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1．1引言

1文献综述

氰化物是众所周知的毒性大、作用快的剧毒物质。CN’进入人体后便生成氰

化氢，它的作用极为迅速，在含有很低浓度(O．005mg／L)氰化氢空气中，很短时间内就

会引起人头痛、不适、心悸等症状；在高浓度(>0．1mg／L)氰化氢的空气中能使人在

很短的时间内死亡；在中等浓度时2～3min内就会出现初期症状，大多数情况下，在

lh内死亡【I,21。

含氰废水的处理自然十分重要。氰化物属于第二类污染物，必须按照国家制定

的排放标准控制其排放浓度。排放标准规定的排放浓度是指利用国家规定的监测

方法所测出的浓度。如地面水、饮用水和渔业水质中氰化物含量指总氰化物含量，

即用中华人民共和国国家标准GB7486．87中规定方法测定出的浓度；32业废水排

放标准中氰化物最高允许浓度是指可释放氰化物的浓度，即用中华人民共和国国

家标准GB7487．87中规定方法测定的浓度。我国生活饮用水和地面水水质要求一

样，最高允许浓度为O．05mg／L，渔业水质要求总氰化物最高允许浓度为0．005mg／L，

工业“三废”排放标准最高允许浓度为0．5 mg／L。

世界各国对氰化物的排放标准也不一样，例如：美国规定饮用水中的氰化物控

制在O．02 mg／L；日本合乎要求的水质标准氰化物为O．01 mg／L；英国饮用水中氰化

物最大允许浓度为O．2 mg／L；前苏联颁发的防止地表水被污染的规定中指出，日常

饮用水中，氰化物允许含量O．1 mg／L，日常养鱼水中氰化物允许含量为O．5 mg／L；法

国饮用水中氰化物最大允许浓度要求检不出131。 ·’

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

的废水。含氰废水主要来源于氰化物的工业生产、金银等及有色金属的提取，金

属加工、电镀、焦化、化纤、制革、农药、塑料等化学工业。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。本文重点研究氰化提金过程产生的含氰废水综合

利用问题。
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1．2含氰尾液的处理方法概述

由于氰基(—CN)是一种强络合剂，故氰化物被大量用于氰化提金、氰化电

镀金属(如黄铜或铜等)工业；作为化工原料，氰化物又被大量用于合成橡胶、纤

维和染料等工业。文献【4】指出1996年全球共生产HCN9．5x106t。随之大量产生的

含氰废水对人类的健康和牲畜、鱼类的生命都是一种严重的威胁。尽管用了很多

方法对废水进行处理，但多数工厂排放的含氰废水仍超过排放标准

(CNl<O．5x10。6鲋。)；有的虽然排放达标，但处理费用较高。为此，人们一直在寻

找操作简单、成本低、效果好的含氰废水处理方法15J。

目前国内外对提金氰化物污染控制与治理方法主要分为两种类型：氰化物直

接破坏和氰化物再生循环综合利用。

破坏氰化物的方法相对都比较成熟，发展较早。碱性氯化法是破坏废水中氰

化物的较成熟的方法，广泛用于处理氰化电镀厂、炼焦工厂、金矿氰化厂等单位

的含氰废水。sor空气法又称InCo法”J，是美国InCo金属公司在80年代初研
究成功的，其原理是用S02和空气作氧化剂，在铜离子作催化剂条件下氧化废水

中的氰化物，生成HC03‘，NH4+，该法不适合处理高SCN一浓度的含氰废水。过氧

化氢法适合处理低浓度含氰废水，即H202在碱性pH=10．11和铜离子作催化剂

的条件下氧化氰化物，如生成CNO。、NH4+等。重金属离子生成氢氧化物沉淀，

铁氰络离子与其它重金属离子生成铁氰络合盐除去。臭氧氧化法机理同过氧化氢

法类似，该法处理费用高，前景不如碱性氯化法。

据北美权威科研机构之一加拿大LakefieldResearch研究中心研究分析表

明，1997年提金用氰化物价格约为(1．5～2．0$)／kgNaCN，破坏或消除氰化物成本约

为(0．5～1．O$)／kgNaCN，而从废水回收氰化物的成本约为(0．25～0．5$)／kgNaCNl51。

可见回收循环利用氰化物的成本为氧化破坏掉氰化物的一半。如考虑到回收氰化

物时可能获得的铜盐等副产品，回收氰化物循环利用基本是无偿循环。由此可见，

回收法除有环境效益外，经济效益也十分明显。氰化物主要处理方法总结见表1．1。

资源综合利用方法中，酸化法是处理含氰污水的传统方法。早在1930年国外

某金矿就采用了此法处理含氰污水，我国金矿采用酸化法处理高浓度含氰污水也

有十几年的历史14J，现已拓宽到处理中等浓度的氰化贫液和矿浆领域。其突出优

点是能回收污水或矿浆中的氰，经过酸化法处理后，污水中氰化物浓度降低到30

×10-69／L。铜和氰化物的回收率为85—95％，经济效益显著。酸化法的缺点是处

理后废水含氰达不到排放要求，需进行二次处理；处理成本和投资较高。

利用胺类萃取剂可将氰化物尤其是氰络合物从废水中分离出来，并用碱液反

◇
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萃取，得到含简单氰化物和重金属氰化物的碱性溶液。氰化物浓度低时，萃取法

成本高，无法与其它回收法相比，氰化物浓度足够高时，萃取法的富集比又变小，

而且对于游离氰化物萃取能力差，处理后的水只能循环使用，不能达到外排标准。

近年清华大学核研院研究开发出了溶剂萃取法处理氰化贫液的新工艺并达到了工

业规模的应用水平。

表1．1氰化物主要处理方法分类p1

Tablel．1 Classification of cyanide disposai methodsl61

分类 方 法 分类 方 法

膜法有气态膜法和液膜法两种。气态膜法是离子交换法与气态膜的联合，任

钦等17J曾用该法处理电镀含氰废水并回收氰化物，其原理是先用离子交换树脂富

集氰化物，然后用盐酸洗脱，将洗脱液经过中空纤维膜时HCN渗透过膜到膜的

另一边，为那边的NaOH溶液所吸收，生成的CN-_再可逆转迁移，从而以NaCN

形式得到回收，处理后的废水达排放标准，可返回电镀车间作洗水，实现水的闭

路循环。该法的优点是速度快、操作方便、能耗低、占地面积小，该方法还处在

实验室阶段。液膜法【8】是美籍华人黎念之博士1963年首先提出的，工业上已成功

地用于含酚废水的处理，用于含氰废水的处理还处在试验阶段。该法处理含氰废

水时采用油包水型乳化液膜。刘想之[91995年研究了用液膜法从农药废水中回收

氰化物，NaCN的回收率达95％，又有经济效益。金美芳等【loll994年在山东莱卅I

仓上金矿建立规模为10．20m3的液膜法处理含氰废水装置，但至今未见有工业应

用的报道。

用活性炭选择性吸附、解吸、电积提金报道很多，也是现行氰化提金的主流工

艺。但用活性炭吸附回收氰化物研究仍然较少，原因是活性炭选择提金的同时，游

离氰酸、氰络合阴离子吸附及解吸或洗提差异较大，回收率尚无较理想数据，因此研

究较缓慢，该法适用于水量不大，并具有回收价值的废水处理。

w·J·Sloan提出的离子交换法是先将自由氰离子转变为金属络离子，然后使

废水通过阳离子交换树脂和阴离子交换树脂的混合柱，用无机酸使之再生，再生

液用碱中和，该法是，主要利用混合床对含有NaCN、KCN或Na、K与Cu、Ni、

Zn、Ag、Au及Ca的氰化络合物中的氰进行回收。其优点是净化水的水质好，水

质稳定．可以回用，同时能回收氰化物和重金属化合物。实际运行表明，采用本方法

浔
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处理电镀含氰废水时，CN一、Cu2+、Ni2+的净化率，均在95％以上，符合排放标准【ll】。

表1．2总结了目前各种含氰废水处理方法的基本原理及优缺点。

表1．2各种含氰废水处理方法的基本原理及优缺点I”“3’

Tablel．2 Characteristics and rationale ofdifferent disposal methods ofcyanide effluents
112’1目

℃
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1．3离子交换法处理含氰废水技术

1．3．1国内外技术概况

离子交换树脂吸附法是一种充满活力而又发展迅速的“年轻”技术，一直是

国际上研究的热点。早在1953年WalkerandZabban开始研究从电镀废水中回收

有用物质的工艺。在此后不久，离子交换树脂用于处理提金后的废液，Goldbatt

一直致力于氰化废水溶液循环利用的研究，并提出了用强碱性离子交换树脂从氰

化废水中回收氰、金的方法。几年后，Tallwadge报道了用几种离子交换树脂处理

含氰电解废水的比较，从那以后，关于离子交换处理电解和工业含氰废水的报道

多起来了”⋯。

80年代南非Jubilee树脂矿浆厂试运转，离子交换树脂在金矿工业中应用的

基础研究受到该领域的支持，通过对不同树脂吸附性能的研究，寻找到了合适的

提金吸附剂，另外关于吸附特征的吸附模型也建立起来。同时，离子交换回收氰

化物的工艺也得到了发展，CYNOSAVE工艺即是一例(Elvish和Huber，1988)。

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【l”，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为fZn(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Vetrokele912(简称V912)金属螯合型

吸附树脂115J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试

验，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1161。

美国也有专利【17J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Vimig和Michael j．[18l使用阴离子交换树脂回收碱性氰化滤液中的金，

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fZn(CN)4]。置换吸附于树脂上的Au(CN)2一，再用O．001--0．5mol／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。
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罗马尼亚某氰化厂选用Wofatite型强碱型阴离子交换树脂床【1 9J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。

有报道用IRA．958阴离子交换树脂回收冶炼厂外排水中金属氰化物，用树脂

流化床进行离子交换来回收金属氰化物，考察了IRA一958阴离子交换树脂对金属

的氰络合物的吸附能力，并考察了由高浓度硫酸盐存在时对IRA．958树脂吸附动

力过程和平衡值得影响，IRA的三——乙基氨基对一价和二价离子如金和镍氰络

合物具有很高的选择性，IRA的三——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、钴等具有很高的吸附选择性【20】。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。

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【2l】对河北华尖金矿含氰废水提出了离子交换．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。

1996年，我国的高大明【22】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、银及有色金属氰化物∞】。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，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。

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124J。

含有胍基的离子交换树脂在pH≤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

试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。

西安建筑科技大学黄金部贵金属工程研究所从90年代以来，一直致力于氰化
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物回收的研究。先后完成了用离子交换纤维及树脂回收含氰废水和矿浆中氰化物

及伴生金属的国家“863”项目和省科技厅课题，从十几种树脂中选择出了最适合

回收氰化物的一类，通过自行配制的氰化物溶液做了基础动力学和热力学的研究

【25'26加I，为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，如研制的D301树脂【28】；

第二种工艺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排放，如201 X7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。

