
剪切强化络合⁃超滤技术处理含锰废水①

钦梦园， 邱运仁
（中南大学 化学化工学院，湖南 长沙 ４１００８３）

摘　 要： 在络合⁃超滤过程中引入旋转盘强化过滤过程处理含锰废水，选择马来酸⁃丙烯酸共聚物（ＰＭＡ）作为络合剂，主要探究了

ＰＭＡ 和 Ｍｎ（Ⅱ）形成络合物 ＰＭＡ⁃Ｍｎ 的剪切稳定性。 实验结果表明，ｐＨ＝ ６、Ｐ ／ Ｍ（络合剂 ／金属离子质量浓度比）＝ １２ 为 ＰＭＡ 与

Ｍｎ（Ⅱ）的最佳络合条件，此时Ｍｎ（Ⅱ）截留率高达 ９９．１％；ｐＨ＝ ４、５、６ 时，ＰＭＡ⁃Ｍｎ 络合物分别在 ８００、１ ２００、１ ４００ ｒ ／ ｍｉｎ 临界转速下

发生解络，对应的临界剪切速率分别为 ５．３２×１０４、１．１０×１０５ 和 １．４７×１０５ ｓ－１；通过剪切诱导解络，可高效再生 ＰＭＡ。
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　 　 含锰废水主要来源于锰矿开采及钢铁工业，如果

未经处理排放会严重污染土壤及农作物，危害人体健

康［１］。 近几年，利用络合⁃超滤技术回收或去除重金属

离子的报道较多［２－５］。 实际过程中可能由于进料泵转

速过高使络合物中的配位键断裂［６］。 文献［７］报道旋

转圆盘或膜可有效降低膜污染和浓差极化。 据此，本
文使用旋转盘膜组件强化超滤过程，以马来酸⁃丙烯酸

共聚物（ＰＭＡ）作为络合剂，研究了 ｐＨ 值、络合剂 ／金
属离子质量浓度比（Ｐ ／ Ｍ）和圆盘转速对 Ｍｎ（Ⅱ）截留

率的影响，探究了络合物的剪切稳定性。

１　 实　 　 验

１．１　 实验装置

实验所用旋转盘膜装置及流程简图如图 １ 所示。
一个六叶片旋转盘安装在装置腔体内，连接着腔体外

的电机，实验时电机带动圆盘旋转。 超滤膜固定在腔

体底部，整个系统的进料通过蠕动泵以 １５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的

稳定流量提供。 转轴的轴承内装有冷却水循环系统，
用于维持腔体内流体温度的恒定（２５±１ ℃）。 在腔体

底板下面 ３ 个不同位置处安装有压力表以实时检测压
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力变化［６］。

图 １　 旋转盘装置结构及流程简图

１．２　 实验材料及分析方法

超滤膜（聚醚砜平板膜，上海羽令器材公司，截留

分子量 １０ ｋＤａ）；马来酸⁃丙烯酸共聚物（ＰＭＡ，中国新

奇化工有限公司，平均分子量 ７０ ｋＤａ），其结构式如图

２ 所示；一水合硫酸锰、盐酸、氢氧化钠（中国西陇化工

有限公司）；亚硫酸氢钠（天津申泰化学试剂有限公

司）。 所有试剂均为分析纯。 使用原子吸收光谱法测

定渗透液和截留液浓度，使用 ＴＯＣ 法测定聚合物

浓度。
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图 ２　 马来酸⁃丙烯酸共聚物（ＰＭＡ）结构式

１．３　 实验方法

实验前超滤膜储存于 １％亚硫酸氢钠溶液中，以
防止微生物污染。 在络合实验中，根据确定的 Ｐ ／ Ｍ
值，将预先制备的一定体积的 １ ｇ ／ Ｌ ＰＭＡ 溶液和 １ ｇ ／ Ｌ
模拟含锰废水储备液 ３０ ｍＬ 先后加入 ４ Ｌ 塑料桶中，
以超纯水定容至 ３ Ｌ，用 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸和氢氧化钠调

