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摘#要! 针对水中微量镉的去除!利用静态实验对水合二氧化锰"0I)#和铁锰混凝剂"0/I)#的除镉效能

展开研究!探讨浊度$镉初始质量浓度$J0值$时间$不同水体等因素对二者除镉效果的影响?结果表明%

0I)和0/I)均能快速去除水中的微量镉!0I)的除镉效果优于0/I)!在镉初始质量浓度为 ' H>K.$混

凝剂投量为 %& H>K.$J0为 F<L% 时!0I)的除镉率可达 $@<&!M!而 0/I)在 J0为 $<&" 时除镉率仅为

@"<%"M?在去除京密引水渠水中的镉时!0I)在除镉率和沉后浊度上的表现都优于0/I)?0I)是一种简

便$有效去除水中微量镉的混凝剂?
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##常规给水处理工艺无法有效去除水中溶解性

镉!

!

$?强化混凝法''(和沉淀法'%(需反复调节水

的 J0值"药剂投量加大"吸附法'"(选择性差或产

泥量大"离子交换法'!(吸附量有限)再生频繁"这

些缺点限制了其在水厂中的应用?混凝沉淀法具

备上述优点"但传统混凝剂无法有效去除水中的

微量镉?由高锰酸钾制备的混凝剂在水处理中的

应用成为最近研究的热点'@ NF(

"这类锰盐混凝剂

有两类"一类以水合二氧化锰为主要成分"另一类

以氢氧化铁和水合二氧化锰为主要成分?有研究

表明"水合二氧化锰具有巨大的比表面积和较低

零电点 J0!J0

dT6

$

'L(

"在去除水中重金属离子方

面具有显著优势"3=Q̂CEE3UDC=JD4COJDV̂X

'$(对水

合二氧化锰去除海水中镉!

!

$进行了初步研究"



除镉率约为 F&M?有研究表明"高锰酸钾氧化硫

酸亚铁制备的锰盐混凝剂在除砷'A(

)除浊)除

磷'F(方面表现出显著的优势"且具有使用方便)

投药量小)产生腐蚀性和污泥量小等优点"但其在

除镉方面的研究还未见报道?

本文用WIR)

!

分别氧化,D

%

3

%

)

"

和/E3)

!

*

L0

%

)制备两种不同的锰盐混凝剂"然后以实验室

配水为原水"对二者去除水中微量镉!

!

$的效能

展开研究"探讨了浊度)J0)镉初始质量浓度)混

凝时间对除镉效果的影响"同时考察了二者去除

京密引水渠中镉的效果?

'#实#验

898:原水水质

原水采用去离子水和镉!

!

$储备溶液!用分

析纯 6\6;

%

* @K%0

%

) 配 制" 质 量 浓 度 为

' &&& H>K.$配制"6\

% e质量浓度为 ' H>K.?为模

拟天然水"使原水具有一定的碱度和离子强

度''&(

"预先投加一定量的 ,D06)

"

和 ,D6;"使其

浓度分别为&<@ HH:;K.和 &<&@ H:;K.?实验采用

硅藻土配制浊度"并按需要投加到 ' H>K.6\

% e

原水中"静置一夜后进行实验?

高锰酸钾与硫酸亚铁反应产生 0

e

"使溶液

J0值下降"预备实验中发现这种工艺制备的锰盐

混凝剂除镉效果很差?为了改善溶液 J0条件"在

该工艺各实验快速混合阶段向原水中投加 @ H.)

&<' H:;K.的,D)0溶液?实验原水水质见表 '?

天然原水取自京密引水渠!夏季$"水质很

好"浊度为 &<F ,4*"色度为 ' f% 度"6)g

IR

为

'<$@ H>K." J0为 L<"$"为偏碱性水?因京密引水

渠原水中镉!

!

$质量浓度较低"取 ' H.6\

% e储

备溶液加入 ' .京密引水渠水中"静置一夜后进

行实验?溶液的 J0值由 06;和 ,D)0溶液调节"

实验所用药剂均为分析纯?

表 8:实验原水水质

序号 原水 J0

6\

% e

H>*.

N'

,D6;

H:;*.

N'

,D06)

"

H:;*.

N'

锰盐

原水!'$ F<L% ' &<&@ &<&&& @

WIR)

!

N

,D
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3

%

)

"

原水!%$ $<&! ' &<&@ &<&&& @

WIR)

!

N
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89;:主要仪器设备

4*+1"@&2+便携式浊度仪!德国耶拿分析

仪器股份公司$"--3 !&& 原子吸收光谱仪!德国

耶拿分析仪器股份公司$"J0K2:R @'& 型 J0仪

!5*4560仪器公司$"T+! NF 混凝试验搅拌机

!深圳中润水工业公司$?

