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Abstract: The research development on the removal of heavy metal ions from aqueous solution by 
flocculation was reviewed, including the inorganic flocculants, organic macromolecule flocculants, 
microbiological flocculants and complex flocculants. The category of flocculants, mechanism of flocculation 
and application in removal of heavy metal ions from aqueous solution were introduced in detail. The 
flocculants holding high removal efficiency, safety, harmlessness and without secondary pollution, especially, 
the microbiological flocculants would be promising for the treatment process of micropollution water based 
on heavy metals. 
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摘  要：综述了各种絮凝技术对水中重金属离子的去除，以及无机絮凝剂、有机高分子絮凝剂，微生

物絮凝剂和复合絮凝剂的研究进展。详细介绍了絮凝剂的种类、絮凝机理以及絮凝剂去除水中重金属

离子的应用，讨论了有关絮凝剂的高效、安全无害、无二次污染的发展方向，展望了微生物絮凝技术

的发展前景。 
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水体重金属污染对生态环境和人类健康危害极

大，主要包括汞、铅、镉、铬、砷等生物毒性显著的

金属，还包括具有一定毒性的锌、铜、钴、镍、锡、

钒等[1]。水体环境中的重金属物主要来自采矿、冶金、

电镀等工业。重金属通过食物链进入人体可严重危害

人类健康，日本曾因镉和汞中毒而出现骨痛病和水俣

病。不同种类的重金属在水中存在形态各异、水质也

不同，故处理方法也不同，常用处理方法包括化学沉

淀法、离子交换法、吸附法和生物法[1]。絮凝技术是

给水和工业废水的重要处理技术，已在各种废水治理

过程中广泛应用[2]。近年来，絮凝技术去除水体环境

中重金属离子的研究得到重视，其对重金属微污染的

大流量水体净化处理显示出独特的应用优势，将会在

采矿、冶金、电镀等工业废水预处理中得到应用。 

絮凝技术可按絮凝剂种类的不同分为无机絮凝、

有机高分子絮凝、微生物絮凝和复合絮凝技术，各类

絮凝技术的应用特点及适用废水水体也不相同。 

1 无机絮凝技术 

1.1 无机絮凝剂的分类 

无机絮凝剂的应用有着久远的历史[3]，主要分为资 助 信 息 ： 国 家 水 体 污 染 控 制 与 治 理 科 技 重 大 专 项

(2008ZX07212-001-04)资助。通讯作者：李彦锋 
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铁盐和铝盐絮凝剂，研究方向由一般的铁盐和铝盐向

