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摘 要：蛋白絮凝剂是一类由动植物或微生物产生的，可使液体中不易降解的固体悬浮颗粒聚集

和沉淀的特殊高分子物质。蛋白絮凝剂因具有良好的吸附性能和絮凝性可被直接作为某些地区

的净水剂。近年来，随着天然水处理剂的蓬勃发展，蛋白絮凝剂作为高效、绿色、环保的絮凝剂广

受科研人员的青睐。总结蛋白絮凝剂的提取纯化方法、分子结构和有效官能团等特性，概括蛋白

絮凝剂用于去除水中新兴污染物的研究现状、性能和机理，并对蛋白絮凝剂去除水环境中的新兴

污染物进行展望。蛋白絮凝剂作为水处理药剂具有一定优势，未来可通过对蛋白絮凝剂进行深入

研究，发掘其在去除水中新兴污染物的潜在价值，为提高水环境安全提供一种新途径。
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Research status of emerging pollutants in water removal by 
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Abstract: Protein flocculant is a kind of special polymer material produced by animals, plants or 
microorganisms, which can make the solid suspended particles in the liquid gather and precipitate. Protein 
flocculant can be directly used as water purifier in some areas due to its good adsorption and flocculation 
performance. In recent years, with the rapid development of natural water treatment agents, protein flocculants 
as efficient, and environmentally friendly flocculants are widely favored by researchers. In this paper, the 
extraction and purification methods, molecular structure and effective functional groups of protein flocculants 
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were reviewed. The research status, performance and mechanism of protein flocculants for removing emerging 
pollutants in water were summarized. Finally, the prospect of protein flocculants for removing emerging 
pollutants from water environment was proposed. Protein flocculants have certain advantages as water treatment 
agents. In the future, in-depth scientific research on protein flocculants can explore their potential value in 
removing emerging pollutants in water, thus providing a new way to improve the safety of water environment.
Keywords: protein flocculant； emerging pollutants； effective functional group； mechanism of flocculation； 
water purifier

