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摘要:胶团强化超滤是基于表面活性剂的双亲分子结构特性去除水中金属离子的新方法. 重金属离子废水经胶团强化超滤处

理后的浓缩液中含有高浓度的重金属离子,需进一步处理.采用电解法回收胶团强化超滤浓缩液中的 Cd2+ , 考察了电极种类、

电压、电解时间、pH、SDS 与 Cd2+ 浓度比等 5个条件对电解效率的影响. 研究发现,表面活性剂对电解有一定的阻化作用.实验

得到最佳条件为:不锈钢(阳极)-石墨(阴极) , U 为 218 V, 电解时间为 100 min, pH 为 4, [ SDS]P[ Cd2+ ] = 5( [ SDS] = 815 mmolPL

恒定) . 在此条件下,浓缩液中的 Cd2+ 的回收率达到了 50126% .
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2+
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Abstract: Micellar enhanced ultrafiltration( MEUF) is a new method which is based on the surfactant of the unique characteristic of parental

molecular structure that can remove heavy metals in the water. The concentrated solution by dealing with theMEUF contains high concentration

of heavy metal ions, so it must be need for further processing . The electrolysis method was employed to recovery Cd2+ from the concentrated

solution of micellar enhanced ultrafiltration( MEUF) . Effects of type of electrode, electrolysis voltage( U) and time( t) , solution pH, surfactant

to Cd2+ molar ratio ( [ SDS]P[ Cd2+ ] ) on Cd2+ recovery efficiency were investigated. The study found that the surfactant had some effect of
resistance to electrolysis process. The optimum experimental conditions were obtained: stainless steel( anode)- graphite( cathode) , U= 21 8 V, t
= 100 min, pH= 4, [ SDS]P[ Cd2+ ] = 5( [ SDS] = 815 mmolPL constant) . And the recovery efficiency of Cd2+ in the concentrated solution was
501 26% .
Key words: micellar enhanced ultrafiltration( MEUF) ; electrolysis; Cd recovery; concentrated solution disposal; sodium dodecyl sulfate( SDS)

  胶团强化超滤( micellar enhanced ultrafiltration,

MEUF)是基于表面活性剂独特的双亲分子结构特

征,使表面活性剂和超滤技术相结合用以处理低浓

度的金属离子的新方法
[ 1]
.在 MEUF 技术中, Cd

2+
经

过表面活性剂胶团吸附后有效直径增大, 可以采用

大孔径的超滤膜来过滤废水, Cd
2+
就被截留了下来.

处理后的废水分为渗透液和浓缩液.渗透液中就只

含极少量未被胶团吸附或增溶的金属离子 Cd
2+
和

一定浓度的表面活性剂单体, 可直接排放或循环使

用.浓缩液中则含有高浓度 Cd
2+
和表面活性剂, 需

进行进一步的处理, 以免造成二次污染.电解法是一

种很有吸引力的方法,由于它不需添加化学药剂, 反

应时间短,工艺简单,操作方便,后处理极为简单, 还

可回收重金属, 且不会产生二次污染.电解法已在多

种废水治理中获得成功, 所以是一种理想的处理重

金属废水的方法
[ 2, 3]
.

表面活性剂( surface active agent, SAA)是由极性

的亲水基和非极性的疏水基两部分组成. 向废水中

加入的表面活性剂如浓度极低,则 SAA 分子均匀地

分散在水溶液中, 近似于理想溶液.此时如增大 SAA

的投加量,部分 SAA 分子将聚集在溶液的表面, 形

成疏水基向上、亲水基向下伸向水中的定向吸附状

态;当浓度增大时, SAA分子将覆盖在溶液表面形成

单分子层; SAA 浓度继续增大, 超过临界胶束浓度

( critical micelle concentrat ion, CMC)时,剩余的 SAA分

子将在溶液内聚集,形成疏水基向内、亲水基向外的

聚集体, 即胶团
[ 4]
.离子型表面活性剂的胶团表面带

有大量电荷,反离子通过静电作用吸附在胶团表面.

