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摘!要! 以二并哌嗪和二硫化碳为原料合成了一种四基配位重金属捕集剂 a!a!a!a:2#二硫代羧基$二

并哌嗪#)667$!并考察了其在不同条件下对含铜锌铅废水处理效果b实验结果表明!处理 *] E@4Y的含
%H.l&7I.l&_(.l废水!KM值为 2m**!M#)667$4M#重金属离子$k]‘/!反应时间 9 E5(!废水中重金属离

子剩余浓度分别为 ]‘,9&]‘,-&]‘8- E@4Y!达到国家工业污染物排放标准#RL.92//%.]*]$b在混合离

子溶液中!酸性条件下 )667对重金属螯合能力大小排序为’%H.lx7I.lx%D.lx_(.lb

关键词! 重金属废水" 捕集剂" 二硫代氨基甲酸盐类" 二并哌嗪
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53引言

随着重金属废水的排放标准越加严格#广泛
使用的氢氧化物或硫化物沉淀法难以满足废水的
排放要求b其缺点在于(药剂用量大%需严格控制
KM%易造成二次污染 ) **b而二硫代氨基甲酸盐类
!6)%"因其具有极强的络合重金属能力#能与废
水中重金属离子螯合形成稳定沉淀物#成为研究
较多的一类重金属捕集剂b

6)%重金属捕集剂可以分为高分子和小分
子捕集剂b高分子捕集剂如刘立华等 ) .*制备的高
分子螯合絮凝剂 N%7W#分子中含有大量螯合基
团#沉淀效果好#但由于存在空间位阻#部分螯合
基团不能与重金属配位b小分子捕集剂的螯合基
团利用率高#但大多数小分子 6)%捕集剂如二乙
基二硫代甲酸钠 ) ,* ’a#a:双 !二硫代羧基"乙二
胺 ) 2* ’a#a:哌嗪二硫代氨基甲酸钠 ) 9*等#分子中
螯合基团含量少#造成单分子捕集剂螯合重金属
离子数量少#形成的螯合物体积小#不易于沉淀#
需维持适当过量才能达到较好的沉降效果b而黄
兰等 ) /*制备的二硫代氨基三聚氰酸钠 !)6%"及
WH 等 ) +*制备的六氢三嗪二硫代氨基甲酸钠!M):
6%"#其分子中含有 , 个螯合基团#提高了单分子
螯合重金属离子的数量#并且重金属离子可以与
分子内不同位点或分子间的螯合基团进行配位#

使得螯合沉淀物体积不断增大#有助于絮凝沉降b
在此基础上#笔者进一步提高了分子中螯合基团
数量来加强沉降效果#采用二并哌嗪和二硫化碳
为原料合成了一种分子中含有 2 个二硫代羧基基
团的化合物&&&a#a#a#a:2!二硫代羧基"二并
哌嗪!简称为 )667"#并考察了其对废水中 %H’
7I’_( 离子的去除性能b

83实验部分

8D83实验试剂
二并哌嗪!实验自制" ) 8* %二硫化碳%氢氧化

钠%盐酸%硝酸铜%硝酸铅%硫酸锌%硝酸镉%聚丙烯
酰胺!7N<"%以上均为分析纯b
8D73分析仪器和检测方法

;G’E’(A#CX#C5?;Y)进行元素分析!%a0M"%红
外光谱仪 a5>?G’A<?D’G2]]6!"LC压片"对产物
结构表征%火焰原子吸收分光光度计!)N0:--]"
测定溶液中重金属的浓度%7M0:,%型精密 7M
计调节溶液酸碱度b
8D630SSB的合成

反应物的摩尔比是 M!二并哌嗪" zM!%0. "k
*z2#先将 *‘9 @二并哌嗪溶于 *9 EY水中倒入三
口烧瓶#加入少许 a#1M溶解并搅拌冷却#然后在
冰水浴下滴加 %0. 和乙醇混合溶液#保持温度在
*] w以下b,] E5( 滴加完毕后#将水浴升温至
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,] w#冷凝回流 ,m2 &b出现黄色沉淀物#抽滤水
洗b在真空干燥箱中 2] w干燥 .2 &#得到黄色固
体粉末 )667b反应式如下(

8D43单一重金属离子去除实验
将 )667溶于氢氧化钠溶液中#调节 KMk8#

在室温条件下分别配制浓度为 *] E@4Y的 %H.l’
7I.l’_(.l溶液#调节溶液 KM#取 9] EY于锥形瓶
中作为水样b加入不同剂量的 )667#搅拌一定时
间#然后再加入质量分数 *{ 7N<搅拌 9 E5(b静
置一段时间#取上层清液测重金属含量b实验研究
了 )667的用量’溶液的 KM值’反应时间对单一
重金属去除的影响b
8D:3混合离子去除实验

