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太原燃料化学研究所  组

汞是氯碱
、

炸药制造
、

农药
、

电子
、

医药
、

塑料以及石油化工等工业的重要原料和催化

剂
,

由于这些工业生产过程中有汞的流失
,

造

成一定的环境污染
,

危害人体健康
,

因此应该

引起人们的重视

目前工业废水中重金属的处理方法有多

种
【 ,

但是还未见到用腐植酸树脂直接处理

工业废水的报导 近年来
,

南京土壤所  ,

科

学院地理所  等单位曾进行过这方面的研究

工作 研究从煤制造腐植酸系的交换剂
,

用

于吸附工业废水中的重金属和放射性元 素
,

国外有专文报导  据称
,

这种交换剂的制

备费用较通常采用的吸附剂便宜一 半以 上
,

并且方法简单  

本试验的目的是结合聚氯乙烯车间含汞

废水的特点
,

探讨腐植酸树脂对汞离子的交

换性能
,

我们在实验室内初步评选出脱汞效

果较好的腐植酸树脂
,

现将试验结果简述如

下

静 态 试 验

一
、

试验方法

将已知浓度的氯化汞溶液 毫升和

克树脂放人三角瓶中
,

振荡 小时
,

然后取样

分析吸附液中残留汞量
,

以求取该树脂的吸

汞效率

吸汞树脂的脱附操作步骤与吸附过程相

似
,

在脱附前先用蒸馏水将树脂表面附着的

汞液洗去
,

然后加人一定量的已知浓度的脱

附剂
,

振荡一定时间后
,

取样分析留在脱附液

中的汞量
,

计算 出该树脂的脱附效率

二
、

试验结果

一
、

制备树脂用 的原料

腐植酸树脂是用含腐植酸的风化烟煤制

成 腐植酸分子是由几个相似结构单元所形

成的一个大的复合体
,

各个结构单元又由核
、

桥键
、

活性基团所组成
,

利用它存在的活性基

团 酚经基
、

梭基
、

醇基
、

甲氧基
、

酿基等  ,

与

重金属离子进行交换作用
,

因此腐植酸树脂

属于弱酸性阳离子交换剂

腐植酸是一种非线型的高分子物质
,

很

易破碎
,

故应加人一定量的粘结剂
,

制成具有

一定强度的树脂颗粒 同时还必须指出
,

所

用粘结剂是含有叛基并具有一定离子交换能

力的水溶性物质
,

即使在掺人多量粘结剂的

情况下
,

也不损害离子的交换能力
,

并且还

能有所增强 此外
,

还要求粘结剂的来源方

便
,

价格便宜
,

强度和耐磨性好
,

经过多次使

用后离子交换容量尽量不降低等

我省各产地的风化烟煤中腐植酸含量达

一 弧
,

个别煤种的含 量高达 一 务
,

在试验中我们选用腐植酸含量较高的交城风

化烟煤
、

太原风化烟煤
、

大同风化烟煤
、

交城硝

基腐植酸等作为树脂原料
,

粘结剂用装甲基

纤维素 简称
、

造纸废液
、

聚丙烯酞胺

等 各种原料和粘结剂制成的树脂进行吸附

性能比较
,

见表 结果说明
,

采用风化烟煤

作为树脂原料比较合理 用不同的粘结剂制

成的树脂在吸附性能上也有所差别
,

用造纸

废液做粘结剂的树脂虽有较好的吸 附 性 能
,



表 吸附性能比较

吸附剂名称和组成

大同风化烟煤 拉度 乡一 三毫米

太原风化烟煤 粒度 一 毫米

交城风化烟煤 粒度 巧一 毫米

交城硝基腐植酸 纯度
,

粒度 一 毫米
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然而在强度上比其它几种粘结剂要差
,

为了

补救这一缺点
,

可用 形 浸泡处理
,

使

树脂在溶液中保持一定的强度 另外
,

由于

作用结果使成氢型树脂
,

可提高置换重

金属的离子交换能力

二 树脂制备方法

树脂的制备过程包括拌料
、

成型
、

加热
、

酸

浸
,

水洗等几道工序 关于加热温度和时间

应根据粘结剂的特点来定
,

对 和聚丙烯

酸胺
,

加热温度超过 一 ℃
,

将引起分

解
,

故应控制反应温度为 ℃
,

加热时间为

, 小时 如用造纸废液作粘结剂
,

则因腐植

酸和造纸废液中木质素磺酸在 ℃ 以上才

开始缩合反应
,

如果温度过高
,

又将引起玫基

表 汞液浓度与各种吸附剂的吸附率的关系

吸吸附剂组成成 汞液浓度 毫克 升 吸附时间 小时 吸附率 汞吸附量量
毫克 克吸附 剂
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。
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因树脂未经酸洗
,

在振荡过程中部分树脂破碎生成细粉
,

数据偏高



表 吸附时间对吸附率的影响 表 吸附率和汞液 值的关系

吸吸附剂组成成 汞的浓度度 吸附时间 小时

毫克 升
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吸附液浓度

毫克 升

吸附液的 值
吸附剂组成

吸附前 吸附后
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活性基团的分解
,

因此
,

选 用 的 条 件是 在

30 0℃ 下加热 1 小时
.
由上述步骤制成的树

脂再用 10 多 H cl 浸泡 3 小时
.
将 H 十 置 换

到矮基上成为氢型树脂
.
树脂成型的方法有

滚动
、

压片
、

括片等数种
,

可视具体情况选定
.

