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上海化工学院煤化工专业腐植酸小组

在毛主席的无产阶级革命路线指引下
,
全国各

地出现了一个大力试验
、

推广腐植酸类肥料的群众

运动
�

腐植酸已不仅用作肥料
,

同时在许多工农业

部门也得到应用
�

在保护环境
、

处理三废方面的试

验研究也得到重视
�

腐植酸是一种复杂的高分子芳

香经基梭酸
,

大量存在于泥炭
、

年青褐煤和风化煤中

�称原生腐植酸 �
�

用人工氧化方法从不含腐植酸的

煤也可制得 �称再生腐植酸�
�

另外用多酚
、

糖类等

物质可以制得人工合成的腐植酸
�

因为腐植酸是一

种亲水的可逆胶体
,

可以凝聚
,

也可以胶溶
,

内表面

大
,
吸附力强

�

其分子结构中存在含氧活性基因 �如

狡基和酚径基
,

同时也含杂氮环
,

如叽嚏
、

引噪
、

毗咯

等
,

所以它有离子交换性能和与金属离子形成鳌合

物的能力 �另外还存在醒基和半酮基
,

具有一定的氧

化还原能力
�

根据腐植酸具有的这些性质和国 内外

近年来的动向
,

我们认为腐植酸制品用于处理污水

和废气
,

很有发展前途
,

值得进一步试验研究
�

本文

重点讨论污水处理问题
,

关于废气净化间题只简要

提一下
�

一
、

腐植酸制品在工业

污水处理中的应用

根据国内外大量报导
,

腐植酸制品可以用于处

理许多工业部门的不同类型的污水
,

它的适用面比

较广
�

例如可以净化含重金属离子和放射性物质的

污水
,

还可处理含酚
、

含油污水
,
以及用于水的净化

等方面
�

水 的磺化煤和天然泡沸石
,
对碱土金属离子吸附能

力较强
,
但对重金属离子吸附能力反而不高

,

为了更

好地处理含重金属离子的污水
,
研制来源方便

、

价格

低廉
、

性能良好的新吸附剂是一个重要的课题
�

最

近几年来
,

用腐植酸制品作为这类污水的净化剂
,

国

内有许多工厂
、

研究所和大专院校正在积极开展试

验研究工作
,

并取得了初步的成果
�

国外
,

特别是 日

本也发表了不少专利和研究报告
�

太原燃料化学研

究所
、

中国科学院地理研究所和南京土壤研究所等

单位用风化煤和由风化煤制得的腐植酸作 吸附剂
,

发现对含汞
、

锡
、

铅的污水净化率最高
,

多在 � �一”�

以
�

匕对含铜
、

锌离子的污水净化率在 �� 一� 。� 以上
,

对六价铬离子净化率较低
�

武汉冶金安全技术研究

所用硝基腐植酸加梭甲基纤维素制成粒状离子交换

剂
,

对 � �
��
吸附率在 � � � 以上

,

对 ��
,十 吸附率达

�� �
,

对 �坛
, 十
吸附率在 �� � 以上

,

个别达 ”�
�

日

本用一种称为胡敏 � 的吸附剂 �由硝基腐植酸加工

制成�
,

对 � �
, � 、

� �
, � 、 � � , � 的净化率分别 为 � �

�

� 、

��
·

� 和 � �
�

斗�
�

用一种硫代硝基腐植酸制品可以有

效地除去污水中的有机汞
,

对 � ��
� �� 、 � �� 毫升的 甲

基汞氯化物水溶液
,

加入 。
�

� 克上述制品
,

�� 小时

后
,

溶液中残留的甲基汞氯化物只有 � �� �
�

柴煤 �一

种年青褐煤�从碳酸镍的氨溶液 仁�沈。
。 ·

��� �� � �
, ,

斗�
�
� 氨溶液」中吸附镍离子

,
其效率可达 � �

�

� � ,

而活性炭的效率只有 � 多
�

��
�

从这些报导可见
,
腐

植酸制品用于净化含汞
、

锅
、

铅
、

镍这类重金属离
一

子

的污水效率都很高
�

�一�净化含重金属离子 的污 水

在电镀厂
、

化工厂
、

冶炼厂等许多工厂的污水中

常含有汞
、

锅
、

铬
、

铅等重金属离子
,

对人体都具有较

大的危害
�

其处理方法
,

过去通常采用化学沉淀法
,

但效果不太好
�

而用活性炭或合成离子交换剂吸附
,

效果虽好
,

但成本较高
,

不易推广
�

用于软化锅炉用

�二 �净化含放封性物质的污水

这方面报导很多
�

泥炭的原生腐植酸能处理含

低浓度放射性杂质的污水
�

它在中性 溶液 中除去
� � 日� 和 � � , �了

一� � ‘” ,

净化率分别为 � �
�

斗一� �
�

� �

和 � �
�

�一� �
�

� �
�

它在酸性溶液 ��� 一 � �中除去

� � , ’

