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摘　 要： 用旋转盘辅助络合⁃超滤技术处理含 Ｃｒ３＋废水，研究了最佳操作条件及络合物的剪切稳定性。 结果表明，用聚丙烯酸钠

（ＰＡＡＳ）作络合剂，ｐＨ＝ ６．０，ＰＡＡＳ 与金属质量浓度比为 １０ 时，Ｃｒ３＋截留率达到 ９９．５％。 ｐＨ＝ ６．０ 时，ＰＡＡ⁃Ｃｒ 络合物会在旋转盘转速

超过 １ ６００ ｒ ／ ｍｉｎ 时解络，其临界剪切速率为 ９．５５×１０４ ｓ－１。 通过剪切诱导解络法可以分离 Ｃｒ３＋与 ＰＡＡＳ，实现 ＰＡＡＳ 回收利用。 实验

结果可以指导络合⁃超滤技术的工业化应用。
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　 　 含铬废水主要来源于电镀行业和制革行业［１］，过
量的铬摄入对人体呼吸系统会造成严重损害。 近年

来，络合⁃超滤技术在处理重金属废水领域有着良好表

现，如处理 Ｐｂ２＋、Ｎｉ２＋、Ｈｇ２＋等［２－４］。 但是，工业生产中

离心泵的叶片对络合物的稳定性造成影响，使得金属

的截留率远远低于实验室结果［５］。 旋转盘膜装置可

以用来提供剪切力［５－６］，模拟离心泵对络合物的剪切

作用。 为了解决络合⁃超滤工业化效率低的问题，本文

采用旋转盘膜装置，以聚丙烯酸钠作为络合剂处理含

铬废水，研究了 ｐＨ 值、聚合物⁃金属质量比（Ｐ ／ Ｍ）、转
速对铬处理效果的影响，同时研究了络合物的剪切稳

定性，可为络合⁃超滤技术工业化以及剪切解络提供理

论指导。

１　 实　 　 验

１．１　 实验设备

本实验所用旋转盘膜装置及带六叶片金属旋转盘

如图 １ 所示，其中聚醚砜平板超滤膜由上海羽令器材

公司提供，截留分子质量为 １０ ｋＤａ。
１．２　 实验原料

实验主要试剂如下：聚丙烯酸钠（ ＰＡＡＳ），日本

和光纯药工业株式会社，平均相对分子质量 ２５０ ｋＤａ；

① 收稿日期： ２０１７－１２－０７
基金项目： 国家自然科学基金（２１４７６２６５）
作者简介： 张　 强（１９９３－），男，湖北孝感人，硕士研究生，主要研究方向为膜分离技术。
通讯作者： 邱运仁（１９６６－），男，湖南益阳人，教授，博士研究生导师，主要研究方向为膜分离、生物膜材料等领域。
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图 １　 旋转盘膜装置剖面结构图及带六叶片金属旋转盘

硝酸铬，天津光复精细化工研究所；盐酸，衡阳市凯信

化工试剂有限公司；氢氧化钠，汕头市西陇化工厂有限

公司。 所有试剂均为分析纯，且用去离子水配置。
１．３　 实验方法

用硝酸铬配置 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｃｒ３＋溶液来模拟工业上

经过化学沉淀等方法处理后的低浓度含铬废水。 含铬

废水与不同质量浓度的 ＰＡＡＳ 在不同 ｐＨ 值环境下，
充分混合 ２ ｈ 以上后，用离心泵以 １２ Ｌ ／ ｈ 的流量输送

至旋转盘膜装置中，实验温度 ２５ ℃，操作压力 １０ ｋＰａ。
并在不同旋转盘转速下，取渗透液，用原子吸收光谱法

测定其中的 Ｃｒ３＋浓度，用 ＴＯＣ 测定 ＰＡＡＳ 浓度，并计算

截留率（Ｒ）：

Ｒ ＝ １ －
Ｃｐ

Ｃ ｆ

æ

è
ç

ö

ø
÷ × １００％

式中 Ｒ 为截留率，％；Ｃｐ 和 Ｃ ｆ 分别为渗透液和原料液

中该组分的浓度，ｍｇ ／ Ｌ。

２　 实验结果及讨论

２．１　 ｐＨ 值对 Ｃｒ３＋截留率的影响

分别配置 ２ Ｌ 不同聚合物⁃金属质量比（Ｐ ／ Ｍ）的

ＰＡＡＳ 与 Ｃｒ３＋混合溶液，充分反应 ２ ｈ 后泵入到旋转盘

装置中，旋转盘的转速为 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ，调节 ｐＨ 值 ３．０ ～
９．０，探究了 ｐＨ 值对 Ｃｒ３＋截留率的影响，结果如图 ２ 所

