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贵金属精炼高浓度含氯废水处理工艺研究
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[摘摇 要] 摇 在金精炼过程中,采用溶液氯化法会产生高浓度含氯废水,通常氯离子浓度可达 100 g / L 左右,需要进

行除氯处理。 本文采用铜盐沉淀法降低废水中氯含量,考察了铜盐法处理含氯废水的最佳工艺条件。 实验表明,
废水除氯生产最优控制参数为:初始硫酸酸度 42 g / L,反应温度 20 益,反应时间 1 h,铜粉用量为理论值的 1郾 5 倍,
铜盐用量为理论值的 1郾 2 倍。 在此条件下,氯离子沉淀率在 90%以上。 进行多次除氯循环试验中,除氯率保持在

90%以上,说明采用铜渣进行多次循环废水除氯,稳定性较强、效率高。 该技术可为高浓度含氯废水的工业化处理

提供借鉴。
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0摇 前言

贵金属的精炼常采用溶液氯化法,尤其是在金

的精炼提纯过程中,溶液氯化法以快速高效的提纯

效果应用十分广泛[1 - 3]。 但是在采用溶液氯化法精

炼过程中,会产生高浓度的含氯废水,通常氯离子浓

度可达 100 g / L 左右,需要进行特殊处理。
目前,含氯废水的处置方法主要有亚铜盐法、扩

散渗析法、吸附分离法、浓缩蒸发法等[4 - 7]。 因含氯

废水的来源、成分、产生量的不同,各种含氯废水的

处理方法也不同[8 - 12]。 对于金铜冶炼企业来说,铜
盐来源及除氯后溶液残余铜的回收具有优势,因此

在流程中合适的工序采用铜盐法进行除氯具有一定

的研究意义。
目前,在有色冶炼行业,铜盐除氯的工业化应用

主要集中在锌的湿法冶炼[13 - 15],该方法不仅除氯效

率高、稳定性强、工艺简单,还可实现铜粉再生用于

循环除氯,降低生产成本,实现资源综合利用,但锌

湿法冶炼废水含氯量一般较低,较易处置[16 - 18],而
对于氯离子质量浓度高于 90 g / L 的废水,其处理工

艺的控制参数,行业中鲜有涉及。 本文采用铜盐法

对金铜冶炼贵金属精炼过程中产生的高浓度含氯废

水进行除氯研究。 通过改变沉淀过程中的温度、时
间、药剂用量、酸度等参数确定最佳工艺条件,达到

降低废水中氯离子含量的目的,为工业生产中高含

氯废水中氯离子的去除提供借鉴。

1摇 试验部分

1郾 1摇 试验原料

该高浓度含氯废水取自某冶炼厂金精炼工序,
其主要化学组成分析见表 1。

表 1摇 高浓度含氯废水的主要化学成分分析 g / L

成分 Cu2 + SO2 -
4 Cl - 硫酸酸度

含量 0郾 75 62郾 47 92郾 38 42郾 34

摇 摇 从表 1 中可以看出,该含氯废水的氯离子浓度

达到 92郾 38 g / L,同时还含有一定的硫酸根离子,且
废水呈强酸性。

试验试剂:铜粉(工业级);五水硫酸铜(分析

纯);氢氧化钠(工业级)。
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1郾 2摇 试验原理

铜粉和铜盐可反应生成亚铜离子,与废水中氯

离子反应形成氯化亚铜(CuCl)不溶物(Ksp = 1郾 72 伊
10 - 7,25 益),通过过滤分离等手段,可以达到废水

除氯的目的。 除氯渣主要成分为 CuCl,经过再生反

应得到氧化亚铜(Cu2O),可用于废水除氯,实现铜

粉循环利用。
Cu2 + + Cu0 + 2Cl 詤詤- 2CuCl引 (1)

2OH - 詤詤+2CuCl 2Cl - + Cu2O +2H2O (2)
Cu2O +2H + + 2Cl 詤詤- 2CuCl + H2O (3)

