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摘　要　采用化学沉淀螯合自制生物絮凝的处理工艺处理含镍的模拟废水。首先，考察了不同的提取方法对脱

水污泥提取的生物絮凝剂的絮凝效果的影响，进而确定生物絮凝剂的提取方法。然后，考察了不同的化学沉淀

剂与生物絮凝剂组合处理含镍废水的能力，并采用 Plackett-Burman设计法结合响应曲面法筛选优化了化学沉淀

螯合生物絮凝处理含镍废水的工艺参数。结果表明：在碱性条件下，以 80 ℃ 加热 10 min，再以 12 000 r·min−1 离
心 10 min的提取条件下提取的生物絮凝剂絮凝效果较好，氢氧化钙作为沉淀剂能更有效提高化学沉淀螯合生物

絮凝处理含镍废水的处理效果，处理工艺的主要影响因素为氢氧化钙的投加量和生物絮凝剂的投加量，其处理

50 mg·L−1 含镍废水的最优的处理工艺参数为氢氧化钙投加量为 50 mg·L−1，生物絮凝剂投加量为 73.35 mg·L−1，在

此条件下，Ni(Ⅱ)的去除率可达 99%以上。
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金属镍由于其质地坚硬且具有能够高度磨光、化学稳定性好、耐腐蚀等优点，被广泛应用到

金属表面修饰处理中 [1]。利用镍进行金属表面修饰处理过程中会产生大量的含镍废水，由于废水中

含有的镍离子不能被环境中生物所降解或固化，故存在随着食物链而不断被富集的风险 [2]。由于镍

是常见的致敏性金属，环境中不断累积的镍将对环境和人类产生严重的危害 [3-4]。因此，镍被我国

列为典型重金属污染物，属于第一类污染物，在排放前必须进行严格的处理达到国家的排放标准

后才能排放。现有的含镍废水常用处理方法有化学沉淀法 [5-7]、混凝法 [8]、吸附法 [9-11]、离子交换

法 [12-13]、电解法 [14-16] 和生物法 [12-13] 等。其中，化学沉淀法由于操作流程简单、运行管理要求低，已

被广泛推广到工业应用中。然而，单独的利用化学沉淀处理含镍废水的效果和效率均不能较好的
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达到生产的要求。

为了提高处理效果，可采用化学沉淀螯合絮凝法来处理含镍废水。生物絮凝剂由于去其具有

无毒性可被降解、絮凝效率高等优点，在絮凝处理重金属废水中得到了广泛的关注[17]。已有研究[18]

