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用螯合树脂从高浓度硫酸溶液中吸附除铁试验研究
夏 栋,蒋晓云,易亚男,李智芸,刘雅倩

(长沙华时捷环保科技发展股份有限公司,湖南 长沙 410000)

摘要:研究了分别采用磺化膦酸树脂和氨基膦酸树脂从高浓度硫酸溶液中吸附去除铁,考察了硫酸浓度对2
种树脂吸附Fe2+和Fe3+的影响,分析了Fe3+的吸附动力学和吸附等温线,探究了盐酸浓度和不同添加剂对

洗脱Fe3+的影响,并通过红外光谱对比分析了吸附前、后树脂的结构特征。结果表明:2种树脂对高浓度硫酸

溶液中Fe3+的吸附量分别为30mg/g和25mg/g,几乎不吸附Fe2+;2种树脂对Fe3+的吸附过程符合伪二级

动力学模型和Langmuir等温吸附模型,反应吸热,以化学吸附为主,属于单分子层吸附;采用高浓度盐酸能解

吸2种负载树脂上的Fe3+,以硫脲或抗坏血酸为添加剂的酸性溶液也可实现磺化膦酸树脂中Fe3+ 的完全解

吸;红外光谱分析结果表明,磺化膦酸树脂的磺酸基和磷酸基、氨基膦酸树脂的氨基和磷酸基均参与了Fe3+

的吸附。该法除铁效果较好,具有一定应用前景。
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  在有色金属的湿法冶金过程中,从酸性溶

液中除铁是重要工序之一,尤其从硫酸溶液中

除铁更是研究重点。如从铜电解精炼工艺产

生的含20%硫酸的铜电解废液中除铁[1];从镍

电解精炼工艺产生的含4%硫酸的镍电解阳极

液中除铁[2];在湿法冶炼过程中,有价金属的

硫酸浸出液中除铁[3-4];在铅酸蓄电池生产过

程中,化成工序产生的废酸低浓度铁离子的净

化[5]等。
目前,从硫酸溶液中除铁的主要方法有黄钠

铁矾法、针铁矿法、中和法、萃取法、树脂吸附法

等。其中,黄钠铁矾法[6]、针铁矿法[7]和中和法[8]

均须在弱酸性或中性溶液中除铁。相较而言,萃
取法研究较为广泛,采用P204、P507、N235等萃

取剂从低浓度硫酸溶液中萃取除铁效果较好,但
反萃难度较大[9-12];而用 N1923萃取剂从含高浓

度硫酸溶液中萃取除铁,再用氢氧化钠反萃,萃取

和反萃效果均较好,但分相时间较长、存在萃取剂

夹带问题[13]。树脂吸附法研究也较多,常用树脂

包括D001大孔强酸性阳离子树脂、水杨酸型螯

合树脂、D401亚胺基二乙酸型树脂、羟基肟螯

合树脂、Monophos树脂等,但这些树脂主要适

用于从低浓度硫酸溶液中吸附除铁,且解吸再

生较困难,需采用高浓度盐酸再生,再生液的

后处理成本较高[14-19]。目前,针对高浓度硫酸

溶液中铁的去除研究较少。鉴于磷酸基树脂

对Fe3+等三价金属离子具有较强的配位能力,
试验研究了用氨基膦酸树脂、磺化膦酸树脂从

高浓度硫酸溶液中吸附除铁。绘制了2种树

脂对Fe3+的吸附等温线和动力学曲线,采用了

不同的洗脱方式对负载树脂进行解吸再生,通
过配合和还原再生的方式降低解吸再生难度,
并结合红外光谱探究了吸附除铁工艺机制,以
期为从湿法冶炼行业产生的高浓度硫酸体系

中直接除铁提供一种可选择的方案。

1 试验原料与方法

1.1 试验原料与试剂

1.1.1 树脂

树脂1:大孔聚苯乙烯类磺化膦酸树脂,粒径
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0.3~0.85mm,含水率(H+)55%~70%,均一系