一� �
, , 、 � 。’今今 及 � � , “ ,

净化率分别为 � �
�

�一

� �
·

� �
, � �

�

�一� �
�

� � 及 � �一� � �
�

一吨草炭的



吸附能力约为 �。。� 个化学当量
,

这就足够保留百万

居里的锯和艳
�

富含腐植酸的草炭
,

对单种阳离子的富集因数

为 �。
‘

一 � �
咭 �

实验证明核分裂物
,

大部分可用草炭

制品来固定
�

对于饱和分裂物的草炭
,

可以灰化
,

而把其灰分存放在混凝土块中
�

同时发现腐植酸与

�� �
一
�� 树脂相反

,
它对低浓度金属离子显示出高选

择性
�

如 � 克氧气氧化所得的腐植酸可收集 � �� 毫

升 。
�

�� �� 浓度溶液中的全部 ��
‘“
� 其阳离子交换

能力几乎不受 �
�

�� 和 �� ��
�

的影响
�

这表明腐植

酸还可用于收集海水中的放射性金属离子
�

入地讨论腐植酸与重金属离子之间的作 用机理和影

响因素是很有必要的
�

�三�净化含酚污水和含油污水

这方面的报导虽不如以上两方面多
,

但值得重

视
�

据报导将一种称为
“
卡普新” 的制品�含游离腐

植酸 � �
�

�� � �加到含酚污水中
,

其中的腐植酸先变

为腐植酸盐
,
以后再吸附酚

,

其吸附量可达自身重量

的 �� �
�

在半工业试验中
,

成功地除去污水中几乎

全部的粗分散性有机杂质
,

脱酚效率以可溶性酚浓

度的降低计算为 �� �
�

在生化脱酚中
,

腐植酸聚合

物可用作活性污泥的有效絮凝剂
�

某些硝基腐植酸

吸附剂可用于处理含油污水
,

如 � 克此类吸附剂加到

刊。毫升含 � 克重质燃料油的盐水中
,

能除去��
�

� �

的重质油
�

�一 �腐植酸与金属 离子 间的作用

其作用是多方面的
,

包括离子交换
、

鳌合
、

表面

吸附
、

凝聚和胶溶等
�

也有人概括为离子交换
、

鳌合

和类似于活性炭的吸附
,
起主要作用的是前二者

�

其

吸附作用服从朗格缪等温吸附公式
�

现在我们对这

几个方面一一加以讨论
�

�
�

离子交换作用

腐植酸分子中具有梭基 �� � � � � �
,

可以与金

属离子产生交换作用
,

如

��
�, �� � � � � � � � �� 二亡

二

��
� �, , � � � �

�
� � � �� ��

显而易见
,
离子交换容量与梭基含量有关

,

各种

腐植酸酸性基团含量见表 �
�

表 � 各种腐植酸酸性基团含量

腐植酸来源
梭 基

�毫克当量�克�
酚羚 基

�毫克当量 �升�

���
�

���� �
。

� ���

���
。

� ��� �
。

夕���

���
。

� ��� �
�

� ���

�
。

� �

�四 �用于水的净化

褐煤腐植酸可用作水净化的细菌吸附剂
,

如 �

克腐植酸加到 � �� 毫升含 �
�

斗� �。
’

