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摘　要：铜冶炼过程中会产生大量难处理的含有高浓度Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的污酸废水，将这类废水作为稀硫酸进行回用之前需要对其

中的污染物进行高效去除。研究提出在硫脲和抗坏血酸作用下，通过沉淀反应对污酸废水中的Ｃｕ２＋和Ｃｌ－进行同步去除。结果

表明，当投加的硫脲和抗坏血酸与废水中Ｃｕ２＋的摩尔比为１∶１∶１时，室温下反应２０ｍｉｎ后，Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的去除效率可分别达到

８８．５％和８２．２％，进一步研究显示，该方法在最佳反应温度５０℃下，对硫酸浓度在５０～１６０ｇ／Ｌ范围内的铜冶炼污酸废水中的

Ｃｕ２＋和Ｃｌ－均具有良好去除效果。经初步鉴定表征，认为反应中生成的沉淀物为［Ｃｕ狓ＴＵ狔］Ｃｌ狕·狀Ｈ２Ｏ和［Ｃｕ狓ＴＵ狔］ＳＯ４狕／２·狀Ｈ２Ｏ。
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　第１０期 郭盼盼等：铜冶炼污酸废水中Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的同步去除研究

　　铜作为一种有价金属，已经被广泛应用于电

力、交通运输、建筑、电子等领域［１］。我国铜产量

高居世界第二位，火法炼铜是生产铜的主要方

法，但该过程会产生大量污酸废水［２］。据报道，

一个年产１０万ｔ粗铜的火法冶炼系统，年产污酸

废水量为１０５～２×１０
５ ｍ３

［３］。这类废水中通常含

有高浓度 Ｈ２ＳＯ４、Ｃｌ
－、Ａｓ以及 Ｃｕ２＋ 等重金属离

子，处理起来十分困难［４６］。目前，处理这类废水常

用的中和法存在消耗化学药剂量多、产生大量固体

废物、处理之后Ｃｌ－依然存在其中，最终成为高浓度

含盐废水等缺陷［７８］。针对此问题，有学者提出回用

这类污酸废水作为稀硫酸以避免中和处理过程中产

生大量固体沉渣而造成二次污染，但是 Ｃｌ－、Ａｓ、

Ｃｕ２＋以及其他重金属离子的存在会极大地影响回

用硫酸的品质，因此，在回用之前亟需对这些污染物

进行高效去除［９１０］。

硫化法对污酸废水中的Ａｓ和Ｃｕ２＋等具有很好

的去除效果［８，１１］。但是，污酸废水中Ｃｌ－的有效去

除目前仍很困难。有研究采用Ｃｕ０／Ｃｕ２＋法以ＣｕＣｌ

沉淀的形式对污酸废水中的Ｃｌ－进行去除
［１２］。鉴

于铜冶炼污酸废水中同时含有高浓度的 Ｃｕ２＋ 和

Ｃｌ－，本文提出通过添加还原剂，将废水中本身含有

的Ｃｕ２＋还原为Ｃｕ＋，再通过Ｃｕ＋与Ｃｌ－反应生成

ＣｕＣｌ沉淀，进而实现污酸废水中Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的同

步去除。有学者研究发现，硫脲和抗坏血酸作为强

还原剂，均可以与Ｃｕ２＋发生如下氧化还原反应，产

生Ｃｕ＋
［１３１４］。

２（ＮＨ２）２ＣＳ（硫脲）＋２Ｃｕ
２＋＝２Ｃｕ＋＋

Ｈ２Ｎ（ＮＨ）ＣＳＳＣ（ＮＨ）ＮＨ２（二硫甲脒） （１）

Ｃ６Ｈ８Ｏ６（抗坏血酸）＋２Ｃｕ
２＋＝２Ｈ＋＋

Ｃ６Ｈ６Ｏ６（脱氢抗坏血酸）＋２Ｃｕ
＋ （２）

基于以上研究，本文采用硫脲（ＴＵ）和抗坏血

酸（ＡＣ）作为还原剂，在其作用下通过沉淀反应对铜

冶炼污酸废水中Ｃｕ２＋与Ｃｌ－进行同步去除。首先，

