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摘要!研究了硫化钠和重金属捕集剂&f:/'联合对酸性含铬废水中铬的去除效果#选定了最佳操作参数#并在此基础上利

用响应曲面法#以总铬去除率为响应指标#对处理工艺参数进行优化$ 结果表明#在第 ) 阶段#初始 Pc为 '_##硫化钠质量浓度

为 '_)[ OAD#反应 "# 12.%第 ' 阶段#初始 Pc为 !_(#捕集剂体积分数为 (_((? 1DAD#反应 "# 12.时#/-&

,

'和总铬去除率分别

达到 )((]和 Z!_)Z]%通过优化实验拟合的二次回归模型可以较真实地反映条件参数对总铬去除率的影响$

关键词!铬%工业废水%复合硫化法%响应曲面法
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99随着电镀"皮革和金属酸洗等行业的迅速发展#

生产过程中排出的酸性含 /-&

,

'废水若未达标排

放进入环境中#将会对人类和其他生物带来严重影

响+),

$ 此类重金属废水中除含有铬外#通常还含有

铜"镍"铅和镉等其他重金属#因其成分复杂#处理难

度较大$ 目前#硫化沉淀法是工程实践中常用的重

金属废水处理方法#因处理过程中 F

' >与重金属离

子生成的硫化物沉淀较氢氧化物的溶解度更小#且

具有较宽的使用 Pc#同时硫化物与重金属发生的分

步沉淀有利于沉淀物资源的回收而被广泛应用+',

$

然而#在发生沉淀的过程中#硫化物常会与水中的

c

=反应生成c

'

F气体逸出#具有一定的危险性#也

易造成硫化物的投加量偏大#处理成本增加#因此#

在工程实践中硫化剂常与其他药剂联用去除废水中

的重金属$ 李骞等+!,利用 %̀

'

F 与丁黄药联用从重

金属废水中回收铅和汞#回收率均可达到 ZZ_Z]以

上%杨颵等+?,将 %̀

'

F 与重金属捕集剂组合处理酸

性含镍废水#最终出水中 2̀

' =的质量浓度达到国家

排放标准#渣中镍的质量分数大于 )?]%刘蕾等+#,

利用 %̀

'

F与重金属捕集剂进行组合#对高浓度含铜

废水中的铜进行了去除回收#处理后硫化渣中的铜

的质量分数达到 !(]%李岩等+@,针对某电镀厂产生

的高浓度含铬废水#研究了硫化钠还原沉淀法回收

电镀废水中的铬和镍#最后铬渣中 /-

'

a

!

的质量分

数为 'Z_#]#具有回收价值$

对于单一体系的酸性含铬废水#硫化沉淀法的

应用有一定的局限性#因为硫化铬沉淀在水中极易

水解生成/-&ac'

!

和 c

'

F#当采用 %̀

'

F 作为还原

剂且质量浓度大于 !(( 1OAD时#F

' >使/-&ac'

!

两

性沉淀反溶使铬的质量浓度重新升高+",

#鉴于此#

笔者利用硫化钠和重金属捕集剂协同处理酸性含铬

废水#分别研究了不同条件因素对铬去除效果的影

响#并采用响应曲面法&E,7P*.7,F6-K%3,$,80*+*4*O&#

简称EF$'对处理过程中不同因素参数进行了优化#确

-@()-
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定了不同因素的交互关系以及最优的工艺参数$

?@实验材料与方法

?F?@实验材料

)_)_)9酸性含铬废水

实验废水取自湖南某电镀厂#废水 Pc为 (_#"#

总铬&O

/-

'质量浓度为 !Z@_#@ 1OAD#/-&

,

'的质量

浓度为 !Z?_)! 1OAD$

)_)_'9实验试剂

重铬酸钾"硫酸"硫化钠& %̀

'

F-Zc

'

a'"氢氧化

钠#均为分析纯%重金属捕集剂 &$G:LDFaEN:$

Yg'#爱森&中国'有限公司生产$

?FA@实验原理

实验废水中的铬多为/-&

,

'#其在酸性条件下

以/-

'

a

' >

"

的形式存在#投加 %̀

'

F 可以部分还原废

水中的/-&

,

'#生成/-

'

a

!

#反应式为+[,

!

