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D296R 树脂对氰化物的吸附和解吸性能研究
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摘 要  为研究 D296R 大孔阴离子交换树脂对氰化物的吸附和解吸性能，分别考察了溶液浓度、流速对

D296R 树脂吸附和解吸氰化物的影响，测定了动态吸附曲线，并确定了解吸条件。结果表明，D296R 树脂对氰化物

的动态饱和吸附容量为 28. 02 mg / mL；用氯化钠作为代替酸解吸的中性解吸剂，解吸率可达 96%以上。10 批次的
吸附—解吸—再生稳定性试验表明，D296R 树脂用于处理自配氰化液，吸附、解吸、再生循环性能稳定。用 D296R

树脂回收氰化物具有吸附速率快、易解吸、操作简单、无潜在二次污染、试剂消耗少、成本低等优点，是很有工业应

用前景的回收氰化物的树脂。
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Study on D296R Properties of Adsorption and Elution for Cyanide
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Abstract The adsorption and eiution properties of D296R macro porous anion exchange resin for cyanide were stud-

ied. The effect of soiution concentration and fiow rate on the cyanide adsorption by D296R resin and cyanide eiution were in-
vestigated repectiveiy. The dynamic adsorption curve and the eiution conditions for cyanide were determined. The resuits
showed that the dynamic saturated adsorption capacity of D296R resin for cyanide was 28. 02 mg / mL and the eiution rate
couid be over 96% when sodium chioride was adopted in repiace of acid as neutrai eiuant. The ten cycies of adsorption-eiu-
tion-regeneration stabiiity test showed that D296R resin has a stabie recycie property when used to treat seif-prepared cya-
nide soiution. The appiication of D296R resin to recover cyanide has the advantages of rapid adsorption，easy eiution，sim-
pie operation，no secondary poiiution，iow reagent consumption and iow cost. Therefore，D296R resin has a good industriai
appiication prospect in cyanide recovery.
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  氰化废水是稀贵金属冶金行业的主要废水［1］，

由于该类废水具有浓度高、成分复杂、毒性大等特

性，长期以来，其有效治理一直是环境保护工作者关

注的焦点和难点。目前，针对提金氰化废水治理的

研究工作主要集中于酸化法、活性炭吸附法、萃取

法、树脂吸附法等方法［2］，其中树脂吸附法以其能

够选择性地富集某些化合物而受到广泛关注并在国

外工业上得到成功的应用［3，4］。国内主要采用强碱

或弱碱性树脂来提取氰化液中的金、银等贵金属，而

利用树脂回收氰化物的研究不多。对负载树脂一般

采用酸来解吸［5，6］，如硫酸、盐酸、酸性硫脲、H2 O2 -
H2 SO4 等，解吸效果较好，但操作复杂，且过程中产

生的 HCN气体容易造成二次污染；也有采用氢氧化
钠等碱性试剂解吸［7］，虽解吸过程安全，但解吸率

较低。因此，选择对氰化物吸附效果好的树脂，并找

到安全有效的解吸剂，对于氰化废水的治理具有重

要的理论意义和实践意义。大孔树脂由于具有较大

的孔隙和比表面积、较高的稳定性和抗有机污染能

力，因而在处理具有氧化性和含有机污染物质的废

水时广泛应用。笔者曾用静态法研究过 D296R 大

孔树脂吸附氰化物的物理化学性能［8］，但对动态吸

附和负载氰化物的树脂解吸未曾探讨 。本研究主

要探讨动态交换过程的吸附条件和负载氰化物的树

脂解吸条件，希望为工业应用提供理论依据。
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1 实验仪器及试剂
实验仪器：SHY - 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）、! 15 X 350 层析柱、HL - 2 型恒流
泵（上海沪西分析仪器厂生产）。

实验所用树脂为南开大学化工厂生产的 D296R

大孔强碱性苯乙烯系阴离子交换树脂；氰化钠溶液

是将一定量氰化钠固体溶于水中后，调至所需 pH
备用；其它试剂皆为分析纯。

2 实验方法
（1）树脂的预处理。先将 D296R 树脂用去离

子水浸泡，再按国标方法［9］处理，然后用 1 mOI / L
NaOH转至 OH型后洗至 pH近中性备用。
（2）树脂的再生。将吸附并解吸过的树脂加入

4 倍量的再生剂（再生剂采用 1 mOI / L 的 NaOH 溶
液）在 298 K的温度下振荡 1 I，即可再生完全。再
用去离子水洗至加酚酞为无色备用。

（3）树脂对氰化物的静态吸附。准确量取一定
体积处理过的湿树脂于锥性瓶中，用 pH 为 11 的缓
冲溶液平衡后，加入一定体积已知浓度的氰化钠溶

液，在 25 C固定转速震荡 20 min，取出 2 mL上层清
液分析氰含量。利用下列公式计算吸附量 O、分配
比 D、吸附率 E：

O =（C0 - Ce）V水相 / VR， （1）
D = O / Ce， （2）
E =（C0 - Ce）/ C0 > 100%， （3）

式中，C0、Ce 分别为水相中 CN -的起始浓度和平衡

浓度，mg / L；O 为单位树脂的吸附量，mg / mL；V水相
和 VR 分别为水相和湿树脂的体积，mL。
（4）树脂对氰化物的静态解吸。吸附过的树脂
弃掉残余溶液，用去离子水洗至中性，加入一定量

