
综 述 与 专 论

生物质絮凝剂在水处理中的应用研究进展
姚培培，王郑，徐晶晶，程星星，仲米贵

（南京林业大学土木工程学院，江苏 南京 210037）

摘要：在水处理中，絮凝剂必不可少且种类繁多，现以无机及有机高分子絮凝剂使用最为

广泛。但随着大众对于环境及水健康的关注度增大，其二者的毒性及难降解性使得大家将

目光转向可实现无污染排放的绿色化絮凝剂-生物质絮凝剂。 笔者在此就综述应用价值

较高的几类生物质絮凝剂的研究进展，以期为理论研究和工程实践提供指导。
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APPLICATION RESEARCH PROGRESS OF BIOMASS
FLOCCULANT IN WATER TREATMENT

YAO Pei-pei, WANG Zheng, XU Jing-jing, CHENG Xing-xing, ZHONG Mi-gui

(College of Civil Engineering, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China)
Abstract: Flocculant is necessary and various in water treatment. Inorganic and organic
flocculants are widely used at present comparably. But with the increase of public concern
for the environment and need for healthy water, the toxicity and refractory of the two referred
above made everybody turn to green flocculant-biomass flocculant, which achieves the goal of
no pollution emissions. I summarize the study progress of the biomass flocculant with higher
application value to provide guidance for the theory research and engineering practice.
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目前常用的化学絮凝剂分为两大类， 一种是

以铁盐和铝盐为代表的无机絮凝剂， 另一种则是

以聚丙烯酰胺为代表的高分子絮凝剂。 虽然所用

历史久远， 但是其毒性和二次污染性使其发展势

头减弱。取而代之的是绿色化的生物质絮凝剂。生

物质絮凝剂是利用高级的生物技术， 通过微生物

的提取、精炼或是通过提取各种植物、农作物中的

纤维素、蛋白质等，对其进行改性加工培养而得到

的一种絮凝剂。 它不仅可以提高水中各种物质的

可沉降性，而且无毒、高效，所取原材料为各种废

弃物或供给充足且廉价的生物， 满足人们对环保

的要求，也符合一切绿色化的大环境，具有良好的

发展前景。 笔者综述了各类生物质絮凝剂在水处

理中的研究进展， 以期为理论研究和工程实践提

供指导。

1 生物纤维素絮凝剂

自然界中的大多数植物、 农作物都富含纤维

素。纤维素作为一种天然的高分子物质，分子链上

分布有大量的羟基，羧基等活性基团，对水中的污
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染物质有良好的络合吸附、 絮凝作用， 且储量极

