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,

缩短了反应时间
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产品

纯度高
�

采用迥流涂渍法改进了 �� �� � 液

晶柱的涂渍方法
,

提高了柱效
�

本文对 ���� �

液晶柱的色谱操作性能进行了评价
�

高温液

晶 ���� � 色谱柱
,

采用国产上试 �� � 硅烷

化白担体
,

不锈钢柱
,

氢或高纯氮为载气
,

可

有效地分离多环芳烃中的异构对
�

关于 合 成 ���� � 液 晶收 率 问 题
,

文

献 ��, 咐及道的收率
,

乙醇法和 � �� 法为 �� 一

夕�多
,

而我们采用的甲苯法和重复文献上的

� �� 法
,

收率却是 �� 一 �� 外 � 这一差异是值

得研讨的
�

��� ��� 和 �� �� �� 采用的原料均为

� � ��� � � � � �� � 和 � �� �� � � 两厂家所出商品
,

未见报道规格和常数
,

无从对比
�

我们采用

的原料则是 自己合成的
,

经过重结晶纯化处

理过的
,

常数符合文献值
�

关于柱材质和柱使用寿命问题
,

���� �

系谢夫碱型液晶
,

其中的一 � 一 � 一 键较之

�

沪
醋型和偶 氮型 液 晶 中 的 一 � 一。一 键和

一 � 一 � 一 键稳定性是差的
�

因此
,

在使

用中宜避免氧气和潮气
,

对载气要 求 较 严
�

文献上有用氦气和高纯氮气的
,

我们使用的

是氢气和高纯氮
�

柱材质
,

文献上多采用表

面经硅烷化处理的玻璃柱
,

也有用不锈钢柱

的〔��
�

我们在玻璃柱上运转 � �� 小时和在不

锈钢柱上运转 �� �小时
,

标样保留值未见有何

变化
�

文献报道 �� 也只有一个月的观察结果
,

未见更长期使用数据
,

无从比较
,

长期柱使用

寿命正考察中
�

焦化厂用处理过的含酚废水熄焦情况下

某些环境参数的计算
�

舒 文 龙
�冶金工业部建筑研究院 �

一
、

导 言

用经过处理的含酚废水熄焦
,

是焦化厂

循环利用生产废水的一种传 统 的 方 法
�

因

而
,

研究用不同浓度的含酚废水熄焦对环境

的影响
,

特别是研究当酚回收设备或含酚废

水处理设备处在检修情况下的酚水熄焦对环

境的影响
,

是一项应该进行的工作
�

为了这

个目的
,

根据理论推导和实验验证
,

本文提出

了熄焦回流水与熄焦喷淋水两者的含酚浓度

的比值 �环境使用酚水熄焦时
,

熄焦喷淋水中

� 本文之英译稿 由中国金属学会提交在瑞典斯德哥尔
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“
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� 几的求取

式 �� 为计算蒸气脱酚的关系式
,

但是
,

在熄焦时的蒸气脱酚却有其特殊之处
�

首先
,

所用的蒸气是由废水本身蒸发而成的 � 其次
,

在其变成蒸气以前
,

水中是含有酚的 � 再者
,

气液两相的接触条件也与一般的蒸气脱酚有

所不同 �另外
,

废水含酚浓度一般低于 �
�

�� 一

�
�

��等等
�

情况就比式 ��� 所表示的那种情

况复杂得多
�

为了简化计算
,

将上述种种因素归纳在

对 � 值的修正系数 � 中
�

也即
,

将式 �� 改

写为 �

阴� �

�
�

� 「�
�� �

� 一 �

如通过试验求得的 � 值
,

的确为一常数
,

则可

证明式 ��� 是合理的
,

可用于进行计算
�

试

令
�

� �

—
熄焦喷淋水量

,

立方米 �吨焦炭 �

�

一
熄焦回流水量

,

立方米 �吨焦炭 �

� �

一 � 、

一 � �

—
熄焦蒸发水量

,

立方

米 �吨焦炭 �

� �

—
喷淋水的含酚浓度

,

毫克 �升 �

� 。

—
回流水的含酚浓度

,

毫克 �升 �

� �

—
熄焦蒸发水的含酚 浓 度

,

毫 克 �

公斤 �

、一孕 一
熄焦回流水与喷淋水两者

·

� � � �
� � �

� 一 ”
’

一
’

一
含酚浓度之比

�

、、�,�
了、
、

、

�
‘、�

�
声

����一

含酚浓度的递增率 � 由于熄焦而导致酚在水

中及空气中的分配比等参数的计算方法
.

