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摘要：从提金废液中回收氰化物和金属铜一直具有重要的经济价值和环保意义。文中研究了

用离子交换法处理含氰废水工艺中的解吸过程，针对试验使用的离子交换树脂寻找了一种简单有

效的解吸剂；探索了解吸过程的温度、质量浓度和时间等影响因素，确定了解吸的优化条件。研究

表明：高浓度的 0123溶液能有效地将离子交换树脂上的金属分离解吸下来；该解吸剂尤其适合于
高浓度的含铜废液，用 !" 倍床层体积的解吸液对总氰的解吸率达到 ."4以上，对铜的解吸率达到
*/4以上，基本不解吸锌；解吸后的溶液可用传统的 ,56（酸化、挥发、中和）法或电解法回收铜和
氰。该解吸工艺使解吸过程变得简单、有效，而且解吸剂价格低廉，解吸中无有毒物质产生，同时解

决了离子交换树脂再生困难的问题。
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"’ 引’ 言

在提金废液中含有大量的氰化物，如果将这些含

氰废水不加以回收循环利用而排放，不但对环境造成

了极大的危害，还提高了提金的成本。同时，由于金

矿石成分的复杂性，在浸金过程中其他金属也与氰化

物反应进入废液中，使废液的重金属含量较高。

用离子交换树脂回收废液中的氰化物和金属的

工艺技术已有 /" 多年的历史［$］。早在 $./+ 年 :13;<
=> 和 ?1@@1A［!］研究了电镀废液中回收金属和氰化物
的工艺技术。在此之后不久，离子交换树脂开始用于

处理提金后的废液，BC3D@31EE一直研究用离子交换树
脂处理氰化废水的工艺，并提出了用强碱性离子交换

树脂的回收工艺［+］。后来，7133F1DG= 报道了几种树
脂处理性能的比较［(］。从那以后，离子交换树脂处

理含氰废水的研究报道逐渐增多。

$.*/ 年，加拿大 2H ) E=IJ 公司用离子交换法处
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［(］，而将游离的氰化物留在溶液

中循环使用。澳大利亚的一个炭浸厂采用法国地质

研究所生产的 5=E>C;=3=.$!（简称 5.$!）吸附树脂对
铜、氰化钠质量浓度分别为 */FG % K、$/*FG % K的选金
厂尾液进行了半工业试验［/］；罗马尼亚某氰化厂选

用 LCM1ENE=型强碱性阴离子交换树脂［#］对某矿山含
氰废水进行氰化物的回收试验，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。但是，此方法尚未得到工业规模应用。

笔者研究的对象为高含铜量的金矿浸出液（还

有少量的锌、铁）中重金属的回收和氰化物的循环利

用。溶液中的铜主要以 2O（!）形式存在，因为
2O（"）在氰化溶液中不稳定，分解为 2O（!）并与
20 )络合：
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?A! P、Q=! P的反应较为简单：
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从反应式可知，溶液中金属铜存在的状态比较复

杂，金属离子络合物的存在状态对吸附有着直接的影

响，RCES 和 TE=U=AVCA，WAC>>= 和 B>NMMNEJV［&，*］等曾研究
离子状态在吸附过程中的影响。

许多报道已经提出了很多种阴离子交换树脂的

洗脱剂，如硫氰酸铵、硫脲、氢氧化钠、氰化钠等。研

究表明，用 !FC3 % K 010X+ 能从强碱性离子交换树脂

上有效地解吸铁氰络合物，同时解吸部分金的化合

物。最近研究表明，高浓度盐溶液可以选择性地解吸

铜和铁氰络合物［.］；高浓度盐溶液中离子交换树脂

的性能引起澳大利亚金矿厂的浓厚兴趣，并做了详细

的研究［$"］，因为据报道当地地表水的盐浓度很高，可
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以提供这种溶液。