1郾 3摇 试验流程

1)取含氯废液,分别加入铜粉和五水硫酸铜,
在一定温度下进行反应,反应结束后,进行过滤分

离,得到除氯渣(氯化亚铜)和除氯废水。
2)产出的除氯渣再生为氧化亚铜,并用于废水

除氯,进行循环反应。
试验主要考察了温度、时间、药剂用量、酸度等

参数对氯离子的沉淀效果,由此来确定最佳工艺条

件。 高浓度含氯废水除氯工艺流程如图 1 所示。

图 1摇 含氯废水除氯工艺流程图

1郾 4摇 分析方法

硝酸银滴定法:用移液管移取含氯废水,用蒸馏

水于锥形瓶中稀释至 50 mL,另一锥形瓶加入 50 mL
蒸馏水做空白试验。 调节稀释后待测溶液 pH 值为

6郾 5 ~ 10郾 5,加入 5 滴 50 g / L 的铬酸钾指示剂,用
1 mol / L(高浓度氯离子)或 0郾 01 mol / L(低浓度氯离

子)的硝酸银标准溶液对水样和空白进行滴定,滴
定至出现砖红色沉淀即为终点,重复 3 次,并记录每

次消耗硝酸银标准溶液的体积,按照式(4)计算氯

离子浓度。

籽 =
c 伊 V2 伊 35郾 45

V (4)

式中:籽 为待测水样氯离子浓度,g / L;c 为硝酸银浓

度;V2为滴定用硝酸银的体积,mL;35郾 45 为氯的摩

尔质量,g / mol;V 为待测含氯水样体积,mL。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 工艺条件对氯沉淀率的影响

2郾 1郾 1摇 反应温度的影响

取含氯废水 1 L 于烧杯中,按照 n(氯离子) 颐
n(铜粉) 颐 n(铜离子)为 2 颐 1 颐 1分别加入铜粉和五

水硫酸铜,控制温度分别为 20 益、40 益、60 益、
80 益,反应时间 1 h,反应结束后进行过滤,测定除

氯液中氯离子含量,计算氯沉淀率,考察不同反应

温度对废水中氯沉淀效率的影响,试验结果如图 2
所示。

图 2摇 反应温度对除氯效率的影响

由图 2 可以发现,随着反应温度的升高,氯沉淀

效率逐渐增加;当反应温度在 20 益时,氯沉淀效率

为 82郾 16% ;随着温度升高至 80 益,氯沉淀效率提

升至 91郾 80% 。 这是由于随着反应温度的提高,铜
粉与铜盐的反应速率提高,有利于废水中氯离子的

沉淀。 但温度的升高会导致生产能耗的提高,并且

20 益条件下氯沉淀效率即可达到 82郾 16% ,满足生

产需要,因此,选择温度为 20 益。
2郾 1郾 2摇 反应时间的影响

取含氯废水 1 L 于烧杯中,按照 n(氯离子) 颐 n
(铜粉)颐 n(铜离子)为 2颐 1颐 1分别加入铜粉和五水硫

酸铜,控制温度为 20 益,分别在反应时间为 0郾 5 h、
1郾 0 h、1郾 5 h、2 h 时取样,反应结束后进行过滤,测
定除氯液中氯离子含量,计算氯沉淀率,考察不同

反应时间对废水中氯沉淀效率的影响,试验结果

如图 3 所示。
由图 3 可以发现,随着反应时间的增长,氯沉淀

率呈现先增加后减小的趋势。 在反应时间为 0郾 5 h
时,氯沉淀率为 78郾 99% ;随着反应时间延长至 1 h,
氯沉淀率缓慢增长至 82郾 16% ,这是由于随着反应

时间的延长,铜粉和铜盐与氯离子反应更加充分;随

·94·2024 年 12 月第 6 期摇 摇 贵金属精炼高浓度含氯废水处理工艺研究———李晓恒摇 陈俊华摇 田摇 静 等
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



