
黄金GoLD2010年第9期／第3l卷D261大孔树脂吸附氰化物的性能及机理研究何敏1。朱国才2，兰新哲3(1．武汉科技大学理学院；2．清华大学核能与新能源研究院；3．西安建筑科技大学冶金工程学院)摘要：研究了D261大孔树脂对氰化物的吸附性能及机理，考察了酸度、温度、溶液中氰化物质量浓度、时间及树脂用量对氰化物吸附的影响。试验结果表明，D261大孔树脂能有效地吸附简单氰化物和金、银、铜、锌、铁的氰络合物。热力学试验表明，吸附等温线符合Freundlich方程。吸附过程属于优惠吸附。动力学研究表明，吸附在室温下是瞬时反应，静态吸附过程主控步骤为Boyd液膜扩散，吸附的本质为物理吸附。同时，确定D261树脂的静态饱和吸附量为25．28ms／mL湿树庸。关键词：大孔树脂；氰化物；吸附性能中图分类号：x751文献标志码：B文章编号：1001—1277(20lO)09—0052—040引言1试验部分氰化物是一种剧毒化学物质，但在现代化学工业中。它又是一种优良的化学原料，尤其在稀贵金属冶金行业中，氰化物广泛用于从矿石中浸出贵金属。在金属回收过程中，尾液或尾矿浆中含有较高质量浓度的氰化物，如果外排不仅造成严重的环境污染，并可能会使人畜中毒死亡。因此，开展氰化物回收研究工作，将会产生很好的社会效益和环境效益。目前，正在探索的氰化物回收方法¨。21有酸化法、活性炭吸附法、离子交换树脂吸附法"“J、萃取法、含氰尾液直接电积法、离子沉淀浮选法、FeS吸附法、膜分离法等。这些方法总体上讲，除酸化法外，其他方法在技术和设备方面在国内还未完全过关，仍处于半工业试验阶段。树脂法在国外有成功的应用实例【5J，且效益好；国内主要采用强碱或弱碱性树脂来提取氰化液中金、银等贵金属，而利用树脂回收氰化物的研究不多。新疆阿希金矿与安徽东溪金矿采用南开大学研制的D350和NK一884树脂提取氰化液中的金【6J，收效较好；核工业北京化工冶金研究院也曾采用自己生产的双功能基改进型353E树脂从氰化矿浆中提金，也有采用螯合树脂和带有胍基的树脂从氰化液中选择性提取金一J。这些树脂都具有一定的选择性并各有其优点，但有关树脂吸附氰化物的性能及机理报道较少旧J。笔者通过对D261大孔树脂吸附氰化物的性能及机理进行研究，旨在氰化废水治理方面提供一条新途径。1．1试剂与仪器D261大孔强碱性苯乙烯系阴离子交换树脂(南开大学化工厂生产)预处理：先用去离子水浸泡，再按国家标准方法【91处理，然后用lmoL／LNaOH转至OH一型后洗至pH达中性，备用。氰化钠溶液：称取一定量氰化钠固体，溶解于水中，调至所需pH，备用。其他试剂皆为分析纯。SHY一2A水浴恒温振荡器，江苏金城国胜实验仪器厂生产；ORP型pH计，HANNA公司生产；KDM型调温加热套，山东鄄城华鲁电热仪器公司生产。1．2测定方法与计算准确量取一定体积处理过的湿树脂于锥形瓶中，加入一定体积已知质量浓度的氰化钠溶液，在25℃、固定转速下，振荡10min，取出2mL交换液于锥形瓶中，用双指示剂银量法测定¨刚氰的质量浓度。利用下列公式计算吸附量(Q)、分配比(D)、吸附率(E)。Q=(Po—P。)‰相体积／VR(1)D=Q／p。(2)E／％=(Po-p。)×100／po(3)式中：p0——水相中CN一的起始质量浓度(mg／L)；p。——水相中CN‘的平衡质量浓度(mg／L)；Q——平衡状态单位树脂的吸附量(ms／Ⅱ‰洲自)；收稿日期：2010—07—23基金项目：国家863资助项目(2003AA32X090)；武汉科技大学青年科技骨干培训项目(250089)作者简介：何敏(1976一)，女，陕西武功人，博士。讲师，从事资源综合利用和化学电源研究；湖北省武汉市，武汉科技大学黄家湖校区理学院，430065
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2010年第9期／第31卷‰——湿树脂的体积(mL)。2结果与讨论2．1吸附条件试验2．1．1酸度对D261吸附氰化物的影响取lmL处理好的湿树脂，分别加入50mL不同酸度下的试验溶液，在25℃条件下，同定转速吸附至平衡后，取2mL交换液测定，结果见图l。由图l测定结果可知，随溶液pH增加，树脂对氰化物的吸附量逐渐下降，pH在10～11吸附率最高。考虑到pH低时氰化物会水解，所以试验所用溶液的pH值保持在10．5。寥、*耋餐图1pH对吸附率的影响2．1．2树脂体积对吸附率的影响分别量取1，1．5，2，2．5，3mLD261树脂于具塞锥形瓶中，加入50mL已知质量浓度的氰化钠溶液，按试验方法吸附，计算吸附率，结果见图2。从图2可知，树脂用量越大，吸附率越高。考虑到吸附效果和经济因素，笔者选择2．5mL树脂进行试验。试验得知，要达到更高吸附率，只需二次吸附即可。暮、静莲昏树脂体积／m1．图2树脂体积对吸附率的影响2．2吸附过程动力学准确量取10mL预处理过的D261湿树脂于锥形瓶中，加入200mL一定质量浓度的氰化钠溶液，在温度25℃、一定转速下，进行吸附试验。每隔一定时问取2mL上清液，分析溶液中CN一的质量浓度，直至平衡。