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催化剂

催化剂的寿命实验是用 一 型轿

车于北京地区不同道路条件下
,

进行了三万

公里行车实验 汽车在行驶 。公里时和以后

每隔 公里在弥荣 型汽车转鼓

实验台上等速工况下侧量

从表 看出
, 一

型催化剂在 。公里时

净化率高达 多 以上
,

净化率在

一  之间
,

汽车行驶三万公里后
,

净

化率仍高达 书 以上
,

净化率略有 上

升 由此表明
, 一

型催化剂在长期运行中

仍能具有良好的催化活性

料 学 卷 心 期

对催化剂的使用寿命做了初步考 查
,

已行驶 万公里
,

性能良好 今后应继续实

验
,

以便达到高活性 长寿命的要求

为了节省贵金属
,

必须进一步寻找低

铂族组分 甚至完全非铂族组分 的催化剂
,

以便在汽车及工业废气的净 化方面广泛 应

用

致谢 长春汽车研究所尹德魁
、

王春淑
、

陈想
、

刘子民
、

何秋兰等同志做了大量的台架

和寿命实验工作 本所何长彪
、

朱谦俊
、

夏幽

兰
、

李跃首
、

蔡美兰
、

李汝明及昆明工学院何

少先同志做了部分工作

四
、

结 论

氧化型蜂窝陶瓷载体催化剂点火温度

低
,

净化效果好
,

排气阻力小
,

符合使用要求

还原型钉催化剂也有良好的初活性

蜂窝状催化剂由于其排气阻力小
,

因

而对汽车发动机的动力性
、

加速性影响不大
,

符合汽车使用
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氢型大孔鳌合树脂处理铜矿酸性废水

郭 志 英
江西铜业公司武山铜矿

铜矿酸性废水 坑道水
、

洗矿水
、

废石场

渗漏水 含多种有害成份 其中 什
、

矛
、

十
离子浓度

,

以及 值均超出工业污水

排放标准
,

需经处理方能外排 又鉴于 什

含量较高 毫克 升
,

故处理时应予

以回收

已有的工作 , 皆沿用中和沉淀法
,

而所

形成的氢氧化物含水渣既难于过滤
,

又在库

存过程中是否存在复溶问题一时尚难定论
,

因而不便贸然取之

本文报道的 氢型大孔树脂处 理 法
,

不仅能不经萃取直接由洗脱液电积获取电积

铜
,

而且能从中回收锌 锌
、

锦渣
,

工艺简捷
,

试验结果令人满意

实 验 部 分

大孔树脂的预处理

该树脂系华东师范大学
、

上海树脂厂共

同研制的钠型产品 结构式为

俞永庆等负贵分析
,
吴志江等参加实验

,
特致谢忱
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一
,

一 一
宝

一 一

一 玩一 一 一

,

装柱后
,

用 多 浸泡 小时以除去可

溶性杂质并转型
,

再以水洗至中性备用

试验水样的性质

除注明者外
,

所用水样含 卜
、

—
, 、

—
、

—
、

一
、

—
、

—毫克 升
,

经聚丙烯酞胺沉降及砂

滤
,

使悬浮物浓度 毫克 升
,

备用

交换柱及树脂装载量

除注明者外
,

交换柱 聚氛乙烯质 直径

为 毫米
,

柱高 毫米
,

内装 朽 公斤树

脂
,

床层高 毫米

电积
、

脱铜

表观电流密度 。一 安 米
,
阴极面

积 毫米
,

槽电压 一 伏 当电

积液中铁离子浓度累积至 弓克 升时
,

进行深

度脱铜 脱至 克 升
,

电流密度 一

安 米气槽电压 一
,

伏

, 试验流程

试验流程如图 所示

固 硫酸钙

深深深深深深深深深度脱铜铜

交交换锌
、

镐镐镐镐镐镐镐镐

”
时

结 果 与 讨 论

声值对交换之影响

在数份原液相同而经酸调至 值各异

的 毫升试液中各投人 克 湿量
,

余同

树脂
,

徐徐搅拌 小时 从图 的结果可以

看出
,

最适于
十
