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混凝对附着生物膜的微塑料的去除效能
项晓方， 谢显传， 刘振中

（南昌大学资源与环境学院 鄱阳湖环境与资源利用教育部重点实验室，江西 
南昌 330031）

摘 要： 作为一种新污染物，微塑料进入水体后其表面会逐渐形成生物膜。微塑料携带的污

染物及生物膜中潜在的致病菌加重了微塑料的环境危害，且微塑料可能随原水进入水厂影响水质

安全，因此对水中附着生物膜的微塑料的去除显得尤为重要。以聚合氯化铝（PAC）为混凝剂，以微

塑料去除率作为评价指标，考察了混凝法对在自然水体中滞留一段时间的聚苯乙烯（PS）微塑料的

去除效能。结果表明，当 PAC投加量为 60 mg/L、pH为 7时，对滞留 9 d的 PS微塑料达到 58.4% 的最

佳去除率。此外，生物量在一定程度上影响微塑料的去除效率。微生物表面所带的负电荷有利于

微塑料与混凝剂水解的金属离子结合形成团聚体，从而促进沉淀。Zeta 电位表明混凝过程中发生

了电荷中和，傅里叶红外光谱表明PS微塑料与混凝剂在混凝过程中形成了新的化学键。研究混凝

去除附着生物膜的微塑料的效果及机理对保证供水安全、保障人体健康具有重要的现实意义。
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Effect of Coagulation on the Removal of Microplastics Attached to Biofilm
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Abstract： As a kind of emerging contaminants, microplastics are widely distributed in water. The 

pollutants carried by microplastics and the potential pathogenic bacteria in biofilm aggravate the 
environmental hazards of microplastics, and microplastics may enter the water treatment plant with raw 
water to affect the safety of water quality. Therefore, the removal of microplastics attached to biofilm in 
water is particularly important. The coagulation was used to remove polystyrene (PS) microplastics that 
had stayed in natural water for a period of time, polyaluminum chloride (PAC) was used as the coagulant, 
and the removal rate of microplastics was used as an index to evaluate the coagulation performance. The 
results showed that when the dosage of PAC was 60 mg/L and pH was 7, the best removal rate of 58.4% 
was achieved for PS microplastics retained for 9 days. In addition, it was also found that biomass affected 
the removal efficiency of microplastics to a certain extent. The negative charge on the surface of 
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microorganisms was conducive to the combination of microplastics and metal ions hydrolyzed by the 
coagulant to form aggregates, thereby promoting precipitation. Zeta potential indicated that charge 
neutralization occurred during coagulation, and Fourier transform infrared spectroscopy indicated that 
new chemical bonds were formed between PS microplastics and coagulant during coagulation. It is of 
great practical significance to study the removal effect and mechanism of microplastics attached to biofilm 
by coagulation to ensure the safety of water supply and human health.
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微塑料（MPs）是尺寸小于 5 mm的塑料颗粒，由

于其分布广泛并且有潜在的生态风险而成为全球

问题［1］。塑料制品的大量使用、其在环境中的持久

性以及不当处理易导致微塑料在各种水体中积

累［2］。微塑料的粒径通常很小，容易被水生生物误

食而影响其生长发育，并可能通过食物链在人体内

富集［3-4］。微塑料表面具有疏水性，易吸附水中有机

物促进微生物定植，进而形成生物膜。相比原始微

塑料，微生物的附着会导致微塑料疏水性增强、密

度增大，更有利于沉积。微塑料在环境中具有持久

存在性，其可能作为有害微生物长期定植的场所，

使有害物种进一步扩散。已有的研究表明，附着生

物膜的微塑料增强了有毒物质的转移，如 Bhagwat
等［5］研究发现生物膜的存在增强了微塑料纤维对有

毒污染物全氟辛烷磺酸的吸附，因此对微塑料的控

制研究显得尤为重要。

河流和湖泊是淡水系统的重要组成部分，与人

类的生活息息相关，在这类水体中也发现了微塑料

的存在［6］。作为饮用水源的地表水及地下水中同样

存在微塑料。目前，已有许多技术被用于微塑料的

去除，如磁分离［7］、磁性碳纳米管［8］、TiO2纳米颗粒薄

膜［9］，但鲜见混凝和过滤去除微塑料的研究报道。

Wang等人［10］研究了饮用水厂各处理单元对微塑料

的去除性能，发现混凝沉淀的去除率为 40. 5%~
54. 5%，且塑料颗粒越大，去除率越高。Ma 等［11］使
用氯化铝和三氯化铁作为混凝剂去除聚乙烯（PE）
颗粒，结果表明对于粒径<0. 5 mm的微塑料，需要投

