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沉淀 !混凝 !微滤组合工艺处理含锡废水

王"丹!"顾"平!"王利桃!"张光辉

"天津大学 环境科学与工程学院! 天津 #$$#%$#

""摘"要!"采用沉淀!混凝法和沉淀!混凝!微滤组合工艺处理含锡废水!分析两种方法对锡

的去除效果和膜污染情况$ 试验结果表明!采用沉淀 !混凝法除锡基本可以满足%锡&锑&汞工业

污染物排放标准'"&'#$(($()$*+#的要求)当原水 ,-值约为 #.$&锡浓度为 *(.( /012&34

)

56

#

投加量为 7$ /012&三氯化铁投加量为 ).7$ /012"以89计#时!沉淀!混凝!微滤组合工艺对锡的

去除率高达 77.7(:!并且该工艺膜污染速率缓慢!经过物理清洗后膜通量恢复率为 7).):$

""关键词!"含锡废水)"沉淀)"混凝)"微滤)"碳酸钠)"三氯化铁

中图分类号! ;<77#.#""文献标识码! 5""文章编号! *$$$ !+=$)!)$*>"$% !$$7= !$%

!"#$%&#'%()*$+%#,$%#"-('%$.'.'/ !.'01 2"#3.4.%$%.('!-($/56$%.('!
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OGK409L4K7$ /012# S9MMDNNGBF9BFL4K

).7$ /012# 4BO FJ9FDB NGBN9BFM4FDGB L4K*(.( /012DB FJ9M4LL4KF9L4F9M# FJ9FDB M9/GT4RM4F9PQ,M9E

ND,DF4FDGB !NG40IR4FDGB !/DNMGSDRFM4FDGB NG/PDB9O ,MGN9KKL4K77.7(:# LJ9M9/9/PM4B9SGIRDB0M4F9

L4KKRGL4BO /9/PM4B9SRIUM9NGT9MQM4F9L4K7).): 4SF9M,JQKDN4RNR94BDB0.

"":#1 ,("8+$"L4KF9L4F9MNGBF4DBDB0FDB%",M9ND,DF4FDGB%"NG40IR4FDGB%"/DNMGSDRFM4FDGB%"KGODI/

N4MPGB4F9%"S9MMDNNJRGMDO9

""通信作者! 张光辉""V!/4DR$WX0JY*=#.NG/

""近年来#随着电镀锡钢板&印刷电路板&制镜业

等行业的快速发展#含锡废水的排放引起了人们的

关注' 目前含锡废水的处理方法主要有化学沉淀

法&离子交换法&吸附法&膜法&生物处理法等(* Z=)

'

化学沉淀法运行操作简单且经济适用#适合处理体

积大&含盐量高的废液#然而单独的化学沉淀法对污

染物的去除率低&固液分离困难&形成的污泥量大#

增加了后续工艺的处理难度%膜法具有出水水质好&

工艺运行稳定&物料无相变&节约能源等优点#因此

将传统化学沉淀法与膜分离法相结合有望提高对锡

的去除效果'

因此#笔者开发了沉淀 !混凝 !微滤组合工艺

对含锡废水进行处理#分析了该工艺对锡的去除效

果和膜污染情况#旨在为相似的工业废水处理提供
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技术支持'

!"

材料与方法

!#!"试验装置与方法

!#!#!"烧杯试验

试验装置包括六联搅拌器&抽滤装置&玻璃仪器

和其他辅助仪器' 试验中使用的试剂均为分析纯'

取 %$$ /2原水&沉淀剂!346-和34

)

56

#

"&混

凝剂!三氯化铁"放入 * 2烧杯中#置于六联搅拌器

上#搅拌结束后静置沉淀#然后抽取 #$$ /2上清液

测定 ,-值和浊度#上清液经过 $.))

!