数1.4,比重1.12,堆积密度710~760g/L,结构

如图1所示。

图1 树脂1结构式

Fig.1 Structuralformulaofresin1

  树脂2:大孔聚苯乙烯类氨基膦酸树脂,粒径

0.5~0.65mm,含水率(Na+)55%~65%,均一

系数1.2,比重1.2,堆积密度730~770g/L,结
构如图2所示。

图2 树脂2结构式

Fig.2 Structuralformulaofresin2

1.1.2 原液与试剂

试验原液:基于铜电解液的特点,根据不同试

验类型,采用硫酸铁、硫酸亚铁和硫酸试剂配制不

同浓度的高浓度硫酸含铁溶液,铁质量浓度约为

1.5g/L,硫酸浓度约为20%。
试验试剂:硫酸、盐酸、硫酸铁、硫酸亚铁、氯

化钠、草酸、甲醇、甲醛、甲酸、盐酸羟胺、二氧化硫

脲、枸橼酸、磺基水杨酸、水杨酸、硫脲、抗坏血酸、
氢氧化钠,均为分析纯。

1.2 试验方法

1.2.1 吸附试验

在室温下,取上述2种树脂各1g,分别加

入到装有50mLFe2+ 质量浓度为1.5g/L的

不同硫酸浓度的溶液、50mLFe3+ 质量浓度为

1.5g/L的不同硫酸浓度溶液的烧杯中;密封

后放在摇床上振荡吸附2d;之后取下烧瓶,用
火焰原子吸收分光光度法分析吸附后溶液中

铁质量浓度,并计算平衡吸附量qe。

qe=
(ρ0-ρe)V

m
。 (1)

式中:ρ0、ρe—溶液中铁初始、平衡质量浓度,mg/L;

V—溶液体积,L;m—树脂质量,g。

1.2.2 吸附动力学试验

分别取2种树脂各10g放入烧瓶中,并加入

0.5L、Fe3+质量浓度1.5g/L、硫酸浓度20%的

溶液,密封后放在摇床上振荡,于25℃下吸附一

定时间,之后取下烧瓶,用火焰原子吸收分光光度

法分析吸附后液中铁质量浓度,考察不同吸附时

间对铁吸附量的影响。吸附量qt的计算公式为:

qt =
ρ0V0-∑

n

i=1ρiVi-ρi(V0-∑
n

i=1Vi)
m

。

(2)
式中:ρ0—原液中铁质量浓度,mg/L;V0—原液体

积,L;ρi—所取第i个水样中铁质量浓度,i=1~
n,mg/L;Vi—所取第i个水样体积,i=1~n,L;

m—树脂质量,g。

1.2.3 吸附等温线绘制

在一定温度下,分别取2种树脂各1g放入

烧瓶中,加入50mL含不同浓度Fe3+和硫酸浓度

为20%的溶液中,密封后放在摇床上振荡吸附

2d,之后取下烧瓶,用火焰原子吸收分光光度法

分析吸附后溶液中铁质量浓度,并按式(1)计算平

衡吸附量qe。

1.2.4 解吸试验

在室温下,将2种树脂加入到Fe3+质量浓度

1.5g/L、硫酸浓度20%的溶液中,振荡吸附直至

饱和,之后用火焰原子吸收分光光度法分析吸附

后溶液中铁质量浓度,并按式(1)计算平衡吸附量

qe;所得树脂用纯水洗涤后,滤干,再进行振荡解

吸试验。
在室温下,取一定量上述Fe3+吸附饱和树脂,

加入装有一定体积不同类型洗脱液的容器中,密封

后放在摇床上振荡1d,用火焰原子吸收分光光度

法分析洗脱液中铁质量浓度,并计算洗脱率D。

D =ρjVj

m1qe×
100%。 (3)

式中:ρj—洗脱液中铁质量浓度,mg/L;Vj—洗脱

液体积,L;m1—饱和树脂质量,g。

2 试验结果与讨论

2.1 吸附试验结果分析

2.1.1 不同硫酸浓度下树脂对Fe2+的平衡吸附量

室温 条 件 下,用 2 种 树 脂 分 别 吸 附 含

1.5g/LFe2+ 的硫酸溶液。不同硫酸浓度下2
种树脂对Fe2+的平衡吸附量如图3所示。

·767·
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图3 不同硫酸浓度下2种树脂对Fe2+ 的平衡吸附量

Fig.3 EquilibriumadsorptioncapacityofFe2+ bytwo
resinsatdifferentsulfuricacidconcentrations

  由图3可知:硫酸浓度为1%时,树脂1和2
对Fe2+的平衡吸附量均较高,分别为37.5mg/g
和37.6mg/g;随硫酸浓度升高,2种树脂对Fe2+

的平衡吸附量则迅速降低,当硫酸浓度大于10%
以后,平衡吸附量几乎为0,说明2种树脂无法吸

附高浓度硫酸溶液中的Fe2+。

2.1.2 不同硫酸浓度下树脂对Fe3+的平衡吸附量

室温条件下,用2种树脂分别吸附含1.5g/L
Fe3+的硫酸溶液。不同硫酸浓度下2种树脂对

Fe3+的平衡吸附量如图4所示。

图4 不同硫酸浓度下2种树脂对Fe3+ 的平衡吸附量

Fig.4 EquilibriumadsorptioncapacityofFe3+ by
tworesinsatdifferentsulfuricacidconcentrations