加 270~405 mg/L的氯化铝才能达到最佳去除效果。

然而，较小的粒径和较高的混凝剂用量会增加污泥

产量［12］。研究中还发现，当 Fe3+投加量为 110~280 
mg/L时，PE微塑料的去除率通常小于15%。

由于上述研究所使用的微塑料都是原始微塑

料，而进入水厂的微塑料由于暴露在自然环境中，

表面附着有微生物，这会对微塑料的理化性质以及

混凝去除效果产生影响，因此有必要进一步研究混

凝对附有生物膜的微塑料的去除性能。聚苯乙烯

（PS）塑料在日常生活中使用广泛，且其密度与天然

水相似，更容易进入人类生活，造成潜在的威胁。

所以选择 PS微塑料作为研究对象，通过模拟其在自

然水体中滞留形成生物膜，进一步研究混凝对微塑

料的去除性能，为饮用水中附有生物膜的微塑料的

去除提供理论和技术支撑。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试剂和材料

聚合氯化铝（PAC）、结晶紫购自阿拉丁试剂公

司，氯化钠、碳酸氢钠、酒石酸钾钠、草酸铵、乙醇、

硫酸、硝酸购自西陇科学股份有限公司，硫酸钠、氯

化铵购自上海麦克林生化科技有限公司。聚苯乙

烯（PS）微塑料购自美国 3M 公司，粒径为 150~300 
μm，密度为 1. 05 g/cm3。0. 45 μm 微孔滤膜购自北

京百灵威科技有限公司。微塑料避光保存，实验前

用无水乙醇对微塑料表面进行冲洗，之后再用纯水

清洗三遍，以去除吸附的物质。所有储备液均在

4 ℃的黑暗环境中保存。

1. 2　生物膜培养及生物量测定

培养生物膜的原水取自南昌大学前湖校区润

溪湖，氨氮为 0. 015 mg/L，pH 为 7. 8，COD 为 45. 2 
mg/L，磷为0. 02 mg/L。

用电子分析天平称取 250 mg PS 微塑料于 250 
mL 锥形瓶中，取 200 mL 原水于锥形瓶中进行生物

膜的培养。每隔 12 h 摇晃锥形瓶使微塑料与原水

充分接触，以利于生物膜生长。

生物量采用结晶紫染色法测定，具体如下：用

无菌镊子取一定量的微塑料于无菌培养皿中，用灭

菌水清洗微塑料表面 3次以清除松散的附着物，以

购买的微塑料作空白对照组，将清洗过的样品自然
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风干 45 min。干燥后的样品用 1%的结晶紫溶液染