/微滤膜抽

滤#测定滤液的 ,-值&浊度&碱度和锡浓度'

!#!#$"动态试验

沉淀!混凝!微滤组合工艺试验装置如图 * 所

示#主要由原水罐&搅拌反应器&膜分离器&进水泵&

加药泵和出水泵等组成' 其中#搅拌反应器采用圆

柱形有机玻璃制成#以液位计控制进出水' 高&低液

位对应的体积分别为 (.% 和 #.$ 2#搅拌反应器配套

设有搅拌电机和搅拌桨' 膜分离器的材质为有机玻

璃#有效容积为 *$ 2#膜组件选用聚偏氟乙烯

!C_A8"中空纤维膜#其膜面积和公称孔径分别为

$.% /

) 和 $.))

!

/' 整个装置全部由可编程序控制

器!C25"自动控制#能够实现连续自动运行'

!
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图 !"试验装置示意

8D0.*"^NJ9/4FDNOD40M4/GSF9KFO9TDN9

启动装置后#向搅拌反应器中加入原水至搅拌

反应器的高液位#时间约为 *.% /DB' 之后关闭原水

泵#开启搅拌桨#转速为 *%$ M1/DB#>值为 *)$ K

!*

%

同时开启 34

)

56

#

加药泵#* /DB 后关闭%搅拌桨开

启 *).% /DB 后启动三氯化铁加药泵#*% K后关闭%

搅拌桨运行 *% /DB后关闭' 之后开始静沉#静沉时

间为 *% /DB' 静沉结束后开启膜分离器进水泵#将

上清液排入膜分离器#液面降低至搅拌反应器低液

位时#关闭该进水泵#出水时间约为 ) /DB%同时重新

开启原水泵#循环上述过程'

上清液在膜分离器内完成固液分离#最后经过

膜分离器出水泵恒流排出#为减缓微滤膜的膜污染#

膜分离器出水泵采用运行 > /DB&停止 ) /DB 的方式

交替进行#且膜分离器内持续利用曝气泵曝气#气水

比为 *% a*'

整个装置一个周期的处理水量为 +.% 2#运行

时间约为 ##.% /DB' 装置的处理能力为 >.$= 21J#

-\;为 *#$ /DB#&;值为 *.$> b*$

%

' 装置的处理

水量为 )$ 21!/

)

*J"' 试验装置循环运行#直至完

成设计处理水量'

!#$"分析方法

浊度采用浊度仪测定#,-值采用离子酸度计测

定#碱度采用酸碱滴定法测定#阴离子浓度采用离子

色谱仪测定#锡离子浓度采用电感耦合等离子体质

谱仪测定'

!#%"原水水质

原水模拟某制镜厂含锡废水#由蒸馏水配制#向

蒸馏水中投加一定量的 ^B5R

)

*)-

)

6和浓盐酸#使

^B

) c浓度为 *(.( /012#5R

!浓度为 +#.=$ /012#,-

值约为 #.$#试验温度约为 )% d#动态试验连续运

行 = O'

$"

结果与讨论

$#!"烧杯试验结果

$#!#!"沉淀剂投加量对除锡效果的影响

^B

) c可以形成氢氧化物沉淀以及硫化物沉淀

(^B!6-"

)

&^B^ 的溶度积分别为 %.+% b*$

!)>

&*.$

b*$

!)%

#)% d)' 由于硫化物的溶度积大于氢氧化

物的溶度积#且过量的硫化物可能会引起二次污染#

故试验以氢氧化物沉淀法除锡' 346-投加量对

,-值和浊度的影响如图 ) 所示'

锡的氢氧化物为两性化合物#其存在形态受 ,-

值影响很大(()

' 由图 ) 可知#用强碱 346-作为沉

淀剂#其投加量为 +7.>> Z%#.7) /012时#溶液的

,-值由 %.$% 迅速升高到 >.%##而仅在溶液 ,-值

约为 (.=) 时#溶液才能析出沉淀' 因为346-投加

量需要严格定量才能使溶液自发形成沉淀#且经试

验证明该自发沉淀过程对后续的混凝过程影响很

*(7*
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大#故选用更易于控制的34

)
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#

作为沉淀剂' 表 *

为不同34

)

56

#

投加量下的烧杯试验结果'
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图 $"&'()投加量对 *)值和浊度的影响

8D0.)"VSS9NFGS346-OGK409KGB ,-T4RI94BO FIMPDODFQ

表 !"&'

$

+(

%

投加量对除锡效果的影响

;4P.*"VSS9NFGS34

)

56

#

OGK409KGB FDB M9/GT4R

34

)

56

#

投加量1

!/0*2

!*

"

($ >$ 7$ *$$ **$

上清液 ,-值 =.%= =.7= (.#= (.+* (.>(

上清液浊度13;< ($.= %>.> )).* )*.% #%.*

滤液 ,-值 =.>% (.*# (.+> (.+7 (.>(

滤液 ^B

) c浓度1

!

