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丙烯酸丁酯生产废水的COD高达几万甚至十

几万mg/L，且水质波动较大，可生化性差，其中

污染物以丙烯酸钠、对甲基苯磺酸钠等有机酸盐为

主［1］，回收价值大。双极膜电渗析是近年来发展起

来的新型膜处理技术，可在不引入新组分的情况下

将有机酸盐转化为相应的有机酸和碱［2-5］。该技术

处理高浓度有机酸盐废水不仅可回收有机酸和碱，

实现资源化，同时可显著降低废水污染物含量，降

低废水处理难度和处理成本。李鑫等［6］的研究结果

表明，双极膜电渗析技术可从丙烯酸丁酯废水中回

收有机酸和NaOH，有机酸盐转化率达95%以上。

实际丙烯酸丁酯废水的组成分析表明，该废水中含

有Ca2+，Mg2+，Cu2+等二价阳离子，会造成双极膜

电渗析膜组件结垢，影响其稳定运行，因此迫切

需要开发去除废水中二价阳离子的技术，从而为

双极膜电渗析处理丙烯酸丁酯废水的工业化应用

奠定基础。
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 ［摘要］ 采用氨基膦酸螯合树脂C-900去除丙烯酸丁酯废水中的二价阳离子，考察了吸附温度和废水流量对树脂

动态吸附性能的影响，并用Thomas模型进行动态吸附数据的拟合分析。实验结果表明，在吸附温度为35 ℃、废

水流量为15 SV的条件下，处理后出水中3种二价阳离子总质量浓度为1.0 mg/L时的穿透体积为240 BV，达到穿透

体积时树脂对Ca2+，Mg2+，Cu2+的去除率分别为100%，99.2%，99.8%。
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Abstract:  The amino phosphoric acid chelating resin C-900 was used to remove bivalent cations from 
butyl acrylate wastewater. The effects of adsorption temperature and wastewater fl ow rate on the dynamic 
adsorption capability of the resin were investigated. The dynamic adsorption data were fi tted and analyzed 
with Thomas model. Under the conditions of adsorption temperature 35℃ and wastewater fl ow rate 15 SV，
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前期静态实验结果表明，采用氨基膦酸螯合

树脂可在高钠条件下实现废水中二价阳离子的有效

去除。因此本工作采用动态吸附实验考察了氨基

膦酸螯合树脂C-900（简称树脂）对丙烯酸丁酯废水

中二价阳离子的去除效果及其影响因素，并采用

Thomas模型对吸附数据进行了拟合。

1 实验部分

1.1 材料和仪器
实验用树脂购自西安电力树脂厂，湿含量

31%，全交换容量3.02 mmol/g，湿基全交换容量

2.07 mmol/g。使用前将树脂用70~80 ℃的热水浸

洗，除去树脂中的低聚物、有害离子等杂质。先

后用3~4倍树脂体积的质量分数为4%的HCl溶液和

NaOH溶液浸泡1.5~2.0 h，再用水冲洗至中性，置

于超纯水中备用。

实验用废水为某石化厂丙烯酸丁酯生产废

水。废水pH为5.0~6.0，为避免在吸附过程中树脂

或层析柱堵塞，预先调节废水pH为7，再用0.45 μm
微孔滤膜过滤后备用。废水中Ca2+，Mg2+，Cu2+质

量浓度分别为20~35，5~12，25~40 mg/L。
AA-6300型原子吸收分光光度计：日本岛津

公司；FE20型实验室pH计：瑞士梅特勒-托利多仪

器有限公司；HH-2型数显恒温水浴锅：国华电器

有限公司；BT100-1J型蠕动泵：保定兰格恒流泵

有限公司；层析柱：φ16 mm×300 mm，北京爱希

姆科技发展有限公司。

1.2 实验方法
采用湿法将（20.000±0.001）g湿树脂装柱［7］。

在一定废水流量（以SV计，1 h内通过树脂床的废

水体积与树脂体积之比）和吸附温度下，进行树脂

动态吸附实验，并对吸附出水进行分析。

1.3 分析方法
采用原子吸收分光光度法测定废水中Ca2+，

Mg2+，Cu2+质量浓度［8］。

2 结果与讨论

2.1 吸附温度对吸附性能的影响
吸附温度不仅影响废水的黏滞性及离子的热

运动，还会对树脂吸附性能产生影响。在废水流量

为30 SV的条件下，吸附温度对出水中Ca2+，Mg2+，

Cu2+质量浓度以及3种二价阳离子总质量浓度的影

响分别见图1~图4。

图1 吸附温度对出水中Ca2+质量浓度的影响
吸附温度/℃：● 25；■ 35；▲ 45
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图2 吸附温度对出水中Mg2+质量浓度的影响
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图3 吸附温度对出水中Cu2+质量浓度的影响
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图4 吸附温度对出水中二价阳离子总质量浓度的影响
吸附温度/℃：● 25；■ 35；▲ 45

