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金属对去除水中
�

� � �生� � 生�

� 、 � 、 , 、的研究

唐桂春 赵丽辉 王大生

�中国科学院环境化学研究所�

六六六是我国有机氯农药 中 生产量 最

大
、

使用最普遍的杀虫剂
�

关于六六六生产污

水的处理各国都进行了很多研究
�

我们采用

金属对还原的方法处理六六六生产污水
,

取

得了满意的结果
�

金属对制备方法与以前处

理滴滴涕生产污水时相同
〔��

�

分析方法采用

气相色谱法
,

使用氖杭源和镍源电子捕获鉴

定器
,

高纯氮作载气�� 
�

表 � 铜
一

铁对对六六六各种异构体的去除效果
。 一

六六六的去除 �� � � ��

流出水量
� � 一� � 对 流出水量

砂 子

实验及结果

一
、

铜
一

铁金属对对六六六几种异 构 体

的去除试验

将六六六的几种异构休 分 别 用 丙酮 溶

解
,

然后加人水
,

充分搅拌
,

丙酮与水的比例约

为 � � � ,

这样制成六六六各异构体的配水
�

将

制得的铜
一

铁对与砂子按 � � � 的比例混匀
,

装

人玻璃柱或塑料柱中
�

配水装人高位槽
,

进

水采用上流式
�

在柱前后不同时间取样分析

六六六含量
�

实验结果如表 � 所示
�

结果表明
,

对六六六几种异构体的去除

难易为 � � � � 口� 占体
。 乍体的平均去除

率为 ��
�

� 多
, � 体为 �爪�外

,

口体为 � ��  多
,

万体为 ��
�

�肠
�

而砂子作为对比对几种异构

体的去除差不多
,

说明是过滤作用
�

二
、

铜
一

锌对对六六六几种异构 体 的 去

除试验

所用铜
一

锌对是用锌粉制备的
�

实验方

法与铜
一

铁对一样
,

实验结果列于表 �
�

从表 � 的结果可以看出
,

铜
一

锌对去除水

中六六六各种异构体的能力都很强
,

去除率

都在 �� 外以上
,

显然比铜
一

铁对效果好
�
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表 �
一
�

� 卷 � 期

表 � 铜
一

锌对对几种异构体的去除实验

铜
一

锌对对 二一 , 户
一

六六六的去除 �� � �� 

金属对对酸性出货水中六六六的去除

“ 体 户 体

流出
水量

�
� 、】��

原水 出水
去除率

�� �

流出
水量
�� ��

原水 出水
去除率
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流出
水量
� � ��

原水 � 出水
去除率
�� �

出量式湘浏伽
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�
�
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�

��  � �

�

� �

。

� �

� � �� � �

金金属对对 流出出 原水水 出水水 原 水水 出 水水
� 、/ 、/ 、、

种种类类 水量量 碑碑 哪哪
/、/ 、 / 、、 / 、 / 、/ 、、 去除率率

(((((m l))))))) 浓 度度 浓 度度 (% )))
(((((((((((m g /l))) (m g /l)))))

铜铜
一铁铁 30000 1

。

2 111 5

.

8 斗斗 1 1
。

7 888 2

。

6 000 7 7

。

999

((( 还原原 80000 l
。

3 000 5

。

4 222 1 1

。

6 000 1

。

8 333 8 4

。

333

铁铁粉))) 105000 l
。

3 000 5

。

4 000 9

。

2 888 2

.

0 222 7 8

.

333

11111 3 8 555 1

.

3 000 弓
。

斗888 7
。

7 555 1

.

3 444 8 2

。

777

铜铜
一

锌锌 3CCCC 1
.
2333 5

.
3888 11

。

7 000 0

。

2 333 9 8

.

111

(((
锌粉))) 140000 1

。

2 222 ,
.
7 000 1 1

。

1 888 0

。

2 555 9 7

。

888

11111 6 5 000 1

。

4 000 5

。

6 月月 9
。

4 888 0

.

3 000 9 6

。

888

22222 0 5 000 1

.

4 777 5

。

7 555 7

。

9 888 0

。

3 333 9 5

。

999

22222 9 7 000 1

.

4 888 5

.