大肠菌 �毫升的

水中
,

搅动 �� 小时后过滤
,

所得水仅含有 �� 大肠杆

菌
�

腐植酸与 ��
�

�� �
�

�
,

结合用于水的净化时
,

有利

于凝聚
、

脱色和脱氨
,
还可用于软化锅炉水

�

硝基腐

植酸及其盐类可作为养殖池的环境调整剂
,

促进植

物性浮游生物的繁殖
,

改善水质
�

鉴于我国腐植酸的天然资源十分丰富
,
分布极

为广泛
,

如果对其进行简单加工就能净化多种工业

污水
,
那就大有发展前途

�

黑龙江泥炭

广东泥炭

内蒙褐煤

吉林褐煤

大同风化烟煤

抚顺氧化烟煤

内蒙褐煤硝基腐植酸

斗斗 � ��� � � ���

���
�

� ��� �
。

� ���

二
、

腐植酸与重金属离子的

作用机理和影响因素

前面已经讲过腐植酸可用于净化多种类型的工

业污水
,

而主要是用于处理含重金属离子的污水
,

所

以我们只讨论腐植酸与重金属离子的作用机理
,

其

中也涉及到一些腐植酸的一般性质
�

为了研究如何

用简便方法把腐植酸加工成优良的吸附剂
,
比较深

可见一般经过风化或人工氧化所得到的腐植酸

�特别是硝基腐植酸�拨基含量较高
�

由上述反应方

程式可见
,

离子交换结果产生 � �
,

使溶液酸度增加
,

对交换反应不利
,

加上腐植酸分子间有氢键作用及

腐植酸在溶液中膨润不够等原因
,

故单纯腐植酸的

交换性能不太好
。

用 � � � � 和 � � � � 溶液处理
,

使

�� � 左右的 一� � � � 变成 一� � � � �

或用其他硷金

属
、

碱土金属的盐水溶液处理
,

可以加快交换速度
,

提高交换量
�

表 � 硝基腐植酸制品对不同类金属

离子的吸附选择性

�离子交换剂 � 克 �水 � 升夕

金 属 离 子 浓 度 �� � � �

�
。

� � ��� ����

������ � ��� � ��� � ��� � ���

孽⋯
处理后的水�

、。
�

。�
�、

。
�

。�

�、
。

�

。�



离子交换速度与金属离子的大 小也有密 切 关

系
,

对同价离子来说
,

一般离子半径愈大
,

吸附愈容

易
,

如 � � ’� � �
, � ’� � � � , � � � �

, �
�

所以
,

腐植酸具有

选择吸附能力�见表 � �
�

由表 � 可见
,
在有大量 ��

� 十 、

� � 件 存在时
,

并

不影响微量重金属离子的吸附
�

�
�

鳌合作用

腐植酸与一些金属离子不但按上面的方式形成

盐
,
还可通过其分子侧链上的含氧官能团和二价以

上的金属离子形成鳌合物
�

一般认为在金属离子浓

度高时
,
以交换作用为主

,

而在低浓度时则以鳌合

作用为主
�

腐植酸中能起鳌合作用的基团 主 要是

一� � � � 和 酚一� � ,

可能还有 一�一� 和 一� �
� ,

在狡基的邻位有 酚一。 � 或两个梭基相邻时
,

对鳌

合特别有利
�

整合物的形成方式可用下式表示
�

� 飞一� � �
�

� � � � , � � 共之

�尹
了

一。川

八一

八
认

。一人
十 � �

飞一�� �
一 �

�
一

十 � �
‘, 二芬二亡

�尹一� � � �

八一乙乙

凡尸一
� — �
》

·
十 �

”

气��

� � � � 卜� ��
� 又 十 � 砂十 共二之 � 又

��〕� 、 �
�

·
� � �‘

这种鳌合物的稳定常数随金属离子不同和溶液

� � 不同而变化(见表 3)
.
土壤腐植酸与二价金属离

子形成的鳌合物在 pH ~ 5
.
5 时

,

其稳定性顺序如

下
.

表 3 不同 pH 时
,

土壤棕腐酸与部分

金属离子鳌合物的稳定常数

金 属 离 子

pH C uZ+ N iZ+

}

- 二‘二一

卜一)二兰一
}

另外这种鳌合物的稳定性与腐植酸的组分也有

关系
.
一般来说

,

腐植酸组分的分子量愈小
,

稳定

表 4 形成不溶鳌合物的最适宜 pH

巫红翌翌赎退擎⋯宜塑兰
-

一一二竺一一
.

卜兰宜二一阵一竺奋一Fe, + ,
A I

, +

}

3 一4 }
,一6

性愈大
,
即黄腐酸 > 棕腐酸 > 黑腐酸

.
它们形成不

溶鳌合物的最适宜 pH 也各不相同
,

黑腐酸需要酸

性条件
,

黄腐酸则在近中性的条件下适宜 (见表 4夕
.

3 .絮凝和胶溶

植酸腐是一种亲水约可逆胶体
,

可以絮凝
,

也可

以胶溶
.
掌握这方面的性质不管对腐植酸的提取还

是它的进一步加工都很重要
.

我们如在腐植酸钠溶液中加人无机酸
,

到 pH ~

了左右
,

就会看到有絮状的腐植酸沉淀析出
.
这种

腐植酸
,

在过滤并用水洗涤时
,

随着 H 十 被洗去
,
就

会逐渐出现胶溶现象
.
一 般大约 4一5开始就有胶

溶现象产生
.
除了 H 十 能使腐植酸絮凝外

,

金属离

子也有同样作用
.
金属离子的絮凝能力与其价数有

关
,

三价离子 > 二价离子 > 一价离子
.
相同价数的

离子与其半径有关
,

离子半径大
,

絮凝能力也大
.
不

过这一规则对三价离子不适用
,

因为三价离子在溶

液中一般不是以简单阳离子形式存在
.
比较金属离

子的絮凝能力与其相应的氢氧化物溶解度
,

可以发

现相应关系
,

即氢氧化物溶解度愈低
,

这种金属离子

的絮凝能力也就愈大:

八 13 + > F e 3+ > C u Z + > Z n Z + > N iZ + ) C o Z+ > M n t +

金属离子对腐植酸的絮凝作用不但与净化污水

中的重金属离子有关
,

而且可促进活性污泥及选矿

污水中的尾砂沉降
.

能使腐植酸胶溶主要的是阴离子
,

部分阴离子

胶溶能力顺序如下:

01 1
一
> C 碗

一
> c H

,
C o o

一
> C

:
0 乏

一
> 5 0 二

一
> cl

一
> N O 了

我们加入的试剂
,
如果阳离子的 絮凝作用大于

阴离子的胶溶作用
,
就表现为絮凝

.
相反

,
如果阳离

子的絮凝作用小于阴离子的胶溶作用
,

就表现为胶

溶
.

腐植酸在用于处理工业污水时
,

易产生胶溶而

造成损失
,
这是一个主要缺点

,

需要在加工中予以解

决
.