通过测定不同还原剂投加量下Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的同步

去除效率，确定最佳药剂投加比，然后，探究反应温

度和硫酸浓度对Ｃｕ２＋和Ｃｌ－同步去除效率的影响，

最后，通过沉淀物的形貌以及ＸＰＳ和ＥＤＳ等表征

结果，对反应机理进行初步探究。

１　实验

１１　实验原料

分析纯ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ、（ＮＨ２）２ＣＳ、Ｃ６Ｈ８Ｏ６、

ＮａＣｌ、ＮａＯＨ、Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７·２Ｈ２Ｏ，优级纯 ＨＮＯ３、

Ｈ２ＳＯ４。本研究以铜冶炼污酸废水中Ｃｌ
－和Ｃｕ２＋

为研究对象，通过在５０ｇ／Ｌ的硫酸溶液中溶解一定

量的 ＮａＣｌ和 ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ 来配制 Ｃｌ
－ 浓度为

２０００ｍｇ／Ｌ、Ｃｕ
２＋浓度为３５００ｍｇ／Ｌ的模拟铜冶炼

污酸废水。

１２　实验仪器

数显恒温水浴搅拌器（常州朗越ＥＭＳ３０），氯

离子电极（上海雷磁ＰＣｌ１０１），参比电极（上海雷磁

Ｃ（Ｋ２ＳＯ４）１），光学显微镜（济南纳克 ＵＢ２０１３），电

感耦合等离子体光谱仪（美国珀金埃尔默ＯＰＴＩＭＡ

８３００），真空干燥箱（上海博讯ＤＺＦ６０５０），扫描电子

显微镜（日本日立ＳＵ８０２０），Ｘ射线光电子能谱仪

（赛默飞世尔ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ）。

１３　犆犾
－和犆狌２＋的同步去除实验

模拟铜冶炼污酸废水中Ｃｌ－和Ｃｕ２＋的同步去

除实验按照实验体系中还原剂的不同分为３组。

１）将ＴＵ按照与废水中Ｃｕ２＋的摩尔比分别为

１∶１、２∶１、３∶１、４∶１投加到２００ｍＬ模拟铜冶炼

污酸废水中；

２）将ＡＣ按照与废水中Ｃｕ２＋的摩尔比分别为

０．５∶１、１∶１、１．５∶１、２∶１投加到２００ｍＬ模拟铜

冶炼污酸废水中；

３）将ＴＵ和 ＡＣ按照与废水中Ｃｕ２＋的摩尔比

分别为１∶０．５∶１、２∶０．５∶１、１∶１∶１、１∶１．５∶１

投加到２００ｍＬ模拟铜冶炼污酸废水中。

以上反应溶液均置于２５℃的恒温水浴搅拌器

中以相同速度进行搅拌，在预先设定的时间间隔内

取液体样品３ｍＬ，经０．４５μｍ的微孔滤膜过滤后，

测定样品中Ｃｌ－和Ｃｕ２＋的浓度，反应９０ｍｉｎ后停止

搅拌，将生成的沉淀物进行过滤、洗涤、干燥、研磨后

进行ＥＤＳ和ＸＰＳ等表征。最终，确定最佳的还原

剂投加比例及反应时间。

２　结果与讨论

２１　犜犝和犃犆分别用作还原剂时犆狌
２＋和犆犾－的同

步去除效率

　　首先，向预先配置的模拟污酸废水中投加一定

量的还原剂ＴＵ将废水中的Ｃｕ２＋还原为Ｃｕ＋，进而

通过Ｃｕ＋与Ｃｌ－之间的沉淀反应实现废水中Ｃｕ２＋

和Ｃｌ－的同步去除。在不同ＴＵ投加量下，废水中

Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的去除效率随反应时间的变化如图１所

示。图１（ａ）表明，在投加的ＴＵ与废水中Ｃｕ２＋的摩

１２１
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尔比１∶１时，反应４０ｍｉｎ后有７．４％的Ｃｌ－被去