随着社会的不断发展，人类活动在带来技术进

步的同时，也对环境造成了严重的污染。传统污水

处理技术难以有效去除水中包括抗生素、个人护理

产品（PPCPs）、农药和内分泌干扰物（EDCs）在内

的新兴污染物 [1]。虽然这些新兴污染物在水中的浓

度很低，但通过生物的吸收，以及食物链的逐级累

积，其痕量的环境浓度往往会造成较大的危害和环

境风险 [2]。近年来，新兴污染物的不断检出给水污

染控制带来了新的挑战，也成为国际性的研究热点

和亟须解决的问题。

污水处理厂中常用的去除水中新兴污染物的

处理技术有臭氧氧化法、活性炭吸附法、生物膜反

应器法、混凝/絮凝法等 [3]。传统饮用水处理工艺对

新兴污染物的处理效果有限，且受外界因素影响较

大 [4]。需通过增加深度处理工艺或预处理工艺使新

兴污染物得到有效去除，增加了水处理成本和操作

复杂度。现今绝大多数水厂仍使用混凝 -沉淀 -过

滤 -消毒的工艺。而一些新兴污染物为溶解性强的

小分子有机物，大多带化学性质稳定的环状结构，

水处理药剂中很少具有与之结合的活性基团和化

学键；砂滤池的空间位阻-孔径筛分作用难以将其去

除；进入消毒工艺的抗生素能与氯气、次氯酸钠等

反应生成消毒副产物，进一步诱导细菌产生耐药

性。不同分子式的新兴污染物在水处理过程中的

影响和去除率差异很大，大部分新兴污染物会“逃

脱”水处理工艺进入供水管网 [5]。因此，寻找常规工

艺中去除新兴污染物的新方法具有必要性和前沿

性。混凝/絮凝是传统的水处理技术，在水处理中

得到了广泛的应用。研究混凝/絮凝技术处理水中

新兴污染物的可行性是一个很有意义的研究方向。

混凝剂/絮凝剂大致可分为 3 类：无机混凝剂和有机

絮凝剂及微生物絮凝剂 [6]。传统絮凝剂对常规污染

物的去除效果明显，但会产生不可生物降解的污

泥，引起众多生态问题 [7]。从人体健康和生态环境

的角度出发，使用高效、环保的天然有机高分子絮

凝剂是水处理药剂发展的重要方向 [8]。近年来，人

们越来越多地寻找天然高分子聚合物作为水处理

的药剂，以动植物蛋白和微生物代谢物为原料，经

过酶催化合成、分级提纯形成的蛋白絮凝剂受到水

处理药剂领域的广泛关注，具有絮凝效果显著、投

加量少、安全无毒、可生物降解和产生污泥体积小

等优点 [9]，例如，种子蛋白和微生物分泌蛋白。

笔者针对蛋白絮凝剂用于去除水中新兴污染

物的研究进展进行综述，概括新兴污染物的危害和

现今水处理技术去除该类污染物的瓶颈，总结蛋白

絮凝剂去除水中新兴污染物的絮凝条件、影响去除

率的因素、去除效果和去除机理，为其大规模应用

于水处理领域提供依据。

1　水中新兴污染物的来源和特征

新兴污染物包括药物、个人护理产品、内分泌

干扰物、饮用水消毒副产物和微塑料等。新兴污染

物可通过多种途径进入水体 [10]。中国从各流域、湖

泊和水处理厂中检测出不同的新兴污染物，虽然其

在水体中的含量不高，是常规污染物的千分之一或

百万分之一，但能在极低的浓度下对人体健康和生

态环境构成威胁 [11-12]。新兴污染物具有环境持久性

和致癌性的特点，容易在动植物体内累积并随食物

链富集和传递 [13-14]。新兴污染物中的抗生素会对水

生生物造成慢性或急性毒性。新冠疫情背景下，各

类消毒剂的大量使用加剧了水环境中抗生素的浓

度，促使耐药细菌的产生，加剧了耐药细菌的传播

和变异；个人护理产品虽不会对水生生物造成急性

毒性，但多氯联苯会引起水生野生动物的种群数量

减少；消毒副产物具有致癌性、细胞毒性或遗传毒

性；水环境中残留的农药对动物有不可逆的伤害，

可能与儿童白血病和帕金森等疾病相关；微塑料能

通过饮用水等多种途径进入生物体，且难以被消化

吸收。微塑料会对生物的消化道造成不同程度的

损伤，影响某些生物的繁殖率和体内酶活性，环境

中的微塑料还能影响生物群落组成和氮循环。此

外，微塑料还吸附其他污染物，例如，能致癌的多氯

联苯和多溴联苯醚等污染物，被生物摄入后再释放

到它们体内，造成更严重的后果 [15-16]。废水中的工

业染料会阻碍水生生物的光合作用，偶氮染料中偶

氮基团可转化为芳香胺，增加人体癌变的风险 [17-18]。
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2　混凝/絮凝法去除水中新兴污染物