表明，微生物分泌的多糖和蛋白质等具有良好的絮凝能力，脱水污泥中包含有大量的蛋白质和多

糖类物质，是制备生物絮凝剂的潜在原料。已有研究人员利用脱水污泥为原料发酵生产生物絮凝

剂，然而该方法操作复杂，且耗时较长，培养条件苛刻，制备成本较高。因此，直接提取脱水污

泥中的有效絮凝成分成为了降低生物絮凝剂成本的理想方法。

本研究以脱水污泥为原料，提取生物絮凝剂，考察了不同提取方法对脱水污泥中絮凝有效成

分的提取影响，确定了最优的脱水污泥提取絮凝剂方法，以期降低生物絮凝剂的生产成本；同

时，采用化学沉淀螯合生物絮凝的方法处理含镍废水，考察了不同化学沉淀剂与生物絮凝剂螯合

工艺处理含镍废水的能力，并且采用 Plackett-Burman设计法结合响应曲面法筛选优化了化学沉淀

螯合生物絮凝处理含镍废水的工艺参数。本研究取得的结果可为化学沉淀螯合生物絮凝处理含镍

废水的工业应用提供有效的数据参考。

1    材料与方法

1.1    实验原料

实验过程中使用到的硝酸镍、氢氧化钠、氢氧化钙、氯化钙、高岭土等化学药剂均为分析

纯。生物絮凝剂为实验室从脱水污泥提取的生物絮凝剂。脱水污泥取自佛山禅城某生活污水处理

厂的污泥脱水机房 (污泥含水率为 77%，有机质含量为 36.78%)，该污水处理厂处理工艺采用

UNITANK工艺，污泥取回后，按固液比 (1∶7)的比例加入纯水，充分混匀后静置去除上清液，重

复清洗 3遍污泥后，清洗后的脱水污泥利用冷冻干燥机进行冷冻干燥成粉末状。

1.2    实验仪器

数显恒温水浴锅 (HH-S2，常州万达升实验仪器有限公司)；超声波清洗仪 (GTSONIC-D20，广

东固特超声股份有限公司)；冷冻高速离心机 (FC-18R，广州市方统生物科技有限公司)；台式全温

振荡器 (ZQTY-70S，上海知楚仪器有限公司 )；原子吸收分光光度计 (200AA，安捷伦科技有限公

司)；紫外-可见光分光光度计 (UV-1800，日本岛津制作所)；电子分析天平 (AS 220.RS，RADWAG
公司 )；pH计 (ST-2100，美国 OHAUS公司 )；恒温磁力搅拌器 (HJ-6B，常州朗越仪器制造有限公

司)；六联混凝实验搅拌机 (ZR4-6，常州德图精密仪器有限公司)；冷冻干燥机 (LGJ-10D，北京四环

科学仪器厂有限公司)。

1.3    实验方法

1)生物絮凝剂的制备实验。每次取冻干脱

水污泥 3 g，分别在不同 pH下，以超声 (40 kHz)、
离心 (12 000 r·min−1 )和加热 (80 ℃)两两组合的

方式进行提取，具体的提取操作如表 1所示。

将提取后的生物絮凝剂提取液进行冷冻冻干为

粉末，该粉末为生物絮凝剂的成品。

分别称取制备的 1#~9#粉末生物絮凝剂100
mg，投加到 100  mL的 5  g·L−1 高岭土悬浮液

中，加入 100 mg氯化钙后，以 160 r·min−1 快
搅 40 s、80 r·min−1 慢搅 260 s后，静置 15 min。
以上清液浊度的去除率作为评价生物絮凝剂的

表 1    提取操作参数

Table 1    Extraction operation parameters

编号 pH 加热时间/min 超声时间/min 离心时间/min

1# 2 — 10 10

2# 2 10 10 —

3# 2 10 — 10

4# 7 — 10 10

5# 7 10 10 —

6# 7 10 — 10

7# 12 — 10 10

8# 12 10 10 —

9# 12 10 — 10
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性能指标，浊度的去除率按式 (1)计算。每组实验设 3个平行样，以 3组平行样的平均值为最终实

验结果。取浊度去除率最高的制备方法为生物絮凝剂的最终制备方法。

η =
Ci−Ce

Ci
×100% (1)

Ci Ce式中：η为去除率； 为初始浊度，NTU； 为处理后上清液浊度，NTU。

2)重金属沉淀剂的筛选实验。分别考察氢氧化钙、氢氧化钠及其用量对含镍废水中镍离子的

沉淀效果，筛选确定重金属沉淀剂的种类和用量。配置 50 mg·L−1 的模拟含镍废水，分别往 100 mL
模拟废水中投加氢氧化钙和氢氧化钠，其浓度分别为 100、90、80、70、60和 50 mg·L−1，以 160 r·min−1

快搅 2 min后，投加 10 mg氯化钙和 10 mg生物絮凝剂后，再以 160 r·min−1 快搅 40 s、80 r·min−1

慢搅 260 s后，静置沉淀 30 min，取上清液测定溶液中镍离子的含量。每组实验设 3个平行样，以

3组平行样的平均值为最终实验结果。

3)实验设计优化沉淀螯合生物絮凝处理工艺参数。Plackett-Burman设计法筛选影响沉淀螯合生

物絮凝处理工艺的显著因素。根据重金属沉淀剂筛选实验的结果，选择重金属沉淀剂的投量 (X1)、
氯化钙的投加量 (X2)、生物絮凝剂的投加量 (X3)、絮凝搅拌强度 (X4)、沉淀时间 (X5)作为可控因素进