笔者主要研究了用 $%&’溶液解吸离子交换树脂
上的铜氰络合物。解吸后的浓缩溶液加入酸液在合

适的温度下可以回收 (&$和铜。选择了几种盐进行
解吸并比较解吸效果，发现 $%&’ 解吸效果最好。
$%&’能够有效地将树脂上的铜解吸下来，而基本不
解吸锌，达到了铜、锌的分离；$%&’ 解吸剂不会在解
吸过程中释放 (&$ 气体，并且不会给离子交换树脂

带入新的杂质离子，减少了后续操作的复杂性。

)# 试验部分

)* )# 离子交换树脂
本试验采用强碱性离子交换树脂 "+) , -（强

碱!型树脂），具有聚苯乙烯构架和季胺功能基团，
离子交换树脂的性能特点见表 )。

表 )# 离子交换树脂特征

功能基团
交换容量

.（//0’·1 2 )）

粒度

（+* 3 4)* "//）

水分

. 5

湿真密度

.（1·/’ 2)）

湿视密度

.（1·/’ 2)）

耐磨率

. 5

最高温度

. 6
7(适用范围

—$ 8（&(3）3 )3* + )9:5 !+ 4 :+ )* +; 4 )* )) +* ;: 4 +* -: )9: 氢氧型"!+# 氯型")++ ) 4 )!

)* "# 试验溶液
试验采用的溶液有两种，一种为配制的 +* -1 . <

$%&$溶液，另外一种为某选矿厂的提金后含氰废
液，溶液的组分见表 "。

表 "# 含氰废液的组分

总氰质量浓度

.（/1·< 2)）

&$ 2质量浓度

.（/1·< 2)）

&=质量浓度

.（/1·< 2)）

>?质量浓度

.（/1·< 2)）

@A质量浓度

.（/1·< 2)）
7(

" +:)* B -"3* : ) "B+ )": -+ )+

)* 3# 静态试验及分析测定方法
离子交换树脂的预处理：采用静态法处理离子交

换树脂，首先用去离子水冲洗离子交换树脂至水澄清

为止。将充分溶胀的离子交换树脂加入 ! 倍量
)/0’ . < (&’，浸泡 BC后倒出酸液，用去离子水洗至中
性；再加入 ! 倍量 !5 $%D(浸泡 BC 后倒出碱液，用
去离子水洗至中性。最后，将离子交换树脂转型为

D( 2型的离子交换树脂。

本试验的操作过程是在室温下用磁力搅拌器和

电动搅拌器搅拌溶液。分析测定溶液和树脂交换过

程中总氰、&=和 >?的质量浓度变化。取不同量的离
子交换树脂，不同质量浓度的 $%&’溶液进行解吸，分
析测定解吸液中总氰、&=和 >?的质量浓度。将解吸
后的离子交换树脂用 $%&’溶液浸泡并再用 $%D(进
行转型再生。

总氰的分析测定方法采用 EF -!B;—B-：在蒸馏
装置中向溶液中加入磷酸和 GHIJ，用可调温电炉低
温蒸馏分离出氰化物，用 $%D( 吸收蒸馏出的 (&$，

然后用银量法滴定分析。

铜的分析测定方法：由于溶液中铜含量很高，故

采用碘量法；考虑到溶液中铁及其他杂质的干扰，首

先加入酸蒸发除去挥发性杂质，加入氨水和氟化氢铵

隐蔽铁，然后用碘量法滴定。

锌的分析测定采用原子吸收法。

)* !# 动态试验
动态试验在 3 个串联的玻璃柱中进行。将离子

交换树脂放入交换柱中，并除去空气泡，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 ;+ 倍床层体积；吸附后用蒸馏水洗涤
离子交换树脂 )C，这期间有氰化物的损失。解吸时，
采用逆流解吸，通过体积为 )+ 倍床层体积。在吸附
和解吸过程中，分析测定溶液中的氰化物和金属的质

量浓度。离子交换柱的内层直径为 "* +K/，柱高为
);* "K/，3 个柱子共装入离子交换树脂 )3:/’。操作
条件见表 3。

表 3# 动态试验操作条件

床直径

. K/

床高

. K/

离子交换树脂体积

. /’

吸附速度

.（/’·/L? 2)）

逆流洗脱时间

. /L?

