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摘  要 

随着工业化加速，工业废水处理，特别是重金属离子的去除，已成为环保领域的关键课题。主要源于电

镀、采矿、冶炼和制药等行业，其中的重金属如锌、铜、铬、汞和镉，因其不易生物降解且能在生物体

内累积，对人类健康构成严重威胁。因此，研发高效且经济的重金属处理技术至关重要。处理此类废水

通常依赖减毒技术以满足监管标准。文章详述了近期工业废水重金属去除系统的进展，包括其优势、挑

战和机遇，重点评估了传统物理化学方法在去除过程中的应用，探讨了它们的优点和局限性。  
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Abstract 
As industrialization accelerates, the treatment of industrial wastewater, particularly the removal 
of heavy metal ions, has become a key issue in the field of environmental protection. This issue 
primarily originates from industries such as electroplating, mining, smelting, and pharmaceuticals, 
where heavy metals such as zinc, copper, chromium, mercury, and cadmium pose a severe threat 
to human health due to their resistance to biodegradation and their ability to accumulate in living 
organisms. Therefore, developing efficient and economical heavy metal treatment technologies is 
crucial. The treatment of such wastewater typically relies on detoxification technologies to meet 
regulatory standards. This article details recent progress in industrial wastewater heavy metal 
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removal systems, including their advantages, challenges, and opportunities, with a focus on evalu-
ating the application of traditional physicochemical methods in the removal process and discuss-
ing their strengths and limitations.  

 
Keywords 

Heavy Metals, Industrial Wastewater, Water Treatment 

 
 

Copyright © 2024 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 介绍 

生态系统由微生物、植物和动物等生物成分构成，形成一个独立的实体，与非生物和物理化学环境

相互作用。生态系统的稳定性和其内在联系的研究广泛深入；研究表明，物种多样性增加可增强生态系

统的抵抗力，使其更能抵御变化或压力[1]。然而，复杂生态系统通常被认为比动态稳定的系统更易受人

类干扰。鉴于不同生态系统类型的反应各异，准确评估重金属污染对生态系统的影响颇具挑战。 
化工行业中具破坏性的活动，如工业排放大量含有镉、铜、镍、铬、砷、锌和铅等重金属的废水。

由于重金属在水中的高溶解性，生物体能吸收这些物质。一旦污水中的重金属进入食物链，其便可能会

在人体内积累，当金属浓度超过允许限值时，会导致人体发生一系列健康问题[2]。因此，在排放前处理

含有重金属的废水至关重要，以避免环境污染和危害人身体健康。传统方法如吸附、膜分离、化学沉淀

和电化学等[3]-[5]。虽有效，但存在局限，如选择性差、金属去除有限、能耗高和大量污泥产生。为提高

经济性和水质，仍然需要致力于开发新方法，以达到减少能源需求，同时提升水回收率和产量。 
针对这些挑战，水合物技术展现出处理溶解矿物和重金属废水的潜力[6] [7]。气体水合物，如甲烷、

丙烷和氮气的晶体结构，其独特的笼状结构允许客体分子(如重金属)被水分子包裹，表现出易操作、低毒

性和选择性优势。利用天然气水合物进行海水淡化已引起广泛关注[7]。水合物的形成仅需水和水合物原

料，资源易得，且在脱盐过程中，每立方米水合物可产生大量淡水和气体，显示出巨大的处理潜力。 
本文综述了工业废水中重金属处理的传统技术和新技术，并根据其应用情况评价了其优点和局限性。

基于这种方法，我们讨论了连续处理方法及其进展和局限性，见图 1。本文还综述了天然气水合物脱盐

新技术的研究进展、基于反应器设计、机理和重金属离子分离、水回收以及天然气水合物工艺应用的机

遇和挑战。对商业化过程和用于去除重金属和产生更高水回收率的各种水合物成型器进行了最新进展。 

1.1. 废水 

随着城市化、工业和农业活动的快速发展[8] [9]，金属离子污染废水的排放量显著增长。废水主要分

为工业废水和生活废水两类。生活废水源自家庭，源自非生产过程的固体和液体废物，可能含有污水、

细菌、病毒、危险物质、卫生废物、洗涤剂、无毒生物和垃圾[10]。然而，工业废水排放，尤其是未经处

理的部分，是水污染的主要源头。工业废水中常见的污染物包括染料、芳烃、农药、重金属(如镉、铜、

镍、铬、砷、锌和铅)以及油类[11]-[16]，这些污染物一旦进入环境，对人类健康和生态系统构成严重威

胁[17]。 
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Figure 1. Technology for removing heavy metals from industrial wastewater 
图 1. 去除工业废水中重金属的技术 

