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摘  要 

用螯合性表面活性剂淋洗重金属污染土壤，重金属的去除效果显著。如何处理这类洗脱液以达到国家排

放标准是螯合性表面活性剂能否大规模用于修复重金属污染土壤的关键因素之一。本文用胶团强化超滤

–纳滤联用技术研究含螯合性表面活性剂的尾矿土壤洗脱液的净化工艺，着重研究了跨膜压力和进料液

pH值对超滤(纳滤)效果影响。结果表明，在较高跨膜压力(跨膜压力大于0.2 MPa)下，超滤(纳滤)渗出液

中重金属离子含量和COD值比在低跨膜压力下低；在较低的进料液pH值下(pH < 10.0)的渗出液中重金属

离子含量和COD值比在较高进料液pH值下小。在实验条件下，尾矿土壤洗脱液经超滤、纳滤后的出水的

重金属离子(Cu2+、Zn2+、Cd2+、Pb2+含量)、COD、总氮、总磷及氨氮值可以达到GB3838-2002 V类水

质的要求和GB18918-2002的一级A标准。 
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Abstract 
Leaching heavy metal contaminated soil with chelating surfactant has a significant heavy metal 
removal effect. How to treat this kind of eluent to meet the national discharge standard is one of 
the key factors in whether chelating surfactants can be used to restore heavy metal contaminated 
soil on a large scale. In this paper, the purification process of tailings soil eluent containing chelat-
ing surfactant was studied by the combined technology of Micellar-Enhanced Ultrafiltration (MEUF) 
and Nanofiltration (NF), and emphatically the influence of transmembrane pressure and pH values 
of feed solution on ultrafiltration (nanofiltration) were discussed. The results showed that under 
higher transmembrane pressure (transmembrane pressure is greater than 0.2 MPa), the content 
of heavy metal ions and COD values in ultrafiltration (nanofiltration) permeate solution is lower 
than that under low transmembrane pressure, and the content of heavy metal ions and COD values 
in the exudate at lower pH values (pH < 10.0) of feed solution is smaller than that at higher feed pH 
values of feed solution. Under the experimental conditions, the content of heavy metal ions (Cu2+, 
Zn2+, Cd2+, Pb2+), COD, total nitrogen, total phosphorus and ammonia nitrogen in the effluent of tailings 
soil eluent after ultrafiltration and nanofiltration can meet the requirements of GB3838-2002 Class V 
water quality and the First-Class A standard of GB18918-2002. 
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1. 引言 

世界各地由于矿产的无序开发，管理不规范，导致矿山周边的土壤重金属含量严重超标。据统计，

目前中国重度污染的耕地近 6 千万亩，导致稻米重金属含量严重超标[1]。化学淋洗法已经证明是能高效、

彻底地去除土壤中的重金属的方法。目前用作淋洗剂的主要有强酸、人工螯合剂、有机酸、表面活性剂

及复合淋洗剂等[2]。螯合性表面活性剂既有螯合重金属功能，又具有表面活性剂功能[3] [4] [5]，近年在

化学淋洗重金属污染土壤上显示出明显优势[6] [7] [8]，一方面去除重金属效果好，另一方面又可以采用

表面活性剂胶团强化超滤技术回收表面活性剂。然而，用螯合性表面活性剂淋洗重金属污染土壤后的洗

脱液中重金属和表面活性剂含量很高，如何处理洗脱液使之达到国家排放标准是一个急需解决的问题，

也是关系到螯合性表面活性剂能否工业化用于修复重金属污染土壤的关键因素之一。 
目前对于重金属/有机物复合污染水体治理的技术主要有：吸附、絮凝、光催化、零价铁基、人工湿

地和膜分离等[9]。吸附法的优点是吸附剂材料来源广泛、成本低、操作简单以及吸附能力强；然而，它

也存在一定的固有局限性，如吸附材料难以再生以及所适用的 pH 范围有限等。絮凝是一种操作简便、

成本低和效益高的技术，但絮凝对复合污染物去除效果不理想。光催化氧化已经成为处理复合污染废水

的研究热点之一，但目前技术还停留在实验室阶段。零价铁(ZVI)去除废水重金属和有机污染物的能力也

引起了广泛关注；然而，利用该技术处理水体污染物的研究大多数是在受控模式下进行的，它的实际应

用效果可能会受环境因素的限制和影响。人工湿地具有操作简便、投入量少和运营成本低等优点，并且
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植物和微生物协同净化废水的模式没有二次污染[10]；但是，利用人工湿地净化废水的速率较慢，且植物

