低浓度重金属废水微滤深度处理的研究
Advanced Treatment with Wastewater Containing Low Concentration of Heavy Metals Using Micro-Filtration
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摘要:在这篇论文中，我们目标就是为了寻求一种解决处理含低浓度重金属离子的废水。前人已经对含高浓度的重金属离子废水做了深入研究，获得了很多有效的处理方法并且投入到实际应用当中。但是我们探索了一个的处理含重金属离子的废水的新思路，用于处理含超低浓度的重金属离子废水，这个方法就是先用螯合剂跟金属离子进行螯合沉淀反应，通过膜技术如微滤将沉淀颗粒物去除而达到净化效果。为了研究微滤技术，前提是需要过滤的溶液符合微滤膜的要求，因而需要对螯合沉淀后的颗粒物进行测试，例如粒度测试、pH值、浊度、色度等，然后选择对该实验合适的微滤膜，最后通过火焰原子吸收测量滤液中残留的重金属离子浓度。实验表明：通过此螯合沉淀法微滤后重金属离子去除率都达到90%以上，5mg/L的铜、镍离子溶液最后基本都低于0.5mg/L，满足了我国和欧盟部分国家（地区）对总铜、镍的现行排放限值。
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1. 前言
我国电镀企业分布广泛，30%在机械制造业，20%在轻工业，20%在电子电气工业，其余分布在航空、航天及仪器仪表等行业。但由于电镀行业使用了大量强酸、强碱、重金属溶液，甚至包括镉、氰化物、铬酐等有毒有害化学品，在工艺过程中排放了污染环境和危害人类健康的废水、废气和废渣，已成为一个重污染行业。在我国，在电镀行业中，无论生产工艺、管理制度、污水处理等方面都存在比较多的问题，生产过程中排放大量的有毒有害物质对环境造成了污染而未能及时进行有效处理，使环境进一步恶化，也影响居民生活。[1]
1.1. 研究目的
我们这个课题就是从实际出发研究，积极开发和推广低浓度、低污染的电镀废水处理、净化与回收技术，消除和减少污染。
1.2. 研究对象
电镀废水，含铜镍的重金属废水，未来将研究如何修改方案寻找更好的方法去除欧盟制定的电子电气设备六种有毒有害物质镉、铅、汞、六价铬、多溴联苯和多溴联苯醚。
1.3. 废水处理方法
对于目前处理重金属离子时所使用的传统化学方法，存在药剂用量大、操作复杂、重金属容易再次析出形成二次污染的缺点。鉴于常规方法难以处理低浓度重金属废水，本实验考虑采用配位沉淀强化微滤方法，采用高效的低浓度重金属捕集剂，然后利用微滤进行深度处理，生成稳定且不溶于水的金属螯合物。由于其螯合沉淀物稳定性高，去除率高的特点，克服了传统化学处理法的不足，处理水中重金属含量远低于采用普通传统方法。[2]
螯合沉淀法能处理超低浓度的重金属离子废水，螯合剂价格较为低廉，而且处理水量不受限制，与中和沉淀、离子交换、反渗透、铁氧体和吸附等方法相比具有良好的应用前景。[3-4]
而微滤膜技术是一种很有发展前景的污水深度处理技术，微滤膜的特性和截留机理，决定了它对二级生化污水具有稳定的处理效果。在众多的污水深度处理技术中，膜分离技术是最具有竞争力且应用前景广阔的方法。 [5-7]
1.4. 方案的实施
1.4.1. 螯合反应
本方案利用二甲基二硫代氨基甲酸钠（SDD）在水中解离后形成的阴离子与金属离子进行螯合反应形成沉淀（如下图）。不同的pH值、搅拌速度、投量比都应该会对螯合反应产生影响，使其反应效率发生变化。通过观察螯合沉淀形成的颗粒大小，颗粒多少，颜色可初步判断螯合反应的效果。一般反应较完全时，沉淀会凝聚而使反应液趋于澄清，否则，溶液会由于悬浮大量沉淀物而使反应液浑浊，对微滤膜也有一定的损坏，降低其寿命。
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图1-1甲级沉淀剂SDD与铜离子的反应
1.4.2. 微滤处理
在进行了螯合反应之后，静置一段时间后，取上清液进行微滤。考虑如果使用一个滤芯如果达标的话就免做两个滤芯的过滤效果，如果不达标再连接两个滤芯做组合式微滤。
1.5. 实验流程
根据设定的实验方案，从实验的一开始就制定了实验的流程图，使整个实验保持高度连贯性和整体性。
第一阶段是进行粒度测试。主要测试不同pH值、不同搅拌速度和不同投量比下的粒度分布，以确定下一步实验所用的膜的孔径。
第二阶段进行螯合反应的条件优化。主要测试不同的条件如pH值、搅拌速度和不同投量比对螯合沉淀反应的影响，寻求最优条件。
第三阶段通过对不同的几组数据来比较微滤对不同的螯合剂、不同的重金属离子的分离效果。
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图表 1-2, 实验操作流程图
2. 实验部分
2.1. 实验方案设计
本实验采取一种新型的处理废水中重金属离子的方法，螯合沉淀法以及运用微滤将沉淀物从废水中分离出来。
首先需要选取合适的微滤膜，这是需要运用粒度测试法确定沉淀物的粒径从而确定微滤膜的孔径。
第二步，需要寻求最佳反应条件，其中最重要的是三个条件：pH值、搅拌速度、投量比。
第三步，测量在同一条件下不同投量比在经过微滤前和微滤后的粒度大小，观察微滤对沉淀物的分离效果。
第四步，就可以运用之前测定的最佳反应条件做不同的对比试验：不同螯合沉淀剂、不同滤芯数量、静置不同时间。[8]
最后，通过改变重金属离子来分析此螯合剂效用：单一离子（铜，汞，镉，铅，铬，砷，铝，锌，镍，铁），混合离子。

