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摘要: 随着现代工业的飞速发展，重金属废水的种类与排放量也与日俱增，重金属污水具有不可生物降解性，且

排放标准也随着人们对于健康的不断要求而更新迭代。基于国内处理工业重金属污水的现状，本文综述了重金属

污水的来源与处理现状以及国内外从传统到现代化常用的处理工业污水的技术与工艺，介绍了物理、化学、生物

处理法对含重金属工业污水进行处理在实际应用中的优缺点，对高级氧化技术以及生物处理法的发展趋势进行展

望。生物处理法具有原料丰富、环境友好无污染等特点，但现阶段生物技术研究不成熟，应用不广泛，若系统应

用于工业处理重金属污水仍需进一步的研究。由重金属污水处理工艺发展而来的重金属污水处理设备或系统较少，

对于连续操作、自动化、规模化处理重金属污水问题仍待探究。从重金属废水处理后的污泥中提炼回收重金属在

资源开发与利用领域也存在发展空间。本文回顾了处理重金属污水的方法并对其进行了评估，以期为工业重金属

废水日后的大规模工业化发展指出研究方向，提供实际应用参考。 
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Abstract: With the rapid development of modern industry, the types and emissions of heavy metal wastewater are also 

increasing day by day. Heavy metal wastewater is non biodegradable, and discharge standards are also updated and 

iterated with people's continuous requirements for health. Based on the current situation of industrial heavy metal 

wastewater treatment in China, this paper summarizes the sources and treatment status of heavy metal wastewater, as 

well as the commonly used technologies and processes for industrial wastewater treatment from traditional to modern at 

home and abroad, introduces the advantages and disadvantages of physical, chemical and biological treatment methods 

for industrial wastewater containing heavy metals in practical applications, and looks forward to the development trend 

of Advanced oxidation process and biological treatment methods. The biological treatment method has the 

characteristics of rich raw materials, environmentally friendly and pollution-free, but at present, the research on 

biotechnology is not mature and its application is not widespread. If the system is applied to industrial treatment of 

heavy metal wastewater, further research is still needed. There are few heavy metal wastewater treatment equipment or 

systems developed from heavy metal wastewater treatment processes, and the issues of continuous operation, automation, 
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and large-scale treatment of heavy metal wastewater still need to be explored. There is also room for development in the 

field of resource development and utilization by extracting and recovering heavy metals from sludge after heavy metal 

wastewater treatment. This article reviews the methods for treating heavy metal wastewater and evaluates them, with the 

aim of pointing out research directions and providing practical application references for the large-scale industrial 

development of industrial heavy metal wastewater in the future. 

Keywords: Heavy Metal Sewage; Recycling; Treatment Process; Degradation 

 

