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木屑黄原酸醋的研制及在重金属废水处理中的应用

孙春宝‘ 邢 奕‘ 李秋华

北京科技大学木土与环境工程学院
,

北京 五邑大学
,

江门

邱潘秋

浙江云和半球实业集团
,

云和

摘 要 以木材加工行业所产废弃物木屑为原料研制出木屑黄原酸醋
,

研究了木屑黄原酸醋的使

用量
、

作用时间
、

值和温度对重金属离子废水处理效果的影响 结果表明
,

在常温条件下
,

值

在 一 范围内
,

木屑黄原酸酷对 了
, 十 ,

的去除率达 以上
,

处理后废水中
十 ,

产
, 十

的含量达到国家排放标准 并对木屑黄原酸酷去除金属离子的作用机理和木屑黄原酸

酷的稳定性进行了分析

关祖词 木屑 黄原酸酷 重金属废水 重金属离子 废水处理

分类号

废水中的重金属不能自然消失
,

只能被迁移

转化
,

水系中的重金属经过水产品
、

农副产品进一

步富集
,

最后通过食物链会进入人体〔‘
一“ 重金属

进入人或动物体内
,

会使某些酶失去活性而引起

急性或累积中毒
,

为永久性污染物
,

危害很大

重金属废水的处理方法主要有中和法
、

硫化

法
、

离子交换法
、

还原法
、

吸附法
、

反渗透法
、

溶剂

萃取法
、

生物法
、

浮选法等〔
一 〕 鉴于重金属离子

废水的浓度差异较大
,

成分复杂
,

达标排放要求严

格
,

传统的废水处理技术存在药剂用量大
、

费用昂

贵
、

效果不理想
、

残渣不稳定
、

贵金属难 回收等

可题

随着人们生态环保意识的增强
,

利用高分子

生物原料处理重金属废水成为发展方向 用不溶

性淀粉黄原酸醋处理重金属废水已有报道
,

但由

于处理及制造成本偏高等原因未能得到推广应

用 用稻草代替淀粉制成稻草黄原酸醋
,

去掉

了交联工艺
,

在处理重金属废水方面也取得了一

定效果 ,一
木屑中的纤维素和淀粉相似

,

也是葡萄糖基
,

同样可以合成不溶性黄原酸醋 而且木屑是天然

高聚物
,

不需要再聚合或交联
,

且成本低 本文以

木材加工行业所产木屑为原料研制木屑黄原酸醋

的
,

并对重金属离子的吸附性能和处理机理进行

了系统研究
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,

男
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副教授

实验用品

实验用物料
、

试剂

实验用木屑取自浙江云和半球实业集团所属

木制玩具厂 大量细木屑常年堆积
,

给当地的环

境和安全造成很大隐患

实验试剂有二硫化碳
、

硫酸镁
、

氢氧化钠
、

·

等均为化学纯试剂 配制一定质量

浓度的 “ , “ ,

金属离子溶液用于模拟

工业废水

主要仪器

主要仪器 自制玻璃反应釜
、

自制真空抽滤装

置
、

调温磁力搅拌器
、

分光光度计
、

电热鼓风

干燥箱
、

酸度计等

木屑黄原酸醋的制备及合成条件

制备流程

把干燥后的木屑用 目筛子筛分
,

取筛下木

屑放在 的氢氧化钠溶液中浸泡 进行碱

化预处理
,

压滤抽干得到碱化纤维 将碱化纤维置

于质量分数为 的氢氧化钠溶液中
,

边搅拌边

慢慢加入计量好的 乓 进行黄化
,

恒温反应

然后用可溶性镁盐进行转型反应 最后用体积分

数 的稀镁盐溶液
、

水和少量酒精
、

丙酮进行洗

涤至滤液近中性为止 将抽滤
、

压干后的湿品
,

置

于电热鼓 风 烘 干 箱 中烘 干 得 木 屑黄原 酸 醋

合成流程如图 所示
,

处理废水方法

取一定量某种质量浓度的重金属模拟废水
,
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木木屑屑屑 碱化预处理理理 黄化化化 镁盐转型型日后
处理理 浸泡时间过长