2.2. 实验步骤
1) 配制重金属离子废水
2) 配制梯度浓度SDD溶液
3) 螯合沉淀反应
4) 粒度测试/原子吸收
3. 结果和讨论
3.1. 微滤前后的粒度分布对比： 
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图 3-1, 微滤前的粒度分布图
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图 3-2, 微滤后的滤液粒度分布
由以上二图可以看出，微滤处理之前的大部分的粒子粒径都在1µm以上，微滤后在0.1-100µm之间几乎不存在微粒，由此可见微滤效果非常显著。
3.2. 螯合沉淀反应最优条件
3.2.1. pH值
探讨不同pH值对螯合反应的影响，从原子吸收最终结果来看：在这几个pH值当中，最终处理效果显示铜离子浓度都在1mg/L以下，去除率都达到90%以上，而pH7-8是这组螯合沉淀反应中最适当的pH值。
表3-1，在不同pH值处理后铜离子浓度
	样品名称
	离子浓度
mg/L
	去除率
%
	备注

	样品一
	4.648
	-
	空白试样

	样品二
	0.279
	94.0
	pH值为6

	样品三
	0.025
	99.5
	pH值为7

	样品四
	0.011
	99.8
	pH值为8

	样品五
	0.065
	98.6
	pH值为9


3.2.2. 搅拌速度
探讨不同搅拌速度对螯合反应的影响，从原子吸收最终结果来看：对于这组数据，所有的七个样品处理效果后铜离子浓度都降低到1mg/L以下，去除率都达到98%以上。这样看来，在十五分钟内，沉淀反应已基本完全，搅拌速度仅仅在最初混合反应的几分钟内起作用，其后的几分钟对此螯合反应的影响不是很大。
表3-2，在不同搅拌速度处理后铜离子浓度
	样品
	搅拌速度/rpm
	铜离子浓度
mg/L
	去除率
%

	
	前3min
	后12min
	
	

	1
	不搅拌
	不搅拌
	4.315
	-

	2
	160
	80
	0.066
	98.5

	3
	240
	80
	0.026
	99.4

	4
	320
	80
	0.026
	99.4

	5
	80
	120
	0.042
	99.0

	6
	240
	120
	0.030
	99.3

	7
	320
	120
	0.042
	99.0


3.2.3. 投量比
探讨不同投量比对螯合反应的影响，从原子吸收最终结果来看，得知：无论采取哪一种投量比，此沉淀剂对于废水中的Cu2+去除都十分有效，但是我们做过其他的投量比，当铜与沉淀剂的投量比例大于1：5.5时，会有很小的沉淀产生，而且这种沉淀静置不容易絮凝，微滤后也会明显的颜色，证明这种情况下的反应不够完全。所以综合这些因素，加上又为了节省成本，最好采用化学计量学得出mCu: mSDD的最佳投量比1:5.5。（文献上查阅的沉淀剂投量应比理论计算出来的多10%）
表3-3，不同投量比下铜离子浓度
	样品名称
	投量比
mCu: mSDD
	浓度
mg/L
	去除率
%

