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稀土复合型混凝剂的研究进展
*
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摘 要:全面分析稀土复合混凝剂混凝机理，重点研究稀土复合混凝剂应用现状，并且对稀土复合混凝剂目前

问题、发展方向进行探讨。
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水污染是我国面临的主要环境问题之一。混凝
法
［1］
是废水处理中的一种有效的化学方法，具有处

理设备简单，维护操作易于掌握、处理效果好、间歇
或连续运行均可以、成本低等特点。所以，近年来广
泛用于各种工业废水或综合废水处理。
混凝剂的种类繁多，按化学成分可分为无机、有

机和复合混凝剂三大类
［2］。无机混凝剂包括传统

铁盐、铝盐混凝剂、无机高分子混凝剂，如聚合氯化
铝( PAC) 。有机混凝剂主要有天然和人工合成两
种，其中天然有机混凝剂主要有淀粉及其衍生物类、
纤维素及其衍生物类、壳聚糖及其衍生物类、木质素
及其衍生物类、微生物类( 成分多为多糖、蛋白质)
及动物骨胶类等几大类，而人工合成混凝剂有阳离

子型、阴离子型和非离子型混凝剂，如聚丙烯酰胺
( PAM) 。复合型混凝剂由两种以上成分组成，通常此
类混凝剂有一种无机盐类，它一般以很小的比例出现

( ＜20% ) ［3］。根据第二种成分的不同，又可将其分
为无机 －无机复合型混合凝剂和无机 －有机复合型
混凝剂两类。当前的混凝剂向高效、低毒、无公害、多
功能、复合化方向发展。无机高分子复合型或有机高
分子复合型的高效混凝剂将是发展的重点之一。
我国作为稀土大国，稀土近年来在废水处理领

域中的应用渐广。鉴于稀土独特的理化性质，其也
在混凝剂的开发与应用中日渐活跃。稀土盐本身就
具有混凝作用，但是近年来将稀土与聚合氯化铝

( PAC) 复配或将稀土与壳聚糖、纤维素等复配，制
成稀土 －无机高分子复合型混凝剂或稀土 －有机高
分子复合型混凝剂的研究开始起步，并在各类废水

的处理中得到了用，取得了显著效果。

1 稀土复合混凝剂机理
一般混凝剂的混凝机理可归结为压缩双电层、

吸附电中和、吸附架桥、沉淀物网捕四种。
稀土的外层电子层结构为 4f0 ～ 14 5d0 ～ 1 6s2，由于

稀土离子电荷较高，半径较大 ( 一般在 0． 1 nm 左
右) ，故离子势不高，稀土离子与配体间作用是静电

引力，络合的键型是离子型，稀土配合物有空的 ( n
－ 2) f 轨道和空( n － 1 ) d 轨道，故稀土配合物是具
有反应活性的，因而在溶液中稀土与配体的交换反

应是相当快的
［4］。此外，稀土离子在水溶液中也能

发生水解配聚，使分子变大，且水解配聚作用是可逆

的
［5］。
鉴于以上两个原因，目前大多学者认为，稀土复

合混凝剂除具有一般混凝剂的混凝特性外，稀土与

复配体之间还存在互促水解作用、协同作用、助凝作
用( 以上三个作用可以归结为催化作用) ，以及稀土

与配体、稀土与水体污染物间的配位作用:即能以其
较稳定的线状或分枝状长链结构网直接吸附颗粒

物，并进行电中和反应及粘结架桥的混凝作用，使胶

粒凝聚为大的混凝体;而稀土离子的加入，增加了正
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电荷数，强烈吸附负电荷胶粒，中和部分电荷，减少