  由图4可知:在不同硫酸浓度下,2种树脂对

Fe3+的平衡吸附量均较高;树脂1对Fe3+的平衡

吸附量随硫酸浓度升高而降低,硫酸浓度从1%
升至40%时,平衡吸附量从47.5mg/g降 至

20.0mg/g;而树脂2对Fe3+ 的平衡吸附量随硫

酸浓度升高先略降低后升高,硫酸浓度低于20%
时变化不大,硫酸浓度从20%升至40%时,从

23.4mg/g升至33.6mg/g。说明2种树脂在硫

酸浓度较高时,对Fe3+ 的吸附效果均较好,因此

若需吸附去除 Fe2+,可将 Fe2+ 氧化 Fe3+ 后再

去除。
综上表明,2种树脂中氮、氧、硫等原子与不

同金属离子的配位能力不同,而2种树脂与Fe3+

形成的配合物稳定性远强于与Fe2+ 形成的配合

物。在高浓度硫酸溶液中,则存在 H+ 与金属离

子的竞争吸附;随 H+ 浓度增加,H+ 迅速取代树

脂中Fe2+ 的吸附点位,使 Fe2+ 的吸附量迅速

降低。

2.2 吸附动力学分析

在温度25℃条件下,2种树脂对Fe3+的吸附

量随时间的变化如图5所示。

图5 Fe3+ 的吸附动力学曲线

Fig.5 AdsorptionratecurveofFe3+

  由图5可知,树脂1的吸附速率明显大于树

脂2,且在240min时即趋于饱和,最终Fe3+平衡

吸附量约为30mg/g;而树脂2的吸附速率略慢,
在240min后还有缓慢吸附现象,最终Fe3+平衡

吸附量约为25mg/g。
对于固-液吸附体系,一般可采用Lagergren

伪一 级 动 力 学 模 型、Ho伪 二 级 动 力 学 模 型、

Elovich方程模型和 Weber-Morris(W-M)内扩散

模型评价吸附控制过程[20-23],表达式分别如式

(4)~(7)所示。

ln(qe-qt)=lnqe-k1t; (4)

t
qt

= 1
k2q2e+t

qe
; (5)

qt =ln
(αβ)
β

+lnt
β
; (6)

qt =kpt0.5+C。 (7)

式中:qe—树脂对Fe3+的平衡吸附量,mg/g;qt—

吸附t时间时树脂对Fe3+ 的吸附量,mg/g;k1—

伪一级反应吸附速率常数,min-1;k2—伪二级反

应吸附速率常数,g/(mg·min);α—初始吸附速

率,mg/(g·min);β—解吸常数,g/mg;kp—颗粒

·867·
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内扩散速率常数,mg/(g·min0.5);C—常数,与
扩散边界层厚度有关。

伪一级模型是基于吸附速率受扩散控制的假

设,用于描述通过边界扩散的单层吸附;伪二级模

型是基于吸附反应速率受化学吸附机制控制的假

设,包括外部液膜扩散、表面吸附和颗粒内扩散等

整个复合吸附;Elovich模型用于描述由反应速率

和扩散因子综合控制的非均相扩散过程;W-M模

型是基于吸附反应速率受颗粒内扩散机制控制的

假设,可用于判断吸附速率控制步骤。
分别用伪一级动力学模型、伪二级动力学模

型、Elovich方程模型和 Weber-Morris(W-M)内
扩散模型对图5中480min内试验数据进行拟

合,拟合曲线如图6所示。

a—伪一级动力学模型;b—伪二级动力学模型;c—Elovich方程模型;d—W-M内扩散模型。

图6 Fe3+ 吸附动力学拟合曲线

Fig.6 FittingcurvesofadsorptionkineticsofFe3+

表1 Fe3+ 吸附动力学拟合参数

Table1 FittingparametersofadsorptionkineticsofFe3+

动力学模型 树脂类型 方程式 qe/(mg·g-1) R2

伪一级
树脂1 ln(qe-qt)=-0.0086t+2.2306 9.3 0.8775

树脂2 ln(qe-qt)=-0.0015t+2.4675 11.8 0.8782

伪二级
树脂1 t/qt=0.0324t+0.5238 30.9 0.9997

树脂2 t/qt=0.0525t+0.8323 19.0 0.9993

Elovich方程
树脂1 qt=4.2053lnt+5.3608 — 0.9499

树脂2 qt=2.019lnt+6.3439 — 0.9950

W-M内扩散模型

树脂1

树脂2

全阶段:qt=0.7358t0.5+16.030 — 0.8177

第1阶段:qt=1.5768t0.5+10.324 — 0.9507

第2阶段:qt=0.0184t0.5+29.256 — 0.9997

全阶段:qt=0.3679t0.5+11.289 — 0.9291

第1阶段:qt=0.6200t0.5+9.5862 — 0.9730

第2阶段:qt=0.1703t0.5+14.918 — 0.9750

·967·
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  由图6(a)看出,伪一级动力学模型的全阶段