	样品一
	空白
	4.648
	-

	样品二
	1:5.5
	0.215
	95.4

	样品三
	1:6.0
	0.054
	98.8

	样品四
	1:6.5
	0.009
	99.8

	样品五
	1:7.0
	0.014
	99.7

	样品六
	1:7.5
	0.022
	99.5

	样品七
	1:8.0
	0.008
	99.8


3.2.4. 最优条件小结
经过以上三个参数的最有条件研究，得出最优pH值为7～8，接近中性溶液；一般来说，螯合反应主要发生在模拟废水和沉淀剂溶液混合之时，这时搅拌速度比较重要，随后是絮凝过程，搅拌速度就不必太高，或者停止搅拌，而且由于没有其他络合剂与之竞争，综合这些因素，列出搅拌速度的优化条件；对铜离子与沉淀剂的投量配比研究发现，此螯合沉淀剂对铜离子的去除率非常高，可直接采用化学计量比来进行实验。
表3-4螯合反应的最优条件
	投量比/Cu:SDD
	pH值
	搅拌速度 (rpm)

	1:5.5
	7~8
	开始3分钟
	后12分钟

	
	
	240
	80


3.3. 不同螯合沉淀剂对废水的处理效果
做过不同的螯合沉淀剂对Cu2+的去除率对比，可发现SDD对Cu2+的去除率比较高。
3.4. 不同的重金属离子处理
3.4.1. 镍(Ni)的处理效果
方法与处理铜类似，以下列出原子吸收的分析结果：
表3-5，含镍废水处理后镍离子浓度
	样品名称
	投量比
	浓度
mg/L
	去除率
%

	样品一
	空白
	2.863
	------

	样品二
	1:6.0
	1.280
	55.3

	样品三
	1:6.6
	0.521
	81.8

	样品四
	1:7.2
	-0.036
	∞

	样品五
	1:7.8
	-0.031
	∞

	样品六
	1:8.4
	-0.024
	∞

	样品七
	1:9.0
	-0.059
	∞


以上表可以看出，对于极低浓度的重金属(含游离态镍)溶液，除样品二之外，其他的几个投量都使废水最终含铜量降低到1.0mg/L以下，可说明此螯合剂对游离态的镍也有很好的吸附。
3.4.2. 混合游离态的重金属处理效果
表3-6，混合态废水处理后铜镍离子浓度
	样品
名称
	螯合
剂
	浓度
mg/L
	去除
率
%
	备注