的研究现状

在常规的饮用水处理工艺中，絮凝既是主体澄

清工艺，又是深度处理技术前至关重要的预处理手

段 ，为 整 个 水 处 理 流 程 的 关 键 部 分 和 核 心 基

础 [6,19-20]。在去除溶解性有机物方面，絮凝剂的研究

和应用极为薄弱甚至是空白，但这个领域是现今饮

用水中巨大的隐患和亟待解决的难题。传统的无

机铝、铁盐混凝剂和阳离子聚丙烯酰胺类絮凝剂有

较高的性价比，但在处理微量新兴污染物时存在去

除率低、效果不稳定和特异性差等缺点。笔者在前

期实验中发现，亚铁盐混凝剂对四环素、诺氟沙星

和磺胺甲恶唑的平均去除率仅为 6%，不能有效阻

止电中性的磺胺类抗生素进入饮用水系统，只能通

过架桥和卷扫作用部分去除以分子形式存在的磺

胺类抗生素，且控制混凝剂投加量及 pH 值等条件

亦无法进一步提高去除效果。Vieno 等 [21]通过混凝-

沉淀-过滤的组合工艺去除饮用水中的诺氟沙星、环

丙沙星和氧氟沙星药物，发现混凝对 3 种抗生素的

平均去除率为 3%，砂滤进一步提高了 10% 的去除

率。研究表明，活性硅酸絮凝剂在常规剂量下对聚

对 苯 二 甲 酸 乙 二 醇 酯 微 塑 料 的 去 除 率 最 高 达

54. 7%，去除率偏低，聚氯化铝在高剂量下对其去

除率高达 91. 45%，但其投加量太大，水解产物会威

胁人体健康 [22]。面对日趋严峻的新兴污染物现状，

亟待在研究和开发新型有机高分子絮凝剂上取得

更多突破。

新兴污染物是为了实现特定功能而开发的化

学物质，有些药物分子的主要靶向作用点是细菌细

胞壁、细胞膜、蛋白质及核酸。从其生物诱导功能

出发，寻找一种带有絮凝功能的天然生物材料与之

结合是提高去除率的有效途径。Kebede 等 [23-24]发现

用辣木籽提取物作为絮凝剂处理含 5 种药物的污

水，可达 82. 0%~86. 0% 的去除率。邢洁 [25]发现微

生物絮凝剂 MFX 与 4 种常规絮凝剂相比，对雌激

素、卡马西平和磺胺甲恶唑等新兴污染物有较好的

去除效果。天然高分子絮凝剂的种类众多，蛋白类

絮凝剂因其具有处理效果好、绿色环保、价格低廉、

无毒副作用等优势 ，在水处理领域具有很大的

潜力。

3　蛋白絮凝剂的种类及分子结构

3. 1　蛋白絮凝剂的分类和提取流程

目前蛋白絮凝剂的来源主要有 3 种：辣木籽提

取物、微生物发酵产物和动物胶原蛋白。辣木是温

热带地区生长的一种多用途植物，辣木籽中含有丰

富的净水活性蛋白，辣木籽及其提取物能够明显去

除水中的细菌 [26]和泥沙含量，降低水的浊度 [27]，该蛋

白具有无毒害作用、安全、易于生物降解等优点。γ-

聚谷氨酸是微生物产生的胞外氨基酸聚合物，在其

分子链上具有大量的活性较高的游离侧链羧基，带

有大量负电荷，可作为微生物絮凝剂用于多种污废

水的净化处理 [28]。胶原蛋白是哺乳动物体内含量最

多的蛋白质，主要存在于动物的皮肤、骨、软骨及肌

腱等组织中，提取胶原蛋白的材料基本集中在水产

（鱼皮、鱼骨、鱼鳞等）和畜禽屠宰（猪皮、猪骨、牛骨

等）上 [29]。在制革过程中，由于片皮、修边以及削匀

等工段产生的废皮块，经水解可得到胶原蛋白 [30]。

这些水解胶原蛋白分子中含有大量的活性基团，如

羟基、羧基、氨基和酰胺基等 [31]。将水解胶原蛋白直

接应用于絮凝时，这些活性基团可提供丰富的结合

位点，具有一定的捕捉水体中杂质颗粒的能力。但

是，由于水解胶原蛋白的电荷中和能力较弱，难以

与杂质颗粒发生有效的电中和。因此，需对水解胶

原蛋白进行适当的化学改性，可提高胶原蛋白絮凝

剂的絮凝能力。蛋白絮凝剂有多种提取方法，主要

为沉淀法、超滤浓缩法、凝胶过滤色谱法。其中，沉

淀法是破坏蛋白质分子的水化作用或者减弱分子

间同性相斥作用的因子或破坏分子的水化作用，使

蛋白质在水中的溶解度降低而沉降下来转化为固

体的分离方法。用沉淀法提取蛋白质操作简单、成

本低廉，但其纯化效果达不到作为絮凝剂所需要

求，仅适用于部分实验室蛋白质提取和某些生产目

的制备过程。超滤浓缩法是通过外力使蛋白质溶

液通过滤膜而仍保留目的蛋白质的方法，适用于蛋

白质或酶的浓缩脱盐。使用超滤浓缩法提取蛋白

质的产量高、操作简单、节省时间，但分子量相差越

小，分离效果越差 [32]。凝胶过滤色谱法是利用分子

量或分子形状的差异来分离蛋白质的方法，被广泛

运用于蛋白质分离纯化、相对分子质量的测定和脱

盐等方面 [33]。凝胶过滤色谱法具有操作方便、样品

回收率高、蛋白活性收率高等优点，但其分辨率低。

提取纯化得到分子量为 6 000~100 000 的多肽链或

蛋白质分子 [34-36]。尽管蛋白絮凝剂分子量不高，但

其絮凝效果好于分子量为几十万的阳离子聚丙烯

酰胺类絮凝剂，这归功于蛋白质独特的结构和官能

团。图 1 为以辣木籽为例，提取辣木籽蛋白的具体

操作流程。

3. 2　蛋白絮凝剂的分子结构

结构决定性能，性能反映结构。探究蛋白絮凝

剂分子结构，可评估其在水处理过程中的絮凝效
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果。蛋白絮凝剂分子中含有大量的酰胺、胺、羧酸

