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环 境

实验结果表明
,

每次再生的炭耗约为 �
�

�外
,

远低于通常热再生时的炭耗
,

再生后的活性

炭其吸附能力基本不受影响
�

表明了此方法

是经济可行的再生方法
�
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还原一凝聚法处理络合铜废水条件研究

张仲燕 余守慧
�上 海 工 业 大

朱蓉芬
�

学 �

一
、

前 言

电镀生产实践表明
,

络合剂铜电
�

镀由于

镀件质段稳定
、

光泽而得到应用
�

有些工厂

往往采用 � � � �
、

柠檬酸和酒石酸等络合剂

进行酸性镀铜或三乙醇胺碱性镀铜
,

从而产

生 了大量含铜的络合荆废水
�

此种废水由于含有多种络合剂
,

处理难

度较大
,

国内外对其处理方法进行了大量的

研究
�

其中应用较多的是鳌合树脂离子交换

法
,

该法适合于处理含高铜的废水
,

并可回收

铜和回用部分处理水
。

但存在着投资较大
、

管理较复杂
,

出水残钥不够稳定的缺点
�

对

于含低铜络合剂废水的治理目前仍处于研究

阶段
,

其中氧化
一

凝聚法
,

还原
一

凝聚法和凝聚

共沉法治理合络合剂铜废水已 引起国内外的

重视
�

木文研究了使用还原
一

凝聚共沉法处

理含 � � � �
、

柠檬酸和酒石酸的铜废水获得

了良好效果
,

为含低铜的络合剂废水提供了

一种经济有效的处理新工艺
�

厂排放出的漂洗水配制的
,

其成份如表 � 所

不

表 � 络合剂镀铜废水成份

编 号
� �

, 、

��� 
�愁

、

�
柠礴典 �

,

酒石魏

上�兰兰�全竺生…�里里匕�巴三兰�
—��

�
� �
� 一 � 一 �

�一。

��

� �� �
‘�
� 一 �

峪一�

�。 �
吕� � 一 �

, ,

�
� �了竺

,且,‘�

��

�曰、加且喇水爆丹橄关

� � � � �� � �

图 � 络合铜废水化学沉淀效果

二
、

废水成份和性质

本实验使用的废水是模拟络合剂铜电镀

试验表明
,

采用化学沉淀除铜
,

当废水在

�
研究生王英华参加试验工作

�
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表 � 不同 � � 值时 �妒 十 络合物的条件稳定常数 蜻�
”

值

� �

�二
�

� � �
’ 尹
阵…目立…

一

川二阵目二目二…
�

一

…
�
�

·

,

�
�

’

‘

�
’。” �” ” “” ”

�
”

’

‘

�
’�”

�
’�

’

�

�
’�

‘

�

�
’�

‘

’

�
” ”

�
”

