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摘要 研究了作为高分子材料的大孔阴树脂及其对应白球对水中低浓度苯酚的吸附行为
,

详细考察了吸附过程

的吸附容量
、

速度等吸附参数以及
、 “ 、

腐殖质等因素对吸附的影响
,

并对试验结果从理论上进行了分析与探

讨
。

关健词 大孔阴树脂及其白球 苯酚 吸附

概述

以苯酚为代表的酚类化合物是一类常见的

污染物
,

它被明确列入美国清洁水法修正案和

我国环境监测总站确定的优先污染物黑名单
。

酚类化合物是原型质毒物
,

对一切生命个体均

有毒害作用
,

其中苯酚作为最常见
、

最重要也

是最简单的化合物
,

其毒性最大且在水中含量

最高
,

它的化学性质可代表一般酚的化学性质
。

早在 年代
,

人们便发现阴离子交换树脂

能有效地去除水中酚
,

年代后使陆续出现了

采用树脂除酚的研究报道
,

特别是欧美等国富

有成效的工作成果表明 作为多孔高分子材料
,

相当数量的大孔阴树脂对苯酚有较好的吸附去

除效果
。

国内在这一课题方面所做的研究工作

少见报道
。

本试验根据苯酚的物化性质精心选

用上海树脂厂合成的某氯型大孔阴树脂和与之

相对应的大孔白球
,

考察它们在不同条件下对

低浓度苯酚的吸附行为
,

并对试验结果进行了

分析与探讨
。

试验分析方法

树脂洗涤

在进行吸附试验之前
,

根据树脂材料的性

质选用适当的溶剂进行洗涤
,

除去合成过程中

夹带的一些小分子物质
,

如合成物单体
、

致孔
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剂等
。

洗涤剂包括无机类稀
、

稀 和

有机类甲醇
、

丙酮等
,

洗涤后的树脂用滤纸吸

干外水份
,

备用
。

间歇式静态吸附

在光电天平上准确称取一定量的树脂或白

球于磨口三角瓶中
,

加入一定体积和浓度的含

酚水样
,

然后在
一

型恒温振荡器上定速

振荡
,

待吸附平衡后
,

移取一定水样通过四氨

基安替毗琳比色法在分光光度计上测定水样中

酚浓度
。

连续式柱吸附

吸附柱采用常见 具塞滴定管
,

下端

塞玻璃棉以防树脂或白球漏失
,

装入一定体积

的树脂或白球后
,

以一定流速由高位容器流入

含酚水样
,

每隔一定过流床体积 后取样

分析水中酚浓度
,

并根据不同的试验条件得出

吸附变化曲线
。

试验结果与讨论

吸附容

大孔树脂和 白球对苯酚的吸附容量结果参

见表
。

从表中可以看出
,

大孔白球对苯酚吸附

容量较之相对应的大孔阴树脂相 比要小
,

大约

为后者的
。

大孔白球是一种大孔交换树脂

合成时进行功能基化前的半产品
,

它与其对应

的树脂在物理特征上基本相同
,

但化学特性则
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因其化学结构的不同而相差很大
。

白球是一种

非极性物质
,

它对苯酚这种极性物质的吸附主

要是通过其物理结构如比表面
、

孔隙率
、

孔径

等发挥作用
,

而大孔阴树脂除此之外还具有极

性和功能基因
,

有利于吸附与交换
,

吸附容量

值与其化学结构和功能上的特点密切相关
。

苯酚吸附容量
。一

投加量

吸附容量 白球

树脂

吸附速度

吸附速度试验结果见图
。

根据试验数据发现
,

在充分振荡的条件下
,

