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可溶态汞治理新方法的研究

叶玉汉 胡富陶 屠恒炜

�宁波师范学院化学系
,

宁波 � �  � � ��

摘要 采用自制的 � � 型钦系催化剂 ��� �
� � �� � �

,

对于含汞为 �� � � � � 的试液
,

经一次性处理
,

并控制试液 � �

� �
�

�
,

搅拌 � � � 
,

可使试液中汞含量降至 。
�

。。。� � � � � �
,

汞去除率达 ”
�

�� �以上
。

催化剂可重复使用
,

并可

用 � �】溶液再生
。

方法简便
、

快速
。

对于 � 种工厂废水试验结果令人满意
。

关扭词 可溶态汞
,

污染控制
,

� � 型钦系催化剂
。

作为优先污染物之一的汞的治理问题普遍

受到世界各国的重视
。

迄今为止
,

虽然 治理汞

的方法报道很多
,

例如硫化物 沉淀法
、

离子交

换法
、

活性炭吸附法
、

混凝沉降法
、

还原法和生

物法等
,

但它们各 自都存在着某些缺陷或局限

性川
。

�
�

� �� �� �
等川报道 在紫外光 照 射 下

,

� ��
�

可使 � � 氧化成 �夕
。

笔者对钦系催化剂

在环保中的应用进行了研究�� 
,

认为只要寻找

到性能优良的钦系催化剂
,

便有可能毋须紫外

光辐照
,

经 固液多相催化反应
,

而将可溶态汞

转化为 �夕
。

而 � �� �珑卜 � �� � 一 �的 � � �� �

之�� �
,

显然
,

经固液分离后
,

水溶掖中的汞含量

能够大大低于排放标准
。

� 实验部分

�
�

� 主要化学试剂及仪器

�邪�
� 、 � � �� �

�
�� 和 �� �� � � � � 为 �

�

�
�

级 �

� � �
� 、

� �� �
�
�

� 、

� �
� ·

�
�
�

、

� � �� 等为 �
�

�
�

级
�
均为上海化学试剂厂出品

。

实验 用水 为二

次蒸馏水
。

�� �
一
�� 型精密酸度计

,

上 海雷磁仪器厂

产
。

�� �
一

�� 型冷原子荧光测 汞仪
,

西安无线

电厂产
。

�
�

� 钦系催化剂

��� 制备方法 以 �� ��
�

滴入蒸馏水中
,

并

用 ��
� ·

� � � 调节至 � � 一 �一 �
�

�
,

便可得水解

而成的 �� ���� �
�

白色沉淀
,

经抽滤
、

水洗至检

不出� �
一

离子为止
。

再将 � � �� �
�
�
�

或 �� �� �
�
�
�

的水溶液按所需原子 比加入 �� �� � �
�

中
,

搅匀

后烘干
,

研至 � �� 目以下
,

置瓷柑祸中于马弗炉

内
,

在 � � � � 灼烧 � �
,

随炉冷却至近室温
,

取

出置干燥器内备用
。

��� 型号及组成 本实验 自制的钦系催化

剂的型号及其组成如表 � 所示
。

裹 �

型 号 � � � � � � � � � � �
�

钦系催化荆的型号及组成

� � � � � � � � � � � � � � � � � � � �
�

� � � � �� � � �

原子比
�

�

� � �
。

� � �
�

�� �
�

� � �
�

� � �
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� � �
�

� � �
�

��  
�

� � �
�

� � �
�

� �  
�

��

�
�

� 汞标准溶液的配制

称 取 �
�

� � � � � � � � � �
� ,

用 � �� � �
� 、

�
�

� � ��
�
� �

�
�
�

溶液溶解后
,

转移到 一� � � �棕

色容量瓶中定容
。

此汞溶液 � � �内含 �
�

� � � �

� � � �
,

作为贮备液
,

置阴暗处保存
。

临用时
,

根据需要用 � � � � �
� 、

�
�

� � � �
�
� �

�
�

,

溶液分

别稀 释 至每 � �含 汞 为 �
�

� � 拌� �� � � 号液 �
、

� �
�

� � 拌� �� � � 号液 �和 �� �
�

� � 拜� �� � � 号液 �的

标准溶液
。

�
�

� 实验方法

在一系列干烧杯中
,

各加入一定量 �除注明

质量者外均为 � � �催化剂
,

然后分别加入含汞

收稿日期
�
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一
� �

一 � �
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试液
,

调节 � � 至 �
�

� ,

搅拌 � � ��
,

静置片刻后

过滤
。

测定滤液中汞含量
,

即可算得汞去除率
。

计算公式为
�

汞去除率 一
试液中汞含量 一 滤液 中汞含量

试液中汞含量

� � � ��

结果如图 �
。

图 � 表明
,

在适宜的试验条件下
,

可溶态汞转化为 � � � 的速度很快
,

只要使汞试

液与催化剂充分接触 � � �� 以上
,

即可达到满

意的效果
。

� 结果及讨论

�
�

� 试液酸度对汞去除率的影响

取 � � �号液各 �� � �
,

在酸度计上用 � �� �

溶液调节不同的 �� 值��� 一 �一 �� 范围内�
,

用

同一种催化剂 � � � 进行处理
,

所得结果如图 �

所示
。

图 � 表明
,

试液的 �� 值对汞去除率的影

响很大
。

当 �� � � 时
,

汞去除率接近于 � � 当

pH 值 由 2 增大到 4 时
,

去除率急剧 上升到

68
.
5% ; 当 pH 值由 4增大到 7 时

,

去除率逐渐

增大到 99
.
99 % 以上

; 当 pH 值继续增大
,

去除

率稳定在 99
.
99 % 以上

。

此结果表明
,

试液为中

性或微碱性
,

即能获得满意的去除率
。

2 4

搅拌时间(m in)

20008060 0
�欲)者并祖格

丁丁一
,,

图 2 搅拌时间对汞去除率的影响

2
.
3 进料中汞的浓度对汞去除率的影响

取不同容积的 H g 贮备液
,

均稀释到 20 m l
,

分别加入 1
.
5 gT C S 催化剂

,

调节 pH 为 7
.
5 ,

搅拌时间 2 m in
,

所得结果如图 3
。

图 3 表明
,

当

试液中汞浓度为 50 m g/L 时
,

汞去除率可达

99
.
99 % 以上 , 当汞浓度为 50 一 10 0 m g /L 时

,

汞去除率达 99
.
9% ; 当汞浓度达到 620 mg

/L

时
,

‘

汞去除率为 80 % 左右
。

可见
,

催化剂的活

性是相当高的
。

在本方法确定的适宜条件下
,

进料中汞浓度为 50 m g/L
,

经一次性处理
,

可使

汞浓度降为 0
.
00044 m g /L

。

辞淡邢哄

试液酸度(P H )

100 300 印0 700

进料中汞浓度(m g/L)

008060�欲�告芬报格

图 1 试液酸度对汞去除率的影响

在可溶性汞盐溶液中加入过量 的 N
aO H 溶

液时
,

有如下反应
:

H gZ+ + ZO H一 H
gO今(黄色 ) + H ZO

但是
,

如不使用催化剂
,

单纯用 N
aO H 溶液沉

淀 H g
, +
时

,

本试验结果表明
,

只有当试液 pH )

13
.
2 时

,

汞的去除率才能符合要求
。

由此说明
,

钦系催化剂的加入
,

显著地改变了酸碱中和沉

淀 H夕 的 pH 值
。

2

.

2 搅拌时间对汞去除率的影响

取 H gZ 号液各 20 m l
,

均用 T C S 催化剂处

理
. pH 调 节至 7

.
3 ,

分别搅拌不同时间
,

所得

图 3 进料中汞浓度对汞去除率的影响

2
.
4 催化剂的型号与组成对汞去除率的影响

取 H g3 号液
,

用表 1 所列的催化剂分别进

行试验
,

其结果如图 4( 为便于表示
,

横座标将

_ _
., _

T
i ~

T
i

, 、
~

,

一 ~ ~ C O
、 , 。 。 。 /

‘
原寸 比瓦匀瓦并别侠异 议 〔砰不 入 ‘

VU 为利

F e

F e + T i
x lo o % )

。

曲线 1 表示 不同组成原子 比

的 T C 型催化剂对汞去除率的关系
。

该曲线表

、
.
当 T i与 co 的麓子比在掣

时
,

H
, 去除率

,J
、 ’

司 “
J ~ ~ 曰 J 闪

、 j

~ 一 1
.
5 6

一 J ’

一0 一
’ ‘

”

可达 99
.
99 % 以上

;
曲线 2 表示不 同原子 比的

T F 型催化剂对 H g 去除率的关系
。

该曲线表明
,



卷 3期 环 境 科 学

卜卜
_ _‘‘

一一尸. 一- ~ 一- ~ 一. 坛~
一一

三三/ /
’

一一

一一一~ ~ 翔翔
二二 Z 了

~、、、
lll 【 { } } , !!!

