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大洋锰结核氨浸渣脱硫产物处理含镉废水的研究

汪 伦，陈天虎，常冬寅，刘海波，陈 冬
（合肥工业大学 资源与环境工程学院，安徽 合肥 $!"""7）

摘 要：研究了大洋锰结核氨浸渣脱硫产物去除废水中镉离子的多种影响因素，如接触时间、脱硫产物粒径、溶液

89值、初始镉离子浓度和吸附剂量。并利用:射线粉末衍射（:+;）、场扫描电镜（<*0）、:射线光电子能谱（:)<）

对材料和产物进行了表征。结果表明减小脱硫产物粒径、增大吸附剂量等有利于提高去除效果；大洋锰结核氨浸渣

脱硫产物去除水中镉离子是基于离子交换反应的原理：0=<>’?$>!’?<>0=$>。
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含重金属的废水主要来源于电解、电镀、金属矿

山、冶炼等工业（&XFX!"#$5，$""̂；钱功明等，$""̂）。

重金属在生物体内累积富集，最终通过食物链的生

物积累、生物浓缩、生物放大等作用对人体健康造成

严重危害（_DQ=UQR!"#$5，$""B；-F!"#$5，$""B；

CG=J!"#$5，$""@）。去除水中重金属离子的方法

很多，传统的方法包括化学沉淀法、氧化还原法、铁

氧体法、电解法，近年来粘土矿物吸附和微生物吸附

法等也有很多研究（何宏平等，%777；‘GMQ4G=?aDS[
=FGYG=，$""!；丁振华等，$""!；-FD!"#$5，$""B；

邹卫华等，$""@）。但这些方法或者投资大、运行成

本高、操作管理麻烦，或者产生的固体重金属离子含

量低而不能进行资源回收，以致产生大量含重金属的

污泥，成为难以处理的危险性废物（aGbR3=Q=!"#$5，
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!""#）。研究表明，溶度积大的硫化物与可以形成更