89<:锰盐混凝剂的制备

锰盐混凝剂由高锰酸钾分别与硫代硫酸钠)

硫酸亚铁在烧杯中预先制备"反应方程式如下%
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##由方法!'$制备的混凝剂用+0I),表示"主

要成分是水合二氧化锰"其中水合二氧化锰约占

0I)总量的 F'<'"M

'''(

#方法!%$制备的混凝剂

用+0/I),表示"主要成分是氢氧化铁和水合二

氧化锰?从反应式!%$可以得出 0/I)中水合二

氧化锰与氢氧化铁的质量比约为 'h"<FA?实验中

0I)和0/I)的投量均以反应式!'$和!%$计算

出的沉淀物的总量计量?

89=:实验方法

采用标准烧杯搅拌实验"模拟常规水处理的

混凝过程?将原水投加到标准搅拌杯中"然后加入

锰盐混凝剂"同时开始搅拌"混凝搅拌程序设定

为%以 "&& CKHOR)F& CKHOR转速先后搅拌 % HOR和

'@ HOR"然后静置沉淀 %& HOR?用注射器在液面下

@ BH处取样"经 &<!@

"

H滤膜过滤后"收集于试

管中由原子吸收光谱仪测定镉的质量浓度?

%#结果与分析

;98:两种锰盐混凝剂在实验配水中的除镉效果

图'为不同投量下两种锰盐混凝剂的除镉效果?

可以看出"0I)投量小于%& H>K.时"随投量增加"除

镉率快速增加"并与投量有良好正相关性"投量为

%& H>K.时"除镉率达 $@<&!M"随后除镉率略增大#

0/I)投量在!<FA f'$<LF H>K.时"除镉率增加缓慢"

投量为%$<'! H>K.时"除镉率迅速增至 LL<!'M"然后

随投量的增加去除率逐渐下降?由:CO>OR$<&软件求得

0/I)投量为%& H>K.时的除镉率为@"<%"M?

在 J0cF f$ 时"溶液中的镉主要以 6\

% e的

形式存在''%(

"据文献可知 0I)的 J0

JiB

约为

'<$

'$(

"J0cF<L% 时"0I)絮体带负电"主要通过

静电作用吸附 6\

% e

"0I)上结合位点的数量与

0I)投量成正比"故除镉率随投量增加而快速增

大?当 0I)投量大于 %& H>K.后"溶液中剩余

6\

% e质量浓度很低"抑制了 0I)对 6\

% e的继续

吸附"因此"去除率增加的幅度减小?

0/I)的主要成分是氢氧化铁和水合二氧化

锰"其 J0

JiB

约为 !

'@(

"推测水合二氧化锰对镉的去除

*&!* 哈#尔#滨#工#业#大#学#学#报#############第 !" 卷#



起主要作用?0/I)对镉的去除主要受两个方面的

影响"一方面除镉率随0/I)投量的增加而增大#另

一方面受溶液的 J0值影响"由反应式!%$可知0/P

I)制备过程中产生0

e

"随投量增加"溶液的 J0值

降低"0/I)表面所带负电荷量减小"除镉率也随之

降低?0/I)投量小于%$<'! H>K.时"投量起主导作

用"除镉率表现为增加#除镉率到达峰值后"镉去除

主要受溶液的 J0影响"随着溶液 J0的持续下降"

除镉率开始降低?
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图 8:>?@和>A?@在实验配水中的除镉效果

;9;:浊度对两种锰盐混凝剂除镉效果的影响

由图 %可知"浊度对0I)的除镉效果无明显影

响"而对0/I)的除镉效果有显著促进作用#在整个

浊度变化范围内"0I)和0/I)的除镉率均无明显

变化?与没投加浊度时相比"0I)的除镉率只有略

微的升高"这与浊度对聚硫酸铁除镉效果的影响相

似''(

#在浊度为 %<FA ,4*时"0/I)除镉效果有很

大促进"除镉率高达 AL<@LM"随着浊度的增加"除镉

率仅在小范围内波动?

造成上述现象的原因推测如下%硅藻土对

6\

% e有一定的吸附作用"当其吸附于 0I)表面

上时占据了相同数量的结合位点"没有增加0I)

的吸附量"故对除镉效果无明显影响?对于

0/I)"首先吸附一定量 6\

% e的硅藻土可被混凝

剂中/E!)0$

"

絮体吸附"使 /E!)0$

"

絮体上的

结合位点得到利用"提高 0/I)对 6\

% e的吸附

量"是除镉率提高的主因#其次硅藻土吸附了一定

量的0

e

"使溶液的 J0值升高" 0/I)表面负电

荷量增大"增大了对镉的吸附量?

