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表 一 白云石
一

的组成 技术在工业上应用
,

做进一步实验
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混合物
,

其组成如表 所示 图 显示了白

云石粉作为再生添加剂时的试验结果 它表

明虽然出水中的镐离子浓度已被大 大 降 低
,

然而出水中的铜离子含量还是超过了废水排

放的允许值 这是因为镁在白云石中仅 占了

相当小的部分所造成的
。

六
、

讨 论

上述实验已清 楚地表明了借助于改进型

的 离子交换技术除样水中的

和 离子可得到满意的结果 碳酸钙是

便宜的再生添加剂
,

但再生效率较低
,

目前要

使用它是困难的 混合交换剂应该在含有镁

型添加剂的二氧化碳饱和溶液中再生 鉴于

重金属对镁的强选择性
,

可使试验得到满意

的结果 出水中铜锡离子的含量都小于排水

系统的废水排放允许标准 在大多数实际情

况下
,

原液的浓度远小于样水的浓度
,

所以出

水中铜锡离子浓度能达标 当然为了使这项
收稿日期 年 ‘月 日

一种新的处理甲基汞废水的树脂

石油亚砚萃淋树脂

贾 金 平
上海交通大学应用化学系

周 移
中国科技大学应用化学系

彭 安
中国科学院生态环境研究中心

摘耍 木文对从高硫原油很容易制敢的一种新的廉价萃取剂—石油亚讽 所合成的树脂
,
即 p so

萃淋树脂处理低浓度甲基汞废水的可能性进行了研究
.
研究结果表明: 在中性范围内 (p H S一8) 树脂对 甲基乖

的吸附能力很强
,

吸附率) ”% (废水浓度为 10 一 20 p pb) ; 随着流速的增加
,

吸附率下降幅度很小;树脂易再生
,
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十借树脂体积的再生荆 (4 m ol H CI )
,

F
e , +

(
F
七 ,
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、
A g

+ 、
C
。朴

、
H g

Z + 、
F A

有影响
.
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4 1
.

洗脱率可达 97
.
7%

,

再生五个周期后
, 净化率未见明显变 化; M 扩长

(黄腐酸)及 cl
一 的干优实验表明除 H r

十、
A ‘十 外

,

其他离子基本没

对甲基汞废水的治理
,

国内外 用吸附法

已进行过很多研究
〔卜3]

,

但一般成本较高或设

备较复杂
,

且在吸附剂的再生和再生条件方

面有待改进
.
本试验对从高硫原油制取的一

种新的廉价萃取剂
—

石油亚飒 (PSo ) 所

合成的树脂
,

即 P so 萃淋树脂处理低浓度

甲基汞废水的可能性进行了研究
.

石油亚矾是不同结构的杂硫环 化合 物
、

脂肪化合物和碳氢化合物的 环 状 亚 讽 混 合

物
,

具中性 囚
.
其络合物的配位倾向为

:
硫

容易和 IB 和 n B 族如汞
、

铂
、

金等形式配位

键
,

而氧易和稀土
、

错
、

铅
、

铁等配位团
.
关于

亚矾类物质对汞的特征作用
,

日本学者也有

所报导旧
,

但未见提出对甲基汞的介绍
.
本

工作发现
: PSO 萃淋树脂对甲基 永 有很 强

的吸附力
,

而且在含有较高的 Cl 一 、

黄腐酸

(FA ) 和多种金属离子浓度的条件下同样有

很好的净化率
.
初步探讨表明

:
树脂的再生

条件缓和
、

重复使用性能良好
,

很有可能在实

际中得到应用
. _

一
‘

六 么‘
,

- -
一

冷
’ 一

资
-

一
、

实 验 部 分

1.设备与试剂

(1) 吸附柱
: 价8 x 15Om m

,

带有恒温

套层 ;

(2) 微量蠕动泵
: W SQ

一
A 型

,

( 沙洲实

验仪器厂);

(3 ) 下 计数仪
: FH 一

4 0 8 型
,

( 北京 261

厂);

(O 恒温振荡机
: 自制;

(, ) 离心机
: L G 10一 2

.