二
、

熄焦回流水与熄焦喷淋水

中含酚浓度的比值的计算

在熄焦过程中
,

喷淋在焦炭上的熄焦用

水
,

部分蒸发成蒸气逸散
,

部分降落地面而流

回粉焦沉淀池
.
测定熄焦喷淋水及熄焦回流

水两者的含酚浓度
,

就会发现后者的含酚浓

度有所降低
.
这是因为酚在水的液相和气相

中溶解度不同所造成的
,

可以把这一过程看

成是某种类型的蒸气脱酚过程
.

1
.
蒸气脱酚的基本表达式

酚在水的气相和液相中的浓度关系
,

可

以下式表示
:

C I~ K C

式中
: c

—
酚在水中的浓度

c ;

—
酚在蒸气中的浓度

K

—
分配系数

,

即酚在蒸气中及 在

水中的浓度之比
.
当浓度在 0

.
01 一0

.
IN 时

,

该值为 2.

以蒸气通过重量为 评
、

总含酚量为 p 的

酚溶液进行脱酚
,

在脱酚过程中 w 值保持不

变
,

如以 x 表示某一瞬间所脱出的酚量
,

以 V

表示该瞬间所通过的蒸气量
,

则 :

丝兰 ~ K e- 三二三

d V W

即
一
.
应二
.
一 K 丝P一 x

w

积分

一 In (。一
二
) 一 尺 竺 + c

W

当
x
~ 0 时

,
v 也等于 。

,

因而求出 c ~ 一 In p

(4 )
v一WK代入上式

,

得 一 1n (p 一 x) 十 In p 一

即

v一附K一一一言

In
se一卫

夕 一

由于总含酚量 p ~ F
、
c
:

蒸气脱出酚量
x ~ V

EC :

回流水的酚量 V
;C ;一 F :C 、

将 (3) 代人 (2) 中
,

则得

幼K F
E
一 V 、

c
s

2

.

3 V
;

F
,

C
*

因 V : ~ V
:
一 V 二

(
斗) 式可改写为

:

也即

m K (V
、

一 V 力
,

厂V 八
.
/ C

。

、
/ , 、

一一一七龙认
一一一一 ~ lg 、万万 I一 lg (-丁

二

】 p /
名
.
j F 双 \ V 尺 / \ C

s /



代人上式
,

则得
又 ~ 玉

.
FR

mK(V、 一 F *) / V 八
~ 垮 t下二 , 一 烤 比

\ 犷 尺 /

奋赡歌贾币丁
‘7)

仇一cs一一将

2
.
3V 刀

即

箕f华 一 ;
卜

,g

(李、
(6)

乙
·

j
、 F R / \ 儿V R /

可改写为
:

3
.
。值 的求取

(7) 式中的 m 值
,

可根据试验数据求得
.

由前述 (6) 式
,

改写为:

烤一

{兴瓷
一 ‘

)卜众

2.3V, ,

了 V
、

、
叨 ~ 二二二厂一一, 万-万

’

堪 、二万厂 I
人 戈F s 一 丫 尺夕 \ 儿 F 尺 /

(
8
)

由上式
,

求得

今将根据试验数据及 (8) 式算得的 m 值

列入表 1 中
.

表 1 . 值 的 计 算

据L
之」

计 算 值

熄 焦 喷 淋 水 熄 焦 回 流 水

水 量
V s

(升/公斤焦炭)

含酚浓度
C s

(毫克/升)

V 尺

( 升/公斤焦炭)

含酚浓度
C R

(毫克/升)

_ 2
·

3 V
R

K
(

F
s 一 V 尺

)

, _

/ F ,
\

19 气, 护二丁 ,

\ 人 F 尺/

�O,
J
Qd
月�

乙nH6
月,4

,、
09
今‘
6
,
口两z

22
门乙11

}

: 9 :

}

.

6 3 6

.

6 5 0

0 6 8 0

0

.

