
第 1卷第 3期
2011年 9月

     中国无机分析化学
Chinese Journal of Inorganic A nalyt ical Chemistr y

     Vol. 1, No. 3

32~ 34

DOI:10. 3969/ j. issn. 2095- 1035. 2011. 03. 0006

离子交换法处理曝气后氯化亚铜的废水研究

李国平  薛娟琴  刘漫博  毕 强  郭莹娟

(西安建筑科技大学 冶金工程学院, 西安, 710055)

摘  要  通过预曝气的方法,氯化亚铜废水溶液中 Cu( Ñ )被氧化为 Cu( Ò ) , 并能简化氯化亚铜废水溶

液的粒子结构,分别采用 201 @ 7 OH- 型强碱性阴离子树脂和 732 Na 型强酸性阳离子树脂处理曝气后

的氯化亚铜废水,进行了曝气时间、pH 值和温度等因素对废水处理效果的研究,得到最佳的处理废水条

件。曝气 180 min 后, 在温度 60 e , V溶液 / V树脂 = 2/ 1, 阳离子交换反应 15 min 时, 可使废水溶液中铜粒

子浓度达到国家废水一级排放标准。
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Disposal of Aerated Cuprous Chloride Wastewater

Using Ion-Exchange Method

LI Guoping, XUE Juanqin, LIU M anbo, BI Qiang, GUO Yingjuan
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Abstract  T hr ough aer at ion t reatment for cuprous chloride w astew ater, the Cu B w as oxidized to the CuC
and the st ructure of par ticles in the w astew ater w as also simplified. The aerated cuprous chlo ride

w astew ater w as treated by 201 @ 7 OH - st rong-base anion exchange r esin and 732 Na str ong-acid cat ion ex-

change resin. T he ef fects of aeration t ime, pH and tem perature on w astew ater tr eatment w ere studied.

The best dispo sal condition w as obtained. A fter 180 mins'aerat ion, at 60 e , w ith V solu tion / V res in= 2/ 1, cat-

ion exchange react ion underw ent for 15 m in, then the concentrat ion of copper part icles met the nat ional

first-order standard for w astew ater disposal.
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1  前言