示。 由图 ２ 可知，ＲＣｒ（Ｃｒ３
＋的截留率）随着 ｐＨ 值增加

而增大。 其原因是，Ｃｒ３＋和 Ｈ＋会与 ＰＡＡＳ（式中表示为

ＰＡＡＮａ）竞争结合，其竞争反应如下：
ＰＡＡＮａ 􀪅􀪅 ＰＡＡ － ＋ Ｎａ ＋

ＰＡＡ － ＋ Ｈ ＋ 􀜩􀜨􀜑 ＰＡＡＨ
３ＰＡＡ － ＋ Ｃｒ３＋ 􀜩􀜨􀜑 ３ＰＡＡ⁃Ｃｒ
在 ｐＨ 值较低时，Ｈ＋浓度高，竞争能力强，使 Ｃｒ３＋

难以与 ＰＡＡＳ 结合从而使得截留率很低。 当 ｐＨ 值升

高时，Ｈ＋浓度减小，此时 Ｃｒ３＋ 竞争能力更强，与 ＰＡＡＳ
结合形成络合物而被截留，使得截留率升高［６］。 但过

高的 ｐＨ 值会产生氢氧化物沉淀，导致膜污染加剧，会
影响膜通量［７］。 当 ｐＨ＝ ６．０ 时，ＲＣｒ已达到 ９９．５％，综合

考虑，选择 ｐＨ＝ ６．０ 作为处理 Ｃｒ３＋的最优条件。
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图 ２　 ｐＨ值对 Ｃｒ３＋截留率的影响

２．２　 Ｐ ／ Ｍ 对 Ｃｒ３＋截留率的影响

ｐＨ＝ ６．０，其他条件不变，探究了 Ｐ ／ Ｍ 对 Ｃｒ３＋截留

率的影响，结果如图 ３ 所示。
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图 ３　 Ｐ ／ Ｍ对 Ｃｒ３＋截留率的影响

从图 ３ 可以看出，ＲＣｒ随着 Ｐ ／ Ｍ 增大而增大。 聚

合物的浓度决定了溶液中配位基团的数量［８］，当 Ｐ ／ Ｍ
较低时，聚合物浓度低，配位基团较少，因此 ＲＣｒ也很

小。 而当 Ｐ ／ Ｍ 提高后，聚合物浓度升高，配位基团也

随之增加，使得 ＲＣｒ增加。 当 Ｐ ／ Ｍ 为 １０ 时，ＲＣｒ已达到

９９．５％。 继续升高 Ｐ ／ Ｍ 不会提高 ＲＣｒ，且过高浓度的聚

合物会使溶液粘度升高，引起膜通量（Ｊ）下降。 因此，
在 ｐＨ＝ ６．０ 条件下，选择 Ｐ ／ Ｍ 为 １０ 作为处理 Ｃｒ３＋的最

优条件。
２．３　 转速对膜通量的影响

膜分离过程中会不可避免地产生膜污染和浓差极

化，导致膜通量下降，引起处理效率降低。 旋转盘膜可

以通过旋转盘对膜面的剪切力提高膜通量。 ＰＡＡＳ 浓

度 １００ ｍｇ ／ Ｌ，其他条件不变，转速对膜通量的影响见

图 ４。 从图 ４ 可以看出，相比于静态过滤，提高旋转盘

转速将很大程度提高膜通量。
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图 ４　 转速对膜通量的影响

２．４　 聚合物⁃金属络合物的剪切稳定性研究

２．４．１　 转速对 ＰＡＡＳ 剪切稳定性的影响

为了探究聚合物在高转速剪切场中能否保持稳

定，对 ＰＡＡＳ 的剪切稳定性进行了研究，转速对 ＰＡＡＳ
截留率的影响见图 ５。 从图 ５ 可以看出，转速 ０～３ ０００
ｒ ／ ｍｉｎ，ＰＡＡＳ 截留率均保持在 ９８％以上，转速的变化