6 0 4

3005拍23502710

4工f了9

斗
凡,叹了l‘�O了内凡

29乃10巧888
卜ZQ矛只
,.
�

O
了O
护
00O八
斗
八吕1
‘气了‘U�、

。 二 5
.
0 4斗/8 = 0

.
6 3

由表 i 可知
, , 在 0

.
557一0

.
680 范围内

,

其平均值为 0
.
63
.
可以认为

,
、值为一常数

.

从而也就可以认为 (7) 式可用以计算熄焦回

流水与喷淋水两者的含酚浓度的比值
.

4
.
几的表达式

为便于计算
,

可将 。及 K 之值
,

代人 (7)

式得
:

V 。
1 了n 、

儿
~ 一

.
一
一

丁~

-
一

一下二丁

一
一一丁育 、夕 /

V
。 、

_
,

l

八 。 月 。
/

V
、

_ 1

、l
19 一 U .〕 竹 I 飞

— 一
i !l

“
L \ V

人 / 」

由于。值是在熄焦喷淋水量 V 、

<
2 立

方米/吨焦炭的试验条件下算得的
,

因此公式

(7) 及 (9) 的应用范围应遵循 V 、
<

2 立方

米/吨焦炭的要求
.

三
、

熄焦喷淋水的含酚浓度的

递增规律

当使用酚水熄焦时
,

部分酚水由于蒸发

而损耗
,

部分酚水回流
,

与经过处理的各车间

来的含酚废水混合
,

再次用以熄焦
.
这种循

环使用酚水的方式
,

是否会导致熄焦喷淋水

中含酚浓度的不断增加
,

而危害环境
,

已成为

公众所关心的问题
.

为了探讨这一间题
,

令 :

p N
,

C
N

—
经过处理的由各车间新来的

含酚废水的流量
,

及含酚浓

度;

口
* ,

C
;

—
熄焦后回流水的流量

,

及含

酚浓度;



,

c
、

—
熄焦喷淋水的流量及含酚浓

度;

夕
。,

C
。

—
第一次熄焦时由于 无回流 水

而用的补充水的水量
,

含酚浓

度为零
.

在第一次熄焦时
,

喷淋水的含酚浓度为
:

cs
_ ,

一 旦三
丝
土卫丛 ~ 史班达

在第二次熄焦时
,

喷淋水的含酚浓度为
:

在第
。
次熄焦时

,

喷淋水的含酚浓度为
:

“S

一瞥{
‘ +

(瓮)
十
f
鱼鱼、
2+ r主g

旦

、
,

\
Q

、
/ \

g

、
/

十 … 十

(会)
”一’

}

(
‘0)

( 1。) 式为一几何级数
,

胭 (尝)
<‘,

c
: _ 2 一 必道丝兰

一

么旦上
二

O
、

Q

、 C N + 夕
; 二 C 、二1

·

鑫

认鱼认
2 塑二运+

夕
、

:

.

鱼鱼
Q:

_ 夕、 C N
了

,

上 又口
;
、

—

—
几 1 1 一

—
,

g

、
\

g

、 /

在第三次熄焦时
,

喷淋水的含酚浓度为
:

故为一收敛级数
.

该级数的最初 (
n 一 l) 项之和为

:

/Q N C N\ f / 几Q
二
\

, 一 ,
一

l

, _ 、 Q
、

/ L

‘

\ Q

、

/ 」
_ ‘ _

, , 1 、

C
s一 。

~ l 二全匕 乙」二
~.

一
玉二过互三

-
一廷

… (l l)
/,

_ 又夕
二

\

\
Q

、
/

当熄焦次数趋向无限时
,

可求得其收敛

值为
:

Q N C N

( 12)
亡 、一3

~
Q
、 C 、

+ 口
* ·

C

* 一2 li m C
s 一 ,

~

口
、

~ Q
N
C
、

1 一 立鱼 Q: 一 ;p ,

口
、

口N C N + Q
; ·

又
·

C

s 一z

Q
s

~

月

五鱼 + 鱼
.;.旦丝鱼

Q、 Q

、

口
s

x

(

‘十

会)
一

曾卜
+J丝g 丝 十 犷鱼彝丫!
g、 \

g

、
/ 」

在第四次熄焦时
,

喷淋水的含酚浓度为
:

。
_;一 旦还坠土卫丑旦过

O 。

口N C N + Q
、

·

凡
·

C

s 一2

Q
s

.
;

.