了静电斥力，容易吸附颗粒，促进混凝体的生成并使

水解完全;稀土与混凝剂的聚合体发生水解或配聚

时，使聚合体分子变大，同时可连接聚合体与稀土聚

合体起到协同混凝作用，增加了正电荷量，增强了静

电粘附能力和吸附架桥能力; 稀土离子生成无定形

新生态的沉淀体，形成更大的混凝核心和巨大的网

状表面结构，胶体颗粒物更易被粘附网捕在沉淀物

中而迅速卷扫沉淀。
研究表明稀土与不同的配体复配，其在四种混

凝机理中各自所起作用不同，如稀土 －有机高分子
型中，有机高分子主要是网捕作用和吸附架桥作用，

而稀土离子则主要是压缩双电层作用和吸附电中和

作用
［6］，所以把稀土和有机高分子进行复配，就可

以使它们发挥协同作用，最大限度的起到混凝的效

果。此类型混凝剂同时具有无机和有机混凝剂的优
点:适用范围广，对低浓度或高浓度水质、有色废水、
多种工业废水都有良好的净水效果，而且污泥量大

为减少，污泥脱水性好，pH值适应性大，复配增效作
用明显，节约净水成本。

2 稀土复合混凝剂的应用
2． 1 稀土复合混凝剂在印染废水中的应用
现有文献资料表明

［7］，新型稀土复合混凝剂首

次在国内使用是以镧系元素的化合物为原料制成

的，对高色度印染废水进行化学混凝处理，即我国稀

土混凝剂研究最早是用于处理印染废水的。印染废
水在我国多采用生物法处理，但是由于水质复杂、可
生化性较差，单独用生化处理作为二级处理很难达

到废水排放标准
［8］。混凝法与生化法的结合是真

正具有工业应用潜力的方法，其中高效混凝剂乃是

研究重点。
魏玉娟

［4］
制备的新型稀土复合混凝剂 PACRES

是一种以聚合氯化铝( PAC) 为主要成分，并含有稀
土、硫等元素的复合混凝剂。是一种去除印染废水
色度的高效混凝剂。可显著改善处理效果，使废水
的色度和 COD达到较高的去除率，对常用染料印染
废水的色度去除率达 90%以上，COD 去除率达到
65%以上。PACRES混凝剂出现矾花快，大而紧实，
对单一染料及印染混合废水混凝投加量均比 PAC
降低，混凝性能优于 PAC，同时用量比 PAC降低 30%
～50%。色度去除率提高 10% ～30%，降低了处理成
本和提高了生化处理的可生化性。此外，研究还表

明，稀土盐也可单独作为混凝剂处理印染废水。对直
接染料、酸性染料、还原染料、分散染料色度去除率达
95%以上，对活性染料色度去除率为 65% ～95%。
陈忻
［9］
将羧甲基壳聚糖和稀土联合使用处理

印染废水，研究了羧甲基壳聚糖和硝酸镧联合使用

时羧甲基壳聚糖和硝酸镧的投加量、溶液 pH、温度、
沉淀时间对印染污水的脱色率、除浊率、氨氮去除率
和 COD去除率的影响。实验结果表明，当羧甲基壳
聚糖浓度为 400 mg /L、稀土硝酸镧浓度为 20 mg /L、
反应温度 45 ℃、pH为 2． 5、沉降时间为 4 h时，对印
染污水的脱色率和除浊率分别是 95%、96． 69%，
COD的去除率 80%，氨氮去除率 70%。羧甲基壳
聚糖与硝酸镧联合使用的混凝效果优于单独使用羧

甲基壳聚糖。
邝钜炽

［10］
用稀土硝酸盐与聚合氯化硫酸铁( PF-

SC) 制备了一种新型高效的稀土催化型聚氯化硫酸
铁混凝剂( RE － PFSC) 。实验表明，稀土硝酸盐的加
入量对 RE － PFSC的混凝性能有较大的影响，适宜范
围为稀土硝酸盐 /PFSC = 1． 2% ～ 2． 2%。此时，絮体
生成快，颗粒密度大，沉降速度快，COD去除率高，处
理印染废水效果优于 PFSC。实验同时表明，稀土硝
酸盐未直接参与聚合，而是起催化作用。
冯秀娟

［11］
以稀土渣为主要原料，用酸改性稀土

渣与聚羟基铝离子溶液反应制备了稀土渣混凝剂，

并以某纱染厂回收染料后的废水为处理对象，考察

了该混凝剂的脱色性能。正交试验结果表明，在酸
改性时间为 10 h、盐酸浓度为 15%、改性稀土渣与
聚羟基铝离子溶液的体积比为 1∶ 5 的条件下聚合反
应 24 h，所制备的稀土渣混凝剂具有良好的脱色性
能。试验结果还表明，对于色度为 100 倍的染料废
水，在稀土渣混凝剂粒径为 0． 25 mm ～2 mm投药量
为 1． 5 g /L、水样 pH = 6 ～ 7、水温为 35 ℃ ～ 50 ℃
时，静沉 30 min 后其脱色率 ＞ 95%，经处理后的硫
化染料废水出水水质可达印染行业排放标准。
2． 2 稀土型复合混凝剂处理制革废水
在制革废水处理中，混凝法作为组合处理工艺