?/-

'

a

'>

"

=@F

'>

=&" =?R'c

'

,,,

a

?&/-

'

a

!

-Rc

'

a' =!F

'

a

'>

!

=)?ac

>

&)'

99/-

'

a

!

易在酸性废水中发生溶解#由于 %̀

'

F为碱

性溶液#反应过程中会使溶液 Pc升高#形成/-&ac'

!

沉淀#过滤后可去除废水中的铬#反应式为+Z,

!

@c

=

=/-

'

a

!

-Rc

'

,,,

a '/-

!=

=&! =R'c

'

a &''

/-

!=

=!ac

,,,

>

/-&ac'

!

&7' &!'

99而残余的/-&

#

'则用重金属捕集剂去除#反应

式为!

&?'

实验中所用捕集剂是一种二硫代氨基甲酸盐

&f:/'#其二硫代羧基上的硫原子具有孤对电子#极

化后形成负电场#能够捕捉金属阳离子#与 +

'

7P

! 型

的/-&

#

'构成八面体型结构#从而形成稳定的交联

网状螯合物而得以去除$

?FB@实验方法

向 '(( 1D废水中加入 %̀ac#调节 Pc后加入

一定量的 %̀

'

F溶液&质量浓度为 )"_" 1OA1D'#常

温下缓慢搅拌#沉淀#过滤#调节 Pc至所需数值#加

入一定量的捕集剂&体积分数为 #]'#慢速搅拌#静

置 ' 0 后过滤#取滤液测定 O

/-

和 /-&

,

'的质量浓

度#并计算去除率$

废水中的/-&

,

'的质量浓度采用二苯碳酰二

肼分光光度法测定#O

/-

的质量浓度采用硫酸亚铁滴

定法和火焰原子吸收法测定+)(,

$

A@结果与讨论

AF?@硫化钠去除铬的单因素实验

'_)_)9Pc对硫化钠去除铬的影响

取定量废水#调节 Pc#加入 )( 1D %̀

'

F 溶液#

反应 Z( 12.#反应完成后取滤液测定铬的质量浓度#

结果如图 ) 所示$

).O

/-

%'./-&

,

'

图 )9Pc对硫化钠去除铬的影响

由图 ) 可以看出#因为/-&

,

'在强酸条件下多

以/-

'

a

' >

"

的形式存在于水中#氧化性较强#氧化还

原电势较高#有利于 %̀

'

F 对 /-&

,

'的还原+)),

#使

得/-&

,

'去除率在 Pcl'_# 时较高%当 Pc{'_#

时#Pc的升高会影响/-&

,

'的还原效率#去除率开

始降低$ 同时#O

/-

的去除受 Pc影响较大#因为

%̀

'

F的加入使一部分 c

=与 F

' >形成 c

'

F 气体逸

出#一部分c

=参与 /-

'

a

!

的酸解反应#废水 Pc升

高#被还原的/-&

,

'开始产生/-&ac'

!

沉淀#O

/-

的

去除率升高%当 Pc{'_# 后#O

/-

的去除率下降#测定

反应后废水的 Pc发现是因为部分 /-&ac'

!

沉淀

在 Pc较高的情况下发生反溶#生成了亚铬酸盐或

配合物#反应式为+)',

!

/-&ac'

!

=ac

,,,

>

/-a

'>

='c

'

a &#'

/-&ac'

!

=ac

,,,

>

+/-&ac'

?

,

>

&@'

99因此#最终确定 %̀

'

F去除铬的最佳 Pc为 '_#$

'_)_'9硫化钠用量对硫化钠去除铬的影响

取定量废水#调节 Pc至 '_##控制 %̀

'

F 的用

9999999

).O

/-

%'./-&

,

'

图 '9硫化钠用量对去除铬的影响

-"()-
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量#反应 Z( 12.#反应完成后取滤液测定铬的去除

率#结果如图 ' 所示$

由图 ' 可以看出# %̀

'

F 用量在 ? b[ 1D之间变

化时#与铬的去除效果呈正相关%之后用量增加对铬

的去除效果影响不大$ %̀

'

F 用量为 [ 1D时#反应

结束#废水呈现碱性#而 /-&ac'

!