0

2.0

4.0

6.0

100 200 300 400
BV

(m
g

L-1
)



·291·第 4 期

由图1~图3可见：当吸附温度为25 ℃时，随出

水体积（以BV计，通过树脂床的废水体积与树脂

体积之比）的增加，出水中阳离子质量浓度迅速增

加；吸附温度为35 ℃和45 ℃时，吸附初始阶段随

出水体积的增加，出水中阳离子质量浓度未有增

加，出水体积超过150 BV后，出水中阳离子质量浓

度逐渐增加。

当双极膜电渗析进水中阳离子总质量浓度超

过1.0 mg/L时，易造成膜的堵塞和污染，进而影响

膜的传质性能和使用寿命［9］。因此控制树脂吸附处

理后出水中二价阳离子总质量浓度小于1.0 mg/L，
可有效消除二价阳离子对后续双极膜电渗析处理单

元的影响。当出水中3种二价阳离子总质量浓度达

到1.0 mg/L时定义为穿透点，此时的出水体积为穿

透体积。由图4可见：吸附温度为25 ℃时，穿透体

积为29 BV；吸附温度为35 ℃时，穿透体积达136 
BV；吸附温度继续升高至45 ℃时，穿透体积增加

至180 BV。吸附温度为25 ℃、达到穿透体积时，

树脂对Ca2+，Mg2+，Cu2+ 3种离子的去除率分别为

99.9%，98.9%，98.6%；吸附温度为35 ℃、达到穿

透体积时，树脂对3种离子的去除率分别为99.8%，

99.6%，99.4%；吸附温度为45 ℃、达到穿透体积

时，树脂对3种离子的去除率分别为99.8%，99.9%，

99.4%。由此可见，升高吸附温度可促进废水中二价

阳离子的去除。这与静态试实验结果一致， 同时与

Yan等［10］的研究结果类似。因此35~45 ℃更适合树

脂对丙烯酸丁酯废水中二价阳离子的去除。

2.2 废水流量对吸附性能的影响
废水流量直接影响废水与树脂床的接触时

间，进而影响树脂对离子的吸附过程［11］。在吸附

温度为35 ℃的条件下，废水流量对出水中Ca2+，

Mg2+，Cu2+质量浓度以及3种二价阳离子总质量浓

度的影响分别见图5~图8。由图5可见，当废水流量

为15 SV时，树脂对Ca2+的去除效果最好，出水体

积为255 BV时，出水中Ca2+质量浓度仅为0.32 mg/
L。由图6和图7可见：随废水流量的增加，树脂对

Mg2+和Cu2+的去除效果逐渐降低；当废水流量为

15 SV时，树脂对Mg2+和Cu2+的去除效果最好，出

水体积为221 BV时，出水中Mg2+和Cu2+质量浓度

分别为0.44 mg/L和0.03 mg/L。由图8可见，废水流

量为15 SV时，穿透体积为240 BV，达到穿透体积

时树脂对Ca2+，Mg2+，Cu2+的去除率分别为100%，

99.2%，99.8%。
图8 废水流量对出水中二价阳离子总质量浓度的影响
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图5 废水流量对出水中Ca2+质量浓度的影响
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图6 废水流量对出水中Mg2+质量浓度的影响
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图7 废水流量对出水中Cu2+质量浓度的影响
废水流量/SV：● 15；■ 30；▲ 45
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2.3 动态吸附模型拟合
本工作采用Thomas模型对树脂吸附丙烯酸丁