色 45 min，并用灭菌水清洗 3次，将清洗好的样品自

然风干 45 min。然后将样品浸入含有 2 mL 体积分

数为 95%的乙醇溶液中进行倒转混合脱色 10 min，
将脱色液转移至比色皿中，使用紫外分光光度计于

595 nm下测量吸光度。用吸光度值代替生物总量，

吸光度值越高，表明附着的生物越多。

1. 3　混凝实验及定量方法

混凝实验采用 85-2数显恒温磁力搅拌器，搅拌

程序设定为：500 r/min持续 1 min，再 150 r/min持续

15 min，最后静置沉淀 30 min。混凝沉淀后，收集上

清液通过 0. 45 μm 的微孔滤膜进行过滤，然后干燥

并称质量。收集沉淀后的微塑料和絮体进行表征。

将微塑料在原水中放置一定天数后进行混凝

实验，首先选取在原水中停留 7 d 和 14 d 的微塑料

为研究对象，通过混凝实验确定最佳混凝剂投加

量，微塑料浓度为 500 mg/L，混凝体系的初始 pH 为

7。在研究 pH 对混凝效果的影响时，采用 HCl 和
NaOH来调节溶液的 pH，调节完成后再加入微塑料

及混凝剂。在探究离子对混凝效果的影响时，先将

离子加入水中搅拌至完全溶解后再进行混凝实验。

实验采用去离子水。

采用混凝前微塑料的质量与混凝后上清液中

微塑料的质量作差计算得到微塑料去除率。由于

微塑料表面附着有生物膜，对称质量会有影响，因

此在进行微塑料停留原水固定天数之后，单独进行

烘干称质量以确定微塑料表面生物膜所占的比例，

方便后续进行去除率计算。混凝沉淀后取上清液

进行过滤，在 60 ℃下烘干 12 h，再小心取出微塑料

进行称质量、计算去除率。所有实验均进行 3次，取

平均值作为实验结果。

1. 4　微塑料及混凝后絮体的表征

取培养一定天数的 PS 微塑料以及混凝后下层

沉淀的微塑料和絮体进行表征。将收集的微塑料

放入恒温干燥箱中干燥。使用 Nicolet 5700 傅里叶

变换红外光谱（FTIR）检测混凝前后微塑料表面的

官能团，检测范围为 350~7 800 cm-1，检测精度优于

0. 01 cm-1，分辨率优于 0. 09 cm-1。使用 Zeta电位仪

测量微塑料的Zeta电位。

2 结果与讨论结果与讨论
2. 1　PAC投量对混凝效率的影响

选取在原水中停留 7 d和 14 d的PS微塑料进行

混凝实验。进行混凝实验之前，先对附有生物膜的

微塑料进行沉降实验，结果如图 1所示。停留 7 d和

14 d 的微塑料沉降率分别为 25. 7% 和 21. 4%。当

PAC 投量为 20 mg/L 时，停留 7、14 d 的微塑料去除

率分别为 43. 2%、37. 6%。随着混凝剂投量的增加，

去除率提高，这与之前的研究结果类似［13］。当 PAC
投量为 60 mg/L 时，停留 7 d 的微塑料去除率达到

53. 2%，此时若继续增大PAC的投加量，则去除率有

所下降。这可能是因为当混凝剂投量较大时，形成

的絮体较为松散，在搅拌下容易破裂，进而导致混

凝效果下降。停留 14 d 的微塑料表现出相同的去

除效果变化趋势，但去除率降幅较小。
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图1　混凝剂投加量对附有生物膜的PS微塑料混凝效率的

影响

Fig.1　Effect of coagulant dosage on coagulation efficiency 
of PS microplastics with biofilm