线性关系较差,但吸附初期线性关系较好,这主要

是因为在吸附初期,溶液中Fe3+浓度较大,吸附主

要受扩散步骤控制,说明吸附前期的吸附过程符合

伪一级动力学模型。由图6(c)看出,Elovich方程

模型适用于非均相化学吸附类型,一般适合描述

吸附过程的中后期;而从表1看出,Elovich模型

对2种树脂的采用拟合线性相关性也较好,说明

该吸附过程的控制步骤为化学吸附速率控制,整
个吸 附 过 程 具 有 均 匀 分 布 的 表 面 吸 附 能[21]。

W-M内扩散模型适用于颗粒内孔隙扩散控制吸

附类型,从表1看出,2种树脂的全阶段线性关系

较差,且拟合曲线均未经过原点,说明颗粒内扩散

不是该吸附过程的唯一控制步骤,一般情况下,吸
附包括液膜扩散和颗粒内扩散2个阶段。由图

6、表1看出:用 W-M 方程分阶段进行拟合则线

性关系均较好,第1阶段受液膜扩散控制,吸附速

率较快;第2阶段受颗粒内扩散控制,吸附速率较

慢,表明2种树脂的吸附过程受液膜扩散、颗粒内

扩散等多种机制共同作用[21-23]。从表1还可看

出:在25℃条件下,树脂1和2对Fe3+的吸附更

符合伪二级动力学模型,拟合相关系数较其他模

型更高,且所得理论吸附量也更接近实际试验值

(见图5);由于伪二级吸附模型适用于伴随化学

键变化的化学吸附类型,其建立在整个吸附平衡

时间内,包括传质、吸附和扩散的吸附全过程,这
表明2种树脂对 Fe3+ 的吸附过程以化学吸附

为主[23]。

2.3 吸附等温线

在25、45和65 ℃条件下,树脂1和2对

Fe3+的吸附等温线如图7所示。可以看出:树脂

1和2对Fe3+ 的平衡吸附量都随温度升高而增

大,表明升温有利于吸附进行,该吸附为吸热反

应;但树脂2对Fe3+的吸附量受温度影响更大。

a—树脂1;b—树脂2。

图7 Fe3+ 的吸附等温线

Fig.7 AdsorptionisothermofFe3+

  Langmuir和Freundlich等温吸附模型表达式

如下[23-24]:

Langmuir等温吸附模型:

ρe
qe =ρe

qm + 1
kLqm

; (8)

RL = 1
1+kLρ0

。 (9)

Freundlich等温吸附模型:

lnqe=lnkF+1nlnρe
。 (10)

式中:ρ0、ρe—溶液中Fe3+的初始、平衡质量浓度,

mg/L;qe—树 脂 对 Fe3+ 的 平 衡 吸 附 量,mg/g;

qm—理论上树脂对 Fe3+ 的最大吸附量,mg/g;

kL—Langmuir平衡常数,L/mg;RL—Langmuir

分离 因 子,无 量 纲;kF—Freundlich平 衡 常 数,

mg1-1/n·L1/n·g-1;n—Freundlich特征常数。

Langmuir方程是基于被吸附的分子之间

无相互作用的假设,吸附剂表面均匀,其吸附

性能源于 吸 附 剂 表 面 的 不 饱 和 吸 附 点;即 吸

附 是 单 分 子 层 吸 附,与 表 面 覆 盖 层 无 关。

Freundlich方程 是 描 述 非 均 匀 吸 附 的 经 验 公

式,其基于 发 生 在 不 同 吸 附 能 量 位 点 上 的 多

次吸附过程[25]。
用式(8)对图7试验数据进行拟合,拟合曲线

如图8所示,拟合方程及相关参数见表2。用式

(10)对图7试验数据进行拟合,拟合曲线如图9
所示,拟合方程及相关参数见表3。
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a—树脂1;b—树脂2。

图8 Fe3+ 的Langmuir等温吸附拟合曲线

Fig.8 LangmuirisothermadsorptionfittingcurvesofFe3+

表2 Langmuir等温吸附线拟合方程及相关参数

Table2 Langmuiradsorptionisothermfittingequationandrelatedparameters

树脂类型 温度/℃ Langmuir方程式 R2 kL/(L·mg-1) qm/(mg·g-1)

树脂1

25 ρe/qe=0.0298ρe+3.7429 0.9979 0.00796 33.6

45 ρe/qe=0.0264ρe+4.2434 0.9938 0.00622 37.9

65 ρe/qe=0.0256ρe+3.0532 0.9980 0.00838 39.1

树脂2

25 ρe/qe=0.0391ρe+3.7194 0.9993 0.01051 25.6

45 ρe/qe=0.0299ρe+3.2040 0.9997 0.00933 33.2

65 ρe/qe=0.0260ρe+3.0154 0.9950 0.00862 38.5

a—树脂1;b—树脂2。

图9 Fe3+ 的Freundlich等温吸附拟合曲线

Fig.9 FreundlichisothermadsorptionfittingcurvesofFe3+

表3 Freundlich等温吸附线拟合方程及相关参数

Table3 Freundlichadsorptionisothermfittingequationandrelatedparameters
树脂类型 温度/℃ Freundlich方程式 R2 kF/(mg1-1/n·L1/n·g-1) 1/n

