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引言

氰化物是一种重要的化学试剂，它的应用很广泛。在冶金工业中氰化物主要用

于提取金、银等贵金属，在钢铁工业上可用作渗碳、渗氮剂；在机械工业中可作淬

火剂；在电镀工业中用作电镀液；在化学行业中用于合成纤维、橡胶等；在日用化

工上可用于制作油墨、油漆和颜料；在农业上可做杀虫剂等【l】。在其使用过程中就

会产生了大量有毒的含氰废水，如果不经处理就将其排放到外界会破坏生态平衡、

严重污染环境，并可能引起人畜的中毒死亡。因此，必须严格按照国家制定的氰化

物排放标准排放废水，采取有效的处理和回收措旆防治危害并使其资源化尤为重要

[3】。

氰化物是黄金冶炼工业的重要浸金药剂，几乎所有的黄金冶炼厂都采用氰化

法，在黄金的提取过程中，只有少部分氰化物被消耗掉，大部分都会存在于外排的

废液及尾矿浆中，这不仅会造成环境污染，而且会浪费价格昂贵的氰化物和已溶的

有价金属。因此如能从氰化废水中回收氰化物和有价金属【4】，不仅具有良好的环境

效益，而且还具有可观的经济效益。

含氰化物废水的处理方法很多，可分为破坏处理方法和氰化物回收处理方法。

破坏处理法包括氯氧化法、过氧化氢氧化法、二氧化硫一空气氧化法、电解法、臭

氧氧化法、活性炭催化氧化法、湿法氧化法、生物法：氰化物回收方法包括酸化回

收法、离子交换法、吸附法、溶剂萃取法、膜法、反渗透法、电渗析法和沉淀法等，

这些方法己独立或几种联合用于氰化黄金厂J,b丰ilz废水的处理中。本课题采取离子交

换树脂吸附法，由于其适用范围宽、实用性能好、成本较低、操作方便、设备简单、

吸附速率快、饱和容量大15】、分离效率高、易于循环利用等优点，可使提金过程中

的氰化物的总用量大大减少，从而减少污染环境的可能。

本课题所做工作属于国家863项目“提金氰化物污染治理与综合回收成套技术

与装备开发”的部分内容，主要研究了强碱性离子交换树脂对氰化物的最佳吸附解

吸条件、饱和吸附量，探讨了吸附过程的热力学及动力学规律，并初步探讨了离子

交换树脂对氰化物的吸附机理，为实际工业生产中回收利用含氰废水中氰化物奠定

了理论及实验基础。
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1．1氰化物

第1章文献综述

氰化物是指化合物分子中含有氰基【-一cN】的物质【6】。根据与氰基连接的元素或

基团是有机物还是无机物可把氰化物分成两大类，即有机氰化物和无机氰化物。无

机氰化物应用广泛，黄金行业所涉及的各种氰化物均为无机氰化物，其品种较多，

按其组成、性质又把它分为两种，即简单氰化物和络合氰化物。除此以外，黄金行业

还涉及到氰的衍生物，如氰酸盐、硫氰酸盐、氯化氰【l】【31。它们与氰化物也有极密

切的关系。

氰化物的分类可大体用下表来表示：

／， ， I易溶的：HCN,NaCN,KCN,NH4CN，Ca(CN)2
I l简单氰化物1
l l 【难溶的：Zn(CN)42-，Cd(CN)2，cucN2-，Hg(cN)2
I无机氰化物<

氰化物』 l f稳定性差的：Zn(CN)42jcd(CN)42",Pb(CN)42一

弋 l络合氰化物J
l

、

l稳定性强的：Ni(CN)42-,Ag(CN)2"，
l L Au(CN)2,Fe(CN)64",Co(CIxO 64",Fe(CN)63一

I
L有机氰化物：二腈，丙烯氰

r氯化氰：CNCl

氰化物的衍生物{氰酸及其盐：HCNO，NaCNO，KCN0

【硫氰酸及其盐：HscN，NaSCN，KSCN，NH4SCN

1．2含氰废水的来源与特点

人们常说的含氰废水是泛指含有各种氰化物的废水，主要来源于电镀、炼焦、

选矿、有机、造气、化工、化肥等工业【7，81。黄金氰化厂产生的含氰废弃物不仅包
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括含氰化物的废水(澄清的贫液、氰尾液、滤液和澄清水)，还包括含氰化物的废矿

浆(氰尾或称尾矿浆)以及含氰化物的废渣(氰渣、堆浸废石)‘外。含氰废水的主要成分：

游离氰根(CN一)，氢氰酸(HcN)和多种金属氰络合物，如铜氰络合物、铁氰络合物、

锌氰络合物、硫氰酸盐及少量的金、银氰络合物等‘⋯。

1．2．1氰化提金过程的化学反应

氰化法提金就是将含金矿石缦泡在氰化物的碱性溶液中，并向溶液充入空气以

提供金氧化溶解所需的氧，反应时间一般为24～48h。含金矿石往往不是单一的金

矿石，其中含有非金属、重金属的伴生矿物，一些伴生矿物将在浸出过程中与CN一

发生反应而溶入浸出液中，因此氰化提金过程会消耗大量氰化物，最终将使含氰废

水的组成变得很复杂，即有多种有价金属存在其中【9][111。

物。

在氰化物溶液中，在溶解氧存在的条件下，金将发生如下反应

4Au+NaCN+02+H20寸4NaAu(CN)2．4-4NaOH

此外，其它伴生矿物还会带入铁、硫、铜、锌、铅、镍等与CN一生成络合氰化

1．2．2高浓度含氰废水的来源及特点

以精矿(硫精矿、金精矿、铜精矿)为氰化原料的氰化厂，由于精矿中金品位高，

伴生矿物含量相对也较高，因此在氰化过程中氰化钠消耗量是比较大的。一般氰化

钠加入量为6～15kg／t，废水含氰化物最高可达4000mg／L，称高浓度含氰废水。由

于从贵液中回收已溶金的方法不同，废水组成尤其是铜、锌和铅的浓度也有很大差

别【9】。如对于精矿氰化—锌粉置换工艺，外排的是贫液，伴生矿含量越高，杂质浓

度越高，废水排放量越大；而对于精矿氰化一炭浆工艺，外排的氰尾浆，其中的铜

浓度较低；若采用精矿氰化一贵液直接电积工艺，得至I贵液，贵液直接采用电沉积

法回收金，贫液大部分可循环使用，废水排放量较小。

1．2．3中等浓度含氰废水的来源及特点

原矿(氧化矿、混合矿、硫化矿)以及精矿烧渣(除铜、铅后)一般伴生矿物含量较
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低，浸出过程中氰化物的消耗量为0．6～4kg／t。贫液或氰尾液中氰化物浓度低于

400mg／L。废水中铜、硫氰化物浓度的高低，取决于矿石中铜、硫含量，如不采用

锌粉置换法，废水中锌浓度较低。

01．2．4-低浓度含氰废水的来源及特点

产生低浓度含氰废水的氰化工艺主要是堆浸工艺。堆浸提金大部分采用原矿(一

般为低品位氧化矿)堆浸一贵液炭吸附工艺，含金溶液——贵液经过炭吸附柱回收了

金，也除去了部分杂质。堆浸原料组成一般很简单，因而贫液均一直使用到堆浸工

作完成，所产生的贫液(废水)量一般为堆浸矿石量的l～2％，废液氰化物浓度一般

低于100mg／L，其它组份浓度更低，但有时矿石为原生矿，硫氰化物含量可能高于

1000mg／L。堆浸后的废渣(石)中仍含有一部分废液，应与废水同时处理【9l。

1．2．5含氰废水捧放标准

氰化厂排出含氰废水是不可避免的。随着氰化厂处理的矿石成分、工艺及地区

的不同，各厂排出污水的数量和化学成分也不同。污水中通常含有CN一、CNS-及zn、

Cu、Fe的氰化络合物【nl。

我国对各种水质颁布了一系列标准，其中对氰含量(以游离cN一根计算)的标准

是：生活饮用水与地面水质，最高允许浓度为O．05m#L，渔业用水最高允许浓度为

O．02mg／L，农田灌溉用水与工业“三废”排放标准一样，最高允许含量为O．5mg／L121。

1．3含氰废液的主要处理方法

法。

含氰废液的处理方法很多，可分为破坏处理方法和综合回收氰化物的处理方

1．3。1破坏处理方法

1)氯化法：

氯氧化法【14】是利用氯氧化氰化物，使其分解成低毒物或无毒物的方法。常见的

4
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含氯药剂有氯气、液氯、漂白粉、次氯酸钙、次氯酸钠和二氧化氯【l 5】等。实际上它

们在溶液中都生成HCl0，然后进行氧化作用。在反应过程中，为防止氯化氰和氯气

逸入空气中，反应在碱性条件下进行，故称碱性氯化法。碱性氯化法的原理是在碱

性介质中，首先用含氯药剂使废水中的氰化物氧化为氰酸盐，进一步氧化为二氧化

碳和氮。反应总方程式【11]㈣如下：

2CN一+6删D+20H一呻2C02个+．v2个+6c，一十4H20
氯氧化法于1942年开始应用于工业生产，至今已有60多年了，因此该方法比

较成熟，我国大部分黄金矿山应用此方法。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，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C12，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、硫一氰酸盐、氰酸盐和氨的化

合物‘121，难以准确加药，设备腐蚀严重，运行费用高。后来，该法逐渐被其它更有

效的方法所替代。如酸性氯化法[161，能加速氧化提高次氯酸的利用率，从而达到了

降低氯耗的目的，处理后废水中余氯低，同时解决了废液二次污染问题。

21过氧化氢法：

过氧化氢法是1970年美国杜帮公司首先完成的处理氰化物的技术。它是指在

常温、碱性、有Cu2+作催化剂的条件下，用过氧化氢氧化氰化物。反应生成的氰

酸盐通过水解生成无毒的化合物【18】。反应方程如下【17l：

CN一+H202一CNO+H20

CNO+H20j j CO：+埘3+OH—

Cu，Zn，Pb，Ni，Cd的络合氰化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0．5mg／L以下。由于Fe(CN)64-的去除率较高，使总氰