2. 2　微塑料与原水接触时间对混凝效率的影响

生物膜附着之初，进行了原始PS微塑料的混凝

实验，结果表明，即使混凝剂投量较高（300 mg/L），

PS 微塑料的去除率也不足 10%。因此进一步研究

了定植生物膜的微塑料去除情况。当微塑料与原

水的接触时间为 0、3、5、7、9、11、14 d 时，去除率分

别为 8. 20%、41. 27%、48. 33%、53. 97%、58. 00%、

52. 33% 和 47. 47%，即随着接触时间的延长，PS 微

塑料的去除率先不断提高再有所下降，在第 9天时

去除率达到最高。可能是由于生物膜成熟后，一部

分生物膜会从微塑料表面脱落［14］，使得生物膜的量

减少从而影响对微塑料的去除率。

为了验证上述猜想，对微塑料表面的生物膜进

行定量分析，结果如图 2所示。初始阶段随着停留

时间的增加，微塑料表面生物膜的负载量增多，且

··3



第 40 卷 第 1 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

初始阶段生物膜定植速度较快，第 9天时生物膜的

量达到峰值。生物膜是由微生物附着微塑料表面

逐渐演变而来的，微生物表面通常带负电荷，随着

表面生物膜的不断增长，表面所带的负电荷使得微

塑料与混凝剂水解的正电荷产物结合作用增强，提

高了微塑料的去除率。此外，由于微生物附着微塑

料表面后会分泌胞外聚合物，一方面使微塑料表面

变得黏稠，使得微塑料在混凝搅拌过程中更易于黏

附在一起，从而形成聚集和沉降。另一方面，表面

附着物会影响PS微塑料的密度，使其更容易在水中

沉降，这可以在实验数据中得到反映，原始 PS微塑

料的混凝去除率不足 10%，而附着微生物后，在不

投加混凝剂时沉降率就达到了 20% 左右。同时，

Zhang 等人［15］研究也发现，生物膜的形成使得混凝

沉淀对微塑料的去除率从不足 2% 提高到 16. 5%。

生物量的变化与微塑料的去除效果基本一致，说明

生物膜的量对微塑料的去除效果有一定影响。

2. 3　微塑料及絮体的表征

根据现有研究，混凝的主要机理通常分为压缩

双电层、吸附电中和、吸附架桥以及网捕卷扫。金

属混凝剂的水解产物很容易与带负电的微塑料结

合，中和微塑料表面的原始电荷，减少静电斥力，使

水中微塑料不稳定。带正电的混凝剂水解单体可

以吸附周围带负电的微塑料，形成絮状物。随着絮

体的粒径和密度增大，在混凝过程中形成强烈的网

捕卷扫，最终形成无定形沉淀。为了进一步揭示微

塑料的混凝机理，对Zeta电位等进行了测定。

2. 3. 1　Zeta电位

胶体颗粒表面对带有异号电荷的颗粒具有强

烈的吸附作用，在吸附过程中中和了粒子所带电

荷，减小了颗粒间的静电斥力，使得胶体颗粒易于

脱稳聚集。为研究这一机理在混凝过程的作用程

度，对微塑料表面的初始 Zeta电位进行了测定。当

微塑料在水中的停留时间为 0、3、5、7、9、11、14 d
时，微塑料表面 Zeta 电位分别为-12. 17、-12. 47、
-13. 23、-14. 00、-15. 27、-15. 77、-16. 40 mV。原始

微塑料表面带负电荷，随着停留时间的延长，微塑

料表面 Zeta电位的绝对值逐渐增大，其原因可能是

微生物的附着改变了微塑料表面的物理化学性质，

因为细菌一般带负电荷，从而增大了微塑料表面所

带的负电荷。此外，原水中的大分子有机质通过影

响微塑料表面官能团的去质子化过程而影响其表

面电荷，并影响静电斥力［16］。与原水初始接触阶

段，主要吸附水中的有机物，微生物尚未适应定植；

随着接触时间的延长，微生物快速增殖，Zeta电位也

进一步降低。在生物膜完全成熟后，一部分会从微

塑料表面脱落，电位变化速度较缓［14］。微塑料表面

的 Zeta 电位降低使其更易与混凝剂的水解产物结

合，从而提高微塑料的去除效果。

混凝剂投量对絮体Zeta电位的影响见图3。

原始微塑料表面的Zeta电位在-12 mV左右，随

着混凝剂的加入，PAC水解产生的金属阳离子中和

了微塑料表面的负电荷，使得微塑料表面所带负电

荷的绝对值降低。在此过程中，微塑料的双电层结

构被压缩，更容易形成颗粒的碰撞和沉降［13］。图 3
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图2　生物膜的量和微塑料与原水接触时间的关系

Fig.2　Relationship between the amount of biofilm and the 
contact time between microplastics and raw water
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图3　不同混凝剂投加量下的Zeta电位

Fig.3　Zeta potential under different coagulant dosage
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显示，在混凝剂投加量为 60 mg/L左右时，混凝体系

