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镐为水体中主要无机污染 物之一 目

前
,

对含镐工业废水的处理
,

还没有一种较为

完善的方法
�

我们用风化煤粉作净化剂
,

对

含锡工业废水的净化条件
、

净化效果进行室

内初步实验
,

并与活性炭法进行了比较
�

一
、

实验材料的组成与性质

风化煤系指煤在空气中堆存时
,

或在离

地表很近的煤层中受到大气因素 �包括空气

中的氧
、

地下水和地面上温度变化等而引起

的物理作用和化学作用�
、

微生物因素 �包括

微生物作用
、

分解与合成�的综合影响
,

而使

煤受到轻度氧解
,

煤的物理性质
、

化学性质发

生了一系列的变化
�

风化煤与未经风化的煤

比较
,

尽管在化学组成上没有多大变化
,

主

要由碳
、

氢
、

氧
、

氮
、

硫等元素组成
�

但煤在风

化过程中
,

形成了大量腐植酸
,

其含量一般

为 � �一��  左右 �由煤的风化程度和种类而

异�
�

这种煤称之为风化煤
�

根据国内外现有研究资料
,

一般认为
,

腐

植酸是一组含芳香结构的
、

性质相似的酸性

物质的复杂混合物
,

基本上属于具有轻基的

芳香梭酸类
�

它的每一个结构单元又 是 由

核
、

桥键
、

活性基团所组成
�

�
�

核 � 主要由 � 员 或 � 员 的 均 环 或 杂

环
、

如苯环
、

蔡
、

葱
、

醒
、

�� 咯
、

吠喃
、

毗睫
、

叫嗓

等相互组合而成
�

�
�

桥键 �
有联接核的单桥键或双键

,

如

一�一
,

一� �
�

一� �
�

一
,

一� �
�

一
,

一� �一
,

一 � �一
,

一。一 和 一�一 等
�

其 中最多的是

一�一 和一 � � �

一

�
�

活 性基团 �
每个核都有一个或多个活

性基团
�

从官能团的侧定可知
,

腐植酸含有

酚经基
、

叛基
、

羚基酮
、

烯醇基
、

磺酸基
、

胺基
、

醒基
、

半醒基
、

酉昆氢
、

甲氧基和拨基等
�

腐植酸又可按其在不同溶剂中的溶解度

和颜色
,

大体上分为两大组分
�

其中溶于碱

的部分称为胡敏酸 �或称黑腐酸�
,

溶于水的

部分称为富里酸�或称黄腐酸�
�

但在风化煤

中以胡敏酸含量为最高
,

可 占腐植酸总量的

�� 一 � �多 以上
�

实验选用的风化煤粉
,

机 械 强度 较 低
,

用手指可碾碎
,

呈 棕 黑 色
,

腐植 酸 含 量 为

��
�

�多
,

其粒径大小不一
,

可从小于 �
�

。“ 到

� 毫米
,

各粒径所占比例也不一 为了便于

实验研究时比较
,

我们将该煤粉进行了筛选
,

仅用其粒径小于 �� 目的部分
�

利群煤化实

验厂生产风化煤时曾用稀酸漂洗
,

故煤粉呈

酸性反应
,
� � 值为 � 左右

,

称为氢质煤粉
,

为了比较
,

我们将粒径小于 �� 目的 氢质煤

粉
,

用 �� 的醋酸钙溶液浸泡过夜
,

过滤液洗

至无钙
、

风千
�

称此煤粉为钙质煤粉
�

实验中所用的活性炭
,

为北京光华木材

厂生产�分析纯�
,

粒径为 �� 一�� 目
�

实验时

所用的小于 �� 一 �� 目的粒径部分
,

是将其磨

碎过筛分选的
�

实验所用的含锅工业废水有两种
�

酸性废水
� 为某厂生产硫化漏工艺过程

中产生的
�

主要反应过程如下 �

� �� 认 �酸性水溶液 � 十 �
�� �气体�

一� � �杏 � �
� �� �

从反应式可知
,

废水来源有二
�

一是漂



洗 ��� 沉淀时的漂洗水
,

酸度较低
,
� � 值为

�
�

� �
�

二是过滤分离 � �� 沉淀后所剩下的滤

液�又称母液�
,

酸度较大
,

为 �� 左右
�

但其

数量很少
,

仅为漂洗水的 � � �
�

实验是用漂洗水和混合水 �即漂洗水
�母

液 � � � �� 进行的
�

废水的主要成分见表 �
�

表 � 某厂含锦工业废水的化学成分
�

单位 � 毫克 �升

漂 洗 水

混 合 水
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� 因漂洗 � � � 沉淀是用去离子水进行的
,