配制浓度为 ]‘* EE?G4Y的 %H.l’7I.l’_(.l’
%D.l溶液#调节 KM为 9‘9b分别加入不同剂量的
)667#反应 9 E5( 后加入质量分数 *{的 7N<#
搅拌 9 E5( 后静置b取上层清液测量重金属含量#
研究 )667对重金属离子螯合能力的大小b

73实验结果与讨论

7D830SSB的结构表征
)667的红外光谱见图 *b从图 * 可以看出#

在 )667的光谱中原料二并哌嗪在 , *8,‘- >E3*

处的 a&M伸缩振动峰消失#并在 * 2/+ >E3*和
* ]*2 >E3*出现新的吸收峰#分别是&a%0.的伸
缩振动吸收峰和 %&0 的吸收峰#说明产物分子
中确实含有二硫代氨基甲酸基团b

图 830SSB和二并哌嗪的红外光谱图
(NQc83(0-$VLPRM]I Fa0SSBIOTTNLNLP]I@NOP

)667产物提纯后进行元素分析!表 *"b根据分

子结构可知#%’a’0 和 M的原子比为 .‘9z*z.z,‘9#
与 )667的理论值非常接近#因此可推断产物结
构与目标结构相同b

表 830SSB的元素分析
0I>c83+GPKPOMIGIOIGJVPVFa0SSB

元素 % a 0 M

质量分数4d .+‘*, *.‘2/ 9+‘,] ,‘**

原子比 .‘9 * . ,‘9

7D730SSB与重金属螯合产物结构
为了确定 )667与重金属的螯合产物的结

构#研究了产物与重金属离子最佳去除效果时的
比例关系!图 ."b从图 . 可以看出#溶液中剩余的
%H.l浓度随着 M!)667"4M!%H.l"增大而逐渐减
小#当 M!)667"4M!%H.l"达到 ]‘9 时#%H.l浓度
几乎不再变化#这说明一个 )667分子可以与两
个 %H.l进行配位b

图 73."0SSB#<."2W7i#对剩余 2W7i浓度的影响
"L*j:D:#

(NQc730APPaaPRMFa]PVNTWIG2W7iRFORPOM]IMNFO

>J KFGI]]IMNF Fa0SSBIOT2W7i"L*j:D:#

7D630SSB用量对重金属离子去除率的影响
各取 9] EY浓度为 *] E@4Y的 %H.l’7I.l’

_(.l溶液#在室温环境和 KMk9‘9 的条件下#加入
不同剂量的 )667#搅拌 9 E5(#然后加入一定量
*{ 7N<继续搅拌 9 E5(b静置 *9 E5(#取上层清
液滤纸过滤后测量b观察 )667用量对重金属离
子处理效果的影响#结果如图 , 所示b图中 )667
用量换算成与废水中重金属离子 !%H.l’7I.l’
_(.l"的摩尔比b

从图 , 可知#各重金属离子的去除率随着
)667用量的增加而增大#在 M!)667"4M!重金
属离子"k]‘9 处趋于平缓b当 M!)667"4M!重金
属离子"k]‘/ 时#%H.l’7I.l的去除率可达 -/d以
上#_(.l的去除率达到 -*d以上#剩余浓度分别为
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图 630SSB用量对重金属离子的去除影响"L*j:D:#

(NQc63+aaPRMFa0SSBTFVIQPFO]PKFdIG

PaaNRNPORJ"L*j:D:#

]‘,9 E@4Y’]‘,- E@4Y’]‘8- E@4Y#均达到国家排
放标准)&!%H.l"%]‘9 E@4Y#&!7I.l"%]‘9 E@4Y#
&!_(.l"%*‘9 E@4Y*b故本实验 )667最佳用量
为 ]‘/ 倍 废 水 中 各 重 金 属 离 子 摩 尔 量# 即
M!)667"4M!重金属离子"k]‘/b
7D43溶液 L*对重金属离子去除率的影响

在 M!)667"4M!重金属离子"k]‘/ 和反应
时间为 9 E5( 的条件下#调节各溶液的 KM值为
,m**#观察 KM值对去除效果的影响b

从图 2 可以看出#在 KM值为 2m** 内 )667
对 %H.l’7I.l’_(.l都有良好的去除效果#其中
_(.l的去除率在 KMk, 就能达到 89d#剩余浓度
小于国家排放标准 *‘9 E@4Yb因此#)667可以直
接用于处理酸性废水#弥补中和沉淀法 KM适用
范围窄的不足b