等活性官能团，不仅为去除水中的新兴污染物提供

了丰富的结合点位，还可扩展已形成的絮体的附着

面积，产生更大的絮体 [37]。表征和分析蛋白絮凝剂

中的有效官能团、元素化合价态和蛋白质空间结构

等特性仍为今后研究的重点。目前可通过 X 射线

光电子能谱分析蛋白絮凝剂中的元素，利用傅里叶

红外光谱分析蛋白絮凝剂中的官能团，利用热差-热

重分析法评价蛋白絮凝剂的热稳定性，通过扫描电

子显微镜分析蛋白絮凝剂的表面微观形态。用 X
射线衍射法、圆二色谱法、核磁共振技术（NMR）和

十二烷基硫酸钠聚丙烯酰胺凝胶（SDS-PAGE）电

泳法测定蛋白絮凝剂的一、二、三、四级结构，可从

分子水平剖析蛋白絮凝剂与新兴污染物的结合机

制，为后续研究奠定基础。表 1 为研究人员对蛋白

絮凝剂分子特性的部分表征结果。通过热差 -热重

方法可得 3 种蛋白絮凝剂不同的重量损失曲线，辣

木籽蛋白絮凝剂的质量损失曲线有 3 个主要阶段：

水分子脱离，辣木籽中的有机物和蛋白质的分解，

辣木籽中脂肪酸的分解。γ-聚谷氨酸样品的质量损

失曲线主要有 3 个部分：水分蒸发，不同杂质的分

解，γ-聚谷氨酸的分解。其可用于判断所得 γ-聚谷

氨酸的热稳定性和纯度 [38]。胶原蛋白质量损失曲线

有两部分：胶原蛋白的热分解，聚甲基丙烯酰氧乙

基三甲基氯化铵的热分解 [39]。其可作为判断胶原蛋

白是否成功接枝共聚成新型蛋白型絮凝剂的依据。

絮凝剂的相对分子质量和电荷性质对其絮凝性能

具有重要的意义。蛋白絮凝剂的长链结构可使其

更好地发挥架桥作用，使小絮体相互连接、缠绕，形

成大的絮体沉淀。在一定范围内增加蛋白絮凝剂

的分子量可提高絮凝效果。电中和也是重要的絮

凝机理之一，增加蛋白絮凝剂所带电荷数可提高其

与污染物分子之间的吸引力，提高絮凝效率。通过

SEM 可直观看到蛋白絮凝剂微观表面粗糙程度，粗

糙度越大，越有利于吸附废水中的污染物。由此可

见，蛋白絮凝剂分子中丰富的活性官能团、疏水基

和复杂的空间结构为结合水中的新兴污染物创造

了得天独厚的条件。

4　蛋白絮凝剂去除水中新兴污染物

研究进展

在饮用水与污水处理领域，蛋白絮凝剂及其提

取物现已被科研人员广泛研究 [35]。例如：辣木籽提

取物去除牲畜流出物中的有机污染物（COD）[48]以

及去除猪废水中耐热大肠杆菌 [49]，γ-聚谷氨酸絮凝

剂去除水中的镉、锌、铜和铅等重金属 [44]，阳离子型

胶原蛋白絮凝剂处理废弃钻井液 [50]。表 2 为蛋白絮

凝剂去除水中新兴污染物的研究现状和结论。已

有的研究成果中，大部分为对辣木籽蛋白提取物的

研究，其去除对象有消毒副产物 [41]、表面活性剂 [51]、

抗生素 [52]等。这些物质大多溶解性好，分子内有环

状等稳定结构，不易被传统絮凝剂去除，辣木籽蛋

白对表面带负电荷的污染物去除效率较高，但其对

模拟废水的处理效果优于实际废水的处理效果，可

能是由于实际废水中的 pH 值、温度和共存离子等

因素对絮凝过程有一定的干扰。γ-聚谷氨酸絮凝剂

为阴离子絮凝剂，分子链上具有大量带负电荷的羧

基，能够产生静电斥力，增加絮凝基团静电压差，具

有良好的吸附动力学基础，是一种潜在脱色剂。此

外，还可处理垃圾渗滤液 [38]、金属矿物质废水 [53]、亚

甲基蓝 [54]、啤酒废水 [55]等。在大部分情况下，γ-聚谷