在先前的研究基础上，目前根据以前的理论研究该研究所自主开发了含氰废水自

动化系统，和黄金冶炼厂合作进行半工业化实验，和树脂研究中心合作研制新的

回收氰化物专用的多功能性树脂材料，并致力于离子交换纤维和无纺布的研制与

基础应用研究12⋯。

参考大量国外文献，纵观离子交换树脂法回收氰化物所用到的树脂总结如表

】3。

表13离子交换树脂种类总结‘““，5l

Tablel3 Summary ofion exchange resinIm’3m8

1．3．2离子交换树鹰的解吸研究

离子交换法处理含氰废水技术一直受限于它的困难复杂的解吸工艺，一直是

研究的热点，尽管已经找出许多解吸剂，但它们随着树脂结构和溶液成分的变化，

也有很大的变化。因此要实现工业化必须进一步提高解吸效率，寻找更廉价和高

效的解吸剂。

D．Bachiller等}20J的研究比较了用NaCN、NaN03和NaSCN作为解吸剂解吸

LewatitMP．500上负载的氰化物，他们的研究结果表明1．25M的NaSCN能够有效
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地将铜解吸下来(解吸率90％以上)，同时他还比较了在矿浆和过滤后的提金尾

液中，发现在过滤后的提金尾液中氰的回收更有利，而且通过电子扫描电镜观察，

树脂在矿浆中的磨损十分严重，树脂的机械耐磨度成为主要的考核标准。解吸后

的树脂上面负载SCN离子，从经济和树脂再循环吸附的角度还有必要对硫氰根进

行解吸，Fleming等【30,31]的研究表明用硫酸亚铁可以回收硫氰根。Gupta等的研究

【32】则是采用IRA一400，Ionac A一651树脂处理含锌、铬和铜的氰化物废水，他们的

研究也表明采用NaSCN溶液解吸效果明显好于NaCN溶液，采用6倍树脂床体

积即可将铜等淋洗完，NaSCN溶液不光能解吸铜，还能解吸锌、铬，他们的研究

中也提到采用亚铁盐能使SCN离子转化为Fe(SCN)2+从而达到树脂再生目的。

G．C．Lukey等【33J的研究结果表明，采用高浓度的盐溶液可从含不同季铵官能团

的各种离子交换树脂上(如大孔氯甲基化苯乙烯树脂D2780)选择性淋洗铜和铁的

氰化配合物。对大多数树脂来说，用12BV的游离氰化物质量浓度为200mg／L、

CKcl=2mol／L或CMgCl2=3mol／L的盐溶液作淋洗剂，铜的淋洗率>80％，铁的淋洗率>99％，

而金氰化物和锌氰化物几乎不被淋洗。用CMgS04=3mol／L的淋洗剂淋洗时得到的是

金属氰化配合物的稀淋洗液。

由此可见，氯阴离子可与铜和铁的氰化配合物竞争树脂上的活性基团，而SO。2。

则不能，因为这些金属配合物的结构(四面体[Cu(CN4】3。和八面体【Fe(CN6】4‘)及水合

作用有利于浓盐(氯化物)溶液的选择性淋洗。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的方法(即两

步淋洗法)，特别是在地面水盐度达2009／L的澳大利亚部分地区，采用此法，试剂成

本将大幅度下降。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，为了提高树脂吸附金氰配合物的容量，吸附时可采用浓盐

水，因为树脂在浓盐溶液中更易于负载金氰配合物。

美国有专利【341表明采用弱碱性离子交换树脂也可以从溶液中吸附氰化物，用

Ca(OHh能够将氰化物解吸，浓缩后的氰化物再用硫酸酸化回收金属和氰，研究还

发现酸化时加入硫脲可以使酸液中金属浓度更高。另有专利13 5】采用强碱II型离子

交换树脂处理含氰废水，首先用弱碱解吸去游离的氰，然后再用强碱解吸氰合物。

他们采用石灰溶液c“OH)2解吸游离的氰，用苛性钠等解吸络合氰并且前者溶液

浓度低，后者浓度高是通过高浓度的碱破坏氰化物的化学结构从而达到解吸的目

的。

硫酸酸化解吸是传统AVR法的进展，Silva等136】曾经做过研究向树脂相中加入

硫酸后，参照溶液的化学反应：

2NaCN+H2S04--+2HCNT+NazS04 (1一1)

Zn(CN)42．+H2S04--*2HCNT+ZnS04 (1—2)
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与此同时，氰铜络盐分解生成氰化亚铜沉淀并放出HCN．-

Na2Cu(CN)3+H2S04--*CuCN,[+2HCN]'+Na2S04 (1·3)

氰化锌和氰化镍在酸化时可放出全部CN一，或者在水解生成沉淀时放出部分

CN‘，这取决于溶液中的酸化程度，如果树脂上含有金银等，则它们在酸性环境中

不能直接分解，向酸液中加入硫脲则能有效地回收金银等贵金属(回收率达96％)。

溶液中的氰以硫氰化物(CNS’)或铁氰络合物[Fe(CN)6】4‘存在时，会导致树脂中毒，

树脂会变为黑色，加入硫脲也不能解吸铁，这时的酸化会发生许多副反应，其中

包CuCNS和Cu4Fe(CN)6．因此当溶液中含有铁时该方法具有很大的危险性，含铜

高时也不是用于本法。

针对硫酸解吸中对铜的解吸率低的问题，K．Femando等【”】作了进一步的研究。

他们推导出铜在树脂用酸解吸后铜以CuCN的形式存在，那么适当的氧化剂的出现

能否将它们氧化从而分解呢?在理论上铜氰合物氧化分解为Cu(II)，不能生成共

价结构，从而以阳离子形式存在于溶液中。

20VR3+))【．1(CN)x(x-1)-+2xH2S04+1／202=(x一1)(NR3+)HS04-+H20+CuS04+2xHCN

(1-4)

在酸性条件下：

2 Cu(CN)+2 H2S04+1／2 02=H20+2 CuS04+2HCN (1-5)

根据这个思路，他们对多种氧化剂进行了尝试。解吸液的氧化还原电位在+350

至1]+550mv之间，饱和甘汞电极是合适的，对于商业应用来说，要考虑到试剂的价

格、安全性、可操作性及环境因素等，在矿业过程中可以选择的氧化剂有C12、02、

Fe3+和H202等。气体不行因为其体会在空气中氧化HCN，Fe3+会生成铜铁氰合物造

成树脂中毒。因此选用H202。

他们的研究结果表明，首先采用硫酸解吸使树脂上的zn2+解吸下来，间隔一段

时间后，加入H202这时铜开始解吸下来，从而达到铜锌分离的目的。试验的工艺

流程图见图1．1．
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图1．1选择性解吸树脂上重金属实验流程示意图

Fi91．1 Schematic diagram ofthe ion exchange resin test ofselective base metal elution．

从所查阅的文献中看出，氰化物的解吸剂也多种多样，而且有的解吸剂可以

解吸多种树脂，而有的解吸剂只能解吸一种树脂。根据所查文献，对氰化物的解

吸剂进行总结，见表1．4

表1．4氰化物的解吸剂总结o”’””

Table 1．4 Summary ofcyanide eluantsl20’30-3q

1．4离子交换树脂结构的影响

在查阅的很多文献中，相同的溶液采用不同的树脂吸附结果大相径庭，不同

的树脂采用相同的解吸剂解吸效果也会截然不同。这些现象都和离子交换树脂的

结构密切相关。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
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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

是指大分子链间的距离，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，孑L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离

子减速等。

离子交换树脂的化学组成和结构对吸附离子的结构变化，配体浓度和结合力

有很大的关系，凝胶型上的孔则相对较小(半径小于1．8吣)，大孔型树脂(半径
大于17 mn)。通过加入氨基胍重碳酸盐，配位基浓度在l-2 mmol／g的树脂具有更

好的亲水性但是由于弹性网络的出现使孔隙度降低，当加入甲苯时树脂具有可膨

胀的凝胶结构。BozenaN．Kolarz等【38】曾研究过树脂吸附二氰合物的能力同树脂结

构的关系，在50mg／l的二氰合金钾盐，氨基胍配体和金的比例为7．7：1的条件下，

氨基胍配体为1．2 mmol／g时，树脂吸附金23 mg／g：当氨基胍配体为2．0 mmol／g时，

树脂吸附金30 mg／g。金的吸附量随着配位体含量的增加而增加。

Grant C．Lukey等t39】也曾对树脂结构对处理氰化尾液的影响作了大量研究。他

们的研究表明树脂的功能基团和骨架结构会对吸附的铜和镍的形态有明显的影

响，他们用自配了铜和镍的溶液(50．200 mg／L游离氰)进行了大量的实验，尽管

溶液中的铜有Cu(CN)32。和CH(CN)43-两种形态，用拉曼光谱分析树脂Imac HP555s

(聚苯乙烯一而乙烯基苯骨架)上面负载的主要是Cu(CN)3。：相比之下，Amberlire

IRA958上面却cu(cN)32。；}DCu(CN)43-含量均等，镍的情况和此类似，并且Imac

HP555s对镍的吸附能力比铜高，而丙烯酸型的树脂则对铜的吸附能力高，故Imac

HP555s适合于吸附镍，而Amberlite IRA958适合于处理含铜溶液。然而，除了吸附

之外，金属从树脂上的解吸也是一个需要考虑的十分重要的因素，大多数的解吸

建立在类似于AVR的工艺，镍离子在酸性条件下可以分解成Ni2十和氰化氢，而铜在

酸性溶液中却不能分解除非加入足够量的酸和其他试剂，这是因为铜氰合物转化

为稳定的沉淀CuCN，CuCN能够导致树脂的中毒，硫脲能够代替氰配位体从而生

成一种不能在树脂上负载的阳离子，他们的实验表明H2SO。和硫脲的混合液能够从

两种树脂上解吸90％的铜和镍。Grant C．Lukey等【40】用R帅aJl光谱在高浓度溶液研
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究了铜的存在状态及其吸附和解吸过程，在提金尾液dflCu(+1)主要以Cu(CN)2。、

