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化学沉淀一反渗透法处理氰化镀福漂洗废水

凌爱莲 高以煊 王志忠
�北 京 工 业 大 学�

�� , 厂氰化镀锦槽的槽液配方见表

一
、

前 官

关于含镐废水的治拯技术已 有不少撼
、

表 � ��� 厂镶铜核液配方

道
�� 一 �� �

目前已投人生产运转的主要是化学

沉淀
,

离子交换
,

蒸发法
�

但这些方法各有某

些缺点
�

反渗透法处理氰化镀锡漂洗水
,

‘

国

内外尚处于试验研究阶段
�

� �� � ��� ��� 曾用

中空纤维型组件
,

对氰化镀锡液的漂洗水进

行试验
,

由于废液的 �� 值超过膜材料所能

承受的范围
,

因而受到损坏
,

我们于 �� � � 年开始
,

用聚讽酞胺 ��� � �

及醋酸纤维素 ��� � 反渗透膜对氰化镀锡
、

酸性硫酸锡
、

氯化按
一

氨三乙酸型三种镀锡槽

的漂洗水进行处理
�

实验室小试结果表明
,

对于酸性硫酸锡漂洗水用反渗透单一技术可

以将其浓缩到槽液浓度
,

实现闭路循环
。

而

另两种漂洗水
, 则必须同时

,

辅以其他治理技

术
,

才能实现闭路循环
。

由于目前国内各工

厂大多采用氰化镀镐槽液
,

因此我们在国营

� � � 厂 � � 车间
,

用化学沉淀
一
反渗透法的组合

技术处理其氰化镀锡槽的漂洗废水
,

在生产

线上进行了近一年的生产性试运转
。

结果表

明
,

这种组合治理技术可以解决该厂镀锡槽

液中漂洗水的铜污染问题
,

并有在其他工厂

中推广应用的价值
�

一

名
一

称
、

浓度�� � ��

氧化镐

�或硫酸锡�

氰化钠

氢氧化钠

硫酸钠

硫酸镍

纸浆

�或糊精�

� �一� �

� �一 � �

� ��一 �� �

� �一 ��

� �一 � �

�一 � �

� 一 ��

�一 ��

图 � 为该厂漂洗废水治理流程简图
�

镀

槽容积 � �  ! ,

镀件的漂洗采用一级回收
,

三级

间歇逆流漂洗工艺
�

操作方式为
�
实际生产中通过镀件面积

及漂洗槽液浓度的分析
,

控制漂 洗槽 � 中

�� �� 浓度约为 � �一�� �� ��
�

�

将回收槽液用

液下泵送人贮槽 � ,

分批加人一定量的 凡�

溶液破氰
�

由于反应较剧烈
,

所以采用边缓

慢加料边搅拌的方法
〔刀 �

反应持续一定时间

二
、

试验流程及装里

�一 � ��� 厂镀镐槽液组成及漂 洗 废 水

治理流程七

,, 】一一

毕毕「「镶洗洗 漂洗洗 漂洗洗 回收收 艘摺摺

,,, ��� 摘 ��� 摘 ��� 福福福

离离心泵
····

被下泵

图 � �� � 厂氰化镀铜漂洗谧水治遂流程示意图
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后
,

将沉淀及上清液一起送到重力沉降槽中

静置
、

沉淀
�

上清液用离心泵经过滤器送人

贮槽 �
�

后经反渗透器浓缩分离
,

浓缩液返到

贮槽 �
�

淡水返到漂洗槽 �
�

在每次处理回收

槽液的同时
,

将各漂洗槽中液体逐次倒人前

槽实现闭路循环
。

�二� 试验用 �� �
一� 型反渗 透 器 �常

熟千斤顶厂生产�
�

膜材料为 ��� ,

器内装

有 � 个内压管式组件
�

有效膜面积 �耐
,

平

均操作压力 �。掩�二
� ,

室温操作
。

科 学
。
�

。

�三 � 试验中每隔两小时取样分 析膜 的

性能
�

镐
、

氰 �� �什
,

�� 一‘

� 常量浓度分析由

车间化验室完成
,

微量分析用原子吸收法测

定
。

三
、

�

生产运转试验情况

�一 � 组合技术实际处理效果

生产运转试验从 �� � � 年 � 月初一 �� �  

年 �� 月中
�

按实际生产情况
,

采用间歇式处

理
,

数据见表 � 、

表 ��

表 � 化学沉淀法处理回收槽液结果

处理前回收槽浓度
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表 2 结果表明
,

用 H :q 作化学沉淀剂
,

对 cdZ十
,

c N

一

的去除效果很好
.
但因回收

槽中溶质浓度较高
,

经化学沉淀处理后
,

上清

液中 Cd2+ ,
C N

一

浓度仍高于国家排放标准
.