对其截留率影响不大，ＰＡＡＳ 聚合物分子链在剪切过

程中没有发生断裂［９］，仍然对重金属离子有络合作

用，且几乎没有小分子链的产生造成截留率的下降。
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图 ５　 转速对 ＰＡＡＳ截留率的影响

２．４．２　 转速对 ＰＡＡ⁃Ｃｒ 络合物的剪切稳定性的影响

Ｐ ／ Ｍ 为 １０ 时，转速对聚合物⁃金属络合物剪切稳

定性的影响见图 ６。 从图 ６ 可以看出，转速较低时，ＲＣｒ

几乎保持不变；而当转速分别超过 １ ４５０（ｐＨ ＝ ５．０）、
１ ６００（ｐＨ＝ ６．０）和 １ ９００ ｒ ／ ｍｉｎ（ｐＨ＝ ７．０）时发生突降，
表明 ＰＡＡ⁃Ｃｒ 络合物（ＰＡＡＳ 和 Ｃｒ３＋形成的络合物）在
较高转速下稳定性显著下降。 而在这一过程中 ＰＡＡＳ
分子链并没有断裂，因此导致 ＲＣｒ突降的原因是 ＰＡＡＳ
与 Ｃｒ３＋之间的配位键发生了断裂，使原本与 ＰＡＡＳ 络

合的 Ｃｒ３＋解离进入渗透液。 因此，为了保证 Ｃｒ３＋在处

理过程中的截留率不受影响，选择转速 １ ６００ ｒ ／ ｍｉｎ，既
保证膜通量，又不影响 Ｃｒ３＋处理效率。
２．４．３　 ＰＡＡ⁃Ｃｒ 络合物的临界剪切速率计算

由于工业输送泵的参数与实验室不同，无法用
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图 ６　 转速对 Ｃｒ３＋截留率的影响

“转速”科学表达络合物在剪切场中受到的影响，本文

采用“剪切速率”作为衡量聚合物⁃金属络合物的剪切

稳定性的判据。 ＰＡＡ⁃Ｃｒ 络合物的临界剪切速率（γｃ）
定义为络合物在剪切场中开始解络的最小剪切速率。
Ｂｏｕｚｅｒａｒ 等［１０］通过解轴对称 Ｎａｖｉｅｒ⁃Ｓｔｏｋｅｓ 方程得到旋

转圆盘装置内湍流和层流状态下的剪切速率计算公

式为：
γｍｌ ＝ ０．７７υ －０．５（ｋω） １．５ｒ

γｍｔ ＝ ０．０２９ ６υ －０．８（ｋω） １．８ｒ１．６

式中 γｍｌ和 γｍｔ分别为层流和湍流状态下流体对膜面的

剪切速率，ｓ－１；υ 为溶液的运动粘度，ｍ２ ／ ｓ，已提前测得

υ＝１．４６×１０－６ ｍ２ ／ ｓ；ｋ 为速度因子，已提前测得 ｋ ＝ ０．５６；
ω 为旋转盘的角速度，ｒａｄ ／ ｓ；ｒ 为半径，ｍ。 此计算式表

明，在旋转剪切场中，剪切速率沿半径方向增长，即
ＰＡＡ⁃Ｃｒ 络合物最开始解络的位置是膜面最大半径处

（ ｒ＝ ０．０８８ ｍ）。
由图 ６，在 ｐＨ ＝ ５．０、６．０ 和 ７．０ 时，ＲＣｒ分别在转速

１ ４５０、１ ６００ 和 １ ９００ ｒ ／ ｍｉｎ 时发生突降，表明分别在此

转速下，旋转盘对膜面最大半径处的剪切速率开始高

于 ＰＡＡ⁃Ｃｒ 络合物的临界剪切速率，此转速下旋转盘

对膜面最大半径处的剪切速率即为临界剪切速率，计
算结果如表 １ 所示。

表 １　 ＰＡＡ⁃Ｃｒ络合物在不同 ｐＨ值条件下的临界剪切速率

ｐＨ 值 临界剪切速率 ／ ｓ－１

５．０ ７．８５×１０４

６．０ ９．５５×１０４

７．０ １．４５×１０５

从表 １ 可以看出，临界剪切速率随着 ｐＨ 值增加

而增加，其原因是络合物的配位模式会随着 ｐＨ 值增

加，由简单的一对一单核配位升高到多核配位，空间结

构也由简单的单分子逐步发展到链状交错、网状结构

等，从而使络合物稳定性提高［１１］。 络合物临界剪切速
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率可作为络合⁃超滤技术的重要工艺参数，从理论上指