1 引言 

随着工业生产的迅速崛起发展以及国家排放污水

的标准不断提高。因工业而产生的各类废水的种类与

数量迅猛增加，所带来的环境污染也日益积累，对水

体的污染也日趋严重。总的来说，不管从保护环境的

层面还是保护人类的健康与安全的层面看，对工业污

水的处理问题丞待解决。 

为响应中国“防治结合，预防为主，综合治理”的方

针政策。同时处于对环境保护的目的和有效缓解中国

工业生产低产、低效、高消耗、高投入和资源浪费严

重的现状。实现工业废水中重金属的去除及回收利用，

在满足要求的水质标准的前提下，尽可能降低工程成

本和运行成本，加强对污水的处理方法总结及预测趋

势发展就对以后的开发新思路显得极为重要。 

2 重金属污水的产生和特点 

重金属污水不仅包括石油天然气开采、电镀、印

染和化工生产企业的副产品，还包括食品和饮料加工

业的副产品工业废水。具体包括生产废水、生产污水

和冷却水。实际处理中分为水解酸化池、触摸氧化池、

杂质沉积池、消毒处理、污泥好氧消化池[1]。不同生

产企业所排放的重金属的种类、含量和存在形式也有

所不同。现今重金属污水的处理一般分为两步进行，

第一步对重金属污水进行常规处理，第二步则是对上

一步的水进行膜组过滤蒸发浓缩以求达到排放标准。

可采用较为合理的科学的管理操作、合理的工艺流程

改革生产工艺、尽量少用或不用毒性较大的重金属、

尽量减少外排废水量。污水的产生主要来自于矿冶、

化工、机械制造、电子、医药、农药等行业。具体包

括有色金属厂除尘排水及酸洗水、电镀厂洗涤水、石

场淋浸水、矿场排水等。包括具有生物毒性的重金属，

如 Hg、Pb、Cr、As 和 Cd 以及一般有毒金属，如 Zn、

Cu、Sn、Ni 等。其特点是产生途径和分布广，具有一

定的累积效应，会在动物甚至人身体内累计从而危害

身体健康且在废水中一般以阴阳离子的形式存在。一

般方法是通过改变溶解状态使重金属化为不溶的金属

化合物沉淀去除。 

3 处理方法 

目前的处理方法包括：电凝聚法、萃取分离、电

解法、离子交换法、膜分离、吸附法、电吸附法、化

学沉淀法、氧化还原法、生物絮凝、生物吸附法、植

物修复技术等。 

3.1 物理法 

3.1.1 萃取分离法 

萃取分离法原理是由水相和有机相组成的互不相

溶萃取体系。由于重金属一般在水相中溶解度较大，

这就需要挑选一种较高金属离子选择性的萃取剂，并

转变为一种疏水的螯合物从而有效的被有机相萃取，

从而达到重金属被分离的目的[2]。但萃取剂一般针对

的目标金属离子比较单一覆盖面不广，而在废水中金

属离子一般以多种存在，这就造成了一些阻碍。而且

在萃取时要注意水相酸度以及能源的消耗和溶剂的流

失。所以萃取分离法在实际应用上受到很大限制。 

经研究对比，一般常见的萃取剂由 80 多种，P507

常用于酸性体系中萃取 Fe、Cu，氨性体系中共萃取 Zn；

P204 用于萃取酸性体系的 Zn、Fe、Re、Ni、Mn、Pt、

In 等；TLX 系列常用于从氨性溶液中萃取 Zn、Cu 等；

TBP 常用于从酸性体系中萃取 Fe、Zn 等。有学者对比

了 P204 和 TBP 对锌、锰离子的萃取效果（如图 1）[3]，

并得出经过 5 级逆流萃取可使 Zn 最终萃取率达到 9，

对于萃取剂混合体系对不同金属萃取的协同效果的研

究上，Chen [4]发现Versatic-LIX63混合体系对Ni、Cu、
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Zn、Mn、Co 都有明显的协同效果，但 Ca、Mg 等反而

有反协同效果，并且比较出了混合体系对金属萃取的

优先顺序，还发现 TBP 在混合体系中对于 Ni 的反萃速

率有大幅度的提升。有文献指出[5]，在实际生产中，

Cyanex272与LIX84协同配合可以获得较高质量的Ni、

Co 产品。 

 

