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88摘8要!8分别采用聚丙烯酸"9::$和壳聚糖"5;<$作为聚电解质!研究了聚电解质强化超滤

法处理含56

4 7重金属废水!并考察了聚电解质浓度%0=值%共存离子对截留率%渗透性能和膜污染

的影响& 结果表明!对于 4% >.+?的含56

4 7废水!当9::%5;<浓度为 $%% >.+?时去除效果最好!

对56

4 7的去除率分别为 '%&$@和 '$&3@!对 9::和 5;< 的去除率分别为 A$&)@和 3'&2@& 0=

值对56

4 7的去除影响较大!56

4 7去除率随着 0=值的上升而明显增加!9::和 5;< 的去除率则无

明显变化& 在 9::溶液中!2 种共存离子对 56

4 7的去除影响程度排序为 BC
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#在5;<溶液中!对56

4 7的去除影响程度排序则为5E
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& 聚电解质浓度

越高!产生的膜污染越严重!而且投加5;<的膜污染更严重&
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88随着经济建设的快速发展&由此带来的重金属

废水对环境的压力持续增加&成为对环境污染最严

重和对人类危害最大的工业废水之一( 聚电解质强

化超滤"9KGU#是一种将聚电解质与超滤膜分离工

艺耦合的新型水处理方法( $'() 年 BCPEZO上报道

了 <0L_CNS_等)$*以水溶性聚电解质键合溶液中的

重金属离子&通过收集超滤后重金属的浓缩液&以实

现对水溶液中微量重金属的测定( 在此启发下&国

内外学者开发了以水溶性聚电解质H超滤耦合过程

来分离水溶液中的重金属&并围绕这一方法展开了

大量的研究工作)4 H2*

( 该方法原理为!在重金属溶

液中投加水溶性聚电解质&利用其官能团键合相反

电荷离子&再通过截留分子质量小于聚电解质的超

滤膜阻挡其通过&从而实现重金属离子和水的分离(

该方法可实现目标离子的低压超滤&大大提高了截

留效果&克服了传统膜分离法能耗偏高&而超滤膜仅

适于分离大分子污染物的局限性))*

(

本研究采用聚砜超滤膜&分别以聚丙烯酸

"9::#和壳聚糖"5;<#为聚电解质&结合超滤去除

废水中的56

4 7

&讨论了聚电解质投加量%0=值%共

存离子对去除率%渗透性能和膜污染的影响&同时优

化了 9KGU工艺处理低浓度含 56

4 7废水的工艺参

数&多手段评价了该过程中的膜污染情况(

!"

实验材料与方法

!#!"试剂与仪器

聚丙烯酸"9::#%壳聚糖"5;<#%56"B"

*

#

4

'

2=

4

"均为分析纯(

实验采用截留分子质量为 $% NE 的 eG)%* H44

型中空纤维超滤膜&纯水通量为 $3 ?+">

4

'W#&有

效过滤面积为 %&* >

4

&膜材质为聚砜&0=值适用范

围为 $ f$2&温度适用范围为 ) f2) g(

!#$"实验过程

配制一定浓度的含 56

4 7模拟废水 * ?&加入单

一聚电解质进行充分搅拌&取样待测&静置 *% >LX

后加入进料罐中( 经小型超滤实验机蠕动泵的抽吸

"调节操作压力至 %&%* F9C#&料液进入超滤膜&经

过滤后的浓缩液回流至进料罐与进料液混合并继续

过膜&持续至进料罐中只有 2%% >?浓缩液&实验终

止&将进料罐和渗透液端口的液体进行取样&待测(

超滤流程示意见图 $( 在超滤实验中&每隔 $% /读

取 $ 次渗透通量&每隔 4% /收集 )% >?渗透液测定

黏度( 每组实验完毕&对膜进行清洗至纯水通量恢

复到 $) ?+">

4

'W#( 渗透液中 56

4 7浓度采用原子

吸收分光光度法测定&浓度范围为 % f$ >.+?( 聚

丙烯酸浓度采用浊度法测定)3*

&浓度范围为 % f42

>.+?$壳聚糖浓度采用分光光度法测定)A*

&浓度范

围为 2 f2% >.+?( 测定样品时&将含有该物质的水

样稀释到相应浓度范围内再进行检测(
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图 !"超滤流程示意
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!#%"分析项目及方法

实验中 56
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%5;< 和 9::的去除率 :根据式

"$#计算!
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式中!"
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为渗透液中 56

4 7

%聚电解质浓度&>.+

?$"
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为进料液中56
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%聚电解质浓度&>.+?(

膜污染阻力根据式"4#%"*#计算!
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式中!>

\

%>分别为膜的纯水通量和膜渗透通

量&?+">

4

'W#$:

>

%:

[

分别为膜固有阻力和污染阻

力&>

H$

$

!