必乙N

口
s

f立鱼丫1\g、 / J

渔
。

甄
。

哑
。卜

一

赞卜
十

(

一

鄂
十

(瓮)
’ 十

(会)
3
}

二
,

. , . . . .

……

上述 (10)及 (12) 式表示
: 由于熄焦回

流水与熄焦喷淋时水中的含 酚 浓 度 的 比 值

必然小于 1 ,

而且回流水量与喷淋水量之比

也必然小于 ‘,

因此
(会)

也小于 ‘,

从而在

循环用水熄焦时
,

喷淋水中的含酚浓度虽然

随再用次数的增加而增加
,

但增至某一收敛

值时即不再增加
.
该收敛值可按式(12)计算

.

关于达到该收敛值的熄焦次数
,

可根据

实际情况用 (10 )式计算
.
通常小于 10 次

.

也即
,

在熄焦设施投产的第一天即可达到该

收敛值
.

由于在式 (12) 中引用了 几值
,

因此该式

的应用也必须遵循 V
:
< 2立方米/吨焦炭的

限制
.

现举例阐述在 (l) 酚回收及酚水净化设

施正常运行时 ; (2 )净化设施停产时 ; (3 ) 酚

回收设施停产时等三种情况下的循环熄焦喷

淋水中的含酚浓度的收敛值的计算
.

有关的计算结果列人表 2 中
,
计算所用



的典型数据如下
:

。
.

年产量 皿8D 万吨焦炭

b
.
蒸氨废液

流量 30 立方米/时 ;

含酚浓度 2500 毫克/升
c.
焦油分离水

流量 2 立方米/时 ;

含酚浓度 1000 毫克/升

d
.
其他含酚废水

流量 33 立方米 /时;

含酚浓度 500 毫克/升

。
.

酚回收效率 90 外

f
.
含酚废水处理效率 99 多

g
.
F 、

1

,

4 立方米/吨焦炭

h
.
v : 0

.
5立方米/吨焦炭

1
.
又 0. 7 7 〔按 (9) 式算得 ]

酚量之比为:

旦上〔己应些 一 1 一 R

C sV s
( 14 )

将 ‘一

景
代人 (‘, , 式

·

则得

R ~ ;五Vs

将前述 (9)式代人上式
,

则得

‘g一

{

“
·

, ‘夕

(瓮
一 ‘

) {

( l , )

( 16 )

表 2 熄焦喷淋水中含酚浓度的收敛值

情情 况况 C s一 ,
~ p

、 C N
/ ( Q

: 一 又Q
;
)))

((((( 毫克/升)))

酚酚回收及酚水净化设施施 0 。

4 222

正正常运行时时 44777

酚酚水净化设施停产时时 73000

酚酚回收设施停产时时时

式 (16)可用以计算(对每次熄焦而言的)

熄焦过程导致的分配在水中的酚 的 份 额 R
,

而分配在蒸气中酚的份额可用 1 一 R 算得
.

应该指出
,

式(16)在推导过程中引人了 又
,

因

此
,

该公式的应用范围应遵循 V 、

<
2 立方

米/吨焦炭的要求
.

为了考核式 (16)的准确性
,

现将分别用

实测资料算得的
,

以及按公式 (16 ) 算得的两

种 R 值列于表 3 中
.

表 3 两种 R 值的比较

因为循环熄焦的喷淋水中的含酚浓度保

持常数
,

所以
,

可以认为几乎全部的从废水处

理站送到熄焦工段来的处理过的含酚废水中

的酚量都通过蒸气排入大气
.
因此

,

当废水

处理站或者酚回收设备停产时
,

就会造成大

气污染问题
.