图 1 P204 和 TBP 对锌、锰离子的萃取效果对比 

Figure 1 Comparison of extraction effects of P204 and TBP on Zn 

and Mn ions 

3.1.2 电解法 

电解法，在低压直流电源（1.5V-2.0V 电压、不锈

钢-石墨配对电极）下，用金属离子的电化学性质，在

阴极被还原产生不溶于水的沉淀，从而实现重金属的

富集，降低了污水的毒性。具体包括电解反应堆设备、

输出、回收、主电力供应和回收设备。该方法不消耗

化学试剂、操作简单、管理方便，但不适合较低重金

属浓度的废水是它一项缺点。 

袁绍军、姜斌等[6]对对该工艺进行优化参数研究，

以 Cd 离子和 Cu 离子为研究对象确定了 pH 值、电解

时间、电解液初始浓度等三方面确定了最佳去除率对

应的工艺条件：二者在 pH 为 6.5 时效果最好、反应速

率在约 60min 后开始趋于平缓、金属离子与去除率初

始质量浓度在一定范围内成正比。近来一种新方法内

电解法-水处理技术[7]克服了耗电量大、出水水质差等

问题，可以做到自发进行电化学反应的同时处理多种

污染物，可作为有机废水的预处理手段。 

3.1.3 离子交换法 

该方法对于去除水中的有害物质、回收重金属等

稀缺资源有重要作用，而且离子交换剂可通过再生药

剂得到再生。原理是由污水和离子交换剂之间的浓度

差和二者间的亲和能力提供交换动力，离子扩散作用

来进行。但该技术目前的问题是再生频繁、易被氧化、

操作费用高等问题[8, 9]。 

离子交换剂分为无机离子交换剂和有机离子交换

剂，也有天然离子和人工离子之分、阴阳离子之分、

酸碱性之分。天然离子交换剂有粘土、沸石、

Zr(HPO4)·H2O、海绿砂、磺化煤、褐煤、人工合成离

子交换剂有凝胶树脂、大孔树脂、吸附树脂、氧化还

原树脂、螯合树脂等。还有离子交换纤维素和离子交

换凝胶，但树脂的研究较为完善。 

陈延林[10]利用几种常见的农作废弃物制备出了

一种新型纤维状阴离子交换剂，利用多种化学改性的

方法，用 C3H10ClN 为胺化剂、胺化温度 65 度、老化

四小时、交联 24h 后制备出的离子交换剂与商用交换

剂作用一样。黄光明[11]研究出一种新型多功能离子交

换再生药剂 CDY/200 型，主要由工业盐、铵盐、PH 调

节剂和抗结剂组成，通过与单纯 Na 型树脂进行对比，

得出该再生剂不仅可以生成软化水还可生成 Na 型和

NH4 型树脂，还可以节能减排。甘国黔[12]对离子交换

树脂的装填方式进行改进，用 WGP 喷射器输送树脂，

喷射器两端直接连接阴阳床交换器和装填箱，避免了

因树脂的流动性造成的树脂损耗，增加了经济效益。 

3.1.4 膜分离法 

该法属于一种物理化学方法，包括电渗析和隔膜

电解技术，该技术先用具有选择透过性的阴阳离子交

换膜将离子和水分离，再通过电解装置对其进行电解

从而实现重金属的回收利用，根据膜的不同，可将膜

分为电渗析、反渗析、液膜、微滤膜、纳滤膜、超滤

膜等。不同种类的膜技术和配套技术，对不同来源的

污水作用也有不同。但该技术一样也有缺点，在实行

应用中也会遇到电极极化、腐蚀和结垢等问题[13]。 

刘俊生[14]用有机膜无机膜杂化方式探索出一种

高热稳定性分离膜，发现通过杂化前驱体所含阴阳离

子交换基团的种类、排列方式及含量等的设计方式可

以提高膜对重金属离子的吸附量。舒万艮[15]为获得更

高的提取率选择在膜中适当添加一些物质，提出在膜

中加入表面活性剂和添加剂制成乳状液膜，可以使 Cu

离子的提取率维持在 97%。外国研究人员[16]发现在纳

滤膜中加入硝酸可使 Cu 离子和 Cd 离子截留率显著提

高，其中 Cd 离子的截留率为 35.2%。 
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3.1.5 吸附法 

吸附法顾名思义就是利用某种多孔吸附材料来去

除重金属离子。其具体原理是吸附材料上的活性基团

与重金属离子形成化学键。针对于重金属离子的吸附

剂主要有活性污泥等腐殖酸系吸附剂、煤质等碳质吸

附剂、粘土、沸石等矿物吸附剂、纳米材料等高分子

吸附剂[17]。邵红等[18]发现若以酸、碱、热活化等方

法处理粘土，会使其对铅离子的吸附力升高。 

3.1.6 电吸附技术 

该技术通过外加电压利用电场力将污水中的重金

属离子强制吸附到阴阳两极处，并在电极处富集从而

降低本体溶液的浓度。但缺点是内部电极板会造成与

污水接触不均匀的情况，再生时间长对后续影响较大。

但值得一提的是该技术运行成本低，而且在常压下进

行操作简便（如图 2）[19]。 

陈天明等[20]选择用 S01-019 萃取-电吸附技术处

理电镀废水中的 Ni 这一重金属，发现在电压 2V、电

极板间距 30MM、活性炭表面积 50 平方厘米、溶液初

始浓度 40mg/L 时，Ni 离子去除率可达 88.15%。孙奇

娜等[21]对载钛 Ti 活性炭电吸附废水中 Cr 离子，发现

当初始质量浓度为 20mg/L 处理 3h 后水质可达标，去

除率维持在 81.2%。王国锋[22]用电吸附技术对 Cr
3+展

开了研究，得出对 Cr
3+的电吸附的最适 pH 为 7、且 Cr

3+

的循环吸附时吸附量随着周期变多虽会下降但下降不

明显。 

 

