
酸化超滤法和螯合超滤法回收再利用 SDS胶团

李雪, 曾光明
*
, 黄瑾辉, 许柯, 方瑶瑶, 曲云欢

(湖南大学环境科学与工程学院, 长沙  410082)

摘要:以含 Cd2+ 的浓缩废液为对象,考察了不同的酸化剂、螯合剂、pH 值、操作模式对 Cd2+ 的分离、SDS 胶团的回收和再利用

效果的影响.结果表明, 酸化超滤法最适宜的回收条件为: 硫酸作为酸化剂, pH 值为 110,间歇式操作, 此条件下,浓缩废液中

Cd2+ 分离率和 SDS 胶团回收率分别为 9810%和 5811% , 回收的 SDS 胶团再次应用到 MEUF中处理含 Cd2+ 废水, Cd2+ 去除率仍

有801 2% ; 螯合超滤法最适宜的回收条件为: EDTA作为螯合剂, 不控制 pH 值 ( pH= 414) , 间歇式操作, 此条件下, Cd2+ 分离率

和 SDS 胶团回收率分别为 9011%和 6015% , 再次应用到MEUF中处理含 Cd2+ 废水, Cd2+ 去除率达到 7914% .
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Abstract: The retentate stream containing Cd2+ was chosen for the investigation. Effects of acid reagent, chelator, pH and operation mode on

separation of Cd2+ and recovery of SDS, as well as efficiency of reclaimed SDS were investigated. The optimum conditions in acidification were

obtained: H2SO4 as acid reagent, pH = 110, operation mode of batch. Under these conditions, separation of Cd2+ and recovery of SDS are
981 0% and 5811% , respectively. And the efficiency of reclaimed SDS for removing Cd2+ is 8012% . In chelation, the optimum conditions

were investigated: EDTA as chelator, uncontrolled pH ( pH= 414) and operation mode of batch. Under these conditions, separation of Cd2+

and recovery of SDS are 901 1% and 6015% , respectively. And the efficiency of reclaimed SDS for removing Cd2+ is 7914% .
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  胶团强化超滤 ( micellar-enhanced ultrafiltration,

MEUF) 是一种表面活性剂和超滤相结合的技术, 用

于处理低浓度的金属离子和溶解性有机物废水
[ 1]
.

与传统的超滤相比, MEUF 技术的成本降低了很多,

而且更能有效地去除水中的金属离子和溶解性有机

物
[ 2~ 4]

.此方法处理废水后的有害物质重金属离子

和表面活性剂集中在超滤浓缩液中,及时处理回收

其中的表面活性剂, 可以避免对环境造成二次污染.

常用的阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠( sodium

dodecyl sulfate, SDS)在 MEUF 去除金属离子过程中

占有很大比例, 若在不破坏其胶团性质的前提下回

收,就能直接再利用到新的 MEUF 中, 大大降低

MEUF 成本和回收成本.国内尚鲜见有关回收 MEUF

浓缩废液中表面活性剂的报道, 国外也处于初级阶

段.此前研究大部分采用沉淀法, 利用电解质
[5, 6]
或

KI
[ 7]
将浓缩废液中的金属离子沉淀, 或是降温沉淀

其中的表面活性剂胶团
[ 8]
,但这些方法产生的金属

和表面活性剂的混合沉淀物的分离比较困难, 回收

率低,对胶团分子有一定的破坏,回收后的胶团再利

用远不及第一次的效果
[ 8]
, 因此鲜有报道提到

MEUF 浓缩废液中胶团的回收率和再利用的处理效

果.本研究采用在高浓度 SDS和 Cd
2+
浓缩废液中加

强酸或螯合剂后超滤的方法回收 SDS胶团,考察不

同的酸化剂、螯合剂、pH 值、操作模式对 Cd
2+
的分

离和 SDS 胶团的回收率的影响, 从而得出适宜的

SDS回收条件,并将回收的 SDS胶团直接再利用到

新的MEUF,测定其效果.

1  材料与方法

1. 1  实验材料

实验采用的超滤膜为天津膜天膜工程技术有限

工程公司生产的 UEOS503型中空纤维超滤膜,性能

参数见表1.