故在废水成分中钾
、

钠
、

钙
、

镁等离子含量很低
,

碱性废水
�
为某厂有氰电镀废水

,

氰化

物含量为 � � �
�

� 毫克�升
,

福 含 量 为 ��
�

, 毫

克�升
, � � 值为 �

�

� ,
�

二
、

影响煤粉净化的主要因素

�
�

煤粉用量与净化率的关 系

用粒径小于 �� 目的钙质煤粉和 � � 值调

至 � 的漂洗水
,

进行的用量与净化率关系的

实验结果�见图 �� 证明
� ��  煤粉用量与净化

率呈正相关
,

即煤粉用量加大
,

净化率随之增

高
�

相关性以煤粉用量低时最显著
�

�� �风化

煤粉对锡有很好的净化效果
�

如煤粉用量为

�
�

�一。
�

� 多时
,

净化率可高达 �� 一�� 多左右
,

氢质煤粉和 �� 值为 � 的漂洗水
,

进行了粒

径与净化率关系实验
�

实验结果 �见图 � �证

实
,

在煤粉用量较低 �。
�

�多�时
,

粒径与净化

率之间有明显的相关性
�

从图 � 的相关曲线

上可以看出
,

粒径越小
,

净化率越高
�

这可能

与粒径小
、

比表面积加大
、

增强了煤粉的物理

吸附性能有关
�

它指出 � 在不增加煤粉用量

时
,

欲达到较高的净化率
,

必须选择合适煤粉

粒径
�

曲线指示的结果表明
,

煤粉的合适粒

径以小于 �
�

巧 毫米为宜
,

最大粒径不宜超过

。
�

�� 毫米
,

因大于此粒径后净化率明显下降
�
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�
�

煤粉拉径与净化率的关 系

我们选用过筛分选粒径 �
�

� �� 一 �毫米的

�
,

煤粉中腐植酸 的含量与净化率的关 系

除煤粉用量和粒度影响净化效果外
,

煤

粉中腐植酸的含量也是影响净化效果的重要

因素之一 我们用粒径和用量相同而腐植酸

含量不同的煤粉
,

对 � � 值为 � 的漂洗水进



行了净化效果对比实验
�

实验结果 �见图 � �

证明
�
腐植酸含量高的煤粉较不含腐植酸的

煤粉有更高的净化率
,

有时可高出一至数倍
�

它的实质如下
�
粒径和用量相同而腐植酸含

量高的煤粉
,

在单位重量内有更多的活性功

能团如狡基
、

酚经基等
,

与废水中镐等金属

离子有更高的机率进行化学结合 �包括交换
、

络合等反应�
,

进而提高了对废水中镐的净化

率
�

���

�� 氢质煤粉

发挥作用
,

加强了锅离子与钙金属交换反应

的进行
,

进而提高了净化率
�

而氢质煤粉中

的腐植酸则以它本身的形态出现
,

在酸性条

件下
,

则不利梭基等活性基团氢的解离
,

因而

净化率相对较低
�

�� � 在碱性条件下
� 以 �� 值为 �

�

�� 的

含镐电镀废水为例
,

情况正好与酸性条件相

反
,

氢质煤粉则较钙质煤粉对镐有较强的净

化力
,

实验结果见表 �
�

由于在碱性条件下
,

有利于氢质煤粉腐植酸的酸性 基 中氢 的 解

离
,

因而提高了净化率
�

而钙质煤粉腐植酸

中的梭基因钙化处理大部与钙结合
,

形成腐

植酸钙盐
�

这种钙盐在碱性条件下不易解离
,

故净化率偏低
�

表 � 碱性条件下净化率的比较
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钙质煤粉与氮质煤粉净化能 力的 比较

� � 在酸性条件下
� 以酸度为 �

�

� �� �
、

�
�

� �  � 的混合水和漂洗水为例
,

当煤粉的用

量和粒径相同时
,

钙质煤粉较氢质煤粉对镐

有较高的净化能力
�

这一点已被我们的实验

结果所证实 �见表 � �
�

其实质在于
,

经钙化

处理后的煤粉
,

腐植酸分子一部分酸性基如

狡基等转变成碱盐 �即腐植酸钙 �
,

碱盐型的

腐植酸在废水中容易膨润
,

使煤粉中腐植酸

的交换基更多地暴露于溶液中
,

而使它充分

表 � 酸性条件下净化率的比较

� � � 在接近中性 �� � 值为 � � 的条件下
,

钙质煤粉对镐的净化能力稍高于氢 质煤 粉
,

净化率较接近
�

表 � 接近中性条件下净化率的比较

�口,�,��
�,��

��

…
,

������曰只�口门,��自,��

钙质煤粉
净化率

������

�
�

酸度与净化率的关 系

用粒径小于 �� 目的钙质煤粉和 控 制 不

同 � � 值的漂洗水
,

进行酸度与净化率关系

的实验
,

所获得的结果 �见图 � � 指出� 煤粉



�次�权辞分

对镐净化效果的影响十分明显
�

从图 � 可看

到三种情况
� � � 当 � � 值小于 �� � 时

,

净化

率极低
,

且变化不明显
�

�

 

!

