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� � � �� � � � � � � � �� � � � � � 。� � � � � � � � � �
,

��  �

摘奥 本文报道用离子交换技术去除锡
、

铜的新工艺
, 在传统的 � � �� � 工艺中碳酸钙是便宜的再生添加

剂
, 但再生效率较低

,

使用较困难
�

本文报道用镁型化合物作为再生添加剂加入饱和的二氧化碳溶液中
, 将弱酸性

阳离子交换树脂转变为镁型
�

在不同条件下选用 �或� � �
� 、

碱式碳酸镁
、

白云石等作添加剂
。

实验结果表明 ,

出水中锡
、

铜含量可达到废水排放允许标准
�

一
、

前 言

重金属废水主要来自电镀废水
、

冶炼广

废水和矿山废水等
�

人们可以通过向含重金

属的废水投加石灰等中和剂
,

使重金属离子

形成氢氧化物沉淀
,

清液予以排放
�

然而
,

该

法最大的缺点是中和渣脱水困难
,

且排放的

废水中重金属离子的含量常 常 超 过 允 许 限

度
,

给环境造成了污染
�

离子交换法可以除

去微量有害的重金属离子
,

提高处理水质
,

然

而在通常的 � �� ��
�� � 再生过程中仅消耗

了再生剂中的质子和 � �
一

离子
,

再生剂中

的其它成份未被消耗
,

造成了相当量的溶解

盐
,

反而增加了废水的量
,

给环境带来了二次

污染
〔幻 �

� �  �� 离子交换技术有可能提供

一个既不产生二次污染又能够从废水中除去

重金属离子的方法
�

� �� � 形式的阴离子交换树脂来除去水溶液

中的盐
�

溶解的盐以如下方式与阴阳离子交

换树脂交换生成碳酸
,

放出二氧化碳
�

�一��� � � �
�

�一�� � �
�

�
�

除盐

十 � ��� 一布月
匕

再生 � �� � �
�

� � �
���

��

二
、

墓 本 原 理

� ��� � 离子交换技术是使用一个自由

酸形式的弱 酸性 阳 离子 交换树 脂和一个

� ��
�� � �氏�

两种树脂的再生通过脱盐的逆过程进行
�

在

压力下二氧化碳溶于水生成碳酸后再与耗尽

的阴阳树脂反应生成 �
十

和 � � � � 形式的

阴阳树脂
。

这种方 法 已被应 用于 饮 水 的部分脱

盐 ��, �� �

考虑到弱酸性阳树脂对铜和其它 重

金属离子有很强的亲和性囚
,

也可应用于 稀

� � ��
�

溶液的脱盐
�

然而在再生过程中
,

由

于碳酸是弱酸
,

它对再生只能起到有限的作

用
,

也就是说它对耗尽的弱酸性树脂的再生

仅仅产生很小的有效交换容量
,

使得此方法

在经济上还没有利用的价值团
�

在再生过程

中加人难溶的物质 � � � � 将弱酸性树脂转
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化为钙型
,

