
可得两个不同数值
、 ,

但按笔者式

计算
,

则
、

国内最近有人还提出下列计算 式 和

的意义同上
,

又属另一种数学处理

毛士立

从直线方程可知式 介于内梅罗与笔者的

两式之间
,

其等 值的 点轨迹将为斜率等

于 一 的一族直线
,

与式 或式 同一

值的圆或双曲线相切于 口 直线内

能代入指数计算式运算 这个问题涉及监侧

网布点和采样计划的制订 监测固然应向连

续自动化发展
,

但在没有做到连续自动前
,

尤

应结合环境质量评价的目的和要求
,

尽可能

使取得的监测数据具有较大的代表性 这个

问题值得进一步重视和研究

各家在设计环境质量指数计算式时
,

各

有不同的出发点
,

因而使各个计算式带有一

定的人为主观性 只有通过环境质量评价的

大量实践
,

才能检验各种计 算 式 的 合理程

度
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箱式萃取器脱酚的改进设想和初步探讨

苏 尔 德
上海化工设计院

溶剂萃取脱酚是高浓度含酚废水回收处

理中较常用的方法之一 萃取效果除取决于

萃取剂性质外
,

还与萃取设备的结构有关 人

们在长期的萃取操作实践中懂得
,

直接利用

精馏塔和吸收器来完成萃取操作
,

其收效是

低的 只有当依靠外部动能消耗使物质的扩

散转移过程得到强化时
,

象筛板塔
、

填料塔之

类的设备才有可能在萃取过程中继续 应 用

目前国内常用脉冲筛板塔
、

转盘塔
、

喷射塔等

塔设备对含酚废水及其他混合液进行萃取分



离 一些工厂的应用实践表明
,

这些塔设备

在萃取操作中并不是非常理想的
,

它们不能

满足各个方面提出的种种要求
,

因而寻求高

效的新型萃取器仍是一项十分重要的研究课

题

在新型萃取器的研究中
,

国外有从塔式

萃取器向箱式混合澄清器发展的趋势 西德

近年建成了一座九级萃取器
,

用异丙醚作萃

取剂
,

脱酚效率高于 关
,

残余酚浓度小于

毫克 升 这种新型的箱式萃取器具有效

率高
、

易于实施
、

处理能力大
、

级数和设备尺

寸不受限制等特点 在国内
,

新型的箱式萃

取器也正在开始出现 上海延安油脂化工厂

对旧式的混和澄清器进行了革新
,

成功地对

浓度为
,

毫克 升的甲酚废水进 行 了 回

收处理 采用的萃取剂是生产工艺中的原料

—
蓖麻油酸

,

其分配系数约为 ,
,

油水相

比为 士
,

经八级逆流萃取 后
,

废 水

的含酚浓度降至 3毫克/升以下
,

总 脱 酚 达

99
.
6外

,

该厂绝对排酚量由过去的 300 公斤/

天下降到 0
.
3 公斤/天

.
萃取后所得的含酚蓖

麻油酸不必反萃
,

便可直接用于工艺过程
.
萃

取器的处理能力为每天 120 吨
,

基建投资费

约六万余元
.
据初步估计

:
萃取装置可回收

甲酚 60 吨/年
,

价值 16 万元
,

因而它对于解

决工业含酚废水污染
,

回收利用化工产品颇

具积极意义
.

但是
,

由于该厂采用蓖麻油酸作萃取剂
,

原料供应存在问题
,

加之萃取器的体积较大
,

平流式澄清器的澄清分离效果较差和液体的

存留量较大等缺点
,

使箱式萃取器的推广应

用受到了一定的限制
.
为了改善和强化箱式

萃取器的萃取操作
,

使之有可能成为一种新

型的高效萃取器
,

本文想就箱式萃取器的进

一步改进提出如下设想
,

以作初步的探讨
.

分散混合
.
虽有一定效果

,

但尚无可靠数据

可以充分证明这二相液体的分散混合已经达

到十分理想的程度
,

因此如何使液滴的分散

混合达到预期的要求
,

还有深入研究的必要
.

