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摘要!针对硫化钠法处理后含汞水样"利用聚硅酸锌絮凝剂%:YII&进行絮凝处理"并与聚合氯化铝的絮凝效果进行对比#

结果表明":YII的去浊和除汞效果明显优于聚合氯化铝# 同时"对:YII中的 I3%

)

质量分数'锌硅摩尔比'活化时间'投加量'

FX等因素对絮凝效果和除汞效率的影响进行了研究#
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==随着工业的快速发展"导致镉'汞'镍等大量有

毒重金属进入到人类的食物链"对人类的生存产生

严重的影响# 汞主要来源于氯碱工业'炼油'制药'

冶炼'电池工业等排放的废水中"汞能够轻易通过血

脑屏障从而导致神经系统和肾功能紊乱"高浓度的

汞可引起肺和肾脏功能损伤'胸部疼痛和呼吸困

难(# ?!)

# 去除汞的方法主要有沉淀法'离子交换法'

混凝法'吸附法'膜滤法'溶剂萃取法等(" ?<)

"其中沉

淀法由于操作费用低"仍是目前广泛采用的分离方

法# 但由于在沉淀过程中生成的硫化汞颗粒极细"

不易沉淀或过滤去除"需要加入絮凝剂进行絮凝沉

淀# 通常所加入的絮凝剂为聚合氯化铝 % F+59

45723/372&15+.3,-":>0&"但其形成的絮凝体比较

松散"电吸附能力较弱"不能很好地去除硫化汞颗

粒# 聚硅酸锌絮凝剂 % F+59?a3/&8353&4'-875G4'-"

:YII&可形成链网状结构"在絮凝过程中产生良好

的絮凝吸附特性以及大分子的桥联卷扫作用"吸附

和去浊性能明显优于:>0

(@ ?S)

#

针对硫化钠沉淀法处理后的含汞废水"笔者利

用:YII进行絮凝沉淀处理"对汞离子残留和去浊

效果进行了研究"确定最佳处理条件"并与 :>0的

处理效果进行了对比#

9:试验部分

9D9:仪器及试剂

仪器!S<" 紫外?可见分光光度计%上海菁华科

技仪器有限公司生产&$F18?!&酸度计%上海盛磁仪

器有限公司生产&$:J@?) 原子荧光光度计%中国普

析通用公司生产&$试验所用玻璃仪器洗净后均需

用硝酸%# d#&避光浸泡数小时"用蒸馏水冲洗干净

后阴干备用#

试剂!氯化汞'硝酸'重铬酸钾'硫化钠'硫酸亚

铁'硅酸钠'硫酸锌"均为分析纯$聚合氯化铝为工

业级#

9D;:含汞水样的配制

含汞储备液的制备!称取 $V#!< " C氯化汞溶于

含 <W硝酸'$V$#W重铬酸钾的溶液中"并将此溶液

定容至 # $$$ 2D"得到汞质量浓度为 #$$ 2CUD的贮

备液#

含汞水样的配制!用上述重铬酸钾硝酸溶液稀

,"Q,
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释汞储备液"得到汞质量浓度为 #$ 2CUD的试验

水样#

9DA:!]HH的制备

取 #$ 2D@ 2+5UDX

)

I%

"

于烧杯中"在搅拌下加

入不同锌硅摩尔比的硅酸钠和硫酸锌"调整合适的

FX"经活化和熟化后得到:YII#

9DB:除汞试验

取 #$$ 2CUD的试验水样于烧杯中"用 #$W

P4%X溶液调节 FX至 <V$ [##V$"加入硫化钠和

J-I%

"

%#<$ 2CUD&溶液# 硫化钠为标准用量的 #$ [

#) 倍(Q)