?为操作压力&9C$

!

>

%

!

分别为蒸馏水%

渗透液的黏度&9C'/(

膜阻力测试步骤!先将蒸馏水过超滤膜进样&待

渗透通量稳定后&记录纯水通量和压力表读数&并测

定蒸馏水的黏度&根据式"4#可得出超滤膜的固有
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阻力:

>

$接着进行料液超滤实验&通过测定超滤过

程的渗透通量%压力和对应时刻渗透液的黏度&根据

式"*#计算出膜的总阻力":

>

7:

[

#&最后计算出膜

的污染阻力:

[

(

$"

结果与讨论

$#!"9KGU处理低浓度含56

4 7废水的效能

$#!#!"聚电解质浓度的影响

溶液中聚电解质浓度对 56

4 7去除率的影响如

图 4 所示""

56

4 7

h4% >.+?%?h%&%* F9C#( 由于

56

4 7的粒径远小于膜孔径&当水样中没有聚电解质

时&理论上 56

4 7将全部透过膜孔进入渗透液&而实

验数据表明&部分 56

4 7被膜截留&主要是依靠超滤

膜本身的吸附作用( 可以看出&随着9::+5;<投加

量的增加&56

4 7去除率先从 2%&*@显著增加到最大

值 '4&4@+'$&3@&然后趋于稳定( 当溶液中 9::

达到 $4% >.+?或5;<达到 $%% >.+?时&56

4 7去除

率不再随聚电解质浓度的增加而上升( 在低浓度聚

电解质溶液中&随着其浓度升高&络合位数量急剧增

加&与溶液中游离的 56

4 7迅速形成 56"

"

# H9::

或56"

"

# H5;<大分子络合物)(*

&该络合物尺寸远

大于超滤膜孔径而被截留&56

4 7截留率明显增加(

达到一定浓度后再继续增加聚电解质浓度&络合位

数量达到饱和甚至过量&56

4 7截留率趋于平稳(
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图 $"聚电解质浓度对&'

$ (去除率的影响

UL.&4 K[[ORPS[0SM̂OMORPZSM̂PORSXROXPZCPLSX SX 56

4 7

ZO>S_CM

如果只考虑 56

4 7的去除率则不能保证出水不

会造成二次污染( 因此&聚电解质的去除率也是评

价的重要性能之一( 聚电解质的添加对其自身去除

率的影响见图 *""

56

4 7

h4% >.+?%?h%&%* F9C#(

可以看出&聚电解质去除率随着其添加量的增加先

上升后下降&聚电解质浓度升高&稳定的络合物被超

滤膜截留&这与 56

4 7去除率的变化趋势是一致的(

此外&聚电解质具有一定分子质量分布&低分子质量

部分可能透过超滤膜( 随着溶液中聚电解质浓度的

增大&溶液黏度也增大&由于浓差极化和膜污染的影

响&部分低分子质量的聚电解质单体可以有效地吸

附在膜表面&使得渗透液中浓度减小(
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图 %"聚电解质浓度对超滤膜去除聚电解质的影响
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$#!#$"0=值的影响

0=值对 56

4 7去除率的影响见图 2""

56

4 7

h4%

>.+?%"

5;<

h$%% >.+?%"

9::

h$%% >.+?%?h%&%*

F9C#(
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图 )"*+值对&'

$ (去除率的影响

UL.&28K[[ORPS[0=SX ZO>S_CMS[56

4 7

由图 2 可以看出&56

4 7去除率随着溶液 0=值

的升高而升高( 当 0=值在 4 f' 范围内时&添加

9::实验组的 56

4 7去除率从 4A&*@ 增加到

'4&4@&添加 5;< 实验组的 56

4 7去除率从 4%&$@

增加到'$&2@&增幅很大( 无论是胶团强化超滤

"FKGU#还是9KGU&0=值直接影响表面活性剂+聚

电解质与金属离子的键合行为&改变金属离子的超

滤截留特性)'*

( 当 0=值较低时&溶液中含有大量

的=

7

&络合位质子化程度较高&与游离的金属阳离

子存在较强的竞争&导致 56

4 7截留率较低( 随着

0=值的增加&=

7数量减小&游离络合位浓度升高&

与金属离子的络合程度增大&金属离子截留率升

高)$%*

( 9::在酸性条件下对 56

4 7的去除效率非常

低&大量 =

7的存在导致聚丙烯酸难以电离形成

5""

H与 56

4 7反应&导致 56

4 7去除率持续偏低(

5;<与金属离子的键合主要是通过与分子中的羟

'4A'
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基%胺基等活性基团的络合作用来实现的&在强酸性

