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张瑞华 谢国豪

刘一黎 黄友青 王文英
�江西师范大学化学系 �

七十年代发展起来的液膜技 术
��, ,

为工

业废水的处理和金属的回收开辟了一条新的

很有希望的途径
�

用液体表面活性剂膜从水溶液中分离钻

的研究
,

国外已有报道切
�

其 液 膜 体 系 为

� �� � � � 一� �� �一聚丁二烯 � 环己烷
一
� � �

� ,

由

于聚丁二烯十环己烷的价格比较昂贵
,

难于

普遍推广应用
�

为此
,

我们曾试用民用煤油

代替聚丁二烯� 环己烷
,

取得效果
,

构成了

��
� � � �一几

。� 一煤油
一
�

��� �

液膜体系‘, ,
�

但 �� � �

�� 容易水解
,

耐温
、

耐酸碱性较差
, ��。� 作为

流动载体
,

对钻的选择性亦不是很好
�

为了

寻找一个更为高效
、

价廉的提钻新工艺
�

我

们对表面活性剂
、

流动载体以及内相解吸酸

等的种类进行了筛选
,

并对表面活性剂用量
、

解吸酸浓度
、

水乳比
、

�
�

�� 用量
、

�
� � � 用

量以及分离温度等有关工艺成本的影响因素

进行了较为系统的探索
,

从而得到了一个更

为合适的分离钻的液膜体 系
,

即 中 胺 �� � �

�� 
�一

煤油
一
� ��

,

并求取 了 较 为 经 济
、

简 便

的操作条件
�

其分 离机 理 与文 献 �� � 相

同
�

实 验

�
�

试剂

制膜试剂 � � ��� �� �山梨糖醇醉单油酸
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分
�
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,

一阳
� �

�
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�
,

一� � � �
�
� �

�

�

沪

� � �

� �
�

,

� �
�

,

� 书
�

,

一亡� � “
�

� , ‘

�
� ” �

�
,

� �
� 厂 � � � �

�
�
� ���于�

� �
�

�� �� �� 和中胺 ��� 的液膜都可以经一次处

理达到钻 的排 放 标 准 �� �即� �
,

但 中胺

��� 的耐温
、

耐酸碱性好
,

其用量也比 �� � �

� � 少
,

而且价廉易得
�

因此
,

我们认为中胺

� �
�

�

� �
�

�

� �
�

�

�人� �� �

���内匕
�生

产已����
�
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��
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显色
�

试剂 � 亚硝基 � 盐 ��
�

�
� ,

�
�

�� 务 �
,

饱和 �
�� � � � � 外�

,

硝酸 � � � � �

其他试 剂
� 硫 酸 钻 �� �� �

�
·

�珍 �
,

�
�

�
�

�
,

氯化钠 ��
�

�
�

�
,

酉昔酸钠 �无水
,

�
�

�
�

�

�
,

仪器

�� � 分光光度计
,

�� 型 � � 计
,

医用高速

切割机

�
�

实验步骤

见文献 〔�� 其不同点是
�

� �� 制膜转速 � � �。一 �� � � � 转 �分
,

制膜

时间为 � 分钟
�

�� � 用 �� � 酷酸钠控制液膜分 离 过 程

中的 � � � 王 ��

� � � 加乳状液膜之前先加无水酷酸钠和

氯化钠固体到料液中
。

�
�

分析方法

见文献 �� �
,

采用亚硝基 R 盐分光光度法

测定 e o‘,+ 。

实验结果与讨论

1.表面活性剂种类对分离钻的影响

筛选表面活性剂是应用液膜分离技术首

先必须进行的工作
.
我们对四种表面活性剂

进行了对比实验
,

结果见图 1
.
从图 1 中可

以看出
,

用上胺 20弓
、

中胺 155 和 Spon 80 作

为表面活性剂均可制得稳定的液膜
,

30 分钟

内无明显破膜现象
.
从分离效果来看

,

使用

中胺 185

获二立二二一之
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1 85 是分离钻的较适宜的表面活性剂
.

2
.
表面活性剂用量对分离钻的影响

为了使本工艺既经济又有效
,

在选定中

胺 185 之后又进行它的用量试验
,

结果示于

图 2
.
由图 2可见

,

中胺 18 5 的用量在 2. 0一

8
.
0 克之间变化

,

对液膜分离钻的效果影响不

大
.
但随着中胺 185 的用量增大

,

液膜处理

后的母液浊度增加
.
因此选用 2 克中胺 18 ,

为宜
.

3
.
水乳比对分离钻的影响

水乳比是衡量本工艺优劣的一个重要经

济技术指标
.
为了在既符合技术要求又达到

钻排放标准的前提下
,

尽量减少乳状液膜的

用量
,

我们进行了水乳比试验
.
结果见表 1

.