测定数据经体积校正后计算Q，，绘制Q。与时间的曲线，结果见图3。由图3可知，吸附速度很快，在5min就已达到平衡。因此，试验选择吸附时间为20min。将试验数据用一In(1一F)=缸处理。式中：F=Q，／Q。。其中，Q，和Q。分别表示吸附时间t和平衡时单位树脂的吸附量；k为吸附速率常数。以一ln(1一F)对t作图，结果见图4。军一互图3吸附量与吸附时间的关系0l2345吸附时间／rain图4吸附一In(1一，)一t曲线由图4可知，图中的直线符合Boyd液膜扩散公式。由此推断：D261树脂吸附氰化物是以液膜扩散为主控步骤。由直线斜率求得在25℃下D261树脂吸附速率常数为：I|}D26l(25℃，=2．02×10。28～，半衰期tl／2D26l(25℃1=34．31s，所以吸附速率很快。准确量取10mL预处理过的D261湿树脂于锥形瓶中，加入200mL一定质量浓度的氰化钠溶液，分别在25℃和40℃、固定转速下，进行吸附试验。每隔一定时间取2mL上清液，分析溶液中CN。的质量浓度，直至平衡。测定数据经体积校正后计算Q、Q。，从而绘制25℃和40℃的一ln(1一，)一t曲线，结果见图5。由图5可知：k25=2．02×10。2s～，k40=2．45×10-’8～。由阿伦尼乌斯公式：lgik40=2上．030R(瓮)，求得万方数据



黄金E嘶，=9．989Ll／mol，所以，该吸附在室温下是瞬时反应。吸附时间，mill图5反应活化能的测定2．3吸附过程热力学参数的测定准确量取2．50mLD261树脂，加入50mL已知质量浓度的氰化钠溶液，在改变温度、固定转速下，吸附至平衡后取2mL交换液测定。由公式(2)计算分配比D，再转化成lgD，以lgO对1／T作图，结果见图6。用温度系数公式：lgD=一AH／(2．303RT)+△影R，由直线斜率及截距求得△日=-3．832kJ／tool，AS=14．57J／mol·K，再结合热力学公式：△G=AH一弛s，求得25℃时AG=一8．221kJ／mol。AH、AG均为负值且<10kJ／mol，说明此吸附是放热反应，并可能是物理吸附。2．4452．4402．4352．430皇2．4252．4202．41524102．柏5图6吸附温度与分配比的关系准确量取2．5mL树脂5份置于5个具塞锥形瓶中，分别加入50mL游离氰为5．671，11．343，17．014，22．686，28．357mg的氰化钠溶液，按试验方法吸附，测定平衡时交换液质量浓度P。。分别以P。对吸附量Q和lsQ—l印，作图，见图7。由图7可知，随水相质量平衡氰质量浓度的增加，树脂吸附量增加。在试验质量浓度范围内符合Freundlich吸附等温方程式(19Q=1／nlgP。+l鲜)(乃、K为特征常数)，从直线斜率和截距求得n=1．881、K=0．697，可知，此吸附反应很容易进行，吸附过程属于优惠吸附。,o／(啷·L．1)(a)0．81．01．21．41．61．82．02．0lgp．(b)图7吸附等温线2．4树脂饱和吸附量的测定准确量取D261树脂2．5mL，分次加入已知质量浓度的氰化钠溶液，在25℃、固定转速下，吸附至平衡后取2mL测定平衡液中氰的质量浓度，直至与加人质量浓度相等。经累计计算测得D261树脂的饱和吸附量为25．28ms／mL湿树脂。2．5大孔树脂对含氰废水中主要金属离子的选择性含氰废水中含有的主要金属氰络合物有铜氰络合物、铁氰络合物、锌氰络合物，还含有少量金、银氰络合物。因此，在50mL不同质量浓度的氰化钠溶液中，分别加入10mgzn“、lOmgCu“、0．5mgFe3+、0．1mgAu¨、0．1mgAg+以模拟含氰废水，保持吸附温度298K，pH为10．5～11，液固比为20：l，按试验方法对D261树脂进行试验并计算吸附率，结果见图8。图8D261大孔树脂对金属氰化物的选择性765432lÔ，_-旦．
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2010年第9期／第31卷因由图8可知，D261大孔阴离子交换树脂对氰化物和金属氰化物都具有很好的吸附性能，与文献“由于极化作用，大孔阴离子树脂能吸附所有的氰络合物”¨lJ一致。当树脂量固定时，不论是否加入以上金属离子，其吸附率都随溶液巾氰质量浓度的增加而降低。另外，还可由图8看出，对不同质量浓度金属氰络合物中的氰化物回收来说，D261树脂回收效果可达75％以上。这些规律为工业上从含氰废水中回收氰化物和有价金属，即实现含氰废水的“资源化”利用，奠定了很好的试验与理论基础。3结语1)D261大孔树脂对于本试验用溶液中的氰化钠、铜氰络合物、锌氰络合物、铁氰络合物、金氰络合物和银氰络合物均表现出良好的吸附效果，是回收金矿含氰废水很有前景的树脂。2)通过试验确定的最佳条件为：吸附酸度pH=11、室温振荡5min，即可达吸附平衡。3)D261大孔树脂的静态饱和吸附量为25．28mg／mL湿树脂。吸附氰化物的过程符合Boyd液膜扩散方程，即以液膜扩散为主要控制步骤。吸附速率常数为2．02×10～s～，吸附速率很快，吸附在室温下是瞬时反应。