的一个单元，应用比较普遍。由于制革废水水质复
杂，单独用生化处理作为二级处理，很难达到出水排

放标准，结合混凝法可提高 COD 去除率，出水色度
也明显下降，因此研制高效混凝剂是当前的一个热

点。魏玉娟［12］随后又将新型稀土复合混凝剂 PA-
CRES应用于制革废水处理。通过试验，确定最佳
合成工艺条件，稀土引入量控制在混凝剂中 Al2O3
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含量的 1． 5% ～ 8%，可提高处理效果，使废水的色
度和 COD有较高的去除率，同时用量比 PAC 降低
50%以上。
2． 3 稀土复合混凝剂处理城市污水
目前，城市污水的处理多采用生物处理法，并辅

以化学混凝。但是近年来，为了节约有限的水资源，
特别是在水资源匮乏的地区，城市污水处理后进行

回用，越来越受到人们的重视，于是更多的人将目光

转向化学混凝上来，特别是在脱氮除磷方面，但混凝

剂的使用上也仅仅局限于传统铝盐、铁盐及聚合氯
化铝、聚丙烯酰胺( PAM) 等。城市污水中所含的磷
是造成水体富营养化的重要原因之一。在这一思想
的指导下，结合我国丰富的稀土资源，贺忠翔［13］试

制合成了稀土复合混凝剂( 稀土与 PAC复配) ，并应
用于城市污水处理。其混凝效果明显优于 PAC，浊
度、COD 和总磷( TP) 去除率都有了明显提高，其中
总磷去除率达 99． 12%，COD ( Mn ) 去除率达
65． 84%，浊度去除率达 99． 28%。为城市污水有效
除磷提供了有益的借鉴。
2． 4 稀土型混凝剂处理其它污水
杨万政

［14］
研制了稀土混凝剂( A) ，并将 A与有

机配合剂按一定比例及工艺复配成稀土有机复合混

凝剂( B) ，将 A、B与聚合氯化铝( PAC) 进行混凝比
较实验，实验结果表明，A的去浊能力较聚合氯化铝
( PAC) 小，且絮体小，但 A 的絮体生成速率明显快
于聚合氯化铝( PAC) ; A 与有机配合剂的最佳复配
比是 1∶ 30 ( 质量分数) ，B 比 A 的加人量减少 1 /2，
且絮体大而坚韧、密度大、沉降快，COD 去除率高。
稀土混凝剂与有机配合剂复配有显著协同作用，稀

土混凝剂的用量可节省，由此将大大节省污水处理

成本。杨万政［6］随后又对稀土 － 甲壳素复合混凝
剂进行了初步研究，介绍了二者的复配方法。通过
混凝实验确定了最佳复配比例及其混凝条件，进一

步证明了稀土化合物与甲壳素复配之后，由于稀土

和甲壳素发生了协同作用和复配增效的作用，具有

较好的混凝效果，可节省混凝剂的用量，水处理的成

本可以大大降低。
石雪峰等

［15］
在稀土混凝剂和稀土 －有机复合

混凝剂的基础上，研制出一种新型的稀土 －无机复
合混凝剂。主要成分是稀土化合物并复配适量的无
机高分子，它对水体中带负电荷的胶体颗粒、悬浮颗
粒具有较强的吸附、电中和、吸附架桥作用，使之形
成易于分离的絮状物质。它既可以去除原水的浊度

和色度，又可以去除各种污染物，具有优良的净水效

果。它制造工艺简单，过程易于控制，使用方便，对
处理后的水质无不良影响，是一种高效水处理剂。
经在化肥厂废水处理中的应用研究表明，稀土 －无
机复合混凝剂最佳复配比为 1∶ 5，最佳投加量为 250
mg /L，悬浮物去除率可达 99． 82%以上。
韩迪等