‘

�

�

� � �� 一 � 条件下沉淀时
,

出水残铜浓度在

�� � � � � 以上
,

如图 � 所示
� ‘

可见
,

采用化学

沉淀法处理出水残铜不能 �人标
�

其原因是铜

在废水中的形态比较复杂
,

既有游离的 � 价
�

离子
,

又有 � ���
十

离子与络合剂在碱性条件

下发生络合反应生成的铜络合离子
�

例如当

废水中含有 � � � � 时
,

� � � � 与 � � �� 离

子可生成 � � � , 一 、

�
�� � � 等络合物

�

在此

体系中考虑了 � � � � 的酸效应
,

铜离子的水

解效应以及形成酸式或碱式络合物时的混合

络合效应时
, � �什 在不同 � � 时的条件稳定

常数如表 � 所示
�

从表 � 看出
,

生成的络台物在中性或碱

性溶液中是相当稳定的
,

因此使铜残留在浴

液中
。

�曰、切尽如训乐似任长

三
、

研究方法及结果

众所周知
, � � � � 分子具有六 个 能 供

给独对电子的配位原子
,

一般情况下它能与
�一 � 价的金属离子形成 �� � 的鳌合物

,

由于

� � 与 � � � � 形成络合物 � � � �一

时
,

其稳

定常数 馆� � � 
�

��
,

因此采取氧化破络合

齐�或破络合离子是相当困难的
,

但可加入无

机盐做为凝聚剂
,

利用其水解后生成的氢氧

化物或水解架桥聚合后生成的多核经基络合

物进行吸附网捕共沉而达到除铜的目的
�

从

表 � 可知
,

在酸性条件下
,

��
� � , 一

稳定性较

差
,

离解成游离�
� , 十
离子

,

因此利用还原剂可

将 � � � � 还原为 � �� 离子
,

由 于一 价铜离

子所带电荷少
,

并且不具有能量较低的空轨

道
�

另外 � � 十 属第二类络合物形成体
,

与

� � �� 比较不容易与具有配位氮原子的 � � � �

形成稳定的络合物
,

因此在调 州 值时可将

铜以 � 均 � 的形式吸附共沉
。

图 � � � � � 浓度对除铜的影响

�
�

� � � � 二 � �
�

� � � � � �� � � � � �

�
�

� � � � 二 � �� � � � � �
�

� � � � � �� �二 � 压

亏
�

� � � � 二 � � � � � � �
�

� � � � ” � � � � � �

�
�

� � � � � � � �� � � �

本文以表 � 中废水 � 为对象研究凝聚舞
沉法和还原

一
凝聚法除铜的影响条件

,

取得了
生产应用的良好效果

�

�一 � 络合剂 � � � � � � 浓度村除铜岭

影响

从电镀车间排放出的含铜废水 中的络合

剂浓度很不均匀
,

因此研究络合剂浓度对除

铜效果的影响很有必要
,

结果如图 � 所示
。

从图 � 可知 �

�
�

含铜废水中不存在络合剂时
,

控制
‘

�任

�一乡进行化学沉淀
,

出水残铜浓度在 �� � ��

以 下
�

但 当 � � � ��
�

� 时
,

因 发 生 了

�� �� � �
�

的百溶解生成轻基铜水合物
,

从而

使出水残铜浓度略为增高
�

�
�

试验和计算 �如表 � �表明 � 在相同的
� � 条件下

,

出水残铜浓度随废水中 � � � � 浓

度的增大而增加
。

当 � � � � 浓度一定时”随
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出水残铜

岌� � �� �

表 � � � � � 浓度对出水残铜浓度的影响 �� � ‘ �� 时�
� � � � 浓度 �

。 。

�
。 。

�
� 。 。

�
� , 、

�
, , � 、 � � � �  ! ∀ � � � � � � �  几� �

曰

泄可…州州二…二…二
�

买脸值
�

” ‘

�
“

’

。

�
’‘

’

�

�
‘�

‘

。

�

表 曦 �� 值对 � �
, � 凝聚除铜的影响 ���

, � � �� �
�� �� �

反应 � �

出水残铜 �� � �� �

���
。

� ��� �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

���� �
,

3 555 9

。

3 000 9

。

5 333
1 0

。

0
777

333
Q

.

1
555

2
9

。

9 000
2 0

。

6
000

1
6

.

6
555 1

5

。

6
555 1 4

。

1 555 1 4

。

1
555

1 4

。

000

阵}” , o

表 5 pA C 投加量对沉淀除铜的影响 (州 二 s)

P A C 浓度 (m g/L )

比甘.几U.
0
.,曰月.曰10、10.出水残 C

u
(m g /L )

上国川兰目
‘, ”’

{

‘,
’

‘。

{

” ” 。

}

‘”6 ,

}

, ‘
’

0 ,

}

石万}丁万}
,
.
2 ,

}

4
.
9。

13 8 0

4
。

0
0

自‘UO
宙.二�曰、切日�喇和罕截奋关

谁液 pH 值的升高产生了下列反应
,

使出水

残铜浓度降低
.

c 记十
+ 2 0 H

-
~ e u

(
O H )

:

毒

H ,
C

u
Y + C 记

+
~ C u [C

u Y I杏+ ZH
+

(二) 凝聚共沉法除铜效果实验

由于废水中 E D T A 浓度对除铜效果的

影响很大
,

当 ED T A 浓度为 39一 136 m g /L

时
,

在任何 创以 值下进行沉淀处理
,

出水残

铜浓度均超标准多倍
,

为此进行了凝聚吸附

侧捕除铜试验
。

1

.