Cu(CN)32"丰I]Cu(CN)43"的形式存在，在高浓度溶液中，铜的形态组成则发生了变化，

Raman光谱分析表明随着盐度的提高，溶液中的铜主要以Cu(CN)43"的形式存在，

根据树脂结构对吸附物质的选择性，这个现象有利于选择合适的树脂和盐度，从

而选择性的吸附溶液中的铜元素。

总之，树脂的结构是影响吸附和解吸的重要因素，目前这方面的研究还不是

很深入，随着这方面理论的深入研究，将使离子交换法技术取得更大的进步。

1．5氰的分析方法

氰的分析方法已有许多报告【29J。比色分析虽是主要的方法，但最近还有一些

报告，如：加热使氰变成无机氰的显色反应，把双氰胺作成脲基眯的毗咯啉酸盐

的重量分析：和与Lancy氏的氰化物无毒处理有关的分析试验法：异氰化物的微

量化学检测法等。

关于氰的定量已有许多方法介绍14”。把含有氰离子的试样，在适当的口H中

把氰离子蒸馏为氰化氢，添加硝酸汞、碘化钾的混合溶液和二苯卡巴踪的乙醇溶

液，再用苯提取。用562毫微米波长测定苯相的吸光度，就能间接测定氰离子。

此外，除了由氯仿提取的间接定量法之外，也可把氰酸盐用钻进行直接光度滴定。

使用红外光谱等方法也在进行研究。现场测定的重要方法，即比色定量法也在进

行研究，Motorola公司系用自动分析仪不断地观察流出液体；还有用电流滴定法

测定混合试样中的氰酸盐、氰化物和硫代氰酸盐混合物的快速定量、以及用肼测

定铁氰化钾等的电流滴定法。

关于利用阴离子交换纸定量高浓度氰化物溶液中的全氰正在进行探讨f42】。阴

离子交换纸的预处理是用浸透流下法把l×ll厘米的Cl型交换纸在5％碳酸钠溶

液中改变为oAc型，进行水洗，在60。C以下的空气浴中干燥，在此交换纸上接上

适当的滤纸，从下面吸上全部一定容量的试样进行展开后，同样把水散开，水洗

后进行干燥、显色，测定离子吸附带的发色面积，用捡量线求得离子量。把氰化

碱及锌、铜、镍的氰络盐溶液中的氰用黄色硫化铵溶液进行处理分解，作为试样，

使氰变为硫代氰酸离子，测定发色面积。如有硫代硫酸氰离子共存，则对硫代氰

酸离子的发色面积有较大的影响，故要事先除去。

刘经才等14jJ研究了用气提法测定废水中总氰化物的条件的方法。实验结果表

明，与蒸馏法相比，气提法简便安全，分析结果的准确度和精密度能满足监测要求。

他们是借助于丘氏气提定氰器(专利号：97203908．2)将氰化物提取出来的。张冬亭

等人144J对氰化物测定和分析的机理进行了研究。针对国家标准中的酒石酸硝酸锌



西安建筑科技大学硕士学位论文

法提取易释放氰化物，磷酸EDTA提取总氰的机理；对异烟酸吡唑啉酮光度法测定

氰化物的条件作了探讨。

氰化物主要来自工业废水，并且有剧毒，检测水中氰化物的方法很多，当其

含量低于1 mg·L‘1时，可以采取比色法，当其含量高于lmg·Lo时，多用硝酸

银容量法。由于硝酸银容量法溶液的终点颜色变化橙黄至酒红，目视较难判断准

确，为弥补这一不足，以百里酚酞——试银灵为指示剂的银量法”51，效果较好，

取得了满意的结果。天然水中氰化物的含量甚微，样品需经蒸馏方能比色测定，操作

繁琐，耗时长，效率低。为此，研究一种简捷地测定氰化物的快速分析方法具有重要

的意义。利用在酸性及一定温度条件下，氧化剂(氯胺T)直接将氰化物分解生成氯

化氰，与吡啶一吡唑酮试纸迅速反应生成一种玫瑰红色染料的原理，研究了不用蒸

馏、直接测定水中痕量氰化物的快速分析方法。本法作为水中氰化物的快速筛选

及半定量分析，极为方便M。

1．6本论文的背景、主要工作及意义

在黄金湿法工业生产中，每生产19黄金，消耗氰化物为1一1．5kg左右，而

氰化物是一种剧毒物质，因此黄金产地的生态环境污染治理及重建是急需解决的

重大问题，直接影响经济的发展和水域水质，随着环境的恶化、能源的紧张和循

环经济的提出。本文研究的主要目的是综合治理含氰废水，回收氰化物及有价金

属，达到社会效益、经济效益和环境效益的统一。

含氰废水的处理方法很多，方法的特点各异，因废水的来源、浓度、处理的目的、

规模大小及经济要求等方面的不同，这些方法各有其优缺点。特别是近年来，各国都

很重视含氰废水的处理，也研制开发了许多新的处理方法。各企业也根据自身的经

济条件、药剂的来源、污水的性质及特点，因地制宜的选择适合企业实际情况的处

理方法。离子交换法回收氰化物，与酸化等方法相比，同样回收了废水中的有用物

质：同时又使废水循环利用，不必深度处理，故在经济效益上好于酸化回收法，而且

投资较小，操作方便。特别是随着离子交换材料与技术的不断发展，离子交换法处

理含氰废水将会有广阔的前景，故离子交换法一直是该领域研究的热点。

离子交换法回收氰化物工艺中，技术难点是氰化物的解吸。强碱性离子交换

树脂能吸附提金尾液中的氰化物在实现工业化方面已经没有问题，而氰化物的解

吸困难原因有二：

第一、提金尾液中的金属不止一种，而树脂吸附时也往往不只吸附了一种金

属，多种金属便造成了解吸的不便；

第二、氰化物属配合物，配合物复杂的结构使得其吸附能力较强，解吸便困
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难。

氰化物的解吸自然是研究热点，提出的解吸剂也多种多样，但至今仍然没有

合适的、经济的解吸工艺，这已经成了该方法的工业化瓶颈。

另一个技术难点是离子交换法要采用水洗树脂，容易造成额外的废水，从而

使树脂处理过程中造成二次污染，因此要解决二次污染问题，使整个流程能够达

到密闭全循环。还有一个技术难点就是铁的解吸。

针对目前离子交换法回收氰化物工艺的难点及其应用前景，在前人研究的基

础上本文主要做以下几点工作：

1)首先选择出一种合适的离子交换树脂吸附提金尾液中的氰化物，研究了

该树脂吸附的动力学和热力学理论：

2)重点研究吸附后的解吸工艺，采取了硫酸和氨水分步解吸的方法，并进

行了解吸的条件实验，确定了较佳的解吸工艺参数；

3)进行动态吸附实验，并根据理论公式和实验数据初步设计了规模生产的

离子交换柱设备；

4)当氰化物溶液中出现铁元素时，对吸附和解吸后的树脂分别进行各种检

测分析，初步探索铁的解吸；

5)对本工艺进行扩大实验和技术经济估算。

我国虽然是世乔黄金生产大国，约占世界黄金产量的10％，但我国氰化物回

收综合利用率只有40％左右，而世界上其它主要产金国南非、美国、澳大利亚及

俄罗斯等均达到70％以上，这方面我国与国际水平相差较大。

我国现行氰化尾液污染治理的普遍问题是含氰尾液、矿浆中的氰化物没有有

效回收利用，多数被氧化破坏，因此导致我国黄金工业的生产成本高，一次氰化

物用量居高不下，而且大量有价贵金属、

中，造成大量资源的浪费和利用率低下。

有价有色金属存在于含氰尾液或尾矿浆

本文研究的离子交换树脂法不仅能综合

回收氰化废水中各种金属元素及氰化物，而且有工艺过程简单、易操作、回收率

高、污染小、基建投资小等优点，通过对离子交换树脂法回收氰化物的研究从而

达到资源的综合利用并且实现环境效益、社会效益及经济效益三者的结合。

本实验的工艺流程图见图1．2。
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氲化昆液

图1．2氰化物回收工艺流程

№1．2 Flow diagramofcyanide recovery process
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2．1实验主要试剂及原料

2实验程序

实验阶段所用主要试剂见表2．1

表2．1实验所用主要试剂一览表

Table 2．1 Schedule ofmain experimental reagents

实验所用原料主要有离子交换树脂和氰化尾液，树脂分别由西安某树脂厂和

天津某树脂厂生产，氰化尾液采用国内某黄金冶炼厂的提金尾液，氰化尾液的分

析结果见表2．2所示。

6
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表2．2．氰化尾液特征

Table 2．2 Characteristics ofcyanide eftIuents

总氰浓度(mg／L) 2051．8

cN浓度(mg／L)

cu浓度(mg几)

zn浓度(mg／L)

pH

723．5

1280

125

10

2．2实验装置

实验室用到的主要实验装置见表2．3：

表2．3主要实验设备

Table 2．3 Main experimental equipments

2．3实验研究方法

本文主要实验方法如下：

(1)树脂预处理 取定量从厂家购回的树脂，用水冲至无混浊色后，在

lmol／L的HCl溶液中搅拌2小时，用蒸馏水洗涤，然后在lmol／L的NaOH溶液中

搅拌2小时，再用HCl溶液将树脂转为Cl型，最后用蒸馏水将树脂洗成中性备用。

(2) 静态吸附实验取定量处理好的树脂沥去水分，和溶液一并放入烧杯

中，放在如图2．1所示的磁力搅拌器进行搅拌1．2h后，分析测定原液和吸附后溶

液中总氰和金属的浓度，采用差减法根据物质量守恒来计算单位树脂上吸附离子

的容量。



西安建筑科技大学硕士学位论文

(3)静态解吸实验取定量的吸附后的树脂(用蒸馏水除去树脂表面残留的

杂质)，沥去水分后加入解吸剂。第一步解吸在孟氏洗气瓶中进行(设备如图2．2)，

用空气压缩泵鼓入空气，用氢氧化钠作为吸收剂；第一步解吸后的树脂用水洗至

中性后再用氨水解吸，采用磁力搅拌器搅拌2h。

(4)动态吸附实验动态实验在三个串联的玻璃柱中进行(装置见图2．3)，

将树脂放入交换柱中，除去其中的空气泡，用恒流泵将溶液输送到离子交换柱中，

并控制一定的流速，吸附用去溶液约为60 BV(Bed Volumn)，在不同时间从流出

液中取样分析测定原液和吸附后溶液中总氰和金属的浓度，并绘出流出曲线图，

求出交换区的高度。

图2．1磁力搅拌器

Fig 2．1 Magnetic stirring apparatus

图2．2硫酸解吸设备

Fig 2．2 Equipment ofelution with H2S04

图2．3离子交换柱

Fig 2．3 Ion exchange resin
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(5)动态解吸实验饱和树脂柱的再生分为顺流再生和逆流再生，为了去除

交换后树脂柱内残留的交换液和松动交换过程中压实的树脂层，在再生前用去离

子水冲洗树脂柱，总冲水量为树脂体积的2—3倍，冲洗速度基本上等于交换流速。

本试验采用分步再生工艺，首先用流化床方式再生，并回收氰化氢。然后用顺流

再生回收金属铜。在不同时间点取样，分析再生液中氰和金属离子的含量。

2．4分析方法

2。4．1总氰的分析方法

本实验采用的分析方法是在国标GB7486—87的方法上改进的，国标法采用

200mL原液蒸馏，经过多次试验数据表明，采用20．50mL原液，稀释至100mL，

蒸馏至流出液约为50mL。取定量流出液用0．01064mol／1标准AgN03溶液滴定，

加入4滴试银灵，溶液颜色由黄色变为砖红色为止。

表2．4多个不同样品测定比较

Table 2．4 Comparation ofdifferent samples measurallon

计算公式： (i：—cx(V；,-Vo)x52．0—4x(Vl／V2)x1000 (2—1)
‘

V

p一硝酸银标准溶液浓度，mol／l；

圪一测定试样时硝酸银标准溶液用量，mL；

吩一空白实验硝酸银标准溶液用量，mL；
乃⋯试样(馏出液)的体积，mL；

乃一试样(测定试样时，所取馏出液)的体积，mL；

52．04一相当于1L的l mol／l的硝酸银标准溶液的氰离子(2CN‘)质量，g。

从分析结果看出采用100 mL和200mL误差范围很小，在9次试验中，最大

误差在3％左右，本实验采用100mL作为原液标准体积，这样大大缩减了蒸馏时间，

减少了试剂用量。

2．4．2金属离子的分析方法

铜离子的含量主要通过溶液的预处理，除去锌等杂质的干扰后，采用碘量滴

定法分析。

锌离子和铁离子的分析采用原子吸收法。
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2．5计算方法

c·，交换容量Q c鲫一R，=堕堕垦丐器薷纛韪亨掣
㈤吸附瓤％，=塑堂糍裂裟赫鬻翳等型圳。％
c，，解吸效率c％，=墨生驾芸黑翥墨嚣矗差曼黑凳奏巽塞掣×-。。％
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3离子交换法的应用基础研究