氯化亚铜是一种重要的化工产品, 在石油化学

工业中用作脱硫剂、脱臭剂、凝聚剂、脱离剂及脱色

剂等[ 1-2] ,在油脂化工等有机合成工业中用作催化剂

和还原剂,尤其以催化剂为著称
[ 3]
。在氯化亚铜的

生产过程中会产生大量含铜 2~ 3 g/ L 的废水,目前

的处理方法不多,且存在各种问题[ 4] 。

离子交换法克服了无机吸附剂在处理含铜废水

时选择性差的缺点,对铜离子的选择性高,处理效率

也得到提高,并不受废水中铜离子初始浓度的限制,

使得废水中的有价成分能够充分富集回收,最终可

达到富集铜离子、消除或降低废水中铜离子的目的,

而且具有处理容量大、出水水质好等特点
[ 5]
。实验

采用预曝气法,使得氯化亚铜废水溶液中 Cu B被氧
化为 Cu C, 并能简化氯化亚铜废水溶液的粒子结



构,实验考察曝气时间、pH 值和温度等因素对废水

处理效果的影响规律,确定最佳的反应条件, 为简化

工艺流程及实现工业化应用提供基础数据。

2  实验部分

21 1  实验仪器与试剂
AA-6800/ 6650型原子吸收分光光度计(日本

岛津) , H H-4型数显恒温水浴锅(国华电器有限公

司) , H Y-2 型调速多用振荡器 (上海嘉鹏仪器公

司) , PB-10型酸度计( Sarto rius) , WM 型无油气体

压缩机(成都名驰仪器公司) , DFH 5-21 8型电热鼓

室干燥箱(沈阳红旗试验设备厂) , SH B-3型循环水

多用真空泵(郑州杜甫仪器厂) , JJ-1型大功率电动

搅拌器 (杭州仪表电器厂) , Cp2245 型电子天平

( Sarto rius )。

201 @ 7 OH
-
型强碱性阴离子树脂, 732 Na 型

强酸性阳离子树脂, 氯化钠,铜粉, 无水亚酸钠,氢氧

化钠,硫酸铈铵,邻菲罗啉,硫酸,盐酸, 硫酸铵,无水

三氯化铁,无水硫酸铜,均为 AR级。

21 2  氯化亚铜废水的制备
采用共同还原法[6]制得转化率为82%的氯化亚铜

粉末,并得到总铜浓度约为 2 g/ L 的废水。氯化亚铜

废水溶液中的 CuB主要以阴离子形式存在, CuC主要
以阳离子及中性配合物形式存在, [ Cu ( I) ] T 和

[Cu( II) ] T 分别为 01 024 mol/ L 和 01 0076 mol/ L,废水

溶液 pH 值为21 6。

21 3  离子交换法处理废水原理
对于离子交换处理溶液中 Cu B、Cu C的研究

均有报道[ 7-8] 。溶液中[ Cu( I) ] T 和[ Cu( II) ] T 分别

为 01 024 m ol/ L 和 01 0076 mol/ L, 所以实验分别选

择 201 @ 7 OH
-
型强碱性阴离子树脂

[ 9-10]
和 732 Na

型强酸性阳离子树脂 [ 11-12]进行离子交换实验。其交

换反应式分别如下:

( n- 1) R-N( CH 3 ) 3OH + CuCl
1- n
n y

[ R-N( CH 3 ) 3 ] n- 1CuCl1- n
n + ( n- 1) OH - ( n= 2, 3)

( 1)

( 2- n) R-SO 3Na+ CuCl2- n
n y

[ R-SO3 ] 2- nCuCl2- n
n + ( 2- n) Na+ ( n= 0, 1) ( 2)

21 4  离子交换实验方法

( 1)实验准备:首先将 201 @ 7 OH
-
型强碱性阴

离子树脂和 732 Na型强酸性阳离子树脂预处理后

转为 OH - 型和 Na型,然后对两种树脂进行饱和吸

附量的测定实验
[ 13-14]

, 根据吸附反应的吸附量

Q(Lg/ mL)和吸附率 E( %)的计算公式及树脂用量

公式可计算出 201 @ 7 OH - 型强碱性阴离子树脂处

理 100 mL 氯化亚铜废水需树脂 55 mL, 732 N a型

强酸性阳离子树脂处理 100 mL 氯化亚铜废水需树

脂 42 m L。

( 2)交换实验:分别用 201 @ 7 OH - 型强碱性阴

离子树脂和 732 Na 型强酸性阳离子树脂对氯化亚

铜废水进行离子交换实验,并交替使用两种树脂进

行多级交换实验,研究溶液 pH 值、温度、反应时间

等对交换结果的影响。

21 5  溶液中各离子浓度的测定方法
( 1)总 Cu浓度的测定: 溶液中总 Cu的浓度均

由原子吸收法[ 15]测得。

( 2) CuB浓度的测定[ 16]
。

( 3)溶液中 CuC的计算: 由总 Cu 和 Cu B的浓
度,差量法得 Cu C浓度。

( 4) Cl
-
的浓度用 A gNO 3 法

[ 15]
测定。

3  实验结果与讨论

31 1  曝气时间对溶液中 Cu B浓度的影响
曝气可将 Cu B 氧化为 CuC , 所以曝气时间直

接影响溶液中 Cu B 氧化为 Cu C的转化率。实验
在 25 e ,空气压缩机排气压力为 01 3 M Pa 条件下。

向氯化亚铜废水中分别通入空气 10、30、120、

180 m in,实验结果如图 1所示。

图 1  曝气时间与铜含量的关系

Figure 11 Relationship between the concentration

of copper and aeration time1

从图 1可知, 随着曝气时间的延长溶液中 Cu B
的浓度明显下降, 当曝气时间达到 180 min 时, 滴定

Cu B浓度时, 看不到明显的变色点, 可以说绝大部

分的 CuB已被氧化为 Cu C ,因此确定曝气时间为

180 m in。此时溶液中铜的浓度降 3091 7 mg/ L。

31 2  曝气时间对离子交换实验结果的影响
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氯化亚铜废水经曝气不同时间后, 分别对所得