从表 1 中可以看出
,

随着水乳比从 50 0 :60 增

大到 50 0 :20
,

液膜分离钻的效 率均 在 99 外

以上
,

并且在 巧 分钟内都可达到国家规定的

表 1 水乳比对分离钻的影响

几牛傲
钻排放标准 (< IPP m )

.
我们选择了水乳比

500 :斗0
.

4
.
氯化钠用量对分离钻的影响

氯化钠(或氯化钾
、

硝酸钾
、

硫酸钠等盐

类) 对分离钻有一定影响
.
它作为一种强电

解质
,

对液膜分离有三方面的作用: ( l) 有助

于破乳 ; (2)减少有机物在废水中的溶解度;

(3)影响分离速度和效果
.
为寻找较合适的

氯化钠量
,

进行了氯化钠用量试验
,

见图 3
.

由图 3 可见
,

氯化钠用量为 29 较好
.

5
.
内相酸种类对分离钻的影响

本工艺采用油包酸型液膜
.
不同种类的

解吸酸可以通过内相反应改变液膜的选择性

和稳定性
,

从而影响分离效果和分 离 速 度
.

为此进行了 H ZSO ;
、

H CI

、

H N 0
3

做 解 吸 剂

的对比实验
.
实验结果见图 4

.
图 4表明

,

盐

酸和硝酸的提钻情况相近
,

液膜比较稳定
,

分

离效果比较高
,

但盐酸比硝酸价廉
,

故选盐酸

为宜
.

6
.
内相酸浓度对分离钻的影响

盐酸作为解吸剂在内相发生如下反应
:

C oR ,

+
Z H C I 二=

生二
C

o
C I

;
十 ZH R

生成的 C OCI
:
被富集在膜内

,

再生的 H R 返

回膜外侧
.
从反应式看出

,

增加内相盐酸浓
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7
.
醋酸钠用量对分离钻的影响

在上述几项试验中 已 用 N aA c 代 替 文

献 〔2] 中的 N ao H ,

提高了分离效 果
.
但

N aA c 价格较贵
,

为此进行了 N aA c 用量试

验
.
如图 6

.
图 6 表明随着 N

aA C 用量增加
,
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,

可以
,

促使平衡向右移动
.
盐酸浓度试验

结果见图 5
.
由图 5 可见

,

内相酸浓度高
,

分

离钻的效果趋好
.
但在 3N H CI 时

,

钻的分

离已达最大传质速度
,

继续提高 H CI 浓度影

响不大
.
故选用 3N H CI 即可

.
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图 6 N aA c 用量对分离钻的影响
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剂和离子载体
,

在液膜分离钻的过程中起传

递和输送作用
.
我们进行了两者的对 比试

验
,

见图 8
.
从图 8 可见

,

P 507 分离钻 (n ) 的

速度比 P20, 快
、

效率高
.
它在 5 分钟内就能

使料液中的钻 (11) 从 looppm 下 降 到 lppm

以下
.
这说明 P

,。 对钻的选择性比 P
Z。;
高

,

此

外
,

还可以看到
,

使用 P 507 做流动载体时液

膜的稳定性好
.
因此 P

, 0:

是比较合适的流动

体
,

其用量还有减少的可能
.
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分离钻的效果有明显改善
.
这是因为 N aA c

在外相形成一个缓冲体系
,

使 pH 不致发生

急速变化
,

从而保证了在整个分离过程中
,

内

相与外相均维持着一定的 H
+
浓度梯度

,

因

此提高了分离效率
.
曾进行了不加 N

aA c 的

对照实验
,

其分离效果很差
,

钻的最大提取率

只达 n 外
.
而当 N aA c 的用量为 1

.
0一3. 0

克时
,

钻的提取率均在 97 并 以上
.
考虑到试

剂成本
,

N

a
A

C 用量在 1
.
0一2

.
0 克即可

.

8
.
温度对分离钻的影响

由于液膜中的有机物粘度是受温度影响

的
.
因此

,

温度也直接影响着膜的 稳 定 性
.

为了寻找液膜分离钻的较适宜的温 度 范 围
,

进行了温度条件试验
,

结果见图 7
.
结果表

明温度在 25 一30 ℃ 范围内 分 离 效果 较 好
.

这是因为随着温度上升
,

有机膜 相 粘 度 降

低
,

传质过程加速
,

从而分离效果有所提高
.

