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摘 要

本文从物理化学角度研究离子交换树脂对氰化物的吸附解吸性能及机理，旨在为

工业应用提供理论基础。本文采用静态法和动态法进行实验，系统考察了酸度、温度、

溶液浓度、时间、树脂用量及溶液流速等因素对D296R和D261树脂吸附氰化物的影响，

绘制了吸附等温线，推导出吸附过程的热力学函数，测定了吸附的表观速率常数和动力

学参数，选择出了一种很有前景的解吸剂并确定了解吸条件，并用红外光谱法初步探索

了吸附的机理。结果表明，大孔强碱性阴离子交换树脂D296R和D261都能有效地吸附

简单氰化物和金、银、铜、锌、铁的氰络合物，热力学实验表明吸附等温线符合Fretmdlieh

方程，吸附过程属于优惠吸附。实验的动力学数据表明吸附在室温下是瞬时反应，静态

吸附过程主控步骤为Body液膜扩散。确定D296R和D261树脂对氰化物的静态饱和吸

附容量分别为27．58mg／rrd湿树脂和25．28mg／ml湿树脂，动态饱和吸附容量分别为

28．02mg／ml湿树脂和26．64mg／ml湿树脂。两种大孔阴离子交换树脂对氰化物吸附的本

质都为物理吸附。选择了一种代替酸洗脱的解吸剂MN，简化了解吸过程，无二次污染

且解吸率可达96％以上。10次的稳定性实验树脂的吸附率均能保持93％左右。用所选

树脂回收氰化物具有吸附速率快、易解吸、受温度影响小、操作简单、无潜在二次污染、

吸附容量大、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。

关键词：氰化物；离子交换树脂；回收；吸附；解吸

’本研究得到国家863项目(2003AA32X090)的资助
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Abstract

This paper mainly dens witll the performance and mechanics of adsorption and

desorption cyanide by macroporous anion exchange resin，it is expected to provide

theoretical basis for industrial applications．The experiments in this paper are operated bY

static and dynamic methods．The effects of acidity,temperature，cyanide concentration,

adsorption time，resin dosage and flow rate on D296R and D261 resins adsorption cyanide

are systematically investigated．The adsorption isotherm on alkaline anion exchange resin is

drawn，the thermodynamic function of adsorption process is deduced，the apparent

adsorption rate of cyanide and dynamics parameter is measllred，a kind of promising eluant

selected and the conditions of elufion are determined，at the salile time，adsorption

mechanism is studied initially by infxa-red spectrometry．The test results show也at free

cyanide，metallic cyanide complexes such as zinc cyanide，copper cyanide，iron cyanide，

gold and silver cyanide Can be well adsorped by D296R andD261 mayo porous strong basic

anion exchange resin．nlc adsorption behavior of two resins for cyanide obeys the

Freundlich isotherm and the adsorption process is concluded to be a favorable adsorption．

Dynamic data from the static experiment indicate that this adsorption is instantaneous

reaction under the room temperature conditions，and main control step of two resins

adsorbing cyanide is body liqnld membrane diffusion．It is determined that the stafic and

dynamic saturate adsorption capacity of wet D296R resin are 27．58mg／ml and 28．02mg／ml

respectively,and those ofwet D261 are resin 25．28mg／ml and 26，64mg／ml respectively．The

adsorption principles oftwo resins are both physical adsorption．At the same time，the MN as

eluant instead of acid iS selected and elution ratio Can reach above 96％，10 circles of the

stale experiments show that the resins oxe stable，and their adsorption ratio could be

maintained around 93％．Recovery cyanide using D296R and D261 resins has the advantages

of little influence by temperature，hi曲speed，easy elution，simple operation，no second

’This paper is supported by Chinese national sustcntation project 863(2003AA32X090)
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pollution，high adsorption capacity,and low COSt
and dosage etc．Therefore，D296R and D261

resins have promising industry application in recovering cyanide．

Key words：Cyanide；Ion exchange resin；Recovery；Adsorption；Elution
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1前言

1．1研究背景

本文是国家“863”资助课题《提金氰化物污染治理与综合回收成套技术及装备开

发》(2003AA32X090)中的部分研究内容。

氰离子具有很强的络合作用，故氰化物被大量用于从矿石中浸取稀贵金属。氰化

法提金具有常温、常压下浸出速度快，浸出率高，药耗(氰化物耗量)低、对设备无

腐蚀等特点，因而～直应用到现在。在今后几十年内，氰化法仍然是提金的主要方法。

在黄金提取中，用作浸取剂的剧毒氰化物仅少部分被消耗，大部分经处理后随废液或

尾矿浆排放。现有的处理技术不仅会造成严重的环境污染，而且使大量己溶有价金属

被白白排掉，使资源未能有效利用。另外，上世纪末西部某氰化提金厂10吨氰化物外

泄事故和2000年福建上杭发生的7吨多氰化物外泄事故口1造成了巨大的经济损失，引

起了全社会的关注。因而含氰废液安全排放、生态环境污染治理及重建成为亟待解决

的重大问题，也是全社会和各级政府普遍关注的重大问题之一。因此开展含氰废水中

氰化物及有价金属回收的理论研究工作，不仅能为工业生产、生态重建提供重要的科

学依据，而且具有长远的经济效益、环境效益和社会效益，随之产生的对黄金生产重

点地区经济发展、山川秀美等具有重大现实意义和深远的历史意义。

国内外对提金氰化物污染控制与治理一直都很重视，也开发了一系列治理办法。

主要分为二种类型：

第一种类型：氰化物直接破坏法。这类方法主要包括碱性氯化法、臭氧氧化法、

过氧化氢法、S02-空气法、电解氧化法、生化处理法、空气吹脱法、自然净化法等。

主要靠加入氧化剂并调整介质酸碱度而使剧毒氰化物氧化为无毒或低毒产物排放。这

种方法在我国金矿仍有少量市场。本方法是消耗型被动式治理方法，成熟但成本高，

生产厂家往往因成本问题而用氧化剂不是导致不彻底外排，就是给环境造成新的危害，

且基本没经济效益，黄金生产厂家也不愿接受。

第二种类型：氰化物再生回收法。主要有贫液的直接返回使用，硫酸酸化法(密

尔斯一克鲁法)，硫酸锌一硫酸法(基科法)，活性炭吸附法，萃取法，液膜法，离子

交换树脂吸附法等。这些方法总体上讲，贫液的直接返回使用构思很好，但也避免不

了洗水及含氰固体物的外排，存在有潜在污染。其它方法除酸化法外，我国在技术和

设备方面还未完全过关，而处于半工业实验阶段。而有较高科技含量的氰化物和有价

金属同时回收技术仍然处于工业实验阶段。

第一种处理技术不仅会造成严重的环境污染，而且使含氰废水中大量有价已溶金

属被自白排掉，使资源未能有效利用，因此，上述的第二种方法是较好的方法。开展

氰化废液中氰化物和有价金属的回收研究工作[2】，不仅会产生较大的经济效益、环境效
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益和社会效益，而且与行业的关键难题紧密结合，具有重要的科学意义。

现有的主要回收方法如酸化法、离子交换法等在很多场合下难以达到预期的处理

效果，近年来，离子交换法被国内外学者认为是有一定工业应用价值、回收效果好又

有经济效益的处理方法。树脂法在国外较成功，且效益好，但国内应用的不多。目前，

国内外都重视第二种方法，尤其是树脂法【3]，但是我国在该法研究中存在以下问题：

1)现有的树脂法用于尾液回收中虽然可行，但存在过程缓慢、吸附困难、吸附容量小、

树脂易被氧化等问题。

2)现有文献对树脂吸附氰化物的物理化学性能进行研究，理论基础薄弱。

3)现有树脂法吸附含氰尾液之后残余氰化物太高(一般≥15mg／L)，仍需要破坏法补

充处理达标外排，成本高。另外氰化物再生也困难，有价金属利用率相对较低，效益

低，资源化程度低。

4)对吸附有氰化物的树脂一般采用酸解吸，设备要求高，操作复杂，且容易造成潜在

二次污染。

上述诸问题是国际黄金界氰化物综合利用普遍关注的共同问题，也是本论文研究

的目标。

1．2氰化物的毒性及对环境的危害

大多数无机氰化物属剧毒，高毒物质，极少量的氰化物(每千克体重数毫克就会使

人、畜在很短的时间内中毒死亡，含氰化物浓度很低的水(<0．05mg／L)也会使鱼等水

生物中毒死亡，还会造成农作物减产。氰化物污染水体引起鱼类、家畜及至人群急性

中毒的事例，国内外都有报导【lJ。不但简单氰化物会污染环境，使人、畜中毒甚至死亡，

即使象铁氰酸盐和亚铁氰酸盐那样的低毒性氰化物复盐口l，如果大量排入地面水中，经

阳光照射或其它条件的配合也可分解释放出相当数量的游离氰化物，导致水生物的中

毒死亡。这些事件是因短期内将大量氰化物排入水体造成的。因此，在工业生产过程

中，必须严格控制氰化物的使用和排放量。尤其要有完善的废水处理措施以减少氰化

物的外排量。

在氰化法提金生产过程中，氰化物的毒性污染主要来自氰化溶液在充气、酸化等

作业时溢出的HCN，以及含氰化物固体粉尘和含氰废液。据资料介绍，一个日处理50

吨精矿的氰化车间每天要外排160～200立方米的含氰废水，其中含氰浓度在50～

500mg／L，有的甚至可高达2000mgm以上。这样的废水排入河流中，势必会产生严重

污染，造成严重后患。

1-3含氰废水的来源及特点

人们常说的含氰废水并不是指含有游离氰的废水，而是泛指含有各种氰化物的废
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水【6]。含氰废水来源于氰化物的工业生产、金银等有色金属的提取，金属加工、电镀、

焦化、化纤、制革、农药、塑料等化学工业p】。由于工业性质不同，排出的含氰废水的

性质、组成也不相同。

废水中氰化物含量大于500mg／L的废水，称为高浓度含氰废水；氰化物含量处于

250～500mg／L的废水，称为中等浓度含氰废水；氰化物含量小于250mg／L的废水，称

为低浓度含氰废水。本论文重点介绍最大的排氰行业之一——氰化提金过程产生的含

氰废水。

氰化法提金就是把磨细的含金矿石浸泡在氰化物的碱性溶液中，并向溶液中充入

空气以提供金氧化所需的氧，反应一般为24小时左右，在金的溶解过程中，金矿石中

其它伴生矿如铁矿物、铜矿物、锌矿物、铅矿物、硒、碲矿等，也会或多或少地溶入

氰化浸出液中，并与氰化物发生反应。这些反应的发生，使浸出液的组成变得较复杂，

加之从溶液(浸出液或洗涤贵液)中回收己溶金过程中可能带入的组分，最终将使含

氰废水的组成变得很复杂[8】。

金被浸出后会以其氰络离子形式存在于矿浆中，还需通过回收工艺19]N以回收。回

收金后，会产生许多含氰废弃物。产生的含氰废弃物包括含氰化物的废水(澄清的贫

液，氰尾液，滤液，澄清水)、氰化物的废矿浆(氰尾或称尾矿浆)以及含氰化物的废

渣(氰渣和堆浸废石)[iO]o

由于处理含金矿石和回收方法不同，引入废水中的杂质种类和浓度有较大差别，

表1．1列出了采用不同提金原料和工艺所产生的含氰废水的种类及组成。

表1．1氰化厂含氰废水分类
Tablel．1 Category ofgontainillg cyanide wastewater in cyaniding works

备注：—表示未公开的数据，△表示锌浓度取决于矿石。

氰化提金厂的含氰贫液，虽在大多数工厂已(或部分)返回循环使用，但总有相

当一部分必须废弃。这是因为：(1)氰化过程中，需要大量水(包括返回贫液)洗涤

3
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矿浆、载金炭和金泥等，这些洗液量往往超过氰化作业所需的液量，不可能全部返回

循环使用；(2)返回循环使用的贫液，经长时间使用，溶液中有害杂质积累至超过允

许浓度后，会使金的回收率降低。这些溶液也需要净化处理后排放。

1．4含氰废水的直接破坏处理法

氰化提金厂含氰废水中存在有：游离氰根(CN‘)、氢氰酸、铜氰络合物Cu(CN)42‘、

锌氰络合物Zn(CN)4厶、铁氰络合物Fe(CN)32-和硫氰酸盐(SCN-)，其中也含有少量的金

氰络合物Au(CN)2。、银氰络合物Ag(CN)2。。游离氰根毒性最大，其它也属极毒物质【1I】。

浓度较高时考虑氰的回收利用，浓度低时直接进行治理即净化。因此，含氰废水的处

理方法可以归纳为两大类：直接破坏法和回收法【l21。直接破坏法的目的是净化含氰废

水，达到排放要求就可以了。因此，直接破坏法的实质是采用有关化学试剂破坏含氰

废水中的氰化物，使其变为无毒废水再排放。直接破坏法有很多种，包括碱性氯化法、

臭氧氧化法、过氧化氢法、S02．空气法、电解氧化法、生化处理法、空气吹脱法、自

然净化法等‘13】【14】。以下作以简要介绍：

1．4．1碱性氯化法[15】【161[17l

在碱性条件下(pH=8．5～11)，向含氰废水中投加氯系氧化剂，如液氯或漂白粉，

使氰化物、氰络合物在第一阶段被氧化成氰酸盐，其毒性仅为氰化物的千分之一。然

后，再在足够氧化剂的条件下，进一步将氰酸盐完全氧化成二氧化碳和氮气，从而将

氰根彻底破坏，消除毒性。反应式为：

CN。+HClO—CNCl+OH—

CNCl+20H"一CNO"+CF+H20

2CNO’+40H。+3c12一C02+N2+H20

(1．1)