1.2. 重金属 

重金属元素的定义是：密度大于 5.0 g/cm3，原子量在 63.5 至 200.6 g/mol 范围内的元素[18]，它们因

其高密度，即使微量也具有潜在危险。近年来，废水中的重金属已成为严重的环境问题，即使低浓度也

对生态系统和人类健康构成显著威胁，因其特性，如不可生物降解、蓄积、适应性和持久性[19]-[23]。例

如，从氨基黑染料中去除的重金属，如钴，由于其负自由能值，去除过程表现出自发性。催化剂表面积

的增大和与污染物的接触增强，钴的掺杂导致高达 90%的降解[3]。另一方面，选择利用废弃生物质材料

的生物吸附，是因为其成本低、简单、可生物降解和环境友好[4]。Khan 等人[5]证实了整合和优化处理

方法以有效应对清洁挑战的必要性。 
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1.3. 各种重金属及其影响 

当重金属(如 Ag+、Hg2+、Cd2+、As3+和 Pb2+)以其离子形式与人体中的生物粒子混合时，就会产生危

险的化学物质；识别这些相互作用也很重要。当重金属浓度超过耐受极限时，它们变得毒性并改变细胞

代谢[24]。由于对人类健康的多种负面影响以及随之而来的对海洋生物的损害，一些监管机构对重金属的

处置设定了可接受的限度和严格的规定。此外，由于废水的严重后果，研究人员已集中于开发改进的处

理技术[25]。[26]-[28]总结了几种重金属的健康影响。这些重金属对人类以及生活在水体中的动植物都构

成了重大危险。这些物质可能会被人体吸收，导致健康问题，如器官损伤、癌症、神经系统损伤，在最

坏的情况下，还会导致死亡。上面提到的重金属可以在任何时候积聚，其速度比它们被排出的速度要快，

对人类和环境极其危险。重金属即使浓度较低，也对水生环境有严重影响，这些金属不会自然降解，它

抑制了以前存在于废物水道中的微生物的活动。 

2. 废水中重金属去除常规技术 

废水中的污染物排放需严格遵循规定，高效率的去除策略是排放标准的关键。工业部门在减排、节

约用水和能源消耗方面面临着多重挑战[29]。为保障环境安全，研究者开发了多种废水处理方案，这些技

术各有其优缺点。常见的处理技术包括沉淀、过滤[30]、电渗析、离子交换、超临界流体萃取、吸附[31]、
微生物系统[32]、电化学工艺、生物反应器和先进的氧化工艺。这些方法构成了去除重金属的坚实基础和

创新领域。当前，废水处理技术主要分为物理、化学和生物三大类别[33]。每种方法都有其独特的优缺点，

通过组合不同的处理程序，可以实现对重金属的有效去除。 

2.1. 混凝/絮凝 

重金属形成不溶性化合物，如硫化物、氢氧化物和碳酸盐，通常通过凝血法处理[34]-[37]。凝血是指

悬浮液的不稳定导致颗粒聚集成团，而絮凝则是促使不稳定颗粒聚集形成更大颗粒的过程[38]。为了去除

这些胶体，研究者们采用凝血处理来提升密度。凝血效果受凝血剂类型、pH 值、用量、混合物、温度和

碱度的影响。在搅拌作用下，我们加入絮凝剂，促进不稳定的颗粒凝聚成更大的颗粒团。采用过滤、拉

伸和浮选等单元操作来分离较大的颗粒。如 Chang 等人[39]将壳聚糖和巯基乙酸结合生产了一种新型大

分子絮凝剂，称为巯基乙酰，可以消除浊度和重金属，效率为98%。在一项重金属研究中去除如Cd2+ (40%)、
Pb2+ (78%)、Ni2+ (62%)、Cr2+ (22%)、Hg2+ (81%)和 Se2+ (44%) [40]。在聚合物硫酸铁存在下，Sb5+ (96%)
和 Sb3+ (98%) [41]的去除率随初始浓度和剂量而变化，这可能与废水中存在磷酸盐和腐殖酸有关。胶体颗