沉淀在 Pc{Z 时

已有反溶现象出现+)),

#因此确定 %̀

'

F 的最佳用量

为 [ 1D$

'_)_!9反应时间对硫化钠去除铬的影响

取定量废水#调节 Pc至 '_##加入 [ 1D̀%

'

F#

考察反应时间对去除铬的影响#结果如图 ! 所示$

).O

/-

%'./-&

,

'

图 !9反应时间对去除铬的影响

由图 ! 可以看出#对于 /-&

,

'的去除#刚加入

%̀

'

F时#溶液的酸性环境有利于/-&

,

'的还原#随着

反应时间的延长#会使溶液的 Pc升高#还原效率降

低$ 在搅拌 ?# 12. 后#/-&

,

'的去除率增加#因为

/-&ac'

!

沉淀的生成有效地减少了体系中的

/-&

#

'#促进/-&

,

'向 /-&

#

'转化%在搅拌 "# 12.

后#O

/-

的去除率下降#主要是因为 Pc的升高导致

/-&ac'

!

沉淀向+/-&ac'

?

,

>配合物转化$ 因此#综合

考虑铬的去除效果#反应的最佳时间确定为 "# 12.$

AFA@重金属捕集剂去除铬的单因素实验

'_'_)9Pc对重金属捕集剂去除铬的影响

取定量废水#调节 Pc#加入 )( 1D捕集剂#反应

!( 12.#考察 Pc对重金属捕集剂去除铬的影响#结

果如图 ? 所示$

).O

/-

%'./-&

,

'

图 ?9Pc对重金属捕集剂去除铬的影响

由图 ? 可以看出#在 Pc为 ) b! 时#捕集剂对

/-&

,

'的去除较好#在 Pc为 ! 时#对 O

/-

的去除较

好$ 因为捕集剂主要成分为二硫代氨基甲酸盐#在

Pcl! 时#废水中的c

!

a

=浓度较高#与/-&

#

'竞争

捕集剂上的螯合活性位点#致使捕集剂捕集效果减

弱%在 Pc

"

? 时#产生的 /-&ac'

!

沉淀会将捕集剂

表面覆盖#致使捕集剂与 /-&

#

'无法充分接触#螯

合吸附反应受阻#捕集效率降低+)!,

$ 因此#综合考

虑铬的去除效果#确定反应的最佳 Pc为 !$

'_'_'9重金属捕集剂用量对去除铬的影响

取定量废水#调节 Pc分别至 !_(#控制捕集剂

的投加量#反应 !( 12.#考察重金属捕集剂用量对去

除铬的影响#结果如图 # 所示$

).O

/-

%'./-&

,

'

图 #9重金属捕集剂用量对去除铬的影响

由图 # 可以看出#由于/-&

,

'在前处理中已经

基本去除#故捕集剂用量的改变对于/-&

,

'的去除

影响不大%而随着捕集剂用量的增加#O

/-

的去除率

呈现上升趋势#但用量大于 )@ 1D时#O

/-

的去除率

下降#因为已经形成的絮体被捕集剂吸附#阻碍了捕

集剂对残余铬离子的吸附与螯合$ 综合 O

/-

与

/-&

,

'的去除率#确定捕集剂的最佳用量为 )@ 1D$

'_'_!9反应时间对重金属捕集剂去除铬的影响

取定量废水#调节 Pc分别为 !_(#加入 )@ 1D

的捕集剂#控制反应时间#考察反应时间对重金属捕

集剂去除铬的影响#结果如图 @ 所示$

).O

/-

%'./-&

,

'

图 @9反应时间对重金属捕集剂去除铬的影响

由图 @ 可以看出#由于/-&

,

'在之前步骤中已

经基本去除#故反应时间的改变对于/-&

,

'去除同

样影响不大%O

/-

去除率随反应时间的增加先增加并

于 "# 12.之后达到平衡#因为在 "# 12. 时#捕集剂

-[()-
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已经达到了反应平衡+)?,

#故确定捕集剂的最佳反应

时间为 "# 12.$

AFB@基于响应曲面法的优化实验

根据单因素的实验结果#通过计算机软件

f,72O.>,UP,-8)(_( 进行响应曲面法的优化实

验+)#,

$ 选取 %̀

'

F去除铬的初始 Pc"捕集剂去除铬

的初始 Pc"硫化钠用量和捕集剂用量#以O

/-

去除率

为响应指标进行参数优化#共进行 'Z 组实验#采用

二阶经验模型对变量的响应行为进行表征#因素水

平表如表 ) 所示$

表 ?@变量水平及编码

变量
编码水平

>) ( =)

%̀

'

F去除铬的初始 Pc&9'

)_( '_# ?_(

捕集剂去除铬的初始 Pc&=' ) ! #

硫化钠用量&?'A1D ' [ )?

