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络合−超滤技术处理含镉废水 

邱运仁，郜国英，刘 敏 

(中南大学 化学化工学院，长沙  410083) 

摘要：用丙烯酸−马来酸共聚物(PMA−100)作络合剂采用络合−超滤技术处理模拟含镉(Cd 2+ )废水，研究聚合物/金 

属离子质量比(P/M)、溶液  pH、盐浓度、操作压力(TMP)和运行时间等对镉离子截留率和膜通量的影响。结果表 

明：在一定 P/M下，pH在 3~7范围内，适当提高溶液 pH值有利于镉离子的截留；在一定 pH条件下，镉离子截 

留率 R 随 P/M 的增加而增加；当 pH=5.8、P/M=6 时，镉离子的截留率可达 99%以上；溶液 pH 值在 3~7 范围内 

时，NaCl和 Na2SO4 的存在使镉离子的截留率有所降低。当溶液 pH＜5.8时，酒石酸钾钠的存在使 Cd 2+ 的截留率 

有所下降。 
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Removal of cadmium from wastewater by 
complexation­ultrafiltration process 
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Abstract:  The  treatment  of  wastewater  containing  cadmium  ions  by  complexation­ultrafiltration  was  studied  using 

copolymer of acrylic acid­maleic acid as the complexing agent. The effects of mass ratio of polymer to metal (P/M), pH, 

concentration of the added salt, transmembrane pressure (TMP) and processing time on retention(R) of cadmium ions and 

permeate fluxes were investigated. The results indicate  that the retention of cadmium ions depends strongly on pH and 

increases with the increase of pH at a certain P/M, and increases with the increase of P/M value under a certain pH value. 

The retention can reach over 99% at pH of 5.8 and P/M of 6. The retention of cadmium ion decreases slightly with the 

increase of sodium chloride and sodium sulfate concentration at pH of 3−7, and decreases with the addition of seignette 

salt at pH less than 5.8. 
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镉对人体危害大，它可通过食物链在人体蓄积， 

或者直接作用于人体引发急、慢性镉中毒。镉工业飞 

速发展使含镉废水的量剧增 [1] 。对含镉废水传统的处 

理方法有化学沉淀法、离子交换法、结晶、液−液萃 

取法和吸附法等 [2] ，但均具有处理成本高、易造成二 

次污染等缺点。络合−超滤技术处理重金属废水是一 

种很有前途的方法，它可以实现重金属的回收和废水 

的回用。它是利用基于含氮、硫、磷和羰基功能团的 

水溶性聚合物及它们的衍生物能与大多数的重金属离 

子络合，选用切割相对分子质量小于聚合物的相对分 

子质量的膜，通过截留聚合物与金属离子形成的络合 

物以实现对重金属离子的截留，而未络合的离子可以 

透过膜，从而实现重金属分离 [3−4] 。CORNELIU 等 [4] 

用聚乙烯亚胺络合剂用络合−超滤处理含  65  mg/L 的 
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钴废水， 在pH=6.84， P/M=5.88下， 钴去除率达96.65%。 
TRIVUNAC 和  STEVANOVIC [5] 考察二乙基氨基纤维 