解吸速度

.（/’·/L? 2)）

"* + );* " )3: ": ": :
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!’ 结果和讨论

!* $’ 解吸剂的选择
根据离子交换树脂对不同离子的亲和性，选择 +

种溶液进行比较。取 +,-吸附后离子交换树脂，分别
用同一浓度的 ./-、0102)、34/-!、01/- 及 01/- 与
0125的混合液解吸 !6，分析测定解吸液中总氰的质
量浓度，结果见图 $。从试验结果可以看出，在选择
的几种解吸剂中，01/- 溶液的解吸效果最好，这与
/- 7的亲和性和 01 8的半径有关。根据试验结果，选

择 01/-作为解吸剂。

图 $’ 几种解吸液解吸比较
$—01/-’ !—01/- 7 0125’ )—34/-! ’ (—0102) ’ +—./-

!* !’ 01/-溶液质量浓度对解吸率的影响
取吸附后的离子交换树脂 9 份，各 ),-；配制质

量浓度为 ("，#"，9"，$""，$!"，$("，$#"，$9"4 % : 的
01/-溶液各 $+",-。磁力搅拌 !6，分析测定溶液中
总氰、/;和 <=的质量浓度，试验结果见图 !。

图 !’ 01/-溶液质量浓度对解吸率的影响

由试验结果可知，解吸液质量浓度为 $#"4 % :，总
氰和铜的解吸效果最好。在一定程度上，解吸液的质

量浓度越高与离子交换树脂的交换越容易进行，但溶

液质量浓度过高时解吸效果并不理想，造成成本提高

及高盐度对后续操作有影响，从图 ! 中可以看出这种
走势。因此，综合考虑，后续试验选择解吸液质量浓

度为 $""4 % :。高质量浓度的 01/- 能将铜解吸下来，

然而对锌却没有明显的作用，这是因为锌与离子交换

树脂的亲和力很强，/- 7不能将其从离子交换树脂的
活性基团上解吸下来。

!* )’ 温度对解吸率的影响
各取 ),- 吸附后的离子交换树脂，分别配制

$""4 % : 的 01/- 溶液 $+",-，在 !+>、)">、)+>、
(">、(+>下解吸 !6，试验结果见图 )。

图 )’ 温度对解吸率的影响

25 7型离子交换树脂耐温性较差，最高温度为

+">，故试验温度至 (+>。从图 ) 中可以看出，随着
温度的升高，铜和氰的解吸率都随之增加，并且随着

温度的提高，离子交换速度有明显的提高，因此加热

有利于解吸进行。

!* (’ 解吸液体积对解吸率的影响
随着解吸液体积的变化，解吸率出现了一定的波

动，见图 (。相比之下，氰的波动幅度更大，这与溶液
中游离氰根的存在有很大关系；分析测定溶液中的游

离氰根，结果发现当解吸液体积变大时游离氰根的含

量在下降，这导致了总氰解吸率的下降。从图 ( 中还
可以看出，当溶液体积为 $+",- 时，铜和总氰同时出
现最佳解吸点，因此本试验采用 + 倍离子交换树脂体
积的解吸液为最佳体积。

图 (’ 解吸液体积对解吸率的影响

!* +’ 自配制试验溶液与含氰废液的解吸效果比较
为了进一步研究游离氰和络合氰在 01/-解吸溶

液中的行为，对自配制的氰化钠试验溶液与含氰废液
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吸附后的离子交换树脂进行了解吸效果比较。取吸