NaCI溶液，于恒温摇床上振荡至 2 倍平衡时间后，
取样 2 mL分析氰化物浓度。
（5）树脂对氰化物的动态吸附。取预处理好的
树脂湿法装入层析柱，保持柱高为 12. 5 cm，加少许
玻璃纤维压紧，在室温条件下用与料液同酸度的水

溶液平衡，然后将一定浓度 C0 的氰化钠溶液以一定

的流量由恒流泵顺流打入交换柱进行交换，在交换

柱的出口处连续分批接收流出液，分析氰浓度 C。
（6）树脂对氰化物的动态解吸。在室温条件
下，吸附过的柱床用少量与料液同酸度的水溶液置

换颗粒间的料液，然后用解吸剂解吸树脂所吸附的

氰，分批接收流出液，分析氰含量。

（7）氰化物的测定。溶液中氰化物采用双指示
剂银量法测定［10］。

3 实验结果与讨论
3. 1 D296R 树脂对氰化物的吸附性能

3. 1. 1 吸附过程的流出曲线及动态饱和吸附容量
的测定

在室温条件下，将浓度为 329. 367 mg / L的氰化
钠溶液以 6 mL / min 的流速顺流泵入预处理好的
D296R 树脂柱，测定连续流出溶液的体积和氰浓度

C，直至流出液浓度 C与加入液浓度 C0 相同时停止

实验。绘制流出液浓度 C 与流出液体积 V 的关系曲
线（见图 1），累计计算可得 D296R 树脂动态交换过

程的饱和吸附容量为 28. 02 mg / mL，吸附达饱和时
处理氰化液 1 800 mL。

图 1 D296R 大孔树脂吸附氰化物的流出曲线

3. 1. 2 流速对流出曲线的影响
保持柱高、温度、料液体积和浓度恒定，分别以

4 mL / min、6 mL / min 和 8 mL / min 的流速使氰化钠
溶液通过层析柱固定床，通过对流出液中氰浓度的

分析考察流速对 D296R 树脂吸附性能的影响。图 2
绘制出了各流速下的流出曲线。

图 2 流速对流出曲线的影响
回 - 4 mL / min；＠ - 6 mL / min；A - 8 mL / min

由图 2 可知，当其它条件不变时，流速对 D296R

树脂的吸附性能有一定的影响。由图中曲线可推断

出，当流速较小（如 4 mL / min）时，离子交换过程不
仅受液膜扩散的影响，而且受粒内扩散的影响；当流
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速较大时，离子交换过程受粒内的影响增加［ll］。考

虑到实际的吸附效果，选择 6 mL / min 作为吸附流
速。

3. l. 3 氰化钠浓度对流出曲线的影响
将 800 mL 游离氰浓度分别为 l64. 683 mg / L、

329. 367 mg / L 和 500 mg / L 的氰化钠溶液均以 6
mL / min的流速通过预处理好的 D296R 树脂柱，绘

制流出曲线如图 3 所示。

图 3 氰化钠浓度对流出曲线的影响
回 - l64. 683 mL / min；＠ - 329. 367 mL / min；A - 500 mL / min

由图 3 可知，氰化钠浓度变化对 D296R 树脂的

吸附效果影响较大：溶液的浓度越高，树脂的吸附量

越大；并且随着溶液浓度增高，穿透时间提前，完全

穿透的时间也发生变化。

3. 2 负载氰化物树脂的解吸性能
3. 2. l 解吸剂的选择
为了避免 H2 SO4 或 H2 O2 + H2 SO4 洗脱氰化物

造成二次污染并评价解吸剂对氰化物回收率的影

响，采用静态法，固定吸附和解吸实验的液固比

（501 l），将吸附率均达到 90%以上的 D296R 树脂用

去离子水洗涤至中性后，分别用几种碱性或中性试

剂试解吸［l2］，按实验方法测定平衡后解吸液的氰浓

度，计算回收率，结果见表 l。
表 1 不同解吸剂对回收率的影响

解吸剂 NaCI Na3 C6 H6 O7 Na2 C2 O4
NaCI +
NaOH NaOH

浓度
/（moI·L -l）

l l 0. l l l

回收率
/ % 96. 54 74. 55 82. 32 85. 47 43. 23

  表 l 结果表明，使用 l moI / L 的 NaCI溶液作为
解吸剂解吸负载氰化钠的 D296R 树脂，回收率在所

有解吸剂中最高，可达 96. 54%；而使用 l moI / L 的
NaOH溶液解吸，回收率仅为 43. 23%。因此，选择
NaCI作为实验的解吸剂。
3. 2. 2 静态法考查影响解吸效果的因素
（l）氯化钠浓度对解吸效果的影响。按实验方