和微生物对毒性化学物质较为敏感[11]。膜分离技术是利用选择性分离功能的膜材料来实现溶液中的不同

组分分离纯化的技术，具有绿色节能的优点[12]。 
根据待分离物质的大小，膜分离技术依次可分为微滤、超滤、纳滤、反渗透等。微滤是从液体混合

物(主要是水性悬浊液)中除去尺寸 0.1~10 μm 的细菌和悬浊物质分离技术。一般将待分离液体置入压力

0.05~0.1 MPa 的过滤设备中。超滤是从液体混合物(主要是水溶液)中除去尺寸 5~50 nm 的溶质(如蛋白质、

胶体和乳化油等)，其工作压力一般为 0.1~0.5 MPa。纳滤能除去水溶液中尺寸为 0.5~5 nm 的溶质(如染料、

表面活性剂和矿物质等)。纳滤要求的工作压力也较低，一般在 0.2~1.0 MPa 之间。反渗透技术能从水溶

液中去除尺寸为 0.1~1 nm 的盐、金属离子及矿物质，其工作压力较大，一般需要在 1.0~10.0 MPa。采用

膜技术处理废水时，一般是用微滤或超滤对废水作预处理，再用纳滤或反渗透进行深度处理。如超滤–

纳滤联用技术能使轻微污染水体达到排放标准[13]，或者对饮用水深度处理从而达到国家饮用水标准

[14]，而超滤–反渗透联用技术能使较严重复合污染水体达标[15]。 
胶团强化超滤(MEUF)是一种表面活性剂和超滤相结合的技术，常用于处理重金属废水。在 MEUF

技术中，当溶液中的阴离子表面活性剂浓度大于临界胶团浓度(CMC)时，就会形成疏水基向内、亲水基

朝向水相的胶团，重金属阳离子通过静电作用吸附在带电胶团表面，此时采用超滤膜来过滤废水即可高

效地截留胶团及其吸附的重金属离子，并获得较大的渗透通量[16]。透过液可直接排放或者回用，浓缩液

含高浓度表面活性剂和金属离子，可进一步处理、回收。然而，胶团强化超滤(MEUF)只对重金属离子含

量较低的废水处理有效，对于重金属污染严重的废水处理效果并不理想。目前，MEUF–纳滤联用技术

处理重金属污染严重或复合污染严重的水体的报道很少见。 
本论文以螯合性表面活性剂溶液为淋洗剂，洗涤铅锌矿尾矿土壤产生的洗脱液为研究对象，利用洗

脱液本身含有螯合性表面活性剂的特点，探讨用表面活性剂胶团强化超滤–纳滤联用技术净化洗脱液的

工艺条件，以期获得达到国家排放标准的水质。 

2. 实验部分 

2.1. 材料 

N-(3-十二烷氧基-2-羟基丙基)乙二胺三乙酸钠(C12-ED3A3Na)，自制；尾矿土壤洗脱液来自于用 0.1 
mol/L 的 C12-ED3A3Na 溶液洗涤惠州市龙门上仓铅锌矿尾矿库的土壤(固液比为 15:1)后，经离心分离得

到的上层清液；将土壤洗脱液用中性滤纸过滤后，再稀释 1 倍得到超滤原液。浓硫酸、浓盐酸及浓硝酸

为优级纯，从西陇科学股份有限公司购买；管式超滤膜和纳滤膜，截留分子量分别为 1000 D 和 100 D，

均为聚醚砜材质，有效膜面积 0.32 m2，美国 GE 公司产；其他化学试剂均为分析纯；实验用水为超纯水，

青岛富勒姆科技有限公司的 FBZ2001-UP-P 超纯水机制备。进料液的 pH 值可以用 5%的氢氧化钠溶液和

5%硝酸溶液调节，溶液 pH 值使用 pHS-2F 精密酸度计(上海虹益仪器仪表有限公司)测量。 

2.2. 超(纳)滤装置及超(纳)滤方法 

实验所用的超(纳)滤装置为 BONA-GM-18 微滤超滤纳滤膜分离实验机(山东博纳生物科技集团有限

公司)，其工艺流程图见图 1。在每次超(纳)滤前都要开动实验机，用纯水清洗滤膜，试验后用清洗剂和

纯水清洗滤膜，其膜通量至少恢复达到实验前 95%。超滤和纳滤均在一定压强和 pH 值下进行，进料液

与渗出液的体积比为 10:7。将每次超滤后的渗出液汇集后，再用超纯水稀释 1 倍得到纳滤原液。每次超(纳)
滤前后都取样测试。 
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Figure 1. Process flow diagram of ultrafiltration (nanofiltration) 
图 1. 超(纳)滤工艺流程图 

