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摘"要"采用聚丙烯酸"UBB$和羧甲基纤维素钠",\,$去除 (.

)j

!首先将 (.

)j

离子络合在大分子上形成大分子络合

物!进而通过超滤膜!将其截留在膜的一侧!从而达到分离镍离子的目的&研究表明!采用这两种聚合物进行络合超滤可以

使镍离子去除率达到 D@f以上#当 (.

)j

与聚合物的反应时间为 <*9./时!镍离子"!+*9;eF$与 UBB"*b@]:f$%,\,"*b@

]:f$的适宜配比分别为 !p)b@和 !p!&在分离体系中加入 (5

j

%\;

)j

后!对镍离子的去除具有不利影响&此外!考察了用

大分子络合超滤法处理含有镍离子的实际废水!结果在透过液中未检测出 (.

)j

&
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""含镍废水来源广泛!其中主要是电镀业&据报

道!银的精炼废水中含有高浓度的镍
*!+

&此外!采

矿%冶金%机械制造%化学%仪表%石油化工%纺织等工

业!以及钢铁厂%铸造厂%汽车和飞机制造工业%印

刷%墨水%陶瓷%玻璃等行业也是镍的潜在来源
*)+

&

这类废水的主要特点是)毒性大%不易进行生化降

解%处理难度大&目前的主要处理方法有)化学沉

淀%氧化还原%离子交换%吸附%反渗透%电解等&由

于重金属不能分解破坏!上述方法只能转移它们的

存在位置和转变它们的物理和化学形态!而不能彻

底根除&此外!上述净化方法中!除反渗透!其他方

法的致命缺陷还在于抗冲击性差!去除效率很难保

证长期稳定&因此!针对此类废水!寻找一种高效%

经济%稳定的处理技术就显得尤为紧迫&

O:45:-95//P'

*<+

于 !D=*年首先提出了用大分

子络合超滤技术选择性去除水溶液中的重金属离

子&采用此法去除镍离子的基本原理是)在含镍离

子溶液中!加入可与离子发生络合反应的水溶性大

分子聚合物!先将目标镍离子络合在聚合物上!被络

合在大分子聚合物的镍离子经超滤膜得以去除&本

文采用大分子耦合超滤技术处理含镍废水!考察了

操作参数对镍离子去除率的影响!并且对超滤膜的

污染与清洗进行初探&
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86实验部分

8'86试剂及材料

聚醚砜超滤膜"U7O!截留分子量 )****#安得

膜公司产品$#聚丙烯酸"UBB!分子量 >**万#美国

BFKhc,P试剂公司$#羧甲基纤维素钠",\,#北京

试剂公司$#氢氧化钠!柠檬酸铵!氨水!碘!丁二酮

肟!(5

)

C7KWB!硝酸镍"北京试剂公司$&

8'96仪6器

=@C)型恒温磁力搅拌器"江苏省荣华仪器制造

有限公司$#KHEC#*)*型真空干燥箱"上海新苗医疗

器械制造有限公司$#PEC#!**K低噪音微型空压机

"北京豪福机电技术有限公司$#BhC)!>*型电子天

平"奥豪斯国际贸易有限公司$#$型总碳仪"WA,

仪!日本岛津公司$#UP,C)型 VP计"上海伟业仪器

厂$#+@)型紫外分光光度计"北京光学仪器厂$&

8':6大分子络合超滤工艺流程

将含镍废水中!加入可与离子发生络合反应的

水溶性大分子!将离子络合在大分子聚合物上!而后

将络合物进行超滤!从而达到净化废水的目的!其工

艺流程如图!所示&

图 !"大分子络合超滤去除镍离子工艺流程图

E.;'!"ON-095:.N[.5;459%653&:456.&:45:.%/

V4%N0116%4409%85&%6/.Ni0&.%/1

].:-95N4%9%&0N3&54N%9V&0̂

8';6镍离子检测方法

本文依据国家 ZJ!!D!*C=D标准中的丁二酮肟

"二甲基乙二醛肟$分光光度法测定镍离子含量&

该法测定上限为 !*9;eF!最低检出浓度为 *b)@

9;eF&适当多取样品或稀释!可测浓度范围能够得

到扩展&

8'G6计算方法

!'@'!"超滤膜纯水通量的测定

膜的纯水通量指在一定压力"*b!\U5$%一定

温度"!=m$下!单位面积%单位时间透过膜的纯水

体积&用式"!$计算纯水通量)

K

]

+

/

]

$.)