化物大为降低，废水中Cu，Zn，Pb等重金属离子以氢氧化物及亚铁氰化物难溶物

形式除去，既可以处理澄清水，又可以处理矿浆，废水可以循环使用。但是，过氧

化氢价格高，生产厂家少，难以广泛推广，且不能氧化氰酸盐和硫代氰酸盐。过氧

化氢是强氧化剂，腐蚀性强，运输、使用有一定的困难和危险。

3)二氧化硫一空气氧化法：

二氧化硫一空气氧化法也叫作Icon法，是加拿大国际镍金属公司于1982年发

明的【19】。其主要原理是利用sOz与空气的混合物作氧化剂，铜离子作催化剂，在
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口H值为8～10的条件下氧化氰化物【“1。反应如下[1 6】：

CN一+S02+02+日2D斗CNO一+H2S04

CNO一十2H,0jC02+NH3+OH一

该方法不仅可使废水中总氰化物降低到O．5mg／L以下，而且能消除铁氰化物，

氰化物的去除率可达99．9％，还能使废水中重金属降低到O．1mg／L以下。可处理废

水，也可处理矿浆。所需设备为氰化厂常用设备，其投资少，工艺较简单，手控、

自控均可取得满意的效果，对药剂质量要求不高。但是，由于二氧化硫的氧化能力

较弱，所以在废水中必须保持较高浓度的二氧化硫才能达到较好的除氰效果，而且

不能消除废水中的硫氰化物。电耗高，一般是氯氧化法的3～5倍，废水中铜浓度

低时需加铜盐作催化剂，不能回收废水中贵金属、重金属，对反应pH值的控制要

求严格。

除上述几种主要的破坏氰化物的方法之外，还有如自然降解法‘10】[1l】【16】【l 7】、电

化学法【10】【10q[171、臭氧氧化法嘲【10】【1"rl、活性炭催化氧化法【1 6】刚、硫酸亚铁法【8l、生物

法【8】【1 o】【17】【21]等，也正在研究或已在许多金矿中得至0使用。

1．3．2综合回收氰化物的方法

1)酸化回收法

酸化回收法是金矿和氰化电镀厂处理含氰废水的传统方法，先后有十几个国内

外的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‘盟，

2扪，是回收氰化物最常用的方法。酸化回收法就是向含氰废水中加入硫酸，使废水

呈酸性，废水中的氰根及一些络合氰化物转化为HCN，利用HCN沸点低、易挥发

的特点，借助空气的吹脱作用，使HCN从液相中吹脱，再用NaOH将挥发的HCN

吸收，循环再利用㈣。反应如下【捌：

2NaCN+皿S04寸2HCN个+№2S04

Na2ZN(CN)4+2H2S04斗Na2S04+ZnS04+4HCN 1、

2Na2Cu(CN)3+2H2S04一Ⅳ矗2SD4+Cu2(CN)2+4HCN 1、

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
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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。

2)溶液萃取法

溶剂萃取法是利用一种胺类萃取剂萃取溶液中的有害元素Cu，zn等【3】，而游

离的氰则留在萃余液中，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，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，

回收其中的有价金属，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。溶剂萃取法处理氰化贫液的新工艺是1997年清华大学核研究院研究开发的，

并达到了工业规模的应用，在山东莱州黄金冶炼厂和广东某金矿成功运行【241。

3)液膜法

液膜法[25,26]是最新发展的一种新技术，其除氰采用水包油或油包水体系，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反应生成不溶于油膜NaCN，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。但有报道成都理工学院的谭龙华等人采用聚四氟乙

烯膜回收含氰废液中的氰化物，并对回收机理进行了探讨[271。还有报道用中空纤维膜

四回收氰化物。这种方法处理效果好，可以把废水中不同浓度的氰化物一步处理到排

放标准(O．5mg／L以下)：废水中氰化物可全部得到回收，并可用于生产，无二次污染；

能耗低、操作方便，有较好的经济效益和巨大的社会效益。不足之处在于，膜设备还

不够完善，需要继续加以改进，特别是在膜的耐污染能力和再生性上，需进一步提高，

以利于大范围的推广应用。

回收氰化物的方法越来越受到人们重视，因为它不仅具有环境价值，更具有经
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济价值。现在对回收氰化物的研究也越来越多，如离子交换法、活性炭吸附一回收

法f3】[s】【2”、减压蒸馏法f2卅等等。

1．4离子交换树鹰在含氰废水处理中的应用

1．4．1离子交换树朦及其分类

(1)离子交换树脂

离子交换树脂‘30_321是一种具有活性交换基团的不溶性高分子有机共聚物，其交

换基团使用失效后经再生可恢复交换能力，重复使用。它由惰性骨架(母体)、固

定基团和活动离子三部分组成。树脂的母体骨架是由高分子碳链组成，是一种三维

多孔性海绵状不规则网状结构。它一般不溶于酸、碱溶液和有机溶剂。

图1．1离子交换树脂结构示意

■毡1．1 Structure ofion-exchange resin

(2)离子交换树脂的分类
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按性能分为

按孔隙分为 E===月cR-W)
其中阴离子交换树脂通常可以分为两种：第一种是活性基团是可分离氨基的，

如伯胺(--NH2)，仲胺(一NHCH3)和叔胺(--N(CH3)e)，则为中等碱性或弱碱

性树脂；如果活性基团为季胺盐(一N(cH3)3)，则为强碱性树脂。这两种阴离子交

换树脂由于其基体的亲水性和离子密度不同决定了对不同阴离子的选择性不同。处

理含氰废水主要应用强碱性阴离子交换树脂，该种树脂在水中可电离出阴离子与溶

液中的阴离子发生交换。大多强碱性阴离子交换树脂可分为cr型和OH～型。OH一

式强碱性阴离子交换树脂热稳定性较差，限于60℃以下使用。

1．4．2离子交换树脂的主要性能

工业用离子交换树脂，要求具有足够的交换能力，选择性及交换速度，而且要

经久耐用，不易中毒，中毒后容易再生处理。其主要特性【3l】有：交换容量、溶胀性、

稳定性和抗污染性等。

(1)交换容量

树脂的总交换容量是由制取树脂时引入的功能基团数量决定的。通常有干基

(以干树脂质量计的)和湿基(以湿树脂体积计的)两种表示方式。交换容量可分

为总交换容量和工作交换容量，在实际工作的条件下，由于受到各种条件的艰制，

故常用工作交换容量表示，其表示离子交换树脂在一定工作条件下对离子的交换吸

附能力，它不仅受树脂结构的影响，还受溶液组成、流速、溶液温度等因素影响。
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因此，工作交换容量是离子交换树脂实际交换能力的量度。

(2)溶胀性

树脂的惰性骨架通常是疏水性的，但是引入功能基团后的离子交换树脂是亲水

性的。树脂吸收大量水而溶胀，尤其是凝胶型的，只有当其溶胀后才出现微孔，这

种微孔是离子交换时离子的通道。交联度限制了树脂的溶胀，使离子交换树脂最终

达到一定的溶胀程度。影响树脂溶胀的因素有：

1)树脂的种类：不同类型的树脂溶胀性差别很大。

2)交联度：交联剂含量越高，树脂溶胀性越差。

3)总交换容量：总交换容量高，意味着树脂中功能基团多，吸水量大，树

脂溶胀显著。

4)反离子价态：溶胀度随反离子价态升高而降低，同价离子中随离子半径

的增大而减小。

5)溶液浓度：树脂所在溶液浓度高时，树脂溶胀性变差。

(3)稳定性

树脂的物理和化学稳定性是树脂的重要实用性能指标。物理稳定性是指树脂的

机械强度、耐热性、抗辐射性等。化学稳定性是指一般的商品离子交换树腊，都能

经受强碱、无氧化性的强酸以及一般的氧化剂的浸蚀，仅在强氧化剂的作用下，其

稳定性稍差。在苯乙烯系树脂中增加交联度，可提高树脂的抗氧化性能。

(4)抗污染性

离子交换树脂在使用过程中，某些杂质会逐渐积累于树脂上，从而影响树脂的

离子交换性能，必须进行专门的再生处理。造成树脂污染的原因有物理因素和化学

因素。生产实践表明，最易受污染的是强碱性阴树脂。

1．4．3离子交换树膳吸附过程的应用工艺

离子交换树脂吸附过程的应用工艺可分为静态与动态两种，在动态交换中又有

固定床与移动床交换之分。

(1)静态吸附

静态吸附是将溶液与吸附剂～同放入容器内，使它们充分接触，但两相不发生

相对移动。当吸附平衡或接近平衡时，将固液二相加以分离。这种方法有效率不高
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的缺点，为了提高交换效率，常需进行几次乃至多次静态吸附，所以静态吸附也称

间歇式的。该法适合于在实验室中测定树脂的一些性质(如交换容量、交换速度、

选择系数等)。

(2)动态吸附

动态吸附是指溶液与树脂层发生相对移动的吸附方法。在动态吸附中又有固定

床吸附与移动床式吸附之分。

1)固定床法

此吸附方法是树脂在柱中不移动，溶液在柱中流经树脂层时发生吸附交换，也

称该法为柱式吸附交换法。其特点是溶液在流动过程中不断与新树脂接触和交换。

在一局部位置的吸附交换就如同～次静态交换一样，当溶液流到下一局部位置时又

相当于一次静态吸附交换。显然，柱式吸附交换法比静态吸附法的效率高，操作简

单，实用价值大，在实验及工业生产中多采用这种方法。但同移动床法相比，树脂

的利用率不高。

2)移动床法

移动床法是废水从吸附柱底部进入，处理后的水由柱顶排出。在操作过程中，

定期将接近饱和的一部分树脂从柱底排出，送到解吸塔进行解吸。与此同时，将等

量的新鲜树脂由柱顶加入，因而这种吸附床称之为移动床。这种运行方式较固定床

吸附能更充分的利用树脂的吸附能力，压头损失小，但塔内上下层吸附剂不能相混，

所以对操作管理要求较为严格。

31流化床法

吸附剂在塔内处于膨胀状态，悬浮于由上而下的水流中。所以这种运行方式也

称为膨胀床吸附。膨胀床吸附效率高，适于处理悬浮物较多的废水。

1．4．4过程装置

离子交换树脂的吸附装置主要有接触过滤式吸附装置【34]，固定床吸附装置，移

动床吸附装置，流化床吸附装置【33，34】。

有接触过滤式吸附装置是把吸附剂加到带搅拌器的吸附槽内，使它与原料溶液

充分接触之后，用压滤机间歇的把吸附剂从液相中压滤出来。此装置只适用于从稀

溶液中回收溶解物质和从溶液中除掉某些杂质的液相吸附。

固定床吸附装置应用最广泛的吸附方式是：把颗粒状的吸附剂装到吸附柱中，
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使其与含有吸附组分的流体进行动态吸附。这种装置床层固定不变，水流由上而下