氨酸絮凝剂单独使用对溶解性有机物的去除率不

高，且投加量偏大，更适合应用于低浓度工业废水

和河流水体的净化。对 γ-聚谷氨酸进行分子结构

的改性或联合特定细菌使用可拓宽应用范围，增强

絮凝活性 [56]。胶原蛋白絮凝剂通常是以皮革废弃物

提取的明胶为原料制成的阳离子絮凝剂，对造纸废

水 [31]，油田废水 [57]等有较好的去除效果。但提取或

酶解得到的阳离子胶原蛋白无法单独使用，需与其

他分子接枝共聚或被金属盐改性才能发挥更好的

絮凝作用。刘琳等 [31]研究发现，胶原蛋白絮凝剂对

造纸废水中 COD、SS 以及色度的去除率分别为

59. 41%、77. 12% 和 86. 67%，而 聚 丙 烯 酰 胺

（PAM）在最佳条件下对 COD、SS 以及色度的去除

率分别为 52. 22%、65. 91% 和 67. 59%，胶原蛋白絮

凝剂的去除效果均优于 PAM。相较于传统絮凝剂

（聚丙烯酰胺、阳离子聚丙烯酰胺等），胶原蛋白经

改性或接枝共聚后得到的新絮凝剂的絮凝效果更

好、更安全、成本更低。

图 1　辣木籽蛋白提取工艺的主要流程示意图

Fig. 1　Schematic diagram of the extraction process of 
Moringa oleifera seed protein
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4. 1　影响蛋白絮凝剂对新兴污染物去除效果的因素

蛋白絮凝剂中的分子结构含有具有丰富的活

性官能团（羟基、氨基、羧基等），能有效地跟水中痕

量新兴污染物分子发生相互作用 [23,28,31]。不同蛋白

絮凝剂中的分子组成、活性高低和对水环境的耐受

程度不同，且每种蛋白质有特定的官能团、氨基酸

表 1　蛋白絮凝剂的表征结果

Table 1　Characterization results of protein flocculant

表征方法

傅里叶红外光

谱（FTIR）

热差-热重分析

（TGA-DSC）

扫描电子显

微镜（SEM）

zeta 电位

十二烷基硫酸

钠聚丙烯酰胺

凝胶电泳

（SDS-PAGE）

圆二色光谱

（CD）

表征结果

蛋白絮凝剂结构复杂，具有酰胺、胺、羧酸等

官能团。可通过去除污染物前后峰的出现、消

失以及峰的显著变化，确定其活性的官能团

对辣木籽提取物进行热差 -热重分析。其质

量损失曲线有 3 个主要阶段：水分子脱离，辣

木籽中的有机物和蛋白质的分解，辣木籽中

脂肪酸的分解

蛋白絮凝剂的微观表面粗糙，具有不规则形

颗粒块状结构和大小不一的孔洞

蛋白絮凝剂的表面电荷与 pH 值有关，pH 值

在 2~12范围内，zeta电位在−9~+30. 49 mV
之间

蛋白絮凝剂中具有絮凝活性的蛋白质的分子

量范围为 6. 0~100 kDa

蛋白絮凝剂的二级结构主要是螺旋状的，螺

旋结构含量为 58%±4%，片状结构含量为

10%±3%，无序结构含量约为 33%

图示 参考文献

[20,24,40]

[41-42]

[20,41-42]

[23,43-44]

[20,45-47]

[40,44]
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种类肽链排布方式、复杂的空间结构，蛋白质分子

