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摘　要　为了确定赖氨酸生产废水经过膜技术处理后废水中的 CODcr 值的大小 ,

我们采用超滤与纳滤相结合的工艺分别对浓废水和稀废水进行中试实验。

实验结果表明 :采用超滤 - 一级纳滤 - 二级纳滤工艺流程处理浓废水 ,终

端废水的 CODcr 值降低到 489mg/ L ;采用超滤 - 纳滤流程处理稀废水 ,最

终透析液的 CODcr 值可以降低到 502mg/ L 。大大减轻了后续生化处理的

负荷。

关键词　生产废水　赖氨酸　超滤　纳滤　CODcr 值

　　L - 赖氨酸 ,别名 L - 己氨酸、L - 松氨酸、L -

2 ,6 - 二氨基己酸。在人体和动物体的新陈代谢中

起着非常重要的作用 ,是人体和动物体必需的氨基

酸。目前 ,在赖氨酸生产中很多厂家普遍采用树脂

吸附交换法提取赖氨酸。该法需要用到很多的洗脱

剂 ,洗脱时产生大量的废水。其中浓废水为吸附工

序废水 ,稀废水包括反洗、正洗的洗脱工序废水。赖

氨酸生产废水含有机物浓度很高 ,并含有高浓度的

蛋白质悬浮胶体 ,原工艺采用絮凝 —厌氧 —好氧 —

气浮处理流程 ,对于浓废水还必须先进行沉淀分离

的预处理。但是该工艺的处理效果不理想 ,好氧处

理出水 COD 达 1500mg/ L 左右 ,无法达到排放标

准[1 ] 。膜分离技术是一种新兴的分离技术 ,在工业

生产上的应用日益增多[2 ] 。本研究中 ,我们采用超

滤和纳滤相结合的工艺来处理赖氨酸的生产废水。

1 　实验部分

111 　实验材料及方法

实验用的废水来自泉州大泉赖氨酸有限公司生

产中处理前的废水。中试实验在生产现场进行。

超滤设备 :由 Suntar - Ⅲ# 或 Suntar - Ⅴ# 膜元

件组成 Ultra - flow 超滤分离系统 , 膜面积为

0196m2 。

纳滤设备 :膜组件为管式膜、卷式膜 ,膜型号分

别为 Suntar - 367、Suntar - 372。

112 　膜分离的简易工艺流程
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2 　结果与讨论

211 　采用超滤 - 纳滤工艺处理浓废水

取离交塔内排放的浓废水进行超滤 - 纳滤流程

处理 ,超滤膜为 Suntar - Ⅲ# ,纳滤膜为 Suntar -

367 ,结果如表 1 所示。
表 1 　浓废水经过处理后的结果

参数 浓废水 超滤透过液 纳滤透过液

CODcr/ mgL - 1 31616 16796 890

p H 2188 2181 3117

超滤阶段的平均膜通量为 14619LMH ,浓缩倍

数为 1812 ; 纳 滤 过 滤 阶 段 的 平 均 膜 通 量 为

3415LMH ,浓缩倍数为 2。纳滤阶段的浓缩倍数比

较低 ,导致处理余下的废水截留液的工作量增大。

212 　采用超滤 - 一级纳滤 - 二级纳滤工艺处理浓

废水

取离交塔内排放的浓废水进行超滤 - 一级纳滤

- 二级纳滤流程处理 ,所用的超滤膜为 Suntar -

Ⅲ# ,纳滤膜为 Suntar - 372 ,结果如表 2 所示。

表 2 　浓废水经过一级超滤和两级纳滤处理后的结果

参数 浓废水 超滤透过液 一级纳滤透过液 二级纳滤透过液

CODcr/ mgL - 1 33016 17023 1500 489

p H 2110 2124 2123 2127

　　超滤时的平均膜通量为 12717LMH ,浓缩倍数

为 1617 ;一级纳滤的平均膜通量为 1412LMH ,浓缩

倍数为 3122 ;二级纳滤的平均膜通量为 3210LMH ,

浓缩倍数为 9109。膜处理终端废水的 CODcr 值降

低到 489mg/ L 。

213 　采用超滤 - 纳滤工艺处理稀废水

所用的超滤膜为 Suntar - Ⅲ# ,纳滤膜为 Suntar

- 372 ,结果如表 3 所示。

表 3 　稀废水经过处理后的结果

批次 参数 稀废水 超滤透过液 纳滤透过液

1
CODcr/ mgL - 1 2066 1155 502

p H 5157 5174 5181

2
CODcr/ mgL - 1 4000 2000 550

p H 5131 5134 5160
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度 10. 0mm ,空气流量 9. 4L/ min ,乙炔气流量 2. 2

L/ min ,积分时间 5S。绘制标准曲线 (图 4) ,并测定

样品中 Ni2 + 的吸光度 ,从标准曲线上查出 Ni2 + 的浓

度 ,从而计算出镍的含量。

样品吸光度为 0. 51 ,从图 4 镍的原子吸收标准

曲线中可知样品 [ Ni2 + ] = 4. 5μg/ ml。样品中 Ni2 +

含量如下式所示 :

4. 5 ×10 - 6g/ ml
0. 0103g
500ml

×100 % = 22 %

实验计算结果为 22 % ,与理论中镍配聚物中镍

含量 (22. 08 %)基本相符 ,证实了 1 个 Ni 与 PAA 中

2 个羧基形成螯合双齿配位。

3. 3 　透射电镜

图 5 为 PAA —Ni 纳米微粒的 TEM 照片。可

以看出在适当的 p H 条件下 PAA 聚合物通过链上

的羧基与 Ni2 + 配位 ,交联形成外形较规则的小球 ,D

= 20nm 左右 ,呈良好的单分散状态。这是由于在

该 p H 体系中 Cl - 因静电作用占据 Ni2 + 周围的空间

从而附着在微球表面 ,使微球表面带负电荷 ,电荷之

间相互排斥 ,所以呈现较好的单分散性。

4 　结论

综上所述 ,镍离子可在适当的 p H 值条件下与

聚丙烯酸中羧基发生配位反应 ,形成纳米尺寸的

PAA —Ni 聚合物 ,在适当 p H 值条件下 ,Ni2 + 通过与

羧基的配位作用从而交联形成纳米微球。配合物中

每个 Ni2 +与聚丙烯酸单元中的配位比为 1 :2 , PAA

去质子后以螯合双齿形式与 Ni2 + 配位成键。实验

结果表明 ,形成纳米微球的尺寸为 20nm 左右。
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　　稀废水的起始 CODcr 值比较低 ,经过二级膜处

理后 ,其透过液的 CODcr 值下降到 502mgL - 1 ,极大

地减轻后续生化处理的负荷。

214 　膜的清洗

每批实验结束后都要进行膜的清洗。先排除滤

渣或是浓缩液 ,用清水循环 ,然后 ,用一定浓度的专

用清洗剂清洗。整个清洗过程结束后 ,测量膜的滤

速 ,计算膜的清水通量 ,确定清洗效果。在上述所有

的超滤和纳滤实验中 ,经过清洗后 ,各种膜的通量均

得到很好的恢复。

3 　结论

膜分离流程处理废水的模拟实验表明 ,采用超

滤 - 一级纳滤 - 二级纳滤工艺处理浓废水 ,终端废

水的 CODcr 值降低到 489mg/ L 。采用超滤 - 纳滤

工艺处理稀废水 ,最终透析液的 CODcr 值降低到

500～600mgL - 1 ,大大减轻了后续生化处理工序的

负荷。用膜技术处理赖氨酸生产废水是可行的。
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