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摘要!以云南某冶金企业硫醇甲基锡生产过程中产生的废水为研究对象"通过絮凝&蒸馏&半焦吸附 ! 个阶段进行处理"研

究了絮凝剂投加量&絮凝陈化时间&絮凝搅拌速度&絮凝 %C&半焦加入量&半焦吸附时间&废水的最佳吸附 %C等参数对该工艺

运行效果的影响( 得到最佳工艺参数!絮凝剂投加质量浓度 F Q>@"絮凝陈化时间 ( 0"絮凝 %CZ ?̀"絮凝搅拌强度 Z)) &>12."

半焦的投加质量浓度为 F) Q>@"半焦吸附时间 ")) 12."半焦的吸附 %CF =̀( 硫醇甲基锡生产废水经处理后"出水达到污水综

合排放标准#LO?W=?+"WWZ$的二级排放要求(

关键词!硫醇甲基锡废水)废水处理工艺)絮凝)蒸馏)半焦吸附
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博士生导师"主要研究方向为材料制备新技术&冶金新技术&化工新技术(

;;有机锡类产品以其优良的热稳定性&良好的光

稳定性和互溶性成为聚氯乙烯#Ab/$一类制品中最

重要的稳定剂"其用途还包括杀虫剂&防附着生物油

漆等,"-

( 随着有机锡类产品应用范围的日益增加"

有机锡生产过程产生的废水已经不可避免地进入到

周边环境"使得生态环境受到严重威胁,(-

( 据调

查"有机锡化合物是迄今为止由人为活动引入水体

环境毒性最强的化学物质之一"也是目前已知内分

泌干扰物质中唯一的金属化合物,!-

"因此由其造成

的污染问题也渐渐引起人们的重视(

本实验研究的废水为生产硫醇甲基锡过程中产

生的缩合废水,#-

"水质复杂"有强烈刺激性气味"主

要含氨氮&有机锡等有害物质"属于高浓度&有毒&难

降解有机污水( 由于直接采用生化处理则会引起微

生物自溶和水体富营养化"直接影响生化装置的正

常运行"所以目前国内主要采用预处理降低废水污

染物浓度后"再进行生物处理"但该方法工艺复杂"

微生物驯化困难,F-

( 该实验采用物理化学法直接

对高浓度硫醇甲基锡废水进行处理"以预期获得一

种工艺简单&去除率高的水处理工艺(

=>试验部分

=B=>水质情况

本研究所用废水水质情况见表 "(

表 =>硫醇甲基锡废水水质情况

参数 数值范围 平均值

温度>i "F (̀) "?

%C =\! =̀\Z =\F

/5

G质量浓度>1Q.@

G"

ZFF) =̀)!) Z?#)

/_[质量浓度>1Q.@

G"

="() =̀F)) =(?)

Ĉ

m

#

Ĝ 质量浓度>1Q.@

G"

(ZF") (̀=!() (Z=?)

.F=.
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=B?>实验的试剂+仪器及分析方法

试剂!明矾"硫酸"氢氧化钠#以上试剂均为分

析纯$"半焦#褐煤 F))i时""\F 0干馏得到$(

仪器!%CKG![型 %C计#上海雷磁仪器厂$)全

玻固氮装置)/D@G"( 型化学需氧量 /_[速测仪

#承德市华通环保仪器有限公司$)数显控温 KjXe

型电热套#北京中兴伟业仪器有限公司$)KCOG

/

型真空泵#上海汗诺仪器有限公司$)BCXD>/加热

磁力搅拌器#深圳市凯铭杰仪器有限公司$(

测试方法!氨氮测定用纳氏试剂比色法 #LO

=#=?+?=$)/_[检测用 /_[快速测定仪"%C测定

用雷磁 %CKG![型 %C计(

=BC>实验方法

如图 " 所示"原水经过 %C调节后进入絮凝阶

段)投加明矾絮凝剂"控制絮凝条件"待废水出现沉

淀分层"沉淀物从底部抽出"并干燥回收有用物质)

