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国内外重金属废水处理新技术的研究进展
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摘"要"有毒重金属对环境的严重威胁正逐渐成为全球性问题!着重综述了近年来国内外重金属污染处理技术的研

究与进展& 除了改进传统的化学'物理方法外!各种廉价高吸附性能的吸附剂'新型可选择性重金属捕集剂都是研究的焦

点& 特别是随着生物技术的发展!利用功能菌和植物处理含重金属污染已取得相当成效!并在工业上进行了实际应用& 研

究和发展新型天然吸附剂'重金属捕集剂和生物技术!加强多种技术的综合应用!是治理重金属污染的有效途径&
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""空气'土壤和水中的有毒重金属对环境的严重

威胁正逐渐成为全球性问题!因此与环境相关的有

毒重金属离子的有效去除与分离技术就成为一项富

于挑战性的工作&

目前!世界各国重金属废水处理方法主要有三

类
*!+

)第一类是废水中重金属离子通过发生化学反

应除去的方法!包括中和沉淀法'硫化物沉淀法'铁

氧体共沉淀法'化学还原法'电化学还原法和高分子

重金属捕集剂法等& 第二类是使废水中的重金属在

不改变其化学形态的条件下进行吸附'浓缩'分离的

方法!包括吸附'溶剂萃取'蒸发和凝固法'离子交换

和膜分离等& 第三类是借助微生物或植物的絮凝'

吸收'积累'富集等作用去除废水中重金属的方法!

其中包括生物絮凝'生物化学法和植物生态修复等&

传统的化学'物理法处理成本高'效果不稳定!

除了应用清洁生产和循环经济技术从源头上对重金

属的使用和排放进行遏制之外!还需要更多地研究

和发展新型天然吸附剂'重金属捕集剂和生物技术

对重金属污染的治理!发挥它们成本低'效率高的优

势!并加强多种治理技术的综合应用!寻找治理重金

属污染新的有效途径& 本文作者着重就近年来重金

属废水处理各种新技术!特别是各种廉价高效吸附

剂'新型重金属捕集剂'微生物处理技术及植物生态

修复的研究进行总结&

74几种重金属废水处理技术的最新进展

7'74吸附法

吸附法是利用吸附剂活性表面对重金属离子的

吸引来去除废水中的重金属离子的一种方法& 吸附
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剂种类很多!常用的有活性炭!活性炭可以同时吸附

多种重金属离子!吸附容量大& 但活性炭价格贵!使

用寿命短!需再生!操作费用高& 因此!近年来!国内

外许多学者把注意力转向寻找可替代的吸附材料!

一类是玉米棒子芯'白杨木材锯屑等自然资源作为

天然吸附材料
*)+

!如白杨木材锯屑或橄榄叶研磨渣

可以吸附电镀废水中的汞'铅铜'锌和镉
*=!`+

(麦麸

对重金属离子有优良的吸附性能!在约 !* 8-. 内达

到吸附平衡!吸附容量分别为)h:

) p

#* 8:c:'WM

) p

;= 8:c:'+P

) p

)! 8:c:'+2

) p

!b 8:c:'(-

) p

!= 8:c:

及 +3

= p

A>= 8:c:!不仅速率快!并且还具有良好的

选择性
*b+

& W430%.0等
*;+

研究了啤酒花对含铜'锌和

氰化物废水的吸附作用和螯合作用!取得很好的结

果& W-.%等
*#+

则用椰壳粉吸附镉!研究了金属离子

浓度和 Th的影响以及镉的吸附动力学!表明其对

镉处理具有很强的能力(另一类是利用微生物作为

生物吸附材料& 生物吸附剂是一种特殊的离子交换

剂! 与常规离子交换剂不同!起作用的是生物细胞!

主要有菌体'藻类和细胞提取物等& 对不同的重金

属离子表现出不同的吸附能力!造成吸附能力大小

的主要原因在于微生物细胞表面的结构!并且受 Th

值和温度等环境因素的影响& 叶锦韶等
*B+

利用复

合生物吸附剂 GH*! 与活性污泥作为吸附材料!建

立了柱式生物曝气法!串联处理 +3'+2 和 +Qa浓度

分别为 ;*>̀'`>b! 和 `B>) 8:cJ的电镀废水 ) ,

后!去除率分别高达 A)>!d' AA>)d 和 #!>̀d&

F3/2/3等
*A+

利用泥炭藓去除水中的 G/'?&'WM'+2'