素对 Zn 2+ 和 Cd 2+ 的络合， 优化条件下 Zn 2+ 和 Cd 2+ 的截 

留率达到 95%和 99%以上；SEZIN和 LEVENT [6] 以聚 

乙烯亚胺(PEI)作络合剂处理含 Cd 2+ 和 Ni 2+ 废水，优化 

条件下截留率都接近 100%； 曾坚贤 [7] 则考察聚丙烯酸 

钠(PAAS)对  Cu 2+ 、Cd 2+ 和  Hg 2+ 的络合效果，在较高 
P/M 下可实现重金属离子的完全截留。络合−超滤过 

程聚合物的选取很重要，聚丙烯酸及其钠盐因其含有 

对金属离子具有较强的络合能力的亲水性的羧基官能 

团而应用较多，PAAS  的结构简式为[—CH2—CH— 
(COONa)]n—，丙烯酸−马来酸共聚物(PMA−100)含有 

羧基官能团且  PMA−100 重复单元中的羧基官能团量 

多于 PAAS 重复单元中的羧基官能团量，相对分子质 

量较大、容易被超滤膜截留，同时具有较好的水溶性， 

且价格较便宜，因此，它是较为理想的可用于络合− 
超滤过程的聚合物，但目前尚缺乏对用丙烯酸−马来 

酸共聚物用于络合−超滤工艺的报道。 

本文作者研究用丙烯酸−马来酸共聚物 PMA−100 
作络合剂采用络合−超滤处理含镉废水，研究聚合物/ 
金属离子质量比(P/M)、溶液  pH、盐浓度、操作压力 
(TMP)和运行时间等对镉离子截留率和膜通量的影 

响，为实现工业上络合−超滤技术处理重金属废水的 

提供指导。 

1  实验 

1.1  实验装置与材料 

中空纤维超滤膜为天津膜天膜工程技术有限公司 

生产，主要参数如表 1所列；PHS−3C型精密 pH计， 

上海精密科学仪器有限公司； AA−670型原子吸收分光 

光度计，日本岛津株式会社；PAM−100，结构简式为 
[—CH2—CH(COOH)]n—[CH(COOH)—CH(COOH)]m 
—，平均相对分子质量为 5×10 4 ，沈阳新奇日化有限 

公司；氯化镉，AR, 中国医药上海化学试剂站生产。 

实验装置流程示意图如图 1所示。 

图 1  实验装置示意图 

Fig.1  Scheme  of  experimental  apparatus:  1—Thermostatic 

water  bath; 2—Reservoir;  3—Pump;  4—Valve;  5—Mercurial 

nanometer; 6—Membrane module 

1.2  实验方法 

模拟含  Cd 2+ 废水用  CdCl2  配制。将适量的 
PMA−100添加到配制好的含镉废水中，充分混合后， 

静置 30 min， 然后进行超滤实验， 料液全循环 30 min， 

系统运行稳定后取样，试验过程中渗透液和浓缩液都 

返回料液槽，以保持原料液组成不变。外加盐浓度的 

影响：在一定  pH  条件下，将含  Cd 2+  10  mg/L  和 
PMA−100 60 mg/L的络合体系于超滤装置中运行至稳 

定，再将低价盐(如 NaCl)加入料液罐，运行 1  h 后测 

定渗透液 Cd 2+ 浓度。研究低分子量竞争络合剂酒石酸 

钾钠的影响时，采用酒石酸钾钠的浓度为 5 g/L。溶液 
pH值以 PHS−3C型精密 pH计测定，Cd 2+ 以直接吸入 

火焰原子吸收分光光度法检测 [8] 。 

2  结果与讨论 

2.1  聚合物/重金属离子质量比(P/M)对重金属截留率 

的影响 
P/M 是络合−超滤技术的运行成本的决定性因素 

之一。 在操作压力(TMP)为 40 kPa、 溶液 pH=5.8、 Cd 2+ 

质量浓度为 10 mg/L的条件下，考察了 P/M值对截留 

率(R)的影响，其结果如图 2所示。由图 2可知，随着 

表 1  中空纤维超滤膜的主要参数 

Table 1  Main parameters of hollow fiber ultrafiltration membrane 

Model  Material 
Relative molecular 

mass cut­off 
Membrane area/ 

m 2 
Inside diameter/ 

mm 
Outside diameter/ 

mm 
Effective length/ 

mm 

UEIP−503  Poly (ether sulfone)  20×10 3  0.3  0.8  1.2  260
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图 2  P/M对 Cd 2+ 截留率的影响 
Fig.2  Effect of P/M on rejection rate of Cd 2+ 