4. 物理吸附

有人认为
,

腐植酸粒子是由联结成链伏的微小

球体所构成
,

在低 pH 下通过氢键形成葡萄串状的

聚集体
.
也有人认为腐植酸是大小不同的接近球形

的聚集体
,

外表像海绵
.
尽管这两种说法有分歧

,

但

总的来说
,

腐植酸具有多孔隙的疏松的海绵状结构
,

这一点是一 致的
.
据 BET 法测定一种腐植酸的表

面积为 33 7一3叨 米
,

/ 克
.
因为比表面大

,

所以具有

较大的吸附能力
.

其吸附能力还与表面对水的膨润性大 小 有关
,

直接从褐煤提取的腐植酸和用碱熔法制取的腐植酸



吸附的镐不如硝基腐植酸多
.
其原因主要是这两种

腐植酸在水中较难膨润
,

故金属离子不易扩散到内

部
,

若有部分 一C 00 H 变为一CO O N
。 ,

情况就会好

一些
.
膨润性大小与腐植酸结构中核的大小

、

侧链

多少
、

排列方式
、

含氧官能团的数量和 一c0 0H 是

否与 N
a+ 、

K +
、

C a ,
+ 等交换有关

.

上面我们讨论了腐植酸与金属离子间可能产生

的作用
,

这几个方面是相互联系
,

不可分割的
.
总的

来说
,
主要是离子交换和鳌合作用

.
在金属离子浓

度高时
,
以离子交换为主 ;在金属离子浓度低时

,
则

以鳌合作用为主
.

关于金属离子种类的影响前面已经谈过
,

一般

讲对 H gZ气 C d件
、

Pb 汁
、

Cr 玲 这些重金属离子的吸

附能力都比较好
,
彼此间差 别不太大

.

表 6 腐植酸钾盐对镐离子的吸附

(二)腐植酸吸附重金属离子 的影响 因素

关于这个问题现在资料不太多
,

需要进一步研

究
,

因此我们的讨论必定很肤浅
.

1
.
不同的腐植酸制品具有不同的吸附能力

.

对腐植酸本身来说
,
经人工氧化所得到的腐植

酸比天然腐植酸的吸附能力大
.
有人发现

,
人工氧

化腐植酸中
,
硝基腐植酸的离子交换性能较好

,

而氧

气氧化所得腐植酸鳌合能力较强
,

腐植酸的碱金属

和碱土金属盐比腐植酸的吸附性能好(见表 5、 ‘)
.

煤煤样样 腐植酸酸 钾交换量量 腐植酸盐处理理 镐的吸附附

制制制法法 (m
eg/g))) 后镐的浓度度度度度度度度度度度

(((((((((只 5 0 0 0 m ))) 毫克当当 %%%
量量量量量量 /升升升

三三池池 硝酸酸 0 .48222 0
.
009999 0

.
39666 99 。

000

氧氧氧化化化化化化

端端岛岛岛 0
.
47333 0

.01111 0 .39666 98 .999

三三池池 空气气 0
.
19222 0

.
03斗斗 0

。

3 夕888 9 4 666

氧氧氧化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化 0000000.62000 0
.00 1888 0 .39999 99 .888

00000 。

1
4

888 0

。

0 7 111
0

.
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9 2

。
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.
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0

.
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表 s 几种腐植酸对镐离子的吸附

煤煤样样 腐植酸制备备 腐植酸酸酸 腐植酸处理理 镐 吸 附附
方方方法与收率率 性 基 团团 后镐的浓度度度

((((((((((((((((((((((( X 5000 入了)))))))))))))))))))
总总总总酸酸 竣基基基 毫克当当 %%%
性性性性基基基基 量/克克克

高高松松 硝酸酸 82
.222 5

.
7 111 4 .夕666 0

.
C 6 888 0

.
3 7333 93

.
222

氧氧氧化化化化化化化化

三三池池池 81.555 4
.
6 111 3

。

8
333 0

.

1 5 777
0

。

3
3

777
8 4

.

333

端端岛岛岛 83
。

222
4

.

2 777 3

。

5
888 0

.

1
6 111

0

.

3
3

666
8 3

.

999

高高松松 空气气 吕6
.
777 8

.
1333 6

,

l 斗斗 0
.
0吵lll 0

.
3 6 444 , 0

.
999

氧氧氧氧氧化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化三三池池池 8多
.
555 7

.
5 888 5

.
S DDD 0

.
0 7222 0 3 7 111 夕2

.
888

端端岛岛岛 9 6
.
000 7

.
6333 6

.
0222 0.13000 0 .34888 87

.
000

三三 池池 氢氧 化化 ,
.
6666666 0

。

9 9 000
0

.

0 0
444 1

。

111

钾钾钾熔融融融融融融融融

大大 野野 天然然 2 8
.
222 5

.4111 3
.0 888 0.53000 0

.
18888 47

.
000

腐植酸盐为什么比腐植酸吸附性能好呢? 其原

因是: 腐植酸分子间有氢键
,

在水中膨润性小
,

离子

交换后产生 H +
,

改变了溶液的 pH
,

而把腐植酸变为

盐类后就可克服上述缺点
.

对腐植酸制品来说
,

其吸附性能除与上面的因

素有关外
,

还与添加剂种类
、

数量和加工方法等有

关
.
这个问题后面还要详细介绍

。

2

.