为此
,

将上清液再用反渗透法二次脱 cd拜 ,

可大大减轻反渗透器负荷
,

提高膜使用寿命
.
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3 结果看出
,

随着反渗透浓缩的进

行
,

进料液中各种离子均按原样被浓缩
,

使料

液中离子浓度增加
.
因此其电导率及渗透压

都增加
,

按 staverm an 公式
【5J :

J
,

一 L p(却 一 △ ,
) ( l)

J

:
~ 。
酝 + (1一

。
) J

,

e

.

(
2

)

对实际应用的反渗透膜
,

其反射系数
。

一般都很接近于 1 ,

所以式 (2)可简化为
:

大 ~ 。
酝

,

(
3

)

式中 J
、 ,

J

。

—
水和溶质透过膜的摩尔流速;

L p , 。

—
水和溶质的透过系数;

夕
,

△二

—膜两侧的压力差与渗透压

差;

云
.

—膜两侧溶液的对数平均浓度
.

按式(1)
,

(
3

)

,

当溶液的 阮 增加时
,

入

减少 J
,

增加 ; 即透过膜的水流速下降
,

膜的

水通量减少
,

而溶质流速增加
,

使脱除率下

降
.
这与表 3 中实验结果相符合

。

此外
,

由于 H :q 破氰后的上清液中仍

残存部份 C N 一 ,

所以反渗透进料中有锦氰络

合离子存在
,

它会使膜的透水率下降
.

试验中膜的脱福率为 86
,

7 一”.9 多
,

比

小试时数值低
.
这表示当进料液夹带有原始

镀件的离子(如 euZ+ ,
F

e 3 + ,
Z

n , + 等)时
,

会

对膜的选择透过性有影响
.

经反渗透浓缩后
,

透过膜的淡水中 c 于十

浓度约在 0
.
, 8一0

.
1m g/l 范围

,

不能一概排

放
,

将它返到漂洗槽 3 中
,

继续作为漂洗水使

用
.
由于它 pH 值较高

,

为防止影响镀件质

量
,

目前采用适当补充自来水作漂洗水;或在

淡水中加 H 声q
.
因镀槽中本有 50 才

一

离子
,

工厂认为加人 H 月
S
q 并不影响镀件质量

.

(二) 双氧水用量对沉淀质量的关系

文献〔2] 指出
,

H

,

q 在氧化 CN 一

过程

中
,

本身会分解
,

尤其在碱性介质中
,

玖q 的

分解较快
.
所以在实际使用过 程 中

,

须将

H :q 过量 30 一50 %
.
我们对此进行实验验

证
.
在 50 而 的回收槽液中

,

分别加入 100 多
,

1 3 0 多
,

1 斗。多
,

1 5 0 多
,

2 7 0 沁理论量的 氏q
,

科 学 6 卷 4 期

待沉淀后
,

分析上清液中的 Cd二十 ,
N 护十

,

总氰

化物浓度 (表 D
.
发现当 H :仇 过量较少

时
,

上清液中残存的 Cd汁
,

c N
一

浓度太高
,

表

示破氰不完全;当 践q 过量 70 多 时
,

沉淀变

为暗绿色
,

表明溶液中的 N 护十也沉淀下来
.

这是因为 H
Z
q 可使料液中的锡氮

,

镍氮络合

离子氧化分解成碳酸锡
,

碳酸镍沉淀
.

[C d(C N )
4
]卜 + 4 H

Z
q + 4 0 H

-

= C d C 0 3杏+ 3C o
:
t 十 斗N H

3
t

[N i(e N )
;
]卜 + 斗H

:
q + 4 o H -

~ N ie O
3
杏+ 3Co

Z
t + 4N 玩个

Cdeq 的溶度积为 5
.
2 x 10一‘2 ,

N I C O
,

的

溶度积 为 6万 x lo ”
,

因此 CdC q 首先沉

淀下来
,

但当 H
Z
q 量过多时

,

也会使 Ni c q

沉淀
.
这样会影响到回收的 cdc q 沉淀的

纯度
.
所以必须对 氏q 用量进行控制

.
为

保证 H Zq 氧化破氰作用较完全
,

同时又使

沉淀中不混或少混 Ni c 0
3,
我们认为 氏q 用

量为 13 0一巧O多是合适的
。

与文献 [2 ]一

致
。

( 三) c dc o
3
沉淀回用途径的讨论

1
.
将 (cdc o办 沉淀直接 溶 解

,

配成槽

液回用
.

