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[摘要] 水体重金属污染正成为全世界最严重的环境问题之一，多种多样的技术已被用于重金属废水的处

理。本文综述了近年来用于重金属废水处理的常见工艺，包括化学沉淀法、混凝-絮凝、电化学法、膜分离、

离子交换法和吸附法等，并对相关工艺进行了评述。
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1 前言

随着经济社会发展，重金属废水种类日趋增

加，电镀、采矿和金属制造业、工业机器生产、摄影

和彩绘、农药和纺织工业等排放废水常含有镉、铜、

镍、锡和钙等重金属。重金属废水的大量排放使得

重金属已经成为了环境水污染的重要污染物之

一。与有机污染物不同的是重金属不会衰减，因

此，水一旦被重金属污染，很难被修复。另外，重金

属产生的生物效应是长期存在的，环境中的重金属

会通过生物富集作用对生物体造成更大的伤害。

重金属离子的有效去除与分离是一项极具挑

战性的工作，目前重金属废水处理方法主要有三

类：a.化学法，通过化学反应去除废水中重金属离

子，主要有化学沉淀、混凝 -絮凝和电化学法

等；b.物理法，在保持重金属离子原有化学形态的

情况下，通过浓缩、吸附而分离的方法，主要包括膜

分离、离子交换和吸附等；c.生物法，借助微生物或

植物的絮凝、吸收及富集等作用去除重金属。

2 水体重金属污染状况

重金属对水环境的污染来源于自然和人为的

污染，而人为污染是最重要的污染源。人类的活动

使得水环境中的重金属浓度逐渐地上升，对环境的

危害日益严重，我国水体的重金属污染问题十分突

出。1983年，京杭大运河杭州段发生了严重的重金

属污染事件。近年来，水环境中的镉污染也变得越

来越严重。1994―1995年的上海市的水质普查报

告显示：污染水体的主要重金属污染物是镉，其次

是汞。近期的黄浦江水系表层沉积物中的污染物

调查研究发现：水中镉和铅的浓度超标，汞的浓度

明显地升高，九条支流中铜、锌、镉和铅污染较严

重，苏州河流中铅浓度全部超标，75 %的河流存在

镉浓度超标现象，62.5 %的河流中汞浓度超标[1]。根

据 1993―1999年采集的太湖流域表层沉积物中重

金属含量的年平均值显示：总砷含量为 467～

1 688 mg/kg，总汞含量为0.062～0.125 mg/kg，总铬

含 量 为 64.4～92.18 mg/kg，总 铜 含 量 为 18.1～

155.7 mg/kg[2]。2003年，黄河、淮河、松花江和辽河

等十大流域的重金属污染程度均超Ⅴ类水体[3]。城

市河流中，35.11 %的河流的总汞浓度超过地表水Ⅲ
类水体的标准，18.46 %的河流的总镉浓度超过地表

水Ⅲ类水体的标准，25 %的河流存在总铅的超标现

象[4]。由长江、珠江和黄河等河流携带入海的重金
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属污染物总量约为 3.4×104 t，对海洋水体造成了严