［16］
以水玻璃、氯化铁、氯化铝和硫酸高

铈为原料，制备了聚硅酸氯化铝铁( PAFSC) －稀土
复合混凝剂，将此稀土 －无机高分子复配型混凝剂
用于处理黄河水，并且与聚合氯化铝混凝剂( PAC) 、
聚合硫酸铁( PFC) 进行了比较，结果表明，稀土混凝
剂对黄河水的浊度去除率几乎将近 100%。对黄河
水水质处理的结果可以看到，稀土混凝剂不仅有很

好的去浊效果，而且具有絮体形成时间短，沉降速度

快，絮体密实，污泥体积小等优点。
杨春香

［17］
也将稀土化合物复配适量的无机高

分子制成新型稀土 －无机复合混凝剂，研究了在处
理黄河水中的应用。在与 PAC、聚合硫酸铁( PFC)
进行了比较试验，结果表明，新型稀土 －无机复合混
凝剂对水体中带负电荷的胶体颗粒、悬浮颗粒具有
较强的吸附电中和作用和吸附架桥作用，使之形成

易于分离的絮状物质。它既可以去除原水的浊度和
色度，又可以去除各种有毒有害污染物，具有絮体生

成速率快、絮体大而密实、污泥体积小、沉降速度块、
浊度去除率高等显著优点，是一种高效水处理剂。

3 稀土复合混凝剂研究问题及展望
尽管稀土复合混凝剂在水处理领域的使用取得

了不俗业绩，但是其应用还处于实验性研究和初级

开发阶段。目前国内外，由于无论在资金投人、研究
人员力量上，还是在研究的广度、深度等方面，特别
对于稀土复合混凝剂机理研究上均有一定局限性。
所以尝试性个案多，系统研究少，推广应用更少［18］。
复配混凝剂的使用效果往往优于相同条件下单

一混凝剂的使用效果，通过混凝剂的复配可以充分

发挥混凝剂各自的特点。由于协同效应可以提高混
凝剂的使用效果以及减少混凝剂的用量并扩大混凝

剂的使用范围，因此如何利用混凝剂的协同效应是

混凝剂的重要研究方向。我国是稀土资源大国，矿
产储量居世界第一，这方面稀土复配类混凝剂理应

做出更多、更大的贡献。
与其他混凝剂发展总体趋势一样，稀土混凝剂

的发展趋势也是从低分子向高分子( 即低聚度向高

88



第 3 期 周 谨:稀土复合型混凝剂的研究进展

聚度) 、单一型向复合型、单功能型向多功能型方向
发展。多功能是指混凝剂除混凝作用以外，还具有
去除天然有机物( NOM) 、脱色、除藻或缓蚀作用等，
达到一剂多用的目的，从而可以缩短水处理工艺流

程，减少设备等［19］。复合型混凝剂在水处理领域具
有十分明显的优点。所以，如何开发高效的稀土复
合型混凝剂将是重要性与前沿性的研究课题。下一
步，稀土与其他类型混凝剂，比如与纤维素类、木质
素类、微生物类天然高分子进行复配研究将会出现
更多个案;有待进一步深入的是对于稀土复合型混

凝剂基础理论的研究，以理论指导实践;进一步优化

稀土复合型混凝剂的合成工艺，充分发挥各组分的

作用及它们之间的协同效应，得到性能更优、能够推
广应用的产品;同时还要考虑降低成本，大力开展低

毒性或无毒性、高生态安全稀土复合絮凝剂的研究，
尽可能减少二次污染; 稀土复合混凝剂用于水处理

后，水体中稀土残留问题也值得关注。
相信随着对稀土复合混凝剂混凝机理的不断深

入研究，生产工艺的不断优化及廉价原料的进一步

开发，可生产出有针对性、高效率、无污染、价廉的稀
土类混凝剂，稀土复合混凝剂在今后的废水处理中

发挥更大作用。
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Progress in Research of Rare Earths Compound Coagulant

ZHOU Jin

( Suzhou Institute of Trade ＆ Commerce，Suzhou 215009，China)

Abstract∶ This paper comprehensively analyzed the coagulation mechanism of rare earths composite coagulant，focused
on the application status of rare earths composite coagulant，and discussed the problems and the development of rare earths
composite coagulant．
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