∀
# 值 在 0. 3 到

2
.
, 之间时

,

净化率随 pH 值升高而升高
,

其

增加非常明显
,

可 从 10 务增 至 95 多 以上
.

(3)pH 值在 2
.
5至 7 之间时

,

净化率最高
,

但

变化幅度不明显
,

相关性不好
.

1 2 3 4

煤粉用量(% )

图 5 共存阳离子对锡净化率的影响

产试�并识资

2 3 4 5

PH 值

图 嘴 酸度
一

与净化率的关系

H
斗

离子浓度影响煤粉中腐植酸 吸附 金

属离子效应的实质
,

试用下面反应说明之
:

R一C O O H 兰不
二
R 一CO O

一
十 H

十

(
R 代表腐植酸的基团)

因腐植酸为弱解离的有机酸
,

当废水中

的 H 十
离子浓度增大时

,

反应不能很好地向

右进行
,

腐植酸分子中的酸性基解离受阻
,

减

少了镐离子与腐植酸相互结合的机会
,

因而

影响净化率
.
反之

,

H

十

离子浓度较低时
,

促

使腐植酸酸性基解离
,

化学结合力增强
,

使净

化率增高
.

子的净化率
.
在煤粉用量与净化率关系实验

中已证实
,

当煤粉用量为 0
.
弓多 时

,

净化率可

高达 95 务左右
.
而在此实验中

,

煤粉用量为

0
.
5外 时

,

净化率仅为 39 并;煤粉用量为 3多

时
,

才使净化率达到 95 多
.
(2) 煤粉对上述

五种金属离子有选择性吸附
,

选择性吸附顺

序为 H g
, +

、

P b
Z +

、

e
u , +

>
C d

Z +
>

Z
n , +

.

根据我们利用煤粉对含镐工业废水进行

的一系列实验证明
,

5 0 犷和 cN 一 的存在对镐

的净化没有影响
.
至于其他阴离子 如 cl 一 、

F
一 、

c o 犷
、

H c o 犷等是否有影响
,

尚待进一步

研究
.

l

淤

犷粼起

6.共存离子 对净化率的影响
由于某厂的含镐漂洗水和混合水中

,

其

他金属离子含量很低
,

不能满足实验要求
,

因

而配制了浓度各为 。
.
02 毫克当量

、
p
H 值为

3
.
5 的 ed

,
一
卜、

I J g
, +

、

P b
Z +

、

e
u Z + 、

Z
n , +

五种离子

的稀硝酸溶液
,

进行净化效果的比较
,

结果见

图 5
.
由图可见

: (1) 由于 H ;
, +

、

p b
, +

、

C
u , +

和 Z
n刁+
离子的存在

,

降低了煤粉对 Cd
Z十
离

7
.
时间 与净化率的 关 系

用 , % 钙质煤粉和 pH 值为 6 的漂洗水

作实验
,

证明煤粉对镐离子吸附速度是相当

快的
.
如当煤粉与废水接触仅 1一3分钟

,

即

有 97 一98 关的镐被吸附 ;接触 10 分钟
,

即有

接近 99 务被吸附
.
煤粉浸泡时间延长至 18、

24

、

4 8

、

72 小时
,

未发现废水中镐离子浓度

有回升现象
.
这说明煤粉吸附的锦没有被解

吸
,

吸附既迅速又牢固
.

8
.
谋粉连续使 用对净化效果的影响

实验结果 (见表 4) 说明
,

煤粉可以连续

使用
,

净化效果递减趋势不明显
.



表 4 煤粉连续使用次数对含锦废水的净化效果

处理前浓度

(毫克/升)

净化剂

名称

连 续 使 用 l一10 次 的 残 留 浓 度 (毫克/升)

16
。

9

(
漂洗水)

15
。

2
3

( 混合水)

钙质煤粉

氢质煤粉

钙质煤粉

氢质煤粉

...
0555 0

.
0666 000

0000000000000000000。。

2
999 0

。

2 00000

...