四
、

对每次熄焦而言的酚在水中

及大气中的分配

熄焦前喷淋水中的总酚量为 c
、
v

、 ,

熄焦

后回流水中的酚量为 C
*V ; ,

熄焦时为蒸气带

走的酚量为 C
:V E
.
熄焦后在回流水 中的酚

量与熄焦前喷淋水中的总酚量之比为
:

根根据实测数算得的 尺尺 根据 ( 16) 式算得的 尺尺

CCC 尺 V 尺尺 lll

CCC , F sss , g 一
‘

l

。
·

, ”7

(会
一 1

)〕〕
00058444 0.58000
000.55999 ()58000
000.58222 0.59111
000.63000 0.60000
000.59666 0.‘〔)000
000
.
56 555 0

.
弓6777

000
.
63 999 0

.
6 5 777

000
.
6 1333 0

.
5 8 000

从表 3 可看出
,

当用处理过的含酚废水

熄焦时
,

对每次熄焦来说
,

在回流水中的酚

量约占 60 多
,

而为蒸气所夹带的酚量 约 占

40务
.

C 尺 V 尺

C
s
V
s

(
1 3

)

而为蒸气所带走的酚量与熄焦前喷淋水中的

五
、

结 论

1.在回流水和熄焦喷淋水两者中的含酚

浓度之比 凡,

反与这两项水量有关
,

为:



一,

!

‘月」Vs一玖一一

2
.
循环使用酚水熄焦时

,

熄焦喷淋水中

的含酚浓度将随循环熄焦的次数的增加而增

加
,

并收敛至一极限值
,

该极限值可 用下式予

以计算
.

3
.
通过熄焦

,

喷淋水中的酚量重新分配
,

对每次熄焦来说
,

由蒸气带 走 的 酚 量 约 占

40 外; 在水中的约 占 60 外
,

并可用下式按实

际数据计算
:

R ~ —
19 一l

。
.
0 4 :

f五 一 ;
、1\VR 月

;s酚v创
C s一 , ~ 口、 c N

Q
、

一 几Q
;

4
.
应用上述 3 个公式的限制 条件是

立方米/吨焦炭
.

由于上述熄焦喷淋水中的含酚浓度增加

到一极限值后就保持不变
,

为一常数;因此
,

可以认为几乎全部由处理过的含酚废水带到

熄焦设施来的酚量都通过蒸气排人大气
.

< 2

[1]
[2 ]
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无机气相色谱法测定铬 (m ) 和铬 (v l)

王顺荣 徐福正 周恒福 金秀兰
(中国科学院环境化学研 究所)

铬在环境中主要以三价和六价存在
,

对

动植物的毒性因价态而异
.
近年来人们对环

境污染问题及环境地学对微量元素在环境中

的迁移转化规律的研究
,

都要求建立对元素

的不同形态和价态的测定方法
.
关于铬的价

态分析方法
,

近来研究的较多
.
重松提 出分光

光度法川
,

系用氢氧化铝两次共沉淀分 离 三

价铬和六价铬后
,

用二苯碳酸二胁法测定
,

操

作繁琐
,

灵敏度低
.
用原子吸收法测定价态铬

的报道较多
‘卜“ ,

一般都是在不同的条件下萃

取三价和六价铬后测定
.
同位素稀释

一
质谱

法也用萃取法分离后测定三价和 六 价 铬阎
.

这些方法虽然灵敏
,

但仪器昂贵
.
我们曾用

三氟乙酞丙酮鳌合萃取三价铬
,

用气相色谱

法测定水中痕量铬
.
本文报告以此 法 为基

础的价态铬的分析方法
.
在该法中只有三价

铬与三氟乙酞丙酮作用
,

六价铬如不经还原
,

则不参与作用
.
因此可以在不加还原剂亚硫

酸钠时先萃取三价铬
,

留在水相中的六价铬

还原后再萃取
,

分别用气相色谱法测定
.
总

铬则可另取试样加亚硫酸钠后测定
.
探讨了

一些共存离子的干扰情况
,

一般常见离子都

在数十倍以上不干扰
.
鉴于三

、

六价铬在天

然水体中可以互相转化
〔61 ,

我们对其稳定 性

进行了一些实验
.
初步结果说明做为价态铬

分析的水样不宜加酸固定
,

而存放于聚乙烯

或聚四氟乙烯瓶中冷冻保存较好
,

并应尽快

进行测定
.

本法用于河水
、

水库水
、

海水中 pPb 级

的价态铬的测定
.
电镀废水及某些固体样品

中可溶性的价态铬也可用此法测定
.

实 验 部 份

一
、

仪器及试剂

1 气相色谱仪
:
上分厂 100 型气相色谱

仪
,

自制氖
一
抗源电子捕获检测器

.
直流电