流动，设备紧凑，操作简单，出水水质好。不过，再生费用较大，生产效率不够高。

移动床吸附装置是指待处理的流体从塔的下部向上通入，己达到饱和而需要再

生的吸附剂从塔下面连续或间断的排出。与此同时，从塔的上面补入再生后的吸附

剂。它是一种半连续式的交换设备，整个交换树脂在间断移动中完成交换与再生。

它的优点是效率较高，树脂用量较少。

流化床吸附装置的吸附方式是让流体从下面朝上流动，将吸附剂粒子托起，处

于流态化状态而进行吸附。因而流体的速度必须大于使吸附剂颗粒呈流态化所需的

最低速度，所以他适合于处理大量流体的场合。它的不足是吸附剂的磨损比较大，

操作条件的弹性范围很窄。

1．4．5离子交换树腊回收氰化物的工艺流程

离子交换树脂吸附法回收含氰废液中氰化物和有价金属不论在国外还是国内

工艺流程大致相同，如图1．2所示。

垒型

图1．2离子交换树腊回收氰化物的工艺流程

Fig 1．2 Process flow diagram of recovering cyanide with ion-exchange resin
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1．4．6技术现况

基于含氰废水的特点与强碱、弱碱性离子交换树脂的上述特点，目前提出两种

工艺：一是用弱碱性阴离子处理高、中浓度含氰废水，旨在去除废水中的Cu、Zn。

虽废水不达标，但由于Cu、Zn浓度的减少而有宜于循环使用。二是用强碱性树脂处

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外排。

(1)国际现状

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年南非就开始研究用离子交换树脂处理黄金冶炼行业的含氰废水。

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【蚓，78％的氰化物

被回收，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。

1985年加拿大Cy-tech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【I刀，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

把溶液中的游离氰洲tj[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【35】。

90年代初，澳大利亚的一个炭浸厂采用法国地质研究所生产的Ve订okele912(简

称V912)吸附树脂对铜、氰化钠浓度分别为85mg／L，158mg／L的选金厂尾液进行

了半工业试验【311371，处理后氰化矿浆中氰化物浓度小于O．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荆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。

近几年，罗马尼亚某氰化厂选用Wofatite型强碱型阴离子交换树脂床【38】对某矿

山含氰废水进行过氰化物的回收试验，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。
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(2)国内现状

1996年，我国的高大明【3 9】发明了一种由阴离子交换设备吸附废水中的铜、铅、

锌及部分氰离子以净化废水，然后分步解吸氰化物和铜。有报道用IRA．958强碱性

离子交换树脂回收冶炼厂外排水中金属氰化物，用树脂流化床【40]进行离子交换来回

收金属氰化物，考察了IRA．958强碱型离子交换树脂对金属的氰络合物的吸附能力，

并考察了有高浓度硫酸盐存在时对IRA．958树脂吸附过程动力学和平衡值的影响，

IRA的三一乙基氨基对一价和二价，如金和镍氰络合物具有很高的选择性，IRA

的三一乙基氨基和树脂的大网格结构对多价的金属氰化物，如铜、铁、钴等都具

有很高的吸附选择性m】。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。

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【4”。螯

合树脂中的N、s的孤对电子，能与金属络离子形成配位键，构成与小分子螫合物

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，已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。
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第2章离子交换树脂吸附的理论基础

2．1离子交换树脂作用的原理和影响树脂吸附的因素

2．1．1离子交换树麝与氰化物作用的基本原理

在氰化废液中，氰化物和有价金属的回收一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，其中R代表离子交换树脂的骨架，交换过程如下：

R—OH+CN一辛2RCN+OH一

2R～OH+Zn(CN)42一j R2Zn(CN)4+20H一

2R—OH+Cu(CN)32一斗I≈Cu(CN)3+20忖一

4R～OH+Fe(CN)64一斗R4Fe(CN)6+40H—

Pb(CN)。。、Ni(CN)。}、Au(CNh"、Ag(CN)2．、Cu(CN)2"等的吸附与上述类似，

硫氰化物阴离子在树脂上的吸附力比cN‘更大，更易被吸附在树脂上。

R—OH+SCN。—}RSCN+OH一

在强碱性阴离子交换树脂上，黄金氰化厂废水中主要的几种阴离子的吸附能力

如下：

Zn(CN),2>Cu(CN)32">SCN'>CN->S042‘

再选取合适的酸度和解吸剂，将其分别解吸，就可达到回收的目的。

2．1．2影响树麝吸附的因素

离子在树脂内扩散，实际上是水合离子在充满水溶液的树脂孔道中扩散，因此，

其扩散速度与进行扩散的水合离子、树脂上的孔道以及离子和树脂所处的溶液特性

等有密切关系。离子在只有微孔的凝胶型树脂内的扩散比在大孔型树脂内的扩散

慢，比在水溶液中的扩散更慢[42，431。

(1)树脂的种类：树脂的种类不同，吸附的效果也不一样。一般是极性分子
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(或离子)型的吸附剂更容易吸附极性分子(或离子)型的吸附质。非极性分子型

的吸附剂更容易吸附非极性的吸附质。由于吸附作用是发生在吸附剂表面的，所以

吸附剂的比表面积越大，吸附能力就越强。

(2)欲吸附离子的物理化学性质：吸附质在溶液中的溶解度对吸附有较大影

响。一般来说，吸附质的溶解度越低，越容易被吸附。吸附质的浓度增加，吸附量

也会随之增加，当浓度增加到一定程度后，吸附量增加缓慢。如果吸附质的分子尺

寸越小，则吸附反应进行的越快。扩散离子的价态越高，扩散系数越小：离子的水

化半径越大，扩散系数越大，这可能是由于水化离子中的水使静电作用力减小之故。

(3)溶液的pH值：pH值对吸附质在溶液中的存在形态(分子、离子、络合

物等)和溶解度均有影响，因此对吸附效果也有影响。溶液的pH值对吸附的影响

还与吸附剂的性质有关。

(4)温度：吸附反应通常是放热的，但也有是吸热的。但在吸附过程进行时，

一般温度变化不大，因此，温度对反应的影响较小。

(5)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

诱发离子交换，有的能相当独立的被交换，有的则相互起干扰作用。许多资料指出，

每种溶质都与其它溶质以某种形式争相吸附。因此，当共存多种吸附质时，吸附剂

对某种吸附质的吸附性能要比只含有这种吸附质时的吸附能力低。

(6)接触时间：吸附质与吸附荆要有足够的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。

(7)离子交换树脂的结构：前面介绍过离子交换树脂的结构可分为大孔型和

凝胶型两种，大孔型树脂上具有较大的孔洞，而凝胶型树脂上的孔则相对较小，所

以树脂在吸附过程中可以将尺寸不同的吸附质有选择的吸附。这里所说的孔不是真

正的孔，而是指大分子链问的距离稍大，可以认为是高分子链间的间距，这种孔的

特点是孔径较小，一般在30埃以下，孔的大小随离子交换树脂所处的状态不同而

不同，当树脂处于水合状态时，大分子链舒伸，链间距增大，凝胶孔就增大。影响

离子在树脂内扩散的因素：1)树脂交联度增加，离子的扩散系数明显减小；2)树

脂内含水量增加(树脂交联度低或树脂所处溶液浓度低)离子的扩散系数增加。树

脂内的部分横截面被不能作为扩散孔道的骨架所占据，扩散必然在曲折的通道中进

行；3)固定离子基团对持相反电荷的的扩散离子的作用(静电或其它方式)妨碍了

扩散；大离子的扩散更会受到骨架的障碍：4)沿着扩散通道产生的局部电场使反
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离子减速等。

2．1．3离子交换树脂的选择

由于氰化废水中一般含有游离氰、氢氰酸和多种金属络合物，如铜氰络合物、

铁氰络合物、锌氰络合物和硫氰酸盐等。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较强的亲和力【删，因此可选择强碱性和弱碱性阴离子

交换树脂H5，461，一般常采用强碱性阴离子交换树脂。在选择树脂时应本着以下原则：

(1)树脂的交换容量高；

(2)树脂对阴离子有较好的选择性

(3)树脂易于洗脱、再生：

(4)树脂价廉易得。

2．2吸附的基础理论

吸附平衡是指在一定的温度和压力下，气固(或液固)两相充分接触，吸附质

将被吸附剂所吸附，随之单位质量吸附剂吸附量q将不断增加，吸附质浓度不断下

降。经过一段时间后，q将不随时间而交，流体相和固相间建立了平衡关系[471。吸

附平衡是动态平衡，吸附发生在两相的界面上。

一般说来，吸附可以分为化学吸附和物理吸附。化学吸附是指吸附分子和吸附

剂表面的原子反应生成表面络合物，吸附热接近化学反应热，需要一定的活化能。

其吸附或解吸速度都要比物理吸附慢。物理吸附即是由范德华力产生的吸附，溶质

分子和吸附剂表面分子的吸引力相当于气体液化和蒸汽冷凝时分子之间的引力，其

吸附热较低，接近其液体的气化热或冷凝热，吸附和解吸的速度都很快。对于物理

吸附来说，没有选择性，吸附质并不固定在吸附剂表面的特定位置上，而多少能在

界面范围内自由移动。影响物理吸附的主要因素是吸附剂的比表面积和细孔分布

Ⅲ】。事实上，物理吸附和化学吸附之间并没有严格的界限，低温下是物理吸附，高

温下可能就是化学吸附了。
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吸附通常可分为气相吸附和液相吸附两大类，因为使用离子交换树脂吸附氰化

物，大多是在水溶液中进行的，所以这里着重介绍液相吸附的理论。

(1)液相吸附平衡和吸附等温线

液相吸附的机理比气相吸附要复杂，除温度和溶质浓度外，吸附剂和溶质不同

都会影响吸附等温线的形状，因液相吸附中，除吸附剂对溶质和溶剂的吸附外，溶

质的溶解度和离子化，各种溶质之间互相的作用以及共吸附现象都对吸附作用产生

不同程度的影响。

关于液相吸附等温线[33,34]，根据等温吸附曲线初始部分的斜率，而分成了四种

类型，即s、L、H、C型，如图2．1所示。s型曲线指吸附分子在吸附剂表面上是

垂直定向吸附的；L型就是Langmuir(郎格谬尔)型，被吸附的分子吸附于吸附剂

表面为平行状态构成平面，有些对候在被吸附的离子之间有特别强的互相作用力，

这些离子互相垂直，当从稀溶液中吸附，多半是L型。H型则是指吸附剂与吸附质

之间有很强的亲合力。C型是指被吸附组分在溶液和吸附剂表面之间按照一定的分

配率进行分配的，所以吸附量与溶液浓度成线性关系。另外，我们把等温线初始段

对吸附量坐标方向凸出的等温线称为优惠等温线，这种吸附过程称为优惠吸附田】。
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图2．1液相吸附等温线的分类