从理论上分析
,

溶剂萃取脱酚过程是一

个传质过程
,

传质速度 R 可表示为
:

己丫

d t

_ ( X
、

~
K

二 ·

召
·

(
X

*

一 x 岌)

二兰边
.
‘

1

K
二

(
1 )

式中
,

X
尺

X 介
—

酚在水相中的浓度;

—
油水相达热力学平衡时

,

酚在水相

中的浓度;

—
传质速度;

—
二相接触的比表面积

,

即单位体积

的油相液滴具有的接触表面积(油

滴为球形液滴时
, 。

滴群的平均直径
,

x

留分数 );

J
,

为液

为液滴群的存

一
、

关于液体的分散混合

过去的各种箱式萃取器通常总是用搅拌

器或泵使二相液体在混和室或泵 体 内进 行

·
5 8

.

K

,

—
过程的总传质系数

,

1
/

K

二 ,

即为总

传质阻力;

(X
*
一 X 及)

—
以水相含酚浓度表示的传质

推动力;

t

—
时间

.
一

从式(l) 可知
,

传质速度与二相接触的比

表面积成正比
,

而二相接触的比表面积
‘
的

大小
,

除取决于液滴群的平均直径 风及其分

布外
,

还与液滴群的存留分数有关(存留分数

即分散相占设备容积的百分数)
,

液滴直径又

与二相物理性质及分散混合强度有关
.
由于

液滴有表面张力
。 ,

即具有表面能
,

故液滴就

会有聚结的趋势
,

以此减少其自由表面权
,

当

人们在设计萃取设备时总是千方百计地设法

企图合理地利用重力和输人能量
,

使液滴分
散

,

以达到加大其自由表面积的目的
.
镶终

,

在萃取器中显示出来的液滴直 径 又及其分
布

,

实际上是分散作用和聚结作用动嫉伞衡



的结果
.

为了使最终达到的动态 平 衡 获得 满意

的效果
,

本文认为可以采用 新型 的苏 尔 士

(S
u!zer) 静态混合器 (Mo

tionless M ixer
s
) 作为

萃取器的混合单元
.
静态混合器是国外近年

发展的一种高效混合装置
.
只要通过相当短

的混合长度就能达到十分理想的分散混合效

果
.

静态混合器由若干个混合元件构成
,

在

混合元件的各个交叉点处流体不断地被剪切

和进人交叉通道
,

液体便被均匀混合
.
流体

的几何图形如图 1所示
.
静态混合器的尺寸

和内部结构
,

可以根据需要进行设计
.
两相

液体分散混合所产生的液滴平衡尺寸估计
,

可以下式求得
:

会
一 “

·

2 ‘R “
,

1 5
·

万、
。 , 1 ,

(
2

)

。

—
空管流速;

。

—
分散相的分数;

产

—
液体的粘度;

Pc一一液体的密度;

一
表面张力;

L

—
混合元件的长度;

V

—
体积流量

.

由于静态混合器能有效地控制分散混合

后的液滴直径
,

和提高二相接触的比表面积

。
值

,

所以萃取效率将得到相应的提高
.
至

于静态混合时部分液体可能产生乳化的问题

可以不必担心
,

因为
,

它将通过下一步粗粒化

澄清分离得到的合理的解决
,

不致因乳化而

影响萃取效果和引起溶剂的夹带损耗
.

式中
,

R

。 ~ 四已里
(T

...峥. 一一

赚
___

曰曰 . 」生 月] 1 I J l ll iii 二 川 川 曰 召! 曰 Ll l二 J 1 . 1 1 .111d
一

tt,一群户�

�

适用范围
: 20 0 廷 天

。

(
2 0 0 0 。并且

V 、

V
d

+ V
‘

叫叫叫耀耀
簇 0

.
2 5

图 1 流体在静态混合器内的几何图形状

经过静态混合器内部出现的压力降 △p

可由泵或位能来克服
,

压力降大小为
:

几
Q 厂 ~

I
‘

一
.

