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新型复合絮凝剂的制备及尾矿废水处理
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摘要!将羧甲基纤维素钠"/*/#接到镁铜锌铁氧体表面$再用戊二醛把巯基乙酰聚乙烯亚胺"*D=]6#交联到组装后的铁

氧体上$制备出含羰基%氨基%巯基以及高磁性的新型高分子复合絮凝剂"Y,--29,F/*/F*D=]6#& 针对尾矿废水$考察了该絮凝

剂对废水中溶解态重金属与有机物的捕集性& 实验结果表明$该复合絮凝剂能够同时处理尾矿废水中的溶解态重金属与有机

物$其絮凝时间为 C) @#() 12.$投药量为 #E @() 1N$最佳 Ma为 " #̂'絮体沉降分离较快且具有良好的稳定性$不易引起二次污

染且残渣中的有价重金属可用酸液有效回收&
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;;尾矿废水排放量大%成分复杂$不仅有溶解的金

属盐%矿泥%残余选矿药剂$还含铜%铅%铬等多种低

浓度的重金属离子)#*

& 这些污染物渗入地下或流

入河流$污染地下水和水源)(*

$渗入环境中的重金

属易蓄积%难降解$对生态环境具有持久性危害)!*

&

常用高分子絮凝剂在絮凝沉降过程中能除去大

部分有机物和金属不溶物$不能有效去除溶解态的

重金属$对重金属离子的螯合能力较低$不能有效处

理矿区复合废水)A FE*

& 将重金属离子的强配位基引

入到高分子絮凝剂中$合成新型含螯合官能团的高

分子重金属絮凝剂$通过絮凝沉降实现重金属和浊

度的同步去除)"*

$提高高分子絮凝剂的综合处理性

能是当前水处理研究的发展趋势)< FC*

&

将羧甲基纤维素钠"/*/#接枝到镁铜锌铁氧

体表面$再用戊二醛把*D=]6交联到组装后的铁氧

体上$制备出含有羰基%氨基%巯基以及高磁性能的

新型高分子复合絮凝剂& 一方面$由于其分子上拥

有亲重金属的巯基$可以与重金属形成稳定配位键

的胺基%亚胺基%羧氧基等多个强配位基团'另一方

面$其与重金属离子生成溶度积极小的螯合物而发

生沉淀$从而达到去除重金属离子的良好效果&

<=实验

<><=实验试剂和仪器

试剂!羧甲基纤维素钠$利安隆博华医药化学有

限公司生产'聚乙烯亚胺%巯基乙酸%多肽试剂"]P/(

a/[#%戊二醛$阿拉丁生产$所有药品都为分析纯&

仪器!原子吸收分光光度仪$北京四环科学仪器

厂生产' *D>>$DF6OE") 型红外光谱仪$美国

$23%5,9公司生产'p射线衍射仪$日本理学 O7N4I7

仪器有限公司生产'透射电镜$荷兰 =0252M8F=]6公

司生产&

<>?=新型高分子复合絮凝剂的制备

"##将一定浓度的硝酸盐溶液加入适量预热

氢氧化钠溶液中$制成一定浓度的沉淀剂$搅拌的

同时缓慢加入混合金属离子溶液$用氨水调节 Ma

至 #) Ê$静置$用蒸馏水反复洗涤$抽滤$在真空干

燥箱中于 C) @##)e下干燥至恒重$即可得到

*N

) (̂E

/7

) (̂E

q.

) Ê

Y,

(

J

A

& 再将一定浓度的镁铜锌铁

氧体置于 (E) 1[三颈烧瓶中$调节 Ma至 "$适时滴

(C(#(
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加羧甲基纤维素钠水溶液$继续搅拌一段时间后用

磁铁将铁氧体F/*/从溶液中分离$再用蒸馏水反

复洗涤并搅拌均匀后备用&

"(#以聚乙烯亚胺 =]6为母体$在多肽试剂

"]P/(a/[#为引发剂的条件下$通过酰胺化反应将

巯基乙酸"B>D#接入聚乙烯亚胺高分子链$引入重

金属离子的强配位基团巯基.ba$调节 Ma$室温下

搅拌 #( 0$即可制备出既具有捕集重金属离子又具

有除浊功能的巯基乙酰聚乙烯亚胺"*D=]6#&

"!#将铁氧体F/*/和一定比例的*D=]6配成

一定浓度的溶液$置于 (E) 1[三颈烧瓶中$在一定

温度的恒温水浴中$开启搅拌器$在适当的时候滴加

戊二醛水溶液$搅拌 " 0$抽滤$用无水乙醇洗涤$在

真空干燥箱中于 AEe下干燥至恒重得棕黄色固体$

即为Y,--29,F/*/F*D=]6& 反应如下!