则能增大阳离子树脂的有效交换

容量 【��
并除去饮水中的铅离子

�

其主要缺点

是有效交换容量还不够大
,

当水溶液中铅离

子浓度大于 �� � 声� �� 时
,

不能单独使用此

工艺去除饮水中的铅离子明
�

本实验是探求用镁型化合物代替 �� � 。
,

作为再生添加剂
,

进一步提高再生效率的可

能性
。

科 学
。
� �

。

这说明镁型树脂对 �� 歼 的选 择 性 高 于 对

� �
, 十 的选择性

,

也说明了镁型交换剂对 � 了十

和 � � � 的交换是有效的
,

能够使出水得 到

很低的 � � �� 和 �� � 的残余浓度
�

四
、

基本试验装置

试验装置如图 � 所示
�

原液流 过一个

三
、

阳离子交换树脂的选择性

离子交换树脂的选择性就是树脂对不同

离子交换吸附亲和性的差别� 根据交换基团

和各种被交换离子间静电作用强度不 同
,

弱

酸性阳离子交换树脂对质子 的 选 择 性 特 别

强
,

对于其它的离子则根据被交换离子的价

数
、

水合半径
、

它们扩散通过树脂交联 网络到

交换基团的能力以及其它特殊的交换作用而

进行分级
�

弱酸性阳离子交换剂的选择性系

列为 �� ! ��� � � �

� � �才� � �
, �

� �扩
�

�

� �
� �

� � �
� �

� � �
� �

� ��
, �

� ��� � � � 矿
�

《

�
十 。

�����

图 � 试验装置示意

�
�

原液容器 �� 水平容器 �
�

混合床 �� 气水分离器
�
�

循环泵 �� 冷却器 �� � �
�

储罐

装有 � � � � � � � � � � ��� � �� � � � 和 � � � � �

人� � � �� �� �� � � �� 树脂的混合床
,

通过自动

取样装置可定期取样分析
�

再生前先关闭进

水阀门
,

加人镁型化合物悬浮液
,

充人 � �
�

当悬浮液被 � � �

饱和以后
,

仅仅需要从 ��

储罐中补充少量的 � � 就可以了
,

此量是在

再生时被离子交换过程本身所消耗的量
�

再

生剂的再循环导致了一个流动的交换床
,

它

阻止了因镁型化合物沉淀和再生过程中产生

的孔雀石 ��
� �� �� �� � �

、

石青 ��
� � � ��� �等难

溶的铜盐和福盐沉淀引起的树脂结垢现象
。

戴众侧袋斗艇姿叫年

�
�

�

格液中离子浓度分数

图 � � �
, � 、

� �
�� 、

� �
, � 、

� �
� � 和 � �

� �
对

� � 歼 交换的等温线

总离子浓度 � , � , � � �� � � 温度 �� ℃
�

。

� �
, � �

�

� �
� � �

�

� � �� 咯
�

��
� � �

�

� �
� �

图 � 表示了 � � ��
、

��� �
、

� � , � 、

� �
� �

和 � �
� 十

离子对 � �
� 十
离子交换的二元平衡

�

令 �盆表示镁型树脂对 � � 离子的选择性 系

数
,

从图 � 可以清楚看出
, �灵 � �踢 》 �

�

五
、

实 验 结 果

�一� � �� � 稀溶液除铜离子的试验

�
�

� � � � 、

作为再生添加剂

试验开始首先用 � ��� 作为再生添加

剂
,

将阴阳离子交换剂在 � � 饱和溶液中再

生后进行除铜离子的试验
�

结 果 示于图 �

�类似于文献 � � 〕�
�

从图 � 可看出阳离子交换

剂的有效交换容量为 自由酸形式阳离子 交换

剂总交换量的 ��
�

�务
,

出水中的 � 少十 离子
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当 � � �� � �
,

在再生过程中代替 。心�

作为化学辅助剂添加进去时
,

试验的穿透曲

线如图 � �
�
� 和图 ��� � 所示

。

图 � �
�
� 显

示了出水的物料通量值一直 到 �� � 床体积
,

� � �� 离子的浓度 可从原液中的 � � � � �� 减

少到 ��  ! ∀ # ∃ 以下
.
图 4(

a) 与图 4(b ) 给

出了不同起始浓度原液的实验结果
,

表明浓

度加倍
,

操作时间减半
,

得到的阳离子交换摘

的有效交换容量是 1
.
30 m ol /L 树脂

,

占自由

酸形式的阳离子交换剂总交换 量 的 37
.
1多

,

大大高于 CaC o ,

作为再生添加剂时的有效

交换容量
.

使用镁型添加剂的优点在于再生剂 中的

M g(H c 0
3
)
2
浓度明显高于 C a(H C o

、

)

:

的浓

度
,

从而得到较高的 吨
2十
和 H C O 犷 浓度

.

交换剂中 c记十
( C d

Z十
) 离子和 S明

一
离予在

明口..昌一�O
三rIJ,

,一JnU

J尹rJ
]
一省啥

钾-O
少阶凡

‘勺,泣n甘油钧叭

‘
‘、.一召口伟

,.几Uj�卜-.�口如幻曲d力‘知百

.1一八甘
�........1‘,.百‘�n内J月U

-

曰.孟

口、加沮例华。�O

图 3 混合交换剂除铜的穿透曲线

流量: 4 L lh = 4
.
峪B V I h ; C O

:
分压: s b

ar; 再
生添加剂: c

ac o ,
; 原液浓度: 25 m g/L C

u Z+; 树

脂混合物: A m b erlite IR C 50 (600 m L )和 A m be·

r
l i t

e
I R A 4 1 0

(
3 0 0 m l

)
; 再生剂体积: 5 床体积;

E :、 E
:

为重复实验
.

将介于废水允许排放的铜的含量
.

2
.
M g (o H )

,

作为再生添加剂

咖50
含、切忍划暇
+.noEl

、、

尸...r.weL厂..
ee�
皿

如3D2010

(曰、切右�翻冬
.no

O 侣知已二.一~一
-
4 一一一

一匆0 600

所处理协液的床体积数(B V )

(
。
)

原液浓度 50 m g lL C
ut+

图 4

100 加0 匆O

所处理溶液的床体积数(B 竹

(b)

原液浓度 100 m g lL e
. , +

混合交换剂除铜的穿透曲线

流量: 今 ll k 二 4 ·
4 B v

l
h ; p

(
c o

一

) ‘ sbar; 再生添幼口剂; M g (O H )
:; 树脂混合物: A m b erl五te

IR C 50 ( 6
0 0 “l) 和 A rn b erlite IR A 4 10 (300 m l) ; 再生剂体积: 16 床体积; E

, 、
E
:

为重复实验
.