,

纤维素水解程度过大
,

也不利于纤

维素黄原酸酷的生成
图 木屑黄原酸酗的研制流程

即 吹

芝铃迷米斗褪采调节
,

加入一定量
,

搅拌反应一定时间后
,

以中速定量滤纸进行真空抽滤
,

滤液进行重金属

离子质量浓度测定 铜
、

镍离子的质量浓度用

分光光度计测定
,

锌离子的质量浓度用原子吸收

法测定

的性能主要考察处理废水后重金属离

子的残余质量浓度和去除率
,

残余质量浓度越小
,

去除率越高
,

性能越好

碱化浓度对木屑黄原酸醋性能的影响

取 木屑
,

分别用质量分数为
,

巧
,

, ,

的 溶液进行碱化
,

加入

岛
,

在 ℃条件下
,

反应 用合成的

木屑黄原酸醋分别处理初始质量浓度
·

一

的铜离子废水
,

检测的铜离子去除率如图

所示

言—一方一一成—一立一一岌碱化时间爪

图 漫泡时间对木月黄原酸酗性能的影响

众 五姗 帕 脚 , 川
·

用 对木屑黄原酸酣性能的影响

当在黄化反应中加入氢氧化钠时
,

其中纤维

晦恤

素的轻基与氢氧化钠作用产生醇钠
,

醇钠与 昆

反应生成黄原酸钠 氢氧化钠起到了活化经基的

作用 从而提高吸附容量
,

参考有关资料选在碱

的质量分数为 条件下
,

进行黄化反应为宜

取 木屑
,

在质量分数为 的碱溶液中

浸泡
,

并在 ℃条件下黄化反应
,

不同

巍 用量制备成的 分别处理初始质量浓度
。二

· 一 ’的铜离子溶液
,

岛 用量对合成

的产品性能的曲线如图 所示

零、哥渔来伟褪塞

芝瓣迷来阳褪采
一犷一才犷一几茹一一币才—苍

。

质量分数肌

图 碱溶液浓度对木屑黄原酸醋性能的影响

介兄 】 加

衅 训 日慨
书皿

当碱的质量分数由 提高到 时
,

合成

的 对金属离子去除能力增大 但是
,

当碱的

质量分数从 加大到 的过程中
,

合成的

对金属离子的去除能力减小 这是由于碱的

质量分数提高到 以上时
,

纤维的膨胀过度
,

相应的副反应增多
,

合成出的 纯度下降 因

此
,

适宜的碱的质量分数为

碱化时间对木屑黄原酸醋性能的影响

在碱的质量分数为
,

姚 加入量
,

黄化反应温度 ℃
,

黄化反应时间 条件

下
,

用不同碱化时间合成的木屑黄原酸酷分别处

理初始质量浓度 ’
一 ‘的铜离子溶液

,

检测

的结果如图 所示 可以看出
,

适宜的碱化浸泡

时间为
,

此时纤维素已得到充分的润胀 若

了了丫丫
的用量

图 用 对木展黄原酸酩性能的形响

伴

卜

跳是与纤维素发生黄原酸化反应的主要成

分 随着 乓用量的增多
,

黄原酸化程度增大
,

黄

原酸盐吸附铜离子时