6 444 7

.

4 555 0

.

2 888 9 6

.

333

铜铜
一

铁铁 弓7 555 1
。

1 888 5

。

2 000 1 1

.

6 888 5

。

7 000 5 1

。

222

((( 铸铁屑))) 67555 1
.
2000 5

。

4
999

9

。

4 333 3

.

7 555 6 0

.

222

11111 3 2 555 ]

。

2 888 斗
。

8 444 7

。

9 555 6

。

2 555 2 1

.

444

22222 0 哆555 1
.
2 999 5

。

3 222 7

。

0 555 4

,

8 111 3 1

。

888

铜铜 铝铝 斗5 000 l
。

333 3

。

0 999 1 1

。

5 000 5

。

6 666 5 0

。

888

((( 铝屑))) 184000 1
.
2嘴嘴 2

。

0 666 1 1

。

6 555 5

。

5 777 5 2

。

222

22222 1 4 000 1

.

魂444 2
。

C 777 7

。

7 555 5

。

C CCC 3 5

。

555

22222 4 9 000 1

。

5 222 2

。

弓444 8
。

2 555 4

。

9 888 3 9

。

888

33333 4 6 555 l

。

5 斗斗 2
。

4 444 7

。

5 000 4

。

8 333 3 5

。

777
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表 3
一
2 金属对对出货水中和水中六六六的去除

三
、

几种金属对对天津化工厂六六六生

产污水中六六六的去除试验

天津化工厂六六六生产污水 (简称出货

水)中有悬浮态和溶解态两种形态的六六六
.

对于悬浮态六六六可用过滤方法除去
,

所以

我们的注意点放在溶解状态的六六六上
.
六

六六生产污水呈酸性
,

p
H 值一般在 1左右

.

考虑酸性水会造成金属对溶失
,

我们进行了

酸性条件和中性条件下的去除试验
.
结果如

表 3所示
.

由表 3
一
1 和表 3

一
2 我们可以得到这样几

点结论: ¹ 在酸性条件下及在中性条件下
,

金属对对水中的六六六都有去除效果
,

在酸

性条件下效果稍微好些
.
º 在几种金 属 对

中
,

铜
一

锌对的处理效果最好
,

然后是铜
一

铁

(还原铁粉)对
,

铜
一

铁 (铸铁屑) 对和铜
一

铝

对的处理效果差些
.
从色谱图上看对六六六

各种异构体的处理情况
,

铜
一

铁对比铜
一

锌对

金金属对对 流出出 原水水 出水水 原 水水 出 水水 六六六六

种种类类 水量量 PHHH
pHHH /、/ 、 / 、、 / 、/ 、/ 、、 去除率率

(((((n
,
l ))))))) 浓 度度 浓 度度 (% )))

(((((((((((m g /l))) (m g/l)))))

铜铜
一

铁铁 66555 7
。

7 888 7

。

5 888 6

。

1 444 2

,

5 888 5 8

.

111

((( 还原原 126555 7
。

5 斗斗 7
。

月666 6
。

6 444 3

。

8 888 弓l
。

666

铁铁粉))) l斗6 555 7
。

3 000 7

。

5 888 6

.

0 888 3

。

9 888 3 4

。

,,

铜铜
一

锌锌 3月555 6
.
9 呜呜 7

。

5 888 7

。

9 555 0

。

6 333 9 2

。

111

((( 锌粉))) 吕2 555 7
。

0 666 7

。

3 222 6

。

2 666 0

。

3 888 9 3

。

999

11111 1 7 555 6

。

9 888 7

。

9 斗斗 6
.
6 333 0

。

1 777 9 7

。

555

11111 3 斗555 6
。

9 888 7

。

5 000 6

。

5 555 0

。

1 555 9 7

。

777

铜铜
一

铁铁 55000 6
。

7 666 6

。

9 444 5

。

0 555 2

。

7 555 4 5

。

555

(((
铸铁屑))) 83555 8

。

2 000 8

。

4 000 呼
。

6 888 2

,

6 555 4 3

。

333

99999 1 000 8

。

9 222 9

。

8 000 呼
。

2 555 l

。

9 333 5 斗
。

777

11111 5 1 000 6

。

8 000 6

。

9 888 6

。

5 777 5

。

6 666 1 3

。

777

铜铜
一

铝铝 60000 7
。

0 666 7

。

4 666 6

。

2 000 5

.