行设计，设计 7个因子及实验次数 12次的 Plackett-Burman实验设计，以筛选影响沉淀螯合生物絮

凝处理工艺的显著因素，同时预留 2个虚拟变量 (X6 和 X7)作为误差分析。每个因素分别取低水平

(−1)和高水平 (+1) 2个水平，以模拟废水中镍离子的去除率为评价指标，采用 Minitab 17进行实验

设计、数据分析及模型建立。Plackett-Burman实验设计的设计因素水平及编码见表 2。
4)响应曲面分析法优化沉淀螯合生物絮凝

处理工艺的最佳参数。以 Plackett-Burman设计

法的筛选出的显著因素进行 Box-Behnken实验

设计，采用 Minitab17对实验进行回归分析并

且进行误差分析，建立显著因素与响应值之间

的函数关系，对沉淀螯合生物絮凝处理工艺的

工艺参数进行优化设计，建立预测模型。

5)验证实验。利用 Box-Behnken实验设计

预测模型预测最优的工艺参数进行 3次平行实

验，取平均值，与预测的去除率进行比较，从

而验证模型的可靠性，进而得出最终优化结果。

2    结果与讨论

2.1    制备方法对生物絮凝剂的絮凝效果的影响

脱水污泥中包含有大量的蛋白质和多糖类物质，已有研究表明，微生物分泌的多糖和蛋白质

等具有良好的絮凝能力。为了提高生物絮凝剂的絮凝性能，首先需要将污泥中的絮凝成分有效提

取出来。单一的提取方法效率较低，现采用多种提取方法组合来提高污泥中的絮凝成分的提取效

率。采用不同组合提取方法对生物絮凝剂的絮凝效果的影响如图 1所示。由图 1可以看出，随着

提取的环境的 pH提高，提取的生物絮凝剂的絮凝效果逐渐提高。由于碱性条件下能破坏微生物的

结构，同时改变絮凝有效成分的水溶性，从而使更多的絮凝有效成分得以释放，进而提高了生物

絮凝剂的絮凝效果。同时，不同酸碱度的提取环境，可能也改变了提取的生物絮凝剂的表面电

荷。碱性条件下提取的生物絮凝剂由于大量的氢氧根的存在，中和了生物絮凝剂表面的氢离子，

提高了生物絮凝剂表面的有效吸附位点。同时，通过碱性提取的生物絮凝剂其表面存在与重金属

表 2    Plackett-Burman 实验因素水平及编码

Table 2    Levels and factors of Plackett-Burman experiment

因素 编码
各水平编码取值

1 −1

重金属沉淀剂投加量/(mg·L−1) X1 50 25

氯化钙投加量/(mg·L−1) X2 50 0

生物絮凝剂的投加量/(mg·L−1) X3 100 50

絮凝搅拌强度/(r·min−1) X4 50 25

沉淀时间/min X5 30 10

虚拟变量1 X6 1 −1

虚拟变量2 X7 1 −1
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离子相反的电荷，有利于生物絮凝剂与重金属