F唾2．1 Classification of adsorption isotherm in I．quid phase

(2)等温吸附方程式
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从上一世纪起，许多学者从不同的模型和学说出发，推导和修正了各种吸附等

温方程。由于吸附机理复杂，这些吸附理论不能都适用于各式各样的复杂现象。只

有在特定的条件下，一种吸附理论只能适用于一定的吸附剂吸附某种吸附质。表达

等温吸附曲线的数学公式，称为等温吸附方程式‘州。在液相吸附过程中，常符合的

等温方程式有Langmuir公式、Freundilich公式、B．E．T公式等。

1)Langmui r公式

Langmuir公式假设的条件是一个吸附位置只吸附一个分子的被吸附组分，即只

形成单分子层，而且被吸附组分分子之间没有相互作用。它的通常表达式为：

g：．aqmx或兰：三+—L 式(2．1)
1+甜 q q， aq。

其中q——吸附量，qm-—饱和吸附量，a—kgmuir常数。故用x／q对x作
图，便可得一直线，从其斜率(1／qm)可以求出形成单分子层得吸附量，因而也就能

够计算出吸附剂得比表面积。

2)FreundIlch公式

等温条件下在吸附热随着吸附量的增加成对数下降的吸附平衡，这种类型等温

吸附公式的表达式为：

Q：K．cZ或lnQ：O／竹)ln吒+InK 式(2．2)

其中Q——吸附量，c。——平衡时溶液中吸附质浓度，l／rigaK为Freundlich

常数，通常通过实验确定。若直线的斜率1／n在O．1～0．5之间，则表示吸附容易进

行；超过2时，则表示吸附很难进行。Freundlich等温方程式是经验公式，适用于

低浓度的溶液。

3)B．E．T公式

前面所述Langmuir公式的前提假设是吸附剂表面上只形成单分子层，若扩展

到多分子层的吸附，假定每一层都符合Langmuir公式，便可得到B．E．T公式，因

此B．E．T公式称为多层等温吸附曲线方程式。其表达式为：
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式(2．3)

其中q——吸附量，q。。一饱和吸附量，C为常数，xo——溶解度。
(3)吸附热

气体或液体混合物和吸附剂相接触时，吸附质被吸附剂吸附，伴随着吸附过程

发生能量效应，是吸附质进入吸附剂表面和毛细孔的重要特征。吸附热可以准确的

表示吸附现象的物理或化学本质以及吸附剂的活性，对于了解表面过程、固体表面

的结构和非均一性都有帮助。

吸附热数值的大小可以用积分吸附热和微分吸附热表示，通常用焓变值埘表
示。在吸附和解吸过程的机理中，△日值也是表征物理吸附和化学吸附的重要标志

之一。若<40kJ·roofl，则吸附为物理吸附， >40kJ·tool‘1时为化学吸附。

2．2．2吸附速度

随着吸附的进行，流体中被吸附组分的浓度逐渐减小，并逐渐趋近于平衡。而

达到吸附平衡过程中的吸附速度，则随着被吸附物质以及吸附剂的种类不同而不

同。

(1)吸附速度的控制步骤

吸附剂从流体中吸附物质的速度，可分为以下三种，其中最慢的速度起控制作

用：1)在吸附剂周围的流体界膜内，组分物质的迁移速度。2)在吸附剂颗粒内，

被吸附组分的扩散速度。3)吸附剂内部表面上的吸附反应速度。

扩散过程可分为外扩散和内扩散。外扩散是指吸附质从溶液中扩散到吸附剂外

表面：内扩散指吸附质由颗粒的外表面，经过颗粒内的毛细孔扩散到颗粒的内表面。

如果两者比较，外扩散速度很慢，阻力很大，则过程的速度由外扩散决定，称为外

扩散控制。反之，如内扩散速度很慢，其阻力很大，则过程的速度取决于内扩散，

称为内扩散控制。

(2)动力学吸附速率

一一
=
g
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以上吸附速度的控制步骤中，可分为不同的动力学控制类型：

1)外扩散控制：

吸附质从流体主体到吸附剂外表面得传质速率可表示为：

Ⅳ=七。q(c—c，) 式(2．4)

式中，N——吸附速率，kD_一传质系数，c一吸附质的浓度，c广一吸附剂
颗粒外表面上吸附质的浓度。

2)内扩散控制：

吸附质从吸附剂外表面到内表面的扩散速率可以用下式表示：

N=k,a，“：-q)。 式(2．5)

式中，q广一与吸附剂外表面上流体呈平衡的吸附剂外的吸附量，q——吸附剂
上吸附质的平均吸附容量，ks——吸附剂外表面至内表面的传质系数，或称吸附剂

相的传质系数。

吸附剂内部的扩散通常可分为两个方面，即吸附质在细孔内的扩散和吸附质沿

细孔内表面上进行的扩散。如果溶液与吸附剂接触的时间足够长，则可得下式：

Dl=皿+以(oq／乱她 式(2．6)

式中，Di_一有效扩散系数，Dc_细孔内的扩散系数，Ds_—表面扩散系数，
p。——吸附剂颗粒表观密度。

对于液相吸附，Di必须由实验测定，通常Dj随着吸附剂平均孔径的增加，溶

液浓度的增大和温度的升高而增大。

3)外扩散和内扩散同时存在：

当吸附剂颗粒在流动相中吸附，需要测取其总传质速率，有时外扩散和内扩散

阻力是同样重要的。在吸附波到达吸附剂颗粒时，外膜扩散是主要的，而吸附剂颗

粒完全为吸附波侵入后，传递速率通常由内扩散控制。
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2．3解吸剂的选择

在吸附分离过程中，依据离子在树脂相的存在状态，树脂性质和工艺要求，选

择解吸剂常要考虑以下条件：

(1)分离系数大，选择性强；

(2)解吸速度要快；

(3)解吸剂与解吸下来的物质形成的络合物，常温下在水中应具有一定的溶

解度；

(4)较昂贵的解吸剂应易于回收，以便循环使用；

(5)价格低廉、易得。

2．3．1树朦吸附氰化物的解吸方法概述

用于氰化物体系的离子交换树脂大多是阴离子交换树脂，在吸附解吸过程中其

活性基团上进行一系列的阴离子交换反应。

RX+Y斗Ry+X

这个可逆反应的平衡取决于不同体系中离子的浓度和这些离子与活性基团作

用的强弱。而阴离子对活性基团的竞争作用取决于离子本身的性质。根据资料，各

种阴离子交换树脂选择性顺序如下：

柠檬酸盐>s042’>草酸盐>I一>NOr>Cr042->Br>SCN。>cr>甲酸盐>乙酸盐>F一。一

般来说，树脂对电荷较高，易极化和相对半径较小的离子吸附能力强。目前，对吸

附氰化物后的负载树脂的解吸研究多集中在对金属的氰络合物的解吸上。这是吸附

氰化物的树脂解吸的难点，不同的金属氰络合物要使用不同的解吸剂。

根据各种阴离子交换树脂的选择性，有报道研究了用于氰化矿浆中的离子交换

树脂解吸的解吸剂【49J，从氰化矿浆中分离出的载金树脂上的活性基团最终大部分被

硫氰根占据，而硫氰根离子与树脂的结合力较强，较难解吸。该报道用硝酸铁、硫

酸铁、氢氧化钠三种物质对树脂进行洗脱实验，结果硝酸铁的效果最好。

此外，氰化镀金工艺是一种传统的工艺，因此如何处理氰化镀金废液并回收溶

液中的金是需要考虑的，用树脂法回收氰化镀金废液中的金的关键问题就是树脂的

解吸。有报道使用HCI一丙酮或HCI一硫脲来解吸，但在氰化体系中最终都会产生
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易挥发的剧毒氢氰酸，而使得对设备密封的要求很高。南开大学采用了Sz一1和

SZ--2型两种解吸齐Ⅱf5“，对氰化物体系中NK—SA树脂有很好的解吸再生作用，并

且设备简单，树脂可循环复用。

还有报道合成了一种GSR金选择树脂，并研究了这种树脂在氰化体系中吸附

金后的解吸性能，结果表明：用含无机溶剂和有机溶剂的混合溶剂，NaCl、NaCN、

NaoH和甲醇的水溶液，作为解吸剂，在室温下就可以达到非常高的解吸率。不过

这种方法针对的是这种特殊的树脂，对于一般的阴离子树脂，有机溶剂易使其受到

污染的151,52】，多采用无机溶剂解吸。

铜和铁氰络合物吸附到树脂上后，会使树脂中毒，降低了其再生循环使用的性

能。因此如何对这样的树脂解吸，研究报道也很多。如采用KCl，Mgcl2，MgS04

等盐溶液解吸离子交换树脂上的铁氰络合物和铜氰络合物，取得了良好的效果口31。

而且对强碱性树脂来说，用浓盐溶液淋洗之后，再用常规的硫氰酸盐或氰化锌淋

洗是简单而有效的选择性回收金的方法(即两步淋洗法)，选择性淋洗法可使与铜和

铁结合的氰化物循环使用，这也将显著地降低试剂费用。

此外还有报道用硫氰酸盐作为解吸剂，这种解吸剂本身就含有剧毒，且树脂容

易受到污梨501。目前主要应用的方法是酸化法酬，即对已吸附树脂加入强酸HCl

或H2S04使pH值调至1．5，使其挥发出氢氰酸，再用碱吸收，如用硫酸则反应式如

下：

2RCN+H2S04--->R2S04+2HCN个

这种方法因为要产生挥发性的剧毒氢氰酸，所以对设备的密封性要求较高。

2．3．2强碱性阴离子交换树鹰的解吸

碱性越强的树脂，树脂上所带官能团的离解性就越强，其去除那些能够同官能

团结合生成弱离解性吸附质的能力就越强。在解吸负载树脂上所吸附的吸附质时必

须选择一种较吸附质与树脂官能团结合能力强的离子，才能使树脂上所负载的吸附

质解吸下来，选择解吸剂时可参阅强碱性树脂对离子的选择性吸附顺序选择出合适

的解吸剂。由文献plj可知，用碱解吸强碱性阴离子交换树脂的平衡系数很小，因而

不能按常规的方法用碱来解吸强碱性阴离子交换树脂。

对于本文使用的强碱性阴离子交换树脂，主要吸附的是CN一，通过各种文献参
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考，选择了中性的A作为解吸剂，取得了不错的效果。