节 ｐＨ 值，再在 ２５ ℃下搅拌 ２ ｈ。 在超滤实验中，将充

分络合后的混合溶液置于恒温槽中，由蠕动泵以恒定

流量 １５ Ｌ ／ ｈ 输送进料，浓缩液回流入恒温槽，渗透液

以量筒定量收集， 每次取样需在渗透流量稳定

５ ｍｉｎ 后记录。 圆盘以 ０ ～ ３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 旋转以加强装

置腔体内的料液流动，模拟工业输送进料的离心泵。
实验研究了 Ｐ ／ Ｍ 值、溶液 ｐＨ 值和圆盘转速对 Ｍｎ（Ⅱ）
截留率 Ｒ 的影响：

Ｒ ＝
Ｃ０ － Ｃｐ

Ｃ０

× １００％ （１）

式中 Ｃｐ 和 Ｃ０ 分别表示被测组分在渗透液和进料液中

的浓度，ｍｇ ／ Ｌ。 根据不同 Ｐ ／ Ｍ 值配置的每份络合混

合溶液中的 Ｍｎ（Ⅱ）浓度一定，即 Ｃ０ 均为 １０ ｍｇ ／ Ｌ。
表征膜渗透性能的渗透系数 Ｆ 可根据达西定律

计算：

Ｆ ＝ Ｊ
Ｐ

＝ ３．６ × １０９ × １
μＲ ｔ

（２）

式中 Ｆ 为渗透系数，Ｌ ／ （ｍ２·ｈ·ｋＰａ）；Ｊ 为渗透通量，
Ｌ ／ （ｍ２·ｈ）；μ 是流体动力粘度，Ｐａ·ｓ；Ｒ ｔ 为总过程阻

力，ｍ－１；Ｐ 为膜面表压，ｋＰａ。

２　 实验结果及讨论

２．１　 转速对膜渗透系数及膜面压力的影响

室温 ２５ ℃下，络合剂 ＰＭＡ 浓度 １５０ ｍｇ ／ Ｌ，初始

压力 ２０ ｋＰａ，圆盘转速对膜渗透系数和膜面压力的影

响如图 ３ 所示。
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图 ３　 不同转速下膜渗透系数和膜面压力的变化曲线

从图 ３ 可以看出，跨膜压力随转速升高呈抛物线

上升，这与以往的研究结果一致［８］。 实验中未观测到

压力降低迹象，表明加入旋转盘可以为整个渗透过程

提供足够的压力以提高超滤效率。 此外，渗透系数随

着转速上升平稳增加，并最终趋于稳定。 当圆盘转速

为 ０ 时，随着过滤进行，浓差极化层会逐渐在近膜面积

累，使过滤阻力增大，渗透系数降低；随着圆盘转速继

续增大，由于旋转盘的高剪切作用抑制了膜污染和浓

差极化的形成，降低了总过程阻力，使其愈趋近于固定

膜阻，渗透系数随之平稳增大并最终基本稳定，因此在

连续超滤过程中保证了稳定的渗透通量［９］。 当圆盘

转速为 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ 时，渗透系数已较稳定，因此后续实

验选择圆盘转速 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ。
２．２　 ｐＨ 值和 Ｐ ／ Ｍ 值对 Ｍｎ（Ⅱ）截留率的影响

圆盘转速 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ、初始压力 ２０ ｋＰａ、初始 Ｍｎ（Ⅱ）
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浓度 １０ ｍｇ ／ Ｌ、室温 ２５ ℃条件下，探究了不同 ｐＨ 值与

和 Ｐ ／ Ｍ 值对 Ｍｎ（Ⅱ）截留率的影响，结果如图 ４ 所示。
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图 ４　 不同 ｐＨ值和 Ｐ ／ Ｍ值下 Ｍｎ（Ⅱ）截留率的变化曲线

溶液 ｐＨ 值对聚合物链的尺寸和形状以及络合物

的形成都有很大影响［１０］。 Ｐ ／ Ｍ 值与金属离子截留率

也存在一定的关系：低 Ｐ ／ Ｍ 值可能使溶液中残留一定

量的未络合金属离子，而高 Ｐ ／ Ｍ 值则可能使溶液粘度

增加，影响膜通量。 从图 ４ 可以看出，在给定 Ｐ ／ Ｍ 值

下，当 ｐＨ 值从 ２ 升高到 ６ 时，截留率急剧升高；ｐＨ＞６
之后，截留率升高趋势变缓并趋于稳定，与之前研究结

果一致［１１］。 这种现象可以解释为：在较高的 ｐＨ 值

下，ＰＭＡ 分子链上的羧基基团质子化程度较弱，其对

溶液中的游离 Ｍｎ（Ⅱ）亲和力增加，因此随着 ｐＨ 值升

高，络合效率相对较高。 在 ｐＨ＞６ 之后，由于络合反应

基本进行完全，Ｍｎ（Ⅱ）截留率基本保持不变。
在一定 ｐＨ 值下，Ｍｎ（Ⅱ）截留率随着 Ｐ ／ Ｍ 值升高

而升高，这是因为金属离子浓度一定时，Ｐ ／ Ｍ 值越高，
络合剂浓度越高，络合位点越多，络合反应进行得越充

分，截留率越高。 综合考虑 ｐＨ 值和 Ｐ ／ Ｍ 值对络合物

形成和溶液粘度的影响，确定了最佳络合条件为：ｐＨ＝６
和 Ｐ ／ Ｍ＝ １２，此时 Ｍｎ（Ⅱ）截留率高达 ９９．１％。
２．３　 ＰＭＡ⁃Ｍｎ络合物剪切稳定性研究