,

其吸附容量也是随着

用量的增加而增加 但是当达到一个反应平衡点

时
,

再加大 凡 的量
,

对重金属的去处效果也不会

再增大 因为 凡 与木屑发生的反应已经达到平

衡
,

继续加入 乓
,

多余的 凡 会与 发生副

反应
,

造成对主反应不利
,

姚 的反应率反而会下
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降
,

合成的 的吸附金属离子的性能也下降

适宜的 岛 加入量为

黄化时间对木屑黄原酸醋性能的影响

取 木屑
,

用质量分数 的碱浸泡 ,

岛 的加入量控制在
,

分别在反应时间为
, , , , , ,

℃的条件下合成
,

并用合成的 分别处理初始质量浓度
。“

· 一 ‘的铜离子溶液
,

得到的反应时间

对产品性能的曲线如图 所示

在 ℃时合成反应达到最佳状态 再提高

温度
,

对产品的转化率没有提高
,

反而会由于温度

过高
,

会造成逆反应
、

黄原酸酷的皂化反应加剧
、

副反应产物增多 所以适宜反应温度为 ℃

木屑黄原酸醋的废水处理

木屑黄原酸醋投加 对废水处理效果的

影响
“ 离子模拟 废水质量浓度为

·

一 ’,

值为
,

每次取模拟废水
,

分别加

入不同质量分数的黄原酸醋剂
,

在室温条件下搅

拌
,

取滤液进行离子检测 检测结果如图

所示

组瓣迷邢伟健眼

组姗迷报十褪爆

气才一 而勺一一六一一介 , 一岌。
反应时间 小

图 反应时间对木屑黄原酸醋性能的影响

恤 门

。‘ 卜 扮

从图 可以看出
,

前随着反应时间的增

加
,

的金属离子去除性能提高 当反应进行

以后
,

残余金属离子的质量浓度下降缓慢
,

适

当延长反应时间会使合成的 产物的取代度

增加
,

加大含硫量 到达反应平衡点后
,

再加长时

间的话
,

对增加产品硫含量就起不到很大作用了
,

反而会使生成的产品过粘 反应时间选 为宜

黄化反应温度对木屑黄原酸醋性能的影响

取 木屑
,

在碱的质量质量 条件下
,

浸

泡时间
,

加入 凡
,

反应
,

研究在不

同温度下
,

所制备的 分别处理初始质量浓度

’
一 ‘的铜离子溶液

,

反应温度对合

成的产品性能的曲线如图 所示
厂

一
叫

一一
,

厂厂一一
黄原酸醋的质量分数

一 ,

图 黄原酸酮用 对铜离子去除率的形响
·

晚 川咪
笼 恤

飞

反应温度 ℃

反应沮度对木屑黄原酸醋性能的影响

汁沈’
引叭货图

芝哥迷稍十褪采

此

伴 畔 门
·

随着黄原酸醋用量的增加
,

铜离子去除率增

加
,

但当黄原酸醋用量达到
’