粒被混凝剂中和，使金属不稳定，并通过污泥沉淀下来，当胶体粒子被困在金属表面时，就会发生沉淀。

但是由于在分离过程中使用化学物质而产生大量的污泥是该方法[42]的主要缺点之一。 
所产生的污泥中可能含有重金属，如镍、镉、铅、铬和锌[43]。污泥管理的关键选项包括回收、再利

用和资源化。尽管凝固/絮凝在去除废水中重金属方面有效，但它也会产生副产品，如絮凝沉淀物，这些

被视为二级污染物，且可能对人类健康和生态系统构成潜在危害。重复使用的溶剂在处理过程中也可能

带来环境风险。因此，需要谨慎处理这些副产品，以减少其负面影响。 

2.2. 离子交换 

离子交换是一种高效的重金属去除技术，通过用一种离子替换废水中的重金属离子，产生的污泥量

相对较少。离子交换树脂在这一过程中起关键作用，它们根据化学特性选择性地吸附金属离子。树脂分

为合成和天然两种类型，用于替换废水中的阳离子。合成树脂，如用于软化水处理，主要通过交联聚合

物基质吸附金属离子，如砷[44]-[46]。然而，合成树脂的缺点是易积聚污垢，尤其是在处理高浓度金属溶
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液时[47]-[49]。阳离子交换树脂是常见的类型，由极酸性和极弱碱性树脂组成。天然沸石，如沸石，因其