(1．2)

(1．3)

pH值对氧化反应的影响很大，当pH>10时，完成不完全反应只需5rain；若pH<8．5

时，则有剧毒的催泪氯化氰气体产生。完全氧化则相反，低pH值下反应速度较快。pH

=7．5～8．0时，需时10min·pH=9．0～9．5时，则需30min；而当pH值为12时，反应

趋于停止。所以，处理过程中，pH值必须分成两段调整。

另外，氧化剂添加量和温度也对反应有影响。氧化剂添加量～般应为理论计算值

的1．5～2倍，温度一般应控制在288～293K。

碱性氯化法适用于水量和浓度均可变的含氰废水处理。该方法处理含氰废水效果

好、设备简单、便于管理、生产过程中宜实现自动化，是工艺比较成熟和普遍采用的

方法之一。其缺点是处理后有余clz，产生的氯化氰气体毒性很大，不安全，而且不能

去除铁氰络合物，难以准确加药，设备腐蚀严重，运行费用高。进入90年代以来，该

4
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方法逐渐被其它更有效的方法所替代。

1．4．2臭氧氧化法[181

该法是利用臭氧发生器产生的臭氧，使氰化物、硫氰酸盐氧化为无毒的N2。臭氧

在水溶液中可释放出原子氧参加反应，表现出很强的氧化性，能彻底的氧化游离状态

的氰化物。铜离子对氢离子和氰根离子的氧化分解有触媒作用，添加10．5mg／L左右的

硫酸铜能促进氰化物的分解反应。反应机理为：

CN。+03岭CNO’+02 (1．4)

CNO'+H2—垒与HC03’+N2+02 (1．5)

臭氧氧化法的突出特点是；在整个过程中不增加其它污染物质。工艺简单、方便，

无需药剂购运，只需一台臭氧发生器即可。污泥量少，而且因增加了水中的溶解氧而

使出水不易发臭。但是臭氧氧化法成本极其昂贵、电耗高，臭氧发生器设备复杂，维

修困难，适应性差，不能除去铁氰络合物。因此该法只能处理低浓度含氰废水或作为

废水的二级处理。

1．4．3过氧化氢法1191120】

过氧化氢(俗称双氧水)在一般条件下不能氧化氰化物。只有在常温、碱性、有

Cu2+做催化剂的条件下，过氧化氢才能氧化氰化物：

CN。+H202—鱼与CNO。+H20
(1．6)

反应生成的氰酸盐将通过水解生成无毒的化合物。络合氰化物(Cu、Zn、Pb、Ni、

Cd的络合物)也因其中氰化物被破坏而解离，最终，处理后废水中氰化物浓度可降低

到O．5mg／L以下。另外，该法设备简单，电耗低于氯氧化法和S02．空气法，处理后的

废水不会增加其它有毒物质，所以可循环使用。

但由于我国大部分地方过氧化氢生产厂家少，价格高，难于广泛推广；在处理过

程中，硫氰酸根不能被氧化，废水中其实还有一定的毒性；过氧化氢腐蚀性大，运输、

使用都有一定的困难和危险。

1．4．4 S02．空气法口11

在一定pH值范围内，在铜的催化作用下，利用S02和空气的协同作用氧化废水中

的氰化物，称为二氧化硫一空气氧化法，常简写成S02／Air法。该方法是加拿大国际

镍金属公司于1982年发明的。该公司的英文缩写是INCO，所以也把二氧化硫～空气氧

化法叫做因科法。

二氧化硫一空气氧化法工艺较简单，设各不复杂，处理效果～般优于氯氧化法(不
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考虑硫氰化物的毒性)，能去除亚铁氰化物和铁氰化物，可使废水中总氰化物(CNT-)

降低到O．5mg／L、药剂来源广、处理成本尚不算高、投资少，因此，近年来，使用该方

法的矿山已达三十多个，我国于1984年开始研究二氧化硫～空气氧化法，于1988年

完成工业实验，有几个氰化厂曾采用二氧化硫一空气氧化法处理含氰废水，取得了一

定的效果。

但该法也有以下缺点：不能除去废水中酸的SCN‘，需要加催化剂铜盐～宝贵的有

色金属被消耗，电耗高，一般是碱性氯化法的3～5倍。影响处理效果的因素多，反应

P H值、催化剂加量、二氧化硫加量、充气量及空气弥散程度等，另外，所用试剂溶

液造成设备的腐蚀。此方法属于破坏氰化物的方法，无经济效益，废水中贵金属、重

金属不能回收。

1．4．5电解氧化法∞】

在以石墨为阳极、铁板为阴极的电解槽内，投加一定量的NaCI(隔膜电解或无膜

的电解)，阳极产生的Ch可将废水中的CN+和络合物氧化成氰酸盐、N2及C02。

若废水中CN<200mg／L时，处理后的出水CN。可小于O．1mg／L。废水中的CN>500

mg／L时，可不投加NaCl，CN。在阳极失去电子而被氧化，但出水往往达不到排放标准。

根据运行经验，CN。浓度为25--100mg／L的废水，投加NaCl的量约为1～29／L，电流

密度为4～7mA，瑚2，处理效果较好。但存在电流效率不稳定，产生有害气体，以及处

理费用较高等问题。

据资料报导，大凡含有硫酸盐的含氰废水，电解氧化的处理效果均不好。

1．4．6生化处理法【23】

已发现多种摄取氰作为碳源和氨源的细菌和霉菌，依靠这种菌胶团中的微生物，

可将废水中的无机氰、有机氰、有机酸、羰基化合物等分解为二氧化碳、水、氨氮等。

生物法处理含氰废水分两个阶段[241，第一阶段是革兰氏杆菌以氰化物、硫氰化物

中的碳、氮为食物源，将氰化物和硫氰化物分解成碳酸盐和氨：

Mn(CN)n Cn-m)'+4H20+02—墼皇塑_÷Me．生物膜+2HC03+2NH3 (1．7)

对金属氰络合物的分解顺序是zn、Nj、Cu、Fe对硫氰化物的分解与此类似，而且

迅速，最佳pH值6．7～7．2。

SCN-+2．502+2H20与S042．十HC03、NH3 (1．8)

第二阶段为硝化阶段，利用嗜氧自养细菌把NH，分解：

NH3+1．502——％N02。+2W+HzO f1．91

N02"十O，502与N03‘ “．101
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氰化物和硫氰化物经过以上两个阶段，分解成无毒物以达到废水处理目的。

生物法处理的废水，水质比较好，CN’、SCN’、CNO‘、NH3、重金属包括Fe(CN)6“

均有较高的去除率，排水无毒，尤其是能彻底去除SCN’，是二氧化硫一空气法、过氧

化氢氧化法、酸化回收法等无法做到的。但该法适应性差，仅能处理极低浓度而且浓

度波动小的含氰废水，故氰化厂废水应稀释数百倍才能处理，这就扩大了处理装置的

处理规模，大大增加了基建投资；温度范围窄，寒冷地方必须有温室才能使用；只能

处理澄清水，不能处理矿浆。

1．4．7其它净化方法

如加压水解法，自然净化法12”，电渗析法，空气吹脱法、硫酸亚铁法等在国内外也有

应用工业应用，由于报道较少，工业实践时间短，资料数据有限，本文就不再详细介绍。

总之，采用净化法，处理工艺简单，只需破坏水的毒性使其达标排放即可，所以无

经济效益，废水中贵金属、重金属不能回收。

1．5氰化物的再生和回收方法及优缺点

从氰化工厂排出的废液和其它废弃物中总含有一定量的氰化物。但在大多数情况

下，氰化物的含量也总是较低的。尽管如此，但从废液中回收氰化物仍可达到既经济

又有必要。其理由是：

(1)含氰废液或固体废弃物中回收的含氰溶液返回氰化作业过程中使用，能保持工

厂的溶液平衡，当溶液中含有高浓度氰化物时尤其有利。

(2)氰化废液中除大量的游离氰外，总含有一定量的铜、锌、金、银等金属离子，

且这些金属离子都与氰呈络合物存在。游离氰根毒性最大，其它也属极毒物质。

为了保持溶液的“洁净”，在回收氰化物的同时还可回收大量的铜、锌、金、

银等有价金属，这比只回收氰化物更为有利。

(3)为了保护环境免受污染，必须破坏排放废液中的氰化物。如将氰化物再生回收，

比单纯破坏它会更有利。

再生或回收废液中的氰化物的工业方法，主要有贫液的直接返回使用、硫酸酸化

法(密尔斯一克鲁法)、硫酸锌一硫酸法(基科法)离子交换法等【2611271。

1．5．1氰化贫液的直接返回使用

氰化贫液的返回使用，是回收氰化物的直接方法。在早期的文献中，都认为氰化

工厂的贫液不能直接返回使用。近代氰化法的实践纠正了这一错误的观念。现今，国

内外的氰化工厂都已将氰化贫液直接返回作业过程中以代替加水(或返回用于球磨机

磨矿过程中)，从而更容易实现氰化工厂的溶液平衡和降低氰化物的消耗。只将过剩的
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部分贫液经处理后排放。

这种方法构思很好，但也避免不了洗水及含氰固体物的外排，存在有潜在污染。

贫液的直接返回使用应用上受到局限，尤其对有害杂质含量多的难处理矿难以完全有

效循环，而不影响继续提金效率。

1．5．2硫酸酸化法【281129j[30J【3l】

硫酸酸化法又称密尔斯一克鲁法，是目前工业上应用最广泛的再生回收氰化物的方法。

早在1930年国外某金矿就采用此法处理含氰废水，我国的招远金矿酸化回收法的成功使用

和不断的改革为我国黄金行业含氰废水处理技术进步做出了很大的贡献，先后有十几个氰

化厂采用了这项处理技术，取得了较好的经济效益、社会效益和环境效益02】【33】刚。

其原理是用硫酸或二氧化硫调节含氰废水(浆)的pH值，使之酸化至pH=2～3，

此时废水中的游离氰化物及氰络盐均分解转变为氢氰酸，氢氰酸在高于其沸点(26．5℃)

和空气流作用下，呈氰化氢气体溢出。经碱液(NaOH或Ca(OH)2)吸收可得氰化物浓

度为20％～30％、氢氧化钠浓度为l％～2％的碱性氰化钠溶液。此溶液可重新用于浸

金，经硫酸酸化处理后的脱金溶液经过滤回收铜、锌、银等有价组分后可废弃排外。

用硫酸进行氰化物的再生回收时的化学反应如下：

NaCN十一=HCN+Na+

Pb(CN)4}+4I-I+=4HCN+pb2+

Zn(CN)42+4H+=4HCN+Zn2+

Cu(CN)4’+2H+=2HCN+CuCN I(灰白)

Fe(CN)44。+2W=Ha【Fe(CN)6】

用S02酸化含氰废水时所产生的反应与上述反应相类似，但用S02较之H2S04时

更加便宜。

挥发逸出的氰化氢气体用碱液吸收后即得氰化溶液，即

HCN+NaOH=NaCN+H20

或 2HCN+Ca(OHh=Ca(CN)2+2H20

从经济方面来说，用Ca(OH)2比用NaOH更加有利。

工业实践证明，酸化回收法具有如下优点：药剂来源广、价格低、废水对药剂影

响小。可处理澄清的废水，也可以处理矿浆。废水中氰化物浓度高时具有较好的经济

效益。易实现自动化，除了回收氰化物外，处理澄清液时，亚铁氰化物、绝大部分铜、

部分锌、银、金也可得到回收。当然酸化回收法也有其缺点，废水中氰化物浓度低时，

处理成本高于回收价值，经酸化回收法处理的废水一般还需要进行二次处理才能达到

排放标准，且回收过程容易造成二次污染。

1．5．3活性炭吸附法【35】f36】【37l

8
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活性炭对氰化物的吸附和破坏作用很早就被人们发现。由于氰化厂含氰废水一般