小溶度积硫化物的重金属离子之间存在交换吸附作

用（$%&’%()*+%(,，-./.；01&(23’4&%()51&64，

-..-；716823’!"#$9，!"""；716823’%():4()1&;，

!""#），实验研究已证明某些硫化物矿物具有良好的

处理含重金属废水的性能（陈洁等，-...；郭敏等，

-...）。大洋锰结核氨浸渣是理想的脱硫材料，但是

其脱硫产物是有待研究和利用的废物。其主要成分

是硫磺、二硫化锰、硫化锰、石英、长石等（常冬寅等，

!"-"）。由于硫化锰是溶度积较大的硫化物，因此大

洋锰结核氨浸渣脱硫产物与水中的重金属离子之间

存在良好的离子交换作用。本文利用大洋锰结核氨

浸渣脱硫产物作为吸附剂，以镉离子为模拟对象进

行净化水中重金属离子的静态实验，着重探讨了<*
值、镉离子浓度、材料粒径、吸附剂的量对氨浸渣脱

硫产物处理水中=)!>的影响。

- 材料和方法

实验所用材料为大洋锰结核氨浸渣去硫化氢反

应的产物（常冬寅等，!"-"），氨浸渣经破碎筛分成

"?/@"!"?A!@BB、"?A!@!"?!@"BB、"?!@"!
"?-/"BB、"?-/"!"?-@"BB、"?-@"!"?-!@BB、

!"?-!@BB不同粒级，作为脱硫剂备用。大洋锰结

核氨浸渣脱硫产物实验用内径为@BB的石英玻璃

管，装有锰结核氨浸渣煅烧产物"?#!"?@,，以石英

棉为承托层，有效填装高度为-!!!"BB，以"?"-
B1C／D的E,FG#作指示剂，-B1C／D的H(（E3）!溶

液-""BD为尾气吸收液。气体从硫化氢钢瓶出来

后经过浮子流量计计量，气体进入固定床反应柱发

生脱硫反应，以硝酸银溶液作指示剂，当锰矿石固定

床脱硫反应被穿透时指示液变黑。脱硫剂脱硫穿透

后，锰矿石脱硫产物经I射线粉末衍射分析，主要成

分为J、5(J和5(J!（常冬寅等，!"-"）。

实验用氨浸渣脱硫产物与含镉废水在@""BD
三角瓶中充分混合后，置于恒温水浴振荡器（江苏金

坛）中，室温条件下连续振荡。所用含镉模拟废水用

硫酸镉（分析纯）配制而成，溶液的<*值用-K@的稀

*!JGA调节，采用梅特勒$*JL#7精密<*计进行测

定。=)!>浓 度 用 北 京 瑞 利 分 析 仪 器 公 司 生 产 的

M:IL-#"E型原子吸收分光光度计；INO分析使用

日本理学O／5%PL&7型I射线衍射仪，铜靶，电压A"
’Q，电流-""BE，扫描速度RS／B2(。

! 结果和讨论

!9" 不同固液比和反应时间对去除效果的影响

在一系列@""BD的三角瓶中加入不同固液比

（锰结核氨浸渣脱硫产物与=)JGA 溶液的比例为

"?!@、"?@、-、!,／D，其中=)!>浓度为-@B,／D）的混

合样，再将装有不同混合样的三角瓶置于转速为-@"
&／B2(的水浴振荡箱中连续振荡。结果如图-所示，

在连续振荡-AT后，各种不同固液比的三角瓶中镉

的去除率已稳定，随着固液比的减小其去除率相应

的减小。

图- 不同固液比和反应时间对镉去除率的影响

:2,9- UT44;;43861;)2;;4&4(8%)61&V4(8W+%C28246%()82B4
6<%(61(8T4=)&4B1X%C

!#! $%值对处理效果的影响

在一系列@""BD的三角瓶中加入约"?@,、粒

径为"?-@"!"?-!@BB的锰结核氨浸渣脱硫产物，

后加入体积为-@"BD、=)!>浓度为-@B,／D的=)L
JGA溶液，在温度为!@Y、转速为-@"&／B2(的水浴

振荡箱中连续振荡-AT后离心，取上清液，测得去除

率与<*值的关系如图!所示。结果显示，总趋势为

锰结核氨浸渣脱硫产物对=)!>的去除率随溶液的

<*值的升高而增大，当<*值达到弱碱性时出现极

大值。这是因为在强酸性条件下，*>与J!Z结合形

成*JZ或*!J，消耗了脱硫产物溶出的J!Z，因此处

理效果不理想（陈洁等，-...）。强碱性条件下，重金

属离子会与G*Z形成氢氧化物沉淀，不利于离子交

换反应的进行。

!#& ’(!)浓度对处理效果的影响

在一系列@""BD的三角瓶中加入约"?@,、粒径
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图! "#值对镉去除率的影响

$%&’! ()**++*,-.+"#./-)*012*3.456

为789:7!789!:33的锰结核氨浸渣脱硫产物，后

加入体积为9:73;，01!<浓度分别为:、97、9:、!7、

!:和=73&／;的01>?@溶液，在温度为!:A、转速

为9:72／3%/的水浴振荡箱中连续振荡9@)后离

心，取上清液，测得去除率与初始重金属浓度的关系

如图=所示。结果显示：随着溶液01!<浓度的升高，

在相同操作条件下01!<的去除率降低。表明锰结核

氨浸渣脱硫产物适用于处理中低浓度的含镉废水。

图= 不同初始01!<浓度对去除率的影响

$%&’= ()**++*,-B.+1%++*2*/-01!<,./,*/-25-%./B
./-)*012*3.456

!’" 不同材料粒径对处理效果的影响

在一系列:773;的三角瓶中加入约78:&，

78C:7!78@!:33、78@!:!78!:733、78!:7!
789C733、789C7!789:733、789:7!789!:33、

!789!:33不同粒径的锰结核氨浸渣脱硫产物，后

加入体积为9:73;、01!<浓度为9:3&／;的01>?@
溶液，在温度为!:A、转速为9:72／3%/的水浴振荡

箱中连续振荡9@)后离心，取上清液，测得去除率与

材料粒径的关系如图@所示。结果显示，锰结核氨

浸渣脱硫产物对01!<的去除率随着材料粒径的减

小而增大，这是因为脱硫产物粒径越小，材料的表面

积越大，在界面上发生离子交换和吸附的机会越多，

反应越彻底，处理容量就越大。因此，在其他操作条

件可控制的前提下，优先选用粒径较小的反应材料。

图@ 脱硫产物粒径对01!<去除率的影响

$%&’@ ()**++*,-B.+-)*B%D*B.+1*BE6+E2%D5-%./"2.1E,-B
./-)*012*3.456

!’# 锰离子溶出曲线

图:是在"#FG，材料粒径789:7!789!:33，

锰结核氨浸渣脱硫产物质量78@&，分别与体积为!77
3;，01!<浓度!73&／;，等体积的去离子水的溶出曲

图: 不同时间下H/!<溶出曲线

$%&’: H/!<1%BB.64%/&,E24*B%/1%++*2*/--%3*B"5/B
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线。实验结果显示：在含镉废水中随着反应的进行，