和 了十 、

于十
离子交换

的 范围为 一 和 一 , 显然
,
有可

能借分段交换法对
十 和 什

、

分别

交换与回收 在前一条件下
,

扩 离子的

一次性交换率为 一 并 扩
、

扦
、

扦
、

离子的 交 换 率 仅为 多
、

多
、

和 务 至于 护十 离子
,

在此

范围内理当甚少
,

其吸附问题毋须多虑 在

后一条件下
, 十 、

的一次性吸附率为

洗脱液

一 甲狱
·

和

次害哥哪

液
,

排放 固 锌
、

锅渣》
口 吕盆二 二二二二二二二昌

图 试脸流程示意图

一
声

图 值对交换之影响
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夕,一夕 多和 一卯多 砷
、

镁等不被吸附 但

抖 离子的吸附率高达 一 务

床层高度与树脂利用率之关系

同一速度 单位时间的通液量
,

余同 顺

流交换至交换后流出液中 什 离子浓度等

于原液 升 浓度之半
。 ,

然

后测定洗脱液 (以 190 克/升的硫酸 为 洗 脱

剂) 中之铜
.
图 3表明树脂利用率与 汤成正

比
.
但当 h:

, 的比值 > 8时
,

曲线渐趋平缓
,

表明此时 人值对树脂利用率之影响已逐渐减

小
.
顾及 人值过大对通液不利

,

以下实验取

h:, 一 10 :1
.
此值的树脂利用率为 87多(按

h:; 一 16
:l 为 10 0多 计)

,

其交换之铜量相

当于 l
.
4me q/g- R H (此量为半饱和容量 )

.

嘴 卷 咭 期

宣盯

卜

一川Cu(父 1加o m 扔

图 4 铜离子的交换曲线
a

—
突破量 co

—
原液铜浓度

b
—

总交换量 心

-

交换至某一高度时的铜浓度

口Jn�7
1勺

(次)樱雳班斗葺

4 8 1艺

床层高度(x 100 m m )

h ; r

如图 5 所示
.
树脂的饱和容量随被交换离子

浓度的增大而提高
,

随速度的上升而下降
.
当

速度一定时
,

饱和容量随离子浓度的变化而

有别
。

以下实验取 6 升/分
,

其相应的饱和容

量为 1
.
88 (曲线 1)

、

1

.

8 0
( 曲线 2)

,
1

.

6 5
( 曲

线 3)m eq /g
一R H

.

5
.

离子浓度与交换级数之关系

由表 1 结果判断
,

原掖 C
u2+ 浓度 < 30 0

毫克/升时
,

经二级交换便可控制流出液中铜

图 3 床层高度与树脂利用率之关系

(甲z试。汾口
。尸u)
t"
。

3
.

铜离子的交换曲线

作法同 2
,

交换至 c: c
。
~ l

:
1
.

图 4表

明
,

树脂的饱和容量为 l
.
78 m eq /g

一R H
,

则共

交换铜 254 7731 毫克
,

较之半饱和容量提高

22 多
.
显然

,

欲使其达到或接近饱和容量
,

唯

有在多柱串联
、

逆流递进的交换条件下方有

可能
.
否则交后液中铜离子浓度不能满足排

标要求
.

斗
.
铜离子浓度

、

交换速度与饱和容量关

系

pH 值相同
,

铜离子浓度各异的试验结果

6
流速 (I/nl in)

图 5 铜离子浓度
、

交换速度与饱和容量之关系
z
.e u呼 ,

9 9 0 毫克/升:

2
.c uZ+ , 斗斗2 毫克/升 :

3
.
e u , + ,

2 9 2 毫克/升
.
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表 1 离子浓度与文换级数之关系

交后液
e u Z+ 浓 度 (m g/l)

交 换

浓度 第一级(负荷级) l 第二级(承受级 I ) 第三级(承受级 11) 第四级(承受级 uI )

无无无

n,

无痕
闷
口0

。

9 6 5

2 1

.

