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摘 要：揭示了含重金属离子有机废水的严重危害性，介绍了治理这类废水的传统工艺及当前主流的电解和生物膜处

理技术。另外，针对其各自缺陷，提出了电解－生物膜偶合工艺，旨在通过实验研究工作，了解生物电现象的本质，并开
发新型、高效废水处理工艺。
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含重金属离子的有机废水主要来源于工业鞣革、颜料生

产、家电、汽车外壳电泳磷化、电镀和一些固体废渣洗涤过程

等，其共同特征是富含各种重金属离子，还存在多种有机污染

物，ＢＯＤ、ＣＯＤ值严重偏高，一旦排放到自然环境中，将极大地
破坏生态平衡系统。为保证我国经济可持续发展，同时创造一

个美好生存环境，很有必要研究开发新型处理工艺，以有效治

理之。

１ 处理含重金属离子有机废水研究进展

１．１传统处理工艺及其缺陷
对于含重金属离子的有机废水，传统处理工艺一般分两步

进行：

首先去除重金属离子，主要有三种途径：投加化学药剂使

其沉淀；采用气浮技术，实现与水相分离；物理吸附（如壳聚糖、

接枝淀粉、沸石、硅藻土等），去除重金属离子。随后利用微生

物（如活性污泥法、生物膜法等）降解废水中的有机物质。

不难发现，传统处理方法有两个缺陷：牗１牘预处理时加入化
学试剂，既增加处理费用，又造成二次污染；采用气浮技术，需

要通入大量空气，故设备投资和操作费用都大大增加；采用物

理吸附法，须定期更换吸附剂，并存在如何回收重金属离子等

问题；牗２牘去除重金属离子和降解有机物分两步进行，需由两个
处理装置来完成，设备投资相对较高，操作费用也会增加。

从技术可行性和经济高效性角度出发，研究开发一种低污

染、低投资的新型处理工艺显得尤为重要。

１．２电解法
近年来，电化学法处理废水已成为研究热点之一。电解法

作为一种较为成熟的水处理技术，以往多用于处理含氰、含铬

的电镀废水。目前，已广泛用于处理印染废水、制药废水、造纸

黑液等。在水处理研究中一个电解槽兼有氧化、还原、凝聚及

上浮等多方面的功能犤１犦。其优点在于：（１）具有多种功能，便于
综合处理。除用于电化学氧化或还原使毒物转化外，尚用于悬

浮或胶体物系相分离；（２）电化学方法可与生物学方法结合成
生物电化学方法 犤２犦；（３）电化学反应以电子作为反应剂可避免
产生二次污染物；（４）设备相对简单，易于自动控制。

近年来，随着有机电化学的深入研究，已证实不少有机化

合物的氧化还原、加成和分解反应都可在电极上进行，使其在

处理有机废水方面的研究有可能向前迈进一大步犤３犦。

直接的电化学还原法已试用于含卤素有机物的废水处理，

属于电化学卤化反应；而直接的电化学氧化法已被成功地应用

于纺织和印染废水的处理犤４犦。根据废水处理的目的不同，有机

物的电解氧化反应一般分两种情形研究：牗１牘电化学转化，即把
有毒物质转变为无毒物质，或把非生物相容的有机物转化为生
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图２ 金属 －生物相互作用模型
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图１生物膜中的物质传递

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｍａｔｅｒｉａｌｓｔｒａｎｓｆｅｒｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｉｎｂｉｏｆｉｌｍ

物相容的有机物，以便进一步实施生物处理；牗２牘电化学燃烧，
即直接将有机物深度氧化为 ＣＯ２。

电化学间接转化法是指利用电化学反应产生的氧化还原

剂Ｍ，使污染物质转化为无害物质的方法。这时，Ｍ是污染物质
与电极交换电子的中介体犤４犦。许多学者探讨了电化学法去除重

金属离子的可行性。Ａｒｍｓｔｒｏｎｇ等犤６犦研究表明，三十多种金属离

子可从水溶液中电沉积到阴极上，包括贵金属和重金属。

电解法处理含氰化铜的低浓度漂洗废水研究表明 犤５犦，以不

锈钢作电极，在ｐＨ＝１３时，直接的电氧化既技术可行又经济
便利。运用该技术，可有效处理 Ｃｕ２＋浓度为４７０ｍｇ·Ｌ－１的废
水，回收铜３３５．３ｍｇ，还原度为７９％，能量消耗为１７牗ｋＷ·ｈ牘
·ｋｇ－１，电解电压为３Ｖ。同时，在阳极产生的 ＣｕＯ膜可对电氧
化ＣＮ－起到催化性能。

马志毅等 犤７犦利用电化学反应去除废水中重金属离子的实

验表明，对于ｐＨ值为３—６的废水可中和至ｐＨ值为７，硬度可
降低４５．５％左右，重金属离子总 Ｃｒ、Ｈｇ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ的去除率分
别达２５．７％、５９．５％、５７．４％、７９．８％、１００％。