树脂1

25 lnqe=0.2039lnρe+0.8472 0.9882 2.33 0.2039

45 lnqe=0.2252lnρe+0.8190 0.9953 2.27 0.2252

65 lnqe=0.2256lnρe+0.8532 0.9830 2.35 0.2256

树脂2

25 lnqe=0.1413lnρe+0.9310 0.9832 2.54 0.1413

45 lnqe=0.2070lnρe+0.8464 0.9336 2.33 0.2070

65 lnqe=0.1762lnρe+0.9921 0.9913 2.70 0.1762
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  Langmuir方程的无量纲常数RL可确定等温线

类型,0<RL<1时,为有利吸附;RL>1时,为无利

吸附;RL=1时,为线性吸附;RL=0时,为不可逆

吸附[24]。根据表2的Langmuir方程数据和式(9)
可得,原液Fe3+质量浓度ρ0在500~3000mg/L之

间时,树脂1的RL在0.043~0.276之间,树脂2的

RL在0.034~0.200之间,说明树脂1和2对Fe3+

的吸附均为有利吸附。

Freundlich方程中,其斜率1/n均处于0.1~
0.5之间时,表示吸附较易进行;而1/n>2时则

表示吸附较难进行。从表3看出:不同温度下,

Freundlich方程的斜率1/n均在0.1~0.5之间,
表示树脂1和2对Fe3+的吸附易进行[26],该结论

与Langmuir方程分析结果一致。
对比表2、3可知:Langmuir方程的相关系数

高于Freundlich方程,说明Langmuir等温吸附

模型能更准确描述树脂1和2对Fe3+ 的吸附平

衡关系,也说明树脂1和2对Fe3+的吸附过程为

单分子层吸附[27];温度为25℃时,Langmuir模

型对应的树脂1和2对Fe3+ 的最大理论吸附量

分别为33.6mg/g和25.6mg/g,这与图5所得

试验 值 接 近,进 一 步 说 明 吸 附 过 程 更 符 合

Langmuir等温吸附模型。

2.4 解吸试验

2.4.1 不同盐酸浓度对Fe3+洗脱率的影响

在室温条件下,取2种吸附Fe3+饱和树脂各

1g,分别放入50mL不同盐酸浓度的溶液中,密
封振荡1d,考察盐酸浓度对Fe3+洗脱率的影响,
结果如图10所示。

图10 盐酸浓度对Fe3+ 洗脱率的影响

Fig.10 Effectofhydrochloricacidconcentrationon

elutionrateofFe3+

  由图10可知:随盐酸浓度增大,2种负载树

脂上Fe3+洗脱率也随之增大;但树脂1洗脱效率

更快,在盐酸浓度增至4mol/L时,Fe3+洗脱率可

达70.0%。采用盐酸解吸,主要是利用Fe3+在高

浓度盐酸溶液中会形成 FeCl-4 离子的配位效

应[28],盐酸浓度越高则式(11)向右移,从而促使

树脂与Fe3+的吸附平衡式(12)因Fe3+ 降低也向

右移,最 终 实 现 Fe3+ 从 树 脂 相 向 液 相 的 高 效

转移。

4HCl+Fe3+=4H++FeCl4-; (11)