必须在其适合的条件下保持原有活性，一旦温度、

pH 值和共存离子等发生改变，会极大影响其絮凝剂

活性，故研究各种因素对这类絮凝剂的去除效果影

响具有重要的意义。表 3 为 3 种蛋白絮凝剂去除某

种特定新兴污染物时的最适条件和主要结论。蛋

白絮凝剂在高盐、高温或低温、极端 pH 值等极端环

境条件下应用时，会因为其蛋白质大分子空间构象

的变化而显著降低絮凝活性。从以往的研究结果

可知，大部分蛋白絮凝剂的最适 pH 值为 7 左右，从

天然植物或微生物发酵产物中直接提取的蛋白质

发生絮凝作用的最适温度为 20~25 ℃，温度过高会

使其失去原有的活性，过低会抑制其活性。经过提

纯得到的多肽链和蛋白质分子的稳定性较差，其絮

凝效果受温度、pH 值等因素影响较大。但经过改

性、重组或聚合后的蛋白絮凝剂的分子结构相对稳

定，对高温条件有较强的耐受性。若想进一步降低

这些因素对蛋白絮凝剂的影响，首先，增加絮凝剂

的投加量可抵消一部分其他因素对絮凝效果的影

响，因为在一定范围内，增加絮凝剂投加量可增加

其与污染物分子作用的活性位点数量。此外，投加

适量的助凝剂（如聚合氯化铝（PAC）等），可增加絮

表 2　蛋白絮凝剂去除水中新兴污染物的研究现状和结论

Table 2　Research status and conclusion of removing emerging pollutants from water with protein flocculant

污染物

非甾体抗炎药（酮洛芬、非诺

洛芬、双氯芬酸和布洛芬）和

卡马西平

10 种选定抗生素药物（磺胺

类、氟喹诺酮类、大环内酯类

和四环素）

水处理消毒副产物（卤醚、三

卤甲烷和卤酮）

长链阴离子表面活性剂

四环素

十二烷基硫酸钠

洗衣废水

阿莫西林

双氯芬酸

啤酒废水

亚甲基蓝

铜离子

造纸废水

废弃钻井液

油田模拟废水

蛋白絮凝剂

辣木籽水溶性

蛋白

辣木籽水溶性

蛋白

辣木籽粉末

辣木籽盐溶性

蛋白

辣木籽盐溶性

蛋白

辣木籽盐溶性

蛋白

辣木籽粉末

辣木籽水溶性

蛋白

辣木籽粉末

γ-聚谷氨酸

γ-聚谷氨酸水

凝胶

γ-聚谷氨酸轭

合的重组假单

胞菌

胶原蛋白

Al(Ⅲ)改性胶

原蛋白

疏水改性阳离

子胶原蛋白

结论

辣木籽中提取物中的水溶性蛋白质对非甾体抗炎药的模拟废水去除率为 100%。对

实际废水的去除率为 82%~86%

辣木籽水溶性蛋白质对 10 种抗生素的最大去除率在 85. 2%~96. 3%，应用于实际废

水处理的去除率为 70. 4%~92. 5%

辣木籽提取物作为生物吸附材料，对卤代醚（HEs）、三卤代甲烷（THMs）和卤代酮

（HKs）的最高去除率分别为 94. 9%、90. 3% 和 86%，且其比其他已报道的吸附剂具有

更高的吸附能力

与其他几种絮凝剂相比，辣木籽提取物对长链阴离子表面活性剂去除效果最好，达到

65%，金属铝盐的去除效果最差。比较几种表面活性剂去除效果，对十二烷基二苯醚

二磺酸钠的去除效果较差，对其余几种表面活性剂的去除率在 60%~75%
辣木籽提取物对所有浓度的四环素均有去除效果，其中浓度为 40 mg/L 时的去除效果

最好。辣木籽提取物中的蛋白质（cMoL）和四环素的作用机制是吸附电中和作用

与几种天然絮凝剂相比，辣木籽提取物对十二烷基硫酸钠的去除效果更好，达到 80%

与 FeSO4相比，辣木籽提取物对洗衣废水浊度的去除率为 83. 63%，对 COD 的去除效

率只有 42. 72%。但辣木籽提取物更环保，絮体易降解

附着在稻壳灰上的辣木籽蛋白显著提高了去除制药废水中阿莫西林的能力

辣木籽作为生物吸附剂在最优条件下对实际水样中双氯芬酸去除率达 100%，且不需

要吸附预处理步骤

γ-聚谷氨酸絮凝剂对啤酒废水进行 COD 去除试验，在最佳工艺条件下 COD 的去除率

可达 66%
三维网络结构的水凝胶，对亚甲基蓝染料具有很好的吸附性能。整个过程分为两个阶

段，即静电平衡阶段和溶胀平衡阶段

γ-聚谷氨酸轭合的重组假单胞菌对二价铜离子具有吸附和絮凝作用，吸附率为 98%，

吸附通量高达 127. 73 mg/g

胶原蛋白絮凝剂对造纸废水中 COD、固体悬浮物（SS）以及色度的去除率分别为

59. 41%、77. 12% 和 86. 67%，均优于 PAM 对其的去除效果。使用胶原蛋白絮凝剂每

吨纸节省 1. 2 元

Al(Ⅲ)改性胶原蛋白絮凝剂对废弃钻井液 CODcr的去除率可到 80. 1%，SS 的含量从

2115 mg/L 降至 190 mg/L，去除效果明显

疏水改性阳离子胶原蛋白絮凝剂对油田模拟废水的去除率可达 91. 5%，与阳离子聚

丙烯酰胺的絮凝效果相差不大，但其具有更好的经济和环境效益

参考

文献

[23]