P/M的不断增加，镉金属离子的截留率 R不断增加。 

但当 PMA−100 的添加量达到 P/M=6，镉离子截留率 

接近100%。 这是因为P/M值较低， 聚合物络合位COO − 

被全部占据，过量镉离子不能被捕获而透过超滤膜， 

截留率较低； 随着 P/M值的增大， 聚合物络合位 COO − 

增多， 截留率迅速增加， 当 P/M增大到某一临界值后， 

聚电解质络合位 COO − 相对过剩，R接近 100%，再增 

大 P/M值，R不变 [9] 。因此，PMA−100对 Cd 2+ 最佳质 

量比为 6。 

2.2  溶液 pH值对金属离子截留率的影响 

溶液  pH  值对金属离子的截留率影响显著，在 
TMP为 40 kPa、Cd 2+ 浓度为 10 mg/L、P/M=6的条件 

下，研究 pH值对 PMA−100络合 Ni 2+ 的影响，其结果 

如图 3所示。随着溶液 pH从 3增加到 7，体系的截留 

率  R  升高。溶液中可能存在的反应有：络合位 

—COO − (以 P − 表示)质子化反应、 金属离子与游离络合 

位反应、金属离子与质子络合位置换反应及生成金属 

氢氧化物反应等，可用下列平衡表示： 

− + + P H  HP  (1) 
− + +  P Cd 2  n  n 

n 
− 2 CdP  (2) 

HP Cd 2  n + +  n 
n n − + +  2 CdP H  (3) 

− + +  OH Cd 2  m  m 
m 

− 2 Cd(OH)  (4) 

由式(1)和(2)可知，Cd 2+ 与络合位的络合过程是 
Cd 2+ 与 H + 的竞争过程 [10] ， 虽然 Cd 2+ 能置换质子化络合 

位而形成金属络合物(见式(3)，但只有在较高 pH值条 

件下，这一反应才能发生，当 pH 值降低，H + 浓度不 

断增大，有利于式(1)向右进行，使得络合位质子化程 

度升高，故式(2)反应困难，导致游离 Cd 2+ 浓度增大， 

图 3  pH对 Cd 2+ 截留率的影响 
Fig.3  Effect of pH on rejection rate of Cd 2+ 

截留率 R下降。当 pH值增大时，H + 浓度减小，式(1) 
反应易向左进行，游离络合位浓度升高，使得 Cd 2+ 络 

合程度增大，Cd 2+ 截留率(R)升高 [11] 。由图 3可知，当 
pH=5.8、P/M=6 时，Cd 2+ 截留率为  99.8%。考虑聚合 

物用量及截留效果，选择最佳操作条件为  pH=5.8、 
P/M=6。 

2.3  盐浓度对金属离子截留率的影响 

实际废水中常含有其它盐，在一定程度上影响金 

属离子的截留率。在 TMP 为 40  kPa、Cd 2+ 浓度为 10 
mg/L、 P/M=6时， 考察了不同 pH值下 NaCl和 Na2SO4 

浓度对 Cd 2+ 截留率 R的影响， 其结果如图 4和 5所示。 

溶液 pH 在 3~7 范围内，NaCl 和 Na2SO4 的存在使金 

属离子的截留率均有不同程度的下降。这是因为在水 

溶液中，Na + 和  Cd 2+ 竞争置换聚合物  PMA−100 羧基 
(—COOH)中的 H + ，当 Na + 浓度较高时，不利于 Cd 2+ 

与络合位的络合，导致游离 Cd 2+ 浓度增大，Cd 2+ 截留 

率下降；水溶液中的聚合物  PMA−100 高度离子化， 

羧基—COO − 间相互排斥，分子链舒展 [12] ，利于  Cd 2+ 

和聚合物的接触，Cd 2+ 的截留率较高。如果水溶液中 

存在其它低价盐(如 NaCl和 Na2SO4 等)， Na + 部分渗入 

聚合物中而遮蔽了有效电荷， 抑制了—COO − 的互相排 

斥作用，强化  PMA−100  分子链的蜷曲作用，导致 
PMA−100分子尺寸缩小，缩减了 PMA−100的有效半 

径 [13] ，不利于 PMA−100络合 Cd 2+ ，导致游离 Cd 2+ 浓 

度增大，Cd 2+ 截留率下降。 

2.4  酒石酸钾钠对金属离子截留率的影响 

由于酒石酸钠钾能与许多重金属离子络合， 在印刷 

电路版工业用作还原剂和电镀工业用作络合剂等，以 

上实际废水中常含有酒石酸钠钾。因此，在模拟废水
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图 4  NaCl浓度对 Cd 2+ 截留率的影响 