(三) 吸附过程的 影响 因素

(l) 汞液浓度

由于聚氯乙烯车间的含汞废水仅有氯化

汞这一种无机汞
,

试验所用汞液是用氯化汞

配制
.
汞液浓度对吸附率的影响示于表 2

.

随汞液浓度提高
,

吸附率有所降低
,

可是

吸附汞的总量却增加了
,

见表 1
.

(2) 吸附时间

表 3 列出了二种树脂的吸附时间和吸附

率的关系
.
吸附时间增长

,

吸附率 随之增

力口
.

( 3 ) 汞液的 pH 值

吸附前后汞液的 pH 值对吸附效率的影

响
,

由表 4 所示几种吸附剂在不同浓度汞液

中的结果可知
.
吸附过程的始末

,

对不同组

成的吸附剂
,

溶液的 pH 值有不同程度 的 变

化
.
吸附后溶液的 pH 值对吸附率的影响比

攀明显
,

随着 pH 值的增加
,

吸附效率随之提

高
.
据文献[61 报导

,

当溶液的 pH 值低时
,

弱

酸性的离子交换剂 一般 难于吸附金属离子
,

当原始溶液的 pH 值在 3
.
5 以上时

,

才具有同

强酸性阳离子交换剂同等的交换性能
.
因此

吸附操作过程常选择并控制 pH 在 5一7的范
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围比较合适
,

(
四 ) 吸永树脂 的脱附 条件

腐植酸树脂作为离子交换剂要考虑到反

复使用
,

亦即树脂吸附汞以后
,

还应将汞洗脱

表5 静态脱附效果

脱附剂种类
脱附剂
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备注 : 脱附实验所用吸汞树脂为一克树脂在10 0 毫升
,

1 毫克/升汞液 中吸附 4 小时后 的样品
* 脱附剂加倍使用

,

以观察其脱附效果有何变化
.



表 6 树脂吸附的汞最对脱附率的影响

吸附剂用量
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溶液中汞
的浓度

(毫克/升)

吸附汞量
(毫克/1克

树脂)

吸附率

(% )

脱附剂
( 10 % H C兀)
的用量(毫升)

(肇矍秀豪
树脂)

脱附率

( % )
备住

.

…
O目d 毛
6

Q U
�
2
1
1
6

,j
0

。

0
0

6 3

0

。

0 5 7 8

口
.
子2 4

0
。

4 3
9

1 克树脂
吸附 4 小
时

,

脱附
4 小时

.

0000�日000
, .几,且,且目
1

nU
g
,2

0.

…
门曰今Jl夕钾了O口OU多

一�夕00OUnU一了
9
月份�日八日呼

,
l

‘

…
八U
00
,1,材叫JO

八U门U11夕护h.

…
自八曰�,J00价曰,j口0

1儿02
80.

…
nn川8八曰

2

n�00门
�
00

谧.工,l旧止

下来
,

脱附后的树脂再作吸附剂用
,

洗脱液中

的汞也应设法回收
,

避免造成二次污染
.

、

表 S结果表明
,

用 N acl 和 H cl 作为脱附

剂
,

以 5拓 H CI 和 10 拓 H CI 的效果较好
,

吸

汞树脂在半个小时内即可达到” 书以上的脱

附率
。

再延长脱附时间虽可提高脱附程度
,

相

反地
,

脱附剂中汞浓度相应降低
,

这对脱附剂

的再生增加了负担
,

用 N ￡l作脱附剂
,

脱附

效果虽差些
,

但在设备防腐间题上比 H cl 容

易解决
.
从表 6所示结果可以看出

,

吸汞树

脂上含汞量越大
,

脱附率相应地降低
.

连 续 式 实 验

上述静态试验可以帮助我们对树脂的脱

汞性能有个基本认识
.
然而

,

工业污水处理一

般皆用吸附塔进行连续操作
,

通常在串联连

接的少七个塔中进行
,

因此还必须用吸附柱进

行连续试验
.
在污水入 口方向的树脂首先达

到吸附饱和
,

所以当吸附塔内树脂的吸汞效

率降低到一定程度时
,

就须依次进行脱附再

生
,

吸附柱有用单柱和串联柱两种
.