[24]

[41]

[51]

[52]

[58]

[59]

[60]

[61]

[55]

[62]

[63]

[31]

[50]

[57]
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凝效果，降低这些因素对絮凝效果的影响，且投加

助凝剂的成本更低，效果更明显。辣木籽蛋白絮凝

剂适合去除水中的痕量污染物，主要发挥吸附电中

和的作用 [64]，相比普通絮凝剂，其投加量较大，可作

为吸附剂使用。γ-聚谷氨酸絮凝剂适合去除高浓度

有机废水，其投加量较大，处理某些特定的污染物

时需投加助凝剂才能得到更好的去除效果。

4. 2　蛋白絮凝剂去除水中新兴污染物的机理

常规絮凝剂主要通过吸附电中和、架桥和卷扫

网捕 3 种机理对水中胶体颗粒进行去除。而水环境

中的新兴污染物多为痕量污染物，部分为溶解性强

的小分子有机物，大多带化学性质稳定的环状结

构，常规药剂中很少有与之结合的活性基团和化学

键，增加了处理成本和操作复杂度，传统水处理工

艺对水中新兴污染物的去除效果有限，目前针对这

类污染物的高效去除技术和去除机理是学者们研

究的热点问题 [67]。从对水中新兴污染物的去除效

果、人体健康、应用成本等方面综合考虑，蛋白絮凝

剂是常规絮凝剂良好的替代品。蛋白质絮凝剂中

的活性官能团、疏水基和复杂的空间结构对研究其

去除水中新兴污染的絮凝机理具有重要意义。通

过 ζ 电位测定及氢键和离子键检验，辣木籽蛋白絮

凝剂表面带正电荷，絮凝机理主要是 π 堆积、静电作

用、氢键和分子表面化学基团之间的连接作用与污

染物分子相结合 [35]。羟基、羧基或者氨基等蛋白质

分子内的活性基团和颗粒结合是絮凝作用的关键。

在一定范围内，可溶于水的蛋白质分子量越大，在

水中延展出的链状结构越长，增加了絮凝剂对污染

物分子的架桥作用，最后通过网捕作用将带有污染

物的絮体沉降。γ-聚谷氨酸絮凝剂是由微生物代谢

产生的阴离子有机物，带游离羧基，通过吸附电中

和作用与表面带正电荷的胶体颗粒结合，尤其对带

正电荷的金属离子有较强的螯合力。γ-聚谷氨酸为

长链状分子，可与水中污染物分子发生架桥和卷扫

网捕作用，其絮凝性能随分子量的增加而提高，加

入 Ca2+、Mg2+等二价阳离子能进一步提高 γ-聚谷氨

酸絮凝剂的絮凝活性 [68]。阳离子胶原蛋白絮凝剂为

有较长多肽链结构的大分子聚合物，可通过吸附电

中和作用与水中胶粒结合，当吸附的胶粒增多时，

其长链分子结构弯曲变形，最后通过架桥作用将小

絮体结合成大絮体沉降 [69]。辣木籽蛋白、γ-聚谷氨

酸及阳离子胶原蛋白 3 种蛋白絮凝剂对污染物分子

的絮凝机理如图 2 所示。

5　结论和展望

随着对生态环境的要求不断提高，研究者们逐

渐发现水环境中新兴污染物给生态系统安全和人

类健康带来的潜在危害。很多新兴污染物在污水

处理厂的去除效率并不高，而蛋白絮凝剂因安全、

无污染、可降解等特性展现出了较好的应用前景。

蛋白絮凝剂具有复杂的空间结构和多种活性官能

团，对水中 SS、COD、浊度等有一定去除效果，且产

生的污泥体积小，易降解。近年来，水处理领域涌

现出越来越多种类的蛋白絮凝剂：以螺蛳蛋白为原

料的大分子酶交联螺蛳蛋白絮凝剂处理高浊度废

水有较强的去除效果，以鱼骨为原料的鱼骨蛋白絮

凝剂絮凝能力强，可用于食品加工废水的处理。随

着研究人员的不断探索，蛋白絮凝剂的原料来源和

处理对象被拓宽和丰富。由于这类絮凝剂分子结

构和化学属性的特殊性，一种特定的蛋白絮凝剂可

能不适用对所有污染物的去除，但对某种污染物分

子具有较强的专一性和特异性，其应用于污染物种

类较单一的污水中具有更大的优势，例如，医药废

