 溶液为中性，不会破坏吸附剂

的结构。 

3 结束语 

本文结合国内外众多相关文献，对地质聚合物的组成、结构以及国内外研究进展进行了综述，

并着重评价了地质聚合物吸附剂在重金属离子吸附中应用情况，对吸附机理进行了归纳总结。 

地质聚合物对重金属离子的吸附主要为化学吸附，吸附过程为自发进行的吸热反应，符合准二

级动力学模型。升高温度有利于吸附反应的进行，提高吸附量。H+ 与重金属离子存在竞争吸附，所

以适当提高 pH 有利于提高吸附量。结合文献来看，目前对吸附反应条件如温度、pH 值、重金属离

子浓度、吸附剂剂量对吸附效果的影响均有详细的研究，但大多只是考察了地质聚合物吸附剂对单

独一种离子的吸附性能，未进行多重离子竞争吸附的研究。另外对于吸附剂的循坏再生研究较少，

作为一种用于处理环境问题的材料，其自身在环保方面的循环利用问题也要解决。 
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Geopolymer: Research Progress and Its Applications  
in Removing Heavy Metal from Water 

TANG Qing, CUI Xue-Min, HE Yan, LI Qiao-Yun, XU Meng-Xue,  
LIU Zi-Han, GE Yuan-Yuan 

Guangxi Key Lab of Petrochemical Resource Processing and Process Intensification Technology, 
School of Chemistry and Chemical Engineering, Guangxi University, Nanning 530004, China 

Abstract: In the study of geopolymer, the researchers found very early that the end products of 
geopolymerization have zeolite-like structures. Because the Si/Al molar ratios and alkali component 
contents are not fixed in different geopolymers, it is difficult to determine the zeolite-like structure in 
geopolymer. As can be seen from the numerous studies, both the geopolymer and zeolite have 
similarities in composition and structure. This article identified the structural heredity characteristic 
between the geopolymer and zeolites, in order to provide a theoretical foundation for exploring 
geopolymer and broaden the application field of geopolymer. Nowadays, extensive studies have been 
conducted concerning the potential applications of geopolymers in adsorbing and immobilizing heavy 
metal in wastewater treatment based on its zeolite-like structure. As a green and low-cost heavy metal 
adsorbent, geopolymers have excellent performance on Pb2+, Cu2+, Ni2+, Cr3+, Cd2+ adsorption. The 
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initial ion concentration, pH of heavy metal solution, adsorption temperature, and adsorbent dosage 
have significant impact on the adsorption amount of adsorbent. The kinetic and isotherm researches 
show that the adsorption process of geopolymer is fit to the second order kinetic model and is proved 
to be Langmuir adsorption, which is monolayer adsorption. There has been detail researches focused 
on adsorption conditions of geopolymer adsorbent, and excellent adsorption performance could be 
obtained under optimal condition. The adsorption amount of geopolymer adsorbent is obviously 
higher than 4A molecular sieve. It fully demonstrated the feasibility of using geopolymer as heavy 
metal adsorbent. 

Keywords: Geopolymer; Zeolite-like structure; Heavy metal wastewater; Adsorption; Ion 
exchange; Water treatment. 
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