1. 2  实验药剂

十二烷基硫酸钠( SDS) , 购于天津市科密欧化

学试剂开发中心; Cd(NO3 ) 2#4H2O, 购于上海金山亭
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新化工试剂厂. 酸化试剂:硫酸(纯度> 9810% )、盐

酸(最小浓度: 3510%)、硝酸(最小浓度: 6010% )均

购于株洲化工厂,加蒸馏水配成 3 molPL溶液; 螯合

剂:乙二胺四乙酸二钠( EDTA)、酒石酸( C4H6O6 )、柠

檬酸( C6H8O7 )均购于天津市大茂化学试剂厂;以上

药剂全部为分析纯.

表 1 膜组件性能参数

Table 1  Characteristics of the used membrane module

外形尺寸

(直径 @ 长)Pmm

MWCO

(相对分子质量)

膜面积

Pm2

工作压强

PMPa

产水量

PL#h- 1
外径

Pmm

内径

Pmm
膜材料

50@ 386 6000 013 0~ 0112 25~ 30 112 018 聚丙烯腈

1. 3  实验方法

模拟处理过含 Cd
2+
的 MEUF 浓缩液废水, 作为

进料液,静置 015 h,加入酸化试剂或螯合剂,调 pH

值,定容至 5 L, 使 SDS 浓度为 3 CMC(临界胶团浓

度, 6147 gPL) , Cd2+ 浓度为 100 mgPL, 搅拌,静置 3 h

后过超滤膜.本实验采用间歇式操作模式,并对 2种

操作模式进行了比较.间歇式操作流程如图 1所示,

经蠕动泵的抽吸,进料液由下向上进入超滤膜,经过

滤膜后的浓缩液回流至进料罐与进料液混合继续过

膜,连续通水 20 min左右至进料罐中只有浓缩液且

体积为 400 mL 止. 连续式操作流程如图 2所示, 过

膜后的浓缩液不回流,通水至进料液全部过膜为止,

此时浓缩液体积为 400 mL 左右.此膜运行稳定时纯

水的渗透通量为 20 LP( m2#h) . 过滤完毕, 先通 5 L

自来水冲洗,再先后通入 3 L 稀硝酸和氢氧化钠溶

液清洗,最后通入蒸馏水润洗,渗透通量可以恢复至

20 LP(m2#h) . 取样以后的 SDS 用亚甲基蓝分光光度

法测定(UV-2550分光光度计, 日本岛津公司) . Cd
2+

用原子吸收分光光度法测定( AA700型原子吸收分

光光度仪,美国 PE公司) .

图 1  间歇式超滤流程示意

Fig. 1  Schematic diagram of batch ultraf iltration

2  结果与讨论

  常规的 MEUF 是向低浓度的含 Cd
2+
废水中加

入浓度大于临界胶团浓度的 SDS,使其形成胶团, 通

图 2  连续式超滤流程示意

Fig. 2  Schematic diagram of cont inuous ultraf ilt ration

 

过胶团的静电作用吸附 Cd
2+
. 用孔径小于胶团直径

的超滤膜过滤废水,极少量的未被胶团吸附的 Cd
2+

和未形成胶团的 SDS 分子进入到渗透液, 携带着

Cd
2+
的胶团被截留进入到浓缩液端口, 通过不断的

富集, 浓缩液中含有高浓度的 Cd
2+
和 SDS 胶

团
[ 9~ 12]

.本实验的目的是将浓缩废液中被静电吸附

的 Cd
2+
从 SDS胶团解吸, 通过超滤膜, 实现两者的

分离.因此影响 SDS 胶团回用效果的关键因素是

Cd
2+
的分离率.

在酸化法或螯合法的实验中, Cd
2+
的分离率 R

和 SDS的回收率 R 0是根据式( 1)和( 2)来计算的.

R =
cMp V p

cMiV i
@ 100% ( 1)

R 0 =
c SDSr Vr
c SDSi Vi

@ 100% ( 2)

式中, cMi、cMP分别代表实验进料液和渗透液 Cd
2+
浓

度( mgPL) , c SDSi、c SDSr分别代表进料液和浓缩液中

SDS浓度( gPL) , Vi、Vp、Vr 分别代表 MEUF 原液、渗

透液和浓缩液的体积( L) .

2. 1  酸化超滤法
2. 1. 1  Cd2+ 的分离

用盐酸、硝酸、硫酸分别将进料液的 pH 值调成

015、110、210、310、410、510, pH 值不控制时为 614,间
歇式操作通过超滤膜后测渗透液中 Cd

2+
的浓度,结

果如图 3.