大，易提取。 但天然高分子絮凝剂电荷密度较小，
相对分子质量低且易发生生物降解， 故絮凝能力

低，而改性后纤维素絮凝剂絮凝效果明显提高、具

有较好的吸附效果且选择性大。目前，对生物纤维

素改性的方法基本分为四种：水解、醚化、接枝共

聚及酯化。
1.1 改性桦树片材纤维素絮凝剂

Sirvio 等[1]把干燥的漂白桦树片材所得的纸浆

作为纤维素来源， 利用高碘酸法将其制备成阳离

子化二醛纤维素 DAC，取 0.2 g 非干燥的 DAC 于

100ml 烧瓶内，加入 20 ml 去离子水以及是醛摩尔

量的 7.8、3.9 或 1.95 倍的 GT 试剂（吉拉尔特试剂

T）。 用稀盐酸将 pH 调至 4.5，将混合物在 20~80℃
搅拌 0.5 至 96 h。 冷却至室温后，加入 150 ml 异

丙醇以沉淀水溶性产品后再离心去除上清液，去

除的 GT 通过加入硝酸银来监视， 最终得到阳离

子化产物 CDAC。 实验以 CPAM 这一广为使用的

商业絮凝剂作为对照， 测定出 CDAC 的最大絮凝

率高达 85%。 又将阳离子化程度不同的 CDAC 加

入 GCC 悬浮液（固体含量为 1 %），得出阳离子化

程度越高其相应的絮凝能力越高的结论， 并在由

高 度 氧 化 的 纤 维 素 在 室 温 下 反 应 72 h 后 得 到

4.27 mmol/g 的最大阳离子化的 CDAC。
1.2 改性甘蔗纤维素絮凝剂

杨联敏等[2]采用甘蔗渣细粉为纤维素来源，与

碱反应，再分别与丙烯酰胺、乙二胺、EDTA 二甲

基二烯丙基氯化铵进行接枝共聚反应， 然后在碱

性条件下与二硫化碳作用得四种兼具氮、 硫元素

的绿色改性蔗渣纤维素絮凝剂-MFCS-1~MFCS-
4， 而由乙二胺和 ED TA 制得的改性蔗渣纤维素

水处理剂 M FCS2-2 和 M FCS2-3 综 合 了 氮、硫

与金属离子较强的配位螯合能力与重金属离子反

应形成稳定的螯合物， 具有很强的吸附重金属离

子的能力。 该类水处理剂对重金属离子有良好的

吸附作用， 对电镀废水中的重金属离子脱除率可

达 95 %以上， 且 MFCS 用 10 %氨水解吸附后可

重复使用，利用率较高。
1.3 改性玉米芯粉絮凝剂

孙丹等 [3]以玉米芯粉为原材料，用自制的阳离

子醚化剂对其进行阳离子化改性以制备高分子改

性絮凝剂。 红外光谱扫描图谱显示其产物是含有季

胺基团的胺墓化纤维素和淀粉。用其絮凝沉淀处理

船舶压载水中徽藻。 实验证明，用量为 50 mg/L，
作 用 48 h 后 其 对 新 月 菱 形 藻 的 去 除 率 达 到 59
%，作用 72 h 后对小球藻达到同样效果。 而由陈

捷等 [4]制成的改性阳离子型玉米芯絮凝剂DSL 絮

凝效果远高于聚丙烯酰胺， 被证明可广泛使用于

城市污水、工业废水和地下水处理中。
1.4 改性秸秆纤维素絮凝剂

杨晓霞等 [5]以秸秆为主要原料，先采用氢氧化

钠水溶液进行碱化，再以氯乙酸为改性剂，通过醚

化反应对秸秆进行羧甲基化改性， 再与无机铝盐

进行复合，制得一种基于铝盐的新型无机/有机复

合絮凝剂材料。 该絮凝剂对高岭土模拟污水以及

实际的市政污水均有较好的混凝效果。 而叶健与

于淑萍 [6]以废弃秸秆为原料，在 NaOH 催化条件

下 ， 与 阳 离 子 醚 化 剂 环 氧 丙 基 三 甲 基 氯 化 铵

（CTA）反应，制备了一种阳离子絮凝剂材料。 通过

正交试验， 考察了各种变量元素， 发现在 pH 为

10 条件下，絮凝效果最佳。
叶健等还尝试利用微波催化方法制备上述阳

离子秸秆絮凝剂材料， 并深入探讨了微波合成絮

凝剂的工艺条件，与在其它合成方法相比，微波法

具有合成时间短，效率高的特点，对污水具有很好

的絮凝效果。 陆静超等[7]用碱液预处理秸秆后，将

其发酵液作为产絮菌的底物， 利用两段式发酵法

生产出生物絮凝剂，60 h 后絮凝率达 90 %， 证明

了将其作为廉价生物碳源制取絮凝剂的可行性。
相对于碱性条件， 酸性在水解秸秆纤维素方面并

无优势，需要更高的温度及压力条件。 故 Herrera
等[8]研究了不同浓度的盐酸（2 %~6 %）以及反应时

间对高粱秸秆水解的影响，以求最合适的条件。 得

到最优化条件为：100 h 在 6%HCl 中反应 83 min，
滤液中各种物质的浓度分别为：木糖 234 g/L，葡萄

糖 47 g/L，糖醛 8 g/L，乙酸 28 g/L。
蒋文新等 [9]以稻壳为原料，经过预处理，与阳

离子醚化剂十八烷基三甲基氯化铵反应，，所得絮

凝剂可用于处理生活废水和脱墨废水， 当 pH=6
时， 经它处理的废水的浊度去除率 可 分 别 达 到

98.8 %和 99.7 %，且有沉速快，絮状体大的特点。

2 生物蛋白质絮凝剂

除却纤维素，蛋白质也可作为絮凝剂的原料。
之前就有报道称母鸡白蛋白和牛奶酪经甲基或乙

基醇酯化后对硅藻土悬浮液具有较好絮凝效果。
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Fraenkel-Conrat 等 [10] 曾报道过大豆甲基化的方