法对负载氰化钠的 D296R 树脂用不同浓度的 NaCI
溶液解吸，结果如表 2 所示。可见，NaCI 溶液浓度
越高，解吸效果越好。但考虑到实际的解吸效果和

试剂用量，选择 l moI / L作为解吸剂浓度。
表 2 解吸剂浓度对回收率的影响

NaCI浓度
/（moI·L-l）

0. l 0. 2 0. 5 l 2

回收率 / % 85. 23 90. 82 92. l5 96. 54 96. 97

  （2）树脂体积对解吸效果的影响。将相同体积
相同浓度的氰化钠溶液分别加入到体积为 l、l. 5、
2、2. 5、3 mL的转型过的 D296R 树脂中（即改变液固

比），按静态法做吸附实验，然后用去离子水洗至中

性，在 298 K的温度下，用 lmoI / L的 NaCI溶液静态
解吸，结果见表 3。由表 3 可知，解吸效果随树脂量
的增大而降低，即吸附同样量的氰化物，树脂量越

大，越不利于解吸。实际应用过程中，可通过加大解

吸剂浓度或分次解吸以提高回收率。

表 3 树脂体积对回收率的影响

!R / mL l l. 5 2 2. 5 3

回收率 / % 95. 7l 9l. 07 89. 34 84. 85 83. 33

  （3）温度对解吸效果的影响。按静态法，对吸
附过的等体积的 D296R 树脂，保持解吸过程液固比

和氯化钠溶液浓度相同，改变解吸温度进行解吸，结

果如表 4 所示。可见，温度越高，越利于解吸，但解
吸效果变化不大。为了实验操作方便，选择解吸温

度为 298 K。
表 4 温度对回收率的影响

温度 / K 293 298 303 308 3l3

回收率 / % 89. 85 90. 52 90. 82 9l. 24 9l. 35

  （4）解吸时间对解吸效果的影响。将 l0 mL吸
附了 200 mL 氰化钠的 D296R 树脂加入 l moI / L 的
氯化钠溶液 200 mL，在 25 C下恒定转速振荡解吸，
每隔一定时间取 2 mL 清液分析溶液中 CN - 的浓

度，直至平衡，测定的数据经体积校正后计算解吸量

"解，绘制 "解 与时间 #的关系曲线，如图 4 所示。

图 4 解吸量与解吸时间的关系
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由图 4 可知，吸附氰化物的 D296R 树脂很容易

用氯化钠解吸，且解吸速率很快，10 min就可达到解
吸平衡。确定 D296R 树脂的解吸时间为 10 min。
3. 2. 3 动态交换过程解吸效果的影响因素
（1）解吸剂浓度和用量对解吸效果的影响。将
浓度为 500 mg / L 的 500 mL 氰化钠溶液以 6 mL /
min的流速通过恒流泵注入预处理好的 D296R 树脂

柱中吸附后，用去离子水以同样的流速清洗树脂颗

粒间的残留液直至中性。再以 4 mL / min的流速，用
50 或 100 mL 浓度分别为 1 mOI / L、2 mOI / L 和 3
mOI / L的 NaCI溶液对其以顺流方式解吸，解吸效果
见表 5。
表 5 动态交换过程解吸剂浓度和用量对解吸效果的影响

NaCI浓度 /（mg·L -1） 1 2 3

50 mL解吸剂的解吸率 / % 88. 95 93. 73 48. 79

100 mL解吸剂的解吸率 / % 96. 95 96. 52 49. 68

  表 5 结果表明，解吸剂的浓度和用量对解吸效
果有很大的影响，采用低浓度如 1 mOI / L和 2 mOI / L
的氯化钠对吸附同样量氰化钠的树脂解吸，100 mL
解吸剂能使解吸率达到 96. 5%以上，这一结果对于
工业化回收氰化钠具有非常重要的参考价值。另