由图 3可知,随着 pH 值的升高 Cd
2+
的分离率
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图 3  3种酸在 pH 015~ 614条件下 Cd2+ 分离率比较

Fig. 3  Comparison of separation of Cd2+ on

pH value 015-614 with different acid

 

下降. 金属离子在 SDS胶团上的吸附主要靠它们之

间的静电引力作用, 随着溶液中 pH 值降低到强酸

性范围,吸附在胶团表面的 Cd
2+
被H

+
置换下来. 接

着在超滤过程中,解离的 Cd
2+
通过了滤膜到渗透液

中,而 SDS胶团远大于超滤膜的孔径, 被膜截留在

浓缩液中,从而达到 Cd
2+
和 SDS 胶团的分离. pH=

110条件下, 3 种酸对 Cd
2+
分离率都达到 9010% 以

上,其中硫酸达到 9810%, 可能是由于 SDS与硫酸

有同根离子 SO
2-
4 , 可以促进 H

+
的置换作用. pH=

015条件下, Cd2+ 的分离率达到最高值,但仅比 pH=

110时高 012% ~ 014%, 说明 H
+
在溶液中已经过

量,没有更多的 Cd
2+
可以被置换下来. pH= 210条件

下, Cd
2+
分离率都有了大幅度的下降,其中盐酸下降

得最快, 降到 5611% . pH< 210 条件下, 3 种酸对
Cd

2+
分离率的促进效果为:硫酸> 硝酸> 盐酸.

2. 1. 2  SDS胶团的回收

酸化后的浓缩废液经超滤后, 与 Cd
2+
分离的

SDS胶团进入浓缩液. 通过测定浓缩液中 SDS 的浓

度,得出回收率,如表 2.

表 2  3种酸在 pH 015~ 614条件下 SDS胶团回收率比较P%

Table 2  Comparison of recovery ratio of SDS colloid

on pH value 015-614 with different acidP%

pH 硫酸 盐酸 硝酸

015 4218 4011 3917

1 5811 5419 5411

2 6517 6418 6411

3 6813 6515 6613

4 4815 4912 4716

5 4614 4513 4610

6 4516 4314 4512

  由表2可知, SDS的回收率随着 pH值的升高先

增加后减少, 相同 pH 值下使用 3种酸的差异不大.

pH= 015条件下 SDS 回收率都在 5010%以下, 原因
是强酸环境下 SDS 酸化水解的程度加强. SDS在强

酸环境下不稳定, 发生以下反应
[ 13]
:

C12 ) O ) SO3Na+ H
+

y C12 ) O ) SO3H + Na
+

C12 ) O ) SO3H + H2O y C12 ) OH + H2SO4

  随着反应的进行, 系统内不断生成正十二醇,不

利于回收更多的 SDS胶团. 过低的 pH 环境下,超滤

膜的膜孔扩大, 少量的 SDS 胶团进入到渗透液, 因

此 pH调到 015不可取. pH= 210和 pH= 310 条件
下, SDS回收率达到了 6517% ~ 6813% ,除了少量的

被酸化水解和吸附到膜面,仍有一部分到了渗透液

当中.在 pH 值较低的情况下, 进料液中存在大量游

离的H
+
,由于H

+
体积小, 容易接近带负电荷的 SDS

胶团表面, 插入到 SDS胶团的带电离子头基之间,

中和胶团电荷,降低 E电位,减弱胶团中离子间的静

电排斥力
[ 14]
, 促使溶液中更容易生成胶团, 因此更

多胶团被膜截留, SDS 的回收率就相对较高. 随着

pH 的升高,进料液中 H
+
不断减少, SDS胶团中离子

头基间的静电排斥力随之增强, 溶液中形成的胶团

相对减少,从而使 SDS的回收率降低.在pH> 410条
件下,H

+
的量进一步减少,其对胶团的形成基本无

影响, SDS的回收率变化很小. 3种酸中回收率最高

的是硫酸, pH= 310条件下达到最高为 6813%.