2．3．3强碱性阴离子交换树脂的再生

树脂解吸时所使用的试剂一般会使树脂交换上其它的离子，而与树脂的初始正

常使用的离子状态不一样。因此，为了使树脂转换到正常工作的离子形式，在解吸

之后，还要进行一次转型再生。

对于碱性阴离子交换树脂，再生剂的选择可以依照表2．1进行。

表2．1碱性树脂型号及相应的再生剂

Table 2．1 Modelnumbers ofaikalinous resins and regenerator

如上所述，如果用A解吸吸附在树脂上的CN一，则需要将树腊转型为OH一才

能达到正常工作状态，所以选用NaOH作为再生剂，对树脂进行再生。



西安建筑科技大学硕士学位论文

3．1主要试剂和原料

3．1．1实验用主要试剂

第3章实验程序

表3．1主要试剂列表

Table3．1Listofmain reagents

3．1．2实验原料

(1)NaGN溶液

本文实验均采用自行配制的NaCN溶液，即称取一定量固体氰化纳，溶于水中

并调节pH值至10以上。

(3)实验中所用到的树脂及其基本性质(见表3．2所示)
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3．2主要仪器及设备

试验所使用的主要仪器设备见表3-3。

表3．3实验用仪罨设备列表

Table 3．3 List ofapparatus and eqⅡipments

3．3离子交换树脂的预处理

树脂的预处理是将新树脂清除杂质，并能变为符合操作要求的形式。预处理是

必须的，因为市售强酸及强碱性树脂多为盐型，这些树脂在合成过程中会混入有机

的或无机的杂质。因此树脂在使用前应使树脂充分溶胀，并以酸、碱洗除杂质，然

后再进行转型。这都是决定树脂使用效果是否良好的关键因素。

树脂预处理有两种方法，这里我们采用静态的方法来预处理树脂。

(1)试剂：去离子水，1mol几的HCl，4％NaOH。

(2)溶胀与水洗：取适量树脂于烧杯中，加入4倍量去离子水浸泡18～20h
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后，再用去离子水冲洗至澄清。

(3)酸、碱洗涤：新树脂不论什么型号，均要通过酸、碱洗涤去除杂质。具

体方法为：给充分溶胀的树脂加入4倍量lmol／LHCI，浸泡8h后倒出酸

液，用去离子水洗至中性；再加入4倍量4％NaOH浸泡8h后倒出碱液，

用去离子水洗至中性。如此方法重复两次，得到中性树脂备用。

(4)转型：本实验希望使用OH一的树脂，故对经过预处理的上述树脂再次加

入4倍量4％NaOH浸泡4小时以上倒掉碱液，用去离子水洗至中性备

用。日

图3．1离子交换树脂预处理流程

Fig 3．1 Preproc嘲ing flow ofion-exchange resins

通过以上方法处理后的树脂就可以进行吸附实验了。需注意的是实验中采用的

都是湿树脂，所以要防止处理好的树脂变干，若不慎树脂变成千态，则需重新处理

方可用于实验。

3．4实验方法

3．4．1静态实验

(1)静态吸附实验

测定树脂的饱和吸附容量及动力学、热力学数据时，采用的都是静态吸附、静
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态解吸实验。取一定量已转型树脂于锥形瓶中，加入一定量NaCN溶液，于恒温摇

床上振荡20rain(预实验证明15rain时已经吸附平衡)，取样2m1分析氰化物浓度。

并利用下式计算吸附量及吸附率：

Q：—(C_o-_c)v 式(3．1)
P
r

E：掣。100％ 式(32)
L0

式中：Q——单位体积树脂的吸附量，mg／mL；E——吸附率；C。——溶液中

氰化物的起始浓度，mg／L；c——溶液中氰化物的平衡浓度，mg／L；矿——溶液的

体积，mL；E——树脂的体积，mL。

(2)静态解吸实验

对于已经过吸附实验的树脂，滤去吸附后的残余溶液，用去离子水洗至中性，

再加入一定量一定浓度的A溶液，于恒温摇床上振荡15rain后，取样2mL分析氰

化物浓度。

3．4．2动态实验

本实验中的动态实验采用的是前面所述的固定床操作方式。

(1)动态吸附实验

准确量取一定量已转型的湿树脂装入离子交换柱中，用少许玻璃绵压紧，NaCN

溶液以一定流速通过离子交换柱，定容接受流出液，测定氰化物的浓度，计算吸附

容量，并绘制吸附曲线。

(2)淋洗实验

对已吸附氰化物的饱和柱，用去离子水以顺流的方式冲洗树脂，直至出口溶液

为中性，再用A溶液以一定流速通过交换柱，定容接受解吸液，测定氰化物浓度，

绘制淋洗曲线。
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3。5树脂吸附机理的探讨

本实验主要探讨201×7树脂对CN一的吸附机理。取适量未吸附CN～和己吸附

饱和的201×7树脂，吸干水分，再置于真空干燥箱内，调节温度为35 0C干燥后，

研磨成粉末，用KBr压片法，摄制红外光谱图。

3．6分析方法

本文采用双指示剂银量法测定CN一浓度。双指示剂银量法是在GB 7486．87(水

质氰化物的测定)基础上，采用了试银灵一百里酚酞作双指示剂的硝酸银滴定法

[551。它的原理、试剂、仪器及实验方法如下：

3．6．1原理

百里酚酞酸碱指示剂同时又是络合剂，在pH值910．6时呈蓝色，试银灵水溶

液呈黄色，因此滴定前溶液呈黄绿色，当加入硝酸银标准溶液时，氰离子与硝酸银

作用形成无色的、可溶的银氰络合离子，反应如下：

Ag+2CN一=【Ag(CN)2]一 ※

达到等当点时，Ag+会与百里酚酞形成蓝色络离子，Ag+形成橙色络离子，此

时溶液呈紫红色。这相比GB7486．87中的颜色由黄色变为橙红容易进行比色确定。

3．6．2试剂与仪器

双指示剂：试银灵与百里酚酞(比例约为1．5：1)溶于75rnL丙酮中，贮存在

棕色瓶中，室温下保存数月仍有效。

配制0．01mol／L的NaCl溶液；约0．01mol／L的AgN03溶液；lmol／L的NaOH

溶液；10％铬酸钾指示剂。配制方法见GB 7486．87。

10mL酸式滴定管，150mL锥形瓶。
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3．6．3分析手续

(1)标定硝酸银溶液

具体标定方法见GB 7486．87，本实验中标定出硝酸银浓度为O．00998mol／L，再

准确量取一定量已标定好的硝酸银溶液，稀释10倍，贮于容量瓶中，浓度为0．000998

lnol，L。

(2)步骤

因为本实验中只分析CN一浓度，且溶液均为纯NaCN溶液，故省去GB7486—7487

中的蒸馏部分，直接取样。

每次取待分析溶液2mL于锥形瓶中，加入50mL去离子水，加入7～8滴试银

灵一百里酚酞双指示剂，摇匀，溶液呈黄绿色，再用硝酸银溶液滴定，直至溶液变

成紫红色为止，记下滴定体积，利用※式中的关系计算CN一浓度，公式如下：

c⋯：叠：!她竺婴!竺 式(3_3)ocⅣ一2——————■———一 AU’oJ

ccⅣ一——待测CN一浓度，me．rL,；％鸺——滴定试样时硝酸银标准溶液用量，
瑚L；C枷——硝酸银标准溶液浓度，mol／La
因百里酚酞的显蓝色范围是pH值≥10．6，且CN一浓度较高，故取样体积很小，

加水后溶液的pH值下降，会影响百里酚酞显蓝色，从而使溶液难以显现黄绿色，

所以取样后要加入少最NaOH溶液使pH值≥10．6，才能保证滴定时溶液由黄绿色

变为紫红色。
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第4章实验结果及讨论

4．1静态吸附实验

4．1．1树脂的选择

本实验选用了南开大学化工厂生产的D301T，D301R，D301G，D418，353E，

201×7树脂，核工业北京化工冶金研究院提供的D2．1，D2—2树脂，江苏苏青水处

理工程集团有限公司提供的D320树脂。这几种树脂的名称、特性已有介绍，在表

4．1中为树脂的使用时注意的条件。

表4．1实验用树鹰的使用注意条件

Table 4．1 Working eonditions ofresins
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实验用自配NaCN溶液，浓度为137mg／L，溶液初始pH值为10．76，温度为

25℃，固定转速为175r／min。

取以上己转型的各种树脂2mL，各加50mL该浓度的NaCN溶液，固定在恒温

摇床上，调至上述实验条件，振荡2h后取出，按3．6．3(2)中的分析方法分析CN一浓

度。根据公式(3．2)计算每种树脂的对CN一的吸附率，实验结果如表4．2所示：

表4．2树詹的选择

Table 4．2 Selection of resins

根据以上实验结果，可得强碱性阴离子交换树脂对CN一的吸附能力强于其它类

型的树脂，故本实验选择201 X7和D2．1这两种强碱性阴离子交换树脂进行回收氰

化物的实验。

4．1．2吸附过程的主要影响因素的研究

(1)201×7树脂和D2_1树腊对删一的吸附平衡时问

在实验初，采用静态吸附法分别研究201×7树脂和D2．1树脂对CN一的吸附量

随时间变化的关系，以确定这两种树脂对CN一吸附的基本特性，选择合适的吸附时

间。

实验使用自配NaCN溶液，浓度为325．13mg／L，溶液初始pH值为10．76，温

度为25℃，固定转速为175r／min。

取已转型的201×7树脂和D2．1树脂各5mL，分别加入250mL该浓度的NaCN
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溶液，固定在恒温摇床上，调至上述实验条件，分别在5rain，10min，15min，20min，