	1
	空白
	1.883
	------
	样品空白

	2
	SDD
	0.002
	99.9
	沉淀比较多

	3
	DDC
	0.051
	97.3
	溶液较清澈

	4
	空白
	0.935
	∞
	样品空白

	5
	SDD
	-0.084
	∞
	沉淀比较多

	6
	DDC
	-0.026
	∞
	溶液较清澈


由以上数据看出，SDD的处理效果比DDC稍强，对混合废水处理后都可以使其重金属浓度低于0.5mg/L，去除率都达到90%以上。
3.5. 总结
本实验通过对低浓度的重金属离子模拟废水进行螯合沉淀处理、微滤，使重金属固定在螯合物中，再用微滤膜分离颗粒物和清液，测试离子浓度。实验结果表明：使用此方案对重金属离子铜、镍的处理效果非常明显，去除率达到95%以上，滤出液的离子浓度低至0.5mg/L以下，满足了我国和欧盟部分国家（地区）对总铜、镍的现行排放限值，实现对废水中水的回用。
3.5.1. 具体实验结果如下：
1) 对螯合反应的沉淀物进行了粒度分析，从分析结果看来，沉淀颗粒在1-80µm范围内，用微滤技术可以胜任此项分离工作，在选膜方面，由于粒度颗粒集中在10-30µm，考虑成本和资源利用率，本实验选取5µm的聚丙烯纤维膜。
2) 本方案讨论了不同的反应条件（pH值、搅拌速度、投量比）对螯合沉淀的影响，实验结果表明：
pH值在本实验中显示的效果不明显，因为配制模拟废水是用了纯水，pH值呈中性，而螯合反应最佳pH值为6-9。为了讨论pH值对实验的影响，只能在反应前校正pH值。
一般的沉淀反应分为几个过程：混合反应、絮凝、沉降。第一阶段反应比较快，时间较短，需要的搅拌速度较快；第二阶段反应基本完成，只是颗粒沉淀的絮凝过程，时间稍长，搅拌速度较慢；第三阶段停止搅拌，长时间静置。
查阅文献，得知金属离子与螯合剂的投量配比一般比按照化学计量比计算出来的结果高10%。但是，在实验中发现，按照化学计量比计算出来的理论投量已经足够将金属离子固定，而比理论投量低的话会导致螯合反应不完全，反应溶液浑浊，絮凝效果不好，静置不起效果，如果投量比高于理论10%或以上，虽然效果比理论要稍微好一点，但是考虑成本和综合效益，采用能够达到效果的最小投入即可。
3) 为了深入研究，本方案做了多组数据对比:微滤前后粒度、不同螯合剂对重金属离子的螯合效应、螯合剂对不同重金属离子的螯合效应。
对比微滤前后的颗粒粒径图谱，发现微滤后基本上检测不到颗粒，表明经过微滤后绝大部分的沉淀颗粒都被阻截了，其清液得到很好的纯化。
鉴于本实验选用二甲基二硫代氨基甲酸钠（SDD）作为螯合剂，效果显著，尝试用二乙基二硫代氨基甲酸钠（DDC）作螯合剂，对比发现，SDD效果始终比DDC显著。
实际的废水重金属很多，铜、镍是含量比较多两种。实验表明：螯合剂SDD不但对铜离子去除效果理想，对镍离子也有同样显著的效果，甚至在处理模拟的含铜、镍混合废水后发现，SDD效果也很好。
3.5.2. 实验改进与展望
1) 忽略成本因素，可以够买性能更好、孔径更小的微滤膜。
2) 由于实际的电镀废水成强酸或强碱性，在实际的处理过程中，必然要进行pH值调整，而本实验方案的废水呈中性与实际相差较大，故此，此实验所研究的最佳pH值仅供参考。对于搅拌速度，本方案得出先用240rpm搅拌3分钟，再用80rpm搅拌12分钟，最后静置的最佳条件，但是这个结论只局限于实验室，对实际应用的推广应用意义不大。在配制模拟废水的时候，由于药品纯度、实验操作等因素，导致实际上配出来模拟废水的重金属浓度比方案上记录的要低，计算去除率时使用通过标准溶液测量出来的重金属浓度。
3) 摸索出螯合反应的最佳条件后，利用此最佳条件，改变其它因素进行对比实验，虽然达到预期的效果，但是存在以下的问题：
其实在经过微滤处理之后，个别的滤液会有颜色甚至少量沉淀，原因可能是沉淀粒度太小以至于穿透了微滤膜，或者是微滤膜经过多次实验，膜污染严重破损了。这种情况下，尝试过换新膜，发现仍然有些样品滤液会有淡淡的颜色，推论可能是个别螯合物的粒度过小，只能采购更小孔径的微滤膜。
深入研究发现这个对比试验说服力仍然不够，应该选取跟二甲基二硫代氨基甲酸钠（SDD）有明显不同结构、容易获得或者已经在实际上应用起来的螯合剂对比，那样更有应用价值。
4) 虽然作了几个实验数据的对比，但是这些数据不够，如果要接着这个课题继续进行研究的话还有很大的空间，如：
可以研究如何改造此方案处理欧盟规定的六种有毒物质（镉、铅、汞、六价铬、多溴联苯和多溴联苯醚），这个方向对实际生产具有重要价值。
更换孔径更细、质量更好的微滤膜甚至将微滤换成超滤、反渗透或纳滤。
由于实际废水中重金属离子游离态并不多，大部分以络合态形式存在，而本文主要针对游离态的离子，实验所得数据只能作为处理络合态离子废水时的参考，改造方案时应侧重点针对络合态重金属的废水处理。
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