金属离子的种类和浓度

金属离子浓度大小对
一

吸附机理和性能有很大关

有人认为
,

在金属离子浓度低时
,

硝基腐植酸

与 H g , 十 、
C d

, 十 、
C a 什等离子主要形成垫合物

,

其饱和吸附容量的顺序与金属离子半径大小

顺序相反
,

即 Ca
Z+ > Cd

Z十 > H g ’十
.

但吸附强

度恰好颠倒过来
,

H g
, 十 > C d

z+ >
Ca 计

.
这与

典型的络合剂 ED T A 对 I坛
, + 、

C d

Z 干、

Ca

, 十
形

成的鳌合物的稳定性顺序一样
.

在高浓度范围
,

上述三种金属离子的饱

和吸附量几乎相同
,

而吸附强度 cd什> H g 汁

> Ca 什
.
这表明吸附主要是由于 一CO O H 的

离子交换作用
.

3
.
吸附时溶液的 pH

根据腐植酸的性质
,

一般要求在偏酸性

的条件下进行吸附
.
腐植酸如果未经任何处

理
,

只能在 pH 3一5 的 条件下使用
.
有些制

品经加工处理后
,

适 用范围可扩大到 pH 3一

10 . pH 下降会使离子交换反向进行; pH 过

超过了允许范围会造成腐植酸的损失
.
有人认

为
,
吸附时溶液最佳 pH 为 ,一7

,

而以 ‘为最好
.

4
.
吸附温度和平衡时间

有人发现硝基腐植酸与活性炭不同
,

在一定范

围内
,

随浓度升高
,
吸附量增加

,

这是化学吸附的特

征
.

如 用乙酸钙水溶液测定腐植酸的矮基含 量 时
,

吸附平衡时间在室温下要 2斗小时
,

而在沸水浴下一



般只要 2 小时
.
有人试验

,

硝基腐植酸对重金属离

子
,

当其浓度为为 1。
一哆

克离子/升时
,

达到吸附平衡

均需 4 小时
.
对重金属离子的吸附速度

,

强酸性离

子交换树脂比 弱酸性离子交换树脂大
,

而人工氧化

所得腐植酸与强酸性离子交换树脂接近
,

天然腐植

酸与弱酸性离子交换树脂接近
.

5
.
再生方法

最后附带提一下腐植酸吸附了重金属离子后的

再生方法问题
.
关于这方面的 报 导 不 多

,

一 般 用

N aCI 水溶液或稀盐酸
.
有人试验对吸附了锅的硝

基腐植酸加人 100 毫升再生剂
,
室温下振荡一小时

进行再生
.
用 IN H CI 时

,
随着再生次数增加

,
硝基

腐植酸的吸附性能有些下降
,

而用 IM N
a
CI 水溶液

或用 IN H CI 和 IM N aC I水溶液进行两段再生时
,
第

一次再生后吸附性能反而增加
,

经 6次反复处理
,
吸

附性能基本不变
.
从再生剂中可设法回收贵重的重

金属
.

特点
.
从腐植酸木身来说主要不足之处 : 一是在中

性
、

碱性溶液中易胶溶损失
,

二是机械强度小
,

三是

未经处理的天然腐植酸 吸附性能较差
.
所以如何用

简便易行的方法
,
将腐植酸原料制成适用于工业规

模的优质吸附剂
,

这是各方面关心的问题
,

也是能否

推广
、

发 展的关键
.
我们准备介绍现有的腐植酸制

品品种
,

结合讨论加工方法
.

(三)与活性炭和离子 交换树脂吸附性能

比较

前面已经说过
,

腐植酸制品除了具有活性炭的

物理吸附性能外
,

它还有化学吸附性能
.
有人比较

了硝基腐植酸
、

活性炭和硫代 硝 基 腐 植 酸 吸 附
cH ,

H g
cl 的吸附能力

. CH 3H gCI 的初浓度为 1po m
,

吸附剂 0
.
1 克/C H

3H gCI 溶液 100 毫升
,

振荡 时 间

24 小时
,

吸附后的溶液中残留的 C H
、
H g

CI 浓度
,

对

硝基腐植酸为 , 5 p p b
,

对活性炭为 50 ppb
,

对硫代硝

基腐植酸为 , PP b
.
可见对这种有机汞氯化物

、

硫代

硝基腐植酸的吸附性能大大优于活性炭
.

有人曾对硝基腐植酸与弱酸型阳离子交换树脂

CG S。 (梭酸型)和强酸型离子交换树脂 C G
一
1 2 。‘磺

酸型)进行比较后发现
,
在溶液的 pH 值较低时

, c G

50 较难吸附重金属离子
,
硝基腐植酸的吸附性能与

CG 一 1
20 接近

.
在 pH > 3

.
5 时

,

它具有与 CG
一
1
20 相

同的离子交换性能
.
据分析是由于硝基腐植酸中的

一N o
Z
和酚 一o H

,

增强了 一CO( )H 的酸性
.
而不

同的是在金属离子浓度很低的情况下
,

它具有与重

金属离子选择吸附形成瞥合物的能力
,

石肖基腐植酸

的饱和吸附容量约为 斗
.
4 毫克当量/克

,

与 离子交换

树脂大致相同
.