一
、

试验方法

称取颗粒直径 2 毫米的树脂 4 克
,

先在

蒸馏水中浸泡一昼夜
,

以除去树脂表面附着

的气泡
.
吸附柱的直径为 20 毫米

,

柱内树脂

层的容积约 12 毫升
,

高位槽内配制 已知 浓

度的氯化汞溶液
,

以 100 毫升/时的流速进人

吸附柱
,

经树脂层吸附后的汞液自出口 端流

出并计量
.
每隔一定时间取样分析流出液中

残留汞的含量
,

以求取树脂的吸汞效率
.

吸附前后溶液的含汞量均用原子吸收光

图 l 单柱和串联柱试验装置

1
.
盛放已知浓度汞液的高位槽 2

,

装有
丹克树脂的吸附柱 3

.
计量用量筒

谱法侧定
.

二
、

试验结果

单柱内填装 4 克树脂
,

各种吸附剂的吸

附效果对比结果列于表7
,

其中以琉基树脂的

吸附效率最高
,

在不同 pH 值的汞液 中 同 一

种吸附剂的吸附速度也不相同
,

以造纸废液

树脂而言
,

较适宜的溶液 pH 值为 6一7
,

而

活性炭要在更低的 pH 值下才有较快的吸附

速度
。

从表 7 可以看到
,

4克造纸废液树脂吸附

1小时后
,

流出液中汞的浓度就已超过 。
.
时

毫克/升
,

即超过排放标准
.
为了进一步考察

该树脂在不超过排放标准的前提下
,

能处理
.
多少汞液

,

我们又进行串联柱的吸附试验
,

两

根吸附柱共装树脂 8克
,

吸附汞 液 浓 度 2
.
,

毫克/升
,

汞液流速控制在 100 毫升/小时
,

所



表 7 吸附效果对比 (4克吸附剂
,

原液流速 100 毫升/小时)

哟一!
吸 附 时 间 (小

吸附剂种类
汞液浓度
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疏基树脂

造纸废液树脂

造纸废液树脂

造纸废液树脂

活性炭(,勺

活性炭

酸洗交域风化烟煤

酸洗煤和造纸废液树脂

2
。

8 6

6

.

3 8

2

.

8 6

6

。

5 0

6

.

8 6

未检 出

0
.
04 1

0
。

0 6 0

0

.

0 7 0

0

。

3 5 0

0

。

0 7 0

0

。

3
8 0

0

.

0 6 5

未检 出

0
.
22三

0
.
0 7 8

0
。

1 4 6

0

.

5 5 0

0

。

1 2 0

0

.

4
8

0

0

。

1 9
5

未检出

0
.
250

O
。

1
1

0

0

.

1 7 8

0

.

6 1 5

0

.

2 7 5

0

。

5 8 0

0

。

2 4 0

0

.

2 丫 1 0一
3

0
。

2 4 5

0

。

1
2 5

0

。

3 3 0

0

.

0 8 0

l

。

3 6 0

0

。

1 3 0

l

。

5 2 0

0

.

3 7 0

0

.

0
8

0

1

.

斗8 0

0
.
3 10

Zn
�,‘9�日8冲jgQUCQ,了勿了,‘口Utj..

……
nU曰.1nUnlfJ.tJ.‘nCU

表 8 腐植酸树脂的脱汞效果 表 10 再脱附试验结果

种种类类 累计时间间 流 出液量量 吸(脱)附汞汞 备 注注

(((((小时))) (升))) 量(毫克)))))

首首次吸附附 50999 46
。

呼呼 1 13
。

888 每公斤树脂处理理
废废废废废废水 5

.
8 米
3 ,

吸吸
汞汞汞汞汞汞 14

.
2 克

,

汞液液
浓浓浓浓浓浓度2

·

5 毫克/升升

首首次脱附附 6
。

555 0

。

6 555 1 4
0

。

555 每公斤树脂用8111
升升升升升升 10% H C I脱脱
附附附附附附率 78 %%%

再再吸附附 4 0777 30
。

333 7 4

.

111 每公斤树脂再吸吸
附附附附附附处理3

.
8米
3
废废

水水水水水水
,

吸汞 9
.
3 克

,,

汞汞汞汞汞汞液浓度 2
.
5 毫毫

克克克克克克/升
...

再再脱附附 l111 l
。

lll 1 3 8

。

666 每公斤树脂用氏氏
升升升升升升30% H CI 脱附附
率率率率率率接近 10 0 %

...

脱附 剂: 30 % H CI 流速: 100 毫升/小时
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表 9

脱附剂:
首次脱附试验结果
10 % H CI 流速: 100 毫升/小时

30
。

4

1
9

。

9

1 3

,

2

8

.