用孔径大于胶团直径的超滤膜过滤废水, 携带着金

属离子胶团会被截留. 渗透液中就只含极少量的未

被胶团吸附的金属离子以及一定浓度的表面活性剂

单体,经处理后可将表面活性剂回用.浓缩液中则含

有高浓度的表面活性剂和重金属,需进一步处理,使
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重金属能得到回收, 表面活性剂得到回用.

大部分研究采用沉淀法, 利用碱或高浓度的电

解质
[ 5, 6]
将浓缩废液中的金属离子沉淀,最后会产生

金属氢氧化物和 SDS( sodium dodecyl sulfate)的混合

沉淀. 如往 MEUF 去除金属离子的浓缩液中加入 6

molPL的NaOH,不仅金属离子得到了沉淀,也有 45%
~ 55%的 SDS 被沉淀

[ 7]
, 即得到金属氢氧化物和

SDS的混合沉淀.但混合沉淀物的分离比较困难, 回

收率低,而且向溶液中加入碱或高浓度的电解质, 不

仅使溶液的成分变得复杂更难处理,也增加了处理

废水的成本.电解法是一种很有吸引力的方法,但对

于一般重金属废水来说, 废水中重金属的浓度一般

较低,如果直接用电解法处理,电流效率很低, 能耗

较大, 限制了它的使用
[ 8]
.而经过胶团强化超滤处理

重金属废水后, 浓缩液中具有高浓度的重金属离子,

且废水的体积也大大缩小,适于采用电解法回收
[ 9]
.

本研究模拟配置 MEUF 浓缩液废水, 用电解法

回收浓缩液中的 Cd
2+
. 实验分别研究电极的选用、

外电压、SDS 与 Cd
2+
的浓度比( [SDS] = 815 mmolPL

恒定)、溶液 pH、电解时间等 5个条件对电解效率的

影响, 得到电解回收浓缩液中 Cd
2+
的最佳条件, 并

测定 SDS对电解的影响和电解对SDS的影响.

1  材料与方法

1. 1  实验装置
电解实验装置示意如图 1所示. 电解池尺寸为

30 cm @ 10 cm @ 15 cm,电极尺寸为 10 cm @ 10 cm @

011 cm. 电极阳极采用不锈钢, 阴极为石墨. 电极采
用单极式连接, 结构简单. 3块阳极一起并接到电源

的正极上, 2块阴极一起连接到电源的负极上. 每对

电极间的电位降与电源两极间的电位差相同.

图 1  电解实验装置示意

Fig. 1  Electrolysis experimental installation diagram

1. 2  电极的处理

不锈钢电极预处理: 先用砂纸磨光, 放在由 5 g

NaOH、30 g Na2CO3 和 011 g Na3PO4 配置的 1 L 去离

子水溶液中浸泡 30 min 后, 再用酒精漂洗, 最后用

去离子水清洗,放在烘箱中烘干以备用
[ 10]
.

石墨电极预处理: 石墨是多孔的物质, 有吸附

性,暴露在空气中时,空隙会被灰尘等物质塞满, 吸

附性就会变差.石墨电极经高温火焰灼烧到红热再

迅速侵入冷水中, 可以使石墨吸附性又变强.

1. 3  实验原理

本实验采用的电极不锈钢作为阳极, 石墨作为

阴极.因为电极阳极是不锈钢,阳极只发生析氧的氧

化反应:

2H2O = O2 + 4H
+
+ 4e

E0 = 11229 V ( 1)

  阴极发生以下电极反应 [ 11]
:

Cd
2+
+ 2e = Cd  E0 = - 01402 8V ( 2)

O2 + 4H
+
+ 4e = 2H2O  E 0 = 11229V ( 3)

2H
+
+ 2e = H2  E0 = 0V ( 4)

  电解时,由于存在着副反应, 降低了电流效率,

电流效率用符号 G表示
[ 12]
:

G= 电极上产物的实际质量
按法拉第定律计算应获得的产物质量

@ 100%

=
m实

m法
@ 100%

=
m实

I # t # MPn # F
@ 100% ( 5)

式中, m 为实际析出(或溶解)的物质质量( g ) ; I 为

通过的电流( A) ; t为通过电流的时间( h) ; F 为法拉

第常数, 为96 500 A#h#mol- 1 ; n 为电极反应式中的

电子计量系数.