 R3—[Fe3+]+3H+=3R—[H+]+Fe3+。(12)
之后利用阴离子树脂吸附高浓度盐酸溶液中

的FeCl-4 离子[29-30],再用水或稀酸进行解吸再

生,分离盐酸和FeCl-4 。但该工艺流程较长,还存

在高浓度盐酸溶液膨胀等问题。

2.4.2 不同添加剂对Fe3+洗脱率的影响

根据图3结果,并利用2种树脂在酸性环

境下几 乎 不 吸 附 Fe2+ 的 特 点,将 树 脂 所 吸 附

Fe3+还原成Fe2+,使树脂解吸再生;也可利用

配合剂与Fe3+ 生成配合物,实现Fe3+ 的解吸,
使树脂再生。Fe3+ 有较强的氧化性,可被多种

还原剂还原。在酸性环境下能稳定存在且不

产生沉淀的常见还原剂有甲醇、甲醛、甲酸、硫
脲、盐 酸 羟 胺、二 氧 化 硫 脲、抗 坏 血 酸 等。对

Fe3+有较强配位能力的常见配合剂有草酸、枸
橼酸、磺基水杨酸、水杨酸等[31]。试验主要探

究了在酸性环境中加入不同还原剂或配合剂,
对树脂所吸附Fe3+进行还原解吸或配合解吸,
但要求无沉淀物生成,以避免堵塞树脂孔道。
试验选用的添加剂见表4。

表4 试验选用的添加剂

Table4 Additiveselectedfortest

序号 添加剂名称

1 草酸溶液

2 甲醇溶液

3 甲醛溶液

4 甲酸溶液

5 盐酸羟胺溶液

6 二氧化硫脲溶液

7 枸橼酸溶液

8 磺基水杨酸溶液

9 水杨酸溶液

10 硫脲溶液

11 抗坏血酸溶液
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  在室温条件下,分别取2种负载Fe3+树脂各1g,
分别放入50mL的2mol/L盐酸+0.05mol/L
添加剂混合洗脱液或0.5mol/L盐酸+200g/L

氯化钠+0.05mol/L添加剂混合洗脱液中,密封

振荡1d,考察不同添加剂对Fe3+洗脱率的影响,
结果如图11所示。

a—树脂1;b—树脂2。

图11 不同添加剂对Fe3+ 洗脱率的影响

Fig.11 EffectofdifferentadditivesontheelutionrateofFe3+

  由图11(a)可知,在酸性溶液中加入硫脲和抗

坏血酸可明显提高树脂1对Fe3+ 的洗脱率:在

2mol/LHCl溶液中分别加入硫脲、抗坏血酸时,

Fe3+洗脱率分别达98.9%和99.8%;在0.5mol/L
HCl+200g/LNaCl溶液中分别加入硫脲、抗坏血

酸时,Fe3+洗脱率分别达99.0%和99.5%;其他添

加剂对洗脱树脂1中Fe3+的影响不大。由图11(b)
可知,对于树脂2,加入添加剂对洗脱Fe3+效果均

没有明显提升。综上可知,采用低酸氯化钠溶液

与高酸度盐酸溶液洗脱时,添加硫脲或抗坏血酸

的效果相当,其主要原因是氯化钠可促使式(11)
平衡右移,同时提高氢离子活度系数[32]。

硫脲在酸性环境下易被Fe3+氧化生成Fe2+和

二 硫 甲 脒[33-34],反 应 如 式 (13)、(14)所 示,

φ0(SCN2H3)2/SC(NH2)2=0.42V,φ0(Fe3+/Fe2+)=
0.77V。抗坏血酸中的烯醇式结构易脱氢变为酮式

结构,在酸性环境下也能将Fe3+ 迅速还原,生成

Fe2+和脱氢抗坏血酸,反应如式(15)所示[35-36]。同

时,Fe2+能进一步与硫脲、抗坏血酸形成配合物,从
而降低溶液中Fe3+浓度,使式(12)平衡向右移动,实
现树脂上Fe3+的还原解吸。

2SC(NH2)2-2e-􀪅􀪅(SCN2H3)2+2H+;
(13)

2SC(NH2)2+2Fe3+􀪅􀪅(SCN2H3)2+2Fe2++2H+。
(14)

C6H8O6+2Fe3+􀪅􀪅C6H6O6+2Fe2++2H+。
(15)

因此,在酸性环境下,对于树脂1最佳的洗

脱方式是用低酸度氯盐溶液添加硫脲或抗坏血

酸;但还需进一步研究以降低添加剂浓度和酸

度对洗脱效果的影响,解决洗脱后液回用等问

题。而对于树脂2,只能采用浓盐酸洗脱再生,
暂未筛选出合适的添加剂,还需进一步优化其

再生方式。

2.5 红外光谱分析

2.5.1 树脂1
树脂1吸附铁离子前后的红外光谱如图12

所示。

a1—用2mol/LHCl酸化树脂1;b1—用2mol/LNaOH碱化树脂1;

c1—吸附含1.5g/LFe3+溶液后树脂1;

d1—吸附含1.5g/LFe2+溶液后树脂1;

e1—用2mol/L盐酸+0.2mol/L硫脲混合溶液洗脱

再生负载Fe3+的树脂1;

f1—用2mol/L盐酸+0.05mol/L抗坏血酸混合溶液洗脱

再生负载Fe3+的树脂1。

图12 吸附铁离子前、后及再生的树脂1的红外光谱
Fig.12 Infraredspectraofresin1before,afteradsorption

ofionsandregeneration
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  由图12可知:曲线a1中,1147和1082cm-1

处为磺酸基—SO-3 的反对称和对称伸缩振动峰,

1007cm-1处为磺酸基中S—OH的伸缩振动峰,
而这3个峰在曲线b1中分别移至1186、1130和

1058cm-1处,在曲线c1中分别移至1151、1080
和1022cm-1处,在曲线d1中分别移至1153、

1080和1023cm-1处[37-39]。说明磺酸基参与了

吸附过程,其中的S—OH 吸收峰位移和强度均

发生明显变化,可能发生的反应如式(16)~(18)
所示。

R—SO3H+Na+􀪅􀪅R—SO3Na+H+;(16)