捕集剂用量&T'A1D ? )@ '[

对结果进行回归分析并建立二次回归方程!O

/-

的去除率 r=[#_)@ =)"_'[9=)(_!Z==))_!@?=

))_[(T>"_?(9==)_!"9?>)(_')9T=?_")=?>

'_@[=T>#_!"?T>"_!@9

'

>'_'Z=

'

>!@_?(?

'

>

#_)!T

'

#二次曲面模型的方差分析及回归系数显著

性检验结果如表 ' 所示$

表 A@二次曲面模型的方差分析及回归系数显著性检验表

来源 变差平方和 自由度 方差 S值 >值 9

模型 )"?[!_!' )? )'?[_[) '"_"' l(_((() 显著

9 '@[@_(Z ) '@[@_(Z #Z_@! l(_((() 9

= )@((_(' ) )@((_(' !#_#' l(_((() 9

? ))@)_'[ ) ))@)_'[ '#_"[ (_(((' 9

T )'#!_[" ) )'#!_[" '"_[? (_((() 9

9= ?Z!_#) ) ?Z!_#) )(_Z@ (_((#' 9

9? "_#? ) "_#? (_)" (_@[[" 9

9T ?)@_#" ) ?)@_#" Z_'# (_(([[ 9

=? )ZZ_@@ ) )ZZ_@@ ?_?! (_(#![ 9

=T @?_#@ ) @?_#@ )_?! (_'#)) 9

?T ))#_)! ) ))#_)! '_#@ (_)!'' 9

9

'

!#)_'? ) !#)_'? "_[( (_()?? 9

=

'

)"'_Z# ) )"'_Z# !_[? (_("(! 9

?

'

[#Z!_([ ) [#Z!_([ )Z(_"" l(_((() 9

T

'

)"(_#! ) )"(_#! !_"Z (_("'( 9

残差 @!(_@( )? ?#_(? 9 9 9

失拟项 #"Z_?( )( #"_Z? ?_#! (_("Z? 不显著

纯误差 #)_'( ? )'_[( 9 9 9

总离差 )[))!_Z! '[ 9 9 9 9

模型的Sr'"_"'#3l(_(# 表示模型显著#失拟

项3为 (_("Z ? {(_(##表示失拟性不显著#模型总

体呈现显著性$ 同时#模型的决定系数U

'

r(_Z@# '#

调整决定系数 U

'

L+B

>U

'

n-,+

r(_Z!( ? >(_[)) ! r

(_))Z ) l(_'#变异系数 ?NrZ_Z@] l)(]#表明

实验的可信度和精确度高#由此说明回归方程拟合

度高#实验误差小#结果显示二次方程模型能很好地

模拟 ? 个自变量对响应值的影响$

为了分析各因素的交互效应#对表 ' 中的数据

拟合得到方程的响应曲面及其等高线图#如图 " b

图 Z 所示#其中等高线呈椭圆型或者马鞍型则说明

因素间交互作用明显#若等高线呈圆形则说明因素

间的交互作用较弱+)@,

$

&%'等高线 &J'响应面

图 "9硫化钠用量和初始 Pc对铬去除的

交互影响

由图 " 可以看出# %̀

'

F用量和初始 Pc对O

/-

去

除率的交互作用高度显著#当初始反应 Pc处于

'_' b!_? 时#O

/-

的去除率随着 %̀

'

F 用量的增加开

始明显变化# %̀

'

F的用量大于 @ 1D时#总铬的去除

率增势减慢#逐渐平缓#在 [ 1D之后达到稳定值$

废水初始 Pc对O

/-

去除率的影响较大#主要是因为

大部分铬以 /-&ac'

!