?=结果与讨论

?><=复合絮凝剂的红外表征

! 种不同复合絮凝剂的红外光谱如图 # 所示&

结果表明!铁氧体上引入的高分子物质的质量分数

较低$且*D=]6链中巯基质量分数过低$巯基的特

征峰并不明显'Y,--29,F/*/F*D=]6在 # ""# 31

F#

出现了.

--

/ $的伸缩振动吸收峰$在 ! A() 31

F#

处未出现伯胺的伸缩振动吸收峰$说明戊二醛中的

羰基与 *D=]6分子中的氨基发生了反应'在

# #(E 31

F#处出现了特征吸收峰$说明分子中有

J./.J./的伸缩振动吸收峰$证明羧甲基纤维

素钠上的羟基与戊二醛中的羰基发生了缩醛反应&

结果表明$该实验成功将 /*/和 *D=]6引入到铁

氧体上$制备出了含有羰基%氨基%巯基以及高磁性

能的新型高分子复合絮凝剂Y,--29,F/*/F*D=]6&

#./*/F*D=]6'(.Y,--29,F/*/'!.Y,--29,F/*/F*D=]6

图 #;! 种不同复合物的红外光谱
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?>?=镁铜锌铁氧体及复合絮凝剂的$CH分析

图 ( 是*N

) (̂E

/7

) (̂E

q.

) Ê

Y,

(

J

A

和Y,--29,F/*/F

*D=]6的 B]*照片& 由图 ("V#可以看出$复合微

球分散性好$但是复合微球之间有团聚现象$与铁氧

体微球相比$明显得到改善& 微球之间出现团聚现

象是因为复合铁氧体粉体上的高分子链与多个铁氧

体粒子上的分子链发生了桥联作用)#) F#(*

&

"4#*N

) (̂E

/7

)(E

q.

) Ê

Y,

(

J

A

"V#Y,--29,F/*/F*D=]6

图 (;铁氧体复合物的透射电镜图

?>@=投药量对重金属离子去除率的影响

在 Mai"" #̂) }) )̂E#$向 #) 1[的尾矿废水中

投加 E%#)%#E%()%(E%!) 1N复合铁氧体进行絮凝实

验$絮凝沉淀后用火焰原子吸收仪测定溶液中各离

子的浓度$根据吸附前后溶液各离子浓度差计算吸

附容量& 结果如图 ! 所示&

#./7'(.=V'!./-'A./+

图 !;投药量对离子去除率的影响

由图 ! 可以看出$复合絮凝剂 Y,--29,F/*/F

*D=]6对尾矿废水中各个金属离子都存在最佳投

药量$分别为 ()%#E%() 1N$在最佳点之前$离子的

去除率较低$并且去除率随着投药量增加而增大'在

最佳点之后$如继续增加投药量$去除率反而下降&

这是因为*D=]5分子由于巯基".ba#的解离带有

大量的负电荷$金属离子与 *D=]5分子中的部分

.b.发生螯合作用形成细小微粒$微粒上过剩的

负电荷使螯合体之间存在着静电斥力$使之不能聚

沉$从而导致去除率降低& 所以$复合絮凝剂的最佳

投药量为 #E @() 1N&

?>A=时间对重金属离子去除率的影响

在 Mai"" #̂) }) )̂E#$向 #) 1[的尾矿废水中

加入 () 1N复合絮凝剂进行絮凝实验$间隔"E%#)%

()%!)%")%C)%#()%#E)%#Z)%(A) 12.#取样$絮凝沉

淀后用火焰原子吸收仪测定溶液中各离子的质量浓

度& 结果如图 A 所示&

#./7'(.=V'!./-'A./+

图 A;吸附时间对重金属离子去除率的影响

由图 A 可以看出$在 #(E 12. 以内$随着吸附时

间的增加$各离子的去除率逐渐增加$ /7

( d在

C) 12.时$去除率最大$=V

( d

%/+

( d

%/-

" d离子的去

除率在 #() 12.达到最大值& 在 #(E 12.以后$各离

子去除率略有下降$这是由于离子质量浓度的降低$

导致离子强度发生变化$引起复合絮凝剂大分子链

上的官能团发生解离& 综合 A 种离子的去除情况$

优选离子质量浓度为 #) 1NG[的尾矿废水$吸附时

间为 C) @#() 12.&

?>J=絮体残渣稳定性与离子回收

根据以上实验结果$在最佳投药量为 () 1N和

最佳吸附时间为 #() 12. 的条件下对 #)) 1[尾矿

废水进行絮凝$絮凝沉降后用磁铁进行分离$过滤$

烘干$称重$用 #)) 1[去离子水浸泡$间隔一段时间

测定上清液中离子浓度$计算离子浸出率$结果如

表 # 所示&

表 <=絮体残渣中离子浸出率检测结果
"