2R—SO3H+Fe2+􀪅􀪅(R—SO3)2Fe+2H+;
(17)

3R—SO3H+Fe3+􀪅􀪅(R—SO3)3Fe+3H+。
(18)

另外,在曲线a1中,945cm-1处出现的峰为

P—OH中的P—O振动吸附峰,该峰在曲线c1、

d1中明显减弱,在曲线b1中几乎消失。在曲线b1
中,树脂中的P—OH键在碱化过程中被中和,且
在973cm-1处出现了R—PO2-3 基的对称伸缩振

动吸附峰[40-42]。说明该树脂P—OH键与钠离子

以离子键结合,同时P—OH 键也参与了三价铁

和二价铁的吸附。曲线c1、d1形状相似,说明树脂

1对二价铁和三价铁的吸附原理一致,官能团对

二价铁和三价铁的配位配合能力接近。可能发生

的反应如式(19)~(23)所示。

R—PO(OH)2+2Na+􀪅􀪅
R—PO(ONa)2+2H+; (19)

R—PO(OH)2+Fe2+􀪅􀪅
R—PO(O)2Fe+2H+; (20)

2R—PO(OH)2+Fe2+􀪅􀪅
(R—PO(OH)(O))2Fe+2H+; (21)

2R—PO(OH)2+Fe3+􀪅􀪅
R—PO(OH)Fe(O)2OP—R+3H+; (22)

3R—PO(OH)2+Fe3+􀪅􀪅
(R—PO(OH)(O))3Fe+3H+。 (23)

对比曲线a1、e1 和f1 可知,3条曲线变化不

大,说明采用硫脲或抗坏血酸与盐酸混合溶液对

负载Fe3+ 的 树 脂1进 行 洗 脱 再 生,均 可 完 全

解吸。
2.5.2 树脂2

树脂2吸附铁离子前、后的红外光谱如图13
所示。

a2—用2mol/LHCl酸化树脂2;

b2—用2mol/LNaOH碱化树脂2;

c2—吸附含1.5g/LFe3+溶液后树脂2;

d2—吸附含1.5g/LFe2+溶液后树脂2。

图13 吸附铁离子前、后的树脂2的红外光谱

Fig.13 Infraredspectraofresin2beforeandafter
adsorptionofinons

  由图13可知:曲线a2的931cm-1处出现的

峰为P—OH的伸缩振动吸附峰,该峰在曲线c2、

d2中明显减弱,在曲线b2中几乎消失[39-42]。说明

树脂中P—OH键在碱化试验中被中和,并在978
cm-1处出现了R—PO2-3 基的对称伸缩振动吸附

峰,表明该树脂的P—OH键参与了钠、三价铁和

二价铁的吸附,而P—OH 键和钠离子以离子键

方式结合。
另外,曲线b2的1087cm-1处出现的峰为

C—NH—C的吸附峰;而在a2曲线中,该峰与

R—PO3H-基在1060cm-1处的峰叠加出现在

1073cm-1 处;在 曲 线 c2 中,该 峰 分 别 移 至

1056cm-1处;在曲线d2中,该峰与曲线a2中的

一样,出现在1073cm-1处[42]。
对比4条曲线看出:C—N键未参与碱化试

验,与钠吸附无关,且碱化后的树脂中不存在

R—PO3H-基;C—N键参与了三价铁的吸附,而
没有参与二价铁的吸附,或对其吸附强度较弱。
在曲线a2中,1169cm-1处出现的峰是与氢键相

关的P O􀪅􀪅 键的吸附峰,该峰在曲线b2中基本消

失,说明碱化破坏了氢键和P O􀪅􀪅 键的相互作用,
在曲线c2、d2中,该峰分别移至1118、1122cm-1

处,说 明P O􀪅􀪅 键 参 与 了 三 价 铁 和 二 价 铁 的

吸附[41-42]。
对比曲线c2、d2看出,2条曲线形状相似,但

吸附峰位移大小有所不同:曲线c2中C—N键吸

附峰位移明显大于曲线d2,说明氨基对三价铁的
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配位吸附能力强于二价铁;曲线c2中P O􀪅􀪅 键吸附

峰位移与曲线d2差异较小,说明磷酸基与三价铁

和二价铁的吸附能力接近。
综上可知:树脂2与三价铁的反应以式(24)

所示为主,树脂2与二价铁的反应以式(25)所示

为主;而负载三价铁的树脂2难以被还原或配合

解吸的原因,可能也与树脂2中C—N键和三价

铁的强配位能力有关,需用更强的配位离子进行

解吸再生。

(24)

(25)