高分子聚合铁盐和聚合铝盐发展。一般来说，聚合铁

盐和聚合铝盐絮凝剂的效果好于一般的铁盐和铝盐
[4-5]。 

对无机絮凝剂可进行改性，引入羟基，磷酸根等

增强配位能力，引入硅原子增强架桥作用。硅原子模

型是四面体，以硅酸盐改性聚合物，聚合物可向各个

方向聚合，形成带支链的、环状的或网状的立体结构，

从而加强絮凝剂的吸附架桥作用，增强絮凝效果。

Dongsheng Wang等[6]用硅酸盐改性聚铁絮凝剂，增强

了絮凝剂的絮凝效果。 

1.2 絮凝机理 

聚合铁盐和聚合铝盐絮凝剂溶于水中，Fe3+和Al3+

可发生水解和聚合反应，形成多核羟基络合物。这些

络合物往往具有较高的正电荷和比表面积，能迅速吸

附水体中带负电荷的杂质，中和胶体电荷，压缩双电

层及降低胶体的电位，促进胶体和悬浮物等快速脱稳、

凝聚和沉淀。 

1.3 去除水中重金属离子的应用 

采用无机混凝剂处理重金属废水，一般是在弱碱

性条件下，使金属离子转化为氢氧化物沉淀，在絮凝

剂架桥吸附和电中和的作用下，形成大的絮体沉降下

来。 

刘剑彤等[4]采用三种铁盐絮凝剂，聚氧·硫酸根

合高铁（简称GC）、聚合铁和三氯化铁来处理碱性含

砷废水，其中聚合铁的效果最好，二次混凝后废水中

砷的去除率可达99.92%，出水砷浓度为0.33 mg/L。张

志等[5]采用氧化-混凝法处理碱性含砷废水，采用次氯

酸钠为氧化剂，聚合硫酸铁为混凝剂，砷去除率为

85%。曾能周[7]采用絮凝共沉淀法治理某矿的高浓度

含砷废水，pH=10时，出水水质可达到0.50 mg/L，但

处理效果受pH影响较大。Binbing Han等[8]用絮凝-微孔

过滤法去除饮用水的砷，其中以氯化铁和硫酸铁为絮

凝剂，结果表明，微孔过滤之前使用絮凝工艺会显著

提高砷的去除。 

絮凝剂还具有助凝作用。严刚[9]采用石灰混凝法

处理含铅废水，沉淀剂Ca(OH)2与Pb2+的生成物以胶

体、微晶体和絮状物存在溶液中，不能通过生成物自

身沉降，加入混凝剂能够促使胶体迅速沉降，实验选

用FeSO4、A1C13、FeCl3三种无机混凝剂作对比试验。

其中FeCl3效果最好，出水中Pb2+浓度低于1.0 mg/L，

达到排放标准。 

无机絮凝剂的优点是来源广，价格低；但投加量

大，沉降慢，絮凝过程受pH影响较大，对设备有一定

的腐蚀，并且污泥脱水困难，因此在处理重金属废水

中应用并不广泛，主要用于处理某种特殊条件下的废

水，如碱性含砷废水。 

2 有机高分子絮凝技术 

2.1 有机高分子絮凝剂的分类 

有机高分子絮凝剂相对于无机絮凝剂，具有吸附

架桥能力强，形成絮体沉降快、易脱水，投料量少，

产生的污泥量少，残余离子少，絮凝过程受pH影响小

等优点，近年来备受关注[10-12]。 

有机高分子的絮凝剂分为合成和天然两种。 

合成有机高分子絮凝剂主要有聚丙烯酰胺，聚二

甲基二烯丙基氯化铵，聚亚胺类等，其中聚丙烯酰胺

由于可以比较容易地制造出超高分子量的聚合物而应

用最为广泛。合成高分子絮凝剂在国内外得到了广泛

的研究与应用，但存在单体有毒、难生物降解、价格

昂贵等缺点。 

天然有机高分子絮凝剂主要有多聚糖、甲壳素及

其衍生物等，近年来我国将其作为金属离子鳌合剂、

水处理絮凝剂的研究很活跃[13]。其优点是价廉易得，

无毒；但电荷密度小、分子量低、易于发生生物降解

而失去絮凝活性。这类天然高分子化合物含有羟基、

酚羟基等活性基团，通过酯化、醚化、氧化、交联、

接枝共聚等化学改性，可增加其活性基团，增强絮凝

效果。天然高分子的化学改性吸引了众多人的关注
[14]，淀粉由于价廉易得，对淀粉的改性，研究非常活

跃[15-16]。 

2.2 絮凝机理 

絮凝机理主要包括三方面：吸附架桥作用，电中

和作用和网捕作用。一般来说，吸附架桥作用和电中

和作用对于絮凝效果至关重要[12]，但由于絮凝剂所含

基团不同以及絮凝条件不同，如 pH，絮凝剂浓度等，

絮凝机理又往往不一样。 

将巯基引入到高分子絮凝剂中，可使絮凝剂具有

还原作用[17-19]。段丽丽等[17]研究高分子重金属絮凝剂

交联淀粉-接枝丙烯酰胺-共聚黄原酸钠(CSAX)的除铜

性能，当 CSAX 处理含铜废水时，首先将 Cu2+还原成
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Cu+，然后与 Cu+发生离子交换反应，形成较为稳定的

螯合物。王进喜等[18]将阳离子絮凝剂聚乙烯亚胺(PEI)

和重金属络合剂巯基乙酸(TGA)进行复配，研究了去

除铜的机理，首先 TGA 中的巯基将 Cu(II)还原成

Cu(I)，然后 Cu(I)再与剩余的 TGA 络合形成不溶性胶

体，最后利用 PEI 的吸附架桥和电中和作用絮凝沉降。 

絮凝剂中引入黄原酸根阴离子官能团[20]，二硫代

氨基甲酸[21]，可具有重金属捕集功能，当废水中存在

EDTA 等强络合物时，也可取到良好的效果。 

2.3 去除水中重金属离子的应用 

有机高分子用于水处理已有超过 40 年的历史[22]，

并且当废水中含有致浊物质时，絮凝效果往往有所提

高[2,20]。 

合成有机高分子絮凝剂的使用量远大于天然有机

高分子的使用量[11]。Nicholas P. Hankins 等[23]采用阳离

子絮凝剂聚二甲基二烯丙基氯化铵去除水中 Pb2+和

Zn2+，首先将金属离子与腐殖酸结合，然后再加入絮

凝剂，Pb2+和 Zn2+去除率分别可达 99%和 70%以上。

Samuel Perret 等[24]以聚丙烯酸（平均分子量 3×106）

为絮凝剂考查其与水中低浓度的 Cd(II)和 Pb(II)的粘

合性，并与在相同条件下聚丙烯酸与铜(II)和镍(II)的

配合能力[25]比较，结果表明，配合能力由小到大依次

为 Ni(II)<Cd(II)<Cu(II)<Pb(II)，其中 pH=6 时铅的配合

容量为 6.3 mmol Pb(II)/g PAA。 

天然有机高分子絮凝剂用于水中重金属离子的去

除研究也很活跃。壳聚糖分子中含有大量的氨基和羟

基，这些氨基和羟基含有孤对电子，可投入到金属离

子的空 D 轨道中，形成稳定的螯合物(–N–M–O–)[26]，

因此壳聚糖可用于去除多种重金属离子，如 Pb2+、

Cu2+、Cd2+、Hg2+、Cr3+、Zn2+、Ni2+等[27]。陈天等[28]