都含有一定量的金、银，废水量又大，故采用活性炭吸附法除氰的同时，还可以吸附

回收大量的金、银，经济效益十分可观。1987年黑龙江乌拉嘎金矿采用活性炭吸附法

处理含氰废水的工业实验获得成功，并回收了废水中的黄金，申请了国家专利。随后，

冶金工业部长春黄金研究所开发研究出了活性炭处理含氰废水的工艺和设备，并小试

成功。1991年和1992年分别在河北省兴隆县挂兰峪金矿、迁西县东荒峪金矿进行了工

业实验。该法的反应机理是在含氰废水中有足够的氧时，以cu2+作催化剂，在活性炭

载体上发生氧化反应，将CN’氧化成(Q02，CNO一，进一步水解为最终产物C032",NH3，

fNH4)2CO和C204+。

活性炭吸附法的优点是工艺设备简单、投资少、易于操作、管理，处理成本较低，

在除氰的同时，对废水中的重金属杂质有较好的去除率，能回收废水中的微量金、银，

是深度净化除氰的好方法。该法的缺点是废水pH值高于9时，需加酸调节，否则处理效

果差。另外，活性炭再生频繁，再生效率低等问题还有待解决。

1．5．4溶剂萃取法

清华大学核研究院等研究开发了溶剂萃取法处理氰化贫液的新工艺并达到了工业

应用的规模，在山东莱州黄金冶炼厂和广东某金矿成功运行。其原理是利用一种胺类

萃取剂萃取含氰液中的有害元素Cu、Zn等，而游离的氰则留在萃取余液中，负载有机

相用NaOH溶液反萃。处理后的水相返回系统，以利用其中的氰和实现贫液全循环。这

样不仅解决了贫液中杂质离子对浸金指标的影响，而且达到了污水零排放的目的，彻

底根治了外排废液对环境的污染。

溶剂萃取法具有分离效果好[38】，有机溶剂基本不损失，几乎没有废液排放，可以

做到不污染环境，占地面积小，操作简单，劳动条件好等优点。采用溶剂萃取法处理

含氰废水，可回收其中的有用金属，并回收废水中的氰化物，但该法只适用于高浓度

含氰废水的处理。

1．5．5硫酸锌一硫酸酸化法

硫酸锌一硫酸酸化法又称基科法。其原理为向含氰废水中加入硫酸锌时，可使游

离氰化物及铜、锌氰络合物转变为氰化锌沉淀。过滤可得氰化锌和脱氰废液。氰化锌

经硫酸处理逸出氰化氢气体，经碱吸收可得碱性氰化物溶液。此法的特点是，只对体

积很小的Zn(CN)2沉淀进行酸化，同时用硫酸酸化后所得的硫酸锌可以返回使用。

曰本某氰化提金厂采用硫酸锌一硫酸法处理含氰废水，用间歇方法进行氰化物的

再生回收，脱氰塔每天工作一次，其生产指标如下：脱金溶液中氰盐(．总KCN)含量

为1510Ⅱlg／L；用硫酸锌处理所得的废液中氰盐(。总KCN)含量为50mg／L；沉淀率(呈

Zn(CN)2形态)为96．7％；氰化锌沉淀用硫酸脱氰的脱氰率为92_3％；氢化氰气体用碱
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液吸收获得氰化物时的吸收率为95．6％；氰化物总回收率为88％。

1．5．6液膜法【39】㈣

液膜技术是60年代由美籍华人提出的一项技术，我国研究人员70年代末开始重视，

该技术广泛应用于湿法冶金、元素分离、海水淡化、废水处理[411。最新发展起来的液

膜法除氰采用水包油油包水体系，液膜为煤油和表面活性剂，内水相为NaOH溶液，外

水相为待处理的含氰废水。处理时先将废水酸化至pH小于4，氰化物转化为HCN，滤

去沉淀后加入乳化液膜搅拌，HCN通过液膜进入内水相与NaOH反应生成NaCN，NaCN

不溶于油膜，所以不能返回外水相，从而达到从废水中除氰并在内水相中以NaCN富集

的目的。经高压静电破乳后，油水即可分离，油相可连续使用，水相就是NaCN。从而

净化了废水并使氰得到回收。

该方法处理含氰废水有效率高、速度快、选择性好的优点。但液膜法处理成本高，

投资大，电耗大，只适用于浓度较低、呈游离态存在的含氰废水的处理，因此，尚未

见该法有工业应用的报道。

1．5．7离子交换法

根据国内外文献，离子交换法就是用阴离子交换树脂吸附废水中以阴离子形式存

在的各种氰络合物，当流出液CN‘超标时对树脂进行酸洗再生，从洗脱液中回收氰化

钠。大部分洗脱液经再生后重复用于树脂的酸洗再生，少部分洗脱液经过中和，沉淀

出重金属后排放。

近年来，离子交换法被国内外学者认为是有一定工业应用价值、回收效果好又有

经济效益的处理方法，其优点是净化水的水质好，水质稳定，可以回水利用，同时能

回收氰化物和重金属化合物。但也存在一些不足，如吸附过程缓慢、吸附容量低、解

吸过程复杂、再生困难、酸洗过程容易造成二次污染。因此，该法还有待于继续研究。

另外，有关离子交换树脂回收氰化物的报道较多，但理论研究很少。

1．5．8其它回收方法

如电渗析一酸化法，电积法H2]，离子沉淀浮选法，FeS吸附法等，人们研究的很少，

这里就不再赘述。

1．6离子交换树脂处理含氰废水研究进展

1．6．1国外离子交换树脂处理含氰废水研究进展及存在问题

离子交换树脂吸附法作为一种充满活力而又发展迅速的“年轻’’技术，日益受到

世界各国的重视。早在1950年南非就开始研究使用其处理黄金冶炼行业的含氰废水。
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离子交换法回收废水中氰化物，前苏联一直处于领先地位ⅢJ。1960年前苏联开始

研究并用离子交换工艺处理了杰良诺夫斯科浮选厂的含氰废水并回收了氰化物和金，

1970年投入工业应用并取得了良好的效果14⋯，各种金属的回收率分别为：金96．3％，

铜99．6％，锌96％，银32．2％，78％的氰化物被脱去毒性。所使用的交换剂型号有AB一17

型阴离子交换树脂，对氰化物的交换容量为30mg／g，分配系数为1．5 x 103；AM一2B，A

II一2，AH．18离子交换树脂对氰化物的交换容量为15-20mg／g，而分配系数比AB一17低一

个数量级(13．1～6．2)×102；AB由一12对氰化物的交换容量为40．Ome29，分配系数为

5-3×103：AB B，一12II对氰化物的交换容量为35．3，分配系数为3．5×103。目前前苏联

工业上普遍使用的是AB一17型阴离子交换树脂【45 J。

1985年加拿大Cyanide-technology公司也用离子交换法处理含氰废水并达到了工业

应用水平。用阴离子交换树脂吸附氰络合物p⋯，而将游离的氰化物留在溶液中循环使

用，被吸附的氰络合物用含氧化剂的酸性溶液洗提，吸收放出的氢氰酸循环再用。也

有把溶液中的游离氰转化[Zn(CN)4]2‘或其它金属氰化物，与碱性阴离子交换树脂进行

交换，酸洗后的溶液用石灰水回收。据计算此回收工艺回收的氰化物的费用是新购氰

化物的一半，其中的锌或其它金属还可循环使用。

澳大利亚的一个炭浸厂采用法国地质研究所生产的Ve自rokele912(简称V912)金属

螯合型吸附树脂【46】对铜、氰化钠浓度分别为85、158mg／L的选金厂尾液进行了半工业

实验，处理后氰化矿浆中氰化物浓度小于0．5mg／L，饱和树脂经洗脱后可反复使用，用

金属洗脱剂洗脱重金属，用硫酸洗脱氰化物，然后用类似于酸化回收法的方法回收酸

性洗脱液中的氰化物。可以达到回收金、氰化物和有价金属等多重功效。但由于该树

脂是由一种金属螯合剂和多孔树脂粘接而成，从而使该树脂的成本较高，以至大规模

的工业推广受到限制。

美国也有专利【47】研究用弱碱性阴离子交换树脂从酸性贵金属氰化物中回收贵金

属，吸附上去的贵金属络阴离子用NaOH或KOH解吸，然后用电沉积的方法回收洗脱

液中的贵金属。

美国Virnig和Michael J．使用阴离子交换树脂回收碱性氰化滤液中的金【48】，氰化滤

液在pH=9～11的介质中被吸附到阴离子树脂上，然后在pH≥12的介质中，用

[Zn(CN)d+置换吸附于树脂上的Au(CNh’，再用O．001～O．5mol／LNaCN和KCN混合液

洗脱，然后通过电解冶金洗脱液回收金和氰化物。

罗马尼亚某氰化厂选用Wofatite型强碱性阴离子交换树脂床Dg]对某矿山含氰废水

进行过氰化物的回收实验，结果表明：废液中的氰化物和铜、铁、锌等金属氰络合物都

被吸附，洗提后就可回收。但此法尚未在世界上得到工业规模应用。

有报道用IRA-958强基离子交换树脂回收冶炼厂外排水中金属氰化物‘501，用树脂

流化床进行离子交换来回收金属氰化物，考察了IRA．958强基离子交换树脂对金属的
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氰络合物的吸附能力，聚合物基体的结构对于阴离子树脂对金和其它金属络合物的选

择性有很强烈的影响。低亲水性和低离子密度能增加树脂对Au(CN)2"的亲合性，高亲

水性和高离子密度能增加树脂对多价水合离子如铜、铁等金属络合物的吸附选择性【5”。

如旨在回收含氰溶液中的金属氰化物，此法将具有很高的参考价值。

1．6．2国内离子交换树脂处理含氰废水的研究现状及存在问题

我国用树脂法回收含氰废水中氰化物较为成功的是处理电镀废水。由于电镀废水中

氰化物浓度高，金属离子单一，因此，选择性高，效率高。提金氰化废水中回收率低

的主要原因是所含金属离子种类繁多，体系复杂，很难用单一树脂有效吸附回收，因

此国际上都在向多种混合或复合树脂的方向发展。

我国徐克贤口2】对河北华尖金矿含氰废水提出了离子交换一贫液循环工艺，该工艺把

离子交换树脂前期处理的含氰废水作浓密机洗涤水，后期浸出的废水作浸出工段用水。

这样既降低了离子交换法的成本，又满足了氰化工艺的要求。此法不仅治理了含氰废

水，而且回收了大量氰化物与重金属，具有很好的经济效益和社会效益，但此法采取

硫酸洗脱容易造成二次污染。

1996年，我国的高大明【53】发明了一种由阴离子交换设备吸附废水中的铜铅锌及部

分氰离子净化废水，然后分步解吸氰化物和铜。也有报道用含硫氮螯合型树脂处理回

收含氰废水中金、银及贱金属氰化物1541。螯合树脂中N、S的孤对电子，能与金属络

离子形成配位键，构成与小分子螯合物相似的稳定结构从而吸附金属络离子。结果表

明该树脂除定量吸附金、银的氰化物外，也吸附铜、铁、锌的氰化物，吸附上去的银

和其它金属氰化物可以用2％NaCN解吸，金可用酸性硫脲解吸，己达到分离和回收的

目的。此法为从氰化液中回收有价金属提供了新的方向，但还未见有工业应用。

新疆阿希金矿和安徽东溪金矿均采用南开大学研制的D350大孔型阴离子交换树脂

来提取Au(CN)2",洗脱液经电解，在阴极上可获得金。若能在阳极加入苛性碱溶液或石

灰水，可兼回收氰化物。

含有胍基的离子交换树脂在pHi<12的氰化介质中选择性提取金，用含有少量

NaCN的NaOH溶液洗脱。这种树脂对金的选择性比其它贱金属的选择性高。可实验

其它条件来提高对有价金属氰化物的选择性，以进一步完善此树脂的功能。

西安建筑科技大学[55】从上世纪90年代起从事离子交换高分子纤维、碳纤维和高性

能树脂等高效吸附先进材料开发，先后开发出了强碱型阴离子交换纤维、树脂，并完

成了离子交换纤维及树脂在含氰废水和矿浆中回收氰化物及伴生金属的相关研究，对

从矿浆中回收氰化物及有价金属积累了丰富的理论基础和成果经验，并根据强碱、弱

碱离子交换树脂的特点，提出了两种离子交换法工艺：第一种工艺是用弱碱性阴离子

树脂处理高、中浓度含氰废水，旨在去除废水中的铜、锌，虽废水不达标，但由于铜、

锌浓度的减少而有利于循环使用，如南开大学研制的D301树脂[56】137】；第二种工艺是用
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强碱性树脂处理中、低浓度含氰废水，即以回收氰化物为主，处理后废水循环使用或