沉淀的形式得以去除#而

/-&ac'

!

沉淀是两性物质#强酸情况下不产生沉

淀#强碱情况下产生的沉淀又会发生反溶$ 所以#控

制 %̀

'

F反应的水样 Pc对 /-&ac'

!

沉淀的形成具

有重要的意义#也直接关系到 %̀

'

F除铬的效果$

&%'等高线 &J'响应面

图 [9重金属捕集剂用量和初始 Pc

对铬去除的交互影响

由图 [ 可以看出#捕集剂用量与初始 Pc对 O

/-

去除率存在交互作用#但作用较弱#当废水 Pc在

)_( b'_##捕集剂用量在 ?_( b)(_( 1D时#O

/-

的去

除率均较低%当 Pc{!#用量大于 )( 1D时#O

/-

的去

-Z()-
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除率开始明显增高$ 这是因为捕集剂在水中存在着

化学平衡!

当水样酸性较强时#捕集剂的化学平衡会向式

&"'右侧移动#导致其捕集基团减少#捕集有效性降

低%当水样碱性较强时#捕集剂的化学平衡又开始向

式&"'左侧移动#捕集剂的捕集基团增多#捕集有效

性得到提高$ 另外#由式&['可知#当 Pc较低时#化

学平衡向右移动#捕集基团减少#捕集能力降低$

&%'等高线 &J'响应面

图 Z9捕集剂用量和硫化钠用量

对铬去除的交互影响

由图 Z 可以看出# %̀

'

F 用量与捕集剂用量对

O

/-

去除率的交互作用高度显著#两者用量的增加使

得O

/-

的去除率不断增加$ 因为捕集剂的投加对

%̀

'

F还原的 /-&

,

'产生了吸附"螯合作用#产生絮

体沉淀#提高O

/-

的去除率$ 随着 %̀

'

F 投加量的变

化#捕集剂对O

/-

的去除作用开始明显表现出来$ 在

%̀

'

F用量"捕集剂用量分别为 [")' 1D时#O

/-

去除率

趋于稳定#投加 )@ 1D时#去除率达到一个稳定值$

AFC@优化实验的验证

通过对输出响应面与等高线图分析#以提高O

/-

去除率为目标#对实验配方进行优化及验证#结果如

表 ! 所示$

表 B@验证实验方案及结果

编号
硫化钠去除

铬的初始 Pc

硫化钠用

量A1D

捕集剂去除

铬的初始 Pc

捕集剂用

量A1D

O

/-

去除率A]

预测 实际

) '_@[ ))_)( ?_(' )"_?@ Z"_#[ Z#_["

' '_"? Z_#' ?_'! )Z_[' Z[_?@ Z"_'?

! '_[@ )'_[? !_)( )"_'' Z"_[# Z@_![

实验结果表明#O

/-

去除率的实际值与预测值比

较接近#平均偏差为 )_?"]#说明该模型可以真实

地反映各实验因素对总铬去除率的影响#采用响应

曲面法优化复合硫化法处理酸性含铬废水的研究是

可行的$

B@结论

&)'采用硫化钠和重金属捕集剂联合对酸性含

铬废水中的铬去除效果良好#在废水 Pc为 '_##

%̀

'

F-Zc

'

a质量浓度为 '_)[ OAD#反应时间为

"# 12.时#/-&

,

'和总铬去除率分别可以达到

Z@_#Z]和 [[_("]%当 Pc为 !_(#捕集剂体积分数

为 (_((? 1DAD#反应时间为 "# 12. 时#/-&

,

'和总

铬去除率分别可以达到 )((]和 Z!_)Z]$

&''通过响应曲面优化实验#确定 %̀

'

F 除铬的

初始 Pc与 %̀

'

F用量#捕集剂除铬的初始 Pc与捕集

剂用量# %̀

'

F与捕集剂除铬的初始 Pc以及 %̀

'

F 与

捕集剂之间#均存在明显的交互作用#可以为复合硫

化法处理酸性含铬废水的参数优化提供经验指导$

&!'通过响应曲面优化实验拟合的二次回归模

型可以较为真实地反映条件参数对总铬去除率的影

响#说明利用响应曲面对复合硫化法处理酸性含铬

废水操作参数优化是可行的$
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