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成本要比市场售价高很多
�

因此
,

除非已有

电解设备
,

又有廉价电力
,

否则单独用电解法

从污泥中分离回收金属似乎是不经济的
�

分离过程中所用的部分试剂由于可以重复使

用
,

估计整个回收费用比其它方法要低
�
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结 论

�
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以 � �
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� �
,

溶液浸取分离污泥 中 的

镐与镍
,

镐的回收率 庄 �� 并 以上
,

镍的回收

率可在 � �外 左右
�

�
�

由于用 ��� � �
。

溶液浸取分离镐与镍

仅是一种络合反应过程
,

溶液可以重复使用
,

所以 �氏� �
�

的消耗量是低的
�

�
�

经浸取分离后的滤液仍含有一定量的

镐
,

经多次循环浸取分离
,

滤液中的锦基本上

可以全部回收
�

�
�

该法除了需要一定设备投资外
,
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炼油厂废白土的再生活化研究

朱 宪 李 立 新
�上海科技大学 � �上海医药工业研究院�

炼油厂经过溶剂精制或酸碱精制的润滑

油
,

其中还含有少量的胶质
,

环烷酸盐
,

酸渣
,

磺酸及一些选择性溶剂等有害物质
,

白土对

这些极性物质具有极强的吸附能力
,

而对润

滑油中的理想组份则吸附能力很弱
�

所以炼

油厂在精制润滑油时
,

需耗用大量的 白土
,

作

为补充精制剂
�

把经过溶剂精制或酸碱精制

的润滑油
,

再进一步加以极度精炼
,

从而使润

滑油的颜色变好
,

抗氧化安定性增强
,

残碳值

降低等等
�

但是
,

精制润滑油后的废白土至

今得不到很好的处理和利用
,

给炼油厂带来

严重的
“

三废”污染
�

有的炼油厂把废 白土中

所吸附的油份当作燃料来烧
,

而烧掉油份的

废白土就只能作为废物弃之
,

造成
“

三废刀污

染
�

为了解决这一问题
,

我们进行了废白土

再生活化实验研究
�

一
、

白土吸附原理

白土成份主要是 ��
�� 。

和 �� � 的 混合

物
,

其中 ��
�

� 含量在 �� 外一巧 外 之间
,

水

份含量约 �务一 �� 多
�

在精制润滑油时
,

主

要是物理吸附
,

也即利用 ��
� � , 与 �� � 微粒

之间的孔隙
,

产生表面吸附力
,

使杂质及一部

分润滑油牢牢地吸附在小孔中
�

其中也伴有

化学吸附
,

主要是使一些无机盐及有机盐吸

附在白土活性中心上
,

形成离子型或共价型

化合物
�

白土的微观结构是一种颗粒结构
,

见图

� , � ��� � 颗粒较小
, � � �

颗粒较大
�

当 � �� � �

和 ��� 聚集在一起时
,

形成许多小孔
,

产生
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图 � 白土的微观结构

极大吸附作用
�

在 ��
�� � 小球和 � ��

�

小 球

接触点还会产生一个活性中心
�

这是因为 ��

具四价
,

它处在四个氧配位的四面体中
,

当与

� �差不多大小的三价铝取代 �� 后
,

在四面体

中形成一个负电场
,

它将与一个质子结合
,

而

质子又容易离去
,

使呈酸性
,

见图 �
�

这个具

�

� � � � � �
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�

图 � 具负电场的铝活性中心

有负电场的铝活性中心能吸附带 正 电 的 离

子
,

形成化合物
�

�� 原子取代 �� 原子后
,

也

能形成配位键
,

见图 �
�

这个具有空轨道的

� �
一� �一� 卜 � �净 � 一�� 一
】 杏 �

图 � 具空轨道的铝活性 中心

铝活性中心能络合具有孤对电子的分子或离

子 �� �

炼油厂精制润滑油后的废白土
,

其小

孔中主要吸附了油份和溶剂
,

而活性中心上

则主要吸附了一些盐类和胶质
�

循环投人使用
,

残液可作燃料
,

用于加热焙烧

炉
�

抽去油份和杂质的废白土
,

可在空气流中

进行高温焙烧
,

使残留在白土上的微量有机

物氧化成水和二氧化碳
,

然后用蒸馏水洗去

灰份
�

最后
,

把吸附有大量水份的再生活化白

土放在烘箱中干燥
,

以控制适量水份 � � 肠一

�� 沁�
,

恢复活性中心
,

其流程如下
�

废白土塑家汽油抽提竺早

苯抽提望竖焙烧一
浸洗
一

干燥

再生活化后的白土可与新鲜白土以 ���

的比例混合使用
,

这样既避免浪费又解决或

减轻了
“

三废”污染
�

混合 白土吸附后
,

仍依

上法进行再生活化处理
,

然后再以 � � � 的比

例与新鲜白土混合使用
,

依此循环
,

这将对炼

油厂润滑油生产带来很大益处
�

本实验研究所用原料为上海炼油厂精制

润滑油后的废白土 �新鲜白土来源于浙江省

余杭县临安 �
,

按上述流程进行再生活 化 处

理
,

投料比为 � 克油渣白土 � �毫升汽油 �苯 �
,

再生活化后的 白土进行脱色活性试验
。

取试油 ��� 毫升 �试油由 �� 号机械油经

用 �� 并的浓度为 �� 外的硫酸
, �� 并 白土精

制后
,

以 � 公斤油加 � 克大庆减压塔底油
,

加

热搅拌使完全溶解而得 �
,

注人 ��� 毫升三颈

烧瓶
,

在二氧化碳封闭下加热至 ��� ℃ , 并不

断搅拌
�

然后加人 � 克再生白土
,

搅拌 �� 分

钟
,

温度维持 ��� ℃
�

冷却后吸滤
,

滤液用 � �

型分光光度计测透光率 �检测光波长 , ��
,

以

蒸溜水为透光率 �� � �
�

为了摸索最优再生条件
,

我们运用正交

试验设计方法 �� , 试验的因素水平表见表 �
�

二
、

实验设计及结果分析

废白土小孔中吸附有润滑油
,

我们选用

汽油进行溶剂抽提
,

然后用水蒸汽蒸馏法
,

把

汽油和润滑油分开
,

回收的汽油循环投人使

用
,

润滑油被回收
,

而不致被白白烧掉
�

废白

土上所吸附的胶质和盐类
,

我们用苯作为溶

剂
,

进行抽提
,

也采用水蒸汽蒸馏法回收苯
,

表 � 白土再生活化试验因紊水平表

火
、

因素

�一生一�一二一�

一
� , 击 � �

�
一
, 。
一一 �

�
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, 。 , , 、 � , � �

�
�
、
,

土二一上
二

�卫竺竺竺�三竺�卫卫星上�一
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兰生型� 一一
‘ � ��℃ �。

,

, 小时 � ’次汽油

� � ‘�� ℃ �� “
、

时 � ‘次汽油十 ’次苯

� � ‘别 日 � “ 小时 �



卷 3 期 环 境 科 学

我们选择正交表 L ,
(
3
‘

)

,

来安排试 验
.

以再生条件 2 来拟再生条件水平 3 , 并且以

A , , A Z , A 3 代表干燥温度的三个水平
,

以 B
l,

B
Z ,
B
3

及 C 、 ,
C
Z ,
C
。

分别代表千燥时间和再

生条件的三个不同水平
,

实验结果及分析结

果列于表 2
.

焙烧
一

浸洗
180℃

一
一一勺,

1 小时
干燥

表 2 透光率试验结果分析表
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透光率
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3
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2 2 9

2 3 5

7 3

7 6

7 8

根据国家有关白土脱色活性 指 标 的 规

定 t幻
,

只要透光率大于 80(相当于浦氏比色大

于 % 外)
,

就符合要求
.
所以

,

我们再生处理

的白土完全达到技术标准
.

另外
,

从经济上来说
,

我们实验中的溶剂

回收率达到 94 多
,

白土回收率为 39 外
,

润滑

油回收率为 29 多
.
从各种原料价格进行衡

算
,

也是可以考虑的一种方法
.

从实验结果还能看出
,

白土水份含量的

控制很重要
,

这可以通过改变烘箱的温度和

干燥时间来调节再生活化白土的 含 水 百 分

率
.
白土的颗粒结构对吸附活性也有很大影

响
,

这能通过调节焙烧温度和空气流量来加

以控制
.
但白土的熔点为 1800℃

,

故焙烧温

度不能超出熔点
.
为简化操作

,

也可用汽油

十苯混合溶 剂一次抽提
,

然后焙烧
,

复水
.

本实验 曾用二次汽油抽提
,

不焙烧
,

不复

水的方法
.
这时透光率只有 70 , 若加上焙

烧
,

复水
,

干燥
,

透光率也仅达 80
.
若用二次

汽油抽提、苯抽提、焙烧、复水 * 干燥的方

法
,

效果并不显著
,

透光率也只达到 87 .

废白土再生活化工艺条件的改进
,

还可

作深人一步的研究
,

我们认为以下几个方面

值得作进一步摸索

1
.
混合溶剂抽提 ;

2
.
焙烧温度 ;

3
.
复水干燥温度及时间

.

