离子交换－螯合技术深度处理重金属废水
陈俊彬，瞿俊雄，童叶翔
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摘要　本文以铜（包括自由铜离子和CuEDTA）作为重金属的代表，二甲基二硫代氨基甲酸钠（SDD）作为重金属沉淀剂的代表，研究使用强碱性阴离子交换树脂X231同时处理经SDD处理后的废水中过量重金属沉淀剂以及残留的CuEDTA，从而使得经处理后的废水达到排放标准和深度处理的可行性。本文采用静态离子交换－螯合技术和动态离子交换－螯合技术两种实验方法处理CuEDTA废水，进行了大量实验研究。通过交换等温线测定、溶出实验，X231树脂对SDD的动态吸附研究、X231树脂对SDD以及CuEDTA的二次吸附研究等系列实验，经过处理后，流出液浓度符合国家环保局所规定的排放标准，而且使用后的树脂可以多次重复使用。
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1 前言
由于实际工业废水中含有大量络合重金属，而且重金属离子的浓度不是恒定的，会在以一定范围内波动，因此，很难做到每次往废水中投放刚好适量的沉淀剂，足以沉淀所有重金属离子。使用化学沉淀法处理重金属废水的工艺中，为了达到重金属的最佳沉淀效果，一般要往废水中投放过量重金属沉淀剂，以保证废水中重金属的完全沉淀。此时溶液中残余的沉淀剂则通过添加铁盐进行凝结/絮凝。然而使用这种方法会产生大量铁的底泥，而且造成沉淀剂的浪费。

考虑到在我国综合废水排放标准中规定的排pH范围（pH＝6～9）内，工业常用的二甲基二硫代氨基甲酸钠（SDD）以及典型络合物CuEDTA均带有负电荷，因此可以通过使用阴离子交换树脂（R+Cl-）对过量的SDD以及残余CuEDTA进行离子交换，其交换反应如下：

nR+Cl-+Mn-→(R+)nMn- + nCl-   （Ⅰ）

式中Mn-代表带负电荷的SDD以及CuEDTA。

由于交换到树脂上的SDD以及CuEDTA还能分别与CuEDTA以及SDD进行螯合反应，进行第二次交换，即能起到相当于螯合树脂的作用而从溶液中去除和延长树脂寿命的作用，同时节省成本，不会造成沉淀剂的浪费。我们把这种对重金属废水的处理方法称为重金属废水处理离子交换－螯合深度处理技术。

尽管使用合适的螯合树脂也能够实现对络合重金属的处理。但是由于螯合树脂不能通过有机物浸出实验，会对环境造成二次污染，因此使用螯合树脂处理络合重金属离子有一定局限性。另外使用螯合树脂处理重金属废水还要考虑成本问题，通常螯合树脂的价格大约为60，000元/吨，而常用的重金属沉淀剂加上离子交换树脂的价格约为10，000～20，000元/吨。相比之下，使用重金属沉淀剂与离子交换树脂结合处理络合重金属废水无论从成本上考虑抑或从使用效果上考虑，均优于螯合树脂。

由于在电镀、印染、微电子电路以及冶炼工业中会排出大量含铜废水[1-4]，因此，在本文研究中，选取了铜（包括自由铜离子和CuEDTA）作为重金属的代表，SDD作为重金属沉淀剂的代表，研究使用阴离子交换树脂X231同时处理溶液中过量的SDD和剩余CuEDTA，并将其应用于化学沉淀法处理重金属废水的后续处理手段，从而使得经处理后的废水达到排放标准和深度处理的可行性。
2 实验
2.1 实验试剂与仪器

实验仪器：DKZ系列电热恒温振荡水槽、原子吸收分光光度计、分光光度计、精密pH计、超声振荡仪、分析天平和玻璃仪器。
主要试剂：阴离子交换树脂X231、重金属沉淀剂SDD、硫酸铜（CuSO4•5H2O）、乙二胺四乙酸二钠（Na2EDTA•2H2O）、四氯化碳、氨水、氯化铵、硫酸、氢氧化钠和1.000 g/L铜标准储备溶液。
2.2
测试方法