电解时, 溶液中的重金属离子以金属的形式沉

积在阴极上,使溶液中的重金属得以回收.定义在一

定时间内重金属的回收率 R m,

Rm =
实际沉积在阴极上重金属的质量
开始电解液中重金属的质量

@ 100%

( 6)

1. 4  实验方法
模拟配置 MEUF 浓缩液废水,用电解法回收浓

缩液中的 Cd
2+
. 实验分别研究电极的选用、外电压、

SDS与 Cd
2+
的浓度比 ( [ SDS] = 815 mmolPL)、溶液

pH、电解时间等 5个条件对电解效率的影响. 通过

在溶液中是否加入 SDS 的实验得到 SDS 对电解的

影响,以及测定电解前后 SDS浓度的变化以得到电

解对 SDS的影响.电解池中的电极间距离相等, 3块

阳极和 2块阴极进行单极式连接. 模拟废水体积为

3L,待 SDS和 Cd
2+
混合完全加入 HNO3 调节所需的
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pH,然后进行电解反应, 待反应完全后先取出电极

板再进行取样, 每次取样 100 mL. 电极板先用自来

水冲洗,再放入稀硝酸中浸泡 1 h,最后用蒸馏水冲

洗并烘干. 取样后溶液中 Cd
2+
的浓度由原子吸收分

光光度法测得
[13]
, SDS浓度由亚甲基蓝分光光度法

测定
[ 14]
.

2  结果与讨论

2. 1  电极的选用

维持电压 U 值为 218 V, [ SDS ]P[ Cd2+ ] = 5
( [ SDS] = 815 mmolPL恒定) , pH 值为 4,电解时间为
100 min时, 通过正交试验确定电极的最佳材料.

由表 1可以看出, 在电极为不锈钢 (阳)-石墨

(阴)时 Cd
2+
的回收率最高, 且电流效率也达到了

80%以上, 所以确定电极阳极为不锈钢, 阴极为石

墨.石墨的电导率约为 215 @ 105SPm[ 15] ,不锈钢的电
导率约为10

8
SPm,电导率越大导电性越好.不锈钢作

阳极时比石墨的阳极电流密度大,更有利于阳极的

析氧反应, 以提供更多还原 Cd
2+
的电子.作为阴极,

石墨比不锈钢的吸附性好. 故电极材料阳极选用不

锈钢,阴极选用石墨.

表 1  正交试验选择最佳电极

Table 1  Orthogonal test to select the best electrode

电极(阳-阴) Cd回收率P% 电流效率P%

不锈钢-不锈钢 39170 90168

不锈钢-石墨 49165 84152

石墨-石墨 44194 84150

石墨-不锈钢 47155 86192

2. 2  外电压的影响

维持[ SDS]P[ Cd2+ ] = 5( [ SDS] = 815 mmolPL恒
定) , pH 值为 4, 电解时间为 100 min 时, 电压在 115
~ 615 V 间变化, 研究电压对胶团强化超滤浓缩液
中Cd

2+
回收率和电流效率的影响(图 3) .

如图 2所示, Cd 的回收率先增加后减少, 在外

电压为218V时回收率最高达 50126% .由反应式( 1)
和( 3)可知, Cd比氢的析出电位稍负, 在阴极进行还

原时, 优先还原的是容易接受电子即电极电位负值

较小的离子.氢首先析出,随着电压的升高, Cd开始

被还原,在电压为218V时 Cd的回收率最大, 随着电
压的继续升高, 吸附在阴极板上的Cd会重新溶到溶

液中, 即 Cd 的回收率有所下降. 且电压 U= 315 V
时, Cd

2+
回收率和电流效率都明显降低, 在实验过程

中发现阴极板上有明显的 SDS 生成, SDS 在阴极板

的周围阻碍了电子的交换和 Cd
2+
的还原. 而且, 随

电压的升高,电极极化严重, 易产生阳极钝化,不利

于阳极的析氧反应.由图 2可知,电流效率随电压升

高先增加后减小. 在电压小于 218 V 时,阴极主要进
行的是析氢反应, 电流效率很低, 在外电压为 218 V
时 Cd还原反应最完全,即电流效率最高. 随后随着

SDS的作用和Cd的反溶作用电流效率逐渐降低.