+P 和 D. 等金属离子!均取得较令人满意的效果!生

物吸附剂具有其他吸附剂所不具有的的优点!例如)

原料的来源广'价格低'吸附能力强'易于分离回收

重金属等特点!因此在国外已经被较为广泛应用&

但此法也存在一些问题)吸附容量较易受环境因素

影响!另外!生物吸附材料对重金属的吸附具有选择

性!而重金属废水中往往含有多种重金属!应用上受

到一定限制等&

7':4新型金属捕集剂

重金属捕集剂可采用二烃基二硫代磷酸的铵

盐'钾盐或钠盐!活性基团"给电子基团# 为二硫代

磷酸& 因活性基团中的硫原子电负性小'半径较大'

易失去电子并易极化变形产生负电场!故能捕捉阳

离子并趋向成键!生成难溶于水的二烃基二硫代磷

酸盐& 当捕集剂与某一金属离子结合时!均通过其

结构中的 ) 个硫与烃基及磷酸根和金属离子形成多

个环!故形成的化合物为螯合物!并具有高稳定性&

(47433%等
*!*+

通过聚阳离子@聚阴离子合成物的

W6Y沉淀重金属!结合其甲基化二氧磷基丙酮衍生

物对水溶液进行沉淀作用!即使在有高浓度的非过

渡金属离子的情况下仍可以除去废水中 +2

) p

'

+%

) p

'D.

) p

'(-

) p

和 WM

) p

等重金属离子& 徐颖等
*!!+

也用 W6Y处理含多种重金属的废水!讨论了各个因

素对重金属废水处理效果的影响!并就捕集产物的

稳定性与传统中和沉淀法进行了比较& 试验结果表

明!重金属捕集剂对 WM

) p

'+P

) p

'+2

) p

和 h:

) p

的去

除率均可达 AAd以上!且处理效果不受 Th值'共存

金属离子的影响& 捕集剂与这些金属离子生成的螯

合物稳定性高于中和沉淀法所得产物的稳定性!因

而减少了捕集产物再次污染环境的风险& 相波

等
*!)+

以玉米淀粉为原料!合成了交联氨基淀粉

"+?C#和 aZ+改性淀粉 "aZ+C#!两者在 )AB K时

的吸附速率常数分别为 !>#bB ,

]!

和 !*>=) ,

]!

& 他

们还对壳聚糖"+ZC#进行化学改性!合成了一种重

金属捕集剂@二硫代氨基甲酸改性壳聚糖 "aZ+@

+ZC#!实验表明!与未改性的 +ZC 相比!aZ+@+ZC 捕

集重金属的性能更好!可以在更宽的 Th范围内使

用!捕集重金属的数量更大&

于明泉等
*!=+

研制了新型金属捕集剂 W6Y!以含

(-

) p

废水作为处理对象!在研究了影响去除效果的

因素基础上!更深入考察高分子重金属絮凝剂的结

构和性能的关系& 发现水中某些二价阳离子的存在

不仅不会消耗高分子重金属絮凝剂的用量!相反会

促进 (-

) p

的絮凝沉淀!而 G/

= p

会与 (-

) p

竞争高分子

重金属絮凝剂分子中二硫代羧基上的配位基!(-

) p

和致浊物质能互相促进彼此的去除率&

重金属捕集剂能够结合重金属离子!生成稳定

且难溶于水的金属螯合物& 反应的效率较高! 处理

重金属废水时污泥沉淀快!含水率低!并具有良好的

选择性!可将部分重金属离子与其他离子分离'回收

再利用!从而克服了传统化学处理法的不足!为后

续的处理提供了方便!特别对废水中重金属含量

低的废水!处理费用相对较低!相信有很好的应用

前景& """

7'=4微生物处理技术

生物处理技术是借助微生物或植物的絮凝'吸

收'积累和富集等作用去除废水中重金属的方法&

!>=>!"生物絮凝法

生物絮凝法是利用微生物或微生物产生的代谢

!!
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物进行絮凝沉淀的一种除污方法
*!`+

& 微生物絮凝

剂是一类由微生物产生并分泌到细胞外'具有絮凝

活性的代谢物!一般由多糖'蛋白质'a(?'纤维素'

糖蛋白和聚氨基酸等高分子物质构成!分子中含有

多种官能团!能使水中胶体悬浮物相互凝聚沉淀&

王国惠
*!b+

从活性污泥中筛选到一株产絮凝剂的菌

株 i1)!**& 该菌株产絮凝剂的适宜 Th为 ;>b!对

(4

p

'K

p

'+4

) p

和 G/

= p

均有较好的促絮凝作用!