6 3

2 1 5

.

件3

厂
1005075外

�次)猫母爆迷

浓度< 1毫克/升 ; 当 c矿十
> 3 00 毫克/升

时
,

最少需经三级交换才能达标
.
但该试验

系在树脂全无负载的情况下进行的
,

而在连

续作业时原承受柱已有程度不等之负荷
,

故

需相应地增加一个交换级
,

以下试验取四级
.

6
.
洗脱剂浓度与洗脱效果之关系

洗脱曲线表明 (图 6)
,

洗脱效果取决于

硫酸浓度及用量
.
洗脱剂浓度小于 90 克/升

时
,

使用 500 升洗脱剂
,

仍不能使树脂完全再

生
.
当酸浓度大于 90 克/升时

,

树脂能完全

再生
,

其用量也随酸浓度的增大而减少
,

且铜

的洗脱作用在 70 一80 升处有一最高峰
.
若

选用 10 克/升 c
uZ十一 1 80 克/升 H

Zso. 的溶液

(相当于电积后的尾液)作洗脱剂
,

其实际用

量为 210 升 (前 25 升不含铜者系交换后 残

液 )
,

洗脱率高达 98 多
.
以下实验取此洗脱

剂 225 升
,

并集液至 240 升
。

夕
.
洗脱速度与洗脱剂用量

.
洗脱率之关

系

图 7表明
,

洗脱速度越低
,

洗脱剂的耗量

越少
.
如洗脱速度为 , 升/分

,

经 80 升洗脱

剂洗脱
,

洗脱率可达 79 务; 当用量为 160 升

时
,

洗脱率高达 % 多
.
在同等用量下

,

洗脱速

度为 10 升/分的洗脱率却只有 70拓和 90 多
.

当洗脱速度为 巧 升/分时
,

其洗 脱率仅为

6斗多 和 84 多
,

需 270升洗脱剂才能使树脂得

以再生
。

8 0 1 6 0 2 4 0 3 2 0

洗脱剂( l)

图 7 洗脱速度与洗脱剂用t
、

洗脱串之关系
1
.
5 升/分 : 2

.
10 升/分: 3

.
巧 升/分

,口

卜

;

自尸

且叹�.‘、‘、...
!

、

之、
, 、

了
_‘ _ _

2 3

洗脱剂( x l阅 l )

图 6 洗脱剂浓度与洗脱效果之关系
1
.
6 1什,

1 8 0 克/升 :

10 克/升
一

H

:
S 认

,
1 8 0 克/升: 2

.
H :Sq

,

3

.

H
:

5
04

,
9 0 克/升 : 斗

.
H 声o’

,
5 5 克/升

为进一步提高电积液中铜离子浓度
,

以

下闭路试验采用分级(三级
,

每级收集洗脱液

80升)集液
、

逆流递进的方式进行洗脱
。

8

.

闭路循环试验及电积结果

按前述所定条件并用电积 尾液作洗脱

剂
,

经闭路循环平衡后
,

以富集液之产率计算

50403020
一

|

川

(一\J乐和巡鑫书
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表 2 闭路循环结果

4 卷 斗 期

溶溶溶 体积(m
3
))) 离子浓度 (m g/l ))) 困困

液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液液
交交交换换 洗脱脱 C uuu F eee Z nnn C ddd C aaa A ,,

P bbbbb 交换换 洗脱脱

TTT 一 I C u 仆 浓浓 原 液液 ZG
。

555 0

.

0 888 1 0 3

.

0 000 1 0 5

。

0 000 2 0

。

5 000 1

。

3 888 l 峪6
。

0 000 痕痕 痕痕 3
。

9 555 9 9

。

555 9 999

度度 9
,

21 克/升升 交后液液 2 0
。

55555 0

.

0 555 1 0 呼
。

5 000 1 9

.