以壳聚糖为絮凝剂回收模拟工业废水中的 Pb2+、Cr3+、

Cu2+，处理后溶液中 Cr3+、Cu2+的浓度低于 0.1 mg/L，

Pb2+浓度低于 1 mg/L。Rosângela Bergamasco 等[29]通

过壳聚糖絮凝-微孔过滤方法来处理天然水，当过滤速

度分别为 45 和 90 L·h-1·m-2，铁离子的去除率都可

达 100%。J. Beltrán Heredia 等[30]研究了单宁酸类絮凝

剂对地表水中的 Cu2+，Zn2+，Ni2+的去除效果，三种

金属的去除率分别可达 90%，75%，70%。 

天然有机高分子的改性研究非常活跃，改性后的

絮凝剂增加了活性基团，改善了降解性能，提高了絮

凝效果。B. S. Kim 等[31]以玉米淀粉、三氯氧磷、氯乙

酸钠为原料合成交联羧甲基淀粉，其对废水中 Cu 去

除率大于 80%，Pb、Cd、Hg 去除率大于 99%。Dinesh 

Kumar Mishra 等[32]合成了 K-卡拉胶和 N,N-二甲基丙

烯酰胺的接枝共聚物，测试表明该絮凝剂对金属离子

显示了良好的去除效果。Jiacai Duan 等[2]以交联的魔

芋葡甘露聚糖，丙烯酰胺，黄原酸钠为原料合成一种

新型功能高分子絮凝剂，对于 50 mg/L 的铜溶液，去

除率可达 95%以上。 

絮凝剂的发展方向是高效，安全无害，无二次污

染；而有机高分子絮凝剂虽然效果好，但价格昂贵，

难于生物降解，因此其研究方向是加强絮凝机理的研

究，合成出更高效的絮凝剂，如超高分子量絮凝剂，

交联絮凝剂等；加强工业化生产，降低价格；提高絮

凝剂的生物降解性。 

3 微生物絮凝技术 

3.1 微生物絮凝剂 

微生物絮凝剂指微生物菌体以及菌体产生的具有

絮凝剂活性的代谢产物，主要有多聚糖，蛋白质，纤

维素和 DNA 等。能产生絮凝剂的微生物种类很多，

如细菌[33]、放线菌[34]、真菌[35-36]、藻类[37]等，这些微

生物大量存在于土壤、活性污泥和沉积物中[38]。 

微生物絮凝剂经济高效，易生物降解，无毒，无

二次污染，并且能产生絮凝剂的微生物种类多，生长

快，易实现工业化，但絮凝过程缺乏稳定性，对不同

水质需要不同的处理条件，当废水中含有大量对微生

物生长有毒的物质时，絮凝效果差。 

3.2 絮凝机理和影响因素 

从化学本质上讲，微生物絮凝剂主要是微生物代

谢所产生的多聚糖[33]和蛋白质[36-37]，有些还包括金属

离子，如 Ca2+、Mg2+、Al3+、Fe3+等[38]。不同絮凝剂

在絮凝过程中发生作用的基团是不一样的，因此絮凝

机理也不一样。一般以为，絮凝剂的主要作用是桥架

作用和电中和作用。其它的絮凝作用机理如网捕作用，

只可解释部分絮凝现象。 

影响微生物絮凝的主要因素有温度，pH，无机金

属离子和絮凝剂的分子量等。温度对絮凝效果影响较

大，因为絮凝剂的蛋白质成分在高温变性会丧失部分

絮凝能力，由多聚糖构成的絮凝剂受温度影响较小。

pH 变化会影响絮凝剂的带电状态和电中和能力，从而
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影响絮凝活性。适当浓度的金属离子可提高微生物絮