法。 Seki 等[11]则考虑到大豆蛋白质丰富，就尝试使

用甲基化大豆 MESP 作为絮凝剂， 加入硅藻土悬

浮液中， 用杯罐试验方法和沉降平衡法来表征硅

藻土絮凝行为， 通过上清液清晰度和絮体沉降速

度与聚合氯化铝对比来检验甲基化大豆的絮凝能

力。实验证明 MESP 絮凝能力较聚合氯化铝更强，
且在 pH 为 3~10 内都具有较高的絮凝能力。
Krentz 等[12]阳离子化了土豆、小麦还有玉米淀粉作

为絮凝剂，以高岭土悬浮液为检验试剂，测得阳离

子化土豆的絮凝能力可媲美聚丙烯酰胺，在 20 min
内可使悬浮液浊度降至 1 %~2 %。

3 微生物絮凝剂

微 生 物 絮 凝 剂 是 生 物 质 絮 凝 剂 中 最 多 的 一

类，研究与应用也最为广泛。 它的产生始于 20 世

纪 50 年代，日本学者首先发现微生物培养液具有

絮凝作用。 1976 年后掀起研究微生物絮凝剂的热

潮。其主要是菌细胞外分泌的高分子有机物，象糖

蛋白、纤维素和 DNA 等，机理与前述的纤维素、蛋

白质絮凝剂类似，成为絮凝剂产生菌。还有的是直

接利用微生物的细胞外壁或细胞提取物， 这些微

生物普遍存在于土壤和活性污泥中。目前，在制备

微生物絮凝剂时， 纤维素等就多被研究作为培养

微生物的底物中的优良碳源或是作为复合物与微

生物共同作用提高絮凝效果， 而不再是生物质絮

凝剂的主原料。 下面就几种比较特殊的微生物絮

凝剂进行介绍。
3.1 微藻絮凝剂

Yim 等 [13]从 海 洋 赤 潮 微 藻 G.impudicum 中 分

离出微株藻 KG03（一种酸性杂多糖），制备出絮凝

剂 p-KG03。 利用了流体方程从流动剪切力层面

研究了不同盐度、 温度和 pH 对它絮凝活性的影

响。 分析得在 0.5-2.5 mg/L 段 p-KG03 都具有对

高岭土悬浮液高达 90 %的絮凝率，且在浓度较低

时絮凝能力更强。 Kim 等 [14] 根据浑浊去除效率

（TRE）选取了六种微藻，并用粘土浑浊水和浑浊

的现场样品测试性能， 基于粘土颗粒对微藻细胞

的粘附而完成的浊度去除在此利用 SEM 观察法

得到证明。他们还研究了海藻浓度的影响，并用自

然浊水作对比。 结果 Phormidium parchydematicum
具有更高的水处理能力， 因为粘土颗粒对它的粘

附能力更强， 而且它更能适应在高浊度水中的生

存。微藻絮凝剂不仅能能用来预处理饮用水，还能

被运用在富营养化水体中控制水华。
3.2 土壤微生物絮凝剂

土壤微生物的种类较为全面， 基本涵盖前述

两种微生物絮凝剂。Zheng 等[15]利用从土壤中分离

出 的 Bacillus sp 及 由 其 产 生 的 絮 凝 剂 MBFF19，
并探究了 pH、碳源对其絮凝的影响。 相较于其它

产生菌 P2，P4，其絮凝不需要离子化物的辅助。 这

使得生产成本大大降低。Gao 等[16]利用菲律宾哈仔

粘土中分离出的絮凝剂产生菌 ZHT4-13， 当初始

pH 为 9， 温 度 为 20 ℃时， 由 ZHT4-13 产 生 的

MBF4-13 对 5 g/L 的高岭土有 86.22 %的絮凝率。
它能够处理染料废水和重金属废水并提高活性污

泥特性。Gong 等[17]将从土壤中分离出的，被鉴定为

Serratia ficaria 的微生物絮凝剂产生菌 S-14 进行

培养。并对其培养条件和组成进行分析，且证明其

对啤酒废水、 酱油酿造废水和肉类加工废水均具

有较高的絮凝能力。 胞外生物高聚物絮凝剂产生

菌如曲霉菌属 JS- 42[18]，杆状菌属 DP-152， En-
terobacter sp1 和 A lcaligenes latus B- 16[19]均是从