4 000 1

。

2 000 1 3 9

。

0 000 痕痕 痕痕 2
。

5 0000000

富富富集液液液液 3372000 11333 18
.
9111 3

。

5 000 8 1

。

4 000 0

。

0 444 痕痕痕痕痕

TTT 一
Z C

u 林 浓浓 原 液液 6
.
8888 0

。

0 888 3 6 9

.

O DDD 2 3 0

。

0 000 2 6

。

9 000 3

。

5 000 l 呼8
.
6 000 痕痕 痕痕 4

。

5 000 9 9

。

999 9 888

度度 8
.
67克/升升 交后液液 6

.
888888 0

。

3 000 2 2 8

。

0 000 2 6

.

0 000 3

.

4 000 l 斗7
。

1 000 痕痕 痕痕 2
。

0 5555555

富富富集液液液液 38
.
7000 336

。

0 000 3 4

。

0 000 5

.

0 111 1 6 7

。

5 000 痕痕 痕痕痕痕痕

TTT 一
3 C

u Z
+ 浓浓 原 液液 2

.
6222 0

.
0888 99999 巧0

。

0 000 1 8

。

6 000 2

.

5 000 1 6 1

。

0 000 痕痕 痕痕 4
。

1 000 9 9

。

999 9 999

度度 8
.
42 克/升升 交后液液 Z。

6 22222
0

.

9 0 777 1 呼9
。

5 000 1 7

。

3 DDD 2

.

4 666 1 5 6

.

5 000 痕痕 痕痕 l
。

6 UUUUUUU

富富富集液液液液 3920000呼7 8
.
2 555 5 2

。

4 555 7

.

0 555 2 嘴0
.
0 000 痕痕 痕痕痕痕痕

结果 (详见表 2)
.
富集液经混合原电积

,

平

均每产丁公斤电铜耗直流电 1
.
89 度

,

耗硫酸

1
.
06 公斤

.
富集液的电铜产率高于 ”外

.
电

铜中的杂质总量 < 0. 024 多
,

符合一 级 铜标

准
.

由于电尾中游离硫酸浓度甚高
,

故可继

续循环使用
,

直至其中 Fe 杆 离子浓度超过
4 克/升时(可循环 20 次以上)按所拟条件脱

铜 (电解脱铜所弃之酸量相当于每产一公斤

电积铜耗酸 0. 8 公斤) 至 c u2+ < 0
.
1 克 /升

(保留此脱铜后液以作锌锡洗脱剂之用)
.
所

产海绵铜粉品位 > 90 务
,

可出售
.

9
.
锌

、

锦的除号与回收

将第一段之交后液以 3多 石灰 乳调 整

pH ~ 6
.
2一 6. 4

.

固
、

液分离后进行二级交换

以除锌
、

锡
.
饱和柱用~ 20 克 H 声o. /升之洗

脱剂三级逆流洗脱
.
平衡后之富集液用 5外

石灰乳中和至 pH ~ 6
.
5 ,

上清液再调至 哪~
8一9 ,

使锌
、

锦等析出
。

表 3结果阐明
,

调酸

过程中锌
、

锡的损失率分别为 10 多
、

20 并
,

但

因其浓度低
,

所损之金属量可略而不计
.
由

于采用石灰乳调酸
,

所以调酸后液钙浓度由

156
.
6夕毫克/升猛增至 科夕毫克/升

,

因其交

换率高达 村多
,

故洗脱过程中有时曾发现有

少量硫酸钙析出的现象
.

表 3 结果指出
,

锌渣品位高达 42 外
,

故

可作原料销售
.
调酸过程中产生的硫 酸钙

渣
,

若不能进一步加工成石育出售
,

只需适当

堆存便可
.
交后液

、

沉锌后液可做工业用水
,

或者直接排放
.

