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摘要:铜氨溶液在使用过程中常伴有铜氨废水产生ꎬ如果不加以处理将会严重污染环境ꎮ 以氧化还原电位(ＯＲＰ)控制硫
化沉淀和利用沉淀浮选对铜渣进行回收的组合工艺对铜氨废水进行实验研究ꎮ 结果表明ꎬ在 ｐＨ 为 １１ 时ꎬＯＲＰ 与硫化钠加药
量、水中残余铜浓度具有高度相关性ꎬ利用 ＯＲＰ 最大突变点和 ＯＲＰ<－５００ ｍＶ 皆可控制硫化钠加药量ꎬ残余总铜质量浓度
<０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎻ对沉淀物进行浮选ꎬ在 ｐＨ 为 ５~１１、异戊基黄药质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 或丁铵黑药质量浓度为 １