将 (CdC q ) 沉淀溶于 20 一30 务的稀硫

酸中
,

使成
’

c d
S

O

; ,

再加 N aCN ,

以形 成 Cd

(cN 汁
一

络离子按槽液配方加人其它组分
,

配

成 3000m l电解槽液
.
进行电解液性能测定

,

即梯形槽试验
,

分散能力测定及深镀能力测

定
.
然后进行电镀

,

出光
,

钝化
,

并与从原槽

液得的镀件进行对比试验
.
用电镜观察电镀

件样板
,

发现这两种槽液镀出的样板镀层内

部组织结构基本相同
.
并且用配方 1比用配

方 2镀出的样板中锡含量高
,

( 表 约
.
这是

由于配方 2 中含杂质多的缘故
.
对镀层与基

体金属的结合力测定
*
表明:螺旋表面和铜丝

折断处镀层均未发生镀层开裂和起皮现象
.

通过对镀液性能的各项测定和电镀样板

* 测定方法是将与样板同槽电镀的铜丝(中lm m ) , 以

自体密绕 10 圈和作折断试验
.
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表 4 H 刀
:
加人t 与沉淀后上清液浓度

*

上清液浓度( m g /l)
编 号 H :O : 加人量 备 注

Cd Z+ N iZ+ 总氰化物

..

…
O少0011tz气了1资,d

.J
份d
.J
份

1 00 % 理论用量

130 % 理论用量

l叨% 理论用量

150 % 理论用量

170% 理论用量

1
.
81火 10

3

1
.
3 8 火 1 0

3

1
。

0 5 又 1 0
3

6 5 0

2 0 0

12 0

1 1 5

8 5

3 5

,且
32

样品 50m l
,

回收槽中 e d空+ = 3

.

0 9
/
I
, C N

一

= 3

.

3 9
/
1

.

表 S 镶层中金属含盆
二

宋交二二一
-

项目 l一 。。二八。 1 二二
_
二。。 }

:。 策二二。
、、、 ~ ~ ~ 、

-
} J毛 , 玉 口 , J 目J 】 沙八 J

口 湘
‘七 l 伏

‘

白已 口 刁 卜‘

、 , 。

犷丈二寸
一 妥百一卜

一

一二竺型一
一

一
-
}一一一竺竺兰一一

-
阵一兰掣‘一

止二止二一一止二二互
‘

}

止墅止-卜
一

竺立
-
卜
~.
些二生卜些1 兰

~
}
一户竺二卜

.
」竺二一

}
”8

·

0 8

1

”3
·

2 0

}

”6
·

2 ‘
}

“7
·

2 0

{

。
·

4 9

}

1

’
·

9 2

1

“
·

8 。
}

3
·

7 9

{

’2
·

8 。
{

4
·

“ 】
’

·

6 8

N
‘

_ !
。

·

。O _
1

。
·

。0
}

。
·

。0
!

。
·

。0
}

。
·

。。
}

。
·

。u

注: 配方 1

—
用回收 C dc o ,

变为 C ds o
.
后配制的镀液

.

配方 2

—
生产线上使用的镀液

.

分析仪器一一日产 E D A x 一

如O 型电镜

的鉴定表明
,

该法回收产物 cdC O 。 ,

重新用

于配制氰化镀锡电解液是完全可行的
.

2
.
将 Cd Cq 沉淀灼烧

,

回收 cdo.

由于槽液损耗量少
,

不需经常补充
.
为

此试验了将 Cd CO
;
沉淀经去离子水清洗后

,

将沉淀取出
,

在马弗炉中于 58 0℃ 下灼烧 3h

以上的
。

流失等 )约 265
.
37 元

,

而处理成本(包括电费
,

人工
、

材料费
,

折旧费等)仅需 1“
.
1元
. ‘

因而

经济效益是显著的
.

C dC q
580(℃)
一一

一- 一~ 刁卜

3 h 以上
C d O 杏+ eo

Z
t

这样得到的 C dO 纯 度 达 86 外 左右
.

