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摘要：对采用重金属捕集剂处理重金属废水进行了试验研究，讨论了 -.值、捕集剂加入量、反应时
间、絮凝剂种类及加入量、多种重金属离子共存对重金属废水处理效果的影响，并就捕集产物的稳

定性与传统中和沉淀法进行了比较 ,试验结果表明：重金属捕集剂对 /0! 1，(2! 1，(3! 1，.4! 1的去除
率均可达 &&5以上，处理后的废水达到国家排放标准，且处理效果不受 -.值、共存金属离子的影
响 ,捕集剂与 /0! 1，(2! 1，(3! 1，.4! 1生成螯合物的稳定性高于中和沉淀法所得产物的稳定性，因而
减少了捕集产物再次污染环境的风险 ,
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随着重金属废水成分日趋复杂，废水排放要求逐渐趋向严格，目前我国大都采用传统中和沉淀法处理的

重金属废水已不能满足废水排放要求［%］，其主要问题为［!］：（9）重金属废水一般呈酸性，中和沉淀法需将废水
-.值控制在 %"以上，必须中和处理后才可排放 ,（0）当废水中有锌、铅、锡、铝等两性金属共存时，随着废水
-.值的提高，两性金属有再溶解倾向，需严格控制 -.值，实行分段沉淀 ,（:）某些金属离子会与废水中存在
的卤素、氰根、腐殖质等形成非常稳定的络合物，很难通过中和沉淀法除去，需对废水进行预处理 ,（2）重金属
离子在碱性介质中生成的氢氧化物沉淀，会随着 -.值的降低再度溶出，造成二次污染 ,
鉴于现有重金属污染治理技术存在的问题，国际上已开始应用有机重金属捕集剂去除重金属的研究，并

在日本的重金属废水处理和焚烧飞灰重金属固定方面得到初步应用［7 ; *］,笔者在国内外有关研究的基础上，
开发了一种新型的重金属捕集剂，克服了传统中和沉淀法的不足，能直接用于酸性重金属废水的处理，具有

重金属去除率高、共存金属离子不存在干扰、沉淀物稳定性好等优点 ,

! 捕集剂的合成及捕集机理
首先采用五硫化二磷与醇合成二烃基二硫代磷酸酯，然后分别用碱金属、碱土金属或铵置换二烃基二硫

代磷酸酯中的 .1，生成重金属捕集剂———二烃基二硫代磷酸盐 ,
本项研究中涉及的重金属捕集剂主要是二烃基二硫代磷酸的铵盐、钾盐或钠盐，活性基团（给电子基团）

中的硫原子电负性小、半径较大，易失去电子并极化变形产生负电场，能捕捉阳离子并趋向成键，生成难溶于

水的二烃基二硫代磷酸盐 ,当捕集剂与某一金属离子结合时，其结构中的 !个硫原子与金属离子形成四元
环，即螯合物 ,反应方程式为

式中 <!1为 !价金属离子，可以是 (3! 1，/0! 1，(2! 1，.4! 1等 ,捕集剂与重金属离子形成共价型螯合物，给电
子基团在中心离子周围的空间配布决定于金属离子成键轨道的配布角度 ,捕集剂与价键轨道为 2=-! 和 2!-!

型的金属离子形成平面正方形结构，与价键轨道为 =-7 型的金属离子形成正四面体结构，与 2!=-7 型金属离
子形成八面体结构［$］,由于捕集剂与不同价键轨道的金属离子形成了张力较小的空间构型，因此捕集剂与金
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属离子反应生成的螯合物具有较高的稳定性 !