（1） 二甲基二硫代氨基甲酸钠（SDD）含量测定
配制不同浓度SDD溶液，取50 mL于250 mL分液漏斗中，加入5 mL浓度为50.00 mg/L的铜标准溶液，5 mL氯化铵－氢氧化铵缓冲液，摇匀，静置5 min。准确加入5 mL四氯化碳，用力震荡2 min。以四氯化碳为参比，取下层有机相测定吸光度，绘制标准曲线。标准曲线为，y=9.459*x + 0.0960，相关系数为0.9966。
(2)  溶液中铜离子含量测定
使用火焰原子吸收法测定溶液中铜离子含量。

2.3 静态离子交换－螯合技术处理CuEDTA废水
(1) 交换等温线测定
阴离子交换树脂交换SDD的交换等温线测定：称取0.2 g树脂分别加入50 mL不同浓度的SDD溶液中，在水浴摇床中震摇0.5 h，测定溶液中剩余SDD浓度。

饱和交换SDD后阴离子交换树脂交换CuEDTA的交换等温线测定：把0.2 g饱和交换SDD的阴离子交换树脂分别加入50 mL不同浓度的CuEDTA溶液中，在水浴摇床中震摇0.5 h，测定溶液中剩余Cu浓度以及溶液浊度。

阴离子交换树脂交换CuEDTA的交换等温线测定：称取0.2 g树脂分别加入50 mL不同浓度的CuEDTA溶液中，在水浴摇床中震摇0.5 h，测定溶液中剩余Cu浓度以及溶液浊度。

饱和交换CuEDTA后阴离子交换树脂交换SDD的交换等温线测定：把0.2 g饱和交换CuEDTA的阴离子交换树脂分别加入50 mL不同浓度的SDD溶液中，在水浴摇床中震摇0.5 h，测定溶液中剩余SDD浓度。

（2） 溶出实验
CuEDTA的溶出实验：分别把0.2 g饱和交换CuEDTA的树脂浸泡在10 mL pH＝3、7、9的溶液中，每天测试溶液中铜的含量并更换浸泡液，实验周期为5天。

SDD的溶出实验：分别把1 g饱和交换SDD的树脂浸泡在50 mL pH＝3、7、9的溶液中，每天测试溶液中SDD的含量并更换浸泡液，实验周期为5天。
2.4 动态离子交换－螯合技术处理CuEDTA废水
（1） X231树脂柱对SDD的动态吸附研究
称取7.5g树脂，湿法装柱，柱长约为10 cm，浓度为1.0 g/L的SDD溶液以10 mL/min的速度流过柱子，每隔10 min测定流出液中SDD浓度。
（2） X231树脂对SDD以及CuEDTA的二次吸附研究
X231树脂对SDD的二次吸附研究：把7.5 g饱和吸附CuEDTA后的树脂进行湿法装柱，柱长约为10 cm，浓度为1.0 g/L的SDD溶液以10 mL/min的流速流过柱子，每隔10 min测定流出液中SDD浓度。

X231树脂对CuEDTA的二次吸附研究：把7.5 g饱和吸附SDD后的树脂湿法装柱，柱长约为10 cm，浓度为5 mg/L的CuEDTA溶液以10 mL/min的流速流过柱子，每隔2 h测定流出液中Cu2+的浓度。