上清液继续进入蒸馏器"经蒸馏冷凝后废水继续进

入半焦吸附柱"待吸附一定时间后出水(

"+原水箱)(+絮凝池)!+蒸馏器)#+半焦吸附柱

图 ";硫醇甲基锡毒性废水处理实验流程图

?>结果与讨论

?B=>絮凝沉淀

(\"\";明矾投加量对絮凝效果的影响

在絮凝陈化时间 ( 0"絮凝 %CZ ?̀"絮凝搅拌

强度 Z)) &>12. 的条件下"明矾投加量对废水中

/_[和 Ĉ

m

#

Ĝ 去除率的影响如图 ( 所示(

"+ Ĉ

m

#

)(+/_[

图 (;明矾投加量对/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ

去除率的影响

由图 ( 可知"当明矾的投加量为 = Q>@时"废水

/_[的处理效果较佳( 当明矾的投加量在 F Q>@

时"氨氮的去除率最高"考虑到处理效果及成本因

素"最优加入量取 F Q>@( 根据絮凝机理"随着絮凝

剂投加量的增加"废水中有机物及氨氮颗粒表面的

负电荷被中和"双电层被压缩"颗粒间斥力逐渐减

小"颗粒脱稳)但当絮凝剂投加量过大时"容易让颗

粒重新带上正电荷"颗粒之间斥力也随之恢复"导致

去除率下降,Z G=-

(

(\"\(;陈化时间对絮凝效果的影响

在絮凝剂投加量 F Q>@"絮凝 %CZ ?̀"絮凝搅

拌强度 Z)) &>12. 的条件下"陈化时间对废水中

/_[和 Ĉ

m

#

Ĝ 去除率的影响如图 ! 所示(

"+ Ĉ

m

#

)(+/_[

图 !;陈化时间/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 去除率的影响

由图 ! 可知"陈化时间是影响絮凝反应效果的

重要因素"随着陈化时间的延长"/_[及 Ĉ

m

#

去除

率均逐渐增加"但当陈化时间延长到一定程度时"

/_[及 Ĉ

m

#

去除率趋于稳定在一定范围内甚至还

有小幅度降低"这是因为沉淀时间过长会造成部分

沉底颗粒溶解( 由于陈化时间超过 ( 0 后污染物去

除率趋于稳定"因此陈化时间取 ( 0(

(\"\!;絮凝 %C对絮凝效果的影响

在絮凝剂投加量 F Q>@"陈化时间 ( 0"絮凝搅拌

强度 Z)) &>12. 的条件下"用硫酸和氢氧化钠调节

废水 %C"絮凝 %C对废水中/_[和 Ĉ

m

#

Ĝ 去除率

的影响如图 # 所示(

"+ Ĉ

m

#

)(+/_[

图 #;%C对/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 去除率的影响

.Z=.
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如图 # 可知"由于 %C影响到有机物及 Ĉ

m

#

颗

粒表面 f-94电位"从而影响到运行效果( 图 # 表

明"随着 %C的增加"/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 去除率逐渐增

加"这是因为当 %C过低时"铝盐水解受到抑制"水

中存在的主要为,$5#C

(

_$

Z

-

! m形态"它对废水中带

负电的有机物及 Ĉ

m

#

Ĝ 颗粒起压缩双电层作用"

但此时这种凝聚作用并不强"而且脱稳后的胶粒细

小"故沉降性能并不好)当 %C为 Z ?̀ 时处理效果

较佳"此时水合铝离子就会发生配位水分子离解"

生成各种羟基铝离子"各离子的羟基之间可能发

生架桥连接"从而产生多核羟基络合物"如

,$5

Z

#_C$

"#

-

# m

&,$5

=

#_C$

"=

-

# m

&,$5

?

#_C$

()

-

# m

&

,$5

"!