! 重金属废水处理试验

! !" 处理效果影响试验

表 ! 捕集剂加入量对处理效果的影响
#$%&’ ! ()*&+’),’ -* .-/$0’ -* ,1’&$23)0 $0’)2 -) 4’/+&2 -* 24’$25’)2

捕集剂加入量

（实际 "理论）

#$% & ’(% & ’)% & *+% &

质量浓度 "
（,+·-. /）

去除率 "
0

质量浓度 "
（,+·-. /）

去除率 "
0

质量浓度 "
（,+·-. /）

去除率 "
0

质量浓度 "
（,+·-. /）

去除率 "
0

123 /421 5321 4/2% 65251 %5271 3/271 %%211 35211
128 621 8921 /729 59261 /1251 582%1 //211 58211
/21 /29 8526 421 83211 /251 852%1 42%1 83251
/2/ /2/ 8528 1215 8828% 1218 8828/ /211 88211
/2% 129 8826 1216 88289 1217 88287 1219 88286

配制含 #$% &，’(% &，’)% &，*+% &的废水，取废水试样 71 ,-，控制废水 :*值、反应时间、捕集剂加入量 !试
样经搅拌后静置，待絮体下沉形成清液后过滤，用原子吸收分光光度计和原子荧光分光光度计测定滤液中重

金属离子浓度，观察反应时间、:*值、捕集剂加入量及共存金属离子对重金属离子去除效果的影响 !反应时
间为搅拌时间，不包括沉淀分离时间 !
因 ’)% &与捕集剂生成的螯合物颗粒较细，为加快沉降速度，加入了少量絮凝剂，故试验还观察了絮凝剂

种类及其加入量对 ’)% &去除效果的影响 !
!6! 捕集产物最大浸出量试验
为考察捕集产物在最不利环境条件下重金属成分的泄漏量，对捕集产物进行最大浸出量试验，并与采用

传统中和沉淀法所得产物的最大浸出量进行比较 !试验方法参照日本厚生省生活卫生局水道环境部评价重
金属处理产物长期稳定性的方法［3］!

7 试验结果及讨论

7 !" 89值对处理效果的影响
取质量浓度为 /11,+ " -的 #$% &，’(% &，’)% &，*+% &废水，在捕集剂加入量为 /2%倍化学计量、反应时间为

41,;<的条件下，控制各试样的 :*值，观察 :*值对处理效果的影响 !由表 /的实验结果可见，在 :*值为 %
= 6时，捕集剂对 #$% &，’(% &，’)% &，*+% &的去除率均在 880以上，处理后废水中的 #$% &，’(% &，’)% &，*+% &质
量浓度满足 >?5835—/886《污水综合排放标准》，因此，捕集剂可直接用于酸性废水的处理，弥补了传统中和
沉淀法不宜在酸性条件下使用的不足，可节省调节酸碱度的费用 !

表 " 89值对处理效果的影响

#$%&’ " ()*&+’),’ -* 89 :$&+’ -) 4’/+&2 -* 24’$25’)2

废水

:*值

#$% & ’(% & ’)% & *+% &

质量浓度 "（,+·-. /）去除率 " 0 质量浓度 "（,+·-. /）去除率 " 0 质量浓度 "（,+·-. /）去除率 " 0 质量浓度 "（,+·-. /）去除率 " 0

% 129 8826 1215 8828% 1219 88286 121% 88285
4 124 8823 1216 88289 1213 88284 1219 88286
9 127 8827 1213 88284 1217 88287 1219 88286
7 129 8826 1217 88287 1219 88283 1214 88283
6 129 8826 1219 88286 1217 88285 121% 88285

7 !! 捕集剂加入量对处理效果的影响
取质量浓度为 /11,+ " -的 #$% &，’(% &，’)% &，*+% &废水，在废水 :*值为 7、反应时间为 41,;<的条件下，