3．1离子交换原理及主要化学反应

离子交换反应通常是指固相的离子交换树脂与液相中离子间发生的离子互换

反应。离子交换树脂为一带有极性基团的高分子化合物，它不溶于水、酸、碱及

任何溶剂。其结构可分为三部分：(1)不溶性高分子骨架；(2)骨架上有极性基团；

(3)极性基因可以电离的离子。连于母体上的离子叫固定离子，与固定离子电荷相

反的离子叫反离子(也叫可交换离子或可扩散离子)。

反离子能与溶液中的同性离子发生交换。例如，用HR代表阳离子交换树脂，

它在水中能电离出矿离子(即反离子)，可与溶液中的正离子(如Na+离子)发生如

下交换反应：

H+R一+Na+铮2Na+R一+H+ (3-1)

(式中“——”代表树脂相)

从反应式(3．1)中看出，离子交换反应是可逆的，并且是等量进行的离子互换

反应。离子交换的理论(学说)有晶格理论、双电层理论、道南膜理论和多相化

学反应等14 71，总之，离子交换反应可以看作液相中的反应来处理。由于提金含氰

废水中成分复杂，因此交换过程涉及的反应也很多，本文主要给出该实验涉及的

重要的化学反应。

3．1．1吸附过程

吸附过程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。

氰化尾液中主要有铜、锌和部分游离的氰根，有时还有少量镍、铁。这些金

属氰化络合物对阴离子交换树脂有较强的亲和力，吸附过程涉及的主要反应为：

R—Cl+CN。—，RCN+C1’ (3-2)

2R-CI+Zn(CN)d。--*R2Zn(CN)4+2 CI。 (3-3)

3R—Cl+Cu(CN)4’—}R3Cu(CN)4+2 CI‘ (3-4)

R—cl+Au(CN)2‘_RAu(CN)2+Cl一 (3—5)

4R—Cl+Fe(CN)64一—÷R4Fe(CN)6+4 C1一 (3-6)

3．1．2解吸过程

解吸就是吸附的逆过程，依据的主要原理是树脂对离子的亲和力的不同即离

子交换势，通过亲和力更强的离子将树脂上的氰化物交换下来。离子交换势的影
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响因素很复杂，主要有静电效应、溶胀压作用、共价键和极化效应等。另外根据

渗透压交换理论，溶液的浓度是交换反应的主要动力，因此选择的解吸液浓度一

般较高。根据离子交换的选择顺序，本实验选择了NaCl、NaCN、NaSCN等做

解吸剂进行探索性实验。

另外一种解吸原理是将树脂上负载的离子通过化学反应转变成反离子从而使

离子从树脂上洗脱下来，根据这个原理，本实验选取了H2s04和NH3·H20作为

解吸剂，在选用硫酸作为解吸剂时，需要考虑金属氰化物在酸中的溶解性，根据

它们在酸中的稳定性分为三类【48】：

游离：HcN，CN一

弱稳定性氰化物：log K薹30

强稳定性氰化物：log K>30

主要金属络合物的稳定常数见表3．1，从表中看出铜、金和铁氰合物在酸溶液

中均表现出很好的稳定性，被归为强稳定性氰合物；而锌和氰化铜属于稳定性较

差的氰化物。

表3．1部分金属氰化物稳定常数

Table 3．1 Equilibrium eonstants for some metal cyanide complexes

金属氰化物logK

Cu(CN)32一

Au(CN)2。

Fe(CN)64一

Cu(CN)4。。

Zn(CN)4
2一

CuCN

HCN

39．2

38．9

35．4

30．7

19．6

19．5

9．2

稳定性差的络合物在酸中能够分解，

但由于CuCN生成固体沉淀到树脂空隙，

从而解吸下来，由此CuCN能够分解，

因此实验表明硫酸不能将铜解吸下来。

当溶液中出现铁的时候，将是一件麻烦的事情，从下列反应式中看出铁氰合物不

但不能分解，还是一种广泛的沉淀剂，容易和Zn2十、cu2+、Fe3+生成沉淀。硫

酸解吸后的树脂上负载的CuCN可以通过氨水溶解从而解吸。

解吸过程所涉及的主要反应如下：

R2Cu(CN)4+cl一—’2R—Cl+Cu(CN)46 (3-7)

R4Fe(CN)6+CI一—+4R．CI+Fe(CN)64一 (3-8)

R2 Zn(CN)4+H2S04-*R2S04+Zn什+HCN f (3-9)

R2Ni(CN)4+H2S04--+R2S04+Ni”+HCN f (3-10)

RECu(CN)a+HzS04-÷R2 S04一CuCN+HCN f (3—1 1)

R2 S04一CuCN+NH3·HzO-+Cu(NH3)2++R2S04+RCN+H20 (3-12)
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Zn2++Fe(CN)64--一Zn2[Fe(CN)6】I(白) (3—13)

Cu2++Fe(CN)64一一Cu2[Fe(CN)6】l (红棕色) (3—14)

Fe3++Fe(CN)6a'---+Fe2【Fe(CN)6】l(蓝色) (3—1 5)

3．2离子交换动力学研究

在早期的离子交换反应动力学研究中，通常都是将离子交换反应看成一般的

化学反应，认为反应速度仅仅与离子的浓度、反应速度常数和反应级数有关。后

来的研究工作证明决定交换反应速度的步骤决不是交换反应本身而是进行交换反

应的离子的扩散。电场的作用被引入了描述离子扩散的方程。这在离子交换反应

动力学的研究中可以认为是前进了一大步，后来又提出了离子交换反应的层进机

理，或称动边界模型。不过到目前为止，还只能说仅仅对同位素离子交换反应速

度建立了完善的定量理论。相比之下，二元及三元离子交换体系以及特种离子交

换剂的交换反应动力学的研究尚欠成熟，所提出的理论模型有待于进一步完善，

这自然就成为目前最迫切也是最活跃的研究领域【49J。

在充分搅拌下，认为整个溶液的浓度是均匀的，则在树脂表面有一层薄的液

体膜，而此膜中离子的浓度则不受搅拌的影响。这种膜叫做奈斯特(w．Nemst)膜，

通常称为液膜。膜的厚度是一个假想的量，无法直接测定，但从测定交换速度的

实验证明，这种液膜确实是存在的。膜的厚度与搅拌的程度有关，搅拌速度增加，

液膜厚度减小。如果实验是在柱内进行，则当溶液的流速增加，膜厚同样也将减

小，液膜的厚度一般为15一一10’4m。

动力学的最原始模型为推动力模型——唯象方程。研究离子交换(传递)的

推动力有哪些，如：基于浓度差(／1c)的扩散过程，基于化学势差(』rt)的化

学反应过程，基于压力差(Ap)的渗透过程，基于电势差(么币)的电荷运动过

程，基于温度差(卅T)的热流运动过程等。传递过程中，物流通量d(mol／m·h)

的普遍表达式，可用下列数学模型描述：

J=一(m1Vc+m，V∥+豫Vp+m4VcP+msVT) (3-16)

m，，m2⋯⋯代表系数，V表示梯度。离子交换过程中么斗，／1P和么T都不予

考虑，只是基于么C和』币的传递过程。

离子交换过程的控制机理可分为膜扩散控制(FDC)和颗粒扩散控制(PDC)。

首先根据经验(表3．2)从离子交换速率的影响因素估计出本实验交换过程的控制

机理为液膜控制(FDC)，然后再用实验数据验证。
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表3．2交换速率与影响因素的关系

Table 3．2 Relation ofexchanging rate and influence factors

3．2．1吸附动力学研究

本实验取lO树脂，200mL于常温下吸附直到平衡，在不同的时间点取样，

分析氰和铜的浓度，根据测定数值计算吸附速率。根据液膜扩散公式【5q51】：

一ln(1一F)=蔚 r3-17)

F2 Q，／绒 (3—18)

其中：F一交换度；蜴一f时刻的吸附量，mg／mL：瓯—平衡时的吸附量，

mg／rnL；k一吸附速率常数，S～。

分别以吸附量Q和一ln(1一F)对时间t作图。

由图3．1的曲线图可以看到，201×7树脂对氰化物的吸附速度较快，对于

总氰和铜分别在90分钟和60分钟就基本就达到平衡了。图3．2中的线性关系

符合Body液膜扩散公式。由此可知，201 x7树脂吸附氰化物是以液膜扩散为主

控步骤的。由直线斜率可求得201×7树脂对总氰的吸附速率常数为2．18×

10-35一，对铜的吸附速率常数为1．29×10’3s’。。

E

V

口
皤
蛊
蓉

图3．1吸附量和吸附时间的关系

时间(min)

图3．2吸附过程一ln(1一F)-t曲线图

Fi93．1Relation ofadsorptionquantity andtime Fi93．2Adsorptivecurveof—ln(1一F)一t
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3．2．2解吸动力学研究

解吸是吸附的逆过程。取20mL吸附后的树脂，首先用硫酸解吸，用NaOH

溶液吸收HCN，在不同时间点分析吸收液中氰根的浓度，结果见图3．3，从图中看

出氰根的浓度和时间成直线关系，从表观上看可将氰的解吸看作0级反应，得出

速率常数k--6．92×10‘2(mg／L·S-1)。

：
＼
E

V

魁

避

时间(rain)