30min，60min，90min，120min取样，再按3．6．3(2)5b的分析方法分析CN一浓度。

实验结果见表4．3和图4．1、图4．2。

表4．3树脂吸附量随时间变化关系

Table 4k3 Relation between adsorptive capacity and time

．_J

E
o'

E

a

time(min)

图4．1两种树脂的吸附量与时间关系

Fjg 4．1 Relation between capacity and time for two re,siRs

图中Q表示树脂的吸附量，由图4．1可见，这两种树脂的吸附达到平衡所需时

间都很短，15min以后吸附量的变化就很小了，即基本达到了平衡状态，吸附的速

度是很快的。因此，在后面的实验中，这两种树脂的静态吸附实验的时间均可以选

为20min。

(2)NaCN的初始pH值对树脂吸附性能的影响

由文献可知，溶液的初始pH值对树脂的吸附性能会有一定的影响，这里我们
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配制浓度相等，pH值不同的5种NaCN溶液，考察初始pH值对这两种树脂吸附性

能的影响。

实验选用浓度为317．86rag／L的NaCN溶液，温度为25℃，固定转速为

175r／rain，吸附20min。

将NaCN溶液的pH值分别调至10．76，11．05，11．54，12．oo，12．50，再取已转

型的201×7树脂和D2．1树脂各5份，每份lmL，各加50mL不同pH值的NaCN

溶液，固定在恒温摇床上，调至上述实验条件进行，再按3．6．3(2)中的分析方法分

析CN一浓度。

实验结果见表4．4和图4．2。

表4．4两种树鹰对不同初始pH值的№曲溶液的吸附量

Table 4．4 Adsorptive capneities on differentpH value for two resins

图4．2初始pH值对树脂吸附量的影响

Fig 4．2 Influence ofpH OU adsorptive capacity

图中Q表示树脂吸附量。可见，对于这两种树脂，随着初始pH值的增大，树

脂的吸附量都会减小，因此应尽量降低溶液的pH值，以增大吸附量。本实验中控

(1E／6E—a
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制NaCN溶液的pH值为lO～11。

(3)温度对树脂吸附性能的影响

温度也是影响树脂吸附性能的一个因素，另外树脂转型不同，它的最高使用温

度也不一样，见表4．1。该实验通过选择最高耐温范围内的几种不同的温度来考察

温度对树脂吸附性能的影响。

实验选用浓度为319．03mg／L的NaCN溶液，pH值为lO．76，固定转速为

175r／min，吸附20min。

取已转型的201×7树脂和D2．1树脂各5份，每份lmL，分别加入50mL该浓

度的NaCN溶液，固定在恒温摇床上，分别调节摇床水温为25。C，30。C，35。C，

40。C，在上述实验条件进行静态吸附实验，再按-3．6．3(2)6P的分析方法来分析CN一

浓度。实验结果见表4．5。

表4．5不同温度下两种树脂的吸附量

Table4-5Adsorptive capacities in different temperatures for two resins

由上表数据可看出，随着温度的升高，这两种树脂对CN一的吸附量都有所增大，
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但增大的值非常小，也就是说温度对这两种树脂吸附CN一的影响不大，可以选择常

温吸附。

(4)Na渊溶液浓度对树脂吸附性能的影响

NaCN溶液的浓度不同，树脂对CN一的吸附情况也不一样。一般来说，吸附质

的浓度增加，吸附量也会随之增加。该实验考察这两种树脂对不同浓度的NaCN溶

液的吸附情况。

实验选用自配NaCN溶液，pH值为10．76，温度为25"C，固定转速为175r／rain，

吸附20rain。

取已转型的201×7树脂和D2．1树脂各5份，每份lmL，分别加入50mL浓度

分别为102．24mg／L，179．82mg／L，317．86mg／L，422．95mg／L，490．42 mg／L的NaCN

溶液，固定在恒温摇床上，在上述实验条件进行静态吸附实验，再按3．6．3(2)中的

分析方法分析CN一浓度。实验结果见表4．6。

表4．6不同浓度tinilti溶液的吸附量

Table 4．6Adsorptive capacities in different concentrations ofNaCN

由上表的数据可以看出，随着NaCN溶液浓度的增加，这两种树脂对CN一的吸

附量也增加；但浓度越大，吸附率会降低。因此，这两种树脂比较适合吸附CN一

浓度较低的溶液，对于高浓度的含氰溶液，应采用分段吸附才能达到较好的吸附效
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果。

4．1．3 201×7树脂与D2_1树脂最佳静态吸附条件总结

表4．7最佳静态吸附条件

Table 4．7 Optimum conditions for static adsorption

4．1．4静态饱和吸附量的测定

实验用自配NaCN溶液，∞H值为10．76，温度为25℃，固定转速为175r／rain，

吸附20rain。

取已转型的201×7树脂和D2一l树脂各1份，每份lmL，分次加入已知浓度的

NaCN溶液，固定在恒温摇床上，在上述实验条件进行静态吸附实验，再按3．6．3(2)

中的分析方法分析CN一浓度，直至加入溶液的浓度经吸附后不再变化为止。

经累计计算测得D2—1树脂的静态饱和吸附量为15．49mg／mL湿树脂，201×7

树脂的静态饱和吸附量为25．39mg／mL湿树脂。可见201 X7树脂的饱和吸附量比

D2—1树脂的大的多。

4．2静态解吸实验

4．2．1解吸剂的选择

根据2．3中解吸剂选择的原则，参考各种文献[40]【5ll，该实验选择了4种不同的

解吸剂对已吸附CN一的两种树腊进行静态解吸实验。

选用4种不同的解吸溶液，控制恒温摇床水温为25℃，固定转速为175r／min，

解吸1h。

取已吸附CN一的201×7树脂和D2．1树脂各4份，每份lmL，分别加入浓度为

5％的NaOH溶液，lmol／L的A溶液，4％NaOH+10％NaCl溶液，12％NaCl+6％
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NH4C1溶液各50mL，固定在恒温摇床上，在上述实验条件进行静态解吸实验，再

按3．6f3(2)中的分析方法分析CN～浓度。实验结果见表4．8。

由表4．8中的数据，找到了一种良好的中性解吸剂A，对于D2．1树脂和201×

7树脂吸附氰化物的解吸效果都很好，且价廉易得，利于回收。

表4．8不同解吸剂对解吸率的影响

Table 4．8 Effect ofdifferent strippants oD desorption rate

4．2．2解吸条件的研究

(1)201×7树脂和D2-1树脂解吸时间的确定

实验用浓度为lmol／L的A溶液，控制恒温摇床水温为25℃，固定转速为

l 75r／min，解吸1h。

取已吸附CN一的201X7树脂和D2．1树脂各2份，每份5mL，分别加入1mo／／L

的A溶液，固定在恒温摇床上，分别在2min，5min，10min，15min，20min，30min，

45rain，60min取样，再按3．6．3(2)中的分析方法分析CN一浓度。实验结果见表4．9

及图4_3、图4．4。

表4．9两种树脂解吸率随时闰变化关系

Table 4．9 Relation between desroptlon rate and li卫Hte

由以上表4．9和图4，4、图4．5可得出，A对这两种树脂解吸CN一的速度非常快
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在10min时解吸率就已经达到90％以上，之后变化很小，即基本上达到了解吸平衡，

因此静态解吸实验均可以选择解吸时间为15min。

图4．3 201×7树脂解吸率随时间变化关系

Fi94．3Relationbetweendcsropfion rateandtimefor201X7 resin

t(min)

图4．4 D2_1树脂解吸率随时间变化关系

瑰4．4 Relation between desroption rate and time for 1)2—1 resin

(2)解吸剂浓度对解吸率的影响

实验用不同浓度A溶液，控制恒温摇床水温为25V，固定转速为175r／min，

解吸15min。

取已吸附过CN一的201×7树脂和D2．1树脂各5份，每份lrnL，分别加入50mL

浓度分别为O．5mol／L，l mol／L，1．5 mol／L，2 mol／L，2．5 mol／L的A溶液，固定在

恒温摇床上，在上述实验条件进行静态解吸实验，再按3．6．3(2)中的分析方法分析

4 0
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由上表可知：A浓度越高，解吸率越大，对于D2—1树脂，到1．5moI／L后增加

很小，对于201×7到2mol／L后增加很小，医此可以选择A浓度为2mol／L进行解

吸实验。

(3)解吸温度对树膳解吸的影响

同吸附一样，温度对于树脂解吸也有一定的影响。在吸附实验中，我们已经得

出吸附温度对这两种树脂吸附CN一的影响很小，现在仍然在两种树脂的最高使用温

度范围内考察温度对于解吸率的影响。

实验用浓度为2mol／LA溶液，固定摇床转速为175r／rain，吸附15min。

取已转型的201×7树脂和D2—1树脂各5份，每份lmL，分别加人50mL该浓

度的A溶液，固定在恒温摇床上，分别调节摇床水温为25。C，30。C，35。C，40℃，

在上述实验条件进行静态解吸实验，再按3．6．3(2)中的分析方法分析CN一浓度。实

验结果见表4．1l。

表4_11不同温度对树鹰的解吸率的影响

Table 4．11 Effect ofdifferent temperatureOn desorption rate

由上表可知，与许多解吸反应不一样的是，A对这两种树脂的解吸率是随着温
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度的升高而降低的，常温下解吸效果就很好，因此，解吸反应可以在常温下进行。

4．2．3 A溶液对这两种树朦的最佳静态解吸条件总结

表4．12最佳静态解暇条件

Table 4．12 Optimumconditions for static desorp／ion

4．3树脂的再生

经过A解吸的这两种强碱性阴离子交换树脂，若要能使树脂循环再用，就要对

树脂进行再生。根据2．3．3中再生剂的选择，这里可选择NaOH作为再生剂，即可

将树脂再次转型为碱型。

实验用浓度为4％NaOH溶液，摇床水温控制为25℃，固定转速为175r／rain，

再生1h。

取已解吸的201×7树脂和D2．1树脂各2份，分别加入4倍量树脂体积的NaOH

溶液，固定在恒温摇床上，按上述实验条件进行再生试验，再生实验结束后，各取

这两种再生树脂进行静态吸附、解吸、再生实验，依次循环下去，每次取样均按

3．6．3(2)中的分析方法分析CN一浓度。

实验结果见表4．13。

4 2
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表4．13树脂再生后对CN一的吸附量

Table 4．13 Adsorptive capacity after reproduction

由上表中的数据，4％NaOH溶液再生lh就可以使这两种树脂再生。此外，还

可以看出：D2．1树脂的再生性能不如201×7树脂好，重复使用8次就降到最初吸

附量的一半以下了；而201 X7树脂的再生复用性能很好，重复使用到13次，对

CN一吸附量只下降了3．3％，这与D2．1树脂是大孔型，而201×7树脂是凝胶型有

一定的关系[3”。由此则201 X 7树脂非常适合做CN一的吸附剂。

4．4吸附过程的热力学及动力学研究

4．4．1树脂对氰化物的吸附等温线

参照4．1．2(4)6p的实验及表4．6中的数据，由公式(4．1)计算出树脂对氰化物的吸

附量Q。根据Freundlich经验等温式：

1／
D=K．c“

4 3

式(4．1)
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或1nQ=(1／n)lnc。+lnK 式(4．2)