图 3摇 反应时间对除氯效率的影响

着时间继续延长至 1郾 5 h,氯沉淀率趋于平稳为

82郾 19% ;而随着反应时间延长至 2 h,氯沉淀率略微

下降至 81郾 32% 。 这是由于随着反应时间的延长,
生成的氯化亚铜在与溶液中氯离子发生络合反应,
形成可溶性的 CuCl -

2
[19]。 综合考虑,反应时间选择

为 1 h。
2郾 1郾 3摇 反应酸度的影响

取酸度为 40 g / L 的含氯废水 1 L 于烧杯中,根
据文献中废水除氯的条件[10],加入氢氧化钠调节废

水的酸度分别为 30 g / L、20 g / L、10 g / L,按照 n(氯
离子)颐 n(铜粉)颐 n(铜离子)为 2颐 1颐 1分别加入铜粉

和五水硫酸铜,控制温度为 20 益,反应时间为 1 h,
反应结束后进行过滤,测定除氯液中氯离子含量,计
算氯沉淀率,考察不同酸度对废水中氯沉淀效率的

影响,试验结果如图 4 所示。

图 4摇 反应酸度对除氯效率的影响

由图 4 可以发现,随着废水酸度由 10 g / L 增加

至 40 g / L,氯沉淀率由 74郾 28% 提高至 82郾 61% ,整
体趋势表现为缓慢增加至趋于平稳。 在酸度较低

时,废水中生成的氯化亚铜粉易发生水解反应,随后

发生歧化反应,生成二价铜离子和铜单质,不利于废

水中氯离子的去除[20]。 由此可以说明酸度降低不

利于废水中氯离子的去除,试验中可不调节酸度,直
接进行废水除氯。
2郾 1郾 4摇 铜粉加入量的影响

1)取含氯废水 1 L 于烧杯中,按照理论 n(氯离

子)颐 n(铜粉)颐 n(铜离子)为 2颐 1颐 1分别加入理论量

1郾 2 倍、1郾 5 倍、1郾 8 倍、2郾 0 倍的铜粉和理论量 1郾 0
倍的五水硫酸铜,控制反应温度为 20 益,反应时间

为 1 h,反应结束后进行过滤,测定除氯液中氯离子

含量,计算氯沉淀率,用以考察添加理论量 1郾 0 倍铜

离子时,单质铜粉加入量对废水中氯沉淀效率的影

响,试验结果如图 5 所示。

图 5摇 铜加入量对除氯效率的影响

由图 5 可以发现,随着单质铜粉加入量的提高,
废水溶液中氯沉淀率逐渐上升。 当铜离子加入量为

理论量的 1郾 0 倍时,随着单质铜粉加入量由理论量

的 1郾 2 倍增加至 2郾 0 倍,氯沉淀率由 83郾 62%增加至

89郾 71% ,除氯效率缓慢增加。 这说明铜离子加入量

为理论量的 1郾 0 倍时,反应溶液存在铜离子不足的

情况,对废水中氯离子的去除具有一定限制作用;而
整体氯沉淀率增加,主要由于随着铜粉加入量的增

加,部分溶解于废水中,提高了废水中铜离子的

浓度。
2)取含氯废水 1 L 于烧杯中,按照理论 n(氯离

子)颐 n(铜粉)颐 n(铜离子)为 2颐 1颐 1分别加入理论量

1郾 2 倍、1郾 5 倍、1郾 8 倍、2郾 0 倍的铜粉和 1郾 2 倍的五

水硫酸铜,控制反应温度为 20 益,反应时间为 1 h,
反应结束后进行过滤,测定除氯液中氯离子含量,计
算氯沉淀率,用以考察添加理论量 1郾 2 倍铜离子时,
铜粉加入量对废水中氯沉淀效率的影响,试验结果

如图 6 所示。
由图 6 可以发现,随着铜粉加入量的提高,废水

溶液中氯沉淀率逐渐上升。 铜离子加入量为理论量

1郾 2 倍时,随着铜粉加入量由理论量 1郾 2 倍增加至

2郾 0 倍,氯沉淀率由 85郾 56% 显著增加至 99郾 82% ;
说明铜粉加入量对氯沉淀效率影响较大,是除氯

控制参数中的关键因素。 综合考虑药剂添加量和

除氯效率,选择铜粉用量为理论量的 1郾 5 倍,铜盐
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图 6摇 铜加入量对除氯效率的影响