3 结论

1)磺化膦酸树脂和氨基膦酸树脂对于硫酸浓

度低于40%的溶液中Fe3+均有较好的吸附效果;
在硫酸浓度高于10%时,对Fe2+ 几乎都无法吸

附。在25℃下,2种树脂对含1.5g/LFe3+、硫
酸浓度为20%的溶液中Fe3+ 的平衡吸附量分别

为30和25mg/g,吸附过程符合伪二级动力学模

型和Langmuir吸附等温模型,反应吸热,以化学

吸附为主,属于单分子层吸附。

2)采用高浓度盐酸能较好地解吸2种树脂中

的Fe3+,使其再生;在盐酸或低酸度氯盐溶液中

加入硫脲或抗坏血酸,可使磺化膦酸树脂中的

Fe3+洗脱率达99%,但对氨基膦酸树脂中的Fe3+

解吸效果较差,两者解吸差异的原因还需进一步

研究。

3)红外光谱分析表明,磺化膦酸树脂中的磺

酸基和磷酸基均参与了Fe2+ 和Fe3+ 的吸附,对

Fe2+和Fe3+的吸附原理一致;采用硫脲或抗坏血

酸的酸性溶液可实现Fe3+ 的完全解吸。氨基膦

酸树脂中的磷酸基均参与了Fe2+和Fe3+的吸附;
氨基参与了Fe3+ 的吸附,而对Fe2+ 的未参与吸

附或吸附强度较弱。

4)对于铜电解液、镍电解液等高浓度硫酸体

系,采用磺化膦酸树脂进行吸附除铁后,再采用添

加了硫脲或抗坏血酸的低酸度氯盐溶液进行解吸

再生可去除Fe3+,进而降低再生难度。该法具有

一定应用前景,但再生所得洗脱后液中铁的沉淀

回收和溶液的回用处理还有待进一步研究和

优化。
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massratioof22/1,waterleachingtimeof2h,thefluorineleachingrateachieve95.86%.XRDanalysis
oftheleachedresiduerevealthattheremainingfluorideexistedascalciumfluoride.Thesoluble
fluorinemassconcentrationintheresidueis48mg/L,whichcanmeettheharmlessrequirements.The
harmlessandresourcefulrecoveryofcarbonresiduecanbeachievedbyconvertingthefluoride
occurrenceformthroughcalcinationandcombiningitwithaone-stepwaterleachingprocess.The
methodoffersadvantagessuchasasimpleprocessflow,rapidreactionkinetics,hightreatment
efficiency,andpromisingindustrialapplicationprospects.
Keywords:spentcarbonanode;aluminumelectrolysis;fluorine;extraction;phasetransformation;

roasting;waterleaching;harmless
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AdsorptionandRemovalofIronfromHigh-concentrationSulfuricAcidbyChelatingResin
XIADong,JIANGXiaoyun,YIYanan,LIZhiyun,LIUYaqian

(ChangshaHaskyEnvironmentalProtectionScienceandTechnologyDevelopmentCo.,Ltd.,

Changsha 410000,China)

Abstract:Adsorptionandremovalofironfrom high-concentrationsulfuricacidsolution using
sulfonatedphosphonicacidresinandaminophosphonicacidresinwasstudied.Theinfluenceof
sulfuricacidconcentrationontheadsorptionofFe2+andFe3+bythetworesinswasinvestigated.The
adsorptionkineticsandadsorptionisothermsofFe3+ wereanalyzed.Theeffectsofhydrochloricacid
concentrationand differentadditives on the elution of Fe3+ were explored.Thestructural
characteristicsoftheresinbeforeandafteradsorption wereanalyzedbyinfraredspectroscopy
comparison.TheresultsshowthattheadsorptioncapacitiesofthetworesinsforFe3+ inhigh-
concentrationsulfuricacidsolutionare30mg/gand25mg/g,respectively,andtheyhardlyadsorb
Fe2+.TheadsorptionprocessesofFe3+bythetworesinsconformtothepseudo-second-orderkinetic
modelandtheLangmuirisothermaladsorptionmodel.Thereactionsareendothermicandmainly
chemicaladsorption,whichbelongstomonolayeradsorption.High-concentrationhydrochloricacidcan
desorbFe3+ loadedontwotypesofresins,andacidicsolutionswiththioureaorascorbicacidas
additivescanalsoachievecompletedesorptionofFe3+insulfonatedphosphonicacidresins.The
resultsofinfraredspectroscopyanalysisshowthatthesulfonicacidandphosphategroupsof
sulfonatedphosphonicacidresin,aswellastheaminoandphosphategroupsofaminophosphonicacid
resin,allparticipateintheadsorptionofFe3+.Themethodhasagoodeffectonironremovalandhas
certainapplicationprospects.
Keywords:sulfuricacidsolution;chelatingresin;adsorption;removal;iron;complexation;reduction
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