投加 CaCI: 凝聚剂

利 用 在 高 pH 值 的 条 件 下
,

产 生

C u (p H )
:
及 e u [C

、i
y

]

.

投加 C
aC12凝聚剂

,

利用其产生的 C a(O H )
2
的凝聚作用进行吸

附网捕沉铜
。

实验效果如表 斗和图 3所示
。

从试验结果可知
,

在 pH 为 11 一 12 和

c 犷十 离子浓度为 1100 一 12 00 m g /L 的条件

下
,

出水残铜浓度达到排放标准
.

2
.
投加 PA C (聚合氯化铝 )凝聚剂

卫A C 是废水处理中最常用的凝聚剂
,

利

用其带电荷的多聚体与 C uYZ
一

发生电中和

和卷带架桥作用
,

使废水中铜进行凝聚共沉
.

PH 二 10

P H = 1 1

20 0 4 0 0 60 0 80 0 10 00

C a Z
十

浓度 (m g /L )

图 3 钙离子浓度对除铜的影响

502010

(1、劫￡�喇和皿似于长

P A C

l。 P
A C

3

。

P A C

为 0

767

7 8 9 10 11
P H

凝聚共沉除铜效果

2 . PA C 767 m g/乙

m g /L + 珍M 3ppm
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农. 终点 pH 位对锐桐效果的形晌

‘ 呼,
.

反反应 户扭位位 峪
一

Z ttt 4

。

0 ‘‘ 4
。

0 ,, 4
。

0 111 峪
。

0 999 4

。

1 555 4

。

0 777
4

。

0
999

4

。

1 111 呼
。

2 ,,

终终点 p H 值值 5
。

1 333 5

。

8 呜呜 6
。

1
222 ‘

。

角角 7
。

1 555 7

。

8 000 8

。

3 000 9

。

4
555 1 0

。

, 333 1 1
。

8 333

出出水残铜 (m g /L ))) 21
。

3 000 ,
。

1 000 1

。

3 111 1

。

2
111 0

。

峪lll 0
。

2
111 0

。

1 111
<

0

.

0 111
<

0

.

0
111

<
0

.

0 111

表7 反应时间选择试验

反反应 p H 值值 4 。

666 4

。

666
4

。

666
4

。

666
4

。

666 4

。

666 略
。

666 4

。

‘‘

终终点 p H 值值 8 。

8 111
8

。

8 777 8

。

8
333 8

。

8
222 8

。

8
222

8

。

8 333 8

。

已222 e
。

8 咯咯

FFF e
Z+
( m g /L )))

3 222 3 222 3222 3 222 16 111 1 6 111 1 6 111 16 111

反反应时间 (m in ))) 555 l000 l555 2000 555 1000 1555 2000

出出水残铜 (, g / L ))) 14
。

1 555
1 3

。

666
1 2

。

111 1 2

。

333
8

。

1 000
1

。

1
000 0

。

4 000 0

。

3 888

1510
50

�
曰、加且喇如寒傲任关

4 5 6 7 吕 9

反应P H
、

图 6 反应 p H 对除铜效果的形响

图 5 铁盐凝聚沉淀除铜效果
·

无添加 2·

F
, 3+ 2 6 5 m g / 1 3

·

F
e

t
+

2
6

l
m g

/
l

试验结果如图4 和表 , 所示
.

从图 4 和表 5 中可知
,

在 pH ~ 7. 8一8

和 PA C 投加量为 20 7o m g /L 条件下进行凝

聚沉淀
,

出水残铜浓度可达标准
.