"!$

式中)K

]

-纯水通量!Fe9

)

,-#

/

]

-透过纯水的体积!F#

$-有效膜面积!9

)

#

)-透过 /

]

的纯水所需要的时间!-&

!J@J)"镍离子浓度的计算

通过紫外分光光度计的测量!确定试样吸光度!

然后可从校准曲线上读出试样中镍离子的含量!通

过下式")$计算出镍离子浓度 ,"9;eF$)

,+

0

/

")$

式中)0-由校准曲线算出的试料含镍量!

!

;#

/-试料的体积!9F&

!'@'<"镍离子去除率的测定

当测定出含镍废水与经过配位物耦合超滤处理

后的透过液中镍离子浓度后!可通过式"<$计算镍

离子的去除率)

%

(.

l!_

,

!

,

*

"<$

式中),

!

-络合物超滤后透过液中镍离子浓度!

9;eF#

,

*

-含镍废水中镍离子浓度!9;eF&

96结果与讨论

9C86镍离子与聚合物混合比对 ['

9\去除率的影响

大分子聚合物络合超滤过程是集络合反应与超

滤膜的分离于一体的过程!因此分离体系中溶液的

组成对重金属去除具有重要影响&很显然!在聚合

物与 (.

)j

发生络合反应的过程中!加入较大量的聚

合物可以确保溶液中镍离子较为彻底地与聚合物发

生络合反应!从而得到较高的镍离子去除率!然而!

提高聚合物在分离体系中的浓度!会造成体系中黏

度和渗透压的升高!分离过程能耗增加!并且导致渗

透通量的快速衰减&因此!为了确定较为适宜的聚

合物用量!本研究首先对聚合物配比进行了筛选!所

得结果见图)&

从图 )中可以看出!随着聚合物与 (.

)j

的体积

比增加!溶液中聚合物可以提供的络合基团数量随

之增多!有利于 (.

)j

形成络合物!因而 U7O超滤膜

对镍离子的截留效率呈上升趋势!最后达到稳定&

图)中数据表明!当 UBB和 ,\,与镍离子混合体

!<
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积分别为!p)b@%!p!时!U7O超滤膜对镍的去除率

已超过D@f&

",

)j

(.

!+!bD9;eF#UBB!,\,*b@]:f#混合时间 <*9./$

图 )"镍离子与聚合物混合比对 (.

)j

去除率的影响

E.;')"7660N:1%6:-045:.%S0:]00/(.

)j

5/[V%&R904%/409%85&%6(.

)j

在相同的聚合物用量时!,\,对镍离子的去除

率要高于 UBB&这主要是由于 ,\,是一类枝状聚

合物"如图 <所示$!其本身易被超滤膜截留!而且

该聚合物单元结构中可提供镍离子发生络合反应的

羧基含量较多!致使大量镍离子形成络合物!进而被

截留去除&而 UBB分子整体呈链状!UBB结构单元

中可供镍离子络合的基团较少!从而造成镍离子去

除率相对较低&

图 <"聚合物分子结构式

E.;'<"\%&0N3&541:43N:3401%6V%&R9041

9C963W值对镍离子去除率的影响

为了考察 VP值对镍离子去除率的影响!将模

拟废水的 VP值调控在< D̀范围内!其变化规律见

图>&

如图>所示!随着 VP值升高!镍离子截留率呈

上升趋势!当溶液 VP值达到中性时!截留率变化曲

线趋 于 平 缓!此 时 截 留 率 可 达 D=f&这 与

$%&N-0i

*>+

的实验结果相一致&根据聚合物与镍离

子络合反应原理可以解释这种现象&

聚合物"FP$及其质子"P$和镍离子"\$之间

",

)j

(.