达标排放，如南开大学生产的201×7树脂。但未对吸附过程的物理化学性能进行研究，

对负载树脂的解吸过程容易造成环境的二次污染，而且解吸效果不好。

1．7本论文的研究内容

本实验通过11种离子交换树脂(其中强碱性阴离子交换树脂5种，弱碱性阴离子交

换树脂4种，双功能基阴离子交换树腊2种)对氰化物吸附效果的比较，筛选出两种大孔

强碱性阴离子交换树脂，并对优选出的两种树脂采用静态法和动态法进一步进行吸附

一解吸一再生性能研究。具体研究内容如下：

①静态考察pH、温度、溶液浓度、树脂体积及时问对吸附效果的影响，找出最优实验

条件

②探索吸附过程的热力学和动力学规律及吸附过程的本质

③通过对氰化废水中常见金属离子的选择性实验，了解其是否适宜回收含氰废水中的

金属

④树脂静态和动态饱和吸附量的测定

⑤选择出一种解吸效果好，无二次污染，经济成本低且操作简单的解吸剂，并确定解

吸条件及规律

⑥两种大孔阴离子交换树脂的吸附～解吸一再生稳定性实验

⑦确定树脂动态吸附过程的吸附和解吸条件

⑧树脂吸附机理的红外光谱测定

l 3



西安建筑科技大学硕士论文

2．1基本理论

2基本理论与实验方法

2．1．1总氰化物的测定原理

a．定义

总氰化物是指在磷酸和EDTA存在下pH<2的介质中，加热蒸馏，能形成氰化氢

的氰化物，包括全部简单氰化物(多为碱金属和碱土金属的氰化物，铵盐氰化物)和

绝大部分络合氰化物(锌氰络合物、铁氰络合物、铜氰络合物、金氰络合物、银氰络

合物等)，不包括钴氰络合物。

b．原理

向含氰水样中加入磷酸和EDTA，在pH<2的条件下，加热蒸馏，利用金属离子与

EDTA络合能力比与氰离子络合能力强的特点，使络合氰化物离解出氰离子，并以氰

化氢形式被蒸馏出，用氢氧化钠吸收。

将此碱性吸收液调至pH>__ll，加入试银灵一百里香酚酞指示剂，由于百里香酚酞在

pI-l≥_10．6时显兰色，试银灵水溶液呈黄色，故滴定前溶液的混合色为黄绿色(此溶液最

大吸收波长460nm)，当滴加硝酸银标准溶液时，氰离子与硝酸银作用生成可溶性的无

色银氰络离子[Ag(CNM一，达到化学计量点时，A矿与百里香酚酞形成兰色络离子，A矿
与试银灵形成橙色络离子，此时溶液的颜色为紫红色(此溶液最大吸收波长590nm)，

即当溶液由黄绿色变为紫红色为终点。滴定前后溶液对比度△^为130nm，所以该滴定

反应颜色变化非常明显，适宜于常规测定。

2．1_2吸附剂与吸附过程

具有吸附能力的多孔性固体物质，称为吸附剂。利用这种吸附剂可将废水中一种

或几种污染质吸附到它的表面上，用以回收或除去某种溶质，从而使废水得到净化。

常用的吸附剂有：活性炭、活化煤、磺化煤、硅藻土、焦炭、煤渣、腐植质酸、木屑、

金属及其化合物，以及由有机物合成、具有与其它化学成分交换的活性基团的不容性

高分子化合物——离子交换树脂等。一般要求吸附剂具有吸附容量大、比表面积和孔

隙率也大、吸附速率快、选择性好且机械强度高等性能。在废水治理中，离子交换树

脂和活性炭的应用比较普遍【581【59】。

吸附过程是用吸附剂将流体(气体或液体)混合物中一种或多种组分积聚或凝缩

在表面达到分离目的操作。在废水治理中，吸附属于液一固相吸附。由于吸附过程涉

及的问题比较复杂，吸附的本质和机理还在研究中。概括而论，吸附剂和被吸附物之

间的作用力分为三种，即分子间力、化学健力和静电引力，吸附就是靠这三种作用力

1 4
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形成的。根据吸附作用的机理不同，分为物理吸附、化学吸附和交换吸附【6⋯。物理吸

附是由固体表面粒子(分子、原子或离子)存在着剩余的吸引力即分子力而引起的，

这是常见的一种吸附现象。特点是被吸附物的分子不是附着在吸附剂表面固定点上，

而是稍能在界面上作自由移动。物理吸附是一个放热过程，吸附热较小，在低温下就

可以进行。可以形成单分子层吸附或是多分子层的吸附。因为分子力是普遍存在的，

一种吸附剂可以吸附多种物质，但吸附质的性质不同，吸附量也有所差别，所以物理

吸附可以认为没有选择性的。

化学吸附是由于吸附剂与吸附质的原子或分子间的电子转移或共有，也就是靠化

学键进行吸附的。化学吸附也是放热过程，由于化学反应需要大量的活化能，一般需

要在较高的温度下进行。它是一种选择性吸附，一种吸附剂只对某种或特定的几种物

质有吸附作用，故仅能是单分子层吸附。这种吸附较稳定，不易解吸，且吸附与吸附

剂表面化学性质直接有关，也与吸附质的性质有关。

物理吸附与化学吸附的区别见下表2．1

表2．1物理吸附与化学吸附的比较阳

Table2．1 Comparison with physical adsorption and chemical adsorption

化学反应热都大于几十l(J。m01-1,一般为40～80 kJ·m01-1,远大于液化热f几百J-mol‘1

左右)。物理吸附热比液化热稍大，一般为O～20 kJ·mol一。要判断是物理吸附还是化学
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吸附，需要把上面几个方面的结果结合起来进行分析确定，其中吸附热是被公认的～

项比较重要的标志。

交换吸附，在吸附过程中每吸附一个吸附质离子，同时吸附剂也放出一个等当量

的离子。离子的电荷是交换吸附的决定因素，离子所带电荷越多，它在吸附剂表面上

的反电荷点上的吸附力越强。

物理吸附和化学吸附可间时发生但常以某一类吸附为主。在废水处理中，吸附过

程多是几种吸附现象的综合作用。吸附是一种可逆的过程，～方面吸附质的粒子被吸

附剂表面或基团所吸附，另～方面则有一部分被吸附的粒子由于热运动脱离吸附剂的

表面或基团而被解吸。当吸附与解吸的速度相等时，吸附质在吸附剂表面与废水中的

浓度不改变，这就达到了吸附平衡。吸附质在废水中的浓度称为平衡浓度。可见，由

于解吸过程的存在，废水中总会有或多或少的吸附物质存在。本文讨论的吸附剂是离

子交换树脂。

2．1．3离子交换树脂与离子交换过程

a．离子交换树赡

离子交换树脂是由惰性骨架与活性基团构成的粒度约为lmm的高分子聚合物。

活性基团是树脂发挥交换作用的特征组分，它的种类与强弱决定了交换树脂的工

艺性能、应用范围与操作条件。骨架是高分子聚合物，并不参加交换反应，但是，惰

性骨架的密度、粒度(包括粒度分布)与孔度(包括孔径与孔径分布)对离子交换过

程中的扩散传质性能及流动床中的流体力学行为均有不可忽视的作用。由苯乙烯与二

乙烯苯(DVB)聚合而成的惰性骨架，是一种微孔均匀分布的立体嬲状交联结构。以

DVB百分数表征的树腊交联度是树脂的重要结构参数，它决定了树脂的表面积、孔结

构、密度、强度、稳定性、溶涨性、水含量及扩散性能。

根据活性基团的不同，离子交换树脂有强酸性阳离子交换树脂(如磺酸型)、弱酸

性阳离子交换树脂(如羧酸型)、强碱性阴离予交换树脂(如季铵盐型)、弱碱性阴离

子交换树脂(如伯铵、仲铵型)以及螫合型等各种树脂。应用时，阳离子树脂有H型、

Na型、NH4型等，阴离子交换树脂有cl型、s04型、OH型等【621。

表2．2凝股型树脂和大孔型树脂的区别
Table2．2 Difference between gel type resin and macro porous resin
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根据树脂的孔隙结构特征，又可把树脂分为凝胶型树脂和大孔型树脂。它们的主

要区别在于后者具有巨大的孔隙和比表面积(见2．2)。由于两者孔隙结构不同，因而

它们的性质和应用范围也有很大差别。大孔树脂具有较高的稳定性和抗有机污染的能

力，因此，它在一些含有氧化性和有机污染物质的废水处理中广泛应用。

b．离子交换过程

离子交换过程可以看作是固相的离子交换树脂与液相(废水)中电解质之间的化

学置换反应。离子交换过程包括两个阶段，吸附和解吸【”墉质组分从水相向固相转移，

称为吸附。相反，从固相向水相转移称为解吸(或洗脱、淋洗)【6“。

离子交换反应一般都是可逆的，并且是等摩尔量进行的反应。

阳离子交换过程可用下式表示：

R’A+ + B+≠RB++A+ (2．1)

阴离子交换过程可用下式表示：

R+A一+ B‘旱皇IrB‘+ A。 (2．2)

式中，R表示树脂本体；A、c表示树脂上可被交换的离子；B、D表示溶液中的

交换离子。

实现离子交换过程的方法主要有：静态法和动态法郦】。

静态法是在没有预定两相静止(相反，为加速交换通常要搅拌容器中的内溶物)

但又离子交换树脂～切颗粒上同时发生的独立单级交换过程有关的条件下，使原溶液

与离子交换树脂接触就可完成的方法。这种离子交换过程可把稀溶液中的各种元素浓

集起来，并根据各种离子性质的不同将所需的离予不同程度的加以浓缩。即将离子交

换树脂加入被实验的溶液中，然后浓的解吸剂把已吸附的离子从这种离子交换树脂上

提取出来，就可以使元素在很大程度上得到浓缩，这种方法比溶液蒸馏法更有利，更

方便。同时，由于各种元素吸附率不同，几乎可以使一种元素和另～种元素完全地分

离开。静态法的缺点是，元素未被完全吸附，也就是说，溶液中还有与吸附剂成平衡

浓度的物质存在，这种缺点动态法可以消弱。

动态法是指树脂相和溶液在一定的方向上有相对移动，也就是说，溶液总是依次

碰到柱上某份新的“新鲜的”吸附剂。在这种情况下，交换过程的完全程度就取决于

反应产物离开液流反应域的速度。

2．1．4离子交换树脂的选择性

离子交换树脂是一种有机物合成的不溶性高分子化合物，在树脂的结构上有很多

活性基团，具有较强的反应活性。通常，将离子交换树脂制成球形、薄膜状或纤维状。

利用树脂的离子交换作用，来交换废水中的离子化的溶质，多用在回收和处理重金属

的废水中。

1 7
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由于离子交换树脂对于水中各种离子吸附的能力并不相同，对于其中一些离子很

容易被吸附而对另一些离子却很难吸附，被树脂吸附的离子在再生的时候，有的离子

很容易被置换下来，而有的却很难被置换。离子交换树脂所具有的这种性能称为选择

性能。

采用离子交换法处理废水时，必须考虑树脂的选择性，在常温低浓度下，各种树

脂对各种离子的选择性可归纳如下规律【66】：

a．强酸性阳离子交换树脂的选择顺序为：高价常被优先吸附，低价离子的吸附较弱。

同价的同类离子，直径较大的离子被吸附较强。

Fe3+>cr3+>A13+>Ca2+>M92+>K+=

NH4+>Na+>H+>Li+

b．弱酸性阳离子交换树脂的选择顺序为：

H+>Fe3+>cP+>A13+>ca2+>M92+>l<+_

NI-h+>Na+>Li+

c．强碱性阴离子交换树脂的选择顺序为：

Cr207’>8042。>Ci042‘>N03。>el‘>OH‘>

F。>HC03‘>HSi03。

d．弱碱性阴离子交换树脂的选择顺序为：

OH。>Cr2072’>S04。>Cr046>N03‘>el‘>HC03。

e．螫合树脂的选择性顺序与树脂种类有关。螯合树脂在化学性质方面与弱酸阳离子树

脂相似，但比弱酸性树脂对重金属的选择性高。螫合树脂通常为Na型，树脂内金

属离子与树脂的活性基团相螯合。典型的螯合树脂为亚氨基醋酸型。亚氨基醋酸型

螫合树脂的选择性顺序为：

Hg>Cr>Ni>Mn>Ca>Mg>>Na

位于顺序前列的离子可以取代位于顺序后列的离子。

上面的选择性顺序均对常温低浓度而言。在高温高浓度时，处于顺序后列的离子

可以取代位于顺序前列的离子。这就是树脂再生的依据之一。

2．1．5离子交换树脂的亲合能力【67]

树脂对各种离子的交换能力是不同的，交换能力大小主要取决于各种离子对该种

树脂的亲合力(选择性)。水合离子的半径越小，电荷越高，离子的极化程度越大，其

亲和力也越大。

强碱性阴离子交换树脂对常见阴离子的亲合力顺序为：

F<OH。<CHsCOO’<HCOO。<el’<N02‘<CN‘<Br-<C2042‘<N03-<HS042‘<I‘

<Cr042。<S042"<柠檬酸根离子

弱碱性阴离子交换树脂对常见阴离子的亲合力顺序为：
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F’<Cl-<Br-<I一<CH3COO‘<OH’<HCOO’<N02-<CN。<C2042．<N03"<HS042’