导工业生产，即采用络合⁃超滤技术处理重金属废水

时，不宜选择高剪切速率的离心泵来输送料液，可采用

低转速离心泵或往复泵来输送料液，以保证处理效果。
２．５　 剪切诱导解络回收 ＰＡＡＳ

传统的聚合物回收方式是将含有聚合物⁃金属络

合物的浓缩液酸化至 ｐＨ 值很低［１２－１３］，使重金属离子

解离出聚合物，再次使用聚合物时用碱调节至相应的

ｐＨ 值。 此方法使用了大量的酸碱，容易带来二次污

染，不符合绿色化学理念。
根据实验结果，聚合物⁃金属络合物在高剪切速率

下会解络，因此，可以通过将络合完全的重金属离子浓

缩液剪切解络的方法回收聚合物。 将 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｃｒ３＋

用 ＰＡＡＳ 在 ｐＨ＝ ６．０、Ｐ ／ Ｍ 为 １０、转速 １ ６００ ｒ ／ ｍｉｎ 条件

下络合之后浓缩至 ２ Ｌ。 然后在转速 １ ８００ ｒ ／ ｍｉｎ 下剪

切解络，将浓缩液回流至原料液，渗透液排出收集，同
时补充去离子水，维持原料液体积不变，实验结果如图

７ 所示。 图中 Ｃ ｉ ／ Ｃ０ 表示组分在浓缩液中与原料液中

的浓度比，ＶＳ 表示补充的去离子水体积。 从图 ７ 可以

看出，在转速 １ ８００ ｒ ／ ｍｉｎ 下，Ｃｒ３＋持续解离进入渗透液

中，而原料液中的 Ｃｒ３＋含量逐渐减少，当补充的去离子

水体积 ＶＳ ＝ ８ Ｌ 时，原料液中的 Ｃｒ３＋几乎消失，表明此

时络合物已解离完成，达到了再生的效果，且整个过程

中 ＰＡＡＳ 浓度几乎不发生变化，表明 ＰＡＡＳ 保持完好，
可以循环使用。

VS�L

100

80

60

40

20

0
0 2 4 6 8 10

�� �

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�—— Cr3+

—— PAAS

C i C 0
�

图 ７　 剪切解络过程中 ＰＡＡＳ和 Ｃｒ３＋在浓缩液中与原料液中的

浓度比变化

３　 结　 　 论

１） 用络合⁃超滤技术处理低浓度的含 Ｃｒ３＋废水时，
增大 ｐＨ 值和聚合物⁃金属质量比（Ｐ ／ Ｍ）都会提高 Ｃｒ３＋

截留率。 在 ｐＨ＝６．０、Ｐ ／ Ｍ 为 １０ 时，ＲＣｒ达到 ９９．５％。
２） 在 ０～３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 的剪切场范围内，ＰＡＡＳ 结构

能一直保持稳定。 而在 ｐＨ＝ ６．０、７．０ 和 ８．０ 的环境中，
ＰＡＡ⁃Ｃｒ 络合物分别在转速超过 １ ４５０、１ ６００ 和 １ ９００
ｒ ／ ｍｉｎ 后被破坏，分别计算出对应的 ＰＡＡ⁃Ｃｒ 络合物的

临界剪切速率为 ７．８５×１０４，９．５５×１０４ 和 １．４５×１０５ ｓ－１。
实验结果可指导络合⁃超滤技术的工业化应用。

３） 利用 ＰＡＡ⁃Ｃｒ 络合物在高剪切速率下会解络

这一性质，使用剪切诱导解络分别回收 Ｃｒ３＋和 ＰＡＡＳ，
此法避免了反复使用酸碱，更符合绿色化学理念，提供

了一种新型的回收重金属和聚合物的方法。
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