土壤中分离出的。 何宁等 [20]从土壤中分离出絮凝

剂产生菌，初步确定为 Nocardia sp，它能以廉价原

料蔗糖为碳源生产出絮凝能力 较 强 的 生 物 絮 凝

剂 。 实 验 用 有 机 溶 剂 沉 淀 结 合 柱 层 析 法 从

Nocardia sp. CCTCC M201005 的发酵液中提取到

一种以半乳糖醛酸为主要结构单元的蛋白聚糖类

新型生物絮凝剂 REA- 11。 其不仅有絮凝能力，
还有较好的脱色能力，且较为稳定。

Zhang 等[21]从中国黄海之滨的海岸土壤样品中

分离出，可以生长在高浓度（高达 7 ％）的 NaCl 中

的海洋粘细菌菌株 NU-2，其主要成分为多糖以及

蛋白质，可应用于废料工业废水处理。 根据形态学

特 性 和 16S rDNA 序 列 分 析 表 明 ， 菌 株 是

Nannocystis 属的一个新种。 由其制备的絮凝 NU-2
絮凝剂的活性强烈地依赖于阳离子， 絮凝剂产生

了絮凝活性高值 90 ％，仍然维持在一个广泛的的

pH 范围内（2.0-13.0）。 之前粘细菌已被证明是一

个丰富来源新的抗生素， 但没有粘细菌菌株能够

产生絮凝物质， 然而该粘细菌存在于海洋环境证

明了 16S rDNA 序列的系统发育分析， 微生物絮

凝剂制备 NU-2 属于一次重大的突破。
3.3 活性污泥微生物絮凝剂

黄 质 菌 属 110 [22]， 菌 胶 团 MP6 [23]， 菌 胶 团
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ramigera [24]， 假 单 胞 菌 C-120 [25]， 诺 卡 氏 菌 属

amarae YK1 [26] 和 K l uyver omyces cryocrescens
KA- 103[27]都是从活性污泥中分离出来的絮凝剂

产生菌。 王丽丽等[28]从成都市某污水处理厂二沉

池活性污泥中分离获得 2 株酵母菌，将之混合而

成复合型絮凝剂产生菌 HJ4。 将其放入制酒废水

废水中培养以判断其生长条件并检验能否实现变

废为宝。 在将之加入实验用高岭土悬浮液的基础

上还加入印染废水中测定浊度色度的改变， 以期

其实用性。 最终， 浊度和色度的去除率分 别 为

88.72 %和 91.80 %，COD 去除率虽然较低， 但也

达到了 52.14%。 这说明以制酒废水作为替代培养

基制取复合型生物絮凝剂 MFHJ4 不仅可以降低

生产成本，而且具有较好的絮凝性能，实现了以废

制废的目的。 韩怀芬等 [29]从活性污泥中分离纯化

出一种兼性厌氧固氮化能异养菌， 对其进行训化

后分析对它对造纸、 印染水的絮凝效果并由此得

出该种菌的最佳培养条件。其间，充分利用了固氮

菌的功效， 将空气中的氮气还原为氮， 节约了成

本，还为微生物生长提供了良好的氮源。

4 结论

目前的生物质絮凝剂以微生物絮凝剂和纤维

素絮凝剂居多，其分离及培养简单，成本较低，节

能高效，机理已基本确定，很多人还在寻求成本更

低的培养方式，如啤酒废水等。 而由秸秆、甘蔗等

农作物废弃物制成的絮凝剂，将其变废为宝，以废

治废，更是可持续循环发展的需要。但是目前普遍

的利用率偏低， 纤维素类絮凝剂的絮凝针对物太

过单一。 可以考虑嫁接别的功能基因或是研究复

合型生物絮凝剂来提升絮凝剂的功效及全面性。
同时， 目前还鲜少有类似桦树等的植物型生物絮

凝剂和蛋白质絮凝剂， 酯类絮凝剂更是仅仅只有

一种，这值得进一步搜寻研究。 同时，市面上大量

使用的还是无机或有机絮凝剂， 绿色的生物质絮

凝剂的批量生产、 广泛使用及絮凝效果值得更进

一步的努力。
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