再生过程中能更有效地被 M g2+ 和 H C O 矛

离子取代
,

得到的有效交换容量就 比较 高
.

此外从上述第三节的阳离子交换树脂的选择

性也可看出 C 扩十

比 M g针 更接近于 C
u , 十 ,

换

句话说 cJ + 和 吨
2+
之间的选择性差别大

于 c 矛十

和 c扩十
,

这也导致了镁型添加剂有

较高的再生效率和较好的除 c u , 十
效果

.

图 5 表明: 用 CaC o ,

和
,

M g
(

O H )
2

作

为再生添加剂时
,

在一个再生过程中铜离子

浓度在再生液中的变化
.
使用 M g (O H )

:
作

为再生添加剂时
,

再生液中的铜离子浓度(包

括铜盐沉淀中的铜)大大增加
,

说明再生进行

得比较充分
,

阳离子交换剂的有效交换容量

就比较高
.

(二) C ds O
.
稀溶液除镐离子的试验

1
.
M g(。H )

:
作为再生添加剂

从 c ds o
。

溶液中除锡试验的结果示予

图 6(
a) 和图 6(b)

.
从图 6(

a)可以看到进水
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升
,

交换剂被穿透
.
得到的有效通量为阳离

子交换剂总交换通量的 27. 4多
,

出水中的锡

离子浓度小于废水允许排放标准中规定的镊

离子含量
,

结果是令人满意的
.

图 6(a )和图 6(b) 比较表明
: 当进水中

镐的起始浓度从 100 m g /L 减少到 50 m g /L
,

则出水中锡的残余浓度将从 。
.
9 m g压 降低

到 0
.
22 m g /L

.
此外它也说明了原液的浓度

加倍
,

则操作时间减半
.

2
.
碱式碳酸镁作为再生添加剂

试验结果如图 7 所示
.
图 7 和图 6(b )

的比较表明用 M g (O H )
:
和碱式碳酸镁作为

再生添加剂可得到类似的结果
.
其原因是二

者都是不含其它金属离子的镁型化合物
.

3
.
白云石粉作为再生添加剂

白云石粉 (D
olm it) 是 CaC q

一

Mg

c
o,

产曰、忽划拼和
n
U逞书�霖州阵

再生阶段

图 5 再生排出液中 C 矿十
浓度的变化

P (C O
:
) = 5 b

ar 1.再生添加剂 c aC o ,

再生剂体积

略
·

S L , 5 BV
. 2 .

再生添加剂 M g(O H )
2, 再生剂体

积 15 L = 16
.
7 B y 树脂混合物: A m berlite IR C

50 (600 m l) 和 A m b erlite IR A (4 10) (300 m l)

量达到 720 床体积时
,

出水中的锡离子含量

从 50 m g /L 减少到 0. 22 m g邝
,

然后曲线上

l�闷\助任�剑脱十NPQ

肛3(即功口、灿日�侧攀.勺Q

O

一
致厄 赢~ 一

~
一而赫

一
。

所处理溶液的床体积数(B v J

( a)

再生剂体积 13
.
S L =

原液浓度 允 m g了L

图
.

15 B V

C d :+

200 、
4 0 0 5 0 0

新处理溶液的床体积数(B V )

(b )

再生剂体积 6 L = 6
.
7 B y

原液浓度 100 m glL C d
Z+

混合交换剂除福 的穿透曲线

流量: 4 llh = 4
.5 B v lh

IR C

P (C o
:
) = s b

a r 再生添加剂: M g(O H )
:

50 (600 m l) 和 A m be rlite IR A 410 (30。
树脂混合物: A m l

, e r
! i t e

m l
)

J叩节Lwel本皿‘,书rl
1一曰\议E�侧经
+加
P幼

八曰权梦5迩经

言
气 J

O

O ‘~ ~ . ~ ‘. 也吧叫业些竺竺竺丛 一
、

一
200 400

斯处理浓液的床体积数(B 玛

图 7 混合交换荆除锡的穿透曲线

再生添加荆: 碱式碳酸镁 原液浓度; 100 tn g ZI C d’
+

再生剂体祝 13
.
5 1‘ 巧 B V 其他实验条件同图 6

止

赤i 一 一协j一“一吮赫
所处理溶液的床体积数(B均

图 8 混合交换剂除锡的穿透曲线

再生添加剂 白云石粉
,

实脸条件同图 7
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表 一 白云石 (M i
oro一D o l m i t D R 5 5

) 的组成 技术在工业上应用
,

做进一步实验
.
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还需在实际工况条件下
。 _。

}
。八

}

、 , _

」
‘ ,

_ 丁言三丁厌瑟石蔽不

兰{兰!兰{兰立}二兰卜
一

鱼塑一
‘’
%

}

‘, %

1

”%
}
< 。

’

。, %

{

< 。
‘

“’%

}

< o “% 致谢
: 西德卡斯鲁厄尔核研究中心放化

所杰
·

郝斯脱和拉
·

韦伯脱先生在实验工作

和试验装置的建造和维修中曾给予 了帮助
,

作者特表示感谢
.