Ｐ ／ Ｍ＝ １２，其他条件不变，不同 ｐＨ 值下 Ｍｎ（Ⅱ）
截留率随转速的变化如图 ５ 所示。
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图 ５　 不同 ｐＨ值下 Ｍｎ（Ⅱ）截留率随转速的变化曲线

如图 ５ 所示，在 ｐＨ＝ ４、５、６ 下，截留率先保持稳定

状态，表示 ＰＭＡ⁃Ｍｎ 络合物在低转速下结构稳定性良

好；之后分别在 ８００、１ ２００ 和 １ ４００ ｒ ／ ｍｉｎ 时达到临界

转速，此时 Ｍｎ（Ⅱ）截留率骤降。 这是由于距离膜中

心越远，流体质点间的剪切力越大，在临界转速下，
ＰＭＡ⁃Ｍｎ 首先在膜外沿处解络，导致截留率从原来的

稳定状态开始降低；随转速继续增加，ＰＭＡ⁃Ｍｎ 解离出

来的游离 Ｍｎ（Ⅱ）逐渐增多，截留率开始急剧下降直

至为 ０。 不同 ｐＨ 值下临界转速存在差异可以解释为：
从分子形态上考虑，ｐＨ 值升高驱动了络合反应的进

行，络合剂与金属离子间配位形式的复杂性增大，空间

结构可能产生多核、链状交错甚至三维网状等［１２］，这使

得 ＰＭＡ⁃Ｍｎ 络合物的化学稳定性和机械强度增强。
根据临界转速可以确定对应 ｐＨ 值条件下 ＰＭＡ⁃Ｍｎ

在膜外沿位置刚好发生解络时的临界剪切速率 γｃ（ｓ
－１）。

剪切速率亦称为速度梯度，它表示垂直于流体传质方

向上单位距离内流速的增量，代表了流动方向上液层

间的流速变化情况。 文献［１３］利用 Ｎａｖｉｅｒ⁃Ｓｔｏｋｅｓ 方

程，推导得到动态膜过滤系统内的膜面剪切速率分布

公式：
湍流（Ｎ＞５６０ ｒ ／ ｍｉｎ）条件下：

γ ＝ ０．０２９υ －０．８（ｋω） １．８ｒ１．６ （３）
　 　 层流（Ｎ＜５６０ ｒ ／ ｍｉｎ）条件下：

γ ＝ ０．７７υ －０．５（ｋω） １．５ｒ （４）
式中 υ 为流体动力粘度，ｍ２ ／ ｓ； ｒ 为距膜面中心的距

离，ｍ；ω 为圆盘旋转角速度，ｒａｄ ／ ｓ；ｋ 为速度诱导因子，
无量纲常数，只跟装置参数有关，表示主体流速与圆盘

转速的比值，本实验中六叶片圆盘的 ｋ 值为 ０．７９［６］；
ｋω 表示腔体中主体流体的角速度。 根据式（３） ～ （４）
分别计算出在 ｐＨ＝ ４、５、６ 下，对应的临界剪切速率 γｃ

分别为 ５．３２×１０４、１．１０×１０５ 和 １．４７×１０５ ｓ－１。
临界剪切速率可以作为金属络合物剪切稳定性的

重要参数，它可以定义为一定溶液条件下目标络合物

的固有特性，其不受腔体尺寸和结构、圆盘类型和转速

大小等外部因素的影响。 因此当圆盘转速超过临界状

态并继续上升时，由于 γｃ 不变，开始解络的位置 ｒ 将
逐渐减小并向膜中心处推移，此时，位置 ｒ 外圈均为解

络区域，内圈则是未发生解络的正常络合区域，随着解

络区域增大，导致 Ｍｎ（Ⅱ）截留率降低，这也解释了图

５ 中当圆盘转速超过临界转速后，Ｍｎ（Ⅱ）截留率突降直

至 ０ 的原因。 临界剪切速率对络合⁃超滤的实际应用具

有一定理论指导意义，即需要根据投放的络合剂与目标

金属离子形成络合物的临界剪切速率值控制输送泵的

叶片转速，以减小超滤阻力提高过程效率，同时避免转
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速超过目标络合物能保持结构稳定的临界转速而使络