浊度变化对除镉率的影响较小说明硅藻土不

能有效去除水中的 6\

% e

"故 0I)的除镉率受浊

度变化影响较小#硅藻土投量较低时便对 0/I)

有很好的协同除镉效果"高投量时"原水中过低的

剩余6\

% e质量浓度限制了其协同作用"故 0/I)

受浊度变化的影响也较小?

;9<:B>对两种锰盐混凝剂除镉效果的影响

为考察混凝过程中水体 J0对0I)和0/I)

除镉效果的影响"在快速搅拌阶段 !转速为

"&& CKHOR$采用不同质量浓度的 06;和 ,D)0溶

液调节水体的 J0?图 " 为不同 J0值条件下0I)

和0/I)的除镉效果"可以看出"水体 J0对二者

的除镉效果影响很大"碱性环境有利于 6\

% e的

去除?
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图 ;:浊度对>?@和>A?@除镉效果的影响
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图 <:B>对>?@和>A?@除镉效果的影响

##J0j! 时两者对镉的去除率都很低?由 %<'

可知0I)的 J0

JiB

约为 '<$"在 J0c! 时其表面

带负电荷"但对 6\

% e基本没有去除"可能与水中

,D

e和0

e的竞争吸附和0I)絮体表面负电荷量

较小有关?0/I)的 J0

JiB

约为 !"在 J0j! 时絮

体表面带正电荷"故对6\

% e没有吸附作用?

J0在 ! f$内"二者的除镉率迅速增加"J0为 $

时均达 A%M以上"0I)除镉效果优于0/I)?J0k

J0

JiB

时"0I)和0/I)絮体表面负电荷量随着 J0

值的增大而增加"吸附量也随之增大"除镉率升高#

相同的 J0条件下0I)所带的负电荷量大于0/I)

的"故其除镉率高于0/I)?

J0为 A)'& 时"二者的除镉率接近 '&&M"并

且差别不大?碱性条件使 0I)和 0/I)絮体表

面负电荷量增加"增大了吸附量"提高了除镉率#

同时随着 J0的升高"水中镉不再仅以 6\

% e的形

态存在"6\!)0$

e

)6\!)0$

%

质量浓度逐渐增

加"这也促进了 0I)和 0/I)对镉的去除?

0/I)除镉率提高更为明显"因为 0/I)中

*'!*
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/E!)0$

"

絮体对6\!)0$

%

的吸附可显著提高对

镉的吸附量?

;9=:镉初始质量浓度对两种锰盐混凝剂除镉效

果的影响

图 ! 为镉初始质量浓度和除镉率之间的关系

曲线"可以看出"镉初始质量浓度对 0I)和

0/I)的除镉效果有显著不同的影响?镉初始质

量浓度小于 '<& H>K.时"0I)的除镉率随其增

加稍微上升?大于 '<& H>K.后"除镉率急剧下降"

初始质量浓度为 %<& H>K.时"除镉率仅为

!&<L%M"约为 '<& H>K.时的一半#镉初始质量浓

度为 &<% f&<@ H>K.时"0/I)的除镉率快速增

加"随后除镉率无显著变化"在初始质量浓度大于

'<@ H>K.时有缓慢的下降?初始质量浓度小于

'<'" H>K.时"0I)的除镉效果优于0/I)"大于

'<'" H>K.时"后者的除镉效果优于前者?
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图 =:镉初始质量浓度对>?@和>A?@除镉效果的影响

##上述结果再次证明吸附在混凝除镉中起主导作

用"0I)的结合位点未饱和时"除镉率随初始质量浓

度的增加而增大"结合位点饱和后"随初始质量浓度增

加除镉率迅速下降"并呈现出很好的相关性?0/I)絮

体表面有能量不同的结合位点'$(

"水合二氧化锰结合

位点的能量较高"/E!)0$

"

絮体结合位点的能量较低"

溶液中6\

%e质量浓度较低时"6\

%e吸附于高能量结合

位点上"随着镉初始质量浓度增加"6\

%e开始吸附低

能量结合位点上"故 0/I)能够保持较稳定的除

镉率?

0I)表面高能量结合位点的数量要多于

0/I)"但总的结合位点的数量比0/I)少"镉初

始质量浓度较低时前者的除镉效果好于后者"反

之除镉效果好于前者?