总之
,

炼油厂废白土再生活化是一项有

实际工业价值的课题
.
从本文的结果看

,

也

是在工业生产中可以考虑采用的一种 方 法
,

并且对消除废白土造成的
“

三废
”污染和润滑

油生产中的增产节约都具有实际的意义
.

誉
\
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运用极差分析方 法可知
,

各因素对透光

率的影响大小顺序为
:

主一次

C A B

C 的影响最大
,

故一定要采取汽油
,

苯二

次抽提的方法
,
A 的影响其次

,

从分析结果看

应取干燥温度为 18 0℃
.
从表 2 还可看出

A 3Blq 和 A
3Boq 的组合结果都为透光率 8多

,

是 9 次试验中结果最好的
.
同时从平均透光

率的数值还能看出
:,
A

:

几C
Z
也应是一种好的

组合
.
我们又补做了这一组实验

,

结果透光

率达到 86
.
所以

,

从上述实验结果可得到在

实验范围内最好的工艺过程是
:

江 苏省太 仓 日用 化工厂 对本实验给予 了

大 力支持
,

特此致谢
.

废 白土竺三汽油抽提型二苯抽提Z竺草
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氧化一凝聚法处理按盐镀锌废水的条件研究

张仲燕 郑芳元 肖玉堂
(上 海 工 业 大 学)

一
、

前 言

在我国排锌废水的行业中
,

电镀行业排

放含锌废水在数量和危害方面都 是 比 较 大

的
.
铁盐镀锌具有光泽好

,

质量稳定等特点
,

但其废水中含有氨三乙酸和钱等这一类络合

剂
,

致使锌形成络离子给废水处理带来困难
.

至今国内对钱盐镀锌废水尚无较好的处理方

法
.

目前
,

镀锌废水处理国内应用较多的是

化学沉淀法
,

离子交换法和萃取法等
.
这些

方法一般存在条件控制严格
,

设备投资和占

地面积大
,

沉渣处理困难等问题
,

而且用来处

理按盐镀锌废水
,

效果较差
.
本试验采用氧

化
一

凝聚法处理钱盐镀锌废水取得良好效果
,

经中试表明: 处理后的排放水含锌量达到排

放标准 (5 毫克/升) 以下
.

二
、

废水来源成份和特点

废水来自某厂钱盐镀锌漂洗废水
,

经分

析测定
,

废水含 Zn 为60 一120 毫克/升
,
p
H -

2. 5 一3. ,
,

另外 还 含 有 络 合 剂 氨 三 乙 酸

(N T A )7一50 毫克/升
,
N H 才为200 一950 毫克/

升
.
从废水成份可知

,

锌在水溶液中可能有以

下几种形态存在
:

(一) 根 据锌的 pH 一。
图
,

锌是两性物

质
.
锌既能溶于酸形成 Z才十

离子
,

又能溶于

强碱形成络阴离子
.
因此

,

在不同碱性条件

下
,

锌在水溶液中除可以生成溶 解 度 小 的

zn (O H 儿 外
,

还可以与 。H 一 离子生成多种

可溶络合物
.
同时

,

它不仅能形成络阳离子

Zn( o H )
+ , 还能形成络阴 离子 Zn( 0 H 万 和

zn( 0 H 天
一 , 随着碱性增强

,

络阴离子的作用

更为显著
.

(二 ) 氯化按是一种络合剂
,

它也能与废

水中锌形成稳定的多级络合物
:

[Zn (N凡)〕
2+ , 〔Z

n
(N 玩)

2
]
’+
,

[
z
n

(
N H

3

)

,

]

’+ ,

[
z
n

(
N H

3

)

、

]

’+ ,

其中 [z n( N 凡)
;
]
’十稳定性较高

,

尤其在氯化

铁含量较高时
,

主要以 〔zn (N H
3
)
,

I

“十 离子形

态存在
。

( 三 ) 氨三乙酸 N [e H
Ze o o H ]

,

是一种

强络合剂
,

在碱性条件下它能与二价锌形成

摩尔比为 1 :l 的可溶性鳌合物
,

其络合反应

可写为:

N 〔C H
Ze o o H ]

3 + Z n, +

二
二

二生 〔z nN (C H
:e o o )

3
1一 + 3 H

+

K
不。

~ 3. 5 5 X 1 0
一u , 它与锌的络合 能 力 比

锌钱络合要强得多
,

这样就形成了更稳定的

可溶性鳌合物
.

由上可知
,

该废水的特点是不仅含锌高
,

而且锌存在的形态复杂
,

即含有阳离子又有

阴离子和络合离子
,

这是铁盐镀锌废水处理

困难所在
。