达到零电位，此时颗粒间的斥力最小，凝聚和絮凝

效果最好。继续增大混凝剂的投加量，Zeta电位继

续升高并转变为正值，颗粒会发生再稳定现象，将

不利于微塑料的混凝去除［17］。可见，混凝过程存在

电荷中和。

2. 3. 2　傅里叶红外光谱表征

傅里叶红外光谱（FTIR）可用于样品的定性分

析，通过分析傅里叶红外光谱中的吸收峰，可以推

断样品的成分。图 4显示了原始 PS微塑料、定植生

物膜的 PS 微塑料（B-PS）以及 PAC 体系中沉淀物

（B-PS+PAC）的FTIR光谱。

波数/cm-1
4 000   3 500   3 000   2 500   2 000   1 500   1 000     500

透
过

率

B-PS+PAC

B-PS

PS

Al—O

3 024.92 1 370.25 842.9

图4　PS微塑料及絮体的 FTIR
Fig.4　FTIR of PS microplastics and flocs

在原始 PS 微塑料的红外光谱中，2 848. 24~
3 081. 5 cm-1范围内的峰归因于C—H键的拉伸振动

及羟基—OH的拉伸振动，1 600. 39 cm-1处源于C＝O
键的伸缩振动，在 1 370 cm-1处可能是由于 C—H键

的弯曲振动，842. 9 cm-1 处是由于苯环基的取代。

由图 4可知，定植生物膜的PS微塑料（B-PS）的吸收

峰与原始PS微塑料的相比未见明显差异，说明生物

膜的定植并未对 PS微塑料产生较大影响。与混凝

前的微塑料相比，混凝后的微塑料在560 cm-1处出现

了新的吸收峰，这可能是混凝过程中形成的 Al—O
键，说明存在化学吸附过程。

2. 4　水质条件对混凝效率的影响

2. 4. 1　初始pH对混凝效率的影响

相较于实际水厂进水 pH 范围，实验选取了 pH
为 3~11，以探究在较大 pH 范围内实验结果的适用

性。当 pH 为 3、5、7、9、11 时，对微塑料的去除率分

别 为 39. 80%、 47. 33%、 58. 37%、 53. 13% 和

53. 77%，即去除率在初始 pH为 7时最大，较低的 pH
下去除率也较低，这与 Zhou 等人［18］的研究结果一

致。碱性条件下的去除率略高于酸性条件下的去

除率，这是由于混凝剂的水解反应是铝离子结合氢

氧根离子的反应，溶液中的氢氧根离子含量决定了

水解反应是否完全。因此，在较低 pH 下微塑料去

除率降低可能与酸性条件抑制了PAC的水解有关。

此外 pH 较低时，铝基混凝剂主要以 Al3+形式存在，

多核配合离子占主要地位，无法起到吸附架桥作

用，混凝效果较差。当水体碱性偏强时，氢氧化铝

胶体会与 OH-反应生成［Al（OH）4］-，失去吸附架桥

与电荷中和等作用。当水样的 pH在 6~8之间时，处

于凝胶状态的聚合物可以吸附水中的微塑料使其

沉淀，此时处理效果较好。有研究表明，碱性条件

下絮体的平均尺寸大于酸性条件下的，这更有利于

微塑料的沉淀［19］。然而，Ma 等［12］在采用铝基混凝

剂去除聚乙烯（PE）微塑料时发现，在低 pH条件下，

尤其是高剂量AlCl3·6H2O时，PE颗粒的去除效率较

高；Garvasis 等［20］发现溶液的 pH 在 3~9 之间并不影

响硫酸铝纳米颗粒的脱色效率。研究之间的差异

可能是由于微塑料种类、粒径、实验条件等不同

所致。

2. 4. 2　典型离子及有机物对混凝效率的影响

在无离子以及Cl-、SO42-、HCO3-等典型离子浓度

均为 200 mg/L的条件下，对微塑料的去除率分别为

58. 2%、56. 5%、49. 2%、66. 2%。可见，Cl-对混凝去

除 PS 微塑料的影响不大，Ma 等人［11］也得出了相似

的结论。SO42–的存在可以显著降低 PAC 水解产物

的正电荷，不利于水解产物与微塑料的结合。此

外，SO42− 会引起金属混凝剂的不稳定性［21］，因此水