1 666 0

。

2 111 000

OOO 777
0

。

0
777 000

222 斗斗 0
。

2 444
000

222
111

0

。

2 111 000

44444 555 666 777

000

。

0
888

0

。

0
555 0

.

0 555
0

。

0
666

0

.

0 777

000

。

1
999 0

。

1
666

0

。

2
111

0

.

2 444 O

。

2 斗斗

000
。

1
888

0

.

1 888
0

.

2
000

0

。

2 000
0

.

2
111

000

。

5 888 0

.

5
888 O

。

7
111

0

.

4
999

三
、

煤粉对废水酸碱度的影响

煤粉不仅对废水中多种金属阳离子有吸

附效应
,

并有降低废水中H
十 和 O H 一 离子浓

度的作用
.
图 6a 和图 6b 所列举的实验结果

4卜 ~

或
R 一e o o 生 e

。
+ H

+

一
(腐植酸钙)

R 一e o 〔)H + 生 e
aZ+

钙质煤粉

氢质煤粉

钊
玉 漂洗水泵pH 值

在酸性条件下
,

腐植 酸 的 酸 性基 (如

一c o o H 等)不易解离
,

使反应不断向右进行
.

在碱性条件下
,

促进了腐植酸酸性基的

解离
,

使反应向生成水的方向不断进行
,

降低

了 O H 一 离子的浓度
,

而使废水 pH 值下降
.

反应如下
:

R 一 C O O H + O H
一

一
R一C 0 0 一十H

ZO

1 2 3 4

煤粉用量 ‘% )

图 6a 煤粉对废水中 H
+
离子浓度的影响

四
、

煤粉与活性炭净化效果的比较

我们用粒度和用量相同的氢质煤粉和活

性炭
,

对 pH 值为 6 的漂洗水进行了净化效

果对比实验 (见图 7)
.
结果说明

,

煤粉较活

门. . , 勺
. . , . .

, . . . 如. .
..‘. . . . .

.
. . . .

. . . . 曰口 自 . .
. ‘

, 目 . . .
.. . .
.

.
.户 ..呻

一
..电.

00
709080
60

‘
止电镀废水泵声值

划
玉

氢质煤粉

活性炭

1 2

氢质煤粉用量 (% )

图 ‘b 煤粉对废水中 O H
一
离子浓度的影响

证实
,

经煤粉处理后
,

酸性废水 pH 值明显地

升高
,

碱性废水 pH 值有明显下降
.
吸附 H

+

离子作用的实质
,

在于煤粉在吸附金属离子

的同时
,

也部分地吸附了 H
十
离子

,

使废水

pH 值下降
.
反应式如下

:

R 一C O O 一
+ H

+

一
R一C O O H

(次)导习�交

用量 (% )

图 7 煤粉与活性炭净化效果比较

性炭有更高的净化率
,

有时可高 出一倍至数

倍
.
煤粉有如此高的净化率

,

是因其中含有



大量的腐植酸
,

而在腐植酸的分子结构中含

有矮基
、

酚经基等大量活性基团
,

它们可与废

水中的 C dZ十 离子进行交换
、

络合和鳌 合 反

应
,

进而增强了对镐等金属离子的吸附能力
.

而这一点却正是活性炭所不具备的
.

五
、

煤粉的再生与利用

用 zN H ZSo 4
、

H e l

、

或 l拟 C a(A
e
)
2、

C
a
e z

Z

溶液
,

可以洗脱吸附在煤粉上的镐离子
,

洗脱

率可达 85 一% 外以上
.
其中以 IN H 声q 最

高
,

可达 %
.
76 多

.

经过再生处理后的煤粉
,

仍有很强的净

化力
.
如用经过 IN H ZSo ;处理后的煤粉

,

对

pH 值为 6 的漂洗水进行净化实验
,

仍可达到

94 一% 务以上的净化率
,

并可连续使用
.

负电荷的装基等
,

与带正电荷的金属离子相

互吸引
.

(3 ) 络合反应
:
腐植酸可与 A I

, +
、

F
e , +

、

C
u
2+

、

Zn
2+

、

Ni

Z 十 等金属阳离子形成金属络合

物
.
以 A1

3十
或 Fe

3十 为例
,

可有如下反应
:

A l, +
( 或 F

e, +
) + R

(
o H )

2

(
e o o H

)

,

一
{卜于瞥》

,

! <

C O 〔)H 、2+

十 H 十

( ) I王

在金属离子浓度低时
,

主要形成鳌合物 :

/ C O O H
_

/ C O O \
R ( + M eZ十 巴一笋 R ( ) M

e
+ Z r l

+

\ O H \ 0 /

( 钓 离子交换反应: 金 属 离 子 浓度 高

时
,

离子交换反应占主导地位
:

R 一c o o H + 生M
e, 十

一
R一

co

o 生M
e+
H+

六
、

小 结

风化煤粉 (粒径小于 0
.
15 毫米) 对多种

金属离子
,

特别是重金属如 H g什
、

Cd
2+

、

Pb
2+

、

C 了十 、

C 尹
、

Ni
计

、

zn

Z 十 等有很强的吸附能力
.