重的污染。在我国近岸海域采集的海水样品中，铅

的超标率达62.9 %，铅浓度的最大值超一类海水标

准 49倍，铜的超标率为 25.9 %，汞和镉的浓度也出

现超标现象[5]。在大连湾的60 %的观测站中采集的

沉积物样品中镉的含量均超标，位于锦州湾的部分

观测站的排污口邻近海域的沉积物中锌、镉和铅的

含量均超过海洋沉积物Ⅲ类标准[5]。总而言之，水

体的重金属污染已成为我国最严重的环境污染之

一。

3 重金属废水处理技术

3.1 化学沉淀法

化学沉淀法是指利用化学沉淀剂和水中的重

金属离子反应，形成难溶的沉淀物，然后通过沉淀

或过滤工艺，从水中分离出来。水中的重金属通过

化学沉淀法得以去除的机理如下式所示：

M2＋＋2(OH)–= == === M(OH)2↓
M2+和OH–分别表示水中溶解的金属离子和沉

淀剂，而M(OH)2是难溶的金属氢氧化物。

化学沉淀法可以有效去除工业废水中的重金

属，而且操作简单。在水处理中广泛使用的化学沉

淀剂包括氢氧化物和硫化物。在氢氧化物沉淀的

工艺中，Charerntanyarak采用石灰有效去除了废水

中的Zn、Cd、Mn和Mg[6]。Erdem采用黄铁矿和硫化

铁，通过硫化物的沉淀作用，去除了水中的 Cu、Cd

和Pb[7]。但是，化学沉淀法实际应用中存在一些局

限性。化学沉淀法对于低浓度重金属废水的处理

效果欠佳，因为氢氧化物的沉淀作用会产生大量低

密度的沉淀物，不但大幅度地增加了脱水和处置沉

淀物的工作量，而且在酸性条件下，硫化物沉淀剂

也产生了如H2S等次级污染物。

3.2 混凝-絮凝

混凝是通过中和胶体颗粒间的斥力而使得胶

体颗粒失稳，从而产生絮体沉淀的过程。絮凝则是

将不稳的颗粒凝聚成大体积的絮体，絮体的体积不

断地增大的过程。常见的混凝和絮凝方法为调整

pH和添加硫酸亚铁、氯化铁、铝盐等作为絮凝剂，以

便克服颗粒间的斥力。Li等利用氯化铁和聚合氯

化铝两种商业絮凝剂去除水中重金属[8]。研究发现

当絮凝剂的浓度存在最优值，即水中重金属的去除

率存在最大值。Kabdasli等通过将黄铁酸钠结合到

聚乙烯亚胺上，制成新型的絮凝剂，并用于去除带

负电荷的金属[9]。Ölmez等采用二乙基二硫氨甲酸

对传统的混凝-絮凝工艺进行改进，实现了电镀废

水中金属铜的有效去除[10]。

混凝-絮凝工艺通常用于处理金属浓度低于

100 mg/L或高于 1 000 mg/L的无机废水，但也存在

有局限性。混凝-絮凝工艺的操作成本较高，且其

过程产生的污泥体积不断地增加，可能会阻碍废水

处理中污泥对重金属的吸附作用，因此，需要将含

有重金属的污泥转变成稳定的物质，以免重金属从

污泥中泄露。

3.3 电化学法

电化学法通常包括电混凝、电渗析、电浮选和

电化学沉淀等。电混凝技术是指通过添加富含电

荷的聚合金属氢氧化物，将废水中的金属、胶体颗

粒和无机污染物去除。Ipek等研究了采用不锈钢电

极的电混凝处理含Ni（Ⅱ）和Zn（Ⅱ）的重金属废水，

结果发现当电流密度为 9 mA/cm2时，几乎 100 %的

Ni（Ⅱ）和Zn（Ⅱ）重金属被去除[11]。Kandah等研究

了电混凝技术处理浓度为 1 470 mg/L的含Cr（Ⅵ）

的重金属废水 [12]，实验结果表明：在最佳实验条件

下，所有的Cr（Ⅵ）可以被去除。Shafaet等研究发现

当电流密度为6.25 mA/cm2时，重金属废水中78.2 %

的Mn(Ⅱ)可以通过电混凝工艺被去除[13]。

电渗析是指在一定的电势下分离水中离子的

一种膜分离技术。Nataraj 等比较了两种阳离子交

换膜（全氟磺酸 117和聚偏二氟乙烯膜）处理重金属

废水的效果，结果显示当废水中重金属的初始浓度

为 0.84 mg/L和 11.72 mg/L时，全氟磺酸 117膜具有

较好的去除效果，可以分别去除废水中 90 %的

Co（Ⅱ）和69 %的Ni(Ⅱ)[14]。

电浮选是通过电解水所产生的微小的氢气和

氧气气泡，将污染物上浮至水体表面的一种固液分

离工艺。Sudilovskiy等研究了采用铝电极的电浮选

工艺处理重金属废水，实验结果表明此工艺可以去

除废水中 99 %的重金属离子，例如 Fe、Ni、Cu、Zn、

Pb和Cd[15]。

电化学沉淀法是通过改进传统的化学沉淀法，

使废水中重金属的去除率达到最大。Sadrzadeha等

发 现 电 化 学 沉 淀 法 可 有 效 去 除 电 镀 废 水 中

Cr(Ⅵ)[16]。Plattes等采用超声和电化学沉淀法处理

含有乙二胺四乙酸(EDTA)和铜的废水，发现95.6 %

的铜可被去除[17]。

电化学法被认为是一种快速和有效地去除水
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中重金属的技术。电化学处理技术所需化学试剂