图 43L*对重金属离子去除率的影响
(NQc43+aaPRMFaL* FO]PKFdIGPaaNRNPORJ

7D:3反应时间对去除效果的影响
各取 9] EY浓度为 *] E@4Y的 %H.l’7I.l’

_(.l溶液#M!)667"4M!重金属离子"k]‘/#搅拌
反应不同时间#观察反应时间对重金属离子处理
效果的影响b由图 9 得出#随着时间的增加#去除
率先增大而后趋于平缓b不同的重金属离子趋于
平缓的时间也不同#%H.l’7I.l基本在 * E5( 后就

可以达到较高的去除率#, E5( 后去除率基本不
变b_(.l在 9 E5( 后去除率稳定b因此)667可以快
速去除废水中的重金属#且螯合速率大小排序为(
%H.lx7I.lx_(.lb

图 :3反应时间对重金属离子去除率的影响"L*j:D:#

(NQc:3+aaPRMFa]PIRMNFOMNKPFO]PKFdIG

PaaNRNPORJ"L*j:D:#

7D?30SSB对混合离子溶液的去除效果
为了考察 )667对多种重金属离子的螯合性

顺序#配置等摩尔浓度的混合溶液进行实验b取
9] EY浓度为 ]‘* EE?G4Y的%H.l’7I.l’_(.l’%D.l

的混合溶液#调节 KMk9‘9#加入不同剂量的
)667#观察对多种重金属离子去除的效果#结果

图 ?30SSB对混合离子溶液的去除效果
(NQc?3+aaPRMFa0SSBFO]PKFdIGFaKN_PT

APIdJgKPMIGNFOV

如图 / 所示b从图 / 可以看出#随着 )667用量的

增加#各金重属离子的去除率变大%当 M!)667"4
M!重金属离子"k]‘9 时#%H.l’7I.l’%D.l’_(.l的

去除率分别为 --‘/d’-8‘+d’-+‘+d’8+‘9d#剩
余浓度除 %D.l外均可达到排放标准b因此 )667

可以共同去除混合重金属离子b

在摩尔浓度相同的混合体系中#重金属离子
间存在复杂的竞争关系#根据软硬酸碱理论可知(
)667为软碱#%H.l’7I.l’_(.l属于交界酸#%D.l属

于软酸#理论上优先去除 %D.l%但根据配位场理
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论#D 轨道全空的 7I.l形成的螯合物比 D 轨道全
满的 %D.l和 _(.l稳定#综合考虑 )667对 2 种重
金属离子的选择性顺序为(%H.lx7I.lx%D.lx
_(.l#与实验结果一致b相似的结论在王刚制备的
聚乙烯亚胺基黄原酸钠!7;i"文献)-*中也有报
道#7;i去除各种重金属离子的选择性为(%H.lx
7I.lx%D.lxa5.lx_(.l%而在 YQ的文献)*]*中#其
制备的 %6)%对多种金属的选择性为(%H.lx
_(.lx7I.lx%D.lb这与重金属捕集剂官能团连接的
基体结构有关#不同的基体结构对重金属离子的
螯合性存在差异b

63结论

!*"以二并哌嗪和 %0. 制备了一种 6)%类重

金属捕集剂 )667#产物是黄色固体粉末b)667
分子中含有 2 个单键&%0. 基团#能高效螯合重
金属离子#有利于处理含重金属离子的废水b

!."处理 *] E@4Y的 %H.l’7I.l’_(.l的废水#
当 M!)667"4M!重金属离子"k]‘/ 时#%H.l’7I.l

的去除率可达 -/d以上#_(.l的去除率达到 -*d
以上b)667处理重金属废水时适应的 KM值范围
较宽#KM为 2m** 都有较高的去除效果%并且沉
淀快#9 E5( 内处理后的溶液可达国家标准b

!,")667可以共同去除混合重金属离子#且
对 2 种重金属离子的选择性顺序为(%H.lx7I.lx
%D.lx_(.lb

参考文献!
)**!张浩勤#黄满满#张晓飞#等b新型重金属捕集 6)%:

[处理含铅废水的研究 ) *̂b郑州大学学报 !工学

版"#.]*,#,2!/"(2232+b

).*!刘立华#周智华#吴俊#等b两性高分子螯合絮凝剂

与 %H!*"’7I!*"’%D!*"’a5!*"的螯合稳定性
) *̂b环境科学学报#.]*,#,,!*"(+-38+b

),*!NL[=# _NLQa0 Nb=’E?P#G’BB5>5’(>$?B7I# %D#

%H #(D _( BC?E K?GGHA’D V#A’CHF5(@D5A&5?>#CI#E#A’