!+!bD9;eF#UBB!UBB*b@]:f#

混合比)!p)'@#混合时间 <*9./$

图 >"VP值对镍去除率的影响

E.;'>"7660N:1%6VP85&301%/409%85&%6(.

)j

发生的化学反应可由下列反应式">$表示)

FP

$

FjP

Fj\

$

\F ">$

从反应式">$中可以看出!聚合物络合是只有

当聚合物"FP$处于一个失质子的状态"F$时!才对

镍离子具有络合活性!有利于形成络合物!从而达到

去除镍离子的目的&因此!当聚合物处于酸性环境

下!抑制聚合物平衡式向失质子方向移动!相反地!

当聚合物处于碱性环境下!促使了 F物质的生成!

提高了聚合物与镍离子络合反应的活性!因而有利

于提高镍离子的去除率&

9':6杂质阳离子对镍离子去除率的影响

在水溶液中通常存在着许多阳离子!为考察不

同杂质阳离子对镍离子去除的影响!本研究分别将

不同浓度的 (5,&溶液和 \;OA

>

溶液与含镍模拟废

水混合!在混合溶液中加入 UBB进行络合反应和超

滤截留!结果见图@&

",

)j

(.

!+!bD9;eF#UBB*b@]:f#

混合比)!p)'@#混合时间 <*9./$

图 @"杂阳离子对镍离子去除率的影响

E.;'@"7660N:1%6-RS4.[N5:.%/1%/409%85&%6(.

)j

)<



第 #期 闫海红等)大分子络合超滤技术去除溶液中镍离子的研究

如图 @所示!随着模拟溶液中钠离子与镁离子

加入量的增加!镍离子的截留率均有所下降!此外!

加入镁离子的溶液镍离子去除率下降幅度较大!说

明溶液中离子电荷也是影响 (.

)j

截留率的一个重

要因素!这是由于离子强度增加以后!聚丙烯酸的构

型由长链状向缠绕状转变!聚丙烯酸中可供络合的

羧基数量降低
*@+

而且镁离子的增加导致络合平衡

向生成镁络合物方向转变&这使得镍离子的去除率

大幅下降&

9';6实际废水的络合物强化超滤

为考察对实际废水中镍离子的去除效果!从北

京工业大学小区取得生活废水!加入镍离子配成含

量为!+!bD9;eF的实际废水!测定 ,AK%(P

j

>

C(等

指标后!进行络合物强化超滤实验!截留情况见

表!&""

表 86实际废水超滤情况

H#5$,86F'$*-#*'("()-,#$4#&*,4#*,-

项 目 ,AK"9;eF$

(P

j

>

C("9;eF$ 镍的含量"9;eF$

处理前 !!@'==@ #>'+<) !+!'D

处理后 @)'#+@ >*'D>@ *

截留率"f$ @>'@ <#'+ !**

通过实际废水实验!发现镍离子的截留效果比

模拟废水的镍离子截留效果还要好!出水中未检出

镍离子!这是因为 UBB除本身对镍离子有较强的络

合作用外!也可作絮凝剂对废水中大分子有机物进

行吸附架桥!所形成的大尺寸絮体对镍离子有一定

的吸附作用!进而被超滤膜有效拦截&同时!用超滤

膜超滤过的废水中 ,AK%(P

j

>

C(值均有所降低&

9'G6浓缩倍率对超滤膜性能的影响

浓缩倍率是超滤过程中的一项重要控制常数!