2.3. 测试方法 

将待测量的原液(或进料液)和渗出液经浓硝酸酸化处理后，用 ICP-MS7800 电感耦合等离子体质谱仪

(安捷伦科技(中国)有限公司)测试各金属离子浓度，同时以超纯水为试剂空白作对照实验。重金属离子的

去除率按照公式(1)计算： 

2

0

100%f p
M

f

c c
R

c c+

−
= ×

−
                               (1) 

上式中， 2M
R + 分别表示金属离子的去除率；cf、cp、c0分别表示进料液、渗出液以及试剂空白中各金属离

子测试的浓度，单位为 mol/L。 
化学需氧量(COD)值、氨氮值、总磷和总氮分别按 HJ828-2017《水质化学需氧量的测定重铬酸钾法》、

HJ536-2009《水质氨氮的测定水杨酸分光光度法》测定、GB11893-89《水质总磷的测定钼酸铵分光光度

法》测定和 HJ636-2012《水质总氮的测定碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》测定。 

3. 结果与讨论 

3.1. 尾矿土壤洗脱液水质分析 

尽管超滤原液是洗脱液稀释 1 倍后得到的，但它的重金属含量和有机物含量(如 Zn2+、Pb2+和 CODCr

含量分别为 35.8913 mg/L、17.1700 mg/L 和 4234 mg/L)等指标都还远远超过了 GB18918-2002 一级 A 标

准水质所规定的数值(Zn2+：1.0 mg/L、Pb2+：0.1 mg/L 和 CODCr：50 mg/L) (表 1)，水质污染严重。纳滤

原液是超滤渗出液稀释一倍得到的，其水质参数仅少数达到了 GB3838-2002 V 类水质的要求，全部参数

均未达到 GB18918-2002 的一级 A 标准，因此还需要对它作进一步处理。 
 
Table 1. Stock solutions of ultrafiltration and nanofiltration and water quality parameters in related national standards (unit: 
mg/L) 
表 1. 超滤、纳滤原液及国家标准规定的水质参数(单位：mg/L) 

项目 Cu2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ CODCr 
总磷 

(以 P 计) 
总氮 

(以 N 计) 
氨氮 

(以 N 计) 

超滤原液 1.7813 35.8913 0.2686 17.1700 4234 - - - 
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Continued 

纳滤原液 0.7775 3.3325 0.0363 1.7050 119 - - - 

GB3838-2002 
V 类水质 1.0 2.0 0.01 0.1 40 0.4 2.0 2.0 

GB18918-2002 
一级 A 标准水质 0.5 1.0 0.01 0.1 50 0.5 15 5 

3.2. 跨膜压力对超滤效果的影响 

图2显示，在超滤进料液pH值为10.68的情况下，除了在跨膜压力为0.1 MPa时超滤效果较差外(Cu2+、

Zn2+、Pb2+和 CODCr的去除率分别只有 49.33%，69.28%，76.34%和 81.91%)，在跨膜压力 0.2 MPa 至 0.5 
MPa 范围内超滤效果变化不大，四种金属离子去除率都在在 80%以上，CODCr去除率在 96%以上。在有

跨膜压力的条件下进行表面活性剂胶团强化超滤时，溶液会形成浓差极化，越靠近滤膜表面上的表面活

性剂胶团浓度就越高；这些胶团会对膜孔造成一定堵塞，一般来说，随着压强越增大，堵塞就越严重，

但是超过一定压强后，胶团在滤膜表面会形成一层较为紧实的堵塞层。这就可以解释为什么在 0.1 MPa
时超滤效果比较差，而在 0.2 MPa 至 0.5 MPa 范围内，超滤时各重金属离子和 COD 去除率变化不大的原

因了。 
 

 
Figure 2. Influence of transmembrane pressure on ultrafiltration 
图 2. 跨膜压力对超滤效果的影响 

3.3. 进料液 pH 值对超滤效果的影响 

在跨膜压力为 0.1 MPa 时，进料液的 pH 值较高时(如 pH 值为 10.68 和 11.68 时)的重金属离子和 COD
去除率均较差(图 3)，可能是 ED3A 类表面活性剂在 pH 值较高时其水溶性更好，导致其临界胶团浓度

(CMC)变大，这样进料液存在较多的表面活性剂单体和较少的表面活性剂胶团，致使透过超滤膜的重金

属离子和表面活性剂增多的缘故。 

3.4. 跨膜压力对纳滤效果的影响 

从表 2 可以看出，纳滤进料液 pH 值为 10.68 时，在较小跨膜压力 0.15 MPa 下纳滤效果较差，重金

属离子和 COD 去除率较低(Cu2+、Zn2+、Cd2+、Pb2+和 CODCr的去除率分别只有 82.0%、80.95%、51.72%、
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96.70%和 89.33%)；在较跨膜压力下 0.3 MPa、0.4 MPa 和 0.60 MPa 下，重金属离子含量和 COD 值去除