其中Q——吸附量，mg／mL；丘——平衡时溶液残余氰化物浓度，mg／L；1／n和

丘为Freundlich常数。分别以Q对c。作图，再以lnQ对lnc。作图，如图4．5所示：

c。(mg／L)

a
C

图4．5吸附等温线

瑰4．5 Adsorption isothermal curve

由图4．5可知，随着水相平衡CN。的增加，树脂的吸附量也增加，从直线的斜

率和截距可以求得：对于D2．1树脂，K为O．83，以为1．95，对于201×7树脂，K

为1．52，胛为1．97。由图4．5可以看出，等温线初始段对吸附量坐标方向凸出，称

为优惠等温线【34””，它有利于吸附的进行，因为当CN一初始浓度很低时，树脂的吸

附量仍保持在较高水平，由文献【56-63】可知该吸附属于优惠吸附，且K值的大小也

反映了201×7树脂对氰化物的吸附能力比D2．1树脂的大。

4．4．2吸附热力学参数的测定

参照4．1．2中(3)的实验及表4．5中的数据，由Clapeyron-Clausius Jilt34J：

lIl巳=一ln(Ko)+AHIRT 式(4．3)

其中R为气体常量(8．3142J-mol"L"K"1)，T为绝对温度(K)，K。为常量。

以lnc。对1／T作图，并进行线性拟合，

又如果吸附符合Freundlieh等温方程，

如图4．6，图4．7。由斜率可求得焓变△日；

自由能可由AG=一nRT求得【56]；又由
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丛=掣里求得心。结果女Ⅱ表4．14所示。

o
o
C

0 00320 0．00328 0．00336

1／T(K-1) 1／T(K"1)

图4．6 D2-1村脂吸附的Inc．-l／T曲线 圈4．7 201X7树脂吸附的Inc-_1／T曲线

Fi94．6CurveofadsorptiveIncflfrfor201x7 resin魄4．7Curveofadsorptiveinc,-lrrforD2-1 resin

表4．14 25"(2---40"(2的吸附的热力学参数

Table4,14Adsorptivethermodynamicparameterat25℃to 40℃

4 5
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则可知：这两种树脂对氰化物的吸附为吸热反应，升高温度有利于吸附的进行，

但直线斜率都很小，说明温度对吸附的影响不大，可以选择常温进行吸附。另外，

随温度的升高，AG的绝对值略有增大，表明吸附趋势略有增大，这与温度升高吸

附量增大的实验结果是一致的。又△日小于40kJ·mol一，且AG随温度变化较小，说

明吸附属于物理吸附【5 6】睇，65】范畴，自由能减小和熵增大是该吸附的推动力。由表

4．14，可看出201×7树脂吸附的AG的绝对值比D2—1树脂的大，说明201×7树脂

的吸附推动力略大于D2．1树脂。

4．4．3吸附速率

实验用自配NaCN溶液，浓度为319．03mg／L，溶液初始pH值为10．76，温度

为25℃，固定转速为175r／min。

实验方法：取己转型的201×7树脂和D2—1树脂各3mL，分别加人150mL该

浓度的NaCN溶液，固定在恒温摇床上，调至上述实验条件，分别在lmin，2min，

3min，4min，5min，10min，15min，20min取样，再按3．6．3(2)中的分析方法分析

CN一浓度。

根据表4．15数据，由公式(4．1)计算出这两种树脂对氰化物的吸附量Q，以吸附

量Q对振荡时间t作图，曲线如图4．8，图4．10所示，由此可看出这两种树脂对氰化

物的吸附速度都很快，都是15min基本就达到平衡了。根据液膜扩散公式：

一1n(1一F)=时； F=Q／Q。 式(4．4)

F—交换度；Q—1时刻的吸附量，mg／mL；Qo—平衡时的吸附量，mg／mL；

七一吸附速率常数，S～。以一tQ(1一F)对时间t作图，如图4．9，图4．“所示。

图4．9与图4．11中的线性关系符合Body液膜扩削66-681公式。由此可知，D2．1
树脂与201×7树脂吸附氰化物都是以液膜扩散为主控步骤。由直线斜率可求得两

种树脂的吸附速率常数分别为： kD2_l=1．04x10‘S一，k20lx7=1．01x10。2s～，两种

树脂对氰化物的吸附速度都很快，且差别非常小。
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表4．1 5树腊吸附量随时间变化关系

Table 4．15 Relation between adsorptive capacity and time

time(rain) time(rain)

图4．8 D2_1树脂吸附量与振荡时间的关系 图4．9 D2_1树朦吸附的一In(1书_t曲线

Fi94．8RelationbetweenadsorptionandtimeforD2-1 Fi94．9Curveofadsorptive—|n(1-玲tforD2-1

time(mjn)

图4．10 201×7树脂吸附量与振荡时间的关系 图4．11 201×7树鹰吸附的一ln(1—F)_t曲线

Fig 4·10Relationbetween adsorption andtinlefor201X7 Fi94．11Curveofadsorptive-In(1-F)-tfor201

4 7

一-l山／口Ea



西安建筑科技大学硕士学位论文

4．4．4解吸速率

实验用浓度为2mol／L A溶液，控制恒温摇床水温度为25℃，固定转速为

1 75r／min。

取已吸附上CN一的201×7树脂和D2．1树脂各3mL，分别加入150mL该浓度

的A溶液，固定在恒温摇床上，调至上述实验条件进行解吸实验，分别在lmin，

2min，3rain，4min，5min，10min取样，再按3．6．3(2)中的分析方法分析CN一浓度。

表4．16树鹰解暇率随时间变化关系

Table 4．16 Relation between desorption rate and time

根据上表中的数据，由公式(4．1)计算不同时间的解吸量，根据公式(4．3)，以

一1nO-F1对t作图，如图4．12所示。

图4．12解吸的一In('—F)1曲线

F龟4．12 Curve ofdesorption-In(1-13-1

由图4．12可知：这两种树脂的解吸也符合Body液膜扩散公式，解吸速度很快，

4 8
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这与吸附为物理吸附吻合，由直线斜率可求得两种树脂的解吸速率常数分别为

kD2一l=1．48x10—2S一1，k20l。7=2．12x10—2S一1。

4．5动态实验

在3．4．2中已经说过，本实验中的动态实验采用的固定床操作方式。

4．5．1恒温下固定床吸附分离理论

应用最广泛的吸附方式是：把充分溶胀的树脂装到吸附柱中，使其与含有吸附

组分的流体进行动态吸附。对于液体吸附，主要有穿流吸附法【”】。

(1) 穿透曲线

当吸附柱用吸附剂紧密填实后，浓度C。的溶液以等速u通过床层，在流动状

态下，床层内吸附剂中溶质的浓度随时间和位置变化的关系曲线称为负荷曲线，如

图4．13所示。若床层内吸附剂完全没有传质阻力时，即吸附速度无限大时，吸附负

荷曲线成直角形的直线，直角形直线内的面积为吸附剂的吸附负荷量，即饱和吸附

量。实际上由于传质阻力的存在，溶液进料的速度，吸附相平衡，吸附机理等各方

面的影响，传质系数不可能无限大，吸附负荷曲线不是垂直的直线。当浓度为C。

的溶液等速通入床层时，经过一段时间t1才在床层入口开始形成负荷曲线，如图abde

所占床层长度为吸附的传质区(MTZ)，传质区越短，表示传质阻力越小，床层的利

用效率越大。传质区前面一段平坦直线所包含的区域是饱和区，吸附剂不再吸附，

溶质达到动的平衡。

用床层内吸附剂的负荷曲线表示床层中溶质浓度的分布，可以直观地了解操作

地状态，但是由于从床层中直接取固体吸附剂的样品分析不易，故常改用流出溶液

体积(或时间t)和流出浓度的关系，即穿透曲线，来反映床层中吸附剂负荷的变

化，穿透曲线如图4．14所示。

经过仔细填充紧实的吸附柱，溶液不断地以等速通过床层，并设：

1)吸附过程是等温吸附过程；

2)吸附负荷曲线中部分宽度比吸附柱床层要小得多；

3)吸附等温线是优惠的吸附等温线；

4 9
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图4．伯吸附负荷曲线
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图4．14吸附穿透曲线