(一)直接使 用天然的富含 腐植 酸 的 泥

炭
、

揭 谋或风化谋

如前面已经提到草炭可直接 用于消除原子能工

厂含有放射性金属的污水
,
分解程度 50 % 的低地泥

炭在 10 分钟内可以吸附 80 一90 % 的 co
‘。,

1 吨草炭

的吸附能力约为 1000 个化学当量
.
最近国外报导

,

用泥炭直接处理染色污水(水 :泥炭 一 100 :1)有较好

的效果
.
除去率各为:色度 99

.
6% ,

浊度 100 %
, C O D

9 8
.

7 %

,
B O D 9 5 %

, T O D s 7

.

s %

,

悬浊物 95
.1 %

,

重

金属几乎被除去 ”% 以上
.

用粒径 5 毫米的褐煤处理
,

以盐酸调 整 到 pH

为 4 的含 36 pp
, 、1

C r ‘+
( 总的铬离子浓度为 斗0 p p m )

的染料
、

皮革
、

电镀等工业污水(原溶液 pH 为 6)
,
可

将cr
‘十 和其它镐离子全部除去

.
褐煤粉与 A1

2
(50
4
)

,

的混合物一起可以使含油污水中的油分从 礴% 下降

到 0
.
01 %

.
用柴煤可用于吸附污水中的 Ni 什

,

性能

超过活性炭
.

因为原生腐植酸活性不高
,

以少量无机酸或碱

进行预处理
,

可以提高吸附能力
.
如用 N

a0 H 水溶液

同时加人一些 Ca
,
+ 处理褐煤后性能有改善

.
对 100。

PP m 次甲基兰溶液处理一小时
,

原煤吸附次甲基蓝

为 18 毫克/克
,

而处理过的煤吸附量为 95 毫克/克
.

由于预处理 时加人了 Ca
,
+

,

制品浸在 pH 8
.
多的溶液

中
,

经数星期也未发现腐植酸的胶溶
.
如能直接使

用泥炭
、

褐煤或风化煤
,
这是最方便

、

最经济的方法
,

应该尽量推广这一类制品
.
假如采用向大量污水役

人一定量上述煤粉让其吸附后自然沉降的办法
,

看

来直接使用问题不大
.
如果需要具有一定粒度和机

械强度的吸附剂
,

还须作适当加工
.

三
、

用于净化污水的腐植酸类

制品种类和加工方法

前面已经介绍了腐植酸用于净化污水的优点和

(二)对揭煤
、

烟煤采 用人工风化法 制取

再生腐植酸

前面讲到
,

不管硝酸氧化还是空气氧化
,
所得再

生腐植酸的吸附性能都比原生腐植酸好
.
人工氧化

的 目的: 一是提高煤中腐植酸含量
,

二是改善腐植

酸的质量
.
日本多用硝酸氧化法

,

所得硝基腐植酸

一般还要再加工
.
因为褐煤经硝酸氧化后变为粉伏



的氧化煤
,
加工后才能使用

.
有一日本专利介绍用

粒度 1一3 m /m 的年青褐煤与浓度 10 % 以下的硝酸

进行反应
,
所得产品 < 0

.
5 毫米的细粒只占 1

·

6
%

,

故可直接作吸附剂使用
.

还有一种先干馏后氧化的方法
.
将煤粉加入粘

合剂造粒
,

在 500
。

或 500 ℃ 以下干馏
,

得到粒状半

焦
,

再用 H N o
,

氧化
,

所得氧化物用 IM C
aC I, 处理

,

最后在 N
Z
气流中 20 0一250℃ 加热处理

.
制品特点

耐碱
,
在弱碱水溶液中不着色

,

吸附容量大约在 2
.
5

毫克当量/克左右
.

我们认为最好选择腐植酸含量最 高 的煤作原

料
,

避免采用人工氧化方法
.
据日本资料

,

在硝酸氧

化后还要从氧化煤中提取硝基腐植酸
,

然后再进行

加工
,

这样就更加复杂
.
也有人认为褐煤用硫酸进

行缓和氧化比用 H N O 。

处理所得效果更好
.

(三)热加工所得腐植酸 或稍基腐植酸制

因为普通腐植酸
,

只能在 pH 3一5
.
, 的狭小范

围内使用
,

经过脱水缩合热处理就可制成不溶于弱

碱水溶液的阳离子交换剂
.
如一种硝基腐植酸(梭

基 3
.
65毫克当量/克 )在 N

:
气流中 20 。℃ 加热一小

时
,

所得产品与 Ca
, 十 的交换容量为 1

.
01 毫克当量/

克
.
在 300 ℃ 加热一小时

,

所得产品与 Ca
, +

的交换

容量大为下降
,

只有 0
.
06 毫克当量/克

.
二者在 0

.1

N Na o H 中都不溶解
.
如果将腐植酸先制成钙盐

,
然

后进行热处理
,
所得产品性能更好

.
如一种硝基腐

植酸先用 c
o
C1
2
溶液处理

,
以及在 N

Z
气流中分别在

30 0℃ 和 斗00 ℃ 加热一小时
,

再用 ZN 盐酸洗涤
,

两

种产品都不溶于 o
.01N N ao H 溶液

.
加热温度 300 ℃

较适合
,

产品与 Ca
, 十 交换容量只有 0

.8 毫克当量/

克
.
另一专利介绍

,
硝基腐植酸在 N

Z
气流下

,
1
70 一

180 ℃ 加热一小时
,

可制得不溶性产品
.