用量为理论量的 1郾 2 倍,并采用这一条件进行后续

试验。
2郾 2摇 除氯渣循环试验

根据上述工艺条件探究,按照理论 n(氯离子) 颐
n(铜粉)颐 n(铜离子)为 2颐 1颐 1分别加入 1郾 5 倍的铜

粉和 1郾 2 倍的五水硫酸铜,控制反应温度为 20 益,
反应时间为 1 h。 反应结束后进行过滤,对除氯液测

定氯离子含量,计算氯沉淀率;除氯渣 CuCl 经过再

生反应得到氧化亚铜,可再次用于废水除氯,从而达

到循环除氯的目的,循环试验结果如图 7 所示。

图 7摇 循环试验结果

由图 7 可以发现,在 8 次循环试验中,废水中氯

沉淀率保持在 90%以上;第一次由于直接加入铜粉

和铜盐进行除氯,除氯效率相对较低为 90郾 73% ;在
后续循环实验中,利用再生亚铜粉进行循环除氯,除
氯效率逐渐升高,这是由于再生反应生成的氧化亚

铜除氯效率较高。 试验结果表明利用铜渣进行多次

循环废水除氯,具有稳定性较强、效率高、损失小等

优点,可实现除氯渣的循环利用。

3摇 结论

1)本文对金铜冶炼贵金属精炼的高浓度含氯

废水采用铜盐法进行沉氯,取得较好的处理效果。
2)利用铜粉对废水进行除氯,最优控制参数

为:初始酸度 42 g / L,反应温度 20 益,反应时间 1 h,
铜粉用理论量的 1郾 5 倍,铜盐用理论量的 1郾 2 倍。

在此条件下,氯离子沉淀率在 90%以上。
3)除氯渣再生后的氧化亚铜在多次废水除氯

循环试验中,除氯率均保持在 90% 以上,循环稳定

性较强。
通过高浓度废水除氯技术研究试验,确定了除

氯的最佳控制参数,证明了铜盐法对高浓度含氯废

水处理同样具有较好的处理效果,具有较好的工业

化应用价值。
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Research on the Treatment Process of High Concentration Chlorine
Wastewater from Precious Metal Refining

LI Xiaoheng1,2, CHEN Junhua1,2, TIAN Jing1,2, JI Yuanyuan1,2, GAO Qiangwen1,2,
PENG Guomin1,2, GUO Yingang1,2

(1. Henan Provence Key Laboratory of Gold Resource Utilization, Sanmenxia 472000, China;
2. Henan Zhongyuan Gold Smelter Co. ,Ltd, Sanmenxia 472000, China)

Abstract: In the process of gold refining, high concentration of chlorine鄄containing wastewater will be
produced by solution chlorination. Usually, the concentration of chloride ion can reach about 100 g / L,
which needs to be dechlorinated. In this paper, the copper salt precipitation method was used to reduce
the chlorine content in wastewater, and the optimum process conditions for the treatment of chlorine鄄con鄄
taining wastewater by copper salt method were investigated. The experimental results show that the opti鄄
mal control parameters of wastewater dechlorination production are as follows: initial sulfuric acid acidity
42 g / L, reaction temperature 20 益, reaction time 1 h, copper powder dosage 1郾 5 times of the theoretical
value, and copper salt dosage 1郾 2 times of the theoretical value. Under these conditions, the chloride ion
precipitation rate is more than 90% . In the multiple dechlorination cycle test, the dechlorination rate re鄄
mained above 90% , indicating that the copper slag was used to remove chlorine from multiple circulating
wastewater, which had strong stability and high efficiency. This technology can provide reference for the
industrial treatment of high concentration chlorine鄄containing wastewater.
Key words: gold refining; cuprous chloride; high concentration chlorine wastewater; copper salt precipi鄄
tation method
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