图 2 电吸附水处理技术原理示意图 

Figure 2 Schematic diagram of electro adsorption water treatment 

technology 

3.2 化学法 

3.2.1 化学沉淀法 

该技术是利用化学反应改变重金属离子的状态，

从而沉淀去除。该方法工艺简单、去除范围广、工艺

较成熟、经济实用是目前适用范围最广大工艺，具体

包括中和沉淀法、铁氧体共沉淀法、钡盐沉淀法、硫

化物沉淀法、氢氧化物沉淀法、碳酸盐沉淀法、磷酸

盐沉淀法等。该项技术易受 pH 值的影响。 

范庆玲、郭小甫等[23]考察了无机和有机沉淀剂的

种类、加入量和联用对重金属离子去除的效果。得出

无机沉淀剂中 Na2S 比 Na2CO3 的去除率好，达到

87.61%。有机沉淀剂中MT-103效果最好可达97.93%。

而二者按一定比例联用时，去除率可达 98.95%。杨彤、

曹文海等[24]查阅大量文献资料及试验后发现，CaS·X

沉淀法比 Ca(OH)2 沉淀法处理效果更好，而且可简化

处理过后的上清液要通过中和池才可排放这一步骤。 

3.2.2 氧化还原法 

该法是利用氧化还原作用将有害的重金属转化为

对环境无害的物质，其中重金属作为还原剂或氧化剂，

再相应的选择氧化剂或还原剂来处理。一般作为预处

理来进行，其中空气、O3、Cl2、双氧、液氯、ClO2、

漂白粉、Na(ClO)2 等都是具有良好性能的氧化剂;其中

FeSO4、FeCl2、铁屑、锌粉等对还原水中重金属有良好

的性能[25]。 

茹振修等[26]用氧化还原法处理电镀废水做了对

比实验，实验证明用此法时两种废水混合处理比单独

处理可行而且处理后的各项指标均高于国家标准，而

且还得出该方法需在碱性介质中使用且需控制好合适

的 10 到 12 间的 pH 值。 

3.3 生物法 

3.3.1 生物絮凝法 

生物絮凝是一种利用微生物或代谢物絮凝和沉淀

水中胶体悬浮物的方法。虽然生物絮凝使用时间不久

但该方法凭借其多种官能和其絮凝活性与其他化学絮

凝剂相比具有絮凝效果好、无二次污染、安全无毒、

高效等好处。而且已发现如霉菌、细菌、放线菌和酵

母等 17 种微生物有很好的絮凝能力。但目前该技术尚

不完善，对高浓度污水处理时受重金属浓度的影响。

还有由于其活体的原因导致生产成本高、不易保存等

问题限制了其实际应用。 

周玉松等[27]以低浓度城市污水的重金属为研究

对象，通过平行对比实验得出：生物和化学二者存在

协同作用，对 Cr、Mn 的去除率高了 15%对 Ni 等其他

重金属的吸附作用也有一定的提高。马军等[28]以硫酸
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盐还原菌为絮凝剂处理含 Cr 污水并进行动态研究，得