阳离子交换能力在去除重金属，尤其是铬(Cr)时表现出色，尽管它们对 Cr (VI)化合物的直接交换有限，

因为其带负电框架的排斥作用[50]。Ibrahim 等人[51]的研究利用埃及高岭土制成的沸石成功地从工业废

水中去除镍(Ni)及 Cu、Cd、Pb 和 Zn 等重金属，证明了其高效率，可达 98%的去除率。阴离子交换树脂

适用于处理低污染水平的废水，因为它们的官能团、组成和基质结构适合这类废水。科诺诺娃等人使用

阳离子和阴离子交换器处理有害金属，如 Cr (VI)和 Mn [52]。然而，离子交换树脂的再生需要化学试剂，

可能导致二次污染，并且运营成本较高，不适用于大规模的废水处理。 

2.3. 浮选 

浮选是一种有效的液固分离技术，通过向废水样品中引入微小气泡，重金属离子会吸附在气泡上，

从而促使气泡从水中分离。这一过程依赖于表面活性剂或集电器的使用，它们能去除水溶液中的非活性

离子，通常通过添加与目标金属离子相反电荷的离子。一旦气泡上升到水面，携带的疏水金属粒子便被

收集。浮选技术因其产生的污泥量少、分离效率高，对废水处理具有显著贡献。它特别适用于处理化学

和物理性质各异的金属[53]。浮选过程的关键参数，如气泡速度、气泡大小和形成频率，对优化浮选效果

至关重要。然而，由于浮选设备需要持续运行，其维护和操作成本相对较高[54]。浮选方法还包括离子浮

选、溶解空气浮选(DAF)和沉淀浮选等多种形式。 
当废水中金属离子浓度低[55]时，离子浮选效率低。离子浮选过程以其低能耗、小型化设备需求、减

少污泥量和选择性处理能力而受到青睐。微气泡在沉淀浮选中起关键作用，这种过程本质上是化学反应，

沉淀时间只需几分钟[56]，显著提高了操作效率和工艺紧凑性，同时具有成本效益。合成化学表面活性剂

因其高容量、优异的选择性和易于生产而被广泛使用，但它们的成本和潜在毒性是需要考虑的因素。相

比之下，生物表面活性剂虽然环保，但其去除效率较低，需要大量使用且过程较长。纳米颗粒作为新兴

的分离介质，显示出合成和生物表面活性剂结合的潜力[57]，为浮选技术的改进提供了新的可能性。 

2.4. 膜过滤 

膜过滤是一种压力驱动的重金属离子分离技术，其效果取决于溶液的浓度、离子大小、pH 值和施加

的压力。通过化学处理膜，可以提升过滤效率。膜通常由多孔材料制成，适用于废水中的重金属去除，

如聚合物和陶瓷膜。陶瓷膜因其化学稳定性和疏水性，在工业废水处理中更具优势，但成本高且易损坏

是其主要缺点。反渗透技术能高效去除无机盐和大部分有机物，但存在膜污染和降解问题，需要定期更

换膜。 
尽管存在优势，膜污染和频繁更换的问题不容忽视。膜污染源于 DOM 和 OM 的溶解，预处理对减

少其影响至关重要，从而提升分离效率[58]-[60]。传统压力驱动技术(如纳滤、超滤)通过反渗透和微过滤

从废水中分离重金属，但微过滤因去除能力有限，常被忽视，主要用于改变进料或配合化学预处理。这

些方法能处理大量废水，但产生大量污泥，处理效率和后续处理成为挑战。为了提高膜的分离性能，需

要抑制污垢和结垢，但这会增加额外成本，包括膜的预处理和定期清洗。 

2.5. 化学沉淀 

化学沉淀作为一种经济高效的重金属去除手段，在多个工业领域中广泛应用。通过调整溶液的 pH
值，化学物质促使金属离子形成不溶性沉淀，这些沉淀物不再溶解于溶液。沉积过程导致金属离子的分

离。对于 Cu (II)、Zn (II)、Mn (II)、Cd (II)等有害金属，化学沉淀是首选的去除方法。Tanong 等人[61]
的研究表明，碳酸钠的添加能完全沉淀 Mn 和 Ni 离子，并将 pH 值提升至 9，有助于废水处理。然而，

https://doi.org/10.12677/aep.2024.144105


林美琪 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2024.144105 796 环境保护前沿 
 

这种方法在处理低浓度金属离子时效果有限，主要适用于高浓度废水。由于沉淀产生的污泥含水量高，

处理和处置困难，被视为有害废物。沉淀后的水可以重复利用或进一步处理至水库。然而，化学沉淀过

程需要大量化学物质，尽管操作简便、成本低，但其废弃物管理问题需要关注。这种技术在工业应用中

因其操作简单和成本效益广泛采用。 
硫化物和氢氧化物沉淀是两种常用的化学沉淀技术。氢氧化物沉淀因其成本低、操作简便且 pH 可

调，被广泛应用[62]。通过在废水中搅拌并加入氢氧化物，金属离子形成不溶的氢氧化物沉淀。然而，这

种方法的缺点是需要大量沉淀物，且较高的 pH 值可能是个潜在环境和安全问题。硫化物沉淀法在去除

效率和降低溶解固体方面表现出优于氢氧化物法的优势，特别在处理危险重金属离子如砷时，Cu2+的去

除率高达 96%。硫化物浓度的高低影响废水特性：较低的硫化物与废水中锌浓度成正比，而较高的硫化

物可能导致残留硫化物产生不良气味，甚至释放出有毒且有异味的硫化氢气体。因此，硫化物参与法在

应用时需考虑这些环境和健康影响。 

2.6. 电化学处理 

电化学处理(EC)作为一种独特的废水处理手段，涉及在水中施加电流，促使溶解污染物失去稳定性。

这些离子在溶液中保持电荷，通过电凝系统与相反电荷的离子结合，导致它们变得不稳定并随之形成稳

定的沉淀。这种技术因其简便、快速、成本低、易于操作和环保而受到青睐。通过电荷中和，电化学混

凝剂能有效去除溶液中的污染物或重金属离子。电化学处理作为一种备选方案，其优势在于其灵活性。

然而，其效率受电极材料和操作条件的影响，如传质速率、电流密度以及出水流量等参数。 
Liu 等[63]报道了以氧化石墨烯和碳为电极对金属离子 Cu2+ (97.7%)、Cd2+ (97.3%)和 Pb2+ (98.5%)的