表 3 锌
、

铜的除去与回收

详详详
离子浓度

,
( m g

/
l )

、

渣品位
,

( % )))

CCCCC 以以
F
eee C aaa Z

nnn C ddd A SSS P bbb p HHH

一一段交换后液液 0
.
24888 12 1

.
1222 156

.
6777 19

.
5111 2

.
7000 痕痕 痕痕 2

.
333

调调酸后液液 微微 微微 44999 16
.
3777 2 1555 痕痕 痕痕 6 .333

二二段交换后液液 痕痕 痕痕 20111 痕痕 痕痕 痕痕 痕痕 6 lll

沉沉锌
、

锡后液液 痕痕 痕痕 28999 痕痕 痕痕 痕痕 痕痕 5
。

666

调调酸渣品位位 痕痕 痕痕 39
。

2 000 0

。

0 0 333 痕痕 痕痕 痕痕痕

锌锌渣品位位 0
.
09333 痕痕 9

。

呼555 4 2
.
1 555 0

.
2 000 痕痕 痕
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结 论

本文研究了铜矿酸性废水处理暨铜锌的

回收工艺
。

实验表明
,

借 751 氢型大孔树脂

两段交换法可使污水直接达标排放 ; 所得电

积铜符合一级质量标准; 锌渣含锌 > 42 %
,

有可能作原料销售
.

树脂的交换容量取决于被交换离子的浓

度
、

交换速度
、

以及溶液的 pH 值
.
在试验条

件下
,

其半饱和容量为 1
.
4me q/g

一R H
,

饱和

容量为 1
.
78 me q店

一
R H

.

经多级交换
,

铜
、

锌
、

科 学
·

15

‘

锡的交换率 > ”.5 多
,

洗脱率 > 98 多
.
洗脱

富液含铜 33 一40 克/升
,

主要杂质的累积量

为每循次 F
。

总量 < 2 00 ; z 护+ < 20 ;
Cd

, +
<

4 ; c
a

2+ < 80 毫克/升
.
每公斤电积铜电耗

(交
、

直流) 3. 6度;硫酸 1
.
86 公斤;石灰 2公

斤;聚丙烯酞胺 。
.
00 6 公斤;树脂 0

.
00 2 公斤

.
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北京市污灌土壤作物镐污染调查和评价

董克虞 陈家梅
(北京市农科院农业 环境保护 研究所)

气 象

北京市污水灌溉已有二
、

三十年历史
,

污

灌面积 70 万亩
.
污灌在一定程度上缓和了

工业
一

农业
、

生产
一

生活用水的矛盾
,

促进了农

业生产
。

但含有多种有害物质的污水对农田

生态环境有何影响
,

尤其是 H g
、

Cd 等重金

属对土壤和作物有何污染和危害
,

这是首都

人民十分关心的问题
. 1978一1980 年我们对

北京市各污灌区镐污染进行了调查 和 评 价
,

并得出初步结论
。

一
、

调查评价方法

(一) 盆栽试脸

设计见表 1。 整个试验分为 27组
,

共

69 2 盆
。

采用直径和高相等的三种 (2 0
、

2 7
、

表 1 盆栽试验处理设计
*

小小 麦麦 种子直播 26000 ( 1) Cd S Cd
l: 0 ,

l
,

2
,

2

.

5
,

3

.

0
,

3

.

5
, 喂,

5
,

666

水水 稻稻 幼苗移栽 12000 (2) Cd S
C dl: 0 ,

0
.

1
,

0

.

5
,

l
,

2
,

4
,

6
,

8
,

1 000

(((((((
3

) Cd
s

Cd

s
o.

0
,

1 0
,

Z D
,

5 0
,

1 0 0
,

2 0 000

((((((( 4 ) 含锡污泥泥

心心里美萝卜卜 种子直播 10000 e ds C d乌 0 ,
0

.

1
,

0
.

5
5

1
,

2
,

4
,

6
,

8
,

1 0
,

2 000

玉玉 米米 种子直播 9555 Cd S Cd
I2 0 ,

1
,

6
,

1 000

水水 萝 卜卜 种子直播 555555

花花 生生 种子直播 14000 C dso 4 05 15 1000

甘甘 薯薯 茎叶扦插 1600000
马马 铃 薯薯 块茎直播 800000
大大 白 菜菜 幼苗移栽 10 00000

.
每处理 3 重复