率都相对较高，重金属离子和 COD 的绝对值都在标准限值以内；在 0.75 MPa 下，除了 Pb2+的含量绝对

值超过了标准限值，其他重金属离子含量和 COD 值也都在标准限值之内。这说明，跨膜压力对纳滤效果

有一定影响，这是因为在较高压力下，纳滤膜会被压密，重金属离子和有机物的透过率就会变小。 
 

 
Figure 3. Influence of pH values on ultrafiltration 
图 3. pH 值对超滤效果的影响 
 

Table 2. Influence of tarnsmembrane pressure on nanofiltration 
表 2. 跨膜压力对纳滤效果影响 

跨膜压力
(MPa) 

渗出液重金属离子及 COD 含量(mg·L−1) 去除率/% 

Cu2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ CODCr Cu2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ CODCr 

0.15 0.1400 0.6350 0.0175 0.0563 12.7 82.0 80.95 51.72 96.70 89.33 

0.30 0.0538 0.1325 0.0075 0.0250 8.09 93.09 96.02 79.31 98.53 93.20 

0.45 0.0188 0.0688 0.0100 0.0865 3.00 97.59 97.94 72.41 94.93 97.48 

0.60 0.0113 0.0100 0.0025 0.0088 2.83 98.55 99.70 93.10 99.49 97.62 

注：进料液 pH 值为 10.68。 

3.5. 进料液 pH 值对纳滤效果的影响 

纳滤膜具有荷电性，即根据离子的大小或电价高低而对离子进行分离。溶液的 pH 值会影响纳滤膜

的荷电性，这样在不同的 pH 值下，纳滤效果就有差异了，但是从实验结果看，差异并不大。综合来看，

在 pH 值为 9.68 时，纳滤的效果较好(表 3)，重金属离子和 COD 含量都达到了 GB3838-2002 V 类水质的

要求和 GB18918-2002 的一级 A 标准。 

3.6. 纳滤渗出液中总磷、总氮和氨氮值 

表 4 为在不同跨膜压力和 pH 值下，纳滤渗出液中总磷、总氮和氨氮值。可以看出，即使溶液不在

最佳 pH 值(9.68)下，在跨膜压力为 0.45 MPa 和 0.75 MPa 下，纳滤渗出液的总磷、总氮和氨氮值也达到

了 GB3838-2002 V 类水质要求。 
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Table 3. Influence of pH values on nanofiltration 
表 3. 纳滤 pH 值对纳滤效果的影响 

pH 值 
渗出液重金属离子及 COD 含量(mg·L−1) 去除率/% 

Cu2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ CODCr Cu2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ CODCr 

11.68 0.1138 1.9460 0.0150 0.6563 17.9 85.37 41.61 58.62 61.51 84.96 

10.68 0.1400 0.6350 0.0175 0.0563 12.7 82.0 80.95 51.72 96.70 89.33 

9.68 0.0513 0.3075 0.0075 0.0013 10.1 93.41 90.77 79.31 99.93 91.51 

8.68 0.0338 0.3163 0.0225 0.4738 12.6 95.66 90.51 37.93 72.21 89.41 

7.68 0.0313 0.3313 0.0250 0.1525 8.9 95.98 90.0 31.03 91.06 92.55 

注：跨膜压力为 0.15 MPa。 
 
Table 4. Total phosphorus, total nitrogen and ammonia nitrogen values of nanofiltration permeate solution 
表 4. 纳滤渗出液总磷、总氮和氨氮值 

膜分离条件 
总磷(mg·L−1) 总氮(mg·L−1) 氨氮(mg·L−1) 

跨膜压力(MPa) pH 

0.15 10.68 0.088 4.05 0.040 

0.45 10.68 0.088 1.13 0.027 

0.75 10.68 0.14 0.84 0.014 

0.15 7.68 0.14 3.51 0.014 

4. 结论 

对于超滤、纳滤来说，跨膜压力和进料液 pH 值对超滤、纳滤效果有一定影响，存在低跨膜压力下

和高 pH 值下超滤(纳滤)效果相对差的现象，这种现象在超滤时较为明显。含螯合性表面活性剂的矿山尾

矿土壤洗脱液经过表面活性剂胶团强化超滤、纳滤后能够得到的出水水质(重金属含量、COD、总氮、总

磷、氨氮值)达到了 GB3838-2002 V 类水质的要求和 GB18918-2002 的一级 A 标准，说明胶团强化超滤–

纳滤联用技术能有效处理含有表面活性剂的重金属废水，具有一定推广价值。 
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