图3．3氰的解吸曲线图

Fig 3．3 Elution CHIVe offree cyanide

将酸解吸后的树脂用水洗至中性，在室温25℃下与200mL氨水在磁力搅拌器

中匀速搅拌，并随时取样3mL，分析解吸液中铜的浓度，直至铜的浓度基本不变

为止，此时可认为解吸达到平衡，并计算每个时间点上的解吸率。根据实验数据

和液膜扩散公式计算结果绘图，得到图3．4。

^

浆

V

瓣
蝥
琏

图3．4铜的解吸速率常数图

Fig 3．4 Elution rate constant ofcopper

由图3．4可以看到，氨水解吸铜120分钟基本达到平衡，一ln(1一F1和时间，呈

直线关系，这表明用氨水从该树脂解吸铜的行为符合Body液膜扩散方程，说明此解
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吸过程是以液膜扩散为主要控制步骤。由直线斜率可知解吸的速率常数

k=4．93X10-4S一，最终我们确定氨水解吸铜的时间为120分钟。

3．3离子交换热力学理论

3．3．1离子交换平衡

离子交换平衡的研究无论是从离子交换树脂的实际应用还是从理论角度来说

都是非常重要的。因此，离子交换平衡已得到广泛深入的研究，有关的理论也比

较完善。为了表征离子交换平衡，可以用离子交换等温线。

等温线是用作图的方法来描述在给定温度下离子交换树脂的组成随外部溶液

组成而变化的关系1491。离子交换达到平衡时，离子在树脂与水溶液两相间的分配

用平衡图表示。坐标x，Y用分子分数表示，即：

lx=a％
【y=q／Q
离子交换平衡关系的表达式共有三种经验式【50】：

线性平衡关系：q=研c (3-19)

m相当于分配比Z是常数，这是一种非常简单的分配平衡关系，如同汽液平衡

中的亨利定律。

双曲线型(Langmuir模型)：

口：』生 (3—20)
1

，+me
、

，、m，”为常数，通过实验数据c-q的曲线拟合得到。

幂指数型(Freundlish模型)：

O=K·c知或lgQ=(1／n)lgc。+lgK (3—21)

其中Q一吸附量，mg／mL；Ce—平衡时溶液残余氰化物浓度，meCL；1／H和K

为Freundlish常数：口一树脂相中的离子浓度。

前两种模型适用于溶液浓度较低时，考虑本实验所用溶液浓度较高，将实验

数据带入Freundlish模型中进行拟合。

分别以吸附量Q对c。作图，再以lgQ对lgc,作图。
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3

占
。
审；
釜
督

平衡浓度Ce(mg／L)

图3．5 201×7树脂对氰的吸附平衡等温线

mg 3．5 Adsorptive equilibrium isothermol ofcyanide for 201x7 resin

由图3．5可以看到，lgQ和lgCe成线性关系，满足Freundlish模型，随着水

相的平衡氰和铜浓度的增加，树脂的吸附量也增加。从树脂的平衡等温直线的斜

率和截距可以求得：201×7树脂对氰的吸附Freundlish常数K为15．85，n为4．50。

3．3．2热力学参数计算

对于离子交换热力学有关的许多问题，意见还不一致。由于离子交换过程相

当复杂，随着离子交换反应的进行，交换剂的性质也在变化，如溶剂化程度、溶

胀压以及孔道直径、交换剂体积的变化等。而离子交换剂性质的改变又会影响离

子交换反应的进行。显然，这给用热力学函数关系描述离子交换反应增加了困难。

本文只从浅显的角度计算和讨论部分热力学参数。

1)吸附焓△H的计算【52】

由Clausius--Clapeyron方程侧

Inc：竺+K (3．22)
月7。

式中c为吸附平衡时的平衡浓度，mg·L。；丁为热力学温度，尬R为理想气体常

数；△日为等量吸附焓，kJ·molo；K为常数。通过测定各种温度下离子交换树脂对

氰化物的吸附等温线，再由吸附等温线做出不同等吸附量时的吸附等量线胁G—

J／L如图3．6所示。用线性回归法求出各吸附量所对应的斜率，计算出不同吸附量

时的等量吸附焓。

根据斜率计算得本实验条件下，当吸附容量为40mg／mL时，删为1．473
kJ·mol一。

2)吸附自由能AG的计算

吸附自由能的值可以通过Gibbs方程从吸附等温线衍生得到154J
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AG：一Rrxfg生
占 工

(3—23)

式中，q为吸附量，mol·矿1≯为溶液中吸附质的摩尔分数。g和X的关系符合

Freundlish方程，即q=kXl／n将式(3—21)代入式(3—23)得到的吸附自由能与q无关。

△G=-nRT (3-24)

式中，行为Freundlish方程指数。将玎值代入可求得不同温度下的AG，20"C

下AG为一10．966kj·mol～。

3)吸附熵丛的计算
吸附熵可按Gibbs Helmholtz方程计算【55】

AS=rAll—AG)／T (3—25)

由于吸附等温线符合Freundlish等温方程，所以按公式(3—22)计算吸附焓△H，

按公式(3—24)计算吸附自由能AG，吸附熵△s按公式(3-25)计算。计算得20。C时△s

为42．45 J．mol-I．K～。

AⅣ大于0，说明该树脂吸附氰化物的过程是一个吸热的过程，但是△日值很

小，说明吸热的程度很小。

3．30 3．33 3 36 3．39 3．42 3．45 3．48

10下1

图3．6氰化物的等量吸附线

F蜒3．6Adsorptive isometric curve for cyanide

吸附自由能AG是吸附驱动力和吸附优惠性的体现。吸附自由能为负值，说明

离子交换树脂对氰化物的吸附过程是自发进行的，即氰化物容易被该离子交换树

脂吸附。而吸附熵AS是正值，这是因为水的相对分子质量和分子体积与氰化物相

LLq艮d,，离子交换树脂在吸附氰化物分子后，使氰化物分子的运动比在水溶液中更

规则，即氰化物分子在树脂上的运动不如在水溶液中的运动自由，因此，对于离子交

换树脂吸附氰化物分子来说应是一个熵变减少的过程，但由于在吸附氰化物的同

时有大量水分子被解吸下来，由于水分子很小，对水分子来说其解吸过程由原来在
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树脂上的整齐、紧密排列到解吸后的自由运动，所以这是个熵增的变化过程。

3．4动态实验

3．4．1离子交换带理论研究

在动态交换工艺中，离子交换带(区)高度是一个很重要的参数。离子交换

带，即当原液流入离子交换柱后，离子浓度由G变成(≈O时所需的树脂层高度。

树脂在交换柱中的交换过程是一个不稳态过程，可用下述公式表述这种时间和空

间的不稳态传质过程。
物料平衡式：

(要)y+(刍x：0 (3—26)
Ⅲ oy

传质速度方程式：

p．鲁=0吲c—cj (3．27)

缸一液膜传质总系数(m／h)
口，_一树脂的比表面积(m2／m3)
C__一溶液浓度(kg／m3)

C’_一平衡浓度(kg／m3)

P——树脂的堆积密度(kg／m3)

对此二方程求解，可以从理论上给出流出液浓度、体积和树脂层高的函数关

系，对一般离子交换过程可引入离子交换带概念将不稳态传质转化为稳态传质来

处理。根据本实验所得数据和离子交换带的计算方法冈可计算本实验条件下交换

柱的离子交换带高度。

首先根据流出液浓度变化数据，标绘饱和曲线图3．7。根据贯穿点浓度

c=O．05co=0．05×1976=98．8mg／L，从流出曲线上查出相应的贯穿体积VB=O．66L；从

对应的饱和点得到饱和体积Vr=2．88L，则泄漏体积V：=VT-Vs=2．22 L。

■

树脂利用度厂=I(％一c矽V／(Z：co) (3·28)

疋

■

I(c0一c)dr可由曲线面积求得，从而求得厂值为0．6145。
匠

根据交换带高度计算公式卫=鼎(3-29)
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、
E

v

赵

避

溶液体积(mL)

图3．7氰化物饱和曲线

飚3．7 Saturation∞Ⅳe ofcyanide

研为树脂层高度14．Ocm，带入数据，可得该实验条件下交换带的高度为：
19．36 cm。对于一定的交换体系，当温度、流速保持一定时，离子交换带的高度

不受树脂床层高度和树脂床直径的影响而保持定值。故交换带的高度是反映该实

验条件下离子交换柱操作行为的重要特征数值。

3．4．2离子交换柱设计理论

根据静态实验对离子交换动力学的研究和Bollart．Adams方法的基本原理

[11,491，含氰废水吸附速率取决于溶液和离子交换树脂剩余吸附容量之间的表面二

级反应理论，推导出如下的动态树脂层性能数学表达式：

抽『L生q·]=In[唧降]斗KCot p，。，

方程式(3—30)q6 exp(KqoH／v)>>l，将等号右边的1忽略不计，便可得出吸附
工作时间的计算式：

何=去胁(导’1]+≯‰IG J吼”
(3—31)

设工作时间为零时，便可得出保证出水中总氰浓度不超过允许浓度G的吸附
剂层临界高度％(亦即吸附带的高度)计算式：

风=去加睁]
其中：

v一液流的空柱流速(m／h)

(3-32)
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日一树脂层高度，m；

凰——交换带长度(dm)

C。一进水口总氰浓度，kg／m3

G一出水口总氰浓度，kg／m3，即达到穿透点的限度；

K一速率常数；

qo一树脂饱和吸附容量，kg／m3；

，一工作时间，h，即吸附达到穿透点的运行时间。

根据公式(3—31)中r与H为直线关系，通过模型实验(采用3根离子交换柱，

取4个速度，每个速度下选取4个不同的树脂层高)，把实验数据以t对Ⅳ作图。

由直线的斜率S和截距i，便可按公式(3-32)以下公式分别计算参数口。和K及

H。：

qo=sCov

，』KCo胁(导一，]lG J

(3—33)

f3—34)

以K、g。、凰等参数对速度r作图，就可得到可供实际吸附柱的设计计算
用的参考图。



西安建筑科技大学硕士学位论文

4．1树脂的选择

4原液处理工艺实验

从树脂的吸附容量、耐磨度、抗中毒能力和解吸的难易程度出发，本实验分别

从大孔和凝胶型，强碱和弱碱型树脂中选择合适的树脂。本实验所要处理的提金尾

液中，总氰的含量为1500—2000m酊左右，且成分复杂因此对吸附容量和抗中毒能

力要求较高。四种树脂的类型和性能见表4．1。

通过实验结果，四种树脂对总氰的吸附效果见表4．2，
表4．1树腊的种类

Table 4．1 Species ofresins

总氰吸附率(％) 78．94 42．7 78．94 83．86

单位树脂吸附总氰量(m∥mL) 32．15 22．27 31．44 34．15

从表4．2中可以看出，从吸附率和单位树脂的容量上看都是201×7>D261>

D296R)D301，前三种都是强碱性树脂吸附性能明显好于弱碱性树脂D301，但

是于弱碱性树脂D301解吸相对容易，在耐污染方面，大孔型树脂会更耐污染，

但是大孔型树脂的耐磨性较差，树脂粒度相对小，价格比凝胶型高。综合上述分

析，本实验选择201×7树脂作为处理氰化物的合适树脂，201×7树脂的结构示

意图见图4．1

图4．1 201×7树脂结构示意图

Fi94．1 Schematicofconstructurefor201×7 resin

哦／v

畦萋事小
扩

婶
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4．2静态吸附实验

吸附实验部分主要采用了静态和动态两种吸附方式，静态吸附更适合于实验

室操作，常常用于测定离子的吸附容量和确定吸附条件等；动态吸附适用于工业

规模，主要在离子交换柱中操作，树脂用量较大，操作时间较长，吸附效果好于

静态吸附。

4．2．1体积比对吸附的影响

取10mL树脂若干份，其他条件相同，比较不同体积下树脂的吸附效果。在

从图4．2可以看出在一定量树脂的条件下，随着溶液体积的增大，吸附率呈明显

的下降趋势，这是因为溶液体积大含氰化物量多，吸附一段时间后会使树脂体积

比过小，虽然吸附率很高单位树脂载氰量很低树脂的利用率大大下降，增大树脂

用量和工艺成本。综合上面两个因素，静态实验确定溶液和树脂体积比为20：l

左右。

一
鬟

V

艟
耋
替

溶液体积(mg／mL)