3
.
以 c ds 形式回收

.

也可以通人 H ZS 气体
,

或加人 N 匆s ,

将

CdC O 。 沉淀以 Cds 形式回收
,

它可作为陶

瓷颜料的原料
.

四
、

效 益

镀镐漂洗改为三级逆流漂洗以后
,

基本

做到闭路循环
,

节约了水资源
,

改善了环境污

染
,

可免交排污费
,

回收了镐
.
用组合技术处

理前每月损失(包括水费
,

超标排污费
,

镐的

五
、

结 论

1.工业生产中
,

中小规模的氰化镀镐漂

洗废水
,

采用化学沉淀
一

反渗透法的 组 合 技

术处理
,

基本能实现闭路循环
.
经一年来试

生产结果表明
,

这种组合治理方法
,

在技术上

是可行的
,

在经济上有所收益
.

2
.
P SA 膜可直接用于处理氰化 镀 镐 漂

洗水
.
它对 cd2+ 的脱除率为 86

.
7一99

.
9并

,

在强碱性溶液中运转时
,

膜的化学稳定性较

好
.

3
.
处理中 H

Z
q 用量应为理论值的 130 一

150 多
,

用量过少
,

破氰和镐沉淀不完全 ; 用

量过多
,

会产生大量的 NI C q 沉淀
,

影响

cdc o ,

沉淀的质量
.

4
.
P sA 膜的透水量较小

,

成本偏高
,

有

待进一步改进
.
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M L
一1 型开顶式熏气室的构造与性能

*

曾广权

夏晓纯 安琪

夏 冰 李玲 胡培铎 杨 眉

吴继欣 王惠贤 龚汉光 李玉麟
(云南省环境科学研究所)

改进
。

一
、

前 言

研究大气污染物对植物影响效应时
,

必

须给供试植物提供一个正常的生长环境
,

这

种模拟条件越接近外界环境
,

所获得的研究

结果越有参考和实用价值
.
国外的熏气装置

经历了密闭式静态
、

密闭式动态
、

开顶式熏气

几个阶段
‘11 . 开顶式熏气室顶部是敞开的

,

供

试气体不断地从熏气室管道吹人
,

从顶部逸

散出去
.
在室外进行试验时

,

开顶式熏气室

内部的温度不致于过高地超过外界温度 (与

密闭式流动熏气室相比 )
,

外界的直射阳光和

自然降雨大部分可到达熏气室底部
,

昆虫亦

可直接从顶部飞人熏气室内对植物传粉
.
这

样
,

有可能在更为接近 自然环境条件的情况

下
,

研究空气中污染物对植物的影响
.
开顶

式熏气室已在国外得到普遍应用
。

我国的开顶式熏气室研 究 工 作 起步 较

晚
,

中国科学院上海植物生理研究所
、

江苏

植物研究所川
、

中国林业科学院于 1982 年开

始试制这种装置
.
我们使用上海植生所设计

的过滤器图纸和江苏植物所设计的框架与室

壁
,

参考国外文献[3,
4] ,

装配了一种开顶式熏

气室
,

命名为 M L 一 r 型 (M ot he
r一

La nd ) 开顶式

熏气室
.
本文报道了 M L 一 1 型开顶式熏气室

的构造及其性能
,

供国内同行们共同研究和

二
、

开顶式熏气室的构造

开顶式熏气室由过滤器
、

风机
、

通风管

道
、

框架与室壁五部分组成
.
总体装置如图

1 所示
。

... ~ ,,

徽徽徽

图 1 开顶式熏气装置示意图

(l ) 过滤器硬塑外壳 < 2) 活性炭 (3) 滤尘布

。) 连接管 (5) 风机 (6) 电机 (7) 风道

(8 ) 上层壁 (单层塑料薄膜) (9) 下层壁 (双层

塑料薄膜内层具孔) (10) 角铁框架 (11) 小

孔(在清洁区进行试验时
, 将所配制的供试气体从

此孔注人)

1
.
过 滤器

过滤器为开顶式熏气室 的 重要 组 成 部

* 本项工作承蒙汪嘉熙
、

佘叔文
、

曹洪法三位先生指

导;陈树元
、

谭常
、

余子文
、

马光靖四位同志具体帮

助 , 谨此致谢
.

中国环境科学研究院舒俭民同志参加了部分工作
.