3
.
投加铁盐凝聚剂

本试验选用工业级硫酸亚铁和硫 酸 铁
,

试验结果如图 , 所示
.
当 哪 值 为 8一9

,

Pe
3+ 投加量为 14oom g /L 时

,

经凝聚沉淀后

出水残铜达到 lm g /L 左右
,

其中以 投 加

Fe so
.
的凝聚效果最佳

.

(三 ) Fe S O
.
法除铜条件研究

在酸性条件下
,

c
u

r

一

较易离解为 c 价
+

并析 出 E D T A ,

这时如加人足够量的 F户
+
离

子可以把 C 价十
还原为 c u+ 离子

,

而 c u+

离子在 pH 较高情况时基本不与 E D T A 络

合
,

而是生成 cu
Zo
.
然后铁的氢氧化物与

e uZo 和 e u [e u y ] 一起吸附共沉
,

从而获得

较高的脱铜率
.

据上所述
,

先控制反应 pH 为酸性
,

终点

pH 为碱性进行 Fe SO
.
还原

一凝 聚 条 件试

验
,

获得了满意效果
。

�1、烟三)喇加摇奋樱关
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藻藻~一~ 竺
~~~ 反应 pH 值值 终点 pH 值值 Fe老+ ( m g / L ))) 搅伴时间 (m in ))) 出水残铜 (m g /L )))

11111 4。

弓000 8
,

5
444 1 6 000 1 弓弓 0

.
3 弓弓

22222 4
。

6
666

8

。

5 000 1 6 000 1 555 0

.

3 555

33333
4

。

6 000 8

。

礴尽尽 1 6000 l 555 0
。

2 777

斗斗斗 4
。

3 555 8

。

, 222 1uooo l 亏亏 0
。

2 111

55555
4

。

6 000 8

。

5
000

1
0 〔〕〕 l555 0

.
1 777

66666 4
。

多888 8
.
6 000 I f,交飞飞 l 气气 0

。

2
666

一
表 9 Ii’e S O ; 法应用结果(反应

协H , 5
)

废水名称

};D T A 、
C

u
J友水

粉楷酣
、

C
u 波水

…一兰
_
气

一
…一一兰

匕二
一上二

一

—…理竺{…
.

互卜
一

二
一
一
…上竺兰浑二尘竺…兰…一{竺一

{
2。

}

7
’

”

{

“
’ 、

‘

{

。
‘

, f”

{
i

’

{

}

2 ‘’

{

7
’

卜
!

U
’

“卜
!

”
’

“
’ ”

‘
,

仁
卜�

之浅�曰

1
.

反应 州 和终点 pH 值的确定

在废水中加人浓度为 8多 Fe so
; ·

7
H o

溶依
。

使废水中的 Pe 2+ 浓度为 32 m g/L
,

控

制终点 pH ~ 8
.
5 ,

搅拌 20 m in
,

反应 pH 汽

对水中残铜影响如图 6 所示
.
当 Fe 2+ 浓度

为 261 m g /L 时
,

终点 州 值对水中残铜的影

响如表 6 所示
。

2

.

搅拌速度和反应时间的选择

反应时间对脱铜效果的 影 响 如 表 7 所

示
。

在反应 pH 值为 4. 5一5条件下
,

采用先

快后慢搅拌 10 一 1, m in 为宜
.

3
.
F 。5

04 投加量试验

在最佳反应 pH 和终点 pH 值条件下
,

控制适宜搅拌时间
,

迸行 Fe sO
,

投加量试

验
,

其结果如图 7所示
.

由此可见
,

Fe
S O

.

是处理络合铜废水的

最优良凝聚剂
,

只要严格控制反 应 pH 为

4
,

5 一5 和出水终点 pH 为 8一9
,

F
e , +

投加

量为 140 一 160 m g ZL
,

就可使出水残铜下降到

lm g ZL 以下
.