合物发生解离甚至 Ｃ—Ｃ 链断裂，影响最终截留效果。
ｐＨ＝ ６，其他条件不变，不同 Ｐ ／ Ｍ 值下 Ｍｎ（Ⅱ）截

留率随转速的变化见图 ６。 从图 ６ 可以看出，Ｐ ／ Ｍ＝ ６、
９、１２ 时对应的临界转速几乎相同，下降趋势相近。
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图 ６　 不同 Ｐ ／ Ｍ值下 Ｍｎ（Ⅱ）截留率随转速的变化曲线

２．４　 ＰＭＡ再生

实验结束后，恒温槽中的浓缩液大部分为 ＰＭＡ⁃Ｍｎ，
还有少量从络合物中解络出来的 ＰＭＡ 以及 Ｍｎ（Ⅱ）。
由于 ＰＭＡ 分子能在旋转盘的高剪切力作用下保持较

强的稳定性，因此在初始压力 ２０ ｋＰａ、圆盘转速 ２ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ 下处理浓缩液以解离 ＰＭＡ⁃Ｍｎ，处理时间 １．５ ｈ。
过程中连续排出渗透液，截留液回流入恒温槽以浓缩

回收 ＰＭＡ，并及时往恒温槽中补充超纯水以维持槽中

液面恒定。 由于 ＰＭＡ 分子结构原因不会随渗透液流

出，在过程中损失较少，且进料槽料液体积恒定，可以

认为浓缩后溶液中 ＰＭＡ 浓度基本不变。 在相同条件

下，比较了使用再生 ＰＭＡ 浓缩液以及 １ ｇ ／ Ｌ 原始 ＰＭＡ
储备液时 Ｍｎ（Ⅱ）截留率的变化，结果如图 ７ 所示。
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图 ７　 使用再生 ＰＭＡ与原始 ＰＭＡ时 Ｍｎ（Ⅱ）截留率的对比

从图 ７ 可以看出，与原始 ＰＭＡ 相比，再生 ＰＭＡ 的

Ｍｎ（Ⅱ）截留率并无明显下降，在 ｐＨ ＝ ６、Ｐ ／ Ｍ ＝ １２ 时

高达 ９８．６％，表明再生后的 ＰＭＡ 仍然可与重金属离子

相互作用，络合性能良好。

３　 结　 　 论

利用旋转盘剪切强化络合⁃超滤过程处理模拟低

浓度含锰废水，结果表明：
１） 旋转盘在高转速运行时可降低甚至消除膜污

染及浓差极化，稳定膜渗透系数及渗透通量。
２） Ｍｎ（Ⅱ）截留率分别随 ｐＨ 值和 Ｐ ／ Ｍ 值升高而

升高，最佳络合条件为：ｐＨ ＝ ６、Ｐ ／ Ｍ ＝ １２，此时截留率

高达 ９９．１％。
３） ＰＭＡ⁃Ｍｎ 络合物在 ｐＨ ＝ ４、５、６ 条件下，Ｍｎ（Ⅱ）

截留率分别在 ８００、１ ２００ 和 １ ４００ ｒ ／ ｍｉｎ 临界转速开始

下降，对应的临界剪切速率分别为 ５．３２×１０４、１．１０×１０５

和 １．４７×１０５ ｓ－１。
４） 通过剪切诱导解络再生的 ＰＭＡ 络合性能良好。
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氧化钙和氧化镁的加入有助于工业铜渣中弱磁性

铁橄榄石向强磁性镁铁尖晶石转变，提高铜渣中二次

铁资源的回收率。 后续的系统性实验表明，铜渣改质

前成分调节的最优化体系可控制在如下范围：通过加

入氧化钙将铜渣碱度（ＣａＯ ／ ＳｉＯ２）控制在 １．８ ～ ２．１ 之

间；通过加入氧化镁将铜渣中 Ｆｅ２Ｏ３ 与 ＭｇＯ 质量比控

制在３．６～５．３ 之间［１２］。 为降低成本，实际生产过程中

可通过添加富氧化钙和富氧化镁的其他物质，如镁渣、
高碱度钢渣等，以满足工业铜渣中氧化钙和氧化镁的

添加需求。 综合以上分析可知，工业铜渣进行成分调

节后的固相改质工艺具有可行性，并有较好的经济效

益和环境效益。

３　 结　 　 论

１） 通过对工业铜渣成分改质后再焙烧的方式，能
够使工业铜渣中难以磁选的铁橄榄石向镁铁尖晶石转

变，后者可经过磁选有效分离。
２） 碱度变化对改质铜渣中矿物相生成具有决定

性作用，随着碱度提高，改质后铜渣中硅酸二钙相和铁

酸二钙相含量增多，镁铁尖晶石生成量减小。
３） 改质后铜渣的磁选产率和回收率显著提升。
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