X231树脂不饱和吸附SDD再饱和吸附CuEDTA后对SDD的二次吸附研究：把7.5 gX231树脂加入75 mL浓度为2.5 g/L的SDD溶液中震摇0.5 h后，再加入500 mL浓度为200 mg/L的CuEDTA溶液，在水浴摇床上震摇0.5 h。把吸附后的树脂进行湿法装柱，将浓度为1.0 g/L的SDD溶液以10 mL/min的流速流过树脂柱，每隔10 min测定流出液浓度。
3 结果和讨论
3.1 交换等温线测定
由于SDD以及CuEDTA在pH＝6～9（中国环保局规定的废水排放的允许pH范围）的范围内带负电荷，因此可以与X231树脂发生交换反应，反应式如下：

nR+Cl-+Mn- → (R+)nMn- + nCl-   （Ⅱ）

M代表带负电荷的SDD或CuEDTA类物质。

为了研究X231树脂对SDD以及CuEDTA的离子交换模型以及最大交换容量，我们测定了树脂对不同浓度的SDD以及CuEDTA的交换量，并进行了Langmiur交换方程拟合。其拟合方程式为：

Q＝Q0*bx/(1+bx)    （Ⅲ）

图Ⅰ为X231树脂对SDD的Langmiur交换等温线，图Ⅱ为X231树脂对CuEDTA的Langmiur交换等温线。
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图Ⅰ X231树脂对SDD的交换等温线
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图Ⅱ X231树脂对CuEDTA的交换等温线
由图Ⅰ，Ⅱ可见，X231树脂对SDD以及CuEDTA的交换量分别为430.46 mg/g以及17.88 mg/g，由此可知X231树脂对SDD以及CuEDTA均有明显交换，可以有效去除溶液中的SDD以及CuEDTA。同时，由图Ⅰ，Ⅱ中还可以看出X231树脂对于SDD的交换量远大于对CuEDTA的交换量，其原因是SDD带一个单位的负电荷，但CuEDTA只是在特定pH条件下带部分负电荷。因此，树脂对SDD的交换容量远高于对CuEDTA的。

由于CuEDTA与SDD能够在溶液中发生反应生成Cu(SDD)2沉淀，因此交换在树脂上的SDD与CuEDTA应该能够分别跟CuEDTA以及SDD发生反应，进行第二次交换，即螯合交换：

R-SDD+CuEDTA→R-EDTA+Cu(SDD)2  （Ⅳ）

R-CuEDTA+SDD→R-EDTA+Cu(SDD)2 （Ⅴ）

因此我们分别对饱和交换SDD以及CuEDTA后的X231树脂进行了二次交换实验，并对实验结果进行了Langmiur拟合，结果如图Ⅲ，Ⅳ所示：
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图Ⅲ 饱和交换CuEDTA 后的X231树脂对SDD的交换等温线

[image: image4.wmf]0

10

20

30

40

50

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

Absorbed amount CuEDTA on resin (mg/g)

Residual Cu

2+

 (mg/L)

b=0.74061

Q

0

=21.68202


图Ⅳ 饱和交换SDD后的X231树脂对CuEDTA的交换等温线
由图Ⅲ，Ⅳ可见，交换了SDD以及CuEDTA后的树脂分别对CuEDTA以及SDD仍有明显交换，最大交换量分别为21.68 mg/g以及150.28 mg/g。而且进行二次交换后的树脂呈红褐色，即Cu(SDD)2沉淀的特征颜色，表明交换了SDD以及CuEDTA后的树脂进行的第二次交换过程正如上文所推测，生成Cu(SDD)2沉淀。

此外，在实验中还观察到，交换了SDD的树脂与CuEDTA进行二次交换后，溶液中有红褐色沉淀出现，而且随着CuEDTA的交换量的增加，溶液中的沉淀也随之增加，表明在二次交换过程中产生的部分Cu(SDD)2沉淀被释放到溶液中。而交换CuEDTA后的树脂与SDD进行二次交换后的溶液则无论树脂交换的SDD的量如何改变溶液的浊度均无明显变化，表明在二次交换的过程中生产的Cu(SDD)2沉淀大部分被交换在树脂上，并没有被释放到溶液中。