Fig.4  Effect of NaCl concentration on rejection rate of Cd 2+ 

图 5  Na2SO4 浓度对 Cd 2+ 截留率的影响 

Fig.5  Effect of Na2SO4 concentration on rejection rate of Cd 2+ 

中选用酒石酸钠钾作竞争络合剂。 选用酒石酸钾钠为竞 

争络合剂， 质量浓度是 5 g/L，当 TMP为 40 kPa、Cd 2+ 

浓度为 10  mg/L、P/M=6 时，考察酒石酸钾钠的存在 

对 Cd 2+ 的 R的影响，其结果如图 6所示。含羧基官能 

团的酒石酸钾钠能有效络合金属离子，但相对分子质 

量较低，能透过超滤膜，导致镉金属离子  R 下降。在 
pH＞5.8时， 酒石酸钾钠几乎不与PMA−100争夺Cd 2+ ， 

截留率 R 基本不变；在 pH＜5.8 时，酒石酸钾钠的存 

在对 Cd 2+ 的截留率影响较大，可见，在酒石酸钾钠存 

在的情况下，可通过增大  pH 值来获得高截留率，当 
P/M=6和酒石酸钾钠存在的情况下， 选取 pH=6.5为宜。 

2.5  操作压力对膜通量的影响 

在溶液Cd 2+ 浓度为 10 mg/L、 P/M=6和 pH=5.8时， 

考察操作压力(TMP)对渗透通量 J的影响如图 7所示。 

由图 7可看出，J随压力的增加而增加，且近似呈线 

图 6  竞争络合剂对 Cd 2+ 截留率的影响 
Fig.6  Effect  of  competitive  complexing  reagent  on  rejection 
rate of Cd 2+ 

图 7  操作压力对膜通量的影响 
Fig.7  Effect of TMP on permeate flux 

性关系，说明在该条件下没有形成凝胶层，膜过程污 

染阻力没有明显增加，所以，渗透通量随着操作压力 

的增加而增加。考虑能耗和所用中空纤维膜的情况， 

选取 40 kPa作为操作压力。 

2.6  运行时间对膜通量的影响 

当 Cd 2+ 浓度为 10 mg/L、P/M=6、pH=5.8时，在 

TMP 为  40  kPa 时，考察不同料液温度下运行时间  t 
对膜通量 J的影响，其实验结果如图 8所示。图 8中， 

在一定温度下，开始 20  min 内，膜通量下降较快，J 
值最大下降率约为  8%，可见络合体系对超滤膜污染 

程度较低，经过 20 min 稳定，然后 J趋于平衡，这主 

要是膜污染积累至不变的结果 [14] ；随着体系温度的升 

高，J出现微增，产生这种现象是由于体系温度升高， 

水的粘度降低，膜渗透性能增加，因而 J有所升高 [15] 。
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图 8  不同料液温度下操作时间对膜通量的影响 
Fig.8  Effect of processing time on permeate flux at different 
solution temperatures 

3  结论 

1) 在一定 P/M下，pH值显著影响 Cd 2+ 的截留效 

果，溶液 pH 值从 3 增大到 7 时，Cd 2+ 的截留率 R 随 

着 pH值的增加而增加。当 P/M=6，pH＞5.8时，Cd 2+ 

可实现完全截留。 
2) 在一定 P/M 范围内，截留率 R 随 P/M 值的增 

大而增大；当 P/M值大于临界值时，截留率 R达到最 

大并趋于稳定。 
3) 当溶液中存在 NaCl和 Na2SO4 时， Cd 2+ 的截留 

率 R有所减小；当溶液 pH＜5.8时，酒石酸钾钠的存 

在使 Cd 2+ 的截留率有所下降。 
4) 用 PMA−100作络合剂，络合重金属离子所需 

P/M小，且膜过程污染较低，是一种较理想的络合剂。 
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