这是由煤粉腐植酸的性质和含量决定的
.

腐植酸是一种有机高分子化合物
,

在其

分子结构中含有酚经基
、

狡基
、

酉昆基
,

醒经基
、

醇经基
、

甲氧基
、

碳基等活性基团
,

直接决定

了腐植酸的交换
、

络合等性能
.

腐植酸吸附金属阳离子的形式
,

可有以

下几种:

(l) 表面吸附 :腐植酸的固体粉末
,

具有

很大的比表面积和表面能
,

可产生表面吸附
.

(2) 静电吸附
:
腐植酸结构中离子化带

酸度影响净化效果的实质在于
,

酸度较

大时影响腐植酸解离
,

而使上述反应不易向

右方进行
.
腐植酸的酸脱附反应

,

主要是交

换反应
.

腐植酸(或风化煤粉)作为金属废水净化

剂
,

其主要优点是取材
、

再生容易
,

净化率高
,

对多种金属离子同时有净化效果
,

并有降低

废水酸碱度等作用
.
主要缺点是

,

因其分子

结构中含有亲水基
,

遇水膨润体积增大而造

成阻水
,

因而不能以管道
、

塔式装置应用于废

水处理
,

给实际应用造成困难
.
为了消除这

一缺点
,

可将腐植酸制成腐植酸系粒状交换

剂
.
目前有少数国家开始研 究 这 方 面 的 问

题
,

国内也正在开展这方面的研制工作
,

并取

得初步成果
.

[7]

B“1 1 . J
a P a 刃

.
S o e

.
S ci

.
F i

,
h
尸 r

. ,

1 8

,

6 2 9 一635

( 1953)
·

Y

.

H i
y

a

m

a
&

M

.

s
h i m i

z u
,

o
n T h

e
C

o n e e n r r a
-

t i o n F a
ct

o r s o
f R

3

d i o a e t
i

v e C s ,
S r ,

C d

,

Z
n a 一、(

1

C e
i
n

M
a r

i
n e

o
r g

a n i s m
s ,

R 己亡。
·

o
‘尸 a 厅

,

甲。。冷,

1
0

J
a 户a 。

· ,

7
(

2

)

,

5 3 一54 (19 64 )
·

B

.

H

.

励p
aHoB,

P
a 几“o a盯

HBH a月
3
a :
p
只3 H e H H o e T h

M
o
p
e 介 只

0
1‘。a H o 3 ,

油及
. “

日aj
, K a ” ,

, , 一110

(1964)
.

E
.
B
.
10 八“H q eB a ,

植物
一

土壤系统中放射性同位素

锐
、

艳及其它裂变产物
, 《同位素应用译 丛

》 ,
l , 6 5 年

第二期
,

13 一20 页
.

, .J1.JOUO沪
�

1f
L

( 上接第 52 页)
洋与湖沼

》 ,
1 9 6 3 年 5 卷 一期

,

1一8 页
.

〔3〕 顾宏堪: 元素海洋地球化学
, 《海洋与 湖 沼

》 ,
1 9 65

年
,

7 卷 l期
,

7 3 一83 页
.

「4 〕 郑集
、

陈 同度编: 《普通生物化学
》 ,

人民教育出版

社
,

1 9 6 4 年
,

1 , 6一203 页
.

[ 5 ] M
. Y anas。 ,

s t u
d y o n t

h
e v i

t a , n
i

n B
, : o f A q u a t i e

A n
i m

a
l

s 1
. , 一

I
h

e

V i
t a

m i

n
B

1 2

C
o n t e n r o

f
F i

s

h

e s ,

召“1 1
·

J

a
P

a 行
·

S
o

e
.

S
亡萝
.
F i, 五亡犷

. ,

1 7

,

3 3 7一341

( l, 5 2 )

·

【6 ] M Y anase ,
S t u

d y o n t
h

e v i
t a

m i
n B

, : o
f A q u a t

i
e

A n
i m

盆一
1
5 11

. ,

T h
e

V
i

t a
m i

n
B

I , C o n t e n t o
f F i

s
h

e s ,