离子及其沉淀物的相互接触，减少生物絮凝剂

与重金属离子之间的相互斥力减弱，从而有利

于生物絮凝剂与重金属沉淀物之间的桥联作

用，促进架桥形成和颗粒沉淀。在碱性条件

下，超声+离心 (7#)、加热+超声 (8#)和加热+离
心 (9#)的不同组合提取的生物絮凝剂的絮凝效

果较为接近，以加热+离心的组合絮凝效果组

合最好。因为加热能够有效的破坏污泥的结

构，释放更多的有效组分，辅助高速离心，能

更有效的将释放的有效组分从污泥中分离出

来，提高其提取率 [19-21]。因此，生物絮凝剂的

最佳提取方法为在碱性条件下，80 ℃ 加热 10 min
后再以 12 000 r·min−1 离心 10 min。
2.2    重金属沉淀剂的筛选实验

针对重金属镍的处理常将离子态镍转化成氢氧化镍不溶物，再利用混凝沉淀的方法去除。本

实验选择氢氧化钠和氢氧化钙作为沉淀剂，考察其与生物絮凝剂协同处理含镍废水。如图 2所

示，在沉淀剂投加量的大于 70 mg·L−1时，氢氧

化钠螯合生物絮凝和氢氧化钙螯合生物絮凝处

理镍的效果比较接近，镍去除率均超过 90%。

然而，在沉淀剂投加量小于 70 mg·L−1 时，氢

氧化钠螯合生物絮凝较氢氧化钙螯合生物絮凝

处理镍的效果差。钙离子可以加强生物絮凝剂

的桥联作用和中和作用，同时可以通过中和作

用，增强生物絮凝剂对颗粒物的最初吸附，进

而强化微粒间的架桥作用，激发絮凝活性。已

有的研究表明，钙离子浓度增加能够有效提高

絮凝效果 [22]。选用氢氧化钙作为沉淀剂，在同

等投加量的情况下，体系的钙离子浓度较氢氧

化钠体系的要高，进而较氢氧化钠的处理效果

好。因此，确定使用氢氧化钙作为沉淀螯合生

物絮凝的重金属沉淀剂。

2.3    沉淀螯合生物絮凝处理含镍废水的显著因素筛选实验

根据表 2的影响因素与水平，利用 Plackett-Burman设计法进行实验设计，共 12组实验，每组

实验进行 3次，结果取平均值。Plackett-Burman实验设计及结果如表 3所示。

利用 Minitab17对 Plackett-Burman设计的各因素水平及响应值进行方差分析评价，评价结果如

表 4所示。由表 4可以看出，实验模型的 P为 0.001，远远小于 0.05，说明实验模型回归方程是显

著的，拟合性好[23]。t和 P用于检验因素影响的显著性，因素影响约显著，t值越大，P值越小。由

表 4中各因素水平的 t值和 P值大小可以看出，沉淀螯合生物絮凝处理含镍废水的操作因素的影响

因子依次为 X1>X3>X2>X4>X5。其中絮凝搅拌强度的 P值为 0.745<0.8，沉淀时间 P值为 0.997，即

 

图 1    制备方法对生物絮凝剂的絮凝效果的影响

Fig. 1    Effect of preparation method on the flocculation
effect of bio-flocculant

 

图 2    不同沉淀剂对沉淀螯合生物絮凝处理

含镍废水的影响

Fig. 2    Effect of different precipitation agents on the nickel-
containing wastewater treatment by precipitation-

bioflocculation
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絮凝搅拌强度和沉淀时间对于实验结果的影

响均小于 20%，说明絮凝搅拌强度和沉淀时间

对实验结果影响不显著。重金属沉淀剂投加量

和生物絮凝剂的投加量的 P值均小于 0.01，说

明重金属沉淀剂投加量和生物絮凝剂的投加量

为影响实验结果的显著因素，确定其为 Box-
Behnken实验的关键因素。同时，考虑到氯化

钙的投加量对生物絮凝剂存在一定的促进作

用，故将氯化钙投加量也列为 Box-Behnken实

验的关键因素。

2.4    沉淀螯合生物絮凝处理含镍废水预测模型

的建立

运用响应曲面法预测最优工艺条件的优势

在于设计的实验次数少、能建立高精度的回归

方程、预测准确性高。因此，利用响应曲面优

化分析法研究重金属沉淀剂投加量、生物絮凝

剂的投加量和氯化钙投加量 3个因素，对沉淀

螯合生物絮凝处理含镍废水影响的作用，在实

验范围内对吸附条件进行优化。本实验采用

Box-Behnken响应面优化实验设计分别在低

(−1)、中 (0)、高 (1)的 3个水平上对吸附实验

进行中心复合设计，设计 3因子 3水平的响应

面分析实验，中心点设置 3次重复。同时，由

表 4的 t值可以看出，重金属沉淀剂投加量、

生物絮凝剂的投加量和氯化钙投加量的 t值均

大于 0，说明其为正效应，去除率应依次增

大，因此确定实验的范围采用 Plackett-Burman
实验设计的相应水平，实验因子及水平和实验

结果如表 5和表 6所示。

利用 Minitab  17对 Box-Behnken设计的各

因素水平及响应值进行回归拟合分析，回归方

程如式 (2)所示。

Y =−0.382+0.343 9X1+0.013 4X2+0.067 9X3−
0.021 15X1

2+0.000 70X2
2−0.002 19X3

2−
0.007 74X1X2−0.005 13X1X3+0.001 52X2X3 (2)