<Cr042"<S04><柠檬酸根离子

2．1．6影响树脂吸附的因素[681

a，树脂的性质树脂的种类不同、吸附的效果不同，一般阳离子交换树脂吸附阳离

子，阴离子交换树脂吸附阴离子。由于吸附作用是发生在树脂表面上，所以树脂的比

表面积越大，吸附能力就越强，即吸附能力大孑L型树脂大于凝胶型树脂。

b．吸附质的性质吸附质在废水中的溶解度对吸附有较大的影响。一般说来，对已

被选定的吸附剂而言，不同的吸附质，吸附量也不同，吸附质溶解度越小，或吸附剂

化合反应生成物溶解度越小，就越容易被吸附。如果吸附质是有机物，其分子尺寸越

小，吸附反应就进行的越快。对某～特定吸附质，当选定吸附剂后，吸附效果主要决

定于吸附过程的条件，如废水的pH值、温度、吸附质浓度以及接触时间等。

(1)废水的pH值pH值对吸附质在废水中的存在形态(分子、离子、络合物等)

和溶解度均有影响，因而对吸附效果也就相应的有影响。废水pH值对吸附的影响还与

吸附剂性质有关。

(2)温度吸附反应通常是放热的，因此温度越低对吸附越有利。但在废水处理中，

一般温度变化不大，因而温度对吸附过程的影响很小。

(3)吸附质的浓度 吸附质的浓度增加，吸附量也随之增加，但浓度增加到一定程

度后，吸附量增加缓慢。

(4)共存物质的影响 共存物质对主要吸附质的影响比较复杂。有的能相互诱发

吸附，有的能相当独立的被吸附，有的则相互起干扰作用。但许多资料指出，每种溶

质都以某种方式与其它溶质争相吸附。因此，当共存多种吸附质时，吸附剂对某种吸

附质的吸附能力要比只含这种吸附质时的吸附能力低。

(5)接触时间 吸附质与吸附剂要有足够豹接触时间才能达到吸附平衡。吸附平

衡所需要的时间取决于吸附速度，吸附速度越快，达到平衡所需要的时间越短。

2．1．7吸附理论

对于一台运转的吸附设备预达到最大的吸附分离效果取决于两方面因素：由吸附

剂与吸附质本身的物化性质所决定的吸附平衡(进行的可能性)和由物质传递所决定

的吸附动力学(吸附速率)(进行的快慢)。

a．吸附平衡

吸附质与吸附剂长期接触后，液相(气相)中吸附质的浓度与吸附剂(相)中吸

附质的浓度终将达到动态平衡即为吸附平衡。
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平衡吸附量为吸附剂对吸附质的极限吸附量，用Q。。。表示，是设计和生产中一个

十分重要的参数，用吸附等温线或吸附等温方程来描述。

通常把在一定温度下，吸附剂与液相接触并达到平衡时溶液的浓度和吸附剂所吸

附的溶质数量之间的关系曲线称为吸附等温线[691。按吸附等温线的形状可分为弗伦德

里希(Freundlich)型、朗格缪尔(Langumir)型和亨利(Henry)型，其中用弗伦德里

希吸附等温式描述的情况较多【701。

(1)亨利型

亨利(Henry)型是指吸附量与溶液浓度成正比时的吸附平衡关系：

q=^C (2．3)

式中Q——吸附量

c——平衡浓度

^——分配系数

这种平衡关系也称为直线关系。亨利型的等温线通常适合于低浓度微量有机物的

吸附，一般不宜外推。在分配系数九=l的情况下，表明该树脂对交换离子无选择性。

(∞弗伦德里希型

固液界面吸附大多服从经验的弗伦德里希(Freundlich)方程：

Q=KC““ (2．4)

或 IgQ=1／n lgC+lgK (2．5)

式中K，n一实验常数，n代表吸附过程的难易程度，K代表吸附能力的相对大小。
当符合弗伦德里希吸附平衡时，在双对数坐标上绘制浓度和平衡吸附量的关系为一

直线，根据C=1时的Q值，可求得K值。另外，根据直线的斜率可求得公式中的常数

n。i1亦称为吸附指数。一般认为11．介于2～10时容易吸附，而n<O．5时则难以吸附。

(3)朗格缪尔型

朗格缪尔(Langumir)型在研究气体在固体表面吸附时假设：吸附剂各处吸附能

相同；平衡时为单分子层吸附；各分子一旦被吸附就附着于某特定位置，此后不再沿

表面发生转移；平衡状态下，分子以相同的速度移出和附着在表面上(动态平衡)。根

据这些假设推导出的吸附量与气体压力之间的关系称为朗格缪尔吸附等温式：

Q=雨abP万 (2．6)

对于固体在溶液中的吸附，以C代P可得到：

口6C

Q2—l+b—C (2·7)

式中P、c——分别为吸附平衡时气体的压力和溶液浓度；

口——与最大吸附量有关的常数

b一与吸附热有关的常数
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当液相浓度很低时，bC《1，上式可写成如下形式：

Q=abC (2．8)

这与亨利公式具有相同的形式，说明朗格缪尔平衡关系在低浓度范围内与亨利定律近似。

相反，在高浓度时，bC》1，上式变为：

Q=d (2．9)

这意味着当溶液浓度很大时，吸附量接近某极限值，对气体来说，这极限值就是

单分子层的饱和吸附量。

根据以上结果可以认为，在低浓度时，吸附量与浓度成正比；在高浓度时，则吸

附量接近定值。而中间浓度范围的吸附量可用下式表示：

Q=KCl“ r2．10)

这就是弗伦德里希公式。

b．吸附速率

单位体积的树脂(或单位重量的树脂)在单位时间内所吸附的物质量称为吸附速

率。吸附速率的变化范围很大，可从百分之几秒到几十小时。

(1)离子交换过程的步骤在树脂与水溶液体系的固、液非均相传质过程中，不可避

免地要涉及到两相的流体力学行为。就树脂与水溶液两相接触进行离子交换时，依次

进行的过程来说，就包括以下七个步骤：

①树脂颗粒外部主流液体中的交换离子的对流扩散；

②树脂颗粒周围滞流液膜中交换离子的扩散；

⑨树脂颗粒内部(包括微孔结构中)交换离子的扩散；

④交换离子与结合在树脂活性基团上的可交换离子发生交换；

⑤被交换离子在树脂颗粒内部的扩散；

⑥被交换离子穿过滞流液膜的扩散：

⑦被交换离子在主流液体中的扩散。

其中，①与⑦、②与⑥、③与⑤是性质相同的过程，因此离子交换过程包括：对

流扩散、液膜扩散(也称膜扩散或外扩散)、颗粒扩散(也称内扩散)与化学反应四种

类型的过程。

(2)交换速率与控制因素[7l】

一般吸附过程，物理吸附由内外扩散控制，化学吸附既有表面动力学控制，亦有内

外扩散控制，一般来说，外扩散控制的情况较少。在通常的离子交换过程中，由于主

流液体的混合与对流，其对流速度是比较快的，在通常的离子交换设备中，对流速率

一般为10‘m／s；离子交换本身的化学反应速率一般比两种扩散速率也是要快的。因此
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离子交换过程的总速率往往由膜扩散或颗粒扩散两种类型扩散速率所决定，在依次进

行的两种扩散步骤中，其中较慢的一个控制着离子交换过程的总速率。当然，在某些

情况下，交换速率也可能同时受膜扩散与颗粒扩散两种步骤控制。

操作过程中，若树脂交换容量较高，交联度较低，树脂相扩散系数较大，树脂颗粒

较细，而溶液中金属离子浓度较低，同时液流的搅动作用又不十分强烈，这时，离子

交换行为一般表现为膜扩散控制即FDC；若树腊颗粒较粗，交联度较高，液相中离子

浓度也较高，且搅动作用强烈，膜扩散系数较大，这时表现为颗粒扩散控制即PDC。

2．2实验原理

2．2．1吸附原理

离子交换法是利用离子交换剂和溶液中的离子发生交换反应进行分离的方法。作

为物理分离方法的一种，此方法对某些低浓度的溶质从溶剂中分离十分有效。

其吸附的原理是废水中的吸附能力较强的阴离子在通过离子交换树脂时，与树脂

上的可交换的阴离子进行离子交换，最终使废水中的一些物质吸附在树脂上而树脂上

的阴离子被取代下来进入处理后的废水中。

由于氰化废水中一般含有游离氰、氢氰酸和铜氰络合物、铁氰络合物、锌氰络合物，

还含有少量金、银氰络合物。这些金属氰化络合物对阴离子交换树脂有很强的亲合力，

所以对其中氰化物和有价金属的回收～般采用阴离子交换树脂。用R-OH代表处理后

的阴离子交换树脂，吸附过程原理如下：

R-OH+CN。—’RcN+OH‘ f2．1 a)

2R-OH+Zn(CN)4。 R2Zn(CN)4+20H。 (2．12)

2R-OH+Cu(CN)42’一R2Cu(CN)4+20H" (2．13)

4R-OH+Fe(CN)6+一R4Fe(CN)6+40H‘ (2．14)

R-OH+Au(CNh一一RAu(CN)2+OH一 (2．15)

R-OH+A甙CN)2‘一RAg(CN)2+OH。 (2．16)

2．2．2解吸原理

RCN+MN—RN+MCN r2．17)

2．2．3再生原理

RCl+OH‘一R-OH+Cr f2．18)

2．3实验方法

2．3．1静态法
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a．实验材料与设备

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剂(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)

b．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，

加入一定体积己知浓度的氰化钠溶液，在298K固定转速震荡20rain，取出2ml上层清

液分析氰含量。利用下列公式计算吸附量(Q)、分配比(D)、吸附率(E)。

Q2(co·cO V$自##／VR (2．19)

D=Q／C。 (2．20)

E％2(co-C。)×100／Co (2．21)

式中：Co、Ce分别为水相中CN-的起始浓度和平衡浓度(mg／L)：

Q为单位树脂的吸附量(mg／ml Resin)：

VR为湿树脂的体积(m1)。

c．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，加入一定量解吸剂，树脂于

恒温摇床上振荡至2倍平衡时间后，取样2m1分析氰化物浓度。

2．3．2动态法

a．实验设备

层析柱：巾15X 350

HL-2型恒流泵(上海沪西分析仪器厂生产)

b．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12．5cm，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Co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。

c．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。

2 3
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3实验条件及控制参数

3．1实验所用树脂的准备

3．1．1离子交换树脂的选择

由于金矿含氰废水中主要含有游离氰、氢氰酸和各种金属氰络合物，这些都是以

阴离子形式存在于含氰废水中，据国内外有关文献显示【46】[72】，阴离子交换树脂能很好

的与比其亲合力强的溶液中的阴离子进行交换，同时回收氰化废水中的有价金属。但

有关树脂吸附氰化物的物理化学性能及机理方面的研究尚未见报道。所以本实验中采

用阴离子交换树脂，并对其回收氰化物的物理化学性能及机理进行研究，以期望能为

工业化应用提供理论基础。

实验选用三种类型的阴离子交换树脂(强碱性阴离子交换树脂，弱碱性阴离子交

换树脂，双功能基阴离子交换树脂)，共十一种型号，所选用的离子交换树脂是目前水

表3．1离子交换树脂性能指标

Table3．1 Performance index orion exchange resins

2 4
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处理中最常用的，也是最具有代表性的树脂。各种树脂的主要性能指标见表3．1

分别选取以下树脂各2．5ml，按实验方法预处理后，分别加入50ml同浓度的氰化

钠溶液，在298K，固定转速吸附至平衡后，取2ml测定。结果见表3．2，测定结果经

比较，最后选择D296。大孔阴离子交换树脂和D261大孔阴离子交换树脂作为实验树脂。

表3．2树脂的选择

Table3．2 Selection ofresms

指 标
项 目
～

丝!亟 望堑!