溶液进行离子交换实验。实验条件: ¹ 25 e 条件
下, V溶液 / V树脂= 2/ 1, 进行阴离子交换反应, 匀速振

荡15 m in; º 25 e 条件下, V溶液 / V树脂= 2/ 1, 进行阳

离子交换反应, 匀速振荡 15 m in, 实验结果如图 2

所示。

图 2 曝气时间与铜含量的关系

Figure 21 Relationship between the concentration

of copper and aeration time1

由图 2可知,曝气时间越长越利于阳离子交换,

而不利于阴离子交换。溶液中 Cu B浓度的降低及
Cu C的浓度的升高是造成此现象的主要原因。其
中,对曝气 180 min 后溶液进行的阳离子交换实验

可使溶液中 Cu 的浓度降到 4141 7 mg / L ,一次吸附

率为 751 6%。

31 3  pH值对曝气后溶液离子交换及萃取实验结果

的影响

曝气完全后,溶液 pH 值为 11 6,导致溶液酸度

变化主要有以下两方面原因: Cu B的氧化使得溶液
酸度降低,如式( 3)所示; Cu C浓度的增加使得溶液
酸度升高,如式( 4)、( 5)所示。

4CuCl-
2 + O2 + 4H + y4Cu2+ + 8Cl- + 2H 2 O

( 3)

SO 2-
4 + Cu2+ y CuSO 4( aq) ( 4)

SO
2-
4 + H

+ yH SO
-
4 ( 5)

浓 H Cl及 NaOH 分别调节曝气后溶液 pH 值

为 01 5, 11 0, 11 2, 11 6, 21 0, V溶液 / V树脂= 2/ 1,进行阳

离子交换反应 15 m in,实验结果如图 3所示。

由图 3可知, pH 值降低有利于阳离子交换反

应的发生。由式( 3)、( 4)可知, H + 浓度增加, 溶液

中 SO2-
4 浓度降低, 溶液中游离的 Cu2+ 增加, 阳离

子交换反应更容易发生。pH 值在 11 2~ 21 0 可达

到较好的处理效果。

图 3 pH与铜含量的关系

Figure 31 Relationship between the concentration

of copper and pH1

31 4  温度对曝气后溶液离子交换及萃取实验结果

的影响

分别在 25、35、45、55、60 e 条件下, V溶液 / V树脂 =

2/ 1,进行阳离子交换15 min,实验结果如图 4所示。

图 4  温度与铜含量的关系

Figure 41 Relationship between the concentration

of copper and temperature1

由图 4 可知, 温度升高, 有利于阳离子交换反

应,温度升高,溶液离子活动加剧, 离子交换反应更

容易发生。在低耗能条件下,设置 60 e 较为合适。

4  结语

向氯化亚铜废水溶液中曝气 180 m in, 可使溶

液中的 Cu B几乎完全被氧化为 Cu C ,并且溶液曝

气后,对溶液中阳离子交换反应的效率明显提高,

pH 值的降低利于阳离子交换反应的发生, 升高温

度利于阳离子树脂交换。实验表明, 曝气 180 min

后,在温度 60 e , V溶液 / V树脂 = 2/ 1, 阳离子交换反

应 15 m in时,可使废水溶液中铜粒子浓度达到国家

废水一级排放标准。

(下转第 42页)
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4  结论

目前硅钢光谱标准物质中低含量硼的标准物质

较少,而硅钢薄板中硼元素含量非常低,试验引入低

合金钢标准物质来补充校准曲线的分析能力, 利用

直流辉光放电发射光谱法基体效应小的优点, 实现

硅钢薄板中微量硼元素含量测定。通过对标准样品

的分析比对,该方法可用于分析硅钢薄板中硼元素,

准确度满足要求,可作为一种理想的快速分析方法

应用于硅钢薄板中低含量硼的测定。
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