图 2  外电压对 MEUF浓缩液的影响

Fig. 2  Effects of voltage on the recovery eff iciencies

of Cd2+ and current efficiency

 

2. 3  [SDS]P[ Cd2+ ]的影响
维持电压 U值为 218V, pH 值为 4,电解时间为

100 min时,研究[ SDS]P[ Cd
2+
] ( [ SDS] = 815 mmolPL

恒定) 对胶团强化超滤浓缩液中 Cd
2+
回收率和电流

效率的影响(图 3) .

图 3  [ SDS]P[ Cd2+ ]对 MEUF浓缩液的影响

Fig. 3  Effects of Cd2+ concentration on Cd removal

and current efficiency

 

为使金属回收率达最大, SPM 要不小于 5( SPM
的临界值为 5)

[ 16]
.如图 3所示, Cd 回收率先增加后

减小.当[ SDS]P[ Cd2+ ]为 5时达到最高.在 SDS 浓度
恒定 815 mmolPL情况下, 改变[ SDS]P[ Cd2+ ]即改变
溶液中 Cd

2+
的浓度. 当比值从 1~ 9, Cd

2+
浓度在 815
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~ 01944 mmolPL( 95514~ 106116 mgPL)间变化.
在实验过程中 SDS 的浓度恒定 815 mmolPL, 比

值从 1 ~ 9 变化时, Cd
2+
的质量浓度在 95514 ~

106116 mgPL间变化.在比值为 5时 Cd2+ 回收率达到
最大. 即 Cd

2+
回收率随溶液中 Cd

2+
浓度增加而增

加,达到一定值后, 又随溶液中 Cd
2+
浓度增加而降

低.在 Cd
2+
浓度较低时, Cd

2+
移动到阴极表面的扩

散速度是电解反应的控制步骤,随着 Cd
2+
浓度的增

加, Cd
2+
移动到阴极表面的扩散速度加快,即回收率

会增加.但由于电极反应的速度一定,阳极析氧反应

一定, 阴极表面的电极反应速度成为电解反应的控

制步骤,故浓度增加回收率下降. 且溶液中 Cd
2+
过

高时, 阴极有大量的 Cd
2+
富集,浓差极化严重, 不利

于电解回收,电流效率较低.

2. 4  pH 的影响

维持电压 U 值为 218 V, [ SDS ]P[ Cd2+ ] 为 5

( [ SDS] = 815 mmolPL恒定) ,电解时间为 100 min时,
研究 pH 对胶团强化超滤浓缩液中 Cd

2+
回收率和电

流效率的影响(图 4) .

图 4  pH对 MEUF浓缩液的影响

Fig. 4 Effects of pH on Cd( Ò ) recovery and current eff iciency

 

如图 4所示, Cd回收率随电解溶液中 pH 的升

高(酸强度越来越弱)先增加, 后缓慢降低. pH 的影

响主要是溶液中 H
+
浓度的影响, 在 pH 较低时, H

+

移动到阴极表面的个数远远多于 Cd
2+
的个数, 阴极

表面主要以析氢为主, 即大量 H
+
争夺还原电子, 使

得Cd回收率较低.而且在 pH 较低时,酸性太强, 富

集在阴极板上的 Cd会重新溶于溶液中.电流效率随

溶液 pH 的增加而增加就是 H
+
副反应减少的原因.

pH= 4时, Cd 回收率达到了最大值. 当 pH 太高, 即

溶液在接近中性条件下, Cd
2+
易发生沉淀而吸附在

阴极表面, Cd
2+
不能在阴极得到还原, 不利于 Cd 的

回收.且在酸性溶液中SDS的解离常数为 213[ 17] , 在

pH 较低的情况下, SDS可能被解离, 溶液中的 Cd
2+

被电解回收后 , SDS 也不能再重新利用. 所以最佳

pH 为 4.

2. 5  电解时间的影响

维持电压 U 值为 218 V, [ SDS]P[ Cd2+ ] 为 5

( [ SDS] = 815 mmolPL恒定) , pH 值为 4, 研究电解时

间对胶团强化超滤浓缩液中 Cd
2+
回收率的影响

(图 5) .