呼

6
。

9
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。

5
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。
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3

3

。

6

3
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O

2

。

3

2

。

4

2
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1
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。

9

1 4

。

斗

9
。
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1

,
.
0

4
.
0

4
。

1

3
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。

5
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.

7

1
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5 1 0 0
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得结果列在表 8一10
.

用造纸废液制成的腐植酸树脂每公斤处

理 5
.8米

3
浓度为 2

.
5 毫克/升的含汞废水

,

吸

附汞量 14
.
2.克用 10 拓 H cl 进行脱附

,

6 个半

小时的脱附率为 78 怀
.
树脂再吸附又可处理

同样浓度的含汞废水 3
.
8 米
3,

吸附汞 9
.
乡克

,

如再用 30 多 H CI 进行脱附
,

3 个小时的脱附

率达 79
.
3并

,

11 个小时则接近全部脱除
.
考

虑到工业应用时脱附液再生的要求
,

含汞量

越高
,

处理过程越合理
,

另一方面
,

树脂上的

含汞量随脱附时间的延长越来越少
,

脱附速

度也随着降低
,

因此只要求洗脱率达到 80 多

左右
,

即可重新转人吸附过程
.

结 语

根据
“

以废治废
”

的原则
,

将风化烟煤和



造纸废液制成腐植酸树脂
,

通过实验室试验
,

证明可用于含汞废水的二级处理
.

实验室结果表明
,

每公斤树脂处理浓度

2
.
5 毫克/升的含汞废水 5

.
8米飞 吸附汞 抖

.
2

克
,

用浓度 10 拓 的 H cl 脱附 6 个半小时
,

脱

附率达 78形
.
树脂进行再吸附

,

可处理同样

浓度的含汞废水 3
.
8 米
3,

吸附 汞 9
.
3 克

,

再

用 30彭 的 H CI 脱附
,

3 个小时的 脱 附 率 为

79
.
3多
.
经 11 个小时接近完全脱除

.

在连续吸附柱内
,

树脂经历了吸附
、

脱附
、

再吸附
,

再脱附二个周期
,

总共运转 1300 小

时
,

( 包括停工时间在内
,

树脂在溶液中共浸

泡 300。小时以上)
,

树脂颗粒基本保持完整
.

被树脂吸附的汞
,

用脱附剂脱附下来
,

它

的再生回收视具体条件而定
,

或者送至氯碱

工业的电解槽
,

或者在单独的电解槽中电解

将汞回收
.

本树脂还存在不少缺点
,

如在离子交换

能力和强度方面比其它树脂如琉基 树 脂差
,

再生频繁
,

操作费用相应增加
,

这些缺点有待

今后工作中进一步改进与提高
.

附: 树脂 制备方 法

称取粒度 0
.
巧一0

.
25毫米的煤 10 份

,

加

酸法造纸废液 (经浓缩 1/3) 4份
,

充分拌和
,

在直径 2 毫米 x Z 毫米的多孔刮板上成 型
,

放到马弗炉中控制 300 ℃ 下加热 1 小时
,

冷

却后再将树脂放在 10 并H cl 中浸泡三小 时
,

用蒸馏水冲洗至无 Cl
一 ,

烘干即成
.
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过去科学家们已经能够用扫描电子显微

镜观察单个原子的行为并记录各个原子的放

射性衰变
,

但尚不能选择
、

离析和观察在某一

单纯原子核变化中的一个原子
.

最近
,

在美国橡树岭实验室发展了一种

超灵敏技术
,

容许在亿万个原子和分子中检

出和单独鉴定一个单纯原子
.
采用激光器可

选择性地将艳原子离子化
,

并采用比例计数

器以检测离子化程度
.
能检出包藏在 10

”
氢

原子和 1()s 甲烷分子环境中的一 个 艳 原 子
.

该实验室认为变换仪器的构型
,

采用一个以

上的激光器
,

将有可能推广此检测一个原子

的方法用在目前已知元素的近半数
.
发展此

技术的最大的障碍在于认识到在激光光束通

道中激光器能够有选择地将全部被检测原子
‘

离子化
.
比较早的工作如已知的共振离子化

光谱 (Rl s) 指出了这种可能性
.
橡树岭实验

室发现
,

各个原子在所选择的量子状态中通

过一双光子吸收过程
,

能够被转化为一离子

对
,

其中一个光子与吸收品种的中间激发态

发生共振
.

另一个问题是在单个原子检测器的发展

中提出了克服背景效应的问题
.
为了降低光

电子效应
,

他们使用一种金片计数器
.
并认

为在将来是能够做到操纵计数器的直径以控

制光电子背景信号
、

电子定时闸技术能减小

从外界放射性如宇宙线引起的背景
.

橡树岭实验室认为
,

这种检测单个原子

的能力将在其它研究领域中应用
,

如鉴定化

学的大气污染源和测量它们的浓度
.
并可甩

在研究化学环境中元素的反应速率
.
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