!

0*2

!*

"

=.$(= +.((* =.=>= (.$%= *>.*+

滤液总碱度1!/0*2

!*

"

**.(# *>.=) )).%# )+.>) )7.>7

""从表 * 可以看出#上清液和滤液 ,-值随

34

)

56

#

投加量的增加而升高#且滤液 ,-值略高于

上清液 ,-值' 当34

)

56

#

的投加量为 ($ Z**$ /01

2时#采用微滤膜抽滤后 ^B

) c浓度都很低#这是因为

在 ,-值为 =.%= Z(.>( 的中性环境中#^B

) c能够完

全生成 ^B!6-"

)

' 反应过程见式!*" Z!#"'

"56

) !

#

c-

)

6

!

-56

!

#

c6-

!

!*"

"-56

!

#

c-

)

6

!

-

)

56

#

c6-

!

!)"

"^B

) c

c)6-

!

ê B!6-"

)

"

!#"

当34

)

56

#

投加量为 7$ /012时#其上清液的

浊度明显降低#因为此时的溶液中开始析出白色的

^B!6-"

)

沉淀#因此后续选取此 34

)

56

#

投加量进

行试验'

$#!#$"混凝剂投加量对混凝作用的影响

图 # 为 895R

#

*=-

)

6投加量对混凝作用的影

响' 可知#随着三氯化铁投加量的增加上清液 ,-

值明显降低#上清液浊度呈现先降低后升高的趋势'

当三氯化铁投加量!以 89计"为 ).7$ /012时#其

上清液 ,-值为 =.(+#且浊度最小#为 7.#+ 3;<#故

确定三氯化铁投加量为 ).7$ /012'
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图 %",-+.

%

"/)

$

(投加量对混凝作用的影响

8D0.#"VSS9NFGS895R

#

*=-

)

6OGK409KGB NG40IR4FDGB

$#!#%"沉淀 0混凝法的除锡效果

结合上述试验结果#向 %$$ /2含锡原水中投加

7$ /012的 34

)

56

#

#六联搅拌器以 *%$ M1/DB 的转

速搅拌 *% /DB#搅拌结束前 ).% /DB 投加三氯化铁

!).7$ /012"%搅拌结束后分别静沉 *%&#$&+%&=$&

和 7$ /DB' 静沉结束后取 #$$ /2上清液测定 ,-

值&浊度和锡浓度#结果见表 )'

表 $"沉淀 0混凝法的除锡效果

;4P.)"\9/GT4R9SS9NFGSFDB PQ,M9ND,DF4FDGB !

NG40IR4FDGB ,MGN9KK

静沉时间1/DB *% #$ +% =$ 7$

,-值 =.($ =.(% =.(( =.7$ =.%%

浊度13;< )+.( *+.+ *).% #.=% #.+*

^B

) c浓度1

!/0*2

!*

"

=.($= +.%7% #.>(# *.=#* *.#)(

""从表 ) 可以看出#随着静沉时间的延长#上清液

,-值没有明显变化#上清液中浊度和 ^B

) c浓度逐

渐降低#并且这两者存在着很好的线性相关性!6e

$.)%* )?c$.=(7 >#@

)

e$.77* %#?为浊度#6为锡

浓度"' 根据+锡&锑&汞工业污染物排放标准,!&'

#$(($-)$*+"#新建企业的总锡排放限值为 ).$

/012#根据烧杯试验结果#沉淀 !混凝法能基本满

足要求#但在实际工程应用中尚存在一定风险'

$#$"动态试验结果

$#$#!"对锡的去除效果

沉淀 !混凝 !微滤工艺的动态试验结果表明#

出水 ,-值为 (.%$#出水总碱度为 *7.== /012#出水

^B

) c浓度为 ).=) Z*$.($

!