中存在 SO42−会对微塑料的去除产生一定的抑制作

用。然而，Zhang 等［13］在采用 PAC 混凝剂时，由于

SO42–的桥接作用，显著提高了聚对苯二甲酸乙二醇

酯（PET）微塑料的去除率。本研究所使用的 PS 微

塑料粒径为 150~300 μm，而 Zhang等［13］所使用的是

粒径为 100~400 μm的PET，不同的实验结果可能归

因于微塑料成分和尺寸不同。而当溶液中存在

HCO3- 时，微塑料去除率较高。这可能是因为

HCO3- 使溶液呈碱性，促进了混凝剂水解。

DOM 是指存在于各种天然水体中可以通过

0. 45 μm滤膜的有机质混合体，在环境中普遍存在，
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因此选择腐殖酸（HA）来探究其对混凝去除PS微塑

料的影响。在HA浓度为5 mg/L条件下PS去除率为

60. 5%，即 HA 的存在对于微塑料的去除效果影响

不明显。这与Zhang等［22］的研究结果一致。然而也

有研究指出［23］，HA 能增强网捕卷扫和吸附架桥作

用，造成不同结果的原因可能是本实验所添加的

HA 浓度较低，起到的网捕卷扫和吸附架桥作用有

限，也可能是微生物的附着使微塑料之间的黏附增

强，使HA的作用效果不显著。

2. 4. 3　初始水质条件对混凝效率的影响

环境微生物对微塑料的初始定植发生在数分

钟到数小时内。在水环境与微塑料表面第一次接

触的数秒内，微塑料就会吸附有机和无机物质形成

“调节膜”。细菌利用多种胞外细胞器和蛋白质感

知和附着在物质表面，初始“调节膜”可以通过改变

材料的特定表面性质来影响定植群落。水体富营

养化主要是氮、磷等营养物质的含量超标引起的，

因此通过模拟微塑料在氮、磷水体中的停留考察其

对混凝效果的影响。

参考《地表水环境质量标准》（GB 3838—2002）
以及湖泊环境富营养化检测情况，使用磷酸二氢钾

和硝酸钾配制含不同浓度磷酸盐（0. 1、0. 3、0. 5、
1. 0、1. 5 mg/L ）及硝酸盐氮（1、2、3、5、10 mg/L）的原

水进行实验，结果表明在 5种不同水质条件下，对磷

和氮的去除率分别为 58. 90%、61. 35%、63. 41%、

66. 29%、67. 73% 和 58. 17%、58. 65%、60. 34%、

62. 61%、63. 24%。相比常规水体中的微塑料，氮、

磷水体中的微塑料的混凝去除率有所升高。由以

上结果可知，随着磷浓度的升高，微塑料的去除率

也随之升高，当磷浓度为 1. 5 mg/L 时，微塑料的去

除率为 67. 73%。对于含氮水体来说，氮浓度达到

最高 10 mg/L 时，去除率为 63. 24%。实验结果表

明，氮、磷水体条件下对混凝去除微塑料有促进作

用，这可能是由于微生物将氮、磷作为营养源进行

增殖，从而提高了对微塑料的去除率。

3 结论结论

①    进入水环境的微塑料可作为微生物定植

的载体，并在其表面形成生物膜。混凝沉淀作为水

处理过程中一种常见工艺，对微塑料的去除起着重

要作用，且定植生物膜的微塑料相较于原始微塑料

的混凝去除效果有较大提升。

②    随着PS微塑料表面生物量的增加，微塑料

的密度变大，更易于沉降。由于附着的生物膜使微

塑料表面变得黏稠，增强了微塑料的碰撞聚集，从

而提高了微塑料的去除率。

③    在本实验中，水中的Cl-对微塑料的去除影

响较小，而 SO42- 和 HCO3-分别具有抑制和促进作

用，腐殖酸对于微塑料的去除几乎没有影响。氮、

磷促进了微塑料表面微生物的增殖，使其对混凝去

除PS微塑料有促进作用。

④    微塑料表面的 Zeta 电位随着停留时间的

延长而逐渐降低，在混凝过程中发生了吸附电中

和。PS 微塑料与混凝剂相互作用过程中生成了新

的化学键，伴有化学吸附过程。
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