+4

) p

尤为显著& 康建雄等
*!;+

进行了生物絮凝剂

W2&&2&4. 絮凝水中 WM

) p

的试验!探讨了 W2&&2&4. 与电

解质 ?&+&

=

的复合比'絮凝溶液 Th值以及初始

WM

) p

浓度对絮凝效果的影响& 结果表明!在 W2&&2&4.

与 ?&+&

=

用量比为 `q!>!'溶液 Th值为 ;>b #̂'

WM

) p

初始浓度为 !*')b';* 和 !** 8:cJ时!分别投

加 B')b'`*'B* 8:cJ的 W2&&2&4.!对 WM

) p

的去除率

可达最高!分别为 #=>B;d' #;>=*d' ##>*#d 和

B!>!Ad& ; 次重复性试验表明!W2&&2&4. 的絮凝效

果具有较高的稳定性&

生物絮凝法具有无机絮凝剂和合成有机絮凝法

无法比拟的优点!处理废水安全方便无毒'不产生二

次污染'絮凝效果好!但当前也存在着生产成本较

高'活体絮凝剂保存困难'难以进行工业化生产的难

题!大部分生物絮凝剂还处于探索研究阶段&

!>=>)"生物化学法

生物化学法指通过微生物处理含重金属废水!

将可溶性离子转化为不溶性化合物而去除& 硫酸盐

生物还原法是一种典型生物化学法!该法是在厌氧

条件下硫酸盐还原菌通过异化的硫酸盐还原作用!

将硫酸盐还原成 h

)

C!重金属离子和 h

)

C 反应生成

溶解度很低的金属硫化物沉淀而被去除!同时

h

)

CQ

`

的还原作用可将 CQ

) ]

`

转化为 C

) ]

而使废水

的 Th值升高!从而形成重金属的氢氧化物而沉淀&

中国科学院成都生物研究所从电镀污泥'废水及下

水道铁管内分离筛选出 =b 株菌株!从中获得高效净

化 +3"$Y#复合功能菌
*!#+

& 袁建军等
*!B+

利用构建

的高选择型基因工程菌生物富集模拟电解废水中的

汞离子!发现电解废水中其他组分的存在可以增大

重组菌富集汞离子的作用速率!且该基因工程菌能

在很宽的 Th范围内有效地富集汞& 但高浓度的重

金属废水对微生物毒性大!故此法有一定的局限性!

不过!可以通过遗传工程'驯化或构造出具有特殊功

能的菌株!微生物处理重金属废水一定具有十分良

好的应用前景&

7'B4植物修复法

植物修复法是指利用植物通过吸收'沉淀和富

集等作用降低被污染土壤或地表水的重金属含量!

以达到治理污染'修复环境的目的& 利用植物处理

重金属!主要由三部分组成!一是从废水中吸取'沉

淀或富集有毒金属(二是降低有毒金属活性!从而可

减少重金属被淋滤到地下或通过空气载体扩散(三

是将土壤中或水中的重金属萃取出来!富集并输送

到植物根部可收割部分和植物地上枝条部分!通过

收获或移去已积累和富集了重金属植物的枝条!降

低土壤或水体中的重金属浓度& 在植物修复技术中

能利用的植物有藻类'草本植物和木本植物等& 已

有文献涉及到玉米'向日葵'燕麦'大麦'豌豆'烟草'

印地安芥菜和莴苣等植物对重金属的修复作用研

究
*!A )̂)+

& H4.:等
*)=+

构建的湿地系统对 +P 的去除

率为 A`d!WM 为 AA>*`d!D. 为 A#>=d!ZCC 达到

AB>Abd!湿地系统出水口水质指标均保持稳定&

W3404P 等
*)`+

考察了冬青属植物根'茎'叶的植物组

织作为吸附剂在自然温度下处理 +3'(-'+2'+P 和

WM 的能力!发现 (-的吸附量最高!大部分在根部组

织中多价螯合!浓度高达 `)B>̀ .:c:干重& 此外!