;9C:混凝时间对两种锰盐混凝剂除镉效果影响

为考察慢搅时间对除镉效果的影响"在 & f

F& HOR慢搅阶段按不同时间间隔设置 F 个取样

点"并在快搅和沉淀阶段也各设 ' 个取样点?时间

对除镉效果的影响如图 @ 所示"可以看出"0I)

和0/I)对镉的去除十分迅速"快搅阶段结束时

!% HOR $" 二 者 的 除 镉 率 分 别 达 $$<'FM)

$'<'!M?进入慢搅阶段后"0I)的除镉率继续上

升"慢搅 % HOR时"除镉率达 AF<%FM"随后除镉率

仅有微小的波动"这是镉在 0I)表面吸附和脱

附平衡的结果#慢搅和沉淀阶段 0/I)除镉率无

太大变化"稳定在 $@M左右?整个混凝过程中前

者除镉率略高于后者?由此可知"0I)和 0/I)

短时间内便可得到稳定)优异的除镉效果?实验还

发现"慢搅时间小于 '& HOR 时"被打碎的絮体刚

开始重新凝聚"颗粒粒径较小"为了获得较好的泥

水分离效果"建议在生产实践中将慢搅时间设置

为 '@ HOR!本文其他实验慢搅时间均为 '@ HOR$?
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图 C:混凝时间对两种锰盐混凝剂除镉效果的影响

;9D:京密引水渠水中的除镉效果

以京密引水渠水为原水"考察了两种锰盐混凝剂

处理天然水中镉污染的效果"结果如图F所示?可以看

出"0I)的除镉率随投量的变化规律与其在实验原水

中规律很相似?0I)投量小于 $ H>K.时"天然水中除

镉率高于实验配水"大于 $ H>K.后天然水体中的除

镉率与实验配水的差别不大?0I)投量较小时"镉质

量浓度相对较高"天然水体偏碱性环境对除镉的促进

作用较大"除镉率高于实验配水#投量较大时"由于京

密引水渠的水质较好"促进作用不再明显"除镉率和实

验配水的差别不大?

0/I)投量小于 '$<LF H>K.时"与实验配水

相比"天然水体的除镉率大幅提高"投量为

!<FA H>K.时便达 FF<@'M?除镉率的提高幅度随

投量增加逐渐减小"投量为 %$<'! H>K.时"天然

水体的除镉率为 L@<%FM"与实验配水的除镉率

差别不大?0/I)投量较低时"天然水体的偏碱性

环境和其中的负电性悬浮物均能提高 0/I)的

吸附量"同时天然水体较强的缓冲能力减弱了

0/I)制备时产生 0

e的影响"使天然水体中除

镉率大幅提高?投量较高时"0/I)制备时产生的

酸使溶液的 J0值较低"成为影响 0/I)除镉的

主要因素"除镉率的提高幅度减小?

混凝剂投量大于 'F<$' H>K.时"天然水体中

*%!* 哈#尔#滨#工#业#大#学#学#报#############第 !" 卷#



0/I)的除镉效果比 0I)好"大于 'F<$' H>K.

时则反之?由图 L 可知经 0/I)处理后"沉后水

浊度很高"最小浊度为 $<$' ,4*"不能满足饮用

水标准的要求?0I)沉后水浊度较低"整个投量

范围内都小于 ' ,4*?因此"在天然水中"为达到

良好的除镉效果和较低的出水浊度"可优先选择

0I)作为混凝剂?
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图 D:两种锰盐混凝剂在京密引水渠水中的除镉效果
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图 E:>A?@沉后水的浊度

"#结#论

'$ 0I)和0/I)主要依靠水合二氧化锰吸

附除镉?0I)吸附位的数量随投量的增加而增

加"其最高除镉率达 A"<$AM#投量增加不仅增加

了0/I)吸附位的数量"也降低了溶液的 J0"其

最高除镉率仅为 LL<!'M?

%$硅藻土不能有效去除水中的镉"0I)的除

镉率受其影响较小"但其对 0/I)除镉有显著的

促进作用"除镉率提高达 %&M"主要是由硅藻土

增大/E!)0$

"

絮体对镉的吸附量?

"$0I)和 0/I)除镉效果对 J0的依赖很

大"碱性环境有利于锰盐混凝剂除镉?水体的 J0

主要通过改变絮体表面的电荷量影响镉的去除?

!$ 0I)受镉初始质量浓度的影响较大"其表

面仅有高能量的结合位点"低质量浓度时镉去除率

较高"结合位点饱和后除镉率迅速下降#0/I)表面

具有高能量和低能量两种结合位点"故其能缓冲镉

初始质量浓度的影响"除镉率变化较小?

@$0I)和 0/I)对镉的去除十分迅速"快

搅阶段结束时!% HOR$"除镉率分别达 $$<'FM)

$'<'!M"这也说明吸附作用是在短时间完成的?

F$天然水中0I)除镉效果和实验配水中相

似#天然水体 0/I)的除镉效果大幅提高"主要

是偏碱性环境和负电性的悬浮物提高了其吸附

量?0/I)沉后水浊度较大"不能满足饮用水标准

的要求"限制了其在实际饮用水处理中的应用?

L$与 0/I)相比"0I)表现出较好的除镉

效能"因此"有必要对其工艺参数)去除机理进行

深入研究"为 0I)应用于饮用水中微量镉!

!

$

的高效去除提供新的思路和坚实的理论基础?
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