4 型
,

( 北京医用

离
』

合机厂);

(6 ) P SO 萃取剂
: , O一60 多石油亚讽

的煤油溶液
,

湖北江汉炼油厂提供;

(7 ) PSO 萃淋树脂 ; 100一 150 目
,

中国

科技大学十二系合成 ;

(8) 琉基棉
:
按王书海

t刀
提供的方法韧

备 ;

(9) c H
,

203 H g
cl

:

英国放化 中心出品
,

溶

于稀盐酸后备用
,

使用时稀释成所需浓度;

其它试剂均为分析纯
.

2. 静态试验

将一定量的 c H ,
哪H gCI 置于具塞石英

试管中(做干扰离子影响时
,

还需加人一定量

的干扰离子)
,

再加水至 10 m l
,

以 H N O 3 和

N ao H 调 声
,

然后加人一定量的 Pso 萃

淋树脂或 PSO 萃取剂
,

放至恒温振荡箱中

振荡数小时
,

平衡后离 心
,

再 测量 水 相中

c H ,
“H g cl 量

,

计算吸附(萃取)率
.

3
.
动态实验

‘
r

几
代 称取树脂 3.鲍

,

用水浸泡半夭
,

然后湿

法 装 柱 (床高 H 一 10
.
3 cm )

,

配 制 含 有

一定量干 扰 离 子的 10 ppb (或 20 ppb ) 的

c H ,
初H g cl 溶液 , 0 o m l

,

调 pH
,

经蠕动泵以

一定流速过柱(分单柱和双柱
,

双柱是用两根

相同的上述柱串联而成)
.
收集流出液

,

调

叫 一 3
.
0I7J
.
以 3m l/ m i

n 的速度再通过琉

基棉管
,

之后取出硫基棉
,

进行放射性测定
,

从而计算出柱吸附率与平均出水浓度
。

二
、

结 果 与 讨 论
、

1

.

最佳吸附 pH 范围的确定

最佳上柱吸附的 pH 条件试验
,

分别用

静态法和动态法进行
.
静态法用 PS o 对甲

基汞溶液进行溶剂萃取
,

其中油相体积 v
。

和

水相体积 V
,

分别为 2m l和 10 m l
,

即 v 。

/

V
。

~ l/
夕

,

振荡 1
.
0 h 后分析水相含量

.
动

态法是在
才
~ 20

士 1℃
,

流速 ,
~ 3 .9 8 m ll

c
m

,
·

m
in 的条件下进行的

。

所得结果示于

图 1.
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琳赫添赫六眼�松介姗

。

吁廿洲访汁杨矛
,

图 1 P sO 萃取剂和树脂对甲基汞的净化率与
pH 的关系

. 静态萃取 K 动态过程

累计体积伽珍

图 2 树脂的再生洗脱曲线

从图 1 可见
,

静态法与动态法结果相同
,

在中性 pH 范围内 (pH ~ 5一 8) 萃取率高

达 99 外 以上
. pH 增大或减小

,

萃取率都下

降
.
当 pH > 9 以后

,

由于 PSO 萃取剂的

溶解度增加
,

造成了树脂的萃取剂流失和萃

取时的严重乳化
,

影响了萃取效果
.

2
.
流速对吸附率的影响

萃取色谱具有多级的溶液萃取效果
,

其

固定相和移动相处于一种动态的平衡 状 态
,

移动相的移动速度对萃淋树脂吸附甲基汞的

效率产生影响
.
为了既提高过柱速率

,

又得

到好的净化效果
,

做了流速实验
.
结果见表

1 , 其中进水浓度
‘。

~ 10 p p b
,

出水浓度以

‘出表示
,

实验用单柱进行
.

从表 1 可以看出
: 当流速增加时

,

净化

率仅略有下降
,

因此可以采用较快的流速以

提高工作效率
。

表 1 流速对树脂净化率的影响

PPPHHH 5。 000

线线沛速速 0 。

9 999 3

。

9
888

9

.