0

NG[#

浸泡时间G+ =V /7 /+ /-

# ) )̂ ) )̂ ) )̂ ) )̂

( ) #̂ ) #̂ ) )̂ ) )̂

! ) Ê ) !̂ ) Ê ) (̂

E ) Ẑ ) "̂ ) <̂ ) "̂

< ) Ĉ # #̂ # )̂ # !̂

#) # #̂ # Â # Ê # Â

#E ( !̂ ( )̂ ( #̂ ( Ê

实验结果表明$经 #E + 的去离子水浸泡后$各

金属离子溶出极少$说明絮凝剂的残渣稳定性较高$

螯合物稳定性好$不易产生二次污染& 这是因为高

分子复合絮凝剂中的巯基官能团原子半径较大$电

负性小$易极化变形产生更稳定的共价型化合物$同

时硫原子与金属离子形成四元环螯合物$空间构型

(#!#(
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张力小$也使得螯合物稳定性好&

?>K=絮体残渣中金属离子的回收

在最佳投药量为 () 1N和最佳吸附时间为

#() 12.的条件下对 #)) 1[尾矿废水进行絮凝$絮

凝沉降后用磁铁进行分离$过滤$烘干$称重$用

E) 1[a/5溶液浸泡$每隔一段时间测定上清液中

离子质量浓度$计算浸出率$结果如表 ( 所示&

表 ?=复合絮凝剂残渣中离子回收情况
?

浸泡时间G+ =V /7 /+ /-

# ( !̂ ( Ê ( Ĉ ! )̂

( #) <̂ ## #̂ #( )̂ C Ê

! #Z Ĉ #< Ê #" Ĉ #A Ĉ

E !A <̂ !) Â !E (̂ (C Ẑ

< E) #̂ A< "̂ A! !̂ A" <̂

#) EE Ĉ EZ Ê AE <̂ E) "̂

#E "( Â "C #̂ E" "̂ ") Ê

絮体残渣经酸浸泡 #E + 后$离子的溶出率较

高$其中/7

( d的浸出率可达 "C #̂?$由此可见$复合

絮凝剂残渣中的金属离子可进行有效回收&

?>Q=絮体残渣与废水的磁分离效果

在以上实验较佳条件下$分别采取静置分离和

磁铁吸取分离方式对 ( 组 #)) 1[尾矿废水进行絮

凝$每隔一段时间测定上清液中 /7

( d离子质量浓

度$结果如表 ! 所示&

表 @=絮体残渣与废水的磁分离效果

分离时间G8

磁分离离子质量浓度G

"1N([

F#

#

静置分离离子质量浓度G

"1N([

F#

#

!) A (̂! Z <̂<

") ! "̂A Z "̂A

C) ! "̂! < Â)

#() ! "̂A " Ẑ)

#Z) ! "̂A E ÂE

!)) ! "̂A A "̂<

")) ! "̂A A (̂!

由表 ! 可以看出$磁分离方式进行絮体沉降分

离操作时$在磁吸附 ") 8时絮体就已经完全与清液

分离$而采取静置方式进行絮体自由沉降时$静置

#) 12.絮体仍然没有沉降完全$其上清液中离子质

量浓度残存较大& 由此可见$实验制备所得的

Y,--29,F/*/F*D=]6的磁分离速率快$效率高$能

有效减少整体絮凝时间$提高废水处理的效率$能够

更有效地处理低质量浓度重金属和有机物复合

废水&

@=结论

"##新型高分子复合絮凝剂的巯基中亲重金属

的硫端基及羰基%氨基两性基团的网捕卷扫和螯合

作用$有效处理了复合废水中的低质量浓度重金属

和有机污染$且性能稳定&

"(#新型复合絮凝剂对尾矿库区废水的最佳絮

凝时间短$投药量少$适用 Ma范围宽$絮体残渣稳

定性好$在水体中不易溶出$二次污染小&

"!#复合絮凝剂残渣可用酸液有效浸出$各离

子都能有效浸出$进而回收利用& 复合絮凝剂磁分

离比静置沉降的速率快$效率高$能有效减少废水后

处理时间$降低经济成本&
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