镉离子浓度逐渐降低，锰离子浓度逐渐升高；而在去

离子水试验中，锰离子只有小部分溶出，且前后几乎

无变化。从反应式 !"#$%&’$!%&#$!"’$可以

看出，理论上出水!"’$的摩尔浓度和去除的%&’$

摩尔浓度应该是()(的。通过计算可以得出，反应

开始时溶出的!"’$摩尔浓度总是高于去除的%&’$

摩尔浓 度，随 着 不 同 时 间%&’$浓 度 的 逐 渐 降 低，

!"’$浓度逐渐上升。此外，残留的!"*’和锰矿石

所含的铁氧化物对镉离子具有一定的吸附作用（丁

振华等，’++,；邹卫华等，’++-），因此，出水 !"’$的

摩尔浓度始终高于去除的%&’$摩尔浓度。

!." 氨浸渣脱硫产物处理含镉废水机理探讨

’./.( 脱硫产物处理含镉废水的012、#3!分析

煅烧锰结核氨浸渣的主要成分是!"*’，且含石

英、铁氧化物等杂质。氨浸渣脱除硫化氢的产物（图

/4）主 要 含 硫 磺（#）、硫 锰 矿（!"#）、褐 硫 锰 矿

（!"#’）、黑锰矿（!",*5）及反应不完全的 !"*’和

石英。脱硫产物处理含镉废水后的产物主要物相是

硫磺、硫化镉（%&#）和石英（#6*’）（图/7）。实验材料

的主要成分 !"#在水溶液中存在一个动态溶解平

衡：!"#"!"’$$#’8，!"#的 溶 度 积 !9:（!"#）;
［!"’$］［#’8］;’<-=(+8(,，%&#的溶度积!9:（%&#）

;［%&’$］［#’8］;><+=(+8’?，!"#的溶度积是%&#
溶度积的(+(5倍，当溶液中同时存在%&’$和 !"’$

时，溶出的#’8与%&’$形成%&#沉淀，离子交换反应

发生。通过#3!图片（图?）可进一步分析得出粉末

状的脱硫产物变成颗粒状的%&#，反应前后形貌发生

图/ 煅烧氨浸渣脱硫（4）、脱镉产物（7）的012图谱对比

@6A./ 012:4BBCD"9EF&C9GHFGD6I4B6E":DE&GJBEFK4"L
A4"C9C"E&GHCHC4JMC&DC96&GC（4）4"&:DE&GJB4FBCDBDC4B6"A
%&’$L7C4D6"AN49BCN4BCD7O&C9GHFGD6I4B6E":DE&GJB9（7）

P—石英；#—硫磺；Q—!"#’；!—!"#；@—长石；

%—%&#；R—!",*5

P—SG4DBI；#—9GHFGD；Q—!"#’；!—!"#；@—FCH&9:4D；

%—%&#；R—!",*5

变化，也可进一步证明体系中发生了离子交换反应。

’./.’ 脱硫产物处理含镉废水的0T#分析

锰结核氨浸渣脱硫产物处理含镉废水样品的全

谱数据及表面各元素的定性分析可以看出，除了主

要的#6、*、!"等本体元素外，还检测出重金属元素

%&。从#元素的扫描图谱上（图>）可以清楚的看

出：#’:,／’;(/,</CU，对应硫化物的结合能范围为

(/+<-!(/5CU（贾建业等，’+++），其中以#’8形式存

图? 氨浸渣脱硫产物（4）及处理含镉废水的#3!（7）

@6A.? #3!6K4AC9EF&C9GHFGD6I4B6E":DE&GJB（4）4"&BDC4B6"A%&’$L7C4D6"AN49BCN4BCDN6BM&C9GHFGD6I4B6E":DE&GJB（7）
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图! 脱硫产物处理含镉废水样品中"#、$元素的%&$图谱

’()*! %&$+,-./0123"#，$23/4-/0-1/(5)"#6789-10(5):1+/-:1/-0:(/4#-+;<3;0(=1/(25,02#;./

在的$6,>／6?（@A>B!CDB6）-E（E-<1+F;-=!"#$*，

@GG!）。"#以"#$形式存在的"#>#H／6结合能的范围

为IDH!IDHBH-E（罗政纯等，6DDI），从样品的图谱

中观察到"#>#H／6?IDHB@-E，在上述范围内。可以

判断出"#677$6J?"#$，也进一步证明离子交换反

应发生。

> 结论

（@）锰 结 核 氨 浸 渣 脱 除 硫 化 氢 产 物 含 大 量

K5$。K5$溶度积远大于"#$溶度积，因此氨浸渣

脱硫产物对中低浓度含镉废水具有很好的去除效

果。锰结核氨浸渣脱硫产物处理含镉废水后的产物

可以回收作为工业炼镉材料。

（6）通过%LM、$NK、%&$对材料和产物进行表

征，证明氨浸渣脱硫产物处理含镉废水主要是基于

离子交换反应的机理。控制,O值在>!!之间、减

小材料粒径有利于提高氨浸渣脱硫产物对镉离子的

交换容量。

!"#"$"%&"’

P=(=OP，P#<15KQ15#P0(33(5R$*6DD!*O-1STU-/1<+（"#，&9，

V5，Q(，";15#"0（"））0-U2S1<302U:1/-0(5K1<1T+(1：&2+/

/0-1/U-5/9T4()4F;1<(/T<(U-+/25-［W］*X(20-+2;0.-Y-.452<2)T，GG
（A）：@HZ!!@H!>*

X19-<$15#R;05(1:15YP*6DD>*[2:\.2+/1#+209-5/+3204-1STU-/8

1<+;,/1]-302U.25/1U(51/-#:1/-0：10-S(-:［W］*W2;051<23O1=8

10#2;+K1/-0(1<+，GZ（@!>）：6@G!6I>*

X2+/(.]X"15#’-5#203$*6DD>*P0+-5(/-+20,/(2525/02(<(/-（’-$）
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