2

留ZL

d *

功率 尸 ~ △尸
·

V

f 值与 R
。

有关; R
。

>
1 亏。

,

f ~
1

1 5 0

,

f ~
2 5 0

/
R

。

诸式中
,

风
—

液滴群的平均直径 ;

心

—
混合元件的水力半径 ;

了一一阻力系数
;

△尸

—
压力降 ;

尸一
叫

一功率;

R

一
雷诺准数 (Rey

nolds N um ber) ;

环

一
韦勃准数 (W

eber N um ber) ;

V

一
连续相的体积流量 ;

F d

—
分散相的体积流量 ;

(3)

;R 。

<

二
、

强化细微液滴的分离

细微液滴的分离(包括乳化体的分离)是

否完全
,

影响着萃取器的萃取效率
,

澄清分离

不完全不仅影响到酚的脱除
,

而且还会使萃

取剂造成较大的损耗
.
为了强化细微液滴的

分离操作
,

设想通过图 2 所示的澄清器来完

成混合液的澄清分离
.
根据斯托克斯公式

,

液

滴直径 风与上浮速度 v
。
有下列关系式

:

T/ _~ 互丘二 已少二矛
·

尸 , 二 、

U 几

—

—
、夕 ,

1 8 私

式中
,

氏

—
水相(萃余相)的密度 ;

p*-
一油相(萃取相)的密度 ;

g

—
重力加速度;

产

一
一混合液的粘度;



—
油滴上浮速度;

凤
—

油滴群的平均直径
.

由上式可知
,

乳化液和细微液滴通过粗

粒化处理使直径 J
,

增大将对实现二相 分离

有利
。

从表面理论分析
,

粗粒化的原理可以

这样去理解
.

粗粒化材料表面的分子力场与其内部分

子力场存在差异
.
由于内部分子力场是平衡

的
,

而表面分子力场却是不平衡的
,

所以粗粒

化材料表面分子力场有可能延伸到固体材料

的外界中去
.
粗粒化材料所具有的表面能

,

便

会吸附液体分子
,

因而在固一液界面附近的

浓度要比液体内部大一些
.
对二相混合液而

言
,

也就是固一液界面上容易吸附较多的细

微液滴
,

即在粗粒化材料的细小通径附近结

集的油滴会比外部多一些 ; 加上布朗运动的

作用
,

细微液滴的碰撞机会大大增加
,

油滴的

聚结过程随着液滴在粗粒化材料内的流程而

不断加强
,

于是在材料表面形成了油膜
,

细微

油滴就在粗粒化过程中进一步被油 膜捕捉
,

并与水相分离
.

为提高分离效果
,

在液滴粗粒化之后可

以采用平板组对液滴进行重力分离
.
根据哈

真 (H az en )浅池原理
,

假定在理想条件下
,

器

内水平流速不变
,

各油滴的上浮速度相同
,

并

且油滴上浮后不再下沉
,

则油水的澄清分离

效率可表 出为
:

乃

一
池的深度 ;

-

Q

—
混合液体的流量 ;

A

—
液体的工作面积 ;

-

v

一
油滴的上浮速度 ;

T

—
浮升时间 ;

。

—
平板的层数

.

据式(7)
,

即意味着在理想条件下
,

采用

平板组可以使分离效率提高
n
倍

,

由于实际

运行是处于非理想情况下
,

所以必然会存在

一定差距
,

但是
,

采用多层平板组对澄清分离
效率的提高仍将是明显的

.
此外

,

液流的稗
定性对油滴的分离效率也会有较大影呱实
践表明

: 降低雷诺数 Re 和 增 大费 洛举数
F ,

会使液流稳定性提高
,

并且有助于减小表
面负荷率

,

在这里 凡 和 凡 分别有下列笨系
式

、厂、尸
(8卯

。 V
·

R
~

*

八
‘

~

—
飘石

V
·

S

K

亡

~

—
拜

·

F

V

2

R

·

g

或者 F
,

~

F
Z

·

F

S

·

g

_
V

n
·

T 十众 二
_

E ~ 二卫
-
二 或者 七

~
入
。

V
。

·

A

(

6

)

从上式可知
,

在其它条件相同时
,

池越浅

就越能缩短浮升时间
.
在实际运行中液滴直

径
、

密度
、

操作温度几乎都没有变化
,

按斯托

克斯定律求得的 V
。也是定值

,

这时 口和 A 便

成为决定因素
,

如果把澄清器沿水深方向分

隔成
, 层浅池

,

则液休的总工作面积相应增

大了
n
倍
.
故采用浅池后的分离效率 E

。为

Vn
,

A

·
n

_
”

二二翻

一
一 刀

.
乙 (

7
)

式(6)(夕)中
,

式中
, 一

v

—
混合液的水平流速 ;

R

—
水力半径

,

R 一 s/ F ;

s

—
过水断面积 ;

F

—
湿周 ;

g

—
重力加速度 ;

拼

—
混合液的粘度

.