图 4 间歇式与连续式 Cd2+ 分离率比较

Fig. 4  Comparison of separat ion of Cd2+ with

batch process and cont inuous process

2. 1. 3  间歇式和连续式运行的比较

在 MEUF 过程中进料液连续式操作过膜时间

短,节能, 但浓缩比低, 所需膜面积大
[15]
. 将间歇式

和连续式做比较, 固定硫酸作为酸化剂, 在 pH 110
~ 614范围内, 对比 2种运行方式条件下 Cd

2+
的分

离效果和SDS的回收率,如图 4和图 5所示.
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图 5  间歇式与连续式 SDS胶团回收率比较

Fig. 5  Comparison of recovery rat io of SDS colloid

with batch process and cont inuous process

 

间歇式运行的 Cd
2+
分离率和 SDS回收率均明

显高于连续式运行条件下的. 2种方式运行条件下,

Cd
2+
的分离率都是随 pH 值的升高而降低的, 间歇

式运行的最高可以达到 9810% , 而采用连续式运行

的Cd
2+
分离率最高只有 5011%; SDS的回收率随着

pH值的上升先增加后减少,在 pH= 310条件下到达
峰值,间歇式的为 6813% ,连续式的为 4519%, 相差
1214%. 原液进入中空纤维超滤膜为错流态,要达到
相同倍数的浓缩比,采用间歇式可以将浓缩端口的

通量调至连续式的 2倍. 流体以较高速度通过膜装

置,在膜表面形成高度湍流状态,膜面因液体的湍流

增强膜面的横向剪切力, 可有效减轻 SDS胶团吸附

堆积在膜表面产生浓差极化, 从而回收更多的 SDS

胶团,也更利于 Cd
2+
的分离.

2. 1. 4  SDS胶团的再利用

取pH= 110和pH= 210条件下回收的SDS胶团

浓缩液各400 mL,加NaOH溶液将 pH值调至 614, 加
入浓度 5010 mgPL的 Cd( NO3 ) 2 溶液 600 mL, 间歇式

操作过超滤膜,渗透液 Cd
2+
的去除率分别为 8012%

和7817%, 而新鲜的 SDS 胶团第 1 次使用到 MEUF

过程中,金属离子的去除率为 9910% [ 16~ 18]
, 基本达

到了回用的目的. 比较 2 种 pH 值条件下的 SDS 再

利用的效果, pH= 110的更好.
综合考虑以上因素, 选择硫酸作为酸化试剂, 将

pH调至 110, 间歇式运行是酸化法回收 SDS 胶团的

最佳条件. 另外, 进入渗透液的大量 Cd
2+
还可用电

解法进行回收
[ 19]
.

2. 2  螯合超滤法

2. 2. 1  Cd2+ 的分离

在进料液中分别加入与 Cd
2+
等摩尔浓度的

EDTA、柠檬酸和酒石酸溶液, 分别用HNO3 或 NaOH

溶液将其 pH 值调至 110、210、310、510、610和 810,
pH 值不控制为 414,间歇式操作.如图 6 所示,加入

了 EDTA的进料液 Cd
2+
分离率明显高于使用柠檬酸

和酒石酸的.金属离子在 SDS胶团上的吸附主要靠

它们之间的静电引力作用,螯合剂能够与众多金属

离子形成带负电荷的配合物,因此利用螯合剂改变

Cd
2+
电性,从而将 Cd

2+
从带负电荷的 SDS胶团上解

吸下来, 通过超滤处理, SDS胶团被膜截留在浓缩液

中,而螯合剂-镉的尺寸远小于膜的孔径, 通过膜进

入到渗透液中, 达到将 SDS 胶团和 Cd
2+
分离的

目的.

图 6  3种螯合剂在 pH 110~ 810条件下 Cd2+ 的分离率比较

Fig. 6  Comparison of separat ion of Cd2+ on pH

value 110-810 with different chelator

 
pH 值一定情况下,螯合剂-镉的稳定常数 EDTA

> 柠檬酸> 酒石酸
[ 20, 21]

,柠檬酸-镉的稳定性略高于

酒石酸-镉的, 但都远远低于 EDTA-镉的稳定性. 随

着 pH 值的升高, 添加了柠檬酸和酒石酸的进料液

Cd
2+
分离率都有小幅度提高, 酒石酸最高为

3216%,柠檬酸为 4111%, 处理效果都不理想. 添加
了 EDTA的进料液 Cd

2+
分离率逐渐增加, 且增加的

幅度由大到小, pH= 510时,达到 9211% ,此后分离

率变化很小.在不同的 pH 值条件下, EDTA-镉的形

式和分布各不相同,主要为以下 2种反应( K 为稳定

常数)
[ 22]
:

Cd
2+
+ Y

4- y CdY
2-  K CdY

2- = 10
161 46

Cd
2+
+ HY

3- y CdHY
-  K CdHY

- = 10
21 9

  如图 7所示, pH< 310条件下, 溶液中Cd
2+
主要

以 CdHY
-
形式存在; pH> 3条件下,主要以 CdY

2-
形

式存在. 随着 pH 值的逐渐升高, CdY
2-
的形式随之

增多, CdHY
-
减少, K CdY

2- > K CdHY
- , CdY

2-
的稳定性

比 CdHY
-
强, Cd

2+
更容易从 SDS 胶团中解吸出来,

所以 Cd
2+
的分离率增加. pH> 5 条件下, 溶液中
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Cd
2+
约 100%以 CdY

2-
形式存在, 所以 Cd

2+
的分离

率也变化很小.

图 7  pH对 Cd-EDTA形式的分布影响

Fig. 7  Effect of pH value on the Cd-EDTA species

 

2. 2. 2  SDS胶团的回收

使用柠檬酸和酒石酸 Cd
2+
的分离率效果不好,

回收的 SDS胶团再利用效果会受影响, 因此只选择

EDTA作为螯合试剂, 研究 pH 值对其回收 SDS胶团

的影响.

由图 8可知, SDS胶团的回收率随着 pH 值的升

高先增加后减少, 减小幅度小于酸化法. pH< 210
时,部分 SDS被酸化水解, 降低了回收率, 在 pH 较

低的情况下, 进料液中存在大量游离的 H
+
, 由于

H
+
体积小, 容易接近带负电荷 SDS 胶团的表面, 插

入到SDS 胶团的带电离子头基之间, 中和胶团电

荷,降低 E电位,减弱胶团中离子间的静电排斥力,

促使溶液中更容易生成胶团, 原理同酸化法回收

SDS胶团一致. pH= 210条件下达到最大值 6417% ,

低于酸化法最大值 6813% .

图 8  pH值对 SDS胶团回收率的影响

Fig. 8  Ef fect of pH value on recovery rat io of SDS colloid

2. 2. 3  SDS胶团的再利用

取 pH= 310和不控制 pH 值条件下回收的 400

mL的 SDS胶团浓缩液, 分别用 NaOH 溶液将 pH 值

调至 614, 再加浓度为 5010 mgPL的 Cd( NO3 ) 2 溶液

600mL, 间歇式操作过膜,渗透液中 Cd
2+
的去除率

达到 8019%和 7914%, 和初次使用 SDS的金属离子

去除率相比,达到回用效果. 从降低调节 pH 方面的

经济成本考虑,选择不控制 pH 值. 综合考虑 Cd
2+
的

分离率, SDS 的回收率, 选择 EDTA 作为螯合剂, 不

控制 pH值为最佳.

3  结论

( 1) 酸化超滤法回收 MEUF 浓缩废液中的 SDS

胶团, Cd
2+
的分离率随着 pH 值的升高而减小, SDS

回收率随着 pH 值的升高先增加后减少. pH 值为 1,

硫酸作为酸化剂, 间歇式操作过超滤膜,为最适宜条

件.回收的 SDS 胶团再次应用到 MEUF 中处理含

Cd
2+
废水, Cd

2+
去除率仍有 8012% .

( 2) 螯合超滤法回收 MEUF 浓缩废液中的 SDS

胶团, Cd
2+
的分离率随着 pH 值的升高而增加, SDS

回收率随着 pH 值的升高先增加后减少.不控制 pH

值, EDTA作为螯合剂, 间歇式操作过超滤膜, 为最

适宜条件. 回收的 SDS胶团再次应用到 MEUF 中处

理含Cd
2+
废水, Cd

2+
去除率达到7914% .

( 3) 比较 2种操作模式Cd
2+
分离率和SDS胶团

的回收率,间歇式操作明显优于连续式操作.

( 4) 酸化超滤法和螯合超滤法回收 MEUF 浓缩

废液中的SDS胶团,基本上都不会破坏 SDS胶团的

结构,所要求的药剂和实验设备简易,是一种高效节

能低成本的处理方法, 具有较好的发展前景.
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