图 5  电解时间对 MEUF浓缩液的影响

Fig. 5 Effects of the electrolysis time on Cd( Ò ) recovery

and current efficiency

 

在电解时间小于 100 min, Cd回收率和电流效

率都随着时间的增加而增加, 当电解时间超过 100

min时, Cd回收率和电流效率变化不大,基本趋于稳

定, Cd回收率有缓慢下降的趋势(图 5) .因此最佳时

间为 100 min, 时间太长,在阴极板上吸附的 Cd 使阴

极板活性降低,导致电流密度减小以及极化作用增

强,使反应效率降低. 而且吸附在阴极板的 Cd可能

会反溶到溶液里.

2. 6  SDS 对电解的影响
在电压 U值为 218 V, pH 值为 4, 电解时间为

100 min时,一组实验维持[ SDS]P[ Cd2+ ]为 5 ( [ SDS]
= 815 mmolPL恒定 ) , 另一组实验不加 SDS 只含

Cd
2+
, 且 Cd

2+
浓度相同, 即 Cd

2+
的浓度为 191108

mgPL下进行比较实验(图 6) .
由图6可知,在其他条件相同的情况下,溶液中

含有 SDS时 Cd的回收率为 50126%, 不含 SDS时回
收率为72111%, 在含有 SDS 时 Cd

2+
的回收率明显

降低, SDS对电解有一定的阻化作用. 可能原因有 2

个:一个是溶液中的 SDS 减少了电极的有效面积和

电极表面的有效传质系数
[ 18,19]

, 表面活性剂在电极

表面吸附,吸附层对电极表面起了局部的覆盖作用,

从而改变双电层结构和界面上电势分布情况,提高
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图 6  SDS对电解的影响

Fig. 6  Effect s of SDS on electrolysis

 

阴极极化. 吸附层可以阻止电极反应, 起到阻化作

用,即吸附层的/封闭效应0或/绝缘效应0,不容易进
行电子交换反应;另一个是溶液中含有SDS时, Cd

2+

和SDS 以胶团的形式存在, Cd
2+
吸附在 SDS 胶团表

面, 不易进行电子传递和电子交换, Cd
2+
回收受到

阻碍.

2. 7  电解对 SDS的影响

在电压 U 值为 218 V, pH 值为 4, 电解时间为

100 min时, [ SDS]P[ Cd
2+
]为 5( [ SDS] = 815 mmolPL

恒定) ,用亚甲基蓝分光光度法测定电解前后溶液中

SDS浓度的变化(图 7) .

图 7  电解对 SDS的影响

Fig. 7  Effect s of electrolysis on SDS

在电解过程中,表面活性剂在电极表面有一定

的吸附,但吸附有一定的电势范围, 超出这一范围,

表面活性剂就会脱附. 本实验使用的表面活性剂是

阴离子表面活性剂 SDS, 脱附电势为- 111~ - 018
V
[ 15]
.由亚甲基蓝分光光度法测得 SDS 浓度有一定

的减小(图 7) , 溶液中的 SDS 可以继续重复利用. 那

部分减少的 SDS可能在阴极得到吸附, 只有极少部

分SDS 发生解离或被氧化. 氧化时烷基断裂, 先氧

化为羧酸,最后为水和 CO2
[ 20]
.

3  结论

( 1)分别从电压、SDS与 Cd
2+
浓度比、pH 和电解

时间最优化得到电解的最佳条件为: 电压 U= 218
V,在[ SDS] = 815 mmolPL恒定不变的情况下, SDS与
Cd

2+
最佳浓度比为 5, pH为 4,电解时间为 100 min.

( 2) 在相同的条件下( U= 218V, pH= 4,电解时
间= 100min) ,在Cd

2+
质量浓度为 191108mgPL时,对

电解液中是否含有 SDS做了对比实验, 发现电解液

中含有 SDS时 Cd
2+
的回收率低很多, 主要的可能原

因是 SDS 对电解有一定的阻化作用以及 SDS 和

Cd
2+
有一部分还是以胶团的形式存在.

( 3) 用亚甲基蓝分光光度法测得 SDS浓度有一

定的减小, 绝大部分还是以 SDS 的形式存在, 可以

重复利用SDS.
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