骨架 苯乙烯．二乙烯，大孔 苯乙烯系，大孔

外观 浅黄色不透明 浅黄色不透明

湿真密度 1．06～1．10 g／ml 1．06～1．11 g／ml

强度：耐磨率 兰95％ ≥95％

转型膨胀率 cl—OH 10～14％ cl_，oH 10～14％

最高使用温度 OH型40"C OH型40"C

pH使用范围 1～14 1～14

国外参照品牌 (美)Amberlite．mA．900
(美)Amberlite-Ⅱ认-900，

(鎏翌盐!!!!垒：!!1

3．1_2阴离子交换树脂的预处理

市售的离子交换树脂常含有溶剂、未参加聚合反应的物质和少量的低聚合物，还

可能吸附有铁、铝、铜等金属离子。因此，使用前应使树脂充分地溶胀，并与酸、碱

或其它溶液相接触，以除去吸附于树脂上的可溶性杂质。

具体处理办法：将树脂先用去离子水冲洗3次后，再用4倍量去离子水浸泡16小

时，弃去水相，将树脂用大量去离子水洗至澄清，去水后加入4倍量lmol／L的NaOH，

在温度为298K，固定转速振荡4小时，除去碱液，水洗至加酚酞为无色，再加入lmo觇
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的HCI在同样条件下振荡4小时，除去酸液，用去离子水冲洗树脂直至加入甲基橙终

点变黄色，重复处理两次为止【731。

3．1_3阴离子交换树脂的转型

将预处理后的阴树脂加入4倍量Imol／L的NaOH在同样条件下振荡2小时，使树

脂转为OH型，再用去离子水洗至加酚酞为无色后备用

3．1．4阴离子交换树脂的再生

将吸附并解吸过的树脂加入4倍量的再生剂，再生剂采用lmol／L的NaOH溶液，

在298K的温度下，振荡1小时，即可再生完全。再用去离子水洗至加酚酞为无色备用。

3．2主要实验仪器及设备

(1)SHY-2A水浴恒温振荡器：由江苏金城国胜实验仪器厂生产，是静态实验的主

要设备。

(2)ORP型pH剂：由H．ANNA公司生产，量程为0．14，精度为O．1。实验过程中

pH剂每周标定～次，由于实验所测溶液pH>7．0，用pn=6．864的0．025moFL的混合

磷酸盐标准溶液和pH=9．182的0．01mol／L硼砂标准溶液进行标定。配制标准溶液的成

套缓冲剂由上海爱建试剂厂生产。

(3)KDM型调温加热套：由山东鄄城华鲁电热仪器公司生产，主要用于蒸馏加热和

配制试剂。

(4)层析柱：中15×350，是动态实验的必备装置。

(5)HL一2型恒流泵：由上海沪西分析仪器厂生产，用于动态实验提升溶液和控制

实验过程流速。

(6)分析电子天平：用于精确秤量，精度为O．00019

电子天平：用于粗略秤量，精度为O．01 g

(7)秒表：用于实验过程精确计时，精度到0．01秒

(8)红外光谱仪(Nicolet NEXUS 470FTIR)：由Nicolet公司生产，用于吸附机理

的测定。

(9)500ml全玻璃蒸馏器：用于分析测定过程。

33实验试剂

整个实验过程所用试剂见表3．3

3．4分析方法

2 6
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3．4．I试剂配制

双指示剂配制：分别称取20mg试银灵和20rag百里香酚酞溶于100ml丙酮中。

K2Cr04指示剂：称7．57459重铬酸钾加少量水溶解，再称取2．88949氢氧化钾调至

溶液变黄色为止，用水稀释到lOOml容量瓶中。再用硝酸银标准溶液滴定至产生橙红

色沉淀为止。放置过夜后使用。

NaCI标准溶液的配制：取一定量NaCl固体于瓷坩埚中，在600。C培烧至不发生炮

响声为止，冷缺后，称取2．33769NaCl溶解后稀释至1000ml容量瓶，定容后摇匀待用。

此NaCl浓度为0．04 mol／L。

AgN03溶液的配制：称取16．999AgN03溶于IOL水中摇匀待用。此溶液浓度约为

0．01mol／L。

AgN03溶液的标定：取5ml O．04 mol／LNaCI于150ml锥形瓶中加水稀释至50ml，

同时另取一锥形瓶，加入50ml水作空白试验。向溶液中加入2滴K2Cr04指示剂，在

不断搅拌下，用待标定AgU％溶液滴定至黄色变为砖红色为止，记下读数(V)。同样

滴定空白溶液，读数(环)。

AgN03溶液浓度q(mol／L)按式(1)计算：

矗：—cx5—．00 (3．1)
‘

V—v0

式中：o——氯化钠标准溶液浓度，mol／L；

矿——滴定氯化钠标准溶液时硝酸银溶液用量，血：

v0——滴定空白溶液时硝酸银溶液用量，ml：

实验测定过程可据情况再将此AgN03溶液稀释20倍。

3．4．2总氰量(CNv)flgiⅢ,i定．

由于国家标准方法硝酸银滴定法的终点颜色变化是由黄色变至橙红色，目测终点

较难判断准确，为弥补这一点不足，实验对国标方法㈣和文献方法【75)3n以改进，具体

如下：

取待测样品水稀释至200ml后置于500ml全玻璃蒸馏瓶中，加数粒玻璃珠。往接

收瓶内加入10mt l％的氢氧化钠溶液，按分析实验装置图2．1将馏出液导管上端接冷凝

管的出口，下端接入接收瓶中，连接部位严密后，将lOml 10％的EDTA二钠溶液加入

蒸馏瓶内，再迅速加入10ml磷酸，立即盖好瓶塞，打开冷凝水，打开可调电炉，由低

档逐渐升高，馏出液以2～4ml／min速度进行加热蒸馏。接收瓶内溶液接近100ml时，

停止蒸馏，将接收瓶内溶液倒入100ml容量瓶，用少量水洗馏出液导管和接收瓶，移

入容量瓶并稀释至刻度，摇匀后依含量大小分液或套接测定总氰化物。同时用水代替

2 7
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样品做空白实验。由于实验采用自配氰化液，所以不用排除干扰。

将上述蒸馏液移入250ml锥形瓶中，用O．1mol／L氢氧化钠调至pH为11，加

入6滴试银灵一百里香酚酞双指示剂，用已标定好的硝酸银溶液滴定至溶液由黄绿色

变为紫红色为终点，记录硝酸银溶液消耗体积(vo)。按同样方法作空白实验，记录读

表3．3实验用试剂一览表

Table3．3 Experimental reagent table
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总氰化物含量c，(mg／L)以氰离子(CN一)计，按(2)式计算：

式中： q——硝酸银标准溶液浓度，mol／L

圪——测定试样时硝酸银标准溶液用量，ml

K——空白实验硝酸银标准溶液用量，ml

K——所测试样的体积，ml；

52．04——相当于1L的lmol／L硝酸银标准溶液的氰离子(2CN一)质量，g。
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4大孑L阴离子交换树脂对氰化物的静态吸附解吸行为研究

4．1静态吸附实验及结果讨论

4．1．1影响树脂吸附氰化物的因素

a．酸度对树脂吸附氰化物的影响

为了防止实验过程产生氰化氢气体，本论文的所有实验均在碱性或中性条件下进

行。

实验各取D296R和D261湿树脂平行4份，实验所用溶液采用自配氰化钠溶液。改

变pH分别为10、11、12、13，其它实验条件见表4．1，按实验方法进行实验，结果见

图4．1。

表4．1酸度实验条件一览表

Table4．1 Experiment condition table ofacidity

由以下实验结果可知：D29&芹I D261树脂对氰化物的吸附率都随溶液pH at；9口而

呈下降趋势，i咀BtZT，溶液pH对D261树脂的影响相对大些；pH在10～11吸附率

最高。考虑到pH低时氰化物会水解，所以对D296R D261树脂，实验所用溶液的pH

均保持在10．5～II。

图4．1 pl对吸附率的影响

Fig，4．1 Effects ofpn on adsorption rate

b．树脂体积对吸附率的影响

改变D296rt；和D261大孔阴离子交换树脂的体积分别为l，1．5，2，2．5，3m1，其它

实验条件如表4．2所示，按实验方法进行吸附并计算吸附率和绝对吸附量，结果见图

4．2。



由实验结果可知树脂用量越大，吸附率越高，但用量越多会对解吸造成负面影响；

同样体积的两种树脂，D296R树脂的实际吸附效果要优于D261树脂。考虑到吸附解吸

效果和经济因素，实验选择2．50ml树脂进行实验。进一步的实验得知要使实验溶液达

到更高吸附率(即按国家标准达标排放)，只需二次吸附(或串柱吸附)即可。
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图4．2a树脂体积对吸附率的影响 图4．2b树脂体积对吸附量的影响

Fig-4·2a Effects ofvolume ofresin Oll adsorption rate Fig．4．2b Effects ofvolume ofresin on adsorption capacity

c．氰化钠浓度对吸附率的影响

对浓度分别为113．43，226．86，340．28，453．71，567．14mg／L的氰化钠溶液，按表

4．3所示实验条件分别对D296R并11 D261树脂作吸附实验，由图4．3可知一定量的树脂，

氰化钠浓度越大吸附率越低，且对于相同浓度的氰化液，D296R树脂的吸附率要高于

D261树脂。

表4．3氰化物浓度实验条件一览表
Table4．3 Experiment condition table ofcyanide concen订afion

树脂体积 溶液体积pH 温度

2．5ml 50ml 10．5～11 298K

3】
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掌
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图4．3氰化钠浓度对吸附率的影响

Fig．4．3 Effects ofcyanide concentration on adsorption rate

d．温度对吸附效果的影响

表4．4温度实验条件一览表

Table4．4 Experiment condition table oftemperature

改变温度，其它实验条件依据表4．4所示，固定转速吸附至平衡按实验方法吸附至

平衡后取2ml交换液测定氰化物浓度，计算吸附率。由表4．5可知，温度对两种实验树

脂的吸附效果影响都不大，温度越低，越有利于吸附，实验选择298K为操作温度。

表4，5温度对吸附率的影响

Table4．5 Effects oftemperature on adsorption rate

4．1。2吸附过程热力学

a．吸附等温线

按表4．3操作条件，平行取4份D296R树脂，分别加入50ml游离氰含量为11．343、

17．014、22．686、28．357mg的氰化钠溶液；对D261树脂，平行取5份，按同样操作条

件，分别加入50ml游离氰含量为5．671、11．343、17．014、22．686、28．357mg的氰化钠



西安建筑科技大学硕士论文

溶液，按实验方法吸附至平衡后测定交换液浓度c。，并计算吸附量Q。以C。对吸附量

Q作图。图4．4(a)出示了D296R树脂的吸附等温线，图4．4(b)出示了D26l树脂的

吸附等温线，可知随水相平衡氰浓度的增加，两种树脂吸附量都增加。

描述吸附达到平衡时溶液中被吸附质的浓度与树脂吸附量的关系有langmuir理

论、Freundlich等温式和BET理论。用这些公式处理D296R树脂和D261树脂吸附溶液

中氰化物的平衡数据，发现在实验浓度范围内两组数据均符合Freundlich吸附等温方

程式(IgQ=l／nlgC。+lgK)，分别以lgQ～lgC。作图，图4．5(a)是D296R树脂的对数吸

附等温线，图4．5(b)是D261树脂的吸附等温线。
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图4．4(a)D296R树脂吸附等温线 图4．4(b)D261树脂吸附等温线

Fig．4．4(a)Adsorptionisotherm curve ofD296Rresin Fig．4．4(b)AdsorptionisothermCRI'Ve ofD261 resin

图4．5(a)D296R树脂的对数吸附等温线

Fi94．5(a)Logarithmic adsorption isotherm cHrve

ofD296Rresin

图4．5(b)D296R树脂的对数吸附等温线

Fi94．5(b)Logarithmic adsorption isotherm

Curve ofD296R resin

由图4．5(a)直线斜率截距求得n=2．483，K=I．301；由图4．5(b)直线斜率截距

求得n=1．881，K=0．697。一般情况下，根据Freundlich理论，n代表吸附过程的难易程

度，K代表吸附能力的相对大小。n在2～10之间，可知此吸附反应很容易进行，并为

9
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优惠吸附㈣。由此可知，D296R大孔树脂对氰化物的吸附是优惠吸附，且由n值的大

小可知，D296R树脂吸附氰化物比D261树脂吸附氰化物相对容易些，K值的结果显示

出D296R树脂比D261树脂吸附氰化物的能力相对大些。

b．吸附氰化物的热效应

改变温度，其它操作条件同表4．4，按实验方法吸附至平衡后测定，由公式(2．20)

计算分配kinD，再转化成lgD，以lgD对l厂r作图，图4．6(a)是D296R树脂分配比与吸附

温度的关系，图4．6(b)是D261树脂分配比与吸附温度的关系。

用温度系数法公式177j：lgD=一刀H／(2．303RT)+』S／R，假定△日，△s受温度的影响

较小，由图4．6(a)直线斜率及截距求得AH=一9．979kj·tool～，彳S=5．869J／tool·k，

再结合热力学公式』G=AH—T』S求得298K时』G=-11．729kJ·mol～。

同理由图4．6(b)直线的斜率及截距求得298K时D261树脂吸附氰化物过程的热力

学参数』H=一3．83210·mol～，』S=14．72J·(mol·K)～，么G=一8．22110·mol～。

D296R和D261树脂的AH、捌G说明这两种树脂对氰化物吸附都是放热反应，降低

温度有利于吸附，由吸附过程的热效应可初步判断D296R树脂和D261树脂对氰化物的

吸附都为物理吸附过程；热力学数据还表明自由能的减小和熵值的增大是D296R树脂吸

附氰化物的推动力。

o
o

1丌110'1K) 1／TI一、

图4．6(a)D296R树脂吸附温度与分配比的关系 图4．6(b)D261树脂吸附温度与分配比的关系

Fig．4．6(a)Relation between temperature and distribution ratio Fig．4 6(b)Relation between temperature and distribution ratio