除，之后随着反应的进行，Ｃｌ－的去除效率基本保持

稳定；Ｃｕ２＋的去除效率随反应的进行不断增加，反

应９０ｍｉｎ后有４４．２％的Ｃｕ２＋被去除。为了进一步

提高Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的去除效率，我们将ＴＵ的投加量

增加，结果表明，Ｃｕ２＋的去除效率得到显著提高，在

投加的ＴＵ与废水中Ｃｕ２＋的摩尔比为４∶１时，反应

２０ｍｉｎ后Ｃｕ２＋ 的去除效率高达到９４．９％（图１ｄ）。

然而，Ｃｌ－的去除效率却没有随着ＴＵ投加量的增

加而显著提高，而是基本保持在１０％左右。

图１　不同犜犝投加比下犆狌
２＋和犆犾－的去除效率随反应时间的变化

犉犻犵１　犚犲犿狅狏犪犾犲犳犳犻犮犻犲狀犮犻犲狊狅犳犆狌
２＋犪狀犱犆犾－犪狊犪犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱狅狊犻狀犵狉犪狋犻狅狊狅犳犜犝

　　将 ＡＣ用作还原剂对污酸废水中的 Ｃｕ
２＋ 和

Ｃｌ－进行同步去除。实验发现，反应９０ｍｉｎ后体系

中并没有沉淀产生，Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的浓度也没有变化。

该结果表明，用ＡＣ作为还原剂来同步去除污酸废

水中的Ｃｕ２＋和Ｃｌ－是不可行的。

综上所述，利用ＴＵ和ＡＣ分别作为还原剂对铜

冶炼污酸废水中Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的同步去除效果都不理

想。当ＴＵ用作还原剂时，尽管在ＴＵ∶Ｃｕ２＋＝４∶１，

反应２０ｍｉｎ后Ｃｕ２＋的去除效率可以达到９４．９％，但

是，Ｃｌ－的去除效率却基本稳定在１０％左右。当ＡＣ

用作还原剂时，Ｃｕ２＋和Ｃｌ－均没有得到去除。

２２　犜犝和犃犆同时用作还原剂时犆狌
２＋和犆犾－的同

步去除效率

　　有文献报道，ＴＵ 和 ＡＣ同时作为还原剂时，

ＡＣ可以起到增强体系还原能力和稳定性的作

用［１５］。因此，为了进一步提高Ｃｌ－的去除效率，我

们尝试将ＴＵ和ＡＣ按照一定比例配合起来作为还

原剂对污酸废水中的Ｃｕ２＋和Ｃｌ－进行同步去除，实

验结果如图２所示。从图２（ａ）可以看出，当ＴＵ和

ＡＣ按照与废水中Ｃｕ２＋的摩尔比为１∶０．５∶１投加

时，在６０ｍｉｎ后Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的去除反应均达到平

衡，此时Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的去除效率分别为７４．４％和

８４．２％，这一结果相比于单独投加 ＴＵ 与废水中

Ｃｕ２＋的摩尔比为１∶１时有了大幅度的提高。当继续

增加ＴＵ的投加比到ＴＵ∶ＡＣ∶Ｃｕ２＋＝２∶０．５∶１

时，Ｃｕ２＋的去除效率得到进一步提高，但Ｃｌ－的去除

效率却降低了（图２ｂ），该结果说明，ＴＵ投加比的增

加有利于Ｃｕ２＋的去除，但却不利于Ｃｌ－的去除。因
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此，我 们 尝 试 增 加 ＡＣ 的 投 加 比 到