结果
,

致使在 750 K 左右灼烧所获得的 TI O
:
具

有较高的活性
。

犷 l()〔)

阴以捧凿铆错

�欲�并毯们样

原子 比 ( % )

1 1 1
[

{ 上一

2 4 6

烧灼以一变 x 一o u ( K )

图 4 催化剂的型号与组成对汞去除率的影响

1
.
T C 型催化剂 2

.
T F 型催化剂

图 5 催化剂灼烧温度对汞去除率的影响

当 Ti 与 Fe 的原子 比为
捺

时
,

H g 去除率最

大
,

但只有 48 % 左右
。

2

.

5 催化剂灼烧温度对汞去除率的影响

催化剂灼烧温度直接影响其活性
,

因而对

汞去除率产生较明显的影响
。

采用 T C S 催化剂

进行试验的结果如图 5 所示
,

在 750 K 左右汞

去除率可达 99
.
”% 以上

。

而低于 400 K 或者高

于 100O K 时催化剂活性都较低
。

这是因为
,

由

T IC I
‘

水解制备 TI O
:
时

,

强结合的水分子在 52 0

K 才大部分被脱附
,

至 60 o K 后基本脱附闭 ;然

而 随着灼烧温度的升高
,

Ti
o

:

的比表面积通常

都有一定程度的下降
。

这 2 个因素共同作用的

2
.
6 催化剂效果累计试验

采用 T C S 催化剂 1 9 与 H gl号液 20 m l进

行试验
,

调节 pH 为 7
.
5

,

搅拌 2 m in
,

澄清后过

滤
,

此滤液为 1号
;
然后将滤纸上沉淀物转移到

另一干烧杯中
,

加入 20 ml 垅1号液
,

在与上述

相同操作条件下得 2 号滤液
;
继续用同样方法

可得 3
、

4

、

5

、

6

、

7

、

s 号滤液
,

并分别测定其汞

去除率如表 2 所示
,

随着催化剂重复使用次数

的增加
,

汞去除率逐渐有所下降
。

不过
,

即使重

复使用到第 8 次
,

汞去除率仍有 87
.
6%

,

说明

催化剂累计效果是明显的
。

因此
,

如果采用逆

流连续操作方式进行处理
。

便可获得满意的综

合去除率
,

从而具备工业上实际应用的价值
。

裹 2 催化剂盆复使用次数与汞去除率的关系(% )

催化剂重量

使 用 次 数

新催化剂

再生催化剂

) 99
.
9

) 99
.
9

) 99
.
9

) 99
.
1 ::

97
.
3 95

.
1 93

.
2 90

.
4 87

.
7

93
.
4 91

.
1 8 8 5 86

.
0 83

.
5

2
.
7 催化剂再生试验

将 2
.
6节中第 8 次使用后的催化剂用 H CI

(1 : l) 浸泡并搅拌 15 m in 后过滤
,

再用蒸馏水

洗涤至检不出Cl
一
为止

。

所得再生催化剂按 2
.
6

节试验方法同样操作
,

结果如表 2 所示
,

再生催

化剂除汞效率比新催化剂稍有下降
。

用于再生

的试剂
,

除 H C I外
,

还对其他一些酸
、

碱类作过

试验
,

效果都不如H CI
。

关 于 浸 泡 时 间
,

在 5

衰 3 催化剂再生试验中汞的物料平衡

试验次序 催化剂上汞总量 Hc
l溶液中汞t 催化剂上残留汞量 回收汞量

5350408582340796.98.10010099.98.99.

5

6

平均

(m g )

1
。

5 2 6

1

。

5 3 0

1

.

5 3 2

1

.

5 2 5

1

.

5 2 2

1

.

5 2 7

1

.

5 2 7

( m
g

)

l

。

4 2 5

1

.