同时，进行了显著性和方差分析评价，回归模型的 R2=0.990 1，这表明改模型拟合程度良好，

仅有 0.99%的变异不能由该模型解释，说明实验设计可靠。显著性和方差分析分析结果如表 7所

示。由表 7可见，回归模型 P=0.000<0.05，这说明拟合的回归模型是显著的，预测模型能很好地解

释实验数据的变异性；模型的失拟项 P为 0.859，表明模型失拟不显著，说明预测模型较为稳定，

可以与实验数据进行较好地拟合。同时，由线性 P值可以看出，模型线性影响是显著的，而平方

影响和交互作用影响的 P值均大于 0.05，说明其影响是不显著的，实验因子对响应值的影响为线

表 3    Plackett-Burman 实验设计及响应值

Table 3    Experimental design and response factors of
Plackett-Burman experiment

编号
因素 Ni(II)平均

去除率/%X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7

1 −1 −1 −1 −1 −1 −1 −1 48.31

2 −1 1 −1 −1 −1 1 1 45.68

3 −1 1 1 1 −1 1 1 71.88

4 1 1 1 −1 1 1 −1 99.86

5 1 1 −1 1 −1 −1 −1 95.78

6 −1 1 1 −1 1 −1 −1 69.63

7 1 −1 −1 −1 1 1 1 93.62

8 1 1 −1 1 1 −1 1 94.44

9 1 −1 1 1 −1 1 −1 99.90

10 −1 −1 1 1 1 −1 1 65.25

11 −1 −1 −1 1 1 1 −1 37.74

12 1 −1 1 −1 −1 −1 1 99.48

表 4    Plackett-Burman 实验分析结果

Table 4    Analytic result of Plackett-Burman experiment

因素 t P 显著性排序

X1 10.23 0.000 1

X2 1.38 0.217 3

X3 3.78 0.009 2

X4 0.35 0.737 4

X5 −0.02 0.984 5

　　注：模型P值≤0.001。

表 5    Box-Behnken 自变量因素及其水平

Table 5    Factors and levels of Box-Behnken design

因素 编码
各水平编码取值

−1 0 1

氢氧化钙投加量/(mg·L−1) X1 25 37.5 50

氯化钙投加量/(mg·L−1) X2 0 25 50

生物絮凝剂的投加量/(mg·L−1) X3 50 75 100
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性关系。

2.5    验证和优化

根据模型预测的 Ni(Ⅱ)去除率与实验值进

行拟合，拟合结果如图 3所示。由图 3可知，

预测值与实验值的线性拟合 R2 为 0.996，说明

模型预测的结果能够很好地跟实际实验结果吻

合，说明该模型能够用于氢氧化钙耦合生物絮

凝剂处理含 Ni(Ⅱ)的废水中。在 Ni(Ⅱ)初始浓

度 50 mg·L−1 的条件下，根据软件预测最大的

去除率为 100%时，工艺参数优化条件为：氢

氧化钙投加量为 50 mg·L−1，氯化钙投加量为

0 mg·L−1，生物絮凝剂投加量为 73.35 mg·L−1。

根据该条件，在实验室所能达到的精度线，对回归分析结果进行了实验验证，3次重复实验结果分

别为 99.35%、99.16%和 99.2%，实验结果均与预测结果基本吻合，表明优化结果与拟合方程合

理，能够较准确地反映氢氧化钙投加量、氯化钙投加量和生物絮凝剂投加量对沉淀螯合生物絮凝

处理含 Ni(Ⅱ)废水的影响情况。

3    结论

1)碱性条件有利于脱水污泥中絮凝有效成分的提取，生物絮凝剂的提取方法为在碱性条件

下、80 ℃ 加热 10 min后，再以 12 000 r·min−1 离心 10 min。
2)氢氧化钙作为沉淀剂能够有效提高沉淀螯合生物絮凝剂处理含镍废水的处理效果。