差热分析表明腐植酸中的梭基
,
产生的脱竣反

应虽在 20 。℃ 前就开始进行
,

但主要发生在 20 。一

250 ℃ 之间
.
此时在稀碱水溶液中

,

溶解度下降
,

吸

附能力显著降低
,

酚羚基的分解温度大致在 450 ℃

左右
.
所以加热温度不应超过 20 0℃

.
在氧气中比

在氮气中更容易脱梭
,
在梭基变为梭酸盐后

,

稳定

性有所提高
,

故允许加热温度也相应提高
.
经加热

及处理后吸附容量会下降一些
.
但在重金属离子浓

度很低的情况下
,

对吸附量并不发生显著影响
.

(四 )添加各种拈合 剂
,

制成具有一 定机

械强度的 离子 交换剂

这一方面发表的资料不少
,

但实 用性如何
,

还需

试验研究
.

1.加人水溶性高分子物质作为粘合剂 : 如梭甲

基纤维素
、

梭甲基淀粉
、

纤维质的葡萄搪酸钠
、

藻玩

酸
、

果胶酸
、

聚丙烯酸胺
、

聚丙烯酸
、

木质素磺酸盆
、

纸浆废液等
.
目前 日本生产的胡敏 c 离子交换剂

,

商品名
“
莫陆开来脱

”
就是硝基腐植酸中加人 25 %

左右(重量)的梭甲基纤维素
,

再经热处理制成
.
其

强度为 0
.
5一1

.2公斤 ,

对 Cd汁
、

1 1 9
‘+

、

Pb

, 十 的吸附

都在 % % 以上
.
但主要缺点是粘合剂使用量太大

,

制品成本很高
.

用分子量 500 万以上的水溶性聚丙烯酸胺可以

降低其用量
,

对 100 份重量的硝基腐植酸钠只要 2一

4 份
,

先造粒
,
然后在 15(j ℃ 加热三小时

,

再在 10 %

盐酸中浸三小时
,

最后经水洗
、

干燥制得具有压缩

强度为 80 公斤/厘米
’

的粉吸附剂
.
将 100 毫升该吸

附剂装在玻璃管中
,

含 15 pp , 11
N i

, +

的 N is()
;
水溶

液
,

以 l升/时的速度通过玻璃管中
,

Ni

‘十 除去率为

93%
.
100 份草炭中加人 5一7 份分子量为 130 万的

水溶性聚丙烯酸胺
,
所得产品

,

离子 交换 容量 为

1
.
37一1

.
42 毫 克 当量/克

,

粒 子 强 度 为 9t
.
93 一

126
·

15 公斤/厘米
, .

2
.

为了提高产品耐压耐磨强度
,

增加对油分的

吸附和对重金属离子的净化能力
,

还可以添加蛋白

质和无机填料
.
所加蛋白质有石油蛋 白

、

纸浆废液酵

母
、

牛马猪的皮粉和毛等
.
这些蛋白质分子中有狡

基
、

咪哇基
、

胺基及经基
,

与金属离子也能发生离子

交换或鳌合作用
,

因而含有蛋白质的制品对金属离

子的净化率并不比单独使用硝基腐植酸时差
.
单独

使用硝基腐植酸时
,
若溶液中有大量 Cl

,

吸附 H g
, ‘

就比较困难
,

而加了蛋白质等物质所得制品就没有

这个问题
.
为了进一步提高强度

,

还可以加人一定

量的前述水溶性的高分子物质
.
另外还可以加人无

机填料
,
如砂

、

岩石粉
、

玻璃粉
、

石英粉
、

粘土
、

滑石

等
,

可增加制品的机械强度和比重
,

有利于除去污水

中的油分
.
硝基腐植酸除加入蛋白质

,

水溶性高分

子物质外
,

再加人重量 20 % 的砂
,
所得制品

,

对污水

中的油分除去率可达 95% 以上
.

3.加人合成树脂
.
用腐植酸

、

硝基腐植酸或它

们的钠盐
,

添加丙酮
一
甲醛树脂

,

可制得性能良好的

阳离子交换剂
.
含 200 ppm 的 e d

Z十 .
:、9 2+ 、

z
n ! +

的

水溶液通过后
,

重金属离子浓度可降到 。
.
o l p妙

,

以

下
.

另外用风化煤或人工氧化煤所 得腐植 酸
,
以

1:1
.
2 糠醛及 4一, % H 声O

;
在 100 ℃ 下处理

,

经一



系列加工可制得能净化含有一价
、

二价金属离子污

水的离子交换剂
.
它不溶于酸和碱

,

膨润性 1
.
6一

1.9% ,
堆比重 0

.
‘克/厘米

2.
吸 附 容 量 对 o

.
IN

N JO H 溶液为 3一6毫克当量/克
,

对 0
.
IN Ca CI

:
溶

液为 3一3
.5毫克当量/克

.
添加粘合剂对增加制品

机械强度来说是一个有效措施
,
但添加量要少(最好

是工业废液
,
成本低)

.
这一方面有待进一步试验

.