但温度过高
,

膜稳定性 下 降
,

分 离 效果 减

小
。
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图 8 流动载体种类对分离钻的影响
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N aA e 39 ; N aC I 39 : p H > 3
.
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9
.
流动载体对分离钻的影响

流动载体的选择是影响迁移速度和分离

效果的主要因素
.
P 20; 和 P507 都是钻的络合

10
.
较适宜工艺条件的验证

通过上述九组条件试验
,

我们拟定了一

组较适宜的分离钻的工艺条件
.
中胺 2 克

、

p
, 。;

4 毫升
、

煤油 50 毫升
、

3 N H C I 5 0 毫升
、

水乳比 12
.
5 、

N

a
A

C
1

.

0 一 2
.
0 克

、

N

a
e l Z 克

、

p
H >

3

.

7

、

温度 30 ℃ 左右
、

制膜转速 8000一

10000 转/分
、

制膜时间 3 分 钟
、

搅 拌速 度

l, o一200 转 /分
,

处理含钻 (11) IOOppm 的料

液 沁。毫升
.
按此条件的实验结果在 5 分钟

内即可达到 CoZ十 的排放标准
,

液膜在 30 分

钟内仍然稳定
.
N aA C 的用量由 2克减到 1

克时
,

分离钻的能力不变
,

处理后母液澄清
.
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比较满意地达到了钻水处理的技术指标
.
充

分说明以中胺 185 一P 507
一

煤油一
H cl 体系替代

SPanso一 p ;。; 一

煤油
一
1 1

:
5 0

。 体系是可取的
.

结 论

1.本 实验 所 用的 中 胺 185一 P S。一煤 油
-

H C I液膜体系比文献〔3 1所用 sp
an 8o一p Z。; 一煤

汕
一
H

Z
s o

、

液膜体系除钻具有耐温
、

耐 酸 碱
、

膜稳定
、

效率高
、

原料价廉易得等优点
.
对于

含 C 。, 十

小于 looppm 的低浓度钻水
,

可经一

次处理在
‘

5 分钟内达到排放标准
.
适合于钻

以阳离子形式存在的矿山
、

冶炼厂废水中钻

的脱除及其回收利用
.

2
.
本工艺流程处理低浓钻水的较适宜条

件为: 膜配方: 中胺 185 2 克
,

P
Z。;

4 毫升
,

煤油 50毫于卜
,

3 N H C I 5 0 毫升
.

科 学
·

3 5
·

原料液: 〔C o
, +

] (
l o o p P m

,

加 N aC 1 2

克
,

N

a
A

C
I 一2 克

.

操作条件: 水乳比 (体积) 12
.
, ,

制膜转

速 80 00一 10000 转 /分
,

制膜时间 3 分钟
,

温

度 30 ℃ 左右
,

p
H 为 3

.
7 左右

,

液膜分离时间

5 分钟
.

3
.
本工艺不宜用于钻以络合阴离子形式

存在的水体处理
.

4
.
本工艺未做破乳和膜再生利 用实 验

,

故其经济成本尚不能决定是 否 比萃 取 法 便

宜
.
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汞污染对儿童影响的行为毒理学观察

甘卉芳 谢 雄 宋增仁 管 琳 陶可圣
(哈尔滨 医科大学卫生系环境卫生教研室)

七十年代初开始的松花江水质调查
,

发

现江水
、

底质以及江中的鱼贝类均遭到甲基

汞污染
.
这不仅对渔民和沿江居民的健康带

来不良影响
,

而且在学龄儿童当中也查出甲

基汞危害的阳性体征
,

出现率高于青壮年居

民
,

在对沿江居民发汞值的测定中
,

曾收集 6

名 3 岁以下未曾吃鱼的渔户儿童的头发
,

发

汞值最高为 11
.
01 微 克/克

,

最低 值 0
.
81 微

克 /克
,

其中 , 名儿童的发汞值超过了他们母

亲
.
这表明沿江渔村儿童已或多或少

,

在先

天和生后受到了甲基汞污染的危害
.
为查明

长期低剂量的甲基汞污染
,

对儿童神经系统

功能的影响
,

我们以流行病学调查方式
,

应用

几项行为指标
,

先后对两所渔村小学儿童进

行了初步的毒理学研究
.

一
、

检测对象和时间

受检群 为出生
、

生长在渔村的肇源县

y 小学 92 名儿童和 G 小学 123 名儿童
.

对照群 选同一公社 F 小学 102 名儿童

和 D 小学 122 名儿童其经济条件
、

生活水平

特别是受教育情况与受检群儿童基 本 相 同
,

只是很少吃鱼
.

两群儿童的年级
、

年龄构成和性别比例

基本一致
. y 和 F 小学是 1980 年检测的

,
G

和 D 小学是 1982 年检测的
,

将其分别作为两