4 5 6

1

.

4
8 3

l

。

4 9 5

1

。

4 7 1

1

。

4 5 7

l

。

4 6 5

( m
g

)

0

.

0 4 8

0

。

0 5 1

0

。

0 5 5

0

。

0
4 3

0

.

0
4 1

0

.

0 5 2

0

.

0
4

8

( m
g

)

1

。

4 7 3

1

。

5 0 7

1

.

5 3 8

1

.

5 3 8

1

.

5 1 2

1

.

5
0

9

1

.

5 1 3

回收率

(% )
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m in 至 2 4 h 内的试验结果表明
,

浸泡 10 m in 催 次试验结果的平均 回收率为 99
.
07 %

。

化剂活性即 已恢复至最大
,

故浸泡时间选用 15 2
.
8 工厂试样的试验

m in
。

对催化剂再生过程中汞的物料平衡试验结 对各种类型工厂排放的含汞废水按取祥要

果如表 3所示
。

将浸泡 15 m in 后进入 H CI 溶液 求作适 当处理
,

以防止汞的损失
。

然后测定其

的汞量与催化剂上残留汞量之和作为回收汞量
,

汞含量
,

并进行试验
,

结果列于表 4
。

表 4 表明
,

并将其与催化剂上汞 总量之 比作为回收率
。

6 采用本方法对于 5种工厂排放的含汞废水进行
/

表4 5 种工厂排放的含汞废水试验结果

废 水 组 成
pH 悬浮物 (m g

IL ) 主要成分

含汞量 (m g/L )

处理前 处理后
汞去除率 〔% )

‘’

0
.
0 4 7

0
.
0 0 0 2

0
.
0 0 0 4

0
.
0 0 0 5

0
.
0 0 0 2

9 9
.
9 2

> 9 9
。

9 9

>

9
9

.

9 9

)
9 9

。

9 9

9 9

.

9 0

�

曰�乃乙
.任1孟�匕

.人且,且,妇

废水来源

化学试剂厂

抓碱厂

聚抓 乙烯厂

蓄电池厂

造纸厂

6一 9

9一 1 2

3

6 0一 30 0

2 5一 9 4

500
56
850

{ ;

F e 3+
、

C l
一

、

P ( )录一
、

5 0 笼
-

C 12
、

N
a +

、

O H
-

C O D

、

5
2
一 、

C
Z
H

Z

Z
n Z +

、

M

n Z +
、

C I
一

曰〕D
、

N
a +

、

S 卜
、

C 伪
一

1) 汞去除率系 3 次以上试验结果的平均值

治理能获得满意的效果
。

3 结论

在本方法所确定 的治理可溶态汞的适宜条

件下
,

即采用 1 9 200 目以下的 T C S 型钦系催

化剂 (自制)
,

对于 含汞量为 50 m g/L 的试液
,

经过一次性处理
,

并控制试液 pH 为 7
.
5 ,

搅拌

时间 2 m in
,

可使试液中汞含量下降至 0
.
000 44

m g/L
,

计算出汞去除率达 99
.
99 % 以上

;
催化

剂经重复多次使用
,

仍然具有较高的活性
,

经

再生操作后
,

其活性基本得到恢复
;
本方法所

需设备简易
,

可在中性或微碱性介质中进行操

作
,

具有实际应用前景
。
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(2) 原料性能不同对陶粒的质量有较大的

影响
。

3 种原料配 比不 同对陶粒的质量也有影

响
。

( 3) 影响制球的主要工艺参数是粉末的粒

度分布和煤研石与粉煤灰的混合比
。

影响烧结

的主要工艺参数是烧结温度
。

陶粒强度随焙烧

温度升高而增强并达到最大值
。

温度再升高陶

粒强度反而下降
。

不 同原料配 比存在不 同的最

佳烧结温度
。

对于煤研石
一

粉煤灰
一

废石膏 3 元陶

粒而言
,

最佳烧结温度在 1200士 50 C
。

( 4) 煤歼石中含碳量不宜过高
,

否则烧结

陶粒 的强度不高
。

一般生料球中含碳量以不超

过 10 % 为宜
。

( 5) 石膏含量增加陶粒强度下降
,

容重也

下降
。

适当的石膏含量可使陶粒具有足够的机

械强度
。
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