ＴＵ∶ＡＣ∶Ｃｕ２＋＝１∶１∶１，结果发现Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的

去除反应均在２０ｍｉｎ后达到平衡（图２ｃ），此时，Ｃｕ２＋

和Ｃｌ－的去除效率分别为８８．５％和８２．２％。当继续

增加ＡＣ的投加比到ＴＵ∶ＡＣ∶Ｃｕ２＋ ＝１∶１．５∶１

时，Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的去除效率均得到进一步提高，反应

２０ｍｉｎ后，分别有９２．５％和８３．６％的 Ｃｕ２＋ 和 Ｃｌ－

被去除，但考虑到该结果相比于ＴＵ∶ＡＣ∶Ｃｕ２＋ ＝

１∶１∶１时，Ｃｕ２＋和Ｃｌ－去除效率的提高程度都不大，

我们最终确定将ＴＵ和ＡＣ按照与废水中Ｃｕ２＋的摩

尔比为１∶１∶１进行投加，用来同步去除铜冶炼污酸

废水中的Ｃｕ２＋和Ｃｌ－，并将反应时间定为２０ｍｉｎ。

图２　不同犜犝和犃犆投加比下犆狌
２＋和犆犾－的去除效率随反应时间的变化

犉犻犵２　犚犲犿狅狏犪犾犲犳犳犻犮犻犲狀犮犻犲狊狅犳犆狌
２＋犪狀犱犆犾－犪狊犪犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱狅狊犻狀犵狉犪狋犻狅狊狅犳犜犝犪狀犱犃犆

２３　温度及硫酸浓度对犆狌
２＋和犆犾－同步去除效率

的影响

　　为了探究反应温度对Ｃｕ
２＋和Ｃｌ－同步去除效

率的影响，我们在ＴＵ∶ＡＣ∶Ｃｕ２＋＝１∶１∶１的还

原剂投加量下，分别测定了不同温度下反应２０ｍｉｎ

后废水中Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的去除效率，结果如图３（ａ）所

示。可以看出，随着反应温度从２５℃升高到５５℃，

Ｃｌ－的去除效率从８２．２％增加到８４．７％，之后，随

着反应温度继续升高，Ｃｌ－ 的去除效率有所下降。

此外，当反应温度从２５℃升高到５０℃时，Ｃｕ２＋的

去除效率从８８．５％上升到９５．８％，之后，随着反应

温度继续升高，Ｃｕ２＋的去除效率开始下降。综合考

虑这两个结果，为了可以同时得到更高的 Ｃｌ－ 和

Ｃｕ２＋的去除效率，我们最终将最佳反应温度定为

５０℃。

在最佳还原剂投加比例和反应温度下，继续探

究硫酸浓度对Ｃｕ２＋和Ｃｌ－同步去除效率的影响，结

果如图３（ｂ）所示。可以看出，随着废水中硫酸浓度

从５０ｇ／Ｌ 增加到２００ｇ／Ｌ，Ｃｕ
２＋ 的去除效率从

９５．８％下降到８２．２％，Ｃｌ－的去除效率从８４．４％下

降到７９．０％，这一结果说明，体系酸度的增加不利

于Ｃｕ２＋和Ｃｌ－的去除。
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图３　（犪）不同反应温度下犆狌２＋和犆犾－的去除效率；（犫）不同硫酸浓度反应体系中犆狌２＋和犆犾－的去除效率

犉犻犵３　（犪）犚犲犿狅狏犪犾犲犳犳犻犮犻犲狀犮犻犲狊狅犳犆狌
２＋犪狀犱犆犾－狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊；（犫）犚犲犿狅狏犪犾犲犳犳犻犮犻犲狀犮犻犲狊狅犳犆狌

２＋犪狀犱

犆犾－狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犎２犛犗４犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狉犲犪犮狋犻狅狀狊狔狊狋犲犿狊