人们还利用藻类对重金属的强吸附力来处理重金属

废水!相关研究已有大量报道
*)b+

& 例如每克马尾藻

类海草可吸附相当于自身干重 !*d的 +P

*);+

!而一

些特殊的苔藓可以在重金属含量很高的环境中生存

并将重金属积聚于细胞内
*)#+

&

植物修复法与其他的方法相比具有技术和经济

上的双重优势!实施较简便'成本较低
*)B+

和对环境扰

动少& 种植植物不仅可以净化和美化环境!而且在清

除土壤中重金属污染物的同时!可以从富含金属的植

物残体中回收贵重金属!取得直接的经济效益& 缺点

是治理效率较低!不能治理重污染土壤& 由于一种植

物只吸收一种或 ) 种重金属!难以全面清除土壤中的

所有污染物
*)A+

& 另外施加有机螯合剂虽能增强对重

金属的富集能力!却可能会造成有毒元素地下的渗

漏!形成潜在的污染风险
*=*+

!且增加了运行成本& 总

之!植物修复技术作为一种新的污染治理替代技术!

尽管具有极大的潜力和市场前景!但目前主要还停留

于实验室模拟研究阶段!许多研究是根据盆栽试验估

算出相应的植物修复潜力!因此植物修复技术从实验

室走向产业化应用还需时日&

表 ! 为廉价高效吸附性吸附剂'新型重金属捕

集剂'生化法及植物生态修复法等 ` 种方法的比较&

)!



第 # 期 马"前等)国内外重金属废水处理新技术的研究进展

表 74重金属废水 B 种处理方法比较

8$.2'749-<1$,)(-%-00-@,+'$#6 <'*$23$(*'3$*',*,'$*<'%*<'*+-"(

方 法
处理

效果

出水

水质
耗碱量

多重金属

处理能力

工程

成本

运行

成本
技术控制

吸附法 较高 较好 不 可 低 低 操作'管理简单

新型捕集剂 高 好 少量 可 较低 较高 操作'管理严格

微生物 高 好 耗 可 高 低 操作'管理较严

植物修复法 较高 一般 不 难 低 低 操作'管理便利

:4重金属废水治理技术的展望

重金属污染对于环境和人类造成的危害已越来

越多地为人们所熟知!随着全球可持续发展战略的

进一步实施!对重金属废水的处理要求也将日益严

格& 重金属废水是一个十分复杂的混合体系!用单

一处理技术处理已经很难达到处理要求& 本文作者

对此类废水进行研究!建议重金属废水处理技术主

要应向以下几个方面发展)

"!#加强微生物和植物去除金属的机理研究!

在现有研究的基础上!着重通过现代分析技术研究

金属离子在细胞内外的沉积部位和状态'金属与细

菌中的特定官能团以及植物中的螯合物结合的方式

以及官能团结构和特性!并结合材料学'分子生物

学'基因工程学等学科!开发出更加高效的微生物菌

种!筛选出重金属超累积植物(

")#对物理处理新技术'生物处理新技术和计

算机辅助应用技术的开发和应用(

"=#注重对环境无影响和无毒无害新型水处理

药剂的开发和利用(

"`#重点加强现有重金属处理技术的综合应

用!形成各种组合工艺!扬长避短(

"b#高效'低耗地去除废水中重金属离子的同

时! 实现废水回用和重金属回收&

参 考 文 献

*!+ 冯彬! 张利民'电镀重金属废水治理技术研究现状及展

望'江苏环境科技! :GGB! !#"=#) =B ^̀ *

*)+ j4M3-/&4h248r. W-.%! J2O-4.4N43-4C%2[4P/N/0I2-94!

N423-O-%J/%.43P%Z%3/8! /94&'F-%0%3T9-%. %5O4P8-28

ML:3//. O%O%.290,/&&T%VP/3' N-./34&06.:-.//3-.:!

:GGD! !A"b#) =B* =̂B#

*=+ N43-.4sO

t

-M4.! F%:P4.\4E4P/9-O

t

! u43\%K/73/v4.! /94&'

?P0%3T9-%. %5,/47L8/94&053%8 /&/O93%T&49-.:V409/V49/3

MLV%%P 04VP209'F-%3/0%23O/Z/O,.%&%:L! :GGH!AB ")#)

`*) ^̀ *A

*`+ W4:.4./&&-G'! Z%3%J'! $/:&-%G'Q&-7/8-&&0%&-P 3/0-P2/0

40,/47L8/94&0%3M/.9849/3-4&) ? T3/&-8-.43L092PL'

i409/N4.4:/8/.9! :GG:! ))"B#) A*! Â*#
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