外，对吸附同样量氰化钠的树脂，解吸剂浓度越高，

解吸效果越差，这可能与浓溶液中的离子交换势与

稀溶液不同有关。

（2）解吸流速的选择。对吸附了 500 mL浓度为
500 mg / L氯化钠溶液的 D296R 树脂，保持解吸剂体

积和浓度不变（100 mL、1 mOI / L），改变流速分别为 2
mL / min和 4 mL / min，在室温条件下顺流解吸，结果
见表 6，表 6结果表明，流速对解吸效果影响很大且高
流速效果优于低流速，与一般情况下流速越低解吸效

果越好［13］的规律刚好相反，这可能与解吸过程的传

质规律有关［14］，所以解吸流速定为 4 mL / min。
表 6 解吸剂流速对解吸效果的影响

NaCI流速 /（mL·min - 1） 2 4

解吸率 / % 45. 14 96. 52

3. 3 吸附—解吸—再生稳定性实验
按照表 7 ~ 表 9条件操作，每一个步骤结束后，都

用去离子水洗至中性，再进入下一个步骤，依次循环。

测定每一个循环的吸附率和回收率，结果见表 10。
表 7 树脂吸附条件

p~ 吸附温度
/ K

液固比（氰化钠
溶液 /树脂）

吸附时间
/ min

10. 5 ~ 11 298 20 / 1 20

表 8 树脂解吸条件

解吸剂
解吸剂浓度

/（mOI·L - 1）
解吸温度

/ K
液固比

（氯化钠溶液 /树脂）
解吸时间

/ min

NaCI 1 298 20 / 1 20

表 9 树脂再生条件

解吸剂
再生剂浓度

/（mOI·L - 1）
再生温度

/ K
液固比

（再生液 /树脂）
再生时间

/ min

NaO~ 1 298 4 / 1 60

表 10 稳定性实验结果        %

循环次数 0 1 2 3 4

吸附率 94. 22 94. 12 94. 41 93. 79 94. 62

回收率 90. 47 ~ 96. 84

循环次数 5 6 7 8 9

吸附率 93. 79 94. 62 93. 79 94. 62 93. 83

回收率 90. 47 ~ 96. 84

  表 10 结果表明，用 1 mOI / L NaO~ 溶液再生过
的 D296R 树脂至少可重复使用 10 次，树脂再生后，
吸附和解吸性能没有明显改变。实验现象也显示，

树脂在整个循环过程中没有发生破损。所以，大孔

强碱性阴离子树脂 D296R 在吸附—解吸—再生循

环中是稳定的。

4 结 论
（1）大孔强碱性阴离子树脂 D296R 对氰化物

动态吸附的最佳流速为 6 mL / min；溶液浓度对吸附
效果有很大的影响；D296R 树脂吸附氰化物的动态

饱和吸附容量为 28. 02 mg / mL。
（2）筛选出了一种可以代替酸解吸的解吸剂氯
化钠。静态解吸的最佳条件为 NaCI 浓度 1 mOI / L、
温度 298 K、解吸时间 10 min。动态解吸时解吸剂
浓度、用量和流速对解吸效果影响很大，以 4 mL /
min的流速，用 100 mL 浓度为 1 mOI / L 的氯化钠可
使解吸率达 96%以上。因此，用氯化钠来解吸负载
氰化钠的 D296R 树脂，解吸速率快、效率高、无二次

污染、试剂耗费量小，是回收氰化物的一种很好的解

吸剂，值得推广。

（3）10 批次的吸附—解吸—再生稳定性实验
表明，D296R 大孔强碱性阴离子交换树脂用于处理

自配氰化液，吸附、解吸、再生循环性能稳定，处理效

果良好，这对于 D296R 树脂的工业应用有一定的指

导意义。

（下转第 64 页）
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2003 年，公司设计由 - 200 m 水平向下 4 个盲
竖井和 2 斜下山分别到 - 320 m 和 - 280 m 水平。
经开拓揭露，发现与物探资料和原地质资料均有较

大出入。分析产生开拓揭露地质情况与物探资料产

生出入的原因主要有：由地表对 - 200 ~ 320 m水平
的矿体进行勘探，勘探深度达 300 ~ 420 m，深度太
深；第四系覆盖层近 100 m 厚，且有 2 层承压水，影
响物探勘探的各种参数；- 200 m和 - 160 m水平工
程较多，干扰因素多；原钻孔资料缺少测斜资料，可

靠性差。为解决地质资料不能满足生产需要的问

题，公司购买了国内最先进的 Z46210 型全液压坑内
钻机由 - 200 m水平向下钻探，以钻探控制 - 200 m
水平以下的矿体，指导生产。

!" 结 语
赵案庄铁矿床矿体赋存形态、构造复杂，闪长岩

岩破坏矿体严重，只有加强以钻探为主，同时采用先

进的综合物探和坑探等多种勘探方法揭露矿体赋存

规律，才能满足采矿生产的需要。
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