２４　犆狌
２＋和犆犾－同步去除机理探究

首先在光学显微镜下观察反应中生成的沉淀物

的微观形貌，结果如图４所示。从图４中可以明显

观察到，大部分沉淀物类似于针状，小部分呈现出不

规则的颗粒状，该结果表明，ＴＵ和ＡＣ用作还原剂

来同步去除污酸废水中Ｃｕ２＋和Ｃｌ－时会产生两种

不同形貌的沉淀物。

沉淀物的ＸＰＳ和ＥＤＳ表征结果如图５所示。

从Ｃｕ２ｐ３／２的ＸＰＳ图谱分析结果（图５ｂ）可知，沉

淀物中铜的价态为Ｃｕ＋
［１６１７］，该结果说明，废水中的

Ｃｕ２＋的确被还原了。从沉淀物的 ＥＤＳ分析结果

（图５ａ）可知，该沉淀物中同时含有Ｃｕ、Ｏ、Ｎ、Ｃ、Ｃｌ、

Ｓ等元素，这说明在反应中生成的沉淀物很可能不

图４　沉淀物的微观形貌

犉犻犵４　犕犻犮狉狅狊犮狅狆犻犮犻犿犪犵犲狊狅犳狋犺犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犲狊

图５　（犪）犆狌２狆３／２犡犘犛图谱；（犫）沉淀物的犈犇犛图谱

犉犻犵５　（犪）犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳犆狌２狆３／２；（犫）犈犇犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犲狊
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是之前设想的ＣｕＣｌ沉淀，而是另外两种元素组成

更加复杂的含Ｃｕ＋的沉淀，这意味着在该体系中很

可能发生了其他沉淀反应。相关学者研究发现，

ＴＵ、Ｃｕ＋和Ｃｌ－同时存在时会反应生成［Ｃｕ狓ＴＵ狔］

Ｃｌ狕·狀Ｈ２Ｏ沉淀
［１８］，除此之外，在含有高浓度ＳＯ２－４

的体系中，ＴＵ、Ｃｕ＋ 还会和 ＳＯ２－４ 反应生成一种

［Ｃｕ狓ＴＵ狔］ＳＯ４狕／２·狀Ｈ２Ｏ沉淀
［１９］。考虑到本研究

中反应体系的组成以及生成沉淀物的形貌、ＥＤＳ和

ＸＰＳ等表征结果，可以认为，在利用ＴＵ和ＡＣ作为

还原剂对污酸废水中的Ｃｕ２＋和Ｃｌ－进行同步去除

时产生的沉淀物为［Ｃｕ狓ＴＵ狔］Ｃｌ狕·狀Ｈ２Ｏ沉淀和

［Ｃｕ狓ＴＵ狔］ＳＯ４狕／２·狀Ｈ２Ｏ沉淀。

３　结论

１）ＴＵ作用下，Ｃｕ２＋的去除效率可以达到９０％

以上，但是，Ｃｌ－的去除效率却只有１０％左右；ＡＣ作

用下，Ｃｕ２＋和Ｃｌ－均没有得到去除。

２）同时投加ＴＵ和 ＡＣ与废水中Ｃｕ２＋的摩尔

比为１∶１∶１时，在室温下反应２０ｍｉｎ后，Ｃｕ２＋和

Ｃｌ－的去除效率可以分别达到８２．２％和８８．５％。

３）利用ＴＵ和ＡＣ作为还原剂对铜冶炼污酸废

水中的Ｃｕ２＋和Ｃｌ－进行同步去除时，废水中的Ｃｕ２＋

会被还原成Ｃｕ＋，然后该Ｃｕ＋分别与ＴＵ和Ｃｌ－以及

ＴＵ和ＳＯ２－４ 反应生成［Ｃｕ狓ＴＵ狔］Ｃｌ狕·狀Ｈ２Ｏ沉淀和

［Ｃｕ狓ＴＵ狔］ＳＯ４狕／２·狀Ｈ２Ｏ沉淀，从而实现 Ｃｕ
２＋ 和

Ｃｌ－的同步去除。
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