少、重金属去除率高、产生的污泥较少。但是，电化

学处理技术需要很高的投资成本和昂贵的电费，因

此限制了它在处理重金属废水中的广泛应用。

3.4 膜分离

膜分离工艺效率高，而且节省空间，因此膜分

离在重金属废水处理领域具有很好的应用前景。

常见的膜分离工艺包括微滤、超滤、纳滤和反渗透。

微滤和超滤是膜分离中最常用的两种工艺。

微滤和超滤是基于膜孔大小，通过筛滤作用，去除

水中悬浮物或胶体颗粒。微滤膜的孔径一般为

0.1～0.2 μm，而超滤膜的孔径为 5～50 nm。Juang

和 Shiau 等研究了采用壳聚糖对膜进行改性，去除

废水中的Cu和Zn，结果表明改性后的膜能够去除

水中100 %的Cu和95 % 的Zn[18]。

纳滤和反渗透被广泛应用于去除水中溶解性

污染物，例如软化水或脱盐。纳滤膜适用于去除分

子量为200～1 000 Da的颗粒，而反渗透膜则适用于

去除分子量小于 100 Da的颗粒。纳滤膜常用于处

理金属浓度为 2 000 mg/L的无机废水。Figoli等利

用两种商业纳滤膜（NF90和NF30）去除模拟废水中

的As（Ⅴ）[19]，研究结果发现，通过增加溶液的pH，降

低反应温度和进水砷的浓度，都能提高纳滤膜对水

中砷的去除率。反渗透膜可以去除水中一系列的

溶解态污染物。Ozaki研究发现超低压反渗透可以

有效去除模拟和实际电镀废水中的Cu（Ⅱ）和Ni(Ⅱ
)离子[20]。Qdais等发现通过采用反渗透技术可以去

除水中98 %的Cu（Ⅱ）和99 %的Cd(Ⅱ)离子[21]。虽

然纳滤对水中重金属的去除率并没有反渗透高，但

纳滤所需压力比反渗透膜低，使其在实际水处理工

艺中更受欢迎。

膜分离（微滤、超滤、纳滤、反渗透）能够高效去

除水中的重金属离子，同时也存在一些局限性，例

如膜易污染、堵塞和透过率比较低等。

3.5 离子交换

离子交换是一种固相和液相之间发生离子可

逆交换的过程，首先离子交换剂去除电解质溶液中

的离子，然后等量的其他离子释放到溶液中。典型

的离子交换剂包括离子交换树脂、沸石、蒙脱石、泥

土和土壤腐殖质，其中最常用的为离子交换树脂。

通常选择的离子交换树脂是普通的阳离子交换树

脂，包括带有磺酸基团—SO3H）的强酸树脂和带有

羧酸基团—COOH）的弱酸树脂。金属离子与树脂

上的氢离子进行离子交换反应的过程如下：

nR–SO3H＋Mn＋→（R–SO -
3）nMn＋＋nH＋

nR–COOH＋Mn＋→（R–COO–）Mn＋＋nH＋

(R–SO -
3 )和M分别代表阳离子交换树脂上的

阴离子族和金属阳离子，n是与金属离子氧化态相

关的反应组分的系数。

Srivastava等研究了离子交换树脂去除废水中

的有毒重金属（Cu、As、Pb）和有机污染物，实验结果

表明改性后的离子交换树脂是去除重金属和有机

物的有效介质[22]。其他的离子交换树脂，如Amber-

lite IR-120和Dowex 2-X4也被用于去除实际电镀废

水中的Zn(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)和Cr(Ⅵ)重金属离子[23]。离子

交换树脂处理重金属废水的过程中同样存在局限

性。首先，重金属废水需要进行合适的预处理，例

如去除待处理废水中的悬浮固体；其次，离子交换

树脂不能适用于去除所有的重金属，为了去除废水

中不同类型的重金属，需要采用不同的离子交

换树脂。

3.6 吸附

吸附是一种物质从液相传递到固相（吸附剂）

的表面，并且通过物理或化学作用结合起来。由于

吸附剂具有大的比表面积、高的吸附容量和很高的

表面活性，因此吸附被认为是一种去除废水中重金

属的有效、经济的方法。活性炭吸附剂、碳纳米管

吸附剂、廉价的吸附剂、生物吸附剂和介孔硅吸附

剂都被广泛应用于处理重金属废水中。

很多研究者研究了活性炭或改性活性炭去除

废水中的重金属，Shafaei等研究了桉树树皮制成的

活性炭吸附废水中的Cu(Ⅱ)和Pb(Ⅱ)，发现活性炭

对 Cu(Ⅱ)和 Pb(Ⅱ)的最大吸附容量分别是 0.45 和

0.53 mmol/g[24]。Tzanetakis等基于家禽的羽毛而制

备成活性炭，并用于处理重金属废水，发现它具有

比商业活性炭更大的吸附力和吸附容量[25]。Belka-

cem等研究了利用棕榈仁壳制成的改性活性炭去除

水中的钙离子和锌离子的可行性[26]。其他改性活性

炭，例如海藻酸、单宁酸、镁和表面活性剂等改性后

的活性炭，也可以提高其对水中重金属的去除率[27]。

碳纳米管是 Iijima在1991年被发现的一种新型

吸附剂，主要包括单壁碳纳米管和多壁碳纳米管。

研究报道碳纳米管在去除污染水体中的重金属方

面具有很大的潜力。碳纳米管吸附金属离子的机

制主要包括：静电引力、吸附-沉淀、金属离子和碳

纳米管的表面官能团之间的化学反应[28]。Babel等
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用碳纳米管去除水中的某些二价重金属阳离子