去除效率。Yang 等人[64]认为，在硫酸钾的存在下，Cr6+的还原速度更快，去除率为 93.7%。由于更严格

的环境限制或规定，电化学处理的使用变得越来越困难。这种方法对各种污染物都很有效，包括那些不

能从其副产品中分离出来的污染物。它需要一个大的设施和一个稳定的电源供应来运行。此外，由于电

极只持续的时间很短，因此在应用该方法时，传质率不足，温度限制也在不断增加。电凝、电解浮选、

电沉积、电去离子化和电渗析是其中的一些电化学方法。使用该技术的关键困难是大容量污泥生产和后

处理要求，这些成本效益高。 

2.7. 吸附 

吸附是离子从溶液到固相相变的转移，吸附反应和沉淀反应都包括在术语“吸附”过程中。吸附法

是最近成为另一种含重金属废水的处理方法。吸附包括质量从液体向固体转移到表面，产生化学或物理

过程机制。生物可降解吸附剂的兴起尤为引人注目，它们通常基于低成本资源，如工业废弃物、农业副

产品、天然材料或经过改性的生物聚合物。这些新型吸附剂已被成功研发并用于净化重金属污染的废水，

体现了其在环保领域的潜力。一般来说，固体吸附剂的吸附包括三个主要阶段：1) 杂质从本体到吸附剂

表面的传输；2) 吸附在颗粒表面的吸附；3) 颗粒吸附剂内部的通道。 
由于吸附和解吸是可逆过程，吸附剂在解吸后可以重复使用。在选择吸附剂时，成本效益和适用性

是首要考虑的关键因素。吸附效率受吸附剂的极性、高比表面积和广泛的孔径分布[65] [66]的影响。然而，

该技术面临的主要挑战包括吸附剂的再生介质选择和对 pH 值的精确控制。吸附过程的一个关键难题是

同时处理多种离子的能力，以及保持吸附剂在长时间使用后的稳定性和循环性能。 

2.8. 气体水合物基消除重金属离子的机理 

在废水处理领域，气体水合物技术因其经济高效的特点，受到了科学家们的广泛关注。该技术显著
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降低了生产成本，并大幅提升了废水处理的效能，特别是在处理重金属污染方面表现出色。此外，气体

水合物处理技术的低风险、操作简便性和高度选择性，使其不仅局限于重金属的去除，还广泛应用于废

水处理的多个环节。该技术通过生成气体水合物，不仅实现了水质的净化，还简化了从工业废料中回收

有害金属的流程，促进了废物的资源化利用。因此，气体水合物技术不仅有助于减少废水排放，更在资

源回收和环境保护方面展现出巨大的潜力。 
这种技术通常有两个基本要求，生产水合物，即水和气体，其中气体分子被封闭在由氢键形成的水

笼中。为了更好地理解盐存在时水合物形成的机理，必须考虑水在体相和气液界面上的氢键作用。气体

分子并不以化学方式与水合物笼结合，而是通过范德瓦尔斯相互作用与水笼相互作用较弱。当 1 m3的水

合物被解离时，在标准温度和压力下可产生高达 164 m3的气体和 0.8 m3的纯水。此外，该水合物构成约

85%的水和 15%摩尔的气体，这意味着生产处理水的巨大能量，可进一步用于工业或家庭使用。 
在水合物形成过程中，金属离子被排到废水中，水合物内部仅包含水和气体，从而避免了大量金属

离子残留。这个过程有助于从废水中去除盐分，不产生污泥，为淡水生产提供了机会。当水合物减压时，

它会轻易地分解为液态水和气体。通过离心或挤压等单元操作，可以分离出水合晶体，作为后处理步骤

[67]。利用热刺激或减压，可以分解水合物，释放出无盐的水，同时回收并再利用气体。与传统方法相比，

气体水合物脱盐技术的优点包括高水回收率、低能耗、无需预处理、维护需求少，最重要的是能完全排

除金属离子。其安装简便、成本效益高且对环境友好，是水合物解离后产生的水用于淡水生产的显著优

势。 

3. 结论 

过去二十年，环境法规日益严格，推动了对处理污水中高浓度重金属的技术提升，一系列传统方法

应运而生，以净化废水。本文概述了气体水合物在脱盐和去除重金属离子中的应用，包括对新型反应器

的设计和优化，以及提升其形成和解离效率的研究。尽管基于水合物的原理在重金属分离中颇具优势，

如可持续性和高效性，但动力学慢、热力学条件和有效分离仍是挑战。为了改进，需要选择合适的水合

物和促进剂，同时开发成本效益高的后处理技术，以提高水回收率并提升工艺效率。 
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