附后的 #$% & ’ 离子交换树脂各 # 份，一份为吸附含
氰废液，另一份为吸附自配制的氰化钠试验溶液，每

份 ()*；分别加入 %$$+ , - 的 ./0* 溶液，恒定速率搅
拌，分别在 #，(，%$，%(，#(，!(，1$，%#$，%!$)23 取样分
析测定。试验结果见图 (。

图 (" 两种试验溶液的解吸效果比较

从图 ( 中可以看出，含氰废液的解吸率明显不如
自配制试验溶液，这与吸附理论和体积对总氰解吸率

影响的试验结果都是一致的。0. 4与离子交换树脂

的亲和力不如金属络合氰化物，它的解吸相对就容

易，而且速度很快。含氰废液中大部分为络合的氰离

子，吸附含氰废液的离子交换树脂在很短时间内解吸

率达到了 5$6，此时分析测定溶液中游离氰的质量
浓度，证明了游离氰的解吸速率的确很快与自配制的

试验溶液一致。在 #$ )23 以后，离子交换树脂的解
吸率缓慢上升，此时为络合氰离子的解吸，因为它们

的离子半径和空间结构对离子交换过程造成一定的

障碍。

#7 1" 动态试验
恒流泵控制转速为 #(8 , )23，此时流速为

#()* , )23。溶液流过树脂层的体积约为 %$-时，离子
交换树脂达到饱和。在不同的时间点测定流出液总

氰和铜离子的质量浓度，离子交换树脂的穿透点定为

流出液质量浓度为原始液质量浓度的 (6（ ! 9
$! $(!$），根据测定的数据，总氰的穿透点在 :$$)*，
铜的穿透点在 5 $$$)*，总氰的穿透点要比铜的穿透
点靠前的多，而且总氰的饱和点也在铜之前。根据物

料平衡，分析测定吸附前后溶液中的总氰和铜的质量

浓度得出，离子交换树脂对总氰的饱和交换容量为

5(7 ’)+ , )*湿树脂，铜为 557 !)+ , )*湿树脂。试验结果见
图 1、图 ’。
分别计算溶液中氰、铜的摩尔比，吸附前为 57 ;，

吸附后为 17 5，离子交换树脂上氰、铜比例为 #7 (。通
过锌和铁的质量浓度测定，离子交换树脂上同时负载

有锌和铁的络合物，这说明离子交换树脂上的铜主要

是以 0<（0.）#
4的形式存在，这是因为 0<（0.）!

5 4交

换时要求提供 5 个交换基团且第 ! 个 0. 4不稳定，

0<（0.）5
# 4要求提供 # 个交换基团，而 0<（0.）#

4只

需要一个交换基团且为直线型结构，与离子交换树脂

的亲和力最强，交换最容易，因此交换过程中铜氰铬

合物的结构发生了变化。对于银和铁也发生过类似

的情形，这在有关的文献中也曾有过叙述［%%］。

图 1" 动态吸附

图 ’" 动态解吸

通过足够量的淋洗液，离子交换树脂上负载的总

氰和铜基本淋洗下来，分析测定溶液中锌的质量浓

度，最高值为 ;)+ , -，平均质量浓度为 57 #;)+ , -。这
种现象使得 ./0*溶液将铜和锌有效地分离开来。由
于溶液中锌的总体含量不高，当锌累计到一定程度

时，采用酸洗将锌洗脱。

通过淋洗曲线看出，总氰的质量浓度达到 !+ , -，
铜的质量浓度达到 5+ , - 左右，淋洗率达到 ;$6以
上。

5" 结" 语

本研究结果表明，用高浓度的 ./0* 溶液作氰化
物的解吸剂，实现了离子交换树脂的无氰解吸工艺，

使得解吸试验中操作危险性降低，同时也使离子交换

树脂的再生变得简单。由于 ./0* 不能将锌解吸下
来，这正好实现了铜、锌的分离，这是因为=3（0.）!

# 4

和树脂具有很高的亲和力，高浓度盐溶液中的 0* 4不
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能和锌氰络合物竞争树脂上的活性位置。
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