4)吸附焓变AH=一3．832kJ／mol，吸附自由能变AG=一8．221kJ／mol，均为负值，说明此吸附是放热反应。吸附等温线符合Freundlich方程，吸附过程属于优惠吸附。5)由吸附速率、吸附热、吸附温度和时间对吸附量的影响，以及吸附的可逆性和吸附活化能，可判断该吸附是物理吸附。[参考文献][1]邱廷省．郝志伟，成先雄．含氰废水处理技术评述与展望[J]．江两冶金，2002．22(3)：25—29．[2]高大明．含氰废水处理技术20年同顾[J]．黄金，2000，21(1)：46—49．[3]刘宝恒．从氰化矿浆中回收氰化物的_T艺[J]．黄金，1992，13(7)：31—35．[4]何敏，兰新哲．朱国才，等．离子交换树脂处理含氰废水进展[J]．黄金，2006，27(1)：45—48．[5]VersianeAlbisLeao。VirginiaSTCiminelli，RenatodeSouzaCos．ta．Cyaniderecy(·lingusingstrong—baseion—exchangeresins【J]．Metals＆MaterialsSociety，1998．50(10)：71—74．[6]高大明．离子交换法处理含氰废水工艺：中国。96106396．3[P]．1997—02—05．[7]刘怀志，徐羽梧，江祖成．含氮硫螯合树脂对金、银及某些贱金属氰化物吸附性能的研究[J]．分析科学学报。2000。16(4)：286—290．[8]何敏，兰新哲，朱围才．D296R树脂对氰化物的吸附和解吸性能研究[J]．金属矿山，2005，10：56—59．[9]国家技术监督局．GB／T5476--1996离子交换树脂预处理方法[s]．北京：巾国标准出版社，1996．[10]祖英春，金雅东．双指示剂银量法测定水中氰化物[J]．松辽学刊：自然科学版．1995。20(3)：76—77．[11]马荣骏．离子交换法在湿法冶金中的应用[M]．北京：冶金工业出版社。1991．StudyontheadsorptionpropertiesandprinciplesofD261macroporousresinforcyanideHeMinl，ZhuGuocai2，LanXinzhe3(1．CollegeofScience，WuhanUniversityofScienceandTechnology；2．InstituteofNuclearandNewEnergyTechnology，TsinghuaUniversity；3．CollegeofMetallurgy，Xi'anUniversityofArchitectureandTechnology)Abstract：Inthispaper，theadsorptionpropertiesandprinciplesofD261macroporousresinforcyanidehavebeeninvestigated．TheinfluencesofpH，temperature，concentrationofcyanide，timeandvolumeofresinonthead·sorptionofcyanideweretestedbystaticmethod．Thetestresultsshowthatsimplecyanide，metalliccyanidecomple-xe$suchaszinccyanide，coppercyanide，ironcyanide，goldandsilvercyanidecallbewelladsorbedbyD261macroporousresin．TheadsorptionbehaviorobeystheFreundlichisothermandtheadsorptionprocessisafavorableadsorption．Dynamicdatafromthestaticexperimentsindicatethatthisadsorptionisaninstantaneousreactionundertheroomtemperature，andthemaincontrolstepofD261resinadsorbingcyanideisBoydliquidmembranediffusion．Theadsorptionprincipleisphysicaladsorption．ThestaticsaturatedadsorptioncapacityofD261resinis25．28mg／mLwetresin．Keywords：macroporousresin；cyanide；adsorptionproperty(编辑：赵玉娥)≯矗螺誓赡心妇囊盥囊囊虫坐坐坐业业业囊妇赡业坐矗簟坐螺坐坐囊坐囊囊赡盘誓-囊峰啦妇哑-坐囊叠≮崔囊掌欢迎订阅欢迎投稿擘睾妊凑恭恭带蒂弗带蒂带带乔带带习簪．带蒂习手带蒂aF恭弗带爿F带蒂蒂帮蒂带币齐习手带恭弗带夺带带恭蒂带习手弗齐赤
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