魂4．14 BreakthroⅫIgh cHIve ofadsorption

当传质前沿到达床层出口一端时，流出溶液的浓度突然上升，如图4．14中的a

点，称为穿透点(在溶液浓度缓慢改变，然后渐次上升，可取其进料浓度之5％为

穿透点)。随着传质前沿慢慢移出床层末端，流出溶液的浓度逐渐增大直至传质前

沿完全离开床层，流出液恢复到原料溶液的浓度Co，吸附负荷曲线与穿透曲线成镜

面的对称相似。它和吸附负荷曲线一样，传质阻力越大，传质区越长，穿透曲线的

波幅越大，反之，传质阻力越小，穿透曲线的波幅越小。

在实际操作中，影响穿透曲线形状的因素很多，如吸附剂的性质，颗粒的形状

大小，吸附相平衡的吸附机理、溶液的性质和浓度，溶液流速等等都会影响到穿透

曲线的形状。因此通过穿透曲线的研究，可以评价吸附剂的性能，了解床层的操作

状况。如图4．14所示，面积abcdef表示传质区的总吸附容量，传质波上方面积agdcb

是传质区床层仍具有吸附能力的容量，agdcb／abcdef称为吸附饱和率，此值越大，

表示床层的利用率越大。

因为前面静态实验己证明201×7树脂吸附CN一的饱和吸附量、再生性能都强

于D2．1树脂，且温度对树脂吸附CN一的影响很小，故本实验通过研究溶液的浓度、

流速等因素对201×7树脂吸附CN一的动态吸附、解吸穿透曲线的影响168．701，为固

定床的设计计算和工程中动态吸附、解吸的条件做基础。

4．5．2动态吸附实验

(1)动态饱和吸附容量的确定



西安建筑科技大学硕士学位论文

实验用浓度为324．35mg／L的NaCN溶液，pH值为10．76，常温下，201×7树

脂10mL，约为柱高1／3。

树脂装入离子交换柱中，按3．4．2(1)0的方法进行实验，按3．6．3(2)中的分析方

法分析CN一浓度，直到流出液浓度c与原液浓度co之间的C／Co一1时停止实验，

绘制流出液浓度与流出液体积的关系曲线，即动态吸附曲线。

动态吸附曲线见图4．15。如图所示，对经过累计计算，可得到201×7对CN一

的动态饱和吸附量为27．43mg／ml湿树脂。

(2)州一浓度对动态吸附性能的影响

实验用自配NaCN溶液，pH值为10．76，常温下，201×7树脂10mL，约为柱

高1／3，流速为4．0mL／min。

将树脂装入离子交换柱中，NaCN溶液浓度分别调至332．65mg／L，226．58mg／L，

117．12mg／L，按3．4．2(1)中的方法给离子交换柱分别通入这几种浓度的NaCN溶液进

行实验，通入量均为1250mL，再按3．6．3(2)0的分析方法分析CN一浓度，绘制流出

液浓度与流出液体积的关系曲线。

这几种NaCN溶液浓度的吸附曲线如图4．16所示。由图中曲线可得，在CN一

为332．65mg／L，穿透点约为通入量400mL；在CN一为226．58me／L，穿透点约为通

入量600mL；在CN一为117．12mg／L，穿透点约为通入量1100mL。则可知，在到达

穿透点以前，树脂处理的含氰溶液体积随CN一浓度的增加而减少。

(3)流速对动态吸附性能的影响

实验用浓度为332．65mg／L NaCN溶液，pH值为lO．76，常温下，201×7树脂

10mL，约为柱高l／3。

将树脂装入离子交换柱中，通入NaCN溶液，流速分别调为2．2 mL／min，

3．2mL／min，4．0 mL／min，按3．4．2(1)0的方法给离子交换柱分别通入这几种流速的

NaCN溶液进行实验，通入量均为1250mL，再按3．6．3(2)中的分析方法分析CN一浓

度，绘制流出液浓度与流出液体积的关系曲线。

这几种流速的NaCN溶液的吸附曲线如图4．17所示。由图中曲线可得，流速为

4,0 mL／min时，穿透点约为通入量200mL；流速为3．2 mL／min，穿透点约为通入量

300mL，流速为2．2 mL／min，穿透点约为通入量400mL。则可知，流速越快，树脂

的吸附量越少，处理含氰溶液的体积就越小。因为流速增快，溶液与树脂床层接触
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时间减少，不能充分吸附就流出树脂床，故穿透点提前，树脂吸附率下降。

E
习

培
o

v流自(mL)

图4．15吸附的渲出曲线

rig 4．15 Curve ofadsorptive emmdon

‰m(rr岫

图4．16不同洲一浓度的吸附曲线

№4．16Adsorptivecurvefordifferentconcentration

4．5．3淋洗实验

V击m(ink》

图4．17不同流速的吸附曲线

Pi94．17 Adsorptive curve for different flow m^

由静态实验可知，A是一种良好的解吸剂，对吸附在树脂上的CN一的解吸速度

很快，已确定合适的A浓度为2mol／L，故动态解吸实验主要考察淋洗流速对吸附

在201×7树脂上的CN一解吸情况的影响。

实验用浓度为2mol／L A溶液，常温下，已吸附饱和柱(201 x7树脂10mL，
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约为柱高1／3)。

对已吸附饱和的离子交换柱，通入A溶液，流速分别调为4．2 mL／min，

5．0mL／min，6．0 mL／min，按3．4．2(2)中的方法给离子交换柱分别通入这几种流速的

A溶液进行实验，通入量均为80mL，再按3．6．3(2)中的分析方法分析CN一浓度，绘

制流出液浓度与流出液体积的关系曲线，即淋洗曲线。

实验结果如图4．18所示。由图可知，淋洗流速越慢，洗脱越快，效果越好，但

由于本身洗脱速度非常快，仅80mL的A溶液解吸率就可达到96％左右，所以可以

选择较快的淋洗流速，就能达到很好的洗脱效果。

图4．18不同流速的淋洗曲线

Ⅲ窀40坞Elution curve ofdifferent flow rate

4．6红外光谱法探讨树脂吸附机理

4．6．1红外吸收的基本原理与应用

能量在4，000～400cm。的红夕卜光不足以使样品产生分子电子能级的跃迁，而只

是振动能级与转动能级的跃迁。由于每个振动能级的变化都伴随许多转动能级的变

化，因此红外光谱也是带状光谱。分子在振动和转动过程中只有伴随净的偶极矩变

化的键才有红外活性。因为分子振动伴随偶极矩改变时，分子内电荷分布变化会产

生交变电场，当其频率与入射辐射电磁波频率相等时才会产生红外吸收。因此，除

5 3
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少数同核双原子分子如0z，N2，C12等无红外吸收外，大多数分子都有红外活性。

红外光谱主要用于有机化合物的结构鉴定，可作定性分析，也可做定量分析【71】。

4．6．2红外谱图的分析

(1)红外谱图分析的要素

在分析红外光谱时，要同时注意吸收峰的位置、强度和峰形。以羰基为例。羰

基的吸收一般为最强峰或次强峰。如果在1680～1780 cml有吸收峰，但其强度低，

这表明该化合物并不存在羰基，而是该样品中存在少量的羰基化合物，它以杂质形

式存在。吸收峰的形状也决定于宫能团的种类，从峰形可以辅助判断官能团。以缔

合羟基、缔合伯胺基及炔氢为例，它们的吸收峰位只略有差别，但主要差别在于峰

形：缔合羟基峰宽、圆滑而钝；缔合伯胺基吸收峰有一个小小的分叉；炔氢则显示

尖锐的峰形等等。

(2)同一基团的几种振动相关峰应同时存在

任～官能团由于存在伸缩振动(某些官能团同时存在对称和反对称伸缩振动)

和多种弯曲振动，因此，会在红外谱图的不同区域显示出几个相关吸收峰。所以，

只有当几处应该出现吸收峰的地方都显示吸收峰时，方能得出该官能团存在的结

论。以甲基为例，在2960、2870、1460、1380 cm-1处都应有C．H的吸收峰出现。

以长链CH2为例，2920、2850、1470、720 cml处都应出现吸收峰。

4．6．3 201×7树鹰吸附侧一的红外谱图及分析

实验方法如3．5节，201×7树脂吸附前后的红外谱图如图4．19及图4．20所示：

通过对比吸附CN一前后201×7树脂红外谱图的变化及参考许多文献【”_74】，可

以看出，201×7树脂吸附前后的红外谱图基本一致，主要特征峰的位置及峰形变化

不大，从而排除了树脂基与CN一发生化学反应的可能性[561。除此之外，看谱图中羟

基峰的吸收，当形成分子内或分子间氢键时，羟基的吸收峰移向低波数，由3421．34

cnl。1移至3411．10 an～，且峰形变宽，强度大【7J】，因此可判断201×7树脂吸附CN一

时形成了氢键。因此可以证明，CN一在201×7树脂上的吸附机理主要是CN一与树

脂的季胺基团形成氢键吸附和范德华吸附。

5 4
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图4．19 210X7树脂吸附渊一前红外谱图

啦4．19Mapofinfrared spectrumbefore adsorptionfor201X7

图4．20 210×7树脂吸附渊一后红外谱图

F电4．20Mapofinfraredspectrumafteradsorptionfor201X7

5 5
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5．1结论

第5章结论与建议

本文通过对D2．1树脂和201×7树脂吸附解吸氰化物性能与机理的研究，可得

到如下结论：

(1) 通过实验确定的D2．1树脂与201×7树脂对氰化物的最佳吸附条件

为：pn值控制在10～11之间，室温，静态吸附振荡15rain即达到

平衡。D2．1树脂与201 X 7树腊对氰化物的静态饱和吸附量分别为

15．49 mg／mL湿树脂，25．39mg／mL湿树脂，吸附速率常数分别为：

七D2．1=1．04x104S～，屯01x7=1．01x10。2s～，两种树脂对氰化物的吸附

速度都很快。201×7树脂对CN一的吸附效果比D2．1树脂好。

(2) 这两种树脂吸附氰化物的过程符合Frcundlish经验等温式，且n>l，

这两秭吸附属于优惠吸附。树脂对氰化物吸附的衄均小于
40kJ·tool～，且AG随温度变化较小，说明吸附属于物理吸附范畴，

自有能减小和熵增大是该吸附的推动力。Freundlish常数和自由能的

数值都反映了201 X 7树脂对氰化物的吸附推动力略大子D2．1树脂。

(3) 确定一种良好的中性解吸剂为A，解吸剂浓度为2mol／L，静态解吸

振荡10min即可达到平衡，解吸率可达到96％以上，解吸速率常数

分别为：km．1=1．48x10。2S～，k20h7=2．12x10‘S一，解吸的速度也

都很快。

(4) 通过动态实验，确定了201 x7树脂对CN一的动态饱和吸附量为

27．43mg／ml湿树脂。NaCN溶液浓度越大，穿透体积越小；NaCN溶

液流速越快，穿透体积越小。淋洗时，洗脱速度非常快，仅80mL

浓度为2mol／mL的A溶液在流速为6mL／min时，对CN一洗脱率就可

达到96％以上。

(5) 通过对比吸附CN一前后201×7树脂红外谱图的变化，可知201×7

树脂吸附CN一时形成了氢键。因此可以证明，CN一在201×7树脂上
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的吸附机理主要是CN一与树脂的季胺基团形成氢键吸附和范德华吸

附。

5．2建议

(1) 强碱性阴离子交换树脂D2—1和201x7比较适合于处理中、低浓度

的含氰溶液，但仍不能达到排放标准，因此需进一步的实验研究，

以提高吸附率。

(2)

(3)

需进一步的实验对成分复杂的提金废液中的CN一及金属氰络合物

的吸附特性、解吸特性进行研究。

在考察树脂吸附CN一机理的研究中，许多峰的详细归属尚需借助其

它手段进一步研究。
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