3.2 溶出实验

实验中使用的阴离子交换树脂X231暴露在空气中会自然失水导致树脂失效，因此树脂使用后需要在水相中保存。为了测试交换SDD以及CuEDTA后的树脂在水溶液中浸泡会否重新释出SDD以及CuEDTA，我们分别测定饱和吸附了SDD和CuEDTA的X231树脂在不同pH的水溶液中的溶出效果，实验结果如图Ⅴ，Ⅵ所示[5-6]：
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图Ⅴ 饱和吸附了CuEDTA的X231树脂在不同pH的水溶液中的溶出试验
如图Ⅴ所示，浸泡在pH＝7的溶液中的饱和交换CuEDTA后的树脂在5天的实验过程中，没有析出CuEDTA；而浸泡在pH＝3的溶液中的树脂的溶出量最大，5天内CuEDTA的累计溶出量为12.539 mg/g，溶出百分比为74.2 ％。这是由于阴离子交换树脂在酸性溶液中，与树脂结合的CuEDTA与溶液中的SO42-发生交换而重新溶出在水溶液中。浸泡在pH＝9的溶液中的树脂在5天内CuEDTA的累计溶出量为5.950 mg/g，溶出百分比为35.4 ％，溶出率较浸泡在pH＝3的溶液中的树脂小，其原因可能是OH-与树脂上的CuEDTA的交换效果不及SO42-。
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图Ⅵ 饱和吸附了SDD的X231树脂在不同pH的水溶液中的溶出试验
图Ⅵ为饱和交换SDD后的树脂分别浸泡在pH＝3，7，9的溶液中随时间变化的溶出情况，由图可见浸泡在三种溶液中的树脂的溶出量均逐日降低。在三种树脂中，浸泡在pH＝9的溶液中的树脂溶出量最大，5天内的累计溶出量为18.06 mg/g，溶出百分比为4.2 ％。而浸泡在pH＝3的溶液中的树脂的溶出量在第4天开始降至0 mg/g，这是由于SDD在酸性溶液中不能稳定存在，溶出的SDD会在酸性溶液中分解，因此它不能与铜螯合形成络合物并通过分光光度法测定溶液中的SDD浓度，所以测得的SDD溶出量逐渐下降，并在第4天开始测得SDD浓度为0。

由此可见，与饱和交换CuEDTA后的树脂相似，饱和交换SDD后的树脂保存在pH＝7的溶液中稳定性最高，溶出量最少。因此这两种饱和交换后的树脂均应保存在pH＝7的溶液中备用。
3.3 SDD在X231树脂柱中的动态交换

在静态吸附研究中发现，X231树脂对SDD有明显吸附（最大吸附量为430.46 mg/g）。而在实际应用中，需要考察对流经树脂柱的溶液的吸附效果，因此我们考察了装填成柱的X231树脂对SDD的吸附情况，其结果如图Ⅶ所示。
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图Ⅶ SDD溶液流过X231树脂柱后SDD浓度与时间变化关系
图Ⅶ为浓度为1.0 g/L的SDD溶液以10 mL/min的流速流过X231树脂柱，流出液中SDD浓度与时间变化关系图。由图Ⅶ可见，流出液中SDD浓度在第90 min之前均保持较低浓度的稳定状态（浓度均低于0.5 mg/L），在90 min后，流出液中SDD浓度出现明显增加，可见此时树脂对SDD的吸附开始接近饱和，因而流出液中SDD浓度开始出现突跃。

由图Ⅶ的结果可知，把X231树脂装填成柱后，对溶液中的SDD有良好的处理效果。

3.4 交换了SDD和CuEDTA后X231树脂的动态螯合效率

由于交换了SDD或CuEDTA的后树脂能分别与CuEDTA或SDD进行螯合反应，因此我们分别考察了饱和吸附了SDD以及CuEDTA的树脂的动态螯合吸附效果。


[image: image8.wmf]0

20

40

60

80

100

120

140

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

Concentration of SDD (mg/L)

Time (h)