9 亏亏

((( m l /
e m

Z ·

In i

n

)))))))))

ccc 出
( p
p b
)))

0
。

0 3
444

0

。

0
4

444 0

。

1 111

净净化率(% ))) 99
。

6 666 9 9

。

5 666 9
8

。

9 000

3. 甲签汞的洗脱与树脂的再生

根据治理的特点要求
,

本文运用 4m ol ZL

的 H CI 溶液进行逆 流 洗 脱
,

流 速 为 , 月7

m l/
c m

, ·

m in

,

洗脱曲线见图 2
.
由图 2 可

见
,

用 3Om l 洗脱液
,

洗脱率已达 91
.
8另

,

65

m l 时则基本洗脱完毕
,

可见洗脱效果明显
。

实验结果还表明
,

洗脱后的树脂
,

再生效

果良好
,

经水洗至中性后
,

仍可循环使用
,

树

脂经再生使用五个周期后
,

净化效率未见明

显变化
.
但如前所述

,

应避免碱性条件下使

用
。

在 pH ~ 6. 0
,

t

~
2 0 士 1℃ 时

,

用吸

附等温线法侧得树脂的最大吸附 容 量 为 ,
.
1

m g c H
3
H g cl / 9

.
容量不很高

,

可能与合成

树脂时所加人的 PS O 萃取剂含量有关
. 、

4. 千扰离寻对甲甚汞吸附的影响

一般夭然水及工业废水中存在着一定量

的 Mg
Z+ 、

F
e , +

、

F
e , +

、

A g
+ 、

C
u , + 、

H
g

, +

及

cl
一

和腐殖酸 (主要是水溶性黄腐酸 F A )
。

针对这种实际情况
,

在甲基汞溶液中人为地

掺人上述离子及 FA ,

进行干扰实验
,

并用静

态法及动态法分别进行了试验
.

(l) 静态法 在 ! ~ 20士 l℃
, c 。

~ o
·

5

:

p p
m

(
C

H

3

H
g C I

)

,

树脂量为 100 m g ,

水相

体积为 20m l时
,

观察了 M gZ+
、

F
e , + 、

A g
+ 、

c
u
2+

、
H 扩

十 、

cl

一

和 F A 的影响
,

结果见表

2. 其中Q 为树脂对甲基汞的吸附量
,

Q
。
为

无干扰离子时的树脂吸附量
, ‘; 为干扰离子

浓度
,

干扰度定义为 (1一 Q / Q0 ) x 10 0/
c, .

显然
,

干扰度值越大
,

树脂对甲基汞吸附的实

际容量就越小
.

从表 2 可见
,

五种阳离子中
,

M
g 针

、

Fe
升

无干扰
,

且 Fe 抖 (含部分 Fe
3
+) 在 pH ~ 7. 0

时由于水解产生混合氢氧化物絮体tB]
,

吸 附

了部分甲基汞
,

使干扰度为 一0. 30 ; C
uZ+
虽

然在酸性条件下 (pH ~ 4. 0) 干扰严重
,

但
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表 2 几种离子对树脂吸附率的影响( Q (单位):拌a C H
3H g c l / g 树脂)

成成成
4。 000

7

一
000

QQQQQQQ Q / Q

。。
干扰度度 口口 口IQ

...
干扰度度

MMM g
Z+ 2000 33

。

1 333 l

。

0 333 一 0
。

1 555
4
3

。

7 000 0

。

9 666
0

。

2
000

FFF
e

Z
+

2OOO
3

1

。

2
666

0

。

9
888 0

。

1 000 4 8

。

0
666 l

。

0
666 一0

。

3 000

AAA
g

+
2

000 1 ,
。

, 666 0
。

4
999

2

。

5
555 3

0

。

7
999

0

。

6 888 1

。

6
000

CCC
u

, + 2 000 1 4
。

7 777
0

。

4
666 2

。

7
000 4 4

。

0 111 0

。

9 777
0

。

1 555

HHH g

’+ 2 000 1 7

。

1 111
0

。

5 333 2

。

3 555 1 5

。

4
000 0

.