环境中&一方面&+B=

4

生成了带正电荷的 B=

7

*

&降

低了+B=

4

的配位能力&而且同电荷离子的排斥作

用阻碍了 56

4 7向 5;< 分子链靠近$另一方面&溶液

中大量的=

7会在B=

7

*

周围聚集&使得5;< 大分子

趋于卷曲&从而降低对56

4 7的键合)$$*

(

值得注意的是&0=值为 4 时渗透通量在%&)

>LX内迅速由 $2 ?+">

4

'W#降至 ) ?+">

4

'W#&0=

值为 * 时则由 $2 ?+">

4

'W#降至 A ?+">

4

'W#&整

个过程膜通量衰减率达到 A%@以上&膜污染较严

重( 这可能是由于在较强酸性环境中&聚电解质分

子中大多数羧酸基团与氢离子结合&使聚电解质电

荷减少甚至失去电性&分子间和分子内几乎没有斥

力&分子链柔软而易于形成胶团结构&从而堵塞膜孔

而造成膜污染)$4*

( 当 0=值超过 ( 时&可以观察到

溶液中有少量沉淀析出&因此渗透液中游离的56

4 7

同样减少(

0=值对电解质去除率的影响如图 ) 所示

""

56

4 7

h4% >.+?%"

5;<

h$%% >.+?%"

9::

h$%% >.+?%

?h%&%* F9C#( 可以看出&随着 0=值的升高&去除

率呈波动变化&但变化趋势没有56

4 7去除率那么明

显( 当 0=值为 * 时&对9::和 5;< 的去除率达到

最高值&分别为 (%&%@和 A*&3@( 在低 0=值的溶

液中&无论是 9::还是 5;<&去除率相对来说比较

高&这与 56

4 7去除率的变化趋势相反&这是因为大

量的=

7和聚电解质分子中的羧酸基团结合&使聚

电解质电荷减少甚至失去电性而易于形成胶团结

构&胶团粒径大于膜孔&不容易透过超滤膜)$* H$2*
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图 ,"*+值对聚电解质去除率的影响
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$#!#%"共存离子的影响

在实际废水中&不仅含有目标离子&往往存在多

种其他离子&某些离子强度的增加&迫使双电层压

缩)$)*

&从而减弱目标金属离子与聚电解质之间的静

电作用&这在一定程度上会影响络合剂的处理效能(

因此&本实验分别选取 $% >.+?的 BC

7

%5C

4 7

%

F.

4 7

%5E

4 7加入 4% >.+?的 56

4 7

&聚电解质浓度为

$%% >.+?( 超滤后&在9::溶液中共存 $% >.+?的

BC

7

%5C

4 7

%F.

4 7

%5E

4 7时&对 56

4 7的去除率分别为

34&)@%('&4@%A2&2@%3A&*@$在 5;< 溶液中&共

存上述离子时&对 56

4 7的去除率分别为 3'&A@%

((&2@%3'&(@%34&(@(

可以看出&在 9::溶液中&2 种离子对 56

4 7去

除率的影响程度排序为BC

7

D5E

4 7

DF.

4 7

D5C

4 7

$

在5;<溶液中&2 种离子对 56

4 7去除率的影响程度

排序为 5E

4 7

DBC

7

!

F.

4 7

D5C

4 7

( 鉴于离子强度

对聚电解质有较大的影响&而这些离子在实际废水

处理过程中又不可避免地存在&因此&在评价聚电解

质的处理能力时&要适当考虑离子强度的影响&以实

现对目标离子的有效去除(

$#$"9KGU处理低浓度含56

4 7废水的膜污染

$#$#!"聚电解质浓度的影响

本实验每 $% /记录 $ 次渗透通量读数&每 *% /

测定 $ 次膜污染阻力( 图 3 反映了聚电解质5;<浓

度对渗透通量和膜污染阻力的影响""