图Ⅷ SDD溶液流过饱和吸附了CuEDTA的树脂柱后SDD浓度随时间变化的关系
图Ⅷ为浓度为1.0 g/L的SDD溶液以10 mL/min的流速流过饱和吸附了CuEDTA的树脂柱，流出液浓度随时间变化的关系图。由图可见，在前100 min内，流出液中SDD的浓度均在0.4～0.5 mg/L之间，流出液浓度比原液低了2000倍。在第100 min以后，流出液中SDD的浓度开始增加，到第140 min时，浓度增加至3.819 mg/L，浓度仍比原液浓度低1220倍。由此可见，使用饱和吸附CuEDTA后的树脂柱仍对SDD具有良好效果的二次吸附。
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图Ⅸ CuEDTA溶液流过饱和吸附了SDD的树脂柱后CuEDTA浓度随时间变化的关系
图Ⅸ为浓度为5.0 mg/L的CuEDTA溶液以10 mL/min的流速流过饱和吸附了SDD的树脂柱，流出液浓度随时间变化的关系图。由图Ⅸ可见，当溶液原始浓度为5.0 mg/L时，树脂的失效点（出水中铜浓度超过了工业废水排放标准——0.5 mg/L）出现在第72～74 h之间，在第68 h之前的流出液浓度均低于0.1 mg/L。由此可见，使用吸附了SDD的树脂处理低浓度的CuEDTA溶液具有良好效果。

在X231树脂的静态交换研究中，我们发现当树脂不饱和交换SDD后再与CuEDTA进行交换至饱和时，CuEDTA除了与SDD反应生成Cu(SDD)2沉淀以外，还有部分CuEDTA直接与树脂发生吸附。为了研究这部分直接吸附在树脂上的CuEDTA能否进一步与SDD发生吸附。我们把不饱和吸附SDD后再吸附CuEDTA至饱和的树脂装填成树脂柱，以10 mL/min的流速通入浓度为1.0 g/L的SDD溶液，并以流出液中SDD浓度对时间作图，结果见图Ⅹ。
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图Ⅹ SDD溶液流过不饱和吸附SDD后再吸附CuEDTA至饱和的树脂柱后SDD浓度与时间变化关系
由图Ⅹ可见，不饱和吸附SDD后再饱和吸附CuEDTA的X231树脂对SDD仍有明显吸附，在100 min内，原浓度为1.0 g/L的SDD溶液流经该柱子后流出液浓度均低于0.96 mg/L。而图Ⅹ中曲线与之前的曲线不一样，没有前面一段相对平缓的平台和明显的突跃点的原因应该是树脂吸附SDD和CuEDTA是不均匀的，使得SDD的再次吸附也是不均匀的，因此图Ⅹ中曲线的点分布的规律性不强。
3.5 结论

本文在使用SDD作为重金属沉淀处理重金属废水的基础上，研究使用强碱性阴离子交换树脂X231同时处理经SDD处理后的废水中过量重金属沉淀剂以及残留的CuEDTA的可行性，得出主要结论如下：

静态体系的交换吸附研究表明，使用X231树脂可以有效吸附SDD以及CuEDTA（最大吸附量分别为430.46 mg/g以及17.88 mg/g），并且吸附了SDD以及CuEDTA后的树脂还能分别与CuEDTA以及SDD进行二次吸附（最大吸附量分别为21.68 mg/g以及150.28 mg/g），而且分别吸附SDD和CuEDTA后的树脂能够在pH＝7的水溶液中稳定的保存。

在流动体系的交换吸附研究表明，使用X231树脂可以有效处理SDD和CuEDTA溶液，原始浓度为1.0 g/L的SDD溶液经X231树脂柱处理后流出液浓度低于0.5 mg/L；饱和吸附SDD后的X231树脂柱处理原始浓度为5.00的CuEDTA溶液后，流出液浓度符合国家环保局所规定的排放标准。而且使用后的树脂柱可以多次重复使用。
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