控制各试样的捕集剂加入量，观察捕集剂加入量对处理效果的影响 !实验结果（表 %）表明，捕集剂对 #$% &，
’(% &，’)% &，*+% &的去除率随加入量的增加而增加，达到化学计量时，捕集剂对各金属离子的去除率可达
830以上，达到化学计量的 /2% 倍时，捕集剂对各金属离子的去除率可达 880以上，此时废水中的 #$% &，
’(% &，’)% &，*+% &质量浓度均满足 >?5835—/886的限定值，故捕集剂加入量以 /2%倍化学计量为宜 !
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! !! 反应时间对处理效果的影响
取质量浓度为 "## $% & ’的 ()* +，,-* +，,.* +，/%* +废水，在 0/值为 1、捕集剂加入量为化学计量 "2*倍

的条件下，控制各试样的反应时间，观察反应时间对重金属处理效果的影响 !由实验结果（表 3）可见，反应时间
的长短对处理效果有一定影响 !为使处理后的废水满足 456786—"779的限定值，含 ()*+废水，反应时间可控制
在 "#$:;；含 ,.*+和含 ,-*+废水，反应时间可控制在 *#$:;；含 /%*+废水，反应时间宜控制在 3#$:;!

表 ! 反应时间对处理效果的影响
"#$%& ! ’()%*&(+& ,) -./& ,) 0&#+-.,( ,( 0&1*%- ,) -0&#-/&(-

搅拌

时间 &
$:;

()* + ,-* + ,.* + /%* +

质量浓度 &（$%·’< "）去除率 & = 质量浓度 &（$%·’< "）去除率 & = 质量浓度 &（$%·’< "）去除率 & = 质量浓度 &（$%·’< "）去除率 & =

"# #2> 7729 #21# 7721# #28# 7723# #29# 772>#
*# #23 7728 #2#6 7727* #2#> 77279 #2># 7729#
3# #23 7728 #2#9 7727> #2#> 77279 #2#1 77271
># #23 7728 #2#> 77279 #2#* 77276 #2#> 77279

表 2 絮凝剂种类及加入量对 3*45去除效果的影响
"#$%& 2 ’()%*&(+& ,) 6.(71 #(7 8*#(-.-.&1

,) )%,++*%#-.(9 #9&(-1 *1&7 ,( 0&/,:#% &))&+- ,) 3*4 5

絮凝剂

加入量 &
（$%·’< "）

不同絮凝剂种类对 ,.* +去除效果
聚合氯化铝 硫酸铝

质量浓度 &
（$%·’< "）

去除率 &
=
质量浓度 &
（$%·’< "）

去除率 &
=

1# "721# 6#21# "626# 6"2*#
"## 12## 712## 121# 7>21#
"1# #2#6 7727* #2"# 7727#
*## #2#> 77279 #2#8 77273
*1# #2"# 7727# #2#7 7727"

! !2 絮凝剂种类及加入量对 3*45去除效果的影响
取质量浓度为 "## $% & ’的含 ,.*+废水，控制其

0/值为 1，搅拌试样 *# $:;后，加入絮凝剂，以快速
>##? & $:;搅拌 3#@，以中速 "*#? & $:;和慢速6# ? & $:;分
别搅拌 1$:;和 "#$:;，然后静沉 "# $:;，进行絮凝剂
种类及加入量对含 ,.*+废水处理效果的影响试验 !
由表 >可见，采用聚合氯化铝或硫酸铝絮凝剂，在加
入量为 "1# $% & ’以上时，,.*+的去除率均可达 77=
以上 !但从实验现象来看，硫酸铝形成的絮凝体比聚合
氯化铝形成的絮凝体大，故沉淀物的分离速度快于聚

合氯化铝形成的絮体 !硫酸铝絮凝剂的加入量以 "1#$% & ’为宜，继续增加投加量，对 ,.*+去除效果影响不大 !
! !; 金属离子共存对处理效果的影响
取质量浓度为 "##$% & ’的 ()* +，,-* +，,.* +，/%* +混合废水，调节废水 0/值为 1，控制捕集剂加入量，搅