(五)肩植酸与其它化学试剂反应
,

制成

具 有特殊性能的制品

氯化后进行硫化反应制成硫代硝基腐植酸就是

一种
.
其方法如下

:

H N O
,

S
O

C
I

,

煤

H un飞 C O C I

硝基腐植酸

一二竺
卜 H u r。 c o s H

特点是能有效地除去有机汞化合物
,

这是由于

存在 一sH 基的结果
.
前面已经讲到它对 cH 3H gCI

的吸附
,
不但比硝基腐植酸好

,

也优于活性炭
.
另外

它在碱中溶解度小
,

适用的 pH 范围为 2一10
.
硝基

腐植酸与呱反应
,

可制得阴离子交换剂
,

能除去污水

中重金属络合物阴离子
,

使用的 pH 范围为 2一1。
,

腐植酸用苯二胺等胺类处理
,

再与醛进行缩聚
,

可制得两性离子的交换剂
.
腐植酸与丙烯二胺或癸

二胺作用
,

可制得一种阴离子交换剂
.

四
、

腐植酸类制品在废气

净化方面的应用

根据腐植酸具有的化学吸附和物理吸 附性能
,

它不但可用于处理污水
,

同时也可以净化废气
.
最

近开始有这一方面的专题报导
.
硝酸工厂的含氧化

氮尾气对周围的环境带来严重污染
,

有些国家试验

用泥炭予以吸附
,
这既可解决污染问题

,

又可利 用氧

化氮的氧化作用提高泥炭中腐植酸含量和氮含 量
,

作为肥料使用
.
用腐植酸钠或硝基腐植酸钠的碱性

水溶液可以脱除煤气中的硫化氢
,

并可回 收硫 磺

浙江化工研究所
,

在开化化肥厂已完成中试
,

证明其

效能相当于蕙酮二磺酸钠
.
腐植酸类物质或富含腐

植酸的泥炭
,

还可用于脱除火力发电厂燃烧废气中

的 50 2和 N o
二 .

处理方式分干法
、

湿法两种
.

干法处理: 泥炭粉 (含水分 卯% )知 克放在长

30。毫米的 1时管中
,

在不同温度下以 l升/分的速

度通入烟道废气(含硫化物约 600 PP m ) 20 升
,

结果

在 60 ℃ 以上
,

5 0
:

除去率可在 98 % 以上
.
烟道废

气含 N O
: 50 ppm ,

处理后 N O :几乎不能察觉
.
此

法与活性炭吸附法比较
,

优点是价格低
,

对 50 ,

吸收

速度快
,

对装置 的腐蚀性降低
,

使用过的吸附剂还可

用于处理污水或作肥料
.

湿法处理: 将腐植酸或含腐植酸的泥炭制成胶

体状分散性溶液或悬浮液作为吸收剂
,

溶液浓度以

10 % 为宜
,

腐植酸浓度太高则有沉淀析出
,

太低则

需大量溶液
.
小试中采用上述废气

,

对 50
2
除去率

为 99
·

8

%

,

对 N O
二

几乎完全脱去
.
工业上采用喷淋

塔
,

从塔的下部通 人废气
,

从塔顶喷淋含腐植酸的溶

液
.
已饱和的腐植酸呈固态从溶液中析出

,

可用过

滤法除去
,

另作它用
.
此法可以与其它常用方法

,

如

石灰乳
、

氨水
、

N
a
0 H 水溶液

、
M g O 或 M

nO :悬浮液

等法结合
,

作为辅助方法
,

可能会得到明显的效果
.

总之
,

腐植酸类制品
,

在污水处理和净化废气等

方面都可能期望得到广泛应用
.
我国腐植酸资源十

分丰富
,

我们要在毛主席革命路线指引下
,

在反击右

倾翻案风的大好形势鼓舞下
,

以阶级斗争为纲
,

发扬
“
可上九天揽月

,

可下五洋捉鳌
”
的大无畏的革命精

神
,

努力赶超世界先进水平
.
让腐植酸制品在保护环

境方面充分发挥作用
,

闯出一条治理
“
三废

”
的新路

.

(上接第 6 页 )

年丰收的事实说明了
,

人类可以改造自然
,

创造一个更适宜的环境
.
只要把人民群众的创造力

发挥出来
,

采取必要的措施
,

不仅不会破坏土壤肥力
,

而且可以使贫痔的土地变成肥沃的土地
,

生产更多的粮食
.

我国的经济还比较落后
.
我国在环境保护方面所做的工作也是很不够的

.
我国人民正为

在本世纪末全面实现农业
、

工业
、

国防和科学技术现代化的宏伟目标而努力
.
在发展中

,

如何

正确处理发展和环境的关系
,

我们还缺乏经验
,

我们愿意学习世界各国在保护和改善环境方面

的一切好经验
.

谢谢主席先生
.