（Cu、Zn、Pb、Cd、Co），研究发现重金属吸附在碳纳

米管上的顺序是Pb＞Cd＞Co＞Zn＞Cu[29]。研究报

道碳纳米管还可以去除水中的Ca、Cd、Cu和Ni[30]。

Guo 等利用酸化后的多壁碳纳米管吸附水中的

Pb(Ⅱ)，发现改性后的碳纳米管不但可以吸附水中

75.3 %的 Pb(Ⅱ)，而且中 Pb(Ⅱ)的吸附量比改性

前大[31]。

目前，很多的研究者致力于研究廉价的吸附

剂。据Babel等报道，由农业废弃物、工业废弃物和

天然物质制成的不同类型的廉价吸附剂在对污水

中金属离子高吸附容量方面具有明显的优势，如天

然壳聚糖（815 mg/g的Hg、273 mg/g的Cr和250 mg/g的

Cd）、天然沸石（175 mg/g的 Pb和 137 mg/g的Cd）、

废弃浆液（1 030 mg/g 的 Pb、560 mg/g 的 Hg 和

540 mg/g的Cr）和木质素（1 865 mg/g的Pb）等均具

有较高的吸附容量[32，33]

介孔材料因具有高的比表面积、规则的孔径和

丰富的有机组分，从而具有对水中重金属的高去除

率、高选择性和易于操作等特点，因此被广泛应用

于去除废水中的重金属。Feng等通过将带有终端

巯基族的单层的三硫基-丙基硅烷分子负载在介孔

硅表面，并将此吸附剂用于去除污水中的汞、银和

铅离子，发现出水水质可以达到饮用水的标准 [34]。

Sangvanich等发现改性后的规则介孔材料可以对水

或海水中的铜、铯和铊进行选择性地去除[35]。Ide等

研究了层状硅酸盐介孔材料选择性吸附海水中的

锌离子 [36]。Chen 等采用不同的有机硅烷对 MCM-

41分子筛进行改性，并将改性后的MCM-41分子筛

应用于去除水中有害的金属（铜、钙、镉、砷、钴、锌

等），然后从金属废水中分离金属氧化物（如AsO4
3-、

CrO4
2-）并从混合物中回收贵金属（银、金、铂）等[37]。

生物吸附剂因具有广泛的原料来源、低廉的价

格和快速吸附的特点，在重金属废水处理领域吸引

了众多研究者的关注。生物吸附剂适用于处理低

浓度的重金属废水。生物吸附剂的主要来源分为

三类：a.无生命的微生物例如树皮、木质素、虾、鱼

苗、墨鱼、蟹壳和丝胶；b.海藻生物；c.微生物例如细

菌、真菌和酵母菌等[38]。Apiratikul等利用海洋绿大

藻生物吸附剂吸附水中的Cu(Ⅱ)和Zn(Ⅱ)，结果表

明当生物吸附剂的投加量为20 g/L和pH为5时，海

洋 绿 大 藻 能 分 别 吸 附 1.46 mmol/g Cu(Ⅱ) 和

1.97 mmol/g Zn(Ⅱ)[39]。Chen等研究了利用生物吸

附剂回收水中贵金属，实验结果表明丝胶和壳聚糖

分别能吸附1.0和3.3 mmol/g的金，并且丝胶回收的

金的纯度是99.5 %[40]。生物吸附剂的吸附机理非常

复杂，尚处在研究阶段。此外，吸附后的生物吸附

剂难以进行分离操作。

4 结语

水体重金属污染正成为是全世界最严重的环

境问题之一，多种多样的技术已被用于处理重金属

废水，但各有利弊。实际应用中应当针对不同类型

重金属废水选择合适的方法或者将几种方法联用，

以取得较好的处理效果。在今后的重金属废水处

理研究中，应当加强对环境无影响的试剂的研究和

利用，同时不断探索新的处理方法和思路并实现与

传统处理工艺的有机结合。此外，重金属作为一类

宝贵的资源，具有极高的使用价值，今后也应当加

强重金属回用技术的研究。
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[Abstract] Heavy metal wastewater is becoming one of the most serious environmental prob-
lems today，a variety of technologies have been used to treat heavy metal wastewater. In this pa-
per，the frequently-used treatment methods，which include chemical precipitation，coagulation-
flocculation，electrochemical methods，membrane separation，ion- exchange and adsorption，
were introduced，and their advantages and disadvantages were summarized.
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