E

一

岛{
袜
釜
螫

溶液体积(mL)

图4．2不同体积溶液的总氰吸附率和吸附容量

№4．2 Adsorptive rate and quantifies oftotal cyanide for different volume solution

4．2．2吸附时间的确定

取10mL处理好的树脂，200mL氰化溶液。常温下进行磁力搅拌，在不同时

间点取样分析总氰和铜的含量，分析结果见图3．1(第3章)。从图中看出，刚开

始吸附速率很快，在60min以后氰和铜吸附率的变化已经趋于平缓，吸附基本达

到平衡，本实验采用吸附的时间为90min。
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4．3动态吸附实验

4．3．1单柱吸附与串柱吸附

常温下，溶液以5mL／min的流速通过离子交换柱(层高16cm)，在一定时间

内取样(同时记录流出液体积)分析流出液浓度，直至流出液浓度与流入液浓度

一致为止，此时树脂载氰量达到饱和，记录流入液总体积，分析计算氰、铜的吸

附率，实验结果见图4．3。

图4．3的饱和曲线表征了离子交换柱的操作行为过程，反映了恒速条件下，

不同时刻流出液中离子浓度的变化规律。该曲线由三部分组成：饱和段、部分饱

和段和未交换段。从第一个点c点开始流出溶液浓度逐渐升高，一直到b点曲线

趋平，c点称为贯穿点，或漏过点，此时的流出液体积称贯穿体积(VB)，对应于

VB时交换柱所具有的操作容量，称贯穿容量BTC(break throu曲capacity)．柱内树

脂所吸附的离子量可由曲线下面的面积计算求得。图中b点成为饱和点或耗竭点，

此时的流出液体积称饱和体积，交换柱所具有的容量称为饱和容量。交换柱之利

用率，即柱中树脂被利用的程度，可用贯穿容量与饱和容量之比表征。动态吸附

中c点的确定十分重要，但由于该点浓度很低很难被及时捕捉到，因此工程上规

定，流出液中交换离子浓度达到进料液浓度的3-5％时，便认为交换柱贯穿，同样，

流出液中交换离子浓度达到进料液浓度的95—97％时，便认为树脂饱和。根据图

4．3，可计算该条件下氰化尾液的柱操作参数。

表4．3单柱操作参数计算结果

Table 4．3 Computational results for single column running

E

一

赵

避

溶液体积(【IlL)

g

。

赵

蠖

体积(mL)

图4．3单柱吸附饱和曲线 图4．4三柱串联吸附饱和曲线

Fig 4．3 Adsorptive saturation curve 01"single column Fig 4．4 Adsorptive saturation enl'v8 for

three columns
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从表4．3可看出采用单柱交换时交换柱利用率太低，树脂的吸附能力没有充

分利用，降低了单位树脂的处理废水量，增加了处理成本。为了避免这个问题，

可采用串联吸附的工艺，即当末柱贯穿首柱刚好达到饱和时，将首柱从吸附系统

中切换下来进行洗脱。末柱之后再串联一再生后的新柱，原来的第二柱作首柱继

续吸附，这就是转圈式操作。多柱操作究竟应串联几个交换柱，这是由该操作条

件下的交换区高度决定的。当首柱饱和时，第二柱至末柱的床层总高度应该正好

等于一个交换区高度，即当首柱饱和时，交换区刚好移动到末柱尾端。

本实验采用三柱串联，饱和曲线见图4．4，从图中看出锌的浓度一直很低，铜

的次之，总氰最高。这是因为一方面原液中锌的浓度本身就低，另外树脂对锌的

吸附效果好于铜【5”，三柱串联处理溶液体积为10L左右，将第一个柱子流出液取

样，分析结果表明第一个柱子的利用率为85．7％，树脂层利用率明显提高。

4．3．2离子交换柱的设计实验

根据3．4．2节所述理论基础，采用四个不同层高的树脂床进行实验，分别为

16．4、26．0、34．6、43．3 cm。并在每一个树脂床层厚度下分别选择了5、15、25、

35 mL／min的流速，溶液的穿透点浓度按总氰计算，定为O．05 Co，实验结果见表

4．4。

表4．4模型实验结果

Table 4．4 Results ofmodel experiment
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以t为纵坐标对∥作图得到图4．5，从图上看出时间和高度成线性关系，且随

着流速的增加斜率也在降低。这个结果和理论计算公式(3—32)是相符合的。通过实

验数据和理论计算公式计算一系列参数和和胁的结果见表4．5。将表4．5的数据

分别对线速度做曲线图。单位树脂床横截面上所通过的液相体积流量∥，以m3(溶

液)／[m2(截面积)．h]，即m／h表示，此即液相线速度v。为了便于计算，以下

图中将体积流速换算为线速度进行运算。

高度(m)

图4．5穿透时间和树腊层高度关系图

Fig 4．5 Relation ofbreakthcough tinle and resin bed height

从图4．6可以看出，随着线速度的增大，斜率K，饱和吸附容量口。，树脂层

穿透高度胁都在不同幅度的增加，这和经验结论是符合的，经验表明交换带的高

度和线速度的幂方有一定的关系。根据线速度相等的原则进行放大时，大设备与

小设备有相同的树脂床层高度，放大的只是设备直径，v与Ⅳ有相同的数值，意

味着大、小设备具有相同的接触时间。

表4．5交换柱设计计算结果

Table 4．5 Computational results for ion exchange column
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v(rn／h)

图4．6a．K、v关系图

Fig 4．6 a Relation of置。v

v(mm)

图4．6．bK、h关系图 图4．6．cK，H．关系图

Fig 4．6 b Relation ofK，h Fig 4．6 c Relation ofK·H·

最后，便可根据模型实验得到的上述参数，进行工业生产规模吸附柱的设计

计算，工作时间t的计算是先根据选定的柱径D和已知流量Q，计算出线速度v，

然后按图查出与v相应的q。、Ho和乜然后按公式(3—30)计算t。

4．4解吸实验

碱性越强的树脂，其去除弱解离性物质的能力就越强，因此其再生效率就越

低。若要实现解吸，就必须使解吸剂的极化性要高于被吸附粒子的极化性，或者

使用极性有机溶剂，使树脂上的络合阴离子生成不被阴离子树脂吸附的阴离子络

合物，或使负电性络合离子转化为正电性络合离子的方法。

用碱再生强碱性阴离子树脂的平衡系数很小，因此不能按常规的方法用碱再

生强碱性阴离子交换树脂；另外，由于氰化尾液成分复杂，在解吸负载树脂时应根
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据负载树脂上的不同物质的特点采用分步解吸。负载树脂上的活性基团基本上被

CN-以及Cu、Zn、Au等金属的络合物所占据。

4．4．1一步硫酸解吸

硫酸解吸依靠的主要是弱酸可溶性络合物(WAD)在酸性环境中的溶解特征。

锌、镍属于WAD氰合物，它们很容易被硫酸溶解，像Fe(CN)64。属于强酸性络合

物不能溶解在酸性溶液中并在酸处理过程中沉淀在树脂空隙内。硫酸解吸的方法

和传统的AVR法相似，将金属氰合物用酸分解后，通过空气将酸液中的氰化氢气

体吹脱并用NaOH溶液吸收，不同之处在于后者是直接用酸处理溶液，前者是用

酸解吸富含废液中有价金属的树脂，这样不仅使硫酸的用量大大减少，而且大量

的废水经过树脂的吸附后没有氰化物和重金属，不用和酸接触，可以作为循环水

利用，操作十分简便；然而树脂上负载的部分金属在酸性条件下发生反应，会使

树脂变得难以处理，研究表明当废液中铁的含量增加时，硫酸解吸后的树脂颜色

为黑色，这种颜色看起来是由绿色的铜氰化物和蓝色的铁氰合物组成的，本文处

理的含氰废液中有少部分铁的含量稍高，导致树脂中毒，因此本文对铁的解吸也

作了初步的研究。

a解吸剂的选择

根据文献【20】及选用的离子交换树脂的特点，本实验按酸、碱、盐三类选了

2MNaCI、2MNaN03、2MNaOH、2．5％H2S04、2MNaSCN五种试剂做解吸剂。

NaCl NaOH NaN03 H2S04 NaSCN

解吸剂种类

图4．7氰的解吸剂的选择

Fig 4．7 Seleetion ofeluants for cyanide

从图4．7中看出在选择的几种解吸剂中以2MNaCI对氰的解吸率最高，

2 5％H2S04对氰的解吸率为81％，2MNaN03解吸率最低。但本实验没有选取NaCI

8吕{8“跎∞孢；2弭陀

料醛琏聒
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做为解吸剂，这主要是考虑到高浓度的NaCl溶液盐度过高使树脂漂浮，对铜的

解吸率不高，而且解吸后的溶液仍然需要酸化才能回收氰化氢。NaSCN解吸后的

树脂负载了更难解吸的SCN离子，使树脂的后续处理麻烦。综合考虑，本工艺采

用分步解吸方法首先用酸处理树脂，然后再解吸酸处理后树脂上滞留的金属。

b．解吸时间的确定

将吸附后的树脂和硫酸溶液一起放入孟氏洗瓶，用空气泵鼓入空气以使HCN

气体挥发，并用碱液吸收。本文实验结果表明在不进行气体吹脱的情况下，基本

没有HCN气体挥发出来。HCN在水中显示出很高的溶解度，并且为使它挥发必

须进行大量的充气，HCN的挥发度可通过亨利定律定量表利58】：

0=‰ (4一1)

只——气体的分压

H——亨利定律常数

x。——在水中溶解气体的平衡摩尔分数

低的pH值意味着气体的挥发度很低，反之亦然，HCN气体的挥发度比N2、

H2、02等的挥发度都要低几个数量级，酸和氰化物反应的速率很快，因此解吸的

速率主要由HCN气体的挥发速率控制。

从图4．8中看出锌在lh以后已基本解吸完全，氰的解吸率没有锌高是因为有

铜氰化物仍然在树脂上滞留，从表4．6看出铜基本不被解吸下来，lh后锌、氰解

吸率已基本不变，因此解吸时间确定为1h。

舍

诗
餐
琏

图4．8锌氰络合物的解吸

Fig 4．8 Elution ofzinc cyanide complexes
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表4．6 H2S04对201 X7树脂的选择性解吸

Table 4．6 Selective elufion for 201×7 resin with n2s04

c．硫酸浓度的确定

选7种不同浓度的硫酸分别解吸相同量的树脂，分析碱吸收液中氰的浓度，

并得到图4．9。从图4．9看出当硫酸的浓度大于一定数值(209／1)后对氰的解吸没

有明显的影响，这是因为硫酸的解吸主要是靠}r的作用分解树脂上负载的氰化

物，转变成阳离子达到脱洗的目的，而不是像NaCI溶液主要靠高浓度的Cl’和树

脂中的氰化物竞争活性位置，但是当硫酸浓度过低解吸率有明显的下降，这是因

为树脂上随着HCN气体的挥发溶液中H+会减少，低浓度的一形成HCN能力有

限【59】。本实验采用2．5％(209／1)的硫酸作为合适的浓度。

浓度(g／L)