参 考 文 献

H oell, W

. ,

K j 通
一r e

P
o r ,

,

4
0 2 2

(
1

9 8 匀
.

H oelx, w

. ,

K i
e

h z i
n g

,

B

. , 刀“。 ,‘. ario .
,

4 公
,

2 , 3一
266(1983)

.

Hoell, W

. ,

K
r e t z s e

h m
e r ,

W

. ,

U 勿留cl tf
re
二J瓜如

T 亡il e o rs a l z u n 窟 , o n
T

r ‘, 左, a ss 。,
,

G

.

1

.

T

.

F
翻么.

.

L ab
.
3 0

,

3
0 7

(
1 9 8

6
)

.

B
o

l
t o

,

B

.

A

. ,
E

f f
l 。

。 , t a ”d 甲
ater T rea多。

e n ,
J 卜

u r九 a l 4
,

1 5
7

(
1 9 5 3

)

.

F
e

u
e

r s t
e

i
n

,

W

,
A u f b

e r e
i
t u n g v o n

c
u

s
O’
-halt妙

.

Loosungen 二it d em C A R IX
一
v o r f a h

r e n
.

K j掩
~r即。污

( 19 8 , )
·

H

o e
l l

,

W

.
,

H
o r s t ,

J

· , “E lim i
n a tio n

of h ea
v y田e定目.

b y th e C A R IX io n e xe h an g e p roc
ess, , ,

R e c 亡形 刀卜

。e
l
o 夕。e , , 10 I o o E 二c几a og e

,

p
p

.

1 6 5一17之( 1夕忿7〕
·

W

e
r
n e r ,

A r t s a n
d L o t

h

e r ,
B a u e

h 2

. ,

甜a二下e
护

A b 即‘‘-

‘c r
F O r‘无

· ,

1 8
(

6
)

,
2 4 呼( 19 8 , )

.

“
L e h

r 一u n
d H

a n
d b

u e
h d

e r A b w
a s s e r t e e

h
n
i k

, ,

山e

A bw assertechnisehe V ereinigung e
.v. in 鱿

.
A 卜

gustln ·

, .J, .J1.J, ..1.J, ..J

-

,‘,j
4
1,�Or跳‘

r
L工且tL.L工...护.L

混合物
,

其组成如表 1所示
.
图 8 显示了白

云石粉作为再生添加剂时的试验结果
.
它表

明虽然出水中的镐离子浓度已被大 大 降 低
,

然而出水中的铜离子含量还是超过了废水排

放的允许值
.
这是因为镁在白云石中仅 占了

相当小的部分所造成的
。

六
、

讨 论

上述实验已清 楚地表明了借助于改进型

的 C A RI X 离子交换技术除样水中的 c u Z+

和 C d2+ 离子可得到满意的结果
.
碳酸钙是

便宜的再生添加剂
,

但再生效率较低
,

目前要

使用它是困难的
.
混合交换剂应该在含有镁

型添加剂的二氧化碳饱和溶液中再生
.
鉴于

重金属对镁的强选择性
,

可使试验得到满意

的结果
.
出水中铜锡离子的含量都小于排水

系统的废水排放允许标准
.
在大多数实际情

况下
,

原液的浓度远小于样水的浓度
,

所以出

水中铜锡离子浓度能达标
.
当然为了使这项

[7 ]

[8]

(收稿日期: 1988 年 ‘月23 日)

一种新的处理甲基汞废水的树脂
:

石油亚砚萃淋树脂

贾 金 平
(上海交通大学应用化学系)

周 移
(中国科技大学应用化学系)

彭 安
(中国科学院生态环境研究中心)

摘耍 木文对从高硫原油很容易制敢的一种新的廉价萃取剂—石油亚讽 (P so ) 所合成的树脂
,
即 p so

萃淋树脂处理低浓度甲基汞废水的可能性进行了研究
.
研究结果表明: 在中性范围内 (p H S一8) 树脂对 甲基乖

的吸附能力很强
,

吸附率) ”% (废水浓度为 10 一 20 p pb) ; 随着流速的增加
,

吸附率下降幅度很小;树脂易再生
,
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