水、食品加工废水等。蛋白絮凝剂的应用会促使更

多生物基絮凝剂的探索和发现，促进生物基絮凝剂

精准修饰和调控策略的建立。扩宽水处理材料的

研究和应用范围，为生物基水处理材料的开发设计

表 3　3种蛋白絮凝剂去除不同污染物的最优条件

Table 3　Optimal conditions for removal of different pollutants by three biological protein flocculants

污染物

非甾体抗炎药和卡马西平

四环素

铅（Pb）
啤酒废水

二价铜离子

屠宰废水

钢铁废水

废弃钻井液

油田废水

絮凝剂

辣木籽蛋白絮凝剂

辣木籽蛋白絮凝剂

辣木籽蛋白絮凝剂

γ-聚谷氨酸絮凝剂

γ-聚谷氨酸轭合的重组假单胞菌絮凝剂

γ-聚谷氨酸絮凝剂

γ-聚谷氨酸絮凝剂

Al(Ⅲ)改性胶原蛋白絮凝剂

疏水改性阳离子胶原蛋白絮凝剂

最优絮凝条件

pH 值

6
7
6

7. 8
5. 5
6. 7
7. 6
6~9

7

温度/℃
25
22
25
20

20~60
25
25

20~40
30

投加量

4 g/L
0. 7 g/L
10 g/L

30 mg/L，需投加 CaCl2助凝

1 g/L，需投加 CaCl2助凝

1 g/L
0. 2 g/L

20. 7 g/L
30 g/L

初始浓度

1 mg/mL
5 mg/L
4 mg/L

1 000 mg/L
32 mg/L

1 060 mg/L
55 mg/L
2 115 g/L

20 g/L

参考

文献

[23]
[52]
[65]
[55]
[63]
[66]
[66]
[50]
[57]
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和应用提供理论基础和发展方向，同时会带动生物

材料产业链的发展。此外，蛋白絮凝剂的应用，能

在一定程度上减轻水处理药剂对水环境的二次污

染。对近年来蛋白絮凝剂在水中新兴污染物处理

领域的研究和应用进行综述，包括水中新兴污染物

的来源和特征，混凝/絮凝法去除水中新兴污染物

的研究现状，蛋白絮凝剂的种类及分子结构，影响

蛋白絮凝剂对新兴污染物去除效果的因素和蛋白

絮凝剂去除水中新兴污染物的机理等方面。3 种不

同的蛋白絮凝剂在处理效果、应用范围和环境耐受

性等方面有各自的优势。但目前蛋白絮凝剂的规

模化应用仍受提取条件、发酵培养、水质条件等因

素的制约，除此之外，要实现蛋白絮凝剂对水中新

兴污染物高效去除的大规模应用还需在以下几方

面进行探究：

1）基于蛋白絮凝剂的絮凝机理研究仅停留在

定性和宏观结果描述上，在与小分子污染物作用的

过程中，何种条件为分子间作用力机制主导，何种

条件为架桥或网捕卷扫机制主导难以得到准确阐

释，今后需从分子水平研究蛋白与新兴污染物分子

的结合机制。

2）为提高蛋白絮凝剂对新兴污染物的去除效

果，可在不破坏蛋白分子原有絮凝性能的条件下，

对其进行化学修饰和分子调控研究，使其具有可与

污染物分子相结合的位点，提高蛋白絮凝剂的稳定

性和适用性。此外，大多数新兴污染物在水中为痕

量存在，有必要研究在分子浓度较低条件下的絮凝

效果，并优化絮凝条件。

3）蛋白絮凝剂的成分可能复杂多样，具有可生

化性，能自行降解，不易带来二次污染，为环境友好

型产品。但目前尚未研究蛋白絮凝剂对原水质产

生的具体影响，出于安全性考虑，可与传统水处理

药剂（聚合氯化铝、明矾、聚丙烯酰胺类絮凝剂等）

的生物毒性结果对比，从去除效果、生物安全性、制

备成本等方面综合评价蛋白类絮凝剂的使用价值。
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