G5@#(DF) *̂b̂ ?HC(#G?BA#5I#& H(5P’CF5A$B?CF>5’(>’#

.]*+#**!*"(9+3/9b

)2*!肖晓#孙水裕#严苹方#等b高效重金属捕集剂 ;6)%

的结构表征及对酸性络合铜的去除特性研究 ) *̂b

环境科学学报#.]*/#,/!."(9,+392,b

)9*!W[W# %M;a=# iQ1aRebNKKG5>#A5?( ?B#(?P’G

FAC#A’@$:>??CD5(#A5?( K?G$E’C5T#A5?( KC’>5K5A#A5?( A?A&’

AC’#AE’(A ?B %H.l:>?(A#5(5(@ V#FA’V#A’CF ) *̂b

0’K#C#A5?( #(D KHC5B5>#A5?( A’>&(?G?@$#.]]/#9. ! ."(

,883,-,b

)/*!黄兰#付丰莲#陈润铭#等b沉淀剂 )6%的合成及其

性能研究) *̂b广州化工#.]]/#,2!2"(*32b

)+*!W[W# _;aRM# %NQU# ’A#Gb;BB’>A5P’C’E?P#G?B

>??CD5(#A’D >?KK’CBC?EV#FA’V#A’CHF5(@#(’VD5A&5?:

>#CI#E#A’:A$K’FHKC#E?G’>HG#C&’#P$E’A#GKC’>5K5A#(A

) *̂b%&’E?FK&’C’#.]]+#/-!**"(*+8,3*+8-b

)8*!陈静b二并哌嗪合成工艺和反应动力学及热力学性

质的研究)6*b上海( 华东理工大学化工学院#.]*.b

)-*!王刚b重金属絮凝剂聚乙烯亚胺基黄原酸钠的制备

及性能研究)6*b兰州( 兰州交通大学环境与市政

工程学院#.]*,(*2.3*/,b

)*]* YQ_Yb0$(A&’F5F?B#>#CI#E5D’:I#F’D D5A&5?>#C:

I#E#A’>&’G#A?CB?CA&’C’E?P#G?B&’#P$E’A#G5?(F

BC?E#JH’?HFF?GHA5?(F) *̂b̂ ?HC(#G?B5(DHFAC5#G#(D

’(@5(’’C5(@>&’E5FAC$# .]*2#.]!."( 98/39-]b

/JOMAPVNVFa*PIdJ HPMIG2ILMW]NOQ &QPOM0SSBIOT-OdPVMNQIMNFOFO-MVBP]aF]KIORP

_MNaRi5#(@# W;aRi5H# _MQM?(@A#?# <Na#((#(# MNa0&H#(@J5#?

!0>&??G?B%&’E5>#G;(@5(’’C5(@#(D ;(’C@$# _&’(@T&?H [(5P’CF5A$# _&’(@T&?H 29]]]*# %&5(#"

&>VM]IRM( N(’VO5(D ?BB?HC:@C?HK >??CD5(#A5?( #@’(AA’AC#!D5A&5?>#CI#E#A’"D5K5K’C#T5(’!)667" V#FF$(:
A&’F5T’D I$D5K5K’C#T5(’#(D >#CI?( D5FHGB5D’# N(D A&’AC’#AE’(A’BB5>5’(>$?B)667#F#>#KAHC5(@#@’(A?(
&’#P$E’A#GV#FA’V#A’CH(D’CD5BB’C’(A>?(D5A5?(FV#F5(P’FA5@#A’Db)&’’ZK’C5E’(A#GC’FHGAFF&?V’D A&#A( B?C
*] E@4YE#FF>?(>’(AC#A5?( ?B%H.l# 7I.l# _(.l#A&’C’F5DH#G>?(>’(AC#A5?( >?HGD I’C’DH>’D A?]‘,9 E@4Y#
]‘,- E@4Y#]‘8- E@4Y5( A&’>?(D5A5?(F?BM!)667"4M!E’A#G5?(F"k]‘/# KM2:** #(D 9 E5( ?BC’#>A5?(
A5E’bL’F5D’F)667V#FF’G’>A5P’B?CC’E?P5(@&’#P$E’A#G5?(F# A&’>&’G#A5(@#I5G5A$?B)667B?C&’#P$E’A#G
5?(F5F%H.lx7I.lx%D.lx_(.l5( #>5D5>>?(D5A5?(b
ZPJ YF]TV( &’#P$E’A#GV#FA’V#A’C% KC’>5K5A#(A% D5A&5?>#CI#E#A’F% D5K5K’C#T5(’