# 加入定量 :YII"快速搅拌 ) 23/"缓慢搅

拌 #$ 23/"沉降 #$ 23/"搅拌沉淀"静置"用吸管吸取

液面下 ) &2处清液"测定汞质量分数和余浊#

9D?:汞质量分数的测定

汞质量分数的测定采用原子荧光法测定# 取

< 2D清液于 #$ 2D试管中"将试管置于原子荧光光

度计中"每次进样 # 2D"记录测试结果#

;:结果与讨论

;D9:不同 H'S

;

质量分数的 !]HH对除汞效果的

影响

分别向 #$$ 2D含汞水样中投加 I3%

)

质量分数

分别为 #V$')V$'!V$'"V$ 的:YII进行絮凝实验"测

定上清液的残汞质量分数'余浊"并计算其除汞率"

结果如表 # 所示#

表 9:H'S

;

质量分数对残留汞量及余浊的影响

;%I3%

)

&UW

#V$ )V$ !V$ "V$

上清液残汞质量浓度U%

/

C,D

?#

&

@RVR@ <SVS$ )<V#< )!V$S

余浊UJAH #VSQ #V#R #V#R $V<R

除汞率UW QSVQ$ QRVR" R<V@# R<VRQ

由表 # 可知"随着 I3%

)

质量分数的增加"汞的

质量浓度呈下降趋势"当 I3%

)

质量分数为 "V$W时"

上清液中汞的质量浓度降低为 )!V$S

/

CUD"汞去除

率达到 R<VRQW"# 从余浊来看"随着 I3%

)

质量分数

的增加"余浊逐步降低"当 I3%

)

质量分数为 "W时"

余浊值达到最小为 $V<R JAH"而加入硫化钠后处理

液的浊度为 !Q@ JAH# 随着 I3%

)

质量分数的增加"

硅酸聚合度逐渐增大"吸附了更多的锌离子"絮凝剂

由电负性变为正电性"使吸附架桥和桥联卷扫能力

增强"絮凝效果提高# 由于硫化汞为电负性"故

:YII絮凝体能够吸附更多的电负性硫化汞颗粒"从

而降低了液体中汞的质量浓度#

试验结果表明"I3%

)

质量分数为 "W时"汞残留

质量浓度和余浊均为最小"故后续试验中采用 I3%

)

质量分数为 "V$W的:YII#

;D;:不同锌硅摩尔比的!]HH对除汞效果的影响

分别向 #$$ 2D含汞水样中投加 ) %Y/ &U

)%I3%

)

&分别为 $V<l#'#l#'#V<l#')l#的:YII
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絮凝实验"结果如表 ) 所示#

表 ;:锌硅摩尔比对残留汞质量浓度及余浊的影响

)%Y/&l)%I3%

)

&

$V<l# #l# #V<l# )l#

上清液残汞质量浓度U%

/

C,D

?#

&

!@V<# )!V$S )$V$R )$V@Q

余浊UJAH QV$) $V<R #V$" #V#R

除汞率UW R!V@! R<VRQ R@V"R R@V!S

由表 ) 可知"随着锌硅摩尔比的增大"汞的质量

浓度由 !@V<#

/

CUD下降至 )$V$R

/

CUD"呈逐渐减小

的趋势"但当锌硅摩尔比为 )l#时汞的质量浓度略

有上升# 余浊则呈现抛物线状"先减小后逐渐升高"

当 )%Y/&U)%I3%

)

&为 #l#时余浊达到最小值#

加入适量金属离子"可使带负电的聚硅酸吸附

正电荷锌离子"聚硅酸的负电性变为正电性"增强了

絮凝剂的架桥'网捕能力和桥联卷扫作用"在絮凝过

程中可以吸附更多带负电荷的沉淀物# 但若金属离

子含量过高"则过量的金属离子吸附在絮凝剂表面"

导致絮凝体正电性过强使絮凝体之间发生静电排

斥"造成絮凝体松散"不利于对胶粒的吸附"使絮凝

效果和除汞效果变差#

;DA:活化时间对除汞效果的影响

在:YII 合成过程中"考察活化时间为 #<'!$'

"<'@$'R$ 23/ 时对除汞效果的影响# 结果如表 !