张红波等 犤８犦采用膨胀石墨作流态的阴极，铅作不溶性阳

极，通过电解法处理低浓度酸性含镉废水，效果非常明显。

１．３生物膜法
生物膜法是一种高效废水处理技术，与传统活性污泥法相

比，具有许多优点。如产生的污泥量少，不会引起污泥膨胀；生

物膜上参与净化反应的微生物种类相当多，具有存活时间长、

对废水水质和水量变动具有较好的适应能力；运行管理方便、

简易等。生物膜技术实质上是微生物固定化技术，它是将微生

物细胞附着在固体载体上，细胞与载体不产生任何化学反应。

在生物膜技术中，微生物附着在填料上生长繁殖，并在其上形

成膜状生物污泥。

在废水处理过程中，液相中溶解的有机物、氧等，从废水中

进入生物膜，被生物膜上的细胞分解，废水中的有机物不停地

被吸附到生物膜上，膜上的微生物新陈代谢的同时，对这些有

机物进行分解，达到连续处理废水的目的（见图１）。因此，生物
膜的形成及动力学模型研究对废水处理效果至关重要。

在生物反应器中，微生物附着在载体表面，形成一层生物

膜。Ｈｅｉｊｎｅｎ等 犤９犦认为载体上固定化微生物形成生物膜的过程

是一个动态过程，微生物受吸附、生长、脱落等影响，其形成过

程为：悬浮于液相中的微生物附着在空载体上，逐渐在空载体

的局部区域形成薄的生物膜，最后形成一层将载体完全包裹的

成熟的生物膜，从而完成微生物的固定化。

在广泛实验的基础上，科研工作者提出了不同的理论和模

型来描述生物膜的结构和功能犤１０、１１犦。这些模型认为生物膜是一

层具有各向同性的、薄的、厚度均匀的覆盖在载体表面的膜。生

物膜中基质降解速率受微生物生长动力学和基质及氧在膜内

的传质过程控制。膜内的传质主要是扩散，方向是垂直于基体

表面的。但也有文献指出犤１２犦生物膜结构并非是各向同性的，而

受许多因素影响。Ｇｊａｌｔｅｍａ等犤１３犦指出，生物膜的结构受微生物

类型、生长表面、液相流动模型、反应器类型、生物膜脱落等因

素影响。因此，在建立生物膜的传质模型时应考虑三维方向上

的传质，而不仅是垂直于生物膜方向的传质。 Ｓｔｏｏｄｌｅｙ犤１４犦和

Ｂｅｅｒ犤１５犦认为生物膜是由不同的通道隔离开的质量分布均匀的
多孔结构，类似一个海绵体。

Ｐａｉ等 犤１６犦进行了固定化微生物填充床反应器在高负荷下

降解苯酚的实验研究。他们采用颗粒活性炭吸附法和海藻酸钙

凝胶包埋法制备固定化微生物。结果表明，与活性炭颗粒相比，

海藻酸钙颗粒具有更高的苯酚去除速率。

Ａｎｓｅｌｍｏ等 犤１７犦用琼脂、海藻酸钙、卡拉胶和聚丙烯酰胺等

载体包埋固定化微生物降解苯酚。随后，他们又以聚胺酯泡沫

为载体固定镰刀菌 Ｆｕｓａｒｉｕｍｓｐ．菌丝体，在完全混合反应器中
降解酚。结果表明，固定化细胞降解酚的速率比游离细胞要大

得多，且固定化细胞生物产量少。

马汉泽等 犤１８犦利用微生物快速挂膜技术治理糖果废水，取

得了较好的效果，该技术对废水中ＢＯＤ、ＣＯＤ去除有明显的效
果。

大量的实验表明，重金属对水生生物的效应可用金属离子

活性态（ｍｅｔａｌｉｏｎｓａｃｔｉｖｉｔｙ）浓度描述。Ｍｏｒａｌ犤２０犦系统地描述了重
金属 －生物相互作用的自由离子活性态模型 （ｆｒｅｅｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙ
ｍｏｄｅｌ牞ＦＩＡＭ）。该模型认为自由的金属离子（Ｍｚ＋）或金属络合
离子 （ＭＬｚ＋）对靶标生物的反应或在生物体内的积累，首先是
与细胞膜相互作用。在细胞膜表面形成金属络合物。详见图

２。

当活细胞生存在环境中时，可通过多种机理提高自身的金

属含量，包括运输以及细胞内外的吸附。把活细胞的这种积极

地储存金属的过程称为金属蓄积。而把细胞的成分对金属的消

极的吸附称为生物吸附。在这种“吸持”中发生的物理 －化学过
程包括：络合、配位、离子交换吸附以及无机微沉淀过程。生物

对重金属的吸附作用包括生物吸附剂本身的特性及金属对生
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图３电解 －生物膜偶合工艺净化废水流程
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１．空压机 ２．废水槽 ３．蠕动泵 ４．废水流量计 ５．压强表

６．反应器 ７．曝气头 ８．电极板 ９．生物膜载体 １０．净化水

１１．净化水槽 １２．出水管 １３．液位计

物体的亲和性两方面。

生物吸附作为一种重要的水净化手段，可将废水中的重金

属离子吸附到廉价的生物介质上，如淡水或海水中的藻类、酵

母菌、真菌和细菌上。最近的研究表明犤２１犦，二价金属离子如铜、

锌和镉均能被藻类或各种丝状菌所吸附。

２ 电－生物膜工艺处理含重金属离子废水的
新设想

综上所述，针对电解法或生物膜法处理含重金属离子的有

机废水，许多学者已进行了深入的研究并取得一定的成果。然

而，将电解法与生物法结合起来，构成微电解 －生物膜复合工
艺，同时去除废水中的重金属离子、降解废水中的有机物的文

献报道几乎没有，故有必要开展这方面的研究工作。

从有关电解法、生物膜法净化废水的研究中不难发现，两

种方法对于去除重金属离子、降解有机物均有一定的效果，故

将二者结合起来，极有可能相互促进，从而更有利于废水处

理。电 －生物膜法处理含重金属离子的有机废水，就是运用生
物膜工艺降解废水中有机物的同时，外加一定强度的直流电，

通过电解反应把重金属离子从废水中除去（见图３）。

然而，与通常的电解过程不同，生物体系中进行电解具有

特殊性：牗１牘为不影响微生物的活性，电解电压必须较低；牗２牘电
极表面一般都会覆盖一层生物膜，必然要影响到电极上发生的

反应。

总之，本课题旨在吸取电解和生物处理废水工艺过程的优

点，并将两者有机结合，推出一种新型废水处理工艺。同时，通

过深入细致的研究，进一步揭示生物反应系统中电现象的本

质。
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