#_C$

!#

-

F m等,?-

"它们不仅可以中和胶粒表面

所带的负电荷"还可以在其聚合度较高时"使胶体颗

粒架桥连接起来"所以这时的处理效果较强)而当

%C过高时"絮凝剂水解产物多带有负电荷"与颗粒

表面负电荷不能起到电中和作用"且此时吸附架桥

作用也很弱"所以 /_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 去除率明显

下降(

(\"\#;搅拌强度对絮凝效果的影响

在絮凝剂投加量 F Q>@"陈化时间 ( 0"絮凝 %C

Z ?̀ 的条件下"絮凝搅拌强度对废水中 /_[和

Ĉ

m

#

Ĝ 去除率的影响如图 F 所示(

"+ Ĉ

m

#

)(+/_[

图 F;搅拌速度对/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 去除率的影响

由图 F 可知"在絮凝池中进行搅拌可以加快絮

凝反应速度"同时使得絮凝剂水解产物同有机物及

Ĉ

m

#

Ĝ 颗粒充分接触"提高 /_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 的去

除率"随着搅拌速度的增加"/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 的去

除率随之增加"直到搅拌速度达到 Z)) &>12. 时"其

去除率开始下降"这是因为搅拌速度过快使得形成

的絮凝体被破坏"导致/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 的去除率随

之降低,W G")-

(

由以上结果可以看出"絮凝阶段处理的最佳工

艺参数为絮凝剂投加量 F Q>@"絮凝陈化时间 ( 0"絮

凝 %CZ ?̀"絮凝搅拌速度 Z)) &>12."经实验证实在

最佳工艺条件下"此阶段/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 的去除率

达到 F"]和 F=](

?B?>蒸馏结晶

废水经絮凝阶段处理后"用硫酸调节废水 %C

至 Z 左右进行蒸馏"蒸馏阶段对 /_[&此阶段氨氮

的去除率分别达到 !)]和 WF]左右( 蒸馏器中所

得的白色结晶"经j衍射分析为 Ĉ

#

/5"蒸馏产物的

jB[图谱如 Z 所示( 其可回收作为氮肥"有较高的

经济价值(

图 Z;蒸馏产物的j射线衍射图谱

?BC>半焦吸附

(\!\";半焦用量对吸附效果的影响

经过试验研究发现"半焦对甲基锡废水中的有

机物及 Ĉ

m

#

Ĝ 有很强的吸附能力"这是因为半焦

有很大的比表面积"并且孔径较大"适合吸附有机物

类大分子物质,""-

( 在半焦吸附时间 ")) 12."半焦

的吸附 %CF =̀ 的条件下"半焦加入量对废水中

/_[和 Ĉ

m

#

Ĝ 去除率的影响如图 = 所示(

"+ Ĉ

m

#

)(+/_[

图 =;半焦加入量对/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ

去除率的影响

由图 = 可知"随着每升废水中半焦加入量的增

加"/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 的去除率也逐渐增加"当用量

达到 F) Q>@时"/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 的去除率均趋于稳

定"这是由于达到了半焦的最大吸附量(

(\!\(;半焦吸附时间对吸附效果的影响

在半焦的投加量为 F) Q>@"半焦的吸附 %C为

F =̀ 的条件下"半焦吸附时间对废水中 /_[和

Ĉ

m

#

Ĝ 去除率的影响如图 ? 所示(

从图 ? 可知"随着半焦吸附时间的增加"/_[

及 Ĉ

m

#

Ĝ 去除率逐渐增加"当吸附时间大于

.==.
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;;;;;;;

"+/_[)(+ Ĉ

m

#

图 ?;吸附时间对/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 去除率的影响

")) 12.后"/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 的去除率稳定在一个

固定范围内"随着吸附时间继续增加"/_[去除率

出现少许波动"这是由于半焦吸附能力饱和后"会有

部分污染物脱附造成(

(\!\!;废水 %C对半焦吸附效果的影响

在半焦的投加量为 F) Q>@"半焦吸附时间 "))

12. 的条件下"半焦吸附 %C对废水中 /_[和

Ĉ

m

#

Ĝ 去除率的影响如图 W 所示(

"+/_[)(+ Ĉ

m

#

图 W;吸附 %C对/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 去除率的影响

由图 W 可知"当 %C在 ! F̀ 时"半焦对废水中

/_[的吸附能力逐渐升高( 当 %CaF 时"半焦对

/_[的吸附能力下降)而 %C在 ! =̀ 时"氨氮去除

率随着 %C的增大而增大"%C在 = "̀! 时"氨氮的

去除率趋于稳定"所以氨氮的较佳吸附 %C为 =)所

以最佳吸附 %C取 F =̀( 这是由于 %C影响有机物

及氨氮在水中的存在形式"当废水酸度或碱度过大

时都不利于半焦对/_[和氨氮的吸附(

由以上结果可以看出"半焦阶段处理的最佳工

艺参数为半焦的投加量为 F) Q>@"半焦吸附时间

")) 12."半焦的吸附 %CF =̀"经实验证实在最佳工

艺条件下"此阶段/_[及 Ĉ

m

#

Ĝ 的去除率达到此

阶段的 W#]和 W"](

C>结语

本研究通过絮凝沉淀&蒸馏冷凝&半焦吸附进行

联合处理高浓度硫醇甲基锡废水"在絮凝阶段明矾

的投加量为 F Q>@"陈化时间为 ( 0"絮凝 %C为 Z `

?"搅拌速度为 Z)) &>12."半焦吸附阶段半焦用量为

F) Q>@"吸附时间为 ")) 12."吸附 %C为 F =̀ 的条

件下"经 ! 个阶段的处理后"氨氮及 /_[的综合去

除率分别为 W=\W]和 WW\?]"均达到污水综合排放

标准#LO?W=?+"WWZ$的二级排放标准( 同其他处

理方法相比"此处理工艺具有流程短"有机物及氨氮

去除率高等优点"适合工业推广(
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