酯废水中二价阳离子的动态数据进行拟合。Thomas
动态吸附方程见式（1）［12-13］。

ln 1 K
Q

qm
t0

0
0

t- -
t

t
t

t
=‘ ‘j j               （1）

式中：ρ0为进水质量浓度，mg/L；t为吸附时间，

h；ρ为t时刻的出水质量浓度，mg/L；Kt为吸附速

率常数，L/（mg·h）；q为平衡吸附量，mg/g；m
为树脂质量，g；Q为废水流量，L/h。

利用该方程对不同条件下的吸附数据进行

拟合。

2.3.1 不同吸附温度下的动态吸附拟合

根据Thomas模型拟合结果，在废水流量为30 
SV的条件下，吸附速率常数和平衡吸附量随吸附

温度的变化趋势分别见图9和图10。由图9和图10可

见：随吸附温度的升高，树脂对Mg2+的吸附速率常

数逐渐增加；树脂对Ca2+和Cu2+的平衡吸附量的增

加趋势较为明显。

图10 平衡吸附量随吸附温度的变化趋势
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图9 吸附速率常数随吸附温度的变化趋势
● Ca2+；■ Mg2+；▲ Cu2+

致的，Ca2+，Cu2+，Mg2+的离子半径分别为1.05，
0.96，0.66 Å［14］，即Ca2+和Cu2+的离子半径远大于

Mg2+的离子半径。离子半径越小，水合离子半径

越小，内扩散速率越快，吸附速率常数也就越大。

由图10可见，Mg2+的平衡吸附量远小于另外两种离

子，这主要是由于溶液中Mg2+含量较低且原子量较

小导致的。

2.3.2 不同废水流量下的动态吸附拟合

根据Thomas模型拟合结果，在吸附温度为30 
℃的条件下，吸附速率常数和平衡吸附量随废水流

量的变化趋势分别见图11和图12。由图11和图12可

见，随废水流量的增加，吸附速率常数呈上升趋

势，平衡吸附量总体呈下降趋势。这是由于随废水

流量的增加，树脂柱内传质速率加快，吸附速率常

数显著增加，但由于废水与树脂的接触时间缩短，

平衡吸附量降低。该结果与Kose等［15］采用树脂吸

附脱除水溶液中硼的研究结果一致。

由图9可见，Mg2+的吸附速率常数比Ca2+和

Cu 2+大很多。这可能是由于离子半径的差异导

15
0

15

12

6

9

3

30
SV

(m
g

g-1
)

45

图12 平衡吸附量随吸附温度的变化趋势
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图11 吸附速率常数随废水流量的变化趋势
● Ca2+；■ Mg2+；▲ Cu2+

2.4 树脂的脱附性能与重复使用性
采用4 BV的浓度为4.0 mol/L的HCl溶液对树

脂进行脱附，脱附流量为4 SV。在该条件下Ca2+，

Cu2+，Mg2+的洗脱率均达到了100%。
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在吸附温度为35 ℃、废水流量为30 SV的条件

下，随树脂重复使用次数的增加，穿透体积逐渐下

降；重复使用8次后，穿透体积稳定在60 BV左右，

表明树脂具有较好的重复使用性。

3 结论

a）采用树脂去除丙烯酸丁酯废水中的二价阳

离子。在吸附温度为35 ℃、废水流量为15 SV的条

件下，穿透体积为240 BV，达到穿透体积时树脂

对Ca2+，Mg2+，Cu2+的去除率分别为100%，99.2%，

99.8%。处理后3种二价阳离子总质量浓度为1.0 mg/
L，可有效消除二价阳离子对后续双极膜电渗析处

理单元的影响。

b）采用Thomas模型拟合树脂吸附丙烯酸丁酯

废水中二价阳离子的数据。模型拟合结果表明：随

吸附温度的升高，树脂对Mg2+的吸附速率常数逐渐

增加，对Ca2+和Cu2+的平衡吸附量的增加趋势较为

明显；随废水流量的增加，吸附速率常数呈上升趋

势，平衡吸附量总体呈下降趋势。

c）树脂具有较好的重复使用性。经过8次重复

使用后，穿透体积稳定在60 BV左右。
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·专利文摘·

纤维乙醇废水的厌氧生化处理方法

该发明涉及一种纤维乙醇废水的厌氧生化

处理方法。在厌氧生化处理反应器中设置铁质填

料。纤维乙醇废水厌氧生化处理的实验条件为：

进水SO42-质量浓度1 000~5 000 mg/L，COD 10 000~  

40 000 mg/L，回流比为（1~3）∶1，反应器内温度

（35±5）℃，废水pH 6.5~7.5，氧化还原电位-380~ 
-420 mV。与现有技术相比，该发明在有效脱除硫

酸根的同时，对纤维乙醇厌氧生化处理过程未产生

不利影响。/CN103102012A，2013 - 05 - 15