苯酚被吸附的速度很快
。

大孔阴树脂的吸附速

度曲线很 陡
,

而 白球 曲线则相对较平缓
,

前

吸 附容 量 前者 可 达 饱 和 吸 附容 量 的
,

后者仅为
。

事实上
,

大孔阴树脂内

部和表面的化学性质
,

不仅有利于吸附与交换
,

而且加速了吸附进程
,

苯酚被两种不同材料吸

附的机制是不一样的
。

自 白球

阴树脂

态
、

电性等
,

从而对吸附结果产生较大的影响
。

图 显示溶液 值对苯酚吸附效果的影响
。

对两种 吸 附材料 吸 附结果 的影 响 不

同
。

使用白球作吸附剂时
,

在偏酸性条件下效

果最好
,

为 左右时
,

吸附容量最大
,

当

达 时吸附容量急剧下降
。

通常
,

苯酚在水中

因微电离而其浓度呈不同的酸性
,

酸性条件不

利于苯酚电离
,

此时苯酚呈电中性处于分子状

态
,

苯酚的这种分子状态有利于被白球吸附
。

因

此
,

在用白球吸附苯酚的过程中
,

值对吸附

的影响表现在它能改变苯酚在水中的分子状态

和性质
,

从而影响其吸附容量
。

与大孔白球不

同的是
,

大孔阴树脂对苯酚的最佳吸附 范

围为偏碱性
。

在这样的 环境下
,

苯酚便于 电

离
,

苯酚的电离态有利于被阴树脂吸附与交换
。

但是
,

随着 进一步增加后
,

吸附容量反而下

降
,

这是因为 太高
,

对树脂本身的电离有极

大影响
,

从而对吸附产生不利的影响
。

过流速度对柱吸附效果的影响

吸附过流速度的控制是保证吸附的重要参

数之一
,

流速对白球吸附苯酚的吸附容量的影

响效果很明显
,

结果见图
。

︹。尽︶

图 吸附速度曲线图

昌
口

白球

阴树脂

图 对吸附的影响曲线

对吸附的影响

吸附过程中溶液 值往往对吸附质和 吸

附剂都会有影响
,

如改变吸附质和吸附剂的形

图 流速对白球吸附的影响曲线

由图中可见
,

流速越慢
,

吸附效果越好 流

速增大
,

吸附效果变差
,

特别是当过流速度大

于 时
,

吸附容量明显下降
。

在过流速度
越低的情况下

,

苯酚水样与树脂白球的接触时

间越长
,

根据相间平衡吸附规律
,

这有利于吸

附的进行
。

另一方面
,

过流速度增大后
,

过快

的水样流速产生强烈的紊动和冲刷作用
,

从而

使吸附效果下降
。

虽然大孔白球与大孔阴树脂

对苯酚吸附的机制不太相同
,

但在柱吸附试验

中流速对吸附曲线的影响却基本一致
。

对吸附效果的影响
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夭然水体中的总硬度绝大多数为钙硬度
,

而硬度是一项重要的水质指标
,

试验中选用常

见钙盐来考察其对吸附结果的影响
,

结果见图
、

图
。

验中以 值的大小来间接表示腐殖质加入

量
,

结果见图
、

图
。
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图 腐殖酸对白球吸附的影响曲线
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图
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图 对阴树脂吸附的影响曲线

加入 之后
,

吸附效果增加
,

且 随着

浓度增加呈微略的增加趋势
。

根据试验数

据计算
,

以加入 十 浓度 与不加
’