5 555 1 0

,

555

((( 铝屑))) 8 1555 6
。

9 888 7

。

8 000 5

。

7 111 斗
.
1333 2 7

‘

888

11111 3 5 555 6

。

9 666 7

。

5 555 6

。

2 333 5

。

3 777 1 3

。

888

11111 5 3 555 6

。

9 555 7

。

5 555 5

。

7 333 4

。

7 111 1 7

。

888

主要差在对 沙体的去除上
,

只有 铜
一锌 对 对

子六六六有较明显的去除作用
.
夕
一

六六六在
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表 4 金属对处理工艺流程对六六六生产废水的处理效果

过过油后原水水 中 和 水水 铸铁柱出水水 铜锌对出水水 流出水量量

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((I)))六六六六含量量 去除率率 六六六含量量 去除率率 六六六含量量 去除率率 六六六含量量 去除率率率
(((m g /l))) (% ))) (。g /l))) ( % ))) ( m g /l))) ( % ))) ( m g /I))) ( % 、、、

333 0
。

3 99999 1 6

。

2 888 5 8

。

555 5

。

8 111 5 1

。

6 777 0

。

0 4 333 9 8

。

444 0

。

7 555

222 7

。

8 88888 1 5

。

7 66666 8

。

9 66666 0

。

0 9 33333 6

。

2
000

222 1

。

2 88888 1 2

。

4 22222 8

。

, 44444 0
。

0 5 88888 1 0

。

2 333

555 2

。

月99999 7
。

9 11111 5

。

0 22222 0

。

0 9 22222 1 2

。

0 222

333 1

。

0 44444 1 9

。

2 00000 5

。

9 33333 0

。

1 1 11111 1 7

.

8
222

333 1

。

0 44444 1 1

。

8 88888 9

。

5 44444 0

。

1 弓33333 2 3
。

7 444

333 1

。

0 44444 1 4

。

0 66666 5

。

0 99999 0

。

0 5 66666 2 9

.

3 000

333 1

。

0 44444 1 4

。

0 66666 7

。

5 11111 0

。

0 9 22222 4 7

.

6 000

333 1

。

0 44444 1 1

。

5 11111 5

。

5 00000 0

。

1 1 66666 6 1

。

3
555

333 {

。

0 44444 1 1

。

5 11111 4

。

0 99999 0

。

1 4 00000 6 6

.

9 000

333 1

。

0 斗斗斗 10
。

4 44444 4

。

1 00000 0

。

1 7 33333 6 9

。

0 000

平平均 31
.
766666 13

。

1 尸尸尸 6
。

3 77777 0

.

1 0 2222222

出货水中含量较少
,

其影响不明显
.
» 酸性

水经金属对柱后 pH 值会升高
,

铜
一

铁对和

铜
一

锌对可使 pH 值上升至 5 以上
.

四
、

金属对组合试验及寿命考查

在上面几个方面实验的基础上
,

进行了

组合试验
,

并做了寿命考查
.

一是使出货水首先中和
,

然后通过铜
一

锌

对柱; 二是使出货水先经铸铁屑柱
,

再通过

铜
一

锌对柱 ;三是使出货水先中和
,

然后经铸

铁屑柱
,

再通过铜
一

锌对柱
.

第一个流程由于中和至 pH 7左右时
,

出

货水中六六六含量仍较高
,

使铜
一

锌对负荷太

大
,

影响铜
一锌对使用寿命

,

也难以保证处理

后水中六六六含量低于 0
.
2m g/l

.
第二个流

程
,

出货水在经铸铁屑柱后
,

p
H 值有所升

高
,

同时去除了部分六六六
,

但由于水仍呈酸

性
,

通过后面铜
一锌对柱时使锌的溶出较大

,

高时可达 50 毫克/升
.
第三个流程中

,

中和

时由于产生 c 。
(
o H )

: 、

Fe (
o H

)