时
,

增加速

度减慢 当用量达到
“

左右时
,

了
十

的去

除率已达到

废水 值对处理效果的影响

取一定质量浓度的铜离子废水
,

氢氧

化钠
、

硫酸调节 值
,

分别按质量分数 火

一 ”加入木屑黄原酸醋
,

在室温下搅拌
,

取

滤液进行离子检测 实验结果如图 所示

由图 可知
,

值对黄原酸醋处理金属废水

影响较大 当 成 时铜离子去除率很低 值

在 一 之间时铜离子去除效果最好
,

的去

除率可达 以上 所以木屑黄原酸醋用于处理

重金属废水时宜在中性或碱性条件下使用

处理时间对处理效果的影响

在 二 的条件下
,

取铜离子质量浓度为
· 一 ’的溶液

,

按
一

加入黄原

酸醋
,

搅拌过程中隔一定时间取一次样
,

进行离子

检测 检测结果如图 所示

木屑黄原酸醋与 “十反应比较迅速
,

反应不
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芝瓣逝稍十摊军

熬
图

值

值对铜离子去除率的影响

温度对离子去除率影响较小

木屑黄原酸残渣的稳定性实验

把处理铜离子废水和处理镍离子废水后得到

的残渣分别用自来水
、

硫酸和 硝酸进

行溶出实验
,

溶出 后
、

的浸 出率如

表 所示

表 木屑黄原酸醋残渣中皿金属的没出率

加 服扭 钾 ‘

沈 一 址 ,

浸取液

自来水

矛 溶出率 产
十

溶出率

又又
,, 一一 , 卜一一叫卜一一闷闷

一一

氏以 〕礴

,

︹丫曰
·

助日︾侧澎剑唱伟褪眼

处理时间

图 , 黄原酸能处理时间对废水中残余铜离子浓度的影响

恤 代 奋砒
址 , 闭 护

十

到 就可将残余的 质量浓度降至

’ 一 ‘以下
,

这是由于木屑黄原酸醋和 的

亲和力很大 而反应一定时间 后
,

由于离

子浓度下降
,

离子间的有效碰撞减少
,

反应速度下

降
,

曲线变得平缓

废水温度对处理效果的影响

在 二 的条件下
,

取铜离子质量浓度为
· 一 ‘的模拟废水

,

按质量分数
’

加入黄原酸醋
,

在不同废水温度条件下
,

残

余铜离子的质量浓度的检测结果如图 所示
广一一一

一

一
一一

州

黄原酸铜或镍在普通水体中的金属离子浸出

率很低
,

而在 场 溶液中黄原酸铜 镍 却有较

高的浸出率 说明在使用木屑黄原酸酷处理重金

属废水时
,

应避免将残渣与酸性物质相混

木屑黄原酸醋处理重金属废水的机理

木屑黄原酸醋钠盐
、

镁盐的极性基可以与水

中的重金属离子发生键和离子交换转移
,

即木屑

黄原酸酷钠
、

镁盐将钠
、

镁离子位置让给溶液中的

重金属离子 键和离子转移 形成稳定的沉淀
,

沉

淀物的溶度积 动远小于重金属离子形成的其
他沉淀物溶度积

,

从而重金属离子以沉淀的形式

从废水中分离出来而达到脱除的目的

以锌离子为例
,

其反应如下

一 一 一 矛
十

一一 卜一 一袋卜亿 , 一 一 专

一
一

一
十

一
, 一袋卜亿一 一

一于 令十 扩
同时

,

黄原酸醋与锌离子反应后生成的沉淀

本身又都是很好的吸附剂
,

对锌离子有吸附的作

用
,

进一步强化了净化效果

︸

价︺山臼︾侧说喇妈阳被爆

矿一亩一亩一亩一有一玄一扎
废水温度 ℃

图 沮度对对废水中残余钥离子质 浓度的影响

恤讲 眼 恤 月 ·

心
十

结论

以木屑为原料
,

合成了处理重金属废水

的新型药剂木屑黄原酸醋
,

并对 的合

成条件进行了优化

研究了木屑黄原酸酷的使用量
、

作用时

间
、

废水 值
、

废水温度对重金属离子废水处理

效果的影响 在常温条件下
,

值 一 范围

内
,

木屑黄原酸醋对
, ,

矛 的去除率

均高达 以上 处理效果基本不受废水温度的

影响
,

在较短的时间内 即可达到处理

要求
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吸附重金属后的木屑黄原酸醋非常稳

定
、

不易分解
,

不会造成二次污染 可利用木屑黄

原酸酷吸附重金属的特性进行重金属的回收
,

达

到资源综合利用的目的

木屑黄原酸醋中的镁离子将位置让位给

废水中的重金属离子
,

发生键和离子转移
,

形成稳

定的沉淀
,

是重金属离子从废水中分离出来的

关键

木屑黄原酸醋具有合成工艺简单
、

重金

属废水净化效率高
、

成本低的特点
,

实现了以废制

废
,

在重金属废水治理方面具有广阔应用前景

态 电被与精饰
,

孟样和
,

胡国飞 重金属废水处理 北京 化学工业出版社
,

张永锋
,

许振良 重金属废水处理最新进展 工业水处理
,

,

董玉莲
,

肖锦 两性高分子水处理剂的研究现状与发展 化

工进展
,

徐锁洪
,

严滨 改性羽毛对重金属吸附性能的研究 工业水

处理
, ,
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