4．1．3吸附过程动力学

a．吸附时间的确定

由图4．7和4．8可知，296K和313K时D296R和D261树脂吸附氰化物均需5min

可达到吸附平衡，为了保证不同浓度的氰化物或吸附液固比都能在实验时间内达吸附

平衡，以下对两种树脂实验时均选择20rain吸附作为吸附时间。

由两个图形可看出，两种树脂的变化规律相似，即在达到吸附平衡之前，相同吸

3 4
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附时间温度越高，吸附量越大。

t(min)

图4．7 298K和313K时D296R树脂吸附量与吸附时间的关系曲线

Fig．4 7 Relation between adsorptive capacity and time ofD296R resin at 298K and 313K

三
嚣
三

霎
一
{
o)

E
a

t(mjn)
图4，8 298K和313K时I)261树脂吸附量与吸附时间的关系曲线

Fie．4．8 Relation between adsomtive eat)aeitv and time ofD261 resin at 298K and 3131／

b．表观吸附速率常数和活化能的测定

将上面图4．7的实验数据分别用-ln(1-F)=kt处理，式中F=Qt／Q。，其中Qt和Q。分

别表示t时刻和平衡时单位树脂的吸附量，k为吸附速率常数。以．1n(1．F)对t作图，结

果见图4．9(a，b)。

由图4．9(a，b)可知：图中的线性关系符合Body液膜扩散公式【781，由此推断：D296。

树脂以静态法吸附氰化物是以液膜扩散为主控步骤，由直线斜率求得D296R树脂在

298K和313K时的表观吸附速率常数和半衰期分别为岛98f=2．13×10。2 s-l,tl，2

(298K)=32．54s：屯Ⅲ=2．86×10之s。1JI／2(313K)=24．24s，所以吸附速率很快。

3 5
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0 0 0 5 1 0 1．5 20 2 5 3 0

t(mim

图4．9(a)298K时吸附的一In(I-F)～t曲线

Fig．4．9(a)Curve of·In(I·F>andtimeofD296a at 2981(

t(nirO

图4 9(b)313K时吸附的一In(卜F)～t曲线

Fig 4，9fa)Curve of-ha(I-F)and time ofD296R at 298K

由Arrhenius公式培薏羔=丽E(弓羹主警)求得％：，s。2焦1k J／mol，所以，该
吸附在室温下是瞬时反应‘791。

LL

e-

t(min)

图4．10 D261树脂在不同温度下吸附氰化物的一in(卜F)～t曲线

Fig．4．10Curveof—In(1-F)andtime ofD261 resinat298K and 313K

依同样方法对图4．8(a，b)的数据进行处理，结果如图4．10所示。同理可推知在

298K和313K时的表观吸附速率常数和半衰期分别为如98r=2．02×10也s'l,tl／2

(298K尸34．31s； 毛Ⅲ=2．45×10。2s～，t1／2(313K)=28．29S； 吸附过程的活化能

ED261=10．010／mol；D261树脂以静态法吸附氰化物也是以液膜扩散为主控步骤；且吸

附在室温下是瞬时反应。

4．1．4树脂静态饱和吸附量的测定

3 6
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表4．6树脂静态饱和吸附量实验条件一览表

Table4．6 Experiment condition table ofstatic saturated adsorption capacity ofresins

按表4．6所示实验条件，分别取相同体积的D296R树脂和D261树脂，分次加入

己知浓度的氰化钠溶液，按静态实验方法操作，直至吸附后溶液浓度和加入溶液浓度

相等则吸附饱和，测定结果经累计计算得D296R树脂的静态饱和吸附量为27．58mg／ml

湿树脂，D261树脂的静态饱和吸附量为25．28mg／ml湿树脂。

4．1．5大孔阴离子交换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绍合物、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不同浓度的氰化钠溶液中分别加入10rag

2112+10mg Cu2+，0．5mg Fe3+0．1mgAu3+，0．1mgAg+以模拟含氰废水，保持吸附温度298K，

pH在10．5．1 1，液固比为20／1，按实验方法对D296R树脂和D261树脂进行实验并计

算吸附率，结果见图4．11和4．12。

§
一
山

C(CN)mg／L

图4．11 D296R树脂对几种金属氰化物的选择性

Fig．4．11 Selectivity to several metal cyanides with D296R resin

由图4．1l和4．12可知，D296R大孔阴离子交换树脂和D261大孔阴离子交换树腊

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，大孔阴树脂

能吸附所有的氰酸络合物”【s。】一致。当树脂量固定时，不论是否加入以上金属离子其

吸附率都随溶液中氰浓度的增加而降低。另外，还可由图看出，对不同浓度金氰络合

物中氰化物的回收来说，D261树脂的回收效果明显优于I)296R树脂。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

好的实验与理论基础。负载树脂的可通过选择性洗脱回收氰化物和有价金属‘81)182]1931。

3 7
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孚
LLI

CCCN)mg／L

图4．12 1)261大孔树脂对金属氰化物的选择性

Fig．4．12 Selectivity to several metal cyanides with D26I macro porous resin

4．2静态解吸实验及结果讨论

4．2．1影响树脂解吸氰化物的因素

a．解吸剂的影响

为了避免H2S04或H202+H2s04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，本实验固定吸附和解吸实验的液固比(50：1)，将吸附率均达到90％以

上的D296R树脂和D261树脂，用去离子水洗涤至中性后，分别用以下未见文献报导过

的碱性或中性试剂试解吸，按实验方法测定平衡后解吸液浓度，计算回收率，表4．7

是不同解吸剂D296R树脂和D261树脂回收率的影响。

表4．7不同解吸剂对回收率的影响

Table 4．7 Effect ofdifferent eluants on recovery

解吸剂 MN NaaCd-1607 Na2C204 MN+NaOH NaOH

浓度(molrl、 1 1 0．1 1 1

回收率D296R 96．54 74．55 82．32 85．47 43．23

(％)D261 94．93 70．82 73．29 86．12 43．08

结果表明使用1tool·Lo的MN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lmol·L。1的NaOH溶液解吸，回收率

仅为43．23％。对D261树脂的解吸，用1 mol·L‘1MN溶液可解吸94．93％的氰化钠，而

用]tool·L-1的NaoH仅回收43，08％。因此，对于两种大孔阴离子交换树脂都选择MN

作为实验的解吸剂。

b．船吸剂浓度的影晌
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按实验方法对吸附过氰化钠的D296R树脂和D261树脂分别用不同浓度的MN溶

液解吸，结果如表4．8所示。

表4．8解吸剂浓度对回收率的影响

Table 4．8 Efrect ofeluant concentration on recovery

实验结果表明，MN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，对D296R树脂和D261树脂，都选择用lmol-L1作为MN的解吸浓度。实验

可知，树脂用量越大，回收效果越差，此时可加大解吸剂浓度或分次解吸以提高回收

率。

c．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1，1．5，2，2．5，3ml的转型

过的D296R树脂(即改变液固比)和D261树脂中，按实验方法作吸附实验，然后用去

离子水洗至中性后，在298K的温度下，用lmol·L。1的MN溶液静态解吸，由表4．9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。

表4．9树脂体积对回收率的影响
Table 4．9 Effect ofresin volume oil recovery

!垦i坐12 1 1：! 兰 呈：! 三

回收率D296R 95．71 91．07 89．34 84．85 83．33

(％)D261 94．95 90．33 87．02 85．63 82．41

按实验方法对吸附过的等体积的D296R树脂和D261树脂，保持解吸过程液固比相

同，解吸剂MN溶液浓度相同(都为1mol·L。1)，改变解吸温度，按实验方法操作，结
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果如表4．10所示。结果表明，温度越高，越利于解吸，但温度对两种树脂的实际解吸

效果影响都不大，为了实验操作方便，本实验选择解吸温度为298K。

4．2．2解吸曲线

将10ml吸附了200ml氰化钠的D296R树脂和D261树脂，分别加入200ml的lmol／L

的MN溶液，在温度为298K，恒定转速振荡解吸。每隔一定时间取2ml清液分析溶液

中CN一的浓度，直至平衡，测定的数据经体积校正后计算解吸量Q，绘制Q与时间t的

曲线，如下图4．13和4．14所示。

t(nln)

图4．13 D296R树脂解吸量与解吸时间的关系

Fig．4．13 Relation between elution capacity and time

主
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ten／hi

图4．14 D261树脂解吸量与解吸时间的关系

Fig．4．14 Relation between elution capacity and time

由下面两图可知，吸附氰化物的树脂很容易用MN解吸，且解吸速率很快，D296R

树脂需10min就可达到解吸平衡，而D261树脂仅需5min就可达解吸平衡，显然，实

验条件相同的情况下，就解吸速度来说，D261树脂明显高于D296R树脂，为了确保解

吸完全，实验确定D296a树脂的解吸时间为20min，D261树脂的解吸时间为10rain。

4．3吸附．解吸．再生稳定性实验

D296R树脂的吸附．解吸．再生循环稳定性实验的实验条件设计如下：

表4．1 1树脂吸附条件一览表

Table4．11 Adsorption conditiontableofresins

岜 哩堕塑堡 塑旦些!墨垡塑整!§i盟＆璧2 哩堕堕闺
10．5-1 1 298K 20／1 20min

表4．12树脂解吸条件一览表

Table4．12 Elution condition table ofresins

堑墼型 壁堕壹!整鏖 塑坚望堡 鎏旦些Q型整i自!塑!亘2 鲣堕堕闺
解唰N ·mo儿 ：98K ：叭 嚣瓮

4 0

一呈∞。J_∞；毛高E—a
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表4．13树脂再生条件一览表㈣

Table4．13 Regeneration condition table ofresins

基皇型 要皇型堕鏖 要生塑鏖 邃固些f要皇壅!垫!亘2 要圭盟塑

NaOH Im01]L 298K 4／1 60rain

D296R树脂和D261树脂各取一份按照以上条件操作，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，按实验方法测定每一个循环的吸附

率和回收率，结果见表4．14和表4．15。

表4．14 D296R树脂的稳定性实验

Table4，14 Stability ofD296R Resin

实验表明，用lmol／L NaOH溶液再生过的D296R树脂和D261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。实验过程也表明，树脂在整个循

环过程中，没有破损现象。所以，大孔阴离子树脂在吸附．解吸．再生循环中是稳定的。

4．4本章小结

夺大孔大孑L阴离子交换树脂D296R和D261对于氰化钠、铜氰络合物、铁氰络合

物、锌氰络合物、金氰络合物和银氰络合物均表现出良好的吸附效果，都很有

应用前景的回收金矿含氰废水的树脂。

夺D296R树脂和D261树脂静态吸附氰化物的最佳条件为：液固比(氰化钠溶液／

树脂)：20／1，pH为10．5～11，吸附温度为298K，吸附平衡时间为5min。

夺D296R和D261大孔阴树脂对氰化物吸附的热力学规律表明：吸附过程是放热

反应，自由能的减少和熵值的增大是大孔阴树脂吸附氰化物的推动力。吸附等

温线符合Freundlich方程，吸附过程属于优惠吸附。

夺树脂吸附过程动力学参数分别为：298K时表观吸附速率常数女。。。为

2．13x10‘s～，半衰期h|，z=32．54s，活化能正0296。=9．1kJ／mol；kD26112．02x10。2s一，
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tl／2=34-31 S，E D26，=10．0kJ／mol。吸附在室温下是瞬时反应，静态吸附过程主控步

骤为Bodv液膜扩散。

夺用中性解吸剂MN代替硫酸解吸吸附于树脂上的氰化钠，D296R树脂的解吸率

达96％以上，D261树脂的静态解吸率为94％以上。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。

夺10批次的吸附一解吸一再生稳定性实验表明，D296R和D261大孔阴离子交换

树脂用于处理自配氰化液，吸附脱附性能稳定，处理效果良好。

夺D296R树脂吸附氰化物的静态饱和吸附容量分别为：27．58rng／ml湿树脂，D261

树脂的静态饱和吸附量分别为25．28mg／ml湿树脂。

夺两种大孔阴离子交换树脂对氰化物吸附的本质都为多层物理吸附。
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5大子L强碱·陛阴离子交换树脂对氰化物的动态

吸附解吸行为及机理研究

5．1动态吸附实验及结果讨论

5．1．1影晌树脂动态吸附效果的因素

a．流速对树脂动态吸附效果的影响

保持柱高、温度、料液体积和浓度恒定，分别以4ml／min，6ml／mJn和8ml／min的

流速通过层析柱固定床，通过对流出液中氰浓度的分析考察流速对D296R树脂和D261

树脂吸附性能的影响。图5．1和图5．2分别绘制出了D296R树脂和D261树脂处理氰化

钠的过程中流速对动态吸附过程的影响。

3
高
￡
飞
鞋

U

v瘴4nlo

图5，1流速对D296R树脂动态吸附效果的影响

Table5．1 Effects offlow rate on dynamic adsorption

ofD296Rresin

3
b
E
、
g

o

v濂4州)