时的吸附容量相 比较
,

白球吸附时两者分别为
又 一 、 一 ,

增加幅度

达 大 孔 阴树脂 吸 附时两 者 分别 为
、 ,

增加
。

产生如此

影响效果首先在于盐析作用
,

吸附容量与其本

底盐浓度有关
,

加入后 由于盐析效应
,

提

高了苯酚的吸附效果
。

同时
,

从苯酚的物化性

质知苯酚可作取代反应
,

加入钙盐后它可能与

其阴离子发生反应而易于被吸附
。

另外
,

加入后可能改变了苯酚的电性
,

改变了吸附时

分子间作用力或者产生了新的更有利于吸附的

位置
。

腐殖质对吸附结果的影响

由于腐殖质成份复杂
,

浓度分析困难
,

试

图 腐殖酸对阴树脂吸附的影响曲线

总体而言
,

腐殖质的加入不利于苯酚的吸

附
。

根据多溶质组分吸附时每一组分所能覆盖

的表面或填充的空间均小于单组分溶质吸附的

情况
,

此时苯酚的吸附容量减少符合表面覆盖

或空间填充模型
。

腐殖质的加入对两种吸附材

料的影响程度相差很大
,

从图 可见影响的程

度较剧烈
,

而从图 看影响的程度相对轻得多
。

这是因为腐殖质多为一些阴离子性物质
,

采用

大孔阴树脂时能有效地进行吸附与交换
,

此时

由于苯酚分子较小 分子直径约为 人
,

它也

能有效地进行物理和化学吸附
。

而 白球吸附主

要依赖于其物理性征
,

大分子的腐殖质很容易

被截留与吸附
,

从而制约了苯酚的吸附效果
。

因

此
,

在白球吸附过程中
,

随腐殖质浓度增加
,

吸

附下降越来越明显
。

结论

作为高分子吸附材料的大孔阴树脂与其对

应的大孔白球
,

因彼此间物理和化学性质不同
,

在对低浓度苯酚的吸附去除过 下 转 第 页

·



溶剂萃取法提取电镀污泥浸出液中的铜 祝万鹅

汉
户

浸
成

浑万

度达
· 。

电解进行 后分析母液
,

可以

算 出铜的电解率 已大于
。

此时
,

母液 中

民 在 左右
,

经调配后返 回反萃

取段作反萃取液使用
。

目

·
,

满足结晶或电解回收过程的要求
。

因此
,

反萃取的较优工艺条件为 反萃取液硫

酸浓度 相 比 一 反萃取时

间取
。

在实际中为保证反萃取效率
,

反萃

取级数取二级
。

反萃取液中含铜离子时对反萃取过程

的影响

本课题设想经结晶回收铜盐或电解 回收金

属铜后的母液
,

经适当调配后
,

返 回反萃取段

作反萃取液重复使用
。

因此
,

须验证硫酸中含

不同浓度 对反萃取过程的影响
。

实验在上

述条件下
,

用含不同浓度
十 的硫酸进行反萃

取
。

结果说明
,

硫酸溶液中的 浓度在 一

范围内
,

对反萃取效率没有显著影响
。

产品回收与纯度分析

结晶回收硫酸铜

反萃取段出来的反萃取液
,

含铜离子
,

蒸发浓缩 倍
,

产生
·

蓝色晶体
,

经分析其纯度为
,

已经达化

学纯试剂的纯度
,

可以作为化学试剂使用
。

电解回收金属铜

将反萃取段 出来的反萃取液置于 电解池

中
,

用铅板作阳极
,

不锈钢板作阴极进行电解

实 验
,

极 板 有 效 面 积 为 又
。

当

针 一 一 时
,

得到 电解工艺条件为

电流密度 电极间距 一

电解时间
。

电解进行 后
,

阴极表面 已有一层光亮的

金属铜附着
,

停止 电解
,

取阴极上的铜分析
,

纯

结论

采用
。 。一

煤油
一

四级逆流萃取

工艺能有效地分离提取 电镀污泥氨浸液 中的

达
,

共存的 和 十
损失率接

近 。 萃取的最佳工艺条件为 料液 一 。今

仁 一 一 相 比 二 ,

萃取剂组成为
。

煤油 反应时间

取
,

温度不小于 ℃

负铜有机相反萃取的工艺条件为 反

萃取液硫酸浓度 相比 一 ,

反萃取时间取
,

逆流反萃取级数为二级

反萃取效率可达 以上

铜在工艺过程中以化学试剂
·

或 电解高纯铜的形式回收
,

初步经济分

析表明
,

其产值抵消 日常运行费用
,

还具有较

高的经济效益

整个工艺过程较简单
,

循环运行
,

基

本不产生二次污染
,

环境效益显著
。
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上接 第 页 程中呈现出不同的吸附能力和

吸附特征
。

白球通过其表面和颗粒 内部的物理

性征所具有的吸附容量较小
,

其最佳的吸附

值为中偏酸性
,

对吸附产生有利影响而腐

殖质的加入产生显著不利影响 大孔阴树脂则

因其功能基引入使其表面化学性质发生变化导

致了吸附容量相对较大
,

最佳吸附 为中偏

碱性
,

有利于吸附而腐殖质的加入对吸附

的影响程度相对较轻
。

柱试验表明
,

虽然两种

吸附材料的吸附能力不同
,

但吸附曲线形状相

似
,

流速越低
,

效果越好
,

为保证吸附效果
,

过

流速度不能太大
。
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