从实验室中试最佳条件稳定试

验 (结果见表 s) 和生产性试验结果(见表 9)

可见
,

均获得稳定
、

良好的除铜效呆
。

。
!:)
,
一

\

兰 { \

参
:
} \
髦
I

… N
匕
-

一
____一止垦渔遗竺

丑一认‘0 80 160 240
F eZ+(m g/L )

图 7 F扩十 浓度对除钢
.
义果的影响

(反应 p H , 4
.
弓 终点 pH ~ 8

.
5)

四
、

结 语

1.对含络合剂 ED T A
、

柠檬酸和酒石酸

铜废水
,

采用单纯的化学沉淀法或氧化破络

合剂法的效果很差
,

而采用还原
一

凝聚共沉法

处理
,

出水残铜浓度稳定达到排放标准
.

2
.
本文进行投加 不 同 混 凝 剂 (CaCI 、

P A e
、

F
e Z

(
5 0

4

)

,

和 Feso ,

) 的对比试验
,

在

各自特定的条件下
,

( 下转第 90 页)



。 , 。
·

环 境 科 学 , 卷 6 期

4(8。) 国家环境保护局发布
《
污水综合排放标准

》
和新修订的

《
地面水环境质量标准

》
5
(
9 2

) 从1斗届国

际植物学大会看环境保护方面植物学研究的动态 5 (92) 我国第一座现代化垃吸处理厂在深圳点火运

行 5 (93) 湿地的开发利用 5 (9 3) 一种新型的二氧化硫气体测定仪 5 (94) 欧洲在研究气候变化对

农业的影响 ,
(
夕。
) 微量元素不平衡与人体健康 5 (2‘) 煤油炉和木柴壁炉会在室内空气中产生苯并

【
二

〕花 5 (94 ) 远东的水生羊齿植物(A zo lla )能去除废水中的有害金属 多
(
3 7
) 防止燃烧高硫煤时形成

的化合物的改良新法 5 (83) 遗传工程有可能用于清除危险废弃物 5 (9劝 生活方式对住宅室内空气

质量
、

热环境与健康的影响 5 (95) 硒的水化学 : 生物甲基化证据 5 (95) 废水回用是干旱地区的宝

贵水资源 6 (84) 托尔巴在泰国庆祝
“
世界环境日

”
集会上的演说要点 6 (8劝 全球对流层甲烷持续增

加 6 (82) 世界最深的深井污水处理厂 6 (75) 美国五大湖沿岸侵浊问题 6 (85) 关于臭氧层保护间

题 6 (55)

(上接第48 页)

表 10 凝聚共沉法处理条件及效果

凝 聚 剂 反应 pH 值 终点 p H 值 投加量 丈m g / L ) 出水残 C u(m g /L )

C aC 12

PA C

PA C + PA M 3PP m

F eZ(50
;
)
,

F e
S O

;

1 0
。

5 一11

7 。

5 一 8
.
3

7
。

多一 8
.5

7 。

5 一9

4 .5一S

11一 12

5 一 8
。

弓

S 一 8
。

9

8 一 9

8 一 8
。

弓

C a 之+ 1 2 0 0

2 0 7 0

1 8 0 0

F e 3 + 1 4 0 0

F e Z + 1 6 0

0
。

9
8

0

.

8 5

0

。

7 5

1

.

1 0

0

。

3 一0
。

弓6

凝聚共沉效果良好
,

只要严格控制其运行工

艺条件 (见表 10)
,

就可以使出水残铜稳定达

标
。

3

.

Fe
s O

;

混凝沉淀法是处理络合铜废水

较理想的新工艺
.
技术可行

,

经济合理
,

试剂

和动力费为 0
.
08 一 。

.
10 元 /m

,

废水
.

4
.
根据 Fe so

,

混凝沉淀法对含络合剂

E D T A 、

柠檬酸
、

酒石酸铜废水和三乙醇胺镀

铜废水试验研究结果均取得良好效果
.
因而

可以认为该工艺对含络合剂的其它重金属离

子废水的处理也具有一定的参考意义
。
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