通常应使 R 。

<
5
00

.

为防止流速过小

时
,

外部扰动使液流稳定性恶化
,

故流速应大
到一定的值

,

一般可根据三个指标加以跨制
,

其一是 F
,

)
1 0

一 , ,

其二是水平流速不宜大于

10 毫米/秒
,

其三是 R
。

<
5
00

.

图 2 所示的澄清器是一个带粗粒化材料

和平板组的澄清器设想示意图
.
混合后的二

相液从中心分布管进人
,

以辐射流形式通过

粗粒化材料及平板组
,

( 粗粒化材料可选用聚
醋类

,

聚烯烃类纤维或抗腐蚀的网状物)细微

液滴分离后上浮溢出
,

水相则从澄清器下部
以外溢流方式排出

,

分离的液滴直径约可达
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图 2

{
水相出 口

改进后的澄清器

1

—
粗粒化材料 2

—
同心 圆平行板组

3

—
布水管

弓微米左右
.

粗粒化对分离固然有利
,

那末对传质是

否有益呢? 由于细微液滴与界面之间的传质

完全靠分子扩散
,

而粗粒化之后的聚结液滴

与界面之间的传质则在滞流中进行
,

六十年

代中
,

R

.

B

.

B
o

ck
m

an

n

等统一考虑滞流液滴

和停滞液滴分子扩散传质的机理
,

求得滞流

液滴的油相传质系数 K : 值比停滞液滴要增

高一倍
,

这也就是说萃取过程中
,

对分散混合

液中的细微液滴(包括乳化液滴)进行粗粒化

聚结分离
,

将有利于提高萃取效率
.

1:n (士 1 )不可
.
当出水含酚浓度相同的情

况下
,

萃取系统如果选用较大的溶剂比
,

则萃

取级数可以相应地有所减少
.
在实际应用中

可以从下式确定溶剂比与萃取级数 的关 系
,

若多级逆流萃取时的 K
、 “
值不变

,

则有

。 _
~

豆丛三土里二 里2二业哩 一 1( l0 )

lg K + 烤压

式中
,

m

—
萃取级数 ;

a

—
一

溶剂比 (油
:
水);

?

—
残留在水相中的酚的未萃取的百

分数;

K

—
萃取剂的分配系数

.

在计算中萃取剂的分 配 系 数K 和 甲值
,

通常是已知的
,

所以根据 (10) 式即可方便地

确定实际应用的萃取级数和相应的溶剂比
.

结 语

在以往的各种萃取系统中
, “
乳化

”
被当

作不正常现象
,

在操作中
“

乳化
” 通常是忌讳

的
.
然而本文探讨的萃取器却偏偏 触及了

“
乳化

” ,

并企图利用乳化提高萃取效率
.
图

3 所示的流程就是根据上述讨论归结起 来 的

一个
“

泵静态混合器粗粒化澄清器
” 系统

,

它

属于混和澄清型萃取器
.