图4．9不同浓度的硫酸对氰的解吸曲线

Fi94．9Elution curveofcyanidewithdifferentconcentrationH2S04

d．温度的影响

分别在25。C、30。C、35"C、40"C、45"C下，用浓度为2．5％的H2S0460mL解

吸20mL吸附后树脂，并用100mL、lmol／1的NaOH吸收逸出的HCN气体，解

吸时问为1．5h。结果如图4．10及图4．1l所示，从中看出随着温度的升高氰的解

吸速率提高很快，在40℃时只需20分钟解吸就达到平衡。
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图4．10不同温度下氰的解吸曲线

F培4．10 Elution cnnre ofcyanide Oil

different temperatures

4．4．2二步氨水解吸

孚

u

瓣
督
鞋
靠

图4．11不同温度下锌的解吸曲线

№4．n Elution CUI'Ve of口inc On
different temperatures

从红外分析图谱(图5．1)和x射线能谱分析(图5．2)看出，硫酸解吸后的树

脂上氰的谱峰强度大大变弱但仍然存在，锌的峰已经消失，铜的峰没有变化。因

为硫酸将树脂上的氰和锌解吸下来后，CuCN(固)沉积在树脂的内表面，CuCN

不溶于水，醇和稀酸中，溶于氨水和氰化碱溶液中㈣，也有文献表明【611，Fe2(S04)3

可以溶解并解吸CuCN，但考虑到氰化碱溶液是剧毒物质，Fe2(S04)3溶液又引入了

新的杂质铁离子并容易造成树脂的污染，故本实验采用廉价且无毒的氨水作为铜

的解吸剂。

用氨水解吸铜，依据的基本原理是将固态的CuCN转化为阳离子从而达到从阴

离子交换树脂上被洗脱下来的目的。解吸液颜色为深蓝色，这是因为Cu(NH，)，+不

稳定，在空气中很容易被氧化：

2Cu(NH3)2++4NH3·H 20+1／202。2Cu(NH3)2++20H。+3H20 (4-2)

然而氨水并不能将铜全部解吸下来，在碱性环境中，随着游离氰根的生成，

理论上会有一部分Cu继续反应生成Cu(CN)2‘，因此解吸率有待提高|62431。

解吸液颜色为深蓝色，即铜氨络合离子的颜色。

a．温度对氨水解吸的影响

量取硫酸解吸后的树脂若干份，分别在25℃、30℃、35℃、40℃、45℃下用

相同浓度的氨水解吸2h，分析解吸液中铜的浓度，计算解吸率。分别以不同温度

下的解吸率和一Ink对时间1／T作图，如图4．12．4．13所示。
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害
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瓣
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鐾

图4．12不同温度下氨水对铜的解吸曲线

Fig 4．12 Elution curve ofcopperwith

ammonia on different temperature

1厂r(I(’)

图4．13氨水对铜的解吸．InK-l／T曲线图

Fig 4．13 Relation of-InK and I／T for

copper elution

由公式计算得到不同温度下的速率常数，见表4．7：

表4．7不同温度的速率常数计算结果

Table 4．7 Results ofrate constants at different temperature

由阿伦尼乌斯方程：
F

-lnk=二生+In爿 (4—3)
R7’

其中k一速率常数(S-1)：Eo一活性能(1d·mol--1 K-1)；R一摩尔气体常数

(8．315J·mol-1．K-1)；T一温度(K)；A一指前因子，其单位与R相同。以嘞t对

I／T作图。如图4．13所示。由图4．13得到解吸表观活化能为3．47kJ／mol，表明反应

速率对温度不敏感，即温度对反应速率的影响不大。

b．氨水浓度的确定

量取6份硫酸解吸过的树脂各10mL，分别用浓度为3％、5％、6％、7％、8％、

9％等不同浓度的氨水在磁力搅拌器中搅拌120分钟，并在lO、20、30、60、90、

120分钟取样分析解吸液中铜的浓度，计算解吸率。

在不同的氨水浓度下，以时问对解吸率作图，如图4．14所示。

从图4．14中可以看出，随着浓度的增加，铜的解吸率有明显的提高，浓度高

的氨水溶液解吸速率快，8％和9％的氨水对铜的解吸率相差0．5个百分点，这说明

氨水的量已经基本满足溶解CuCN，再增加浓度已经没有明显的效果。实验确定解

吸时间为2h，氨水浓度定为8％。
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图4．14不同浓度的氨水对铜的解吸曲线

Fig 4．14 Elution curve ofcopper by different concentration ammonia

C．超声场强化氨水解吸

近几年来，超声波在湿法冶金及化工领域的研究逐渐受到关注。超声波由于

可以产生机械效应、热效应和声空化作用，加速反应或启动新的反应通道，提高

化学产率或获取新的化学反应物，已经被广泛应用于化工、医药工业、工业焊接、

废水处理和材料的改性等诸方面。拟将超声波强化引入离子交换树脂回收氰化物

的工艺过程中，试图利用超声波的机械效应、热效应和声空化作用，用以加快树

脂解吸过程的传质速率，提高吸附于树脂上的铜离子的解吸效率，同时发现了其

对氰化物与金属离子解吸过程的影响规律，提高氰化物综合回收利用的效率。

在其他条件相同的情况下，一组实验不加超声波，另一组实验采用超声场强

化，比较实验结果。将两组实验数据绘制图，从图4．15-4．16看出加入超声波后

铜的解吸率和解吸速率有明显的提高。加入超声波后，lh的解吸效果明显好于无

超声波2h的解吸率，通过对速率常数的计算，不加超声波的解吸速率常数为

O．967x10。2S～，加超声波后解吸速率常数为2．96×10。S～，从中看出加超声波后速率

提高了近3倍。

用超声波强化氨水解吸中的应用在本论文涉及到的文献中尚未见报道，因此

本实验是首次探索，从实验结果看超声波的作用很显著，具有较大的应用潜力和

重要的工业利用价值，有待进一步深入研究。
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图4．15超声波在氨水解吸铜中作用 图4．16加超声波场前后的速率常数

Fi94．15Effectofultrasonicon the∞pperelution№4．16Rateconstantswith ultrasonic

4．4．3榭脂再生循环实验

为了检验树脂的再生性能和稳定性，对一定量的树脂进行循环全流程实验。
流程如图4．17所示

树雹二二竺二!竺竺兰二兰兰竺竺二兰严
图4．17循环吸附，解吸工艺

Fig 4．17 Process ofcycle adsorption／elution

每次全流程实验条件完全相同且均采用最优条件。取50mL树脂，750mL原

液，吸附后树脂先用2．5％H2S04解吸，再用8％的NHaOH解吸，树脂用水洗至中

性后返回继续吸附，重复进行。

表4．8树脂再生循环实验结果

Table 4．8 Experimental results ofregeneration for resins

从表4．8中看出总氰和铜的吸附率基本稳定在80％左右，相对而言解吸率有

下降的趋势，这可能是废水中的其他杂质富集干扰。如果吸附率降低到60％以下，
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采用两次解吸将树脂上残余的氰化物解吸下来，利用一定次数后，可用热的浓盐

酸处理。

图4 18—4．19显示了7次循环吸附率和解吸率的趋势线，从图中可以很鲜明的

看出它们的变化趋势。

盆

褂
蓝
蝥

循环次数

图4．18 201×7树脂吸附循环

№4．18 Adsorptive cycle for 201×7 resin

拿

褂
督
琏

循环次数

图4．19 201X7树脂解吸循环

Fig 4．19 Elution cycle for 201 X 7 resin

除了吸附率和解吸率外，树脂的机械强度也是树脂用于实际生产的重要指标，

如果树脂的机械强度不够会导致树脂循环利用次数降低，成本提高，尤其是当要

处理的是矿浆时树脂的强度更为重要。因此研究树脂的耐磨程度是一项十分重要

的工作。

为了检测其耐磨度对吸附前和循环7次后的树脂分别进行了扫描电镜，图4 20

为放大40倍的扫描电镜，图4 21为放大100倍。从图4．20上看不出变化，树脂

表面基本一样，继续放大，从图4 21中看出， 7次循环后的树脂表面部分地方

基本没有破裂，树脂形状完好，因此该树脂的机械强度令人满意。

∞∞∞阳∞∞柏∞∞∞o
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图4．20-a 新树脂加倍扫描电镜 图4．20．b 7次循环后树脂加倍扫描电镜

Fig 4．20 a MicrophotographX40 for

fresh mins

图4．21．a新树脂100倍扫描电镜

魄4．21 a Microphotograph×100 for
fresh resins

Fig 4．20 b Microphotograph×柏for

resins after seven adsorption and eintion

图4．21．b 7次循环后树脂100倍扫描电镜

Fig 4．21 b Microphotograph×100 for resins

after seven nmes adsorption and elution
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5解吸铁的初步研究

当溶液中含有铁元素时，酸解吸后树脂会呈现出深蓝色，使用几个循环后树

脂对氰的吸附率降低。分析氰化废液中铁元素的含量为80meJL左右，尽管铁的

含量不高，但是由于铁解吸起来复杂，铁的含量高时容易造成树脂中毒，同时发

现吸附含铁溶液和解吸时，在不同的操作步骤，树脂在颜色上也出现不同的变化

【26l。为了进一步研究铁在交换过程中的变化，首先对树脂进行了全面的检测和分

析。

5．1树脂的检测分析

5．1．1树脂的红外谱图分析

将吸附前后和硫酸解吸后的树脂用水洗至中性，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5．1a，b)可看出，两个谱图吸附前

后都在3500～3300cm’1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～，1480cm～，970～960 cm～，～690 cm。都有吸收，说明有

二取代乙烯存在；850～870 cm‘1和850～805 cm。有吸收，则有1，4一二取代苯存在

M，65】；以上事实证实了树脂的预期结构。

通过谱线(图5．1a，b)对比发现，201×7树脂吸附前后C=C的特征吸收峰

由1642．66 cm4移至1617．24 cm‘1且减弱，苯环上连接的季胺基团特征吸收峰由

1482．18cm。移至1487．04 cm～，且强度增大，1382．21cm’1处的特征吸收峰将近消失

并移至1421．01cm。处，而在2092．71cm’1附近出现明显的吸收峰为氰根(一CN)的

吸收峰，其它谱线在吸附前后基本没变。由此推测201×7树脂在吸附氰化物前后，

氰根(．CN)和一0H发生阴离子交换。谱线(c)表明经过硫酸解吸后，氰根(一CN)

仍然存在但其强度大大减弱，这是因为硫酸解吸了大部分的氰根(一CN)。经过硫

酸处理后的树脂在谱图上发生了很大的变化，指纹区的吸收峰明显减弱。

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。
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(a)吸附前树脂红外谱图