图5．2流速对D261树脂动态吸附效果的影响

Table5．1 Effects of flow rate Oll dynamic

adsorption ofD296R resin

由图可知，当其它条件不变时，流速对两种树脂的吸附性能都有一定的影响，由图

中曲线可推断出，当流速较小时，如本实验流速为4ml／min，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。当流速较大时，离子交换过程受粒内的影响增

加[86】【87]。考虑到实际的交换效果，本实验对D296x树脂和D26t树脂都选择6ml／mln

作为实验流速。

b．氰化钠浓度对树脂动态吸附效果的影响

柱高和流速恒定时，将800ml游离氰浓度分别为164．6835mg／L、329．367mg／L和

500 mg／L的氰化钠溶液，均以6ml／min的流速通过预处理好的D296R和D261树脂柱，

绘制流出曲线c—V，如图5．3和5．4所示。

由下页两幅图可以看出，氰化钠浓度变化对两种树脂有同样的影响规律：溶液的

浓度越高，同样量树脂处理的氰化液体积越多。

4 3
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-J
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图5．3氰化钠浓度对D296R树腊动态吸附效果的影响

Table5．3 Effects ofcyanide concenttrafion Oil dynamic adsorption ofD296rt resin

．．J

o
E
、
嚣
o

V梳出(n1)

图5．4氰化钠浓度对D261树脂动态吸附效果的影响

Table5．4 Effects ofcyanide concenttrafion On dynamic adsorption ofD296R resin

5．1．2吸附过程的流出曲线

在室温条件下，将浓度为329．367的氰化钠溶液分别以6ml／min的流速顺流泵入预

处理好的D296R和D261树脂柱，测定连续流出体积溶液中氰含量C。直至流出液浓度

C与加入液浓度co相同时停止实验。绘制流出液浓度c与流出液体积V的曲线，图

5．5就是D296R树脂和D261树脂在流速为6ml／min时的流出曲线。由图可知，在温度、

浓度、流速和柱高相同时，D296R树脂对氰化钠的动态吸附行为优于D261树脂，穿透时

间均约为53min。

5．1．3动态饱和吸附容量的测定

在室温下，将与静态实验同浓度氰化钠溶液，以流速为6ml／min的速度顺流泵入预

处理好的固定树脂床，连续测定流出液浓度，直至流出液浓度与进口液浓度相等即停

4 4



西安建筑科技大学硕士论文

止实验。分步计算单位树脂的吸附量，累计求和可得D296R树脂的动态交换过程的饱和

吸附容量为28．02rag／rot湿树脂，D261树脂的动态饱和吸附容量为26．64mg／ml湿树脂。

比较可知，大孔阴离子树脂的动态饱和吸附容量稍大于静态饱和吸附容量，这可能与

动态吸附时柱上操作可产生柱头浓缩效应剐㈣有关。

．J

口’

E
、
蟮

o

V赢Ⅲ(m1)

图5．5大孔阴离子交换树脂吸附氰化物的凉出曲线
Fi95．5Flowout(ZLWVe ofadsorptioneyanldebyma“oporous anionexchange resin

5．2动态解吸实验及结果讨论

5-2．1解吸剂浓度和用量的选择

将浓度为500mg／L的500ml的氰化钠溶液，以6ml／min的流速通过恒流泵注入预

处理好的D2969树脂和D261树脂柱中吸附后，再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。由静态实验可知，对于吸附了氰化钠的树腊，采用MN洗脱

效果最好。因此，本动态实验均以4ml／min的流速，分别用lOOml浓度分别为1mol／L、

2mol／L和3moFL的解吸剂MN溶液对解吸，解吸效果见表5．】和表5r2。

表5．1解吸剂浓度对D296R树脂动态解吸效果的影响

————Table5．1 Effects ofeluate concentration On dynamic elutlon ofD296R resin

结果表明，动态解吸速率明显高于动态吸附速率，解吸剂的浓度对解吸效果有很

大的影响，采用低浓度的MN如lmol／L和2mol／L对吸附同样量氰化钠的树脂解吸，

4 5
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lOOml解吸剂就能使吸附了氰化钠的D296R树脂解吸率达到96．5％以上，而lOOml的

1mol／L的MN溶液可使D261树脂的解吸率达99．34％，另外，流出的解吸液越少，回

收的氰化液浓度越高，流出50ml时，至少可回收4200mg／L的氰化物，这个结果对于

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，这可能是由于离子交换势在浓溶液与稀溶液中有所不

同。

表5．2动态交换过程解吸剂浓度对D261树脂解吸效果的影响

Table5．2 Effects ofeluate concentration on dynamic elution ofD261 resin

综上，对于吸附量为330mg左右的实验固定床D296R树脂和D261树脂，采用流

速为4ml／min，体积为100ml的lmol／L的MN就能达到很好的回收效果。

5．2．2解吸流速的选择

表5．3解吸剂流速对D296R树脂动态解吸效果的影响

——Table5．3 Effects offlow rate ofeluate on dynamic elution ofD296R resin

竖垦型!型煎墅!塑堂 !!! !：!

流出50ml 解吸率(％)44．19 93．73

解吸液时 浓度(rag／L) 2121．44 4293．99

流出100ml 解吸率(％)45．14 96．52

解吸液时 浓度(mg／L) 1083．59 2210．90

表5．4解吸剂流速对D261树脂解吸效果的影响
Table5，4 Effects offlow rate ofeluate On dynamic elution olD261 resin

堡堕型!垡!熊垫!塑堂 !：! 生!

流出50ml 解吸率(％)43．69 94．96

解吸液时 浓度(mg／L) 2109．93 4268．51

流出lOOml 解吸率(％)44．76 98．94

解吸液时 浓度(mg／L) 1089．10 2223 72

4 6
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本实验对吸附了500ml浓度为500mg／L的D296R树脂和D261树脂，保持解吸剂

体积和浓度不变(用100ml 1mol／L的MN)，流速分别为2ml／min和4ml／min，室温条

件下顺流解吸。表5．3和5．4出示了不同流速下动态交换过程的解吸效果，结果表明，

流速对解吸效果影响很大，这与一般情况下，流速越低，解吸效果越好is9]的规律刚好

相反，这可能与解吸过程的传质规律有关【6”，所以实验解吸流速定为4ml／min，另外，

流出的解吸液越少，回收的氰化液浓度越高。

5．3吸附机理的红外光谱测定

将吸附氰化钠前后的树脂水洗至中性，红外烘干，研细，以KBr压片法作红外光

谱，推导其吸附机理。由IR谱图(图5．7a，b和图5．8a，b)可看出f蚓，四个谱图吸附

前后都在3500～3300cm4处有一个宽而大的特征吸收峰，这是To—H和TN-H的特征吸收

峰；在1640 cm一，1410em～，970～960 cm～，～690 cm4都有吸收，说明有二取代乙烯

存在；850～870 cm。1和850～805 cm。1有吸收，则有l，2，4．三取代苯存在；以上事实证

实了树脂的预期结构。

誊
／＼／“∥气

Z

即誊!
张 ?。一／ii

、价
警l

慧 ㈧2 ＆’瞧
兰

} f {
{ }
{ 』

：兰 婶
矗

：1
—

一。一：：
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图5．7a D296R树脂吸附氰化物前的IR谱图

Fi95．7a Infi'a-red spectrogram ofD296R resin before adsorption cyanide

通过谱线(图5．7a，b)对比发现，D296R树脂吸附氰化钠前后肿铵盐N—H或C=C

的特征吸收峰由1634．14 cm。1移至1639．26 cm～，C=C特征吸收峰由1413．94cm。1移至

1403．70 cm-I,且强度增大，1270．66em。1处的特征吸收峰将近消失并移至1280．80cml处，

而在2200cm。附近出现两个弱峰，为氰根(一cN)的吸收峰，其它谱线在吸附前后基本没

变。由此推测D296R树脂在吸附氰化物前后，氰根(一CN)和一OH发生阴离子交换。

4 7
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ilnl

5．7b D296R吸附氰化物后的碾谱图

Fi95．7b Infi'a-red spectrogram ofD296R resin after adsorption cyanide

图5．8a D261树腊吸附氰化物前的IR谱图

Fi95．8a Infra-red spectrogram ofD261 resin before adsorption cyanide

从图5．8a与5．8b的谱线对比可以看出，D261树脂在吸附了氰离子之后，其1275～

1200 cm-1处的--OH吸收峰基本消失，而在2200cm4附近出现两个峰，为氰根(一CN)的吸

收峰，其它谱线在吸附前后基本没变。由此推测D261树脂在吸附氰化物前后，氰根(一CN)

和一OH发生阴离子交换。

由于树脂中许多官能团皆具有相近的吸收区域导致IR谱非常复杂，许多峰的详

细归属及树脂的交换机理尚需借助其它手段作进一步研究验证。

4 8



西安建筑科技大学硕士论文

图5．8b D261树脂吸附氰化物后的IR谱图

Fi95．8b Infi'a-red spectrogram ofD261 resin aider adsorption cyanide

5．4本章小结

动态吸附氰化物的最佳流速为6ml／min。动态解吸氰化物的最佳流速为4ml／min。

液相浓度对吸附和解吸效果有很大的影响。

动态解吸吸附于树脂上的氰化钠，D296R树脂的解吸率达96％以上，D261树脂的

动态解吸率可达99．％以上。解吸速率快，效率高，试剂耗费量小。动态解吸速率明显

高于动态吸附速率。

D296R树脂吸附氰化物的动态饱和吸附容量分别为28．02mg／ml湿树脂，D261树

脂的动态饱和吸附量分别为26．64mg／ml湿树脂。

无论动态吸附还是静态吸附，D296R树脂的吸附效果都要优于D261树脂；但就解

吸效果来说，动态时，D261树脂的回收率要高于D296R树脂。

对吸附氰化物前后的树脂红外测定后可知，吸附过程氰根(一CN)；}IJ--OH发生了阴

离子交换。

4 9
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6结束及建议

本文通过对筛选出的大孔树脂对氰化物的吸附解吸性能及机理的研究，得出以下

主要结论：

(1)大孔强碱性阴离子交换树脂D296R和D261对于本实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，都是回收金矿含氰废水很有前景的树脂。而弱碱性阴树脂和双功能基树脂对氰

化钠的吸附效果贝Ij不理想。

(2)D296R树脂和D261树脂静态吸附氰化物的最佳条件为：液固比(氰化钠溶液

／树脂)：20／1，吸附酸度：pH为t0．5～11，吸附温度为298K，吸附平衡时间为5rain。

溶液浓度高时，二段吸附后滤液就可安全排放。动态吸附氰化物的最佳流速为6ml／min。

(3)探讨了吸附的热力学和动力学过程，得出298K对吸附的热力学参数和动力学

数为

所以，大孔树脂的吸附过程是放热反应，吸附等温线符合Freundlich方程，吸附

过程属于优惠吸附。吸附在室温下是瞬时反应，静态吸附过程主控步骤为Body液膜扩

散。

(4)D296R和D261树脂对氰化物的静态饱和吸附容量分别为27．58mg／ml湿树脂和

25．28mg／ml湿树脂，动态饱和吸附容量分别为28．02mg／ml湿树脂和26．64mg／ml湿树

脂。

(5)两种大孔阴离子交换树脂对氰化物吸附的本质都为物理吸附。

(6)静态解吸条件为

动态解吸氰化物的最佳流速为4ml／min。解吸剂浓度对解吸效果有很大的影响。

(7)用MN解吸吸附于树脂上的氰化钠，静态时，D296R树脂的解吸率达96％以
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上，D261树脂为94％以上，动态解吸效果优于静态，D261树腊的动态解吸率可达99％

以上。该解吸剂解吸速率快，效率高，无二次污染，试剂耗费量小，对设备要求低，操作

简单，可直接回收氰化物，是一种很好的解吸剂，值得推广。

(8)这两种树脂稳定性好，吸附解吸速度快，可重复吸附解吸十次，且性能良好，

容易再生。因此，能够降低回收成本。

(9)无论动态吸附还是静态吸附，D296R树脂的吸附效果都要优于D261树脂；但

就解吸效果来说，动态时，D261树脂的回收率要高于D296R树脂。

(10)对吸附氰化物前后的树脂红外测定后可知，吸附过程氰根(-CN)和--OH发生

了阴离子交换。

对于树脂法吸附氰化物的热力学和动力学研究，国内外尚未见报道，本文内容大

部分是探讨性的，有些研究结论和观点是在大量实验的基础上结合理论分析首次提出，

尚需要在今后的研究和实践中不断地修正和完善。对于进一步的研究工作建议如下：

(1)对吸附解吸机理的进一步验证；

(2)对解吸液迸一步处理。
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