3 444 3

。

3
000

FFF A
1
000 2 9

。

3 999
0

。

9
222

0

。

8 000
3 8

。

1
000 0

.

3 444
l

。

6 000

CCC I
一 2 0 0 000 2 2

。

5 555
0

。

7
000

0

。

0
1 555

3 5

。

6 111 0

一

7 888 0

。

0
1 111

对对照组组 32
。

0 444 l

。

0 000 000 4 5

。

4 111
1

。

0 000 000

提高 pH 后
,

由于水解作用不断增加
,

p
H 一

7
.
0 时就几乎不 干扰了

. A扩 和 H 扩
十

干扰

明显
,

其中特别是 H 犷
十

的干扰严 重
,

这是因

为亚讽类萃取剂对 IB 和 ll B 族元素有很高

的萃取率
,

而产生吸附竞争的缘故 ; 阴离子

对吸附率的影响是通过对 甲基汞形态的影响

来进行的
,

随着 pH 的增大
,

形成的络合物

CH 3H gCI 及 C H 3H gF A 的稳定性变化趋势

相反
‘, , ,

当 pH ~ 7
.
0 时

,
F A 能与 CH ,

H
g
+

形成较稳定的络合物
,

故干扰度值较 声 一

4
.
0 时大

.
但一般工业废水中 FA 的含量是

很小的
.
对于含上述离子的废水治理

,
p

H 一

7. 0 是较好的操作条件
.
对 H 扩

十

和 A g+ 的

同时吸附
,

虽然降低了树脂对 甲基汞的吸附

容量
,

但却有利于相应废水的综合治理
.

(2) 动态法 在静态实验的基础上
,

为

了观察干扰离子对树脂的动态吸附效果的影

响
,

选择了 Cl 一
及 FA (干扰度较大) 进行

表 3 cl
一
浓度对净化率的影响

*

实验
.
所有实验都固定流速为 3

.
98 m l/

c
心

·

m
in

.

实验结果见表 3
,

4.

表 4 声 对净化串的影响(动态)*

4 一
0

1 5

。

5 1 7

。

0

2 0 0 0 P P m N
a
C I 吞 99

.
59 1 99

.
60 ! 9,

·

7 6

l 。 , p二 F A
’

一

j

es

瓦二}-丁
一
}石石了

.e。‘ Zo Ppb ,
双柱

冲冲冲
50000100000200000500000

,,,,,,,

甲甲基汞出水浓度度 0 。

0 , 555 3
。

2 111 4

。

9
444

5

。

4
999

(((
P

P b

)))))))))))

净净化率(% ))) 9 ,
。

0
555 6 7

。

9 555 5 0

。

6
111 4

5

,

1
000

.
p H

=
4

.

0
, e 。 , 10p Pb , 单往

从表 3 可见
: 当 pH ~ 4

.
0 时随着 Cl -

浓度的升高
,

净化率降低
,

这是因为在此 pH

条件下
,

cl

一 能和柱上已吸附的 甲基汞离子

c H 赶g
十

形成络合物
〔, , ,

起着一种解吸作用
,

故净化率下降
.
由表 4可见:

a.
双柱净化效

果远较单柱为佳
.
b
.
升高 pH 对提高净化

率有利
,

在 pH ~ 7. 0 时效果最 佳
.
这 与

c践H gcl 在不同 州 条件 下 的 稳 定 性有

关川
. 。

.
F A 的影响是随着 pH 值的升高净

化率略有下降
,

与静态结果相同
.
总之

,

选择

合适的 pH 条件
,

对树脂的净化效果是有益

的
.

对于洗脱下来的甲基禾的处理
,

可用 日

光或紫外光分解囚
,

俞穆清等还用 c u 屑还

原
,

将分解后的二价永离子进一步转化为金
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属汞加以回收利用
.

同志的帮助 ;胡武弟同志提供了树脂
,

特此致

谢!