3)沉淀螯合生物处理含镍废水中镍的影响因素的显著性为重金属沉淀剂投加量>生物絮凝剂的

表 6    Box-Behnken 实验设计及其响应值

Table 6    Experimental design and response factors of
Box-Behnken experiment

编号
因素 Ni(II)平均

去除率/%X1 X2 X3

1 −1 1 0 68.93

2 0 −1 −1 80.18

3 0 −1 1 88.83

4 0 0 0 82.25

5 0 0 0 87.76

6 −1 0 −1 57.53

7 −1 0 1 69.77

8 0 1 −1 76.39

9 0 1 1 88.85

10 −1 −1 0 62.95

11 1 1 0 95.46

12 1 0 1 98.90

13 1 −1 0 99.86

14 0 0 0 83.48

15 1 0 −1 93.08

表 7    Box-Behnken 实验结果方差分析

Table 7    Analysis of variance (ANOVA) test for
Box-Behnken experiment result

来源 自由度 F P

回归模型 9 55.84 0.000

线性 3 161.39 0.000

X1 1 442.31 0.000

X2 1 0.06 0.815

X3 1 41.81 0.001

平方 3 3.43 0.109

交互作用 3 2.71 0.155

误差 5

失拟 3 0.25 0.859

纯误差 2

合计 14

 

图 3    模型预测值与实验值的拟合结果

Fig. 3    Fitting results of model predictions and
experimental values
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投加量>氯化钙投加量>絮凝搅拌强度>沉淀时间，其中，重金属沉淀剂投加量 (P=0)和生物絮凝剂

的投加量 (P=0.009)为主要的控制因素。

4) Box-Behnken响应面优化拟合模型能有效吻合实际处理效果 (R2=0.990 1)，根据模型预测，处

理 50 mg·L−1 含镍废水的最优处理工艺参数为：氢氧化钙投加量为 50 mg·L−1，生物絮凝剂投加量为

73.35 mg·L−1，在此条件下，Ni(Ⅱ)的去除率可达 99%以上。
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Optimization  of  Ni(II)  wastewater  treatment  by  the  combination  of  chemical
precipitation and bio-flocculation using response surface methodology
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Abstract    The combined process of chemical precipitation and flocculation with self-made bio-flocculant was
used to treat Ni(Ⅱ) wastewater. Firstly, the impact of extraction methods on the flocculation effects by the bio-
flocculant  extracted  from  dehydrated  sludge  were  investigated  to  determine  the  best  extraction  method.  And
then,  the  performance  of  Ni(Ⅱ)  wastewater  treatment  by  the  combined  process  of  chemical  precipitation  and
bio-flocculation  was  also  studied,  the  process  parameters  were  screened  and  optimized  by  the  combination  of
Plackett-Burman design method and response surface method. The results show that best extraction methods for
bio-flocculant were following: alkaline pHs, 10 min heating at 80 ℃,  10 min centrifugation at 12 000 r·min−1.
And  the  calcium  hydroxide  as  the  precipitating  agent  could  effectively  increase  the  performance  of  Ni(Ⅱ)
wastewater  treatment.  The  result  of  Plackett-Burman  design  method  shows  that  the  dosages  of  calcium
hydroxide  and  bio-flocculant  were  the  main  influence  factors.  At  the  optimum  calcium  hydroxide  dosage  of
50 mg·L−1 and bio-flocculant dosage of 73.35 mg·L−1 determined by response surface method, Ni(Ⅱ) removal
rate could reach more than 99% for wastewater with Ni(Ⅱ) initial content of 50 mg·L−1.
Keywords     bio-flocculation;  dehydrated  sludge;  response  surface  methodology;  chemical  precipitation;
Ni(Ⅱ) wastewater
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