出其运行效果最好的参数为 pH 7.5 到 8 之间、温度 10

度、反应时间 13 到 16min、活性菌浓度 0.8%到 1.2%、

进水 Cr 含量为 100mg/L，为以后的实现设备和自动化

提供了参数。姚敏杰等[29]尝试用胶质芽孢杆菌产生的

MBF 对废水处理，并发现其对 Zn、Mn、Ca、Pd、Al、

Fe 等多种离子都存在明显的絮凝作用（废水的颜色变

化极其明显）。王怀宇等[30]用自己培养出的具有絮凝

活性的菌株处理洗毛废水，在对 pH 值、温度等多个影

响因素的调试后可使处理后的洗毛废水的 COD 和 SS

去除率达到 80%以上。 

3.3.2 生物吸附法 

生物吸附法属于活性污泥法的一种。是利用生物

体本身的结构和成分来吸附水中的重金属离子再通过

沉淀去除。其中涉及到络合、螯合、离子交换、吸附

等一系列的生物化学反应。一般是霉菌、细菌、真菌、

藻类以及它们释放的蛋白质和胞外聚合物等胞外富集

和作为死活微生物的胞内富集（如图 3）[31]。其成本

低，吸附性好，选择性好，应用范围广是优势所在，

但作为生物法其对微生物的活性有很大要求，成为一

种局限性。 

赵霞等[32]研究出了一种空心玻璃微珠-海藻酸钙

凝胶珠漂浮型吸附剂（AHG）并对土壤中的 Cu 离子的

去除进行淋洗法研究，结果发现其吸附动力学满足二

级动力学模型；在用量 3%、水土比 3:1、处理 48h 后

其去除效率为 72.8%，而且其重复使用后影响也不大，

明显高于与腐殖酸钠组合成的凝胶珠去除效率高。田

建民[33]研究发现，由外红疏螺菌产生的胞外生物聚合

物在 100mg/L 重金属离子浓度、pH 范围在 6 到 7 之间

时，废水中对 Cu、Zn 离子的去除率高达 99.7%，且其

为光能异养微生物，繁殖速度快、安全性高。玄哲仙[34]

用桔子皮制备出生物吸附剂并对铅铜离子进行处理研

究。用不同浓度的 IPA-Na(OH)2 和一定量的 CA 等试剂

处理后制备出的桔子皮吸附剂最高可使金属浓度

0.001mol/L 的吸附率几乎达到 100%，并且还总结了其

三个阶段的作用机理。 

 

图 3 吸附贵金属的主要生物吸附剂 

Figure 3 Main biosorbents adsorbing precious metals 

3.3.3 植物修复法 

植物修复与生物吸附法原理类似，但该法则是用

植物对水中的重金属的吸收、沉淀、富集、减少毒性

等作用来处理工业污水。该技术不仅可以进行定向收

割来达到回收利用重金属的目的还可以对一些水生生

物进行选择优化。在一套完整的植物净化模式中，一

般包括植物填料、植物和微生物。在处理过程中由于

微生物的竞争，水生植物长期处于缺氧环境，导致植

物本身的结构发生一些变化来适应这一现状。可以定

向种植，在处理污染的同时，它可以美化环境并获得

一定的经济效益。这是一种理想的环境修复方法，但

该技术一般应用于处理城市污水，在处理工业污水中

尚不成熟。 

植物应用于处理重金属污水中分为多种类型，不

同处理类型对应着不同的污染物（如图 4）[35]。经过

长期的比对后发现：芦苇、池塘冷杉、茭白、风车草、

宽叶香蒲、水葫芦、浮萍、红树林植物等对金属有很

强的处理净化效果。比如风眼莲对 Co 和 Zn 的吸收率

分别高达 97%和 80%，西莲子草、水龙草、苦草、浮



 资源与环境科学 2023, 1(2): 69-75  74 

 

http://www.resenvsci.org 

藻等中草药也有不错的效果。 

招文锐等[36]人研究了宽叶香浦人工湿地系统处理

广东韶关凡口铅锌矿床选矿废水的效果。得出：该系统

可以使铅锌矿废水中的 Pd、Zn 和 Cd 的净化率分别达到 

99.0%和 97.4%和 94.9%，均低于国家工业污水排放标准。

资料记载有科研人员研究了 5 种常绿树对 Cd 污染的反

应，实验结果表明：在高浓度 Cd 胁迫下，5 棵树的叶

绿素含量、细胞质膜渗透率、过氧化氢酶活性和 Cd 富

集等生理和生化性质都产生了重大变化，其中黄杨树、

海钨和冷杉抗 Cd 污染能力比樟脑和冬青更好。 

 

图 4 重金属污染植物修复技术 

Figure 4 Phytoremediation technology of heavy metal pollution 

4 总结 

在处理含重金属污水的工艺中物理化学法比较完

善，生物法比较少。植物修复技术虽然也可以对重金

属污水进行处理且具有一定的观赏效果，但占地面积

大且时间长，不适用于工业污水排放处理，适用于城

市污水的处理。在资源回收方面，尤其是对于重金属

污水的污泥，实现污泥的回收处理、无害化、减量化、

资源化也是大势所趋。一些化学处理药剂的再生与复

活处理可以减少药品的使用与节约资金，药剂的再生

与复活处理这一研究方向前景广阔。 
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