三
、

小 结

通过对 Pso 萃淋树脂萃取色谱法富集

净化 甲基汞废水的各种条件研究
,

特别是于

扰离子的条件实验
,

证明此法对于含有甲基

永的稀溶液(一般甲基汞废水的浓度都较低 )

有较好的富集
、

净化效果
.
且实验条件缓和

,

树脂再生方便
,

可多次反复使用
,

对含 H 扩
十

及 A g十 的废水也有一定的净化效果
.
可期

望成为治理工业及实验室放射性含 甲基汞废

水的一种新的吸附树脂
,

值得进一步地探讨

及完善
.

本研究曾得到徐朗秋
、

邓一苇和孙景芳
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生态农业是高度知识密集型的科学农业

,

干部

和农民的素质十分重要
.
没有具备必要的科学知识

素养的干部和农民队伍
,

生态农业难以起步;不重视

提高科学知识水平和引进新技术
,

生态农业建设也

难于深化提高
.
因此

,

必须大力进行生态农业的智

力开发
.
县农业科技部门要积极组织有关人员对县

内列
、

一些系统功能较高的生态农业典型进行实地考

察
,

总结经验
,

积极推广
.
要大力发展同农业大专院

校和科研院所的横向联合
,

共同培植生态农业的高

层次典型
.
要充分发挥农村职业中学和农民中专 的

作用
,

增设生态农业课程
,

为生态农业建设准备后备

人才
.

(三 ) 建立健全社会化服务体系
,

积极为生态农

业提供各种服务

生态农业是大农业
,

做好产前
、

产中
、

产后的服

务十分重要
.
一是 “智流” 服务体系

.
要在原有县

、

乡
、

村三级农科网的基础上
,

以县为单位成立生态衣

业科技推广中心
,

乡成立生态农业科技推广站
,

村成

立生态农业科技推广组
,

把生态农业技术源源不断

地流向生产实践
,

渗透到每一个农户
.
二是“物流

”

服务体系
.
近年来

,

随着商品经济的发展
,
县乡两级

均开辟了 中心农贸市场
.
要在此基础上

,

进一步扩

大商品流通队伍
,

开辟宏大的多层次的流通渠道
,

把

生产链条中所需要的生产资料购进来
,

把生态农业

产品销出去
,

提高物资的循环利用效率
.
同时在商

品生产经营中
,
既要注意以市场引导生产

,
又要注意

以生产开拓市场
,

保持市场与生产的平衡发展
。

三

是“财流”服务体系
.
当前农业发展后劲不足的一个

重要制约因素
,
就是投人资金严重不足

,

而且现有投

人资金管理分散
,

使用缺乏科学性
.
因此

,

积极开辟

新财源
,

管好用活现有资金
,

是生态农业建设中一个

极为重要的间题
.
县乡两级要尽快设立生 态农业邀

设 专用基金
,

根据工农业生产的发展速度按一定比

例逐步提留积累资参 对现有投入资金要实行宏观

管理
,

变分散使用为综合协调使用
.
还要积极动员

鼓励农户增加资金投入
。

同时要建立一支强有力的

财物管理队伍
,

抓好成本核算
、

资金周转和设备利用

等工作
,

以创造最佳经济效益
.

(四) 强化指挥体系
,

加快实施步伐

生态农业建设又是现代化农业科学技术的大会

战
,

有必要建立一个有权威
、

有科学头脑
、

有开拓进

取精神的领导班子如成立生态农业建设指挥部
,
进

行宏观决策
,

统一指挥
,

科学管理
,

全面实施
.
这个

班子除了县政府的主要领导要挂职上阵外
,

还应有

农委
、

经委
、

建委
、

科委
、

农业
、

林业
、

环保
、

水电
、

畜牧

水产
、

经营管理
、

农村能源等部门中有农业科技知识

的负责人参加
.
它的主要职能是抓好生态农业建设

的整体规划设计和模式选择;培训技术人员
,

检查指

导基层实施 ;筹集资金物资
,

协调各方关系; 努力解

决实施过程中出现的各种矛盾和困难; 认真总结经

验教训
,

推广典型
,

引导生态农业建设一步一步地由

低级向高级发展
。

( 收稿 日期 ; l, 8 8 年 呼月 , 日 )
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