所示#

表 A:活化时间对残余汞质量浓度及余浊的影响

活化时间U23/

#< !$ "< @$ R$

上清液残汞质量浓度U%

/

C,D

?#

&

@RVR< @!VQ" )!V$Q )QVR) @"V"#

余浊UJAH #VSQ #V!" $V<R #V#R )VRS

除汞率UW R"V<R QQVQS R<VRQ R"VR@ QQVSS

由表 ! 可知"随着活化时间的延长"上清液中汞

的质量浓度由活化时间为 #< 23/ 的 @RVR<

/

CUD逐

步下降"当活化时间为 "< 23/ 时"汞质量浓度降至

最低值 )!V$Q

/

CUD"随着活化时间的继续增加"汞

质量浓度上升"当活化时间为 R$ 23/ 时"汞的质量

浓度增高到较高值 @"V"#

/

CUD"与活化时间 #< 23/

时汞的质量浓度相当# 余浊也有相似规律"汞质量

浓度最低时余浊也达到最低#

增加活化时间可使小分子的聚硅酸在搅拌条件

下增大互相之间的碰撞几率"提高聚合度"增强絮凝

效果# 但活化时间过长"则会使聚集体被剪切力打

断"形成松散的结构"反而降低了絮凝效果#

;DB:投加量对絮凝性能的影响

分别向每升含汞水样中投加 $V<'#V$')V$'

!V$'"V$ 2D的:YII进行絮凝试验"结果见表 "#

表 B:投加量对残余汞量及余浊的影响

投加量U%2D,D

?#

&

$V< #V$ )V$ !V$ "V$

上清液残汞质量浓度U%

/

C,D

?#

&

<@V!$ <"V#! !$V$) <SV"" @#VRS

余浊UJAH !V<S )V<! $V<R $V<R )V$Q

除汞率UW R$V#Q R$V<@ R"VS@ QRVRQ QRV#R

由表 " 可知"随着 :YII 投加量的增加"上清液

中残余汞质量浓度呈现先降低后升高的趋势# 当投

加量为 "V$ 2DUD时"残余汞质量浓度达到最大值

@#VRS

/

CUD# 絮凝剂在最佳投加量下"不仅可提高

絮凝剂经济性能"而且还可减轻对后续污水的处理

负荷"对实际生产有一定的意义# 在合适投加量时"

:YII 的吸附架桥作用强"对硫化汞颗粒的吸附'网

捕作用强"絮凝效果好# 当投加量不足时"絮凝体过

少难以形成较大的网络结构"过量则会使胶粒表面

带正电荷"不利于吸附架桥和网捕#

;D?:/G对絮凝性能的影响

用P4%X溶液调节水样 FX分别为 <V$'@V<'

SV$'RV$'##V$ 进行絮凝试验"测定结果见表 <#

表 ?:/G对残余汞量及余浊的影响

FX

<V$ @V< SV$ RV$ ##V$

上清液残汞质量浓度U%

/

C,D

?#

&

@#V<# <)V$# )!V$S <SVR! <SV!!

余浊UJAH )<V#) )$V!@ $V<R #V"R #V"R

除汞率UW QRV)S R$VR! R<VRQ QRVR$ R$V$$

由表 < 可看出"随着 FX的增大"残余汞质量

浓度和余浊呈现出逐步下降然后上升的趋势"当

FX为 S 时残余汞质量浓度与余浊达到最低"分别

为 )!V$S

/

CUD和 $V<R JAH# 当 FXrRV$ 时"残余

汞质量浓度和余浊上升迅速"增加幅度都达到

#V< 倍#

FX与絮凝剂的絮凝作用有密切关系(R ?#$)

# 在

FXpSV$ 的酸性范围内"锌主要以溶解态 Y/

) d形式

存在"聚硅酸形成低聚物结构体较多"其吸附含硫化

汞颗粒的能力较弱$在 FXrRV$ 时"随着 FX的升

高"%X

?可破坏絮凝剂结构"使絮凝剂中的羟基锌

出现溶解现象"Y/%%X&

)

溶解生成(Y/%%X&

"

)

) ?