三
、

关于调整溶剂比和萃取级数

从推广意义上说
,

在处理工业含酚废水

时采用蓖麻油酸作萃取剂是缺乏推广应用价

值的
,

只有象上海延安油脂化工厂那样的特

定工艺条件下
,

才有长期正常运行的可能
.
对

于国内绝大多数的焦化
、

煤气
、

农药
、

染料
、

香

料
、

化肥和有机合成等工厂企业的含酚废水

来说
,

采用 N 一5 0 3 〔即 N
,

N
一
二(l

一 甲基庚

基)乙酞胺 1作为萃取剂倒是行之有效的
.
当

然
,

除了N
一 5 03 以外

,

也可以采用其它各种形

式的脱酚萃取剂;显然由于萃取剂的改变
,

它

的来源和供应将不再象蓖麻油酸那样受到限

制
,

所以榕剂的油水相比也就 不 必非 选 用

丽丽丽

耐耐耐耐耐耐耐耐 肘肘肘肘肘肘肘肘肘肘

111111111竺, 口吧妇妇
一1

、、、、、、 里皿巴巴盈盈

一一

SSSSSSSSSSSSS 浑浑浑浑浑浑浑浑浑浑浑浑

广广广广广广广广广广甲丁丁一 JJJ、、、、、、、、、、、、、 . 111

{{{{{{{{{{{

”””””” 回流流

了了了了了了了了1 ‘盆月户甲甲

一级水相出口

图 3 改进后 的箱式萃取系统示意图

M

—
泵

一
静态混合器 s

—粗粒化澄清器

采用这种萃取器操作时
,

二相液体的分

散一聚结过程
,

将在乳化一破乳过程中得到

完成
.
由于相间接触的充分

,

显然萃取效率

将会有所提高
.
尽管上述改进设想正待通过

试验加以进一步检验
,

但是
,

根据初步探讨可

以预言
:
经过上述改进后的新型萃取器将是

一种高效的脱酚萃取器
.
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大气飘尘中痕量元素的原子吸收光谱分析

钟 枚 兰

(中国科学院环境化学研究所)

大气飘尘一般是指大气中飘 浮 的 10 微

米以下的微小粉尘粒子旧
,

这些粉尘主要来

自各种废气和飞扬的尘土
.
大气飘尘的粒度

愈小
,

对人体的危害愈大[3]
.
飘尘中的许多

痕量元素有致癌作用或可引起高血压
、

动脉

硬化
,

心脏病和肺纤维硬化等慢性疾病
,

因此

控制大气飘尘中痕量元素的含量对保护人们

的健康具有重大的意义
,

大气飘尘中痕量元素的 分 析
,

在 60 年

代
,

主要是用发射光谱切
、

中子活化法
〔习 、

x 射

线荧光光谱法[5J 等
.
原子吸收光谱法由于其

灵敏度较高
,

干扰少
、

价廉
、

操作简便
,

是分析

大气飘尘中各种元素较为有用的方法
,

1 9 7 2

年已有评论[6]
.
但是由于飘尘中多数金属元

素的含量极微 (芝 10一 ,

微克/米
,

)

,

所以用火

焰原子吸收法测定时要用高容量空气采样器

长时间采样
.
70 年代

,

在环境科学领域中
,

无火焰原子吸收法已引起人们的重视
,

其中

以高温石墨炉原子化法 (又称石墨管法)应用

最广
,

其灵敏度比火焰法约高几百倍至几千

倍
L, , .

用石墨炉法能测定 50 余个元素
,

最适于

环境污染有害元素的分析
.
由于大气飘尘中

的金属元素含量极微
,

如何选择适宜的采样

方法和快速
、

简便
、

灵敏的分析方法
,

是 目前
急需解决的课题

.
现将主要问题概述如下:

一
、

大气飘尘的采样方法
__

一般采用抽滤空气的方法
.
收集飘尘的

滤片
,

通常用玻璃纤维
、

有机薄膜等材料翻破

璃纤维的痕量元素杂质含量较有机薄膜满约
2一3数量级‘

,

其中尤以硅
、

锌
、

铁含量高
.
因

此分析这些元素时
,

不宜用玻璃纤维
.
但它

适于高容量空气采样
,

即约 1 立方米/分的流

速吸引大气试样
,

采样时 间 为 8一24 小时
.

有机薄膜虽含有较少的金属杂质
,

但捕集粉
尘效率较低

,

通风阻力大
,

且表面光滑
,

当粉

尘样品量太多
,

‘

会吸附不牢而掉下
.
若娜定

方法灵敏度高
,

所需样品少
,

则以有机薄彝采
样为宜

.
有报道聚苯乙烯纤维网滤片两兼有

前述两者的优点
,

采样效率及容量均高,而杂

质元素空白低
,

用其收集飘尘样品
,

在同一滤

片上可进行 20 多个元素的分析
.

用上述方法采样
,

可在同一滤片侧定许
多元素

,

且飘尘样品还可长期保存供研瞬角
,

但采样时间长
,

滤片需经复杂的化 学知理
,

因此测定时
,

空白值高
.
近几年来

,

有文献报
道用微孔石墨滤杯采样

,

然后直接将其班行