,

等沉淀
,

吸

附带下部分六六六 ;经铸铁屑柱时
,

水中六六

六可再去除一些
,

去除的主要是易还原的 了

体和
a
体;这样在通过铜

一

锌对时水已成为中

性
,

而且水中六六六含量也较低
.
该流程后

出水中六六六含量可降至 0
.
2 毫克l升以下

,

锌的溶出可低至 1 毫克/升以下
,

满足了工艺

要求
.
表 4 给出的结果是在工厂用实际排水

做的寿命试验
.
过滤后原水用 N a0 H 中和

至 pH 7
.
铸铁屑柱装填 30 克铸铁屑与 150

克砂的均匀混合物
.
铜

一

锌 对柱装填 5 克

铜
一
锌对与 50 克砂的均匀混合物

,

废水流速

控制在 7, 毫升/小时
.

五
、

金属对降解六六六产物的初步研究

我们用色谱
一

质谱联用仪对金属 对 降 解

还原六六六的产物做了初步研究
.
并进一步

通过对降解产物的分析做了金属对还原六六

六反应机制的研究
,

关于这方面的工作
,

将另

文发表
。

结 论

1.用金属对去除水中溶解的六六六的方

法是可行的
.
铜锌对效果最好

,

铜铁对次之
.

在六六六的四个异构体中
,

去除的难易顺序

为 了
>

a
> 夕> 舀 体

.

2
.
确定了处理六六六生产排水的工艺流

程为过滤一中和一铸铁屑柱一铜锌对柱
.
处

理后水中六六六含量可低于0
.
2毫克/升

.
六

六六的绝对排出量减少 95 外以上
.
还原降

解产物无毒
.
该处理方法工艺简单

,

效果显

著
.
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湘江水体中六六六的化学地理特征

张立成 董文江 郑建勋 潘佑民 黄 璋
(中国科学院地理研究所) (湖南省环境保护科学研究所)

六六六是湘江水体中具有标志性的主要

污染物之一
,

在湘江水体中
,

它和重金属都具

有污染范围广
、

浓度偏高的特点
.
在部分江

段
,

六六六污染相当严重
,

江水中的浓度超过

了我国地面水质标准
,

对水生生物造成了明

显的危害
.
因此

,

防治六六六污染也是湘江

水源保护的重要课题
.

湘江流域从 1956 年开始施用农药
,

累积

施用量已近 100 万吨
,

最近几年仍以约 10 一

20 多 的速率继续增加施用量
.
湘江 水 体 中

的六六六主要来自湘江流域广泛施用六六六

的陆生生态环境
.
此外

,

湘江沿岸还有数座

生产和配制六六六农药的工厂
,

这些工厂含

六六六的废水大多直接排人湘江
,

也是造成

湘江水体六六六污染的重要原因
,

特别是对

局部江段污染严重
.

本文根据近年来在湘江水体污染防治研

究中
,

所获得的调查资料和测试数据
,

对湘江

水体中六六六的含量分布
、

迁移转化及某些

相关因素进行分析
,

以探讨在我国亚热带湿

热气候条件下
,

对六六六的污染防治措施
.

一
、

湘江水体中六六六的

含量分布特征

图 1所示为湘江三个主要水文期江水六

六六的含量分布状况
.
可以看出湘江江水中

六六六含量分布的某些特征
,

并可划分为农

田逸流面源污染型模式和工业点源型复合模

图 l 江水中六六六的含量分布模式

—
1979年平水期右岸浓度

……据推测
-
一1979 年枯水期右岸浓度
一一

。

一1980 年丰水期右岸浓度

式以及受环境水文因素影响而引起的浓度变

化
.

1
.
农田通流面源污染型含t 分布模式

湘江各江段 (从源头至洞庭湖口 ) 都含

有一定量的六六六
.
湘江河源水体中六六六

的浓度低
,

季节变化不明显
,

江水中浓度为

0
.
01 一0

.
1 微克/升

,

河床沉积物中的浓度为

0. 04 一0.的 毫克/公斤
.
中

、

下游江段水体中

六六六的浓度明显升高
,

而且越向下游浓度

越高
.
但除点源污染江段外

,

江水中的浓度

一般不超过 3微克/升
,

存在明显的 季节 变