56

4 7

h4% >.+

?%?h%&%* F9C#$图 A 反映了聚电解质 9::浓度

对渗透通量和膜污染阻力的影响( 可以看出&无论

是5;<还是9::&随着超滤时间的增加&渗透通量

的变化趋势是相似的&都是在初期" j3% /#有一个

较快的下降过程&然后下降变慢&并逐步趋于稳定&

反应末期则渗透通量又开始快速下降( 在超滤初

期&聚电解质分子在被超滤膜截留下来的过程中会

逐步沉积在膜表面&使得膜表面及邻近区域的浓度

大于进料液中的浓度而形成浓度梯度&阻碍进料液

通过超滤膜( 聚电解质的浓度越高则渗透通量衰减

越明显( 本实验中造成膜污染的物质主要是大分子

的聚电解质( 在超滤过程中&5;< 溶液引起渗透通

量的减小较为明显&以 $%% >.+?为例&渗透通量从

初始的 $2&% ?+">

4

'W#下降到 3&) ?+">

4

'W#&而

9::溶液组的渗透通量从 $2&% ?+">

4

'W#下降到

$%&% ?+">

4

'W#( 随着反应的进行&膜表面的 5;<

浓度逐渐升高&导致膜孔变小甚至堵塞&使膜污染阻

力和浓差极化阻力增大&膜渗透通量明显降低(

9::超滤过程中渗透通量随时间变化较小&由于所

形成的络合物对浓差极化的贡献不同&所引起的膜

污染也就不同)$3 H$(*

(

'*A'
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图 -"&./浓度对渗透通量和膜污染阻力的影响
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图 0"122浓度对渗透通量和膜污染阻力的影响
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88随着聚电解质用量的增加&9KGU的渗透通量

逐渐减小&膜污染阻力随之增加( 在一组 9KGU实

验中&膜污染阻力变化过程分为 * 个阶段!首先急剧

上升&然后小幅度下降&最后再上升&在 2% >.+?和

$%% >.+?的两组实验中表现得尤为明显( 这是因

为&聚电解质在膜面附近区域由于浓差极化而开始

聚集&其直径与膜孔径相近&容易堵塞在膜孔中&引

起第 $ 个阶段膜渗透通量的迅速下降和膜污染阻力

的迅速增大$随着反应的进行&当膜面聚电解质浓度

增加&逐渐生成直径比膜孔径大的聚集体&此时通过

筛分原理被膜截留&膜渗透通量和膜污染阻力维持

在一个较平稳阶段&并没有随着聚集体的继续形成

而加剧变化$反应进行到最后&更多的聚集体形成&

膜的渗透通量和膜污染阻力开始了第 * 阶段的迅速

上升( $%% >.+?的5;<溶液组&膜污染阻力最高达

到 $&%$ i$%

$4

>

H$

"3% /#&同一浓度的9::溶液组&

膜污染阻力最高可达 A&3( i$%

$$

>

H$

"'% /#(

$#$#$"滤饼层的微观结构

图 ( 是扫描电镜下放大 * %%% 倍的膜表面照

片( 可以看出&新的未被污染的膜表面平整&有大量

均匀的孔隙结构( 而受到污染的膜表面有块状物

质&堵塞了有效的膜表面孔隙(

!"

!"

#" $%&'

#$%"

() *%&+

&$%'

图 3"膜表面扫描电镜照片
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[SEMO6 >O>]ZCXO

图 ("]#%"R#是56

4 7去除率相近且在相同控制

条件下的9KGU和FKGU实验后的膜片( 结合对比

两组实验的渗透通量&整个超滤过程中&采用 9::

的渗透通量下降了不到 *%@&采用5;< 的渗透通量

下降了 )%@左右$而同一台设备在相同操作压力

下&投加十二烷基硫酸钠的FKGU&渗透通量下降了

A%@ f(%@( 由此可见&9KGU的膜面污染物堆积

较FKGU过程少&渗透通量的衰减也较少(

'2A'
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结论

9KGU对低浓度含 56

4 7废水的处理效果较显

著( 向56

4 7浓度为 4% >.+?的废水投加 $%% >.+?

的9::或者5;<&超滤后对56

4 7的去除率分别可达

'%&$@和 '$&3@&对 9::和 5;< 的去除率分别可

达 A$&)@和 3'&2@&且产生的膜污染较小&膜渗透

性佳&较经济适宜( 但该工艺不适于处理未经预处

理的强酸性废水&强酸性条件下&对 56

4 7的去除率

明显下降( 共存离子对该工艺影响较大&添加 9::

的实验组&以 BC

7的影响最为显著$添加 5;< 的实

验组&以 5E

4 7的影响最为显著( 总体比较&添加

9::的9KGU膜通量衰减更小&膜污染阻力较低(
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<=KBkEÒLCS& a:BV ?L-WOX.& F" kLX.WEL& %2+$&

<PCPO1S[1CZPS[>LRZS[LMPZCPLSX&EMPZC[LMPZCPLSX&XCXS[LMPZCPLSX

CX6 ZO_OZ/OS/>S/L/PORWXSMS.LO/)I*&5WLXCaCPOZc

aC/PO\CPOZ&4%$%&43"44#!$ H)"LX 5WLXO/O#&

) 2 *8=G:BVk&!GI&e=:BVk&%2+$&JCPRW 0ZSRO//S[

0SM̂>OZ1OXWCXRO6 EMPZC[LMPZCPLSX PSZORS_OZ>OZREẐ"
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