拌反应 3#$:;后，观察金属离子共存对处理效果的影响 !由表 1可见，当捕集剂加入量（实际 &理论）A #26时，
()* +，,-* +，,.* +，/%* + >个金属离子竞争配位基 !因 ()* +，,.* +与捕集剂形成螯合物的稳定性相对较强，先
占有配位基，故去除率仍达 77=以上；而 /%* +，,-* +因配位基不足，去除率仅分别为 612>=和 6*23= !当捕
集剂加入量（实际 &理论）A "2#以上时，溶液中已有足够的配位基，加之生成的沉淀物对游离金属离子的吸
附作用，>个金属离子的去除率均可达 77=以上，处理效果优于金属离子单独存在时的情况 !若采用中和沉
淀法处理该重金属混合废水，,-* +，,.* +，/%* +控制的 0/值需在 ""以上，此时氢氧化铅会发生溶解而超标，
往往需采用分段沉淀法处理 !但用螯合沉淀法则可在同一 0/值条件下一步处理，()* +，,-* +，,.* +，/%* +的
含量均满足 456786—"779 !

表 ; 金属离子共存对处理效果的影响
"#$%& ; ’()%*&(+& ,) /&-#% .,( +,&<.1-&(+& ,( 0&1*%- ,) -0&#-/&(-

捕集剂

加入量

()* + ,-* + ,.* + /%* +

质量浓度 &（$%·’< "）去除率 & = 质量浓度 &（$%·’< "）去除率 & = 质量浓度 &（$%·’< "）去除率 & = 质量浓度 &（$%·’< "）去除率 & =
# !6 # !"# 77 !7# "8 !8# 6* !3# # !"# 77 !7# "1 !9# 61 !>#
" !# # !#6 77 !7* # !#6 77 !7* # !#> 77 !79 # !#1 77 !71
" !* # !#1 77 !71 # !#6 77 !7* # !#> 77 !79 # !#> 77 !79

注：捕集剂加入量为实际值 &理论值 !

! != 捕集产物的稳定性试验
取二烃基二硫代磷酸盐及氢氧化钠分别与 ()* +，,-* +，,.* +，/%* +生成的沉淀物，加入蒸馏水，控制试样

的液 &固（重量比）为 1#，调整各试样的 0/值为 >和 8，将试样浸泡 3 B，搅拌 3 B后过滤，合并 0/值为 >和 0/
值为 8条件下的滤液，测定混合滤液中的金属离子含量 !由表 9 可见，二烃基二硫代磷酸盐与 ()* +，,-* +，
,.* +，/%* +生成螯合物的最大浸出量均远低于使用氢氧化钠处理所得沉淀产物的最大浸出量，其中氢氧化
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表 ! 捕集产物的稳定性比较
"#$%& ! ’()*#+,-(. (/ -0#$,%,01 (/ 23&%#0,(. *+(4520-

捕集剂种类
重金属的泄漏量 !（"#·$#% &）

’() * +,) * +-) * .#) *

二烃基二硫代磷酸盐 /&) &012 )3 &2)4
氢氧化钠 05/36 1333) )44)6 3401

铜和氢氧化铅的最大浸出量分别为二烃基二硫代磷酸盐

与 +-) * 和 ’() * 生成螯合物最大浸出量的 /5) 倍和 40
倍，因此二烃基二硫代磷酸盐捕集产物采用填埋方式处

置时，污染组分向环境的泄漏量比使用氢氧化物沉淀法

所得产物低得多，减少了捕集产物再次污染环境的风险 7
二烃基二硫代磷酸盐与 ’() *，+,) *，+-) *，.#) *生成螯合
物的稳定性次序为：+-) * 8 ’() * 8 .#) * 8 +,) * 7因二烃
基二硫代磷酸盐与金属离子生成螯合物的稳定性随金属碱性的增加而减小，故弱碱性的 +-) *生成的螯合物
最稳定，相比之下，碱性最强的 +,) *生成的螯合物最不稳定 7