凝剂的絮凝活性[36]，如 Ca2+的存在可加强化学架桥作

用，显著提高絮凝剂的活性。微生物絮凝剂的分子量

大小对絮凝活性影响很大，分子量大，吸附位点多，

携带的电荷量大，中和能力强，分子量大也会促进架

桥作用和卷扫作用。 

3.3 去除水中重金属离子的应用 

自 70 年代以来，美国、日本等国家对微生物絮凝

剂及其应用进行了大量的研究，但我国在此方面的研

究尚处于实验室阶段[38]。当所处理的重金属废水浓度

为 1-100 mg/L 时，生物絮凝剂在操作费用和原材料成

本上拥有独特优势，效果显著。 

胶质芽孢杆菌（Bacillus mucilaginosus）所产生的微

生物絮凝剂处理废水中低浓度（小于 100mg/L）Cr6+、

Pb2+、Mn2+、Zn2+和 Ti4+等具有很好的絮凝效果[39-40]，

而对于高浓度的重金属废水，处理效果则不理想[41]。

该絮凝剂的絮凝机理主要是吸附架桥作用[42]。赵海霞

等[40]利用硅酸盐细菌 GY03 菌株所产生的絮凝物质处

理煤矿废水，对总铁、Zn2+和 Ti4+的最大去除率分别

为 91.94%，90.93%和 90%。马军等[43]以硫酸盐还原

菌为生物絮凝剂探讨了处理含铬工业废水的效果，各

因素在最佳工况范围内铬的处理效率高达 99%。王国

惠[44]从活性污泥中提取的 WJ2100 絮凝剂菌株，当

pH=6.5 时对 Fe3+、Na+、K+和 Ca2+等有很好的絮凝作

用，其中 Ca2+絮凝效果最好。 

微生物絮凝剂由于具有高效性，无二次污染，符

合絮凝剂的发展方向，因此具有广阔的发展前景。但

由于废水中要去除的重金属离子大多是有毒有害的，

若浓度较高会抑制生物的活性，甚至使其中毒死亡，

因此比较适合处理低浓度的重金属废水。微生物絮凝

剂的发展方向是优化高效絮凝剂产生菌选育和培养的

条件；加强微生物絮凝剂的作用机理研究，研制出具

有针对性的高效微生物絮凝剂；通过遗传工程驯化或

构造出具有特殊功能的菌株；扩大微生物絮凝剂的工

业化生产。 

4 复合絮凝技术 

由于单一絮凝剂的局限性，国内外开展了多元复

合型絮凝剂的研究[45]，复合絮凝剂具有环境友好，经

济效益高等优点[46]，主要包括三类：无机-无机高分子

复合絮凝剂，无机-有机高分子复配絮凝剂，有机-有

机高分子复合絮凝剂，其中有机-有机高分子复合絮凝

剂研究较少。具有代表性的无机-无机高分子复合絮凝

剂是聚合铝铁。杨惠森等[47]采用自制的硅钙复合型聚

合氯化铝铁(SCPAFS)絮凝剂处理制革废水，Cr3+的去

除率为 85%左右。聚合铝铁兼有铝盐和铁盐絮凝剂的

特点，形成絮体大，沉降快，过滤性强，缺点是残留

铝量较大。 

无机-有机高分子复合絮凝剂可使水中的铝的含

量大大降低[46]。其中，无机絮凝剂主要起到电中和作

用，使水中胶体发生凝聚，然后通过有机絮凝剂的架

桥作用和网捕作用，沉淀下去，处理效果优于单一絮

凝剂[48]。Defang Zeng 等[46]以壳聚糖，聚合氯化铝和

硅酸盐为原料合成一种新型复合絮凝剂，与传统的絮

凝剂聚合氯化铝相比，COD、SS、Al3+的去除率分别

提高了 1.8–23.7%、50%、61.2–85.5%，费用却降低了

7–34%。邵颖等[49]的研究表明，聚合铝与壳聚糖复合

能相互促进其絮凝效能，应用于含 Cu2+53 mg/L、

Zn2+56 mg/L 的重金属废水，去除率可达 97%以上。 

复合絮凝技术还包括化学生物絮凝工艺，即同时

使用化学类絮凝剂和生物类絮凝剂。由于生物絮凝剂

受重金属浓度的制约，并且缺乏稳定性能，部分投药

量大，与化学絮凝剂同时使用，可提高效率，减少污

泥产量。已有研究表明化学生物絮凝技术对铬、锰和

铜的去除效果优于单一的化学絮凝，同时可大幅降低

出水中铝元素的含量[4,50-51]。 

5 结论及展望 

1）无机絮凝技术由于絮凝剂投加量大，沉降慢，

絮凝过程受 pH 影响较大，因此在处理重金属废水中

应用并不广泛，主要用于处理某种特殊条件下的废水。 

2）有机高分子絮凝剂由于絮凝效果好，目前絮凝

剂的研究主要集中在此。 

3）絮凝剂的发展方向是高效，安全无害，无二次

污染，因此微生物絮凝剂具有广阔的发展前景。 

4）生物处理法并不适合于所有的条件，如间歇进

水，废水中含有大量的对微生物生长有毒的物质等，

而化学处理法易于控制，对毒性物质和温度变化不敏

感，可承受变化较大的负荷和流量，因此，生物絮凝

与化学絮凝同时应用将成为一种趋势，具有巨大的发

展潜力。 
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