(a)IR figure ofresins before adsorption

㈣吸附后树腊红外谱图
(b)IR figure ofresins after adsorption

图5．1树脂红外光谱分析(c】硫酸解吸后树脂红外谱图

Fi95．1IR analysed ofresins(c)IRngereofresinseluted byH2S04
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5．1．2树脂的X射线能谱分析(XPS)

X射线光电子能谱()(一rayPhotoelectron Spectroscopy，简称XPS)是目前最

广泛应用的表面分析方法之一，主要用于成分和化学状态的分析。根据测量所得

的X射线光电子谱峰位置，可以确定表面存在哪些元素以及这些元素存在于什么

化合物中，这就是定性分析。吸附前后和硫酸解吸后树脂分析结果见图5．2。

a

a

好 灸

(a)吸附前树脂xPs分析图

(a)xPS figure ofresins before adsorption

b

No三 sa
h互，L～ j a Ca F． “

(b)吸附后树脂xPs分析图

Co)XPSfigureofresins afteradsorption

Fe a

暑cu s^Cl
!h^ 』鉴 Ca Fe Fe cu

图5．2XPS分析结果图(c)硫酸解吸后XPS分析图

Fi95．2AnalysedfigurebyXPS(c)XPSn印nofresins elutedbyH2804
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从图5．2(a)中看出原树脂主要转型为cl型树脂，检测出CI、C、N、0元素。

从(b)图中看出吸附后的树脂上检测到吸附的Zn、Cu、Fe等元素，根据谱峰的强

度，可以看出Zn元素在树脂表面的含量最多，这和Zn的强吸附性能是一致的，

从(c)图中看出，硫酸解吸后除了Zn元素没有外，其他元素Cu、Fe仍然存在，但

由于它们含量不多和检测的手段针对的主要是树脂的表面等原因，他们的谱峰强

度较弱，该分析结果印证了以上实验的化学分析结果并证明了实验中的合理推断。

5．1．3树脂的刈对线荧光分析

X射线荧光分析元素范围更广，能分析Na以后的所有金属，分析方法更
h

，

’ _

’

‘；

’

，
。

、
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(a)吸附前树腊x荧光分析图

(a)X-ray fluorescence figure ofresins before adsorption

．|(羔≯ ||≥“】．I：|『。
∞吸附后树脂x荧光分析图

(”X-rayfluorescencefigureofresins afteradsorption

c

r日

l ▲．．。．J

(c)硫酸解吸后x荧光分析图

(c)X-ray fluorescence figure ofresins eluted by HzS04
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图5．3树腊的x荧光分析结果(d)氨水解吸后x荧光分析图

№5．3AnalyseofresiasbyX-rayfluorescence
(d)X-ray nuo“!蛳Ⅱ∞figure ofresins eluted by ammonia

为简便。为了进一步检测树脂上所含元素，进行了x射线荧光分析，分析结果见
图5．3。

从图5．3中看出，吸附前树脂主要为Cl型，Cl元素吸收峰很高，S元素谱峰

的出现表明树脂上含硫类化合物，结合红外图谱，SCN‘的吸收峰位置为

2190—2130，同CN。重合，从而推测出树脂上有SCN。。吸附后树脂由于Cl离子地

交换作用，已经没有Cl元素，代替的是Zn、Cu、Fe、S等元素。硫酸解吸后的

荧光图谱上面已经没有锌离子的谱峰，这和实验结果是一致的，硫酸将锌几乎全

部解吸，而铜没有解吸下来。氨水解吸后铜仍然有一部分没有解吸下来，铁也在

树脂上。实验中测得的结果是铜的解吸率是85％左右。

5．2树脂的灰化实验

为了对树脂上所负载金属进行量的确定，作了树脂的灰化实验，分别取吸附

前、吸附后、硫酸解吸后和氨水解吸后的树脂称重，然后放入马弗炉中在600。C

进行烘烤10个小时，然后称重灰化后的树脂，计算失重。将灰化后的树脂用酸定

溶，用原子吸收法测其中的金属元素。分析结果见表5．1

表5．1树脂所载金属含量分析结果

Table 5．1 Results ofmetanic cOHteⅡt OR瑚ins

从表5．1看出，铁的含量在树脂上基本没有变化，氨水解吸后的树脂上载少

量的铜，这和溶液中的分析结果一致，CN的结果是根据溶液中分析推出的。酸

解吸后CN为0．272mm01，Cu为O．219 mmol，Fe为0．010 mmol。根据正负电荷数

相等及配位情况，Cu：CN=I：1，Fe：CN=I：6的情况基本吻合。
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5．3铁的化合物分析

从图5．1红外分析谱图中判断硫酸解吸后负载的化合物为氰化物，从x射线

能谱分析中看出硫酸解吸后树脂上的金属离子为Cu、Fe，因此在树脂上形成的化

合物必由这三种元素组成，分析化合价的结果Fe为+3，Cu为+2价。

用硫酸解吸后，树脂上原来的Fe(CN)64-和H+发生反应：

Fe(CN)64‘+H十．H4[Fe(CN)6] (5-1)

I-h『Fe(CN)6]是白色结晶物质，其溶液呈强酸性，在空气中它逐渐被分解

I-h【Fe(CN)6]=Fe(CN)2。4HCN (5—2)

Fe(CN)2氧化成Fe(CN)3，为黑蓝色。将酸解吸后的树脂放于空气中，不久颜

色变为深蓝色，或者向稀硫酸中加入H202，树脂也立即变为深蓝色。这都表明了

这一过程的变化是由Fe2+氧化成Fe”所致。

除此之外Fe(CN)64。还是一个很强的沉淀剂，与一系列金属阳离子反应生成难

溶物，溶度积在10-13_10。17之间，还能同Fe3+生成难溶的普鲁士蓝沉淀，见反应式

(3-13、3-14、3-15)。那么树脂上会不会出现这样的沉淀呢，理论上会有。但是

从图5．2看出，树脂上没有锌元素。这说明尽管在解吸过程中Zn2+和Fe(CN)64"同

时出现在树脂内部，它们并没有在树脂内部生成难溶的沉淀，为什么会出现这种

现象呢，考虑到Fe(CN)64"的特殊结构已经在树脂内部占用了4个活性基团。其原

因与离子交换树脂的内部结构有关，具体原因需借助仪器进行更深一步的研究。

Cu(CN)4’在酸性条件下发生反应(3-11)生成CuCN负载在树脂上，暴露在空气

中易氧化为Cu(CN)2。

结合仪器分析、化学分析与灰化实验，得出如下推测结果：

1)树脂上的铁在酸性解吸过程发生变化较大，铁为+3价，存在形式可能为：

H4[Fe(ON)6】(在溶液中不与空气接触)，Fe(cN)3(暴露在空气中)。

2)树脂上没有Zn2[Fe(CN)6】生成，详细原因有待进一步研究。

3)树脂上的铜以Cu(CN)2的形式存在。

5．4解吸铁的探索性实验

当溶液中出现铁氰络合物时，采用酸的解吸工艺便会有一定的冒险，因为铁

氰合物在酸性条件下容易生成沉淀。因此，较合适的方法是在酸处理之前清除铁

的影响。根据文献资料，本实验选择了NaN03作为第一步解吸。先采用2MNaN03

解吸，然后用硫酸和氨水解吸【66,671，实验结果见表5．2。
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表5．2含铁氰化物溶液的解吸过程

Table 5．2 Elution process ofsolution containing ferro-cyanide

从表5．2中可以看出NaN03从树脂上解吸铁的同时，解吸了部分铜，而且解

吸液中氰的含量为1500mg／L左右，这说明NaN03的解吸主要是靠高浓度的N03。

的竞争作用从树脂上竞争Fe(CN)64和Cu(CN)43的位置，解吸不够彻底。

另一条可行的途径是用Zn(CN)4 2一作为解吸剂，解吸铁。这是因为Zn(CN)4。

的吸附效果最好，与树脂的亲和力大于Fe(CN)64-，实验用适当浓度的Zn(CN)4。

亦可得到一定的效果。

本文的研究重点不是铁的解吸，在这里只做了少量的探索实验，需要进一步

深入研究。
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6．1结论

6结论与建议

1． 在选取的D261、D301、D296R和201 x7四种离子交换树脂中，实验

结果表明201 x7树脂在吸附率、耐磨性和价格方面均有明显的优势，是一种适

合用于回收提金尾液中氰化物的树脂。

2． 动力学研究表明201x7树脂吸附过程符合液膜扩散机理，201x7树脂

对总氰的吸附速率常数为2．18x10刁s～，铜的吸附速率常数为1．29x100s-1。

3．通过离子交换平衡的研究画制离子交换等温线，其结果表明吸附平衡

符合Freundlish模型，随着水相的平衡，氰和铜浓度的增加，树脂的吸附量也

增加。从树脂的平衡等温直线的斜率和截距可以求得：201×7树脂对吸附总

氰的Freundlish常数K为15．85，n为4．50。

4． 计算出本实验条件下201x7树脂常温吸附过程的热力学参数：

AH=1．473 kJ．m01～，AG一10．966kj·mol一，AS=42．45 J．mol～．K。1。

5． 静态吸附实验结果确定的吸附较佳条件为：溶液与树脂体积比=20：1，

吸附时间1．5h左右，吸附温度常温。

6．从五种解吸剂中选择了硫酸作为最佳的解吸剂，并确定了两步解吸的

工艺路线。硫酸解吸实验结果确定了较好工艺条件：氰的解吸时间为1h，硫酸

浓度为2．5％，操作温度为常温。

7．硫酸解吸后的树脂上负载了铜，铜的解吸实验结果表明，铜的解吸时

间为2h，’温度为常温，氨水浓度为2％．8％时效果较好，超声波对解吸效率有

显著提高，速率常数从0．967x10。2 s1提高到2．96x10。2 s～。

8．树脂再生循环实验表明树脂吸附解吸循环时性能稳定，吸附率均在

80％左右，电子扫描电镜结果表明树脂的机械强度足够，在7次循环后树脂循

环性良好。

9．扩大实验表明树脂吸附并解吸氰化物工艺能够稳定运行，经济和环境

效益良好，为工业设计提供了重要的技术支撑。

10．本文参考配置氰化物溶液的研究方法首次对工厂实际废氰化原液的

树脂吸附表观动力学和热力学做了研究，结果表明树脂对原液的吸附速率仍然

遵循液膜扩散理论，但是所测吸附速率常数降低很多。
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6．2建议

1．在解吸工艺中，氨水的用量过大造成工艺成本增加，同时氨水有易挥发和

刺激性气味等缺点，建议向氨水中加入一些其他试剂如氯化铵等继续研究。

2．研究过程发现，塑料桶内废液的成分随时间会发生变化。建议对氰化厂废

液进行静放实验，分时段分析溶液中相关离子的变化情况。

3．对吸附和解吸后的树脂进行深度检测分析。

4．铁的解吸有待进一步研究，一种方法是选择出不吸附铁的树脂；另外就是

解吸法，建议在酸化树脂前解吸铁。
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