012#平均为 %.#7

!

012#

平均去除率为 77.7(:#平均出水 5R

!浓度为 +>

/012#出水浊度在 $.* 3;<以下' 可见#沉淀 !混

凝!微滤组合工艺出水锡浓度远低于限值 ).$ /01

2#而出水5R

!浓度没有明显升高'

图 + 为沉淀物经 %% d真空干燥后的 f射线光

*>7*
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电子能谱分析!fĈ"' 可知#峰值的结合能分别为

+>=.# 和 +7+.( 9_#对应的物质均为 ^B6' 该结果

证明 ^B

) c形成了 ^B!6-"

)

沉淀#从而使锡离子由

液相转移到了固相中'
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图 1"沉淀物经真空干燥后的234分析结果

8D0.+"fĈ 4B4RQKDKGSK9OD/9BF4SF9MT4NII/OMQDB0

$#$#$"膜污染分析

图 % 为膜比通量 ^8和膜池 ^^的变化'
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图 5"4,和44的变化

8D0.%"_4MD4FDGB GŜ8K4BO ^^

由图 % 可知#运行 = O 后沉淀 !混凝 !微滤组

合工艺的处理水量为 * #$$ 2#膜比通量从 %.=% 21

!J*/

)

*gC4"降低至 #.>7 21!J*/

)

*gC4"#降低

了 *.(= 21!J*/

)

*gC4"#可见膜比通量下降缓慢%

试验运行结束后#将微滤膜取出#并用自来水清洗#

膜比通量恢复到 %.)* 21!J*/

)

*gC4"#为初始通

量的 7).):#物理清洗效果显著' 膜池中的 ^^ 浓

度前期增加缓慢#而后迅速增加' 分析原因#前期膜

分离器中的悬浮物主要附着在了膜丝表面#导致膜

池中 ^^增长缓慢#这一推断在试验结束后对膜进行

物理清洗时发现膜丝表面吸附大量悬浮物得以验

证%后期迅速升高#一方面是由于膜丝表面的泥饼层

已经达到动态平衡#其厚度无法再增加#另一方面是

搅拌反应器内由于泥量增加#出水浊度变大'

膜污染增长缓慢一方面是因为沉淀!混凝!微

滤组合工艺的运行方式包括低压操作&间歇出水&持

续曝气以及投加混凝剂等能够减缓膜污染(>)

%另一

方面#沉淀物的粒径分布表明#0

*$

e).%$*

!

/#0

%$

e

=.>(7

!

/#0

7$

e*%.==+

!

/#体积平均粒径为 >.+(#

!

/#且沉淀物粒径分布较为均匀#粒径在 ).%*# Z

*7.7%#

!

/范围内的累积体积分数为 >(.=+:#

^FGRR9M

(7)发现#沉淀物粒径与微滤膜孔径之比大于

*$ 时#易形成滤饼层#可缓解膜污染'

%"

结论

"

"由于锡的氢氧化物为两性化合物#为控制

其沉淀产物能自发从溶液中析出#选用 34

)

56

#

为

沉淀剂#当初始锡浓度为 *(.( /012时#34

)

56

#

的

最佳投加量为 7$ /012'

#

"三氯化铁在该混凝过程中能够明显改善沉

淀物的沉降性能#降低上清液浊度#其最佳投加量

!以89计"为 ).7$ /012'

$

"沉淀!混凝法在烧杯试验中的除锡效果能

够基本满足工业排水标准%连续动态试验中采用沉

淀!混凝!微滤组合工艺可以显著提高出水水质#

对锡的平均去除率高达 77.7(:'

%

"沉淀!混凝!微滤组合工艺膜污染速率缓

慢#经物理清洗后膜比通量的恢复率为 7).):' 另

外#试验装置可由 C25控制#运行稳定#可靠性高'

该研究可为实际含锡废水的处理提供技术支持'
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