它直接决定着超滤过程的回收率&为此!考察了浓

缩倍率对超滤膜性能的影响&在超滤过程中!随着

溶液浓缩倍率的增加!透过液流量会有所下降!甚至

浓缩到一定程度后!透过液流量已很小&图 #所示

为络合物溶液浓缩倍率对膜透过液通量以及镍离子

截留率的影响&

从图 #中可以看出当聚合物溶液浓缩到 +倍

时!透过液通量大幅度下降&因此!在实际运行过程

中!浓缩倍率的选择在@ +̀之间&并且在整个实验

过程中!抽样检测透过液中镍离子含量!算得截留率

均在D@f以上!这说明 U7O超滤膜对络合物的截留

能够长时间保持在一个良好的状态&

",

)j

(.

!+!bD9;eF#UBB*b@]:f#

混合比)!p)'@#混合时间 <*9./$

图 #"浓缩倍率对超滤膜性能的影响

E.;'#"7660N:1%68%&390N%/N0/:45:.%/

45:.%%/XE909S45/0V046%495/N0

9'>6超滤膜的污染与清洗

膜污染造成的渗透通量下降是膜技术广泛应用

受到限制的最主要问题之一&膜长时间的运行会使

膜孔堵塞!溶液的透过量会随时间的延长而减小!影

响整个工艺的进行&所以!膜在运行一段时间后需

要进行清洗&本实验采用平板式超滤杯!初步考察

了络合物超滤过程中的污染和清洗情况!受实验室

所用超滤杯体积所限!每次超滤 )@*9F络合物溶

液!然后再减压后!间歇加入络合物!其透过液流速

随时间变化曲线如图+所示&

",

)j

(.

!+!bD9;eF#UBB*b@]:f#

混合比)!p)'@#混合时间 <*9./#*'!\U5$

图 +"透过液通量随时间变化情况

E.;'+"$54.5:.%/%66&3̂ ].:-%V045:./;:.90

从图 +可看出!透过液通量随着时间的延长而

逐渐降低!当运行到 +*9./时!由于超滤杯中浓缩

液体积仅剩 <*9F!造成膜通量下降较快!此时!再

加入络合物溶液使体积为 )@*9F!由于膜瞬间减压

导致流速有所回升!往复 <次后!当运行时间为

)!*9./时!透过液流速急剧下降!说明膜污染较为

<<
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严重!需要对超滤膜进行清洗!将其浸泡在 !9%&eF

(5AP溶液中*b@-后取出继续运行&结果发现!清

洗后超滤膜通量可以恢复到初始通量的 D+b#f!经

过化学清洗可基本恢复膜的性能!实现膜的再生与

循环使用&

值得指出的是!实现大分子聚合物的循环利用

是本研究后续需要解决的关键问题!作者对镍离子C

大分子络合物进行了电解分离的初步实验!结果表

明络合物可以达到较高的分离率!有望实现大分子

聚合物的循环利用&

:6结6论

本研究采用大分子络合超滤技术处理重金属镍

废水!考察了不同操作参数对镍离子去除率的影响&

结果表明!采用大分子 UBB和 ,\,去除 (.

)j

!并结

合超滤可以使镍离子去除率达到 D@f以上&适宜

的操作条件为)(.

)j

与聚合物的反应时间为 <*9./

时!镍离子"!+*9;eF$与 UBB"*b@]:f$%,\,

"*b@]:f$的配比分别为 !p)'@和 !p!&此外!VP

值对镍离子去除率有较重要影响!随 VP值升高!

(.

)j

截留率呈上升趋势!当VP在+ D̀范围内!截留

率基本保持稳定#在分离体系中加入 (5

j

%\;

)j

杂

阳离子!对镍离子的去除具有不利影响&最后!考察

了用大分子聚合物络合超滤法处理含有镍离子的实

际废水!结果在透过液中未检测出 (.

)j

&基于大分

子络合超滤技术处理重金属废水是一项绿色技术!

可实现对重金属离子的高效去除!大分子聚合物的

循环利用!可有效降低生产成本!本项技术具有较为

广阔的应用前景&
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