6 结 论

#7 二烃基二硫代磷酸盐捕集剂在酸性条件下对 ’() *，+,) *，+-) *，.#) *的去除率均可达 //9以上，处理
效果不受 :. 值、多种重金属离子共存的影响，处理后废水中 ’() *，+,) *，+-) * 和 .#) * 的质量浓度满足
;<5/65—&//3的限定值，弥补了中和沉淀法必须在高碱度条件下使用的不足，可节省调节酸碱度的费用 7

$7 二烃基二硫代磷酸盐捕集剂的最佳投加量为化学计量的 &=)倍，最佳反应时间为：’() * &2 ">?；+,) *，
+-) * )2">?；.#) * 12">?7对于含 +-) *废水，可加入硫酸铝絮凝剂加快螯合沉淀物的分离速度，最佳投加量为
&42"# ! @7

27 二烃基二硫代磷酸盐与 ’() *，+,) *，+-) *，.#) *生成螯合物的最大浸出量均远低于中和沉淀法所得
产物的最大浸出量，因此二烃基二硫代磷酸盐捕集产物采用填埋方式处置时，污染组分向环境的泄漏量比使

用传统中和沉淀法所得产物低得多，因而减少了捕集产物再次污染环境的风险 7
47 二烃基二硫代磷酸盐螯合沉淀法是对重金属离子进行化学处理的一种新方法，优于传统的化学处理

法，具有一定的推广应用前景 7
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B$-0+#20：G? IOH H[:HM>"H?IQP JI-,S，IOH >?KP-H?RHJ LK :. NQP-H，,LJQ#H LK OHQNS "HIQP ROHPQI>?# Q#H?I，I>"H LK MHQRI>L?，
$>?,J Q?, Q"L-?IJ LK KPLRR-PQI>?# Q#H?IJ Q,,H,，Q?, RLH[>JIH?RH LK "-PI>:PH "HIQP >L?J L? IOH HKKHRI LK \QJIH\QIHM
IMHQI"H?I \HMH ,>JR-JJH,7 BOH :MHJH?I "HIOL, \QJ RL":QMH, \>IO IOH RL?NH?I>L?QP ?H-IMQP>VQI>L? JHIIPH"H?I "HIOL, KML"
IOH Q?#PH LK IOH JIQ(>P>IS LK ROHPQI>L? :ML,-RIJ 7 BOH MHJ-PIJ JOL\ IOQI IOH MH"LNQP MQI>LJ LK :() *，+,) *，+-) *，Q?,
.#) * (S IOH OHQNS "HIQP ROHPQI>?# Q#H?I RQ? MHQRO //9 LM Q(LNH，IOQI IOH \QJIH\QIHM QKIHM IMHQI"H?I RQ? MHQRO IOH
?QI>L?QP JIQ?,QM, KLM \QJIH\QIHM ,>JROQM#H，Q?, IOQI IOH MHJ-PI LK \QJIH\QIHM IMHQI"H?I >J ?LI MHPQIH, IL :. NQP-H Q?, IOH
RLH[>JIH?RH LK "HIQP >L?J 7 <HJ>,HJ，IOH JIQ(>P>IS LK ROHPQI>L? :ML,-RIJ LK IOH OHQNS "HIQP ROHPQI>?# Q#H?I >J O>#OHM IOQ?
IOQI LK IOH RL?NH?I>L?QP ?H-IMQP>VQI>L? JHIIPH"H?I "HIOL,7 BOHMHKLMH，IOH :MHJH?I "HIOL, MH,-RHJ IOH M>J$ LK IOH JHRL?,QMS
:LPP-I>L? >? \QIHM H?N>ML?"H?I 7

F&1 :(+4-：OHQNS "HIQP \QJIH\QIHM；OHQNS "HIQP ROHPQI>?# Q#H?I；\QJIH\QIHM IMHQI"H?I；ROHPQI>L? :MHR>:>IQI>L?
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