"

,@Q,
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与负电荷的悬浮物产生排斥作用游离在溶液中"对

硫化汞颗粒的吸附作用减弱(##)

#

;DO:沉降时间对絮凝性能的影响

分别沉降 $'<'#$'#<')$ 23/ 进行絮凝试验"试

验结果见表 @#

表 O:沉降时间对残余汞质量浓度及余浊的影响

沉降时间U23/

$ < #$ #< )$

上清液残汞质量浓度U%

/

C,D

?#

&

R#V"$ <"V@Q )!V$S )RV@# )SVS$

余浊UJAH #V@! #V#R $V<R $V<R $V"<

除汞率UW Q"V$@ R$V"@ R<VRQ R"VQ! R<V#S

由表 @ 可见"随着沉降时间的延长"残余汞质量

浓度逐渐减小"当静置时间为 #$ 23/ 时"残汞质量

浓度达到最低值$对余浊来说"随着沉降时间的延

长"余浊则不断减小"当达到 $V<R JAH后随着时间

的延长余浊基本保持不变# 沉降时间对絮凝剂的适

用以及对污水处理时间'处理成本都有重要意义#

从表 @ 中数据可知 #$ 23/为最佳沉降时间#

;D@:!]HH与聚合氯化铝&!40'的絮凝性能对比

聚合氯化铝在工业废水处理中应用广泛"是目

前主要的无机高分子水处理剂"但由于:>0所形成

絮凝体较为松散"架桥吸附能力较 :YII 弱# 采用

的:>0为工业产品"三氧化二铝质量分数 r)QW"

试验中 :>0的加入量为 # CUD# :YII 与 :>0的絮

凝效果对比如表 S 所示#

表 @:!]HH与!40的絮凝效果对比

:YII :>0

残余汞质量浓度U%

/

C,D

?#

&

)!V$S <@V"R

余浊UJAH $V<R !V)S

除汞率UW R<VRQ R$V#<

由表 S 中可知":>0处理的含汞试验水残余汞

质量浓度和余浊都超过国标%]e#<<Q#/#RR<&要

求"除汞率比:YII 明显低# 说明 :YII 在降低硫化

汞能力方面优于:>0#

;D=:!]HH和!40对氯碱厂含汞废水絮凝性能的

对比

==取某氯碱厂含汞废水"汞质量浓度为 <S!V@S

/

CUD"

浊度为 !$$ ["$$ JAH"颜色浅棕黄色"有黄色絮状

物# 分别加入:YII':>0"试验结果见表 Q#

从表 Q 可看出"用 :YII 处理后除汞率达到

R!VSRW"汞质量浓度达到国标要求"上层清液透明"

=======

表 =:!]HH与!40的絮凝效果对比

:YII :>0

残余汞质量浓度U%

/

C,D

?#

&

!<V@! @!VR)

余浊UJAH #V$" !V)S

除汞率UW R!VSR QQVQ@

余浊仅比国标指标略高"可通过增加沉降时间来解

决# 而:>0处理过的含汞废水沉降后"上层清液仍

呈浅黄色"除汞率只有 QQVQ@W"汞质量浓度和余浊

超出国标要求# :YII实际使用效果优于:>0#

A:结论

%#&聚硅酸锌絮凝剂对硫化钠法处理的含汞废

水"絮凝效果明显优于:>0# :YII形成的絮体大而

紧实"沉降层较:>0薄#

%)&对含汞废水使用的最佳 :YII 指标为!I3%

)

质量分数为 "W"锌硅摩尔比为 #V$"活化时间为

"< 23/#

%!&最佳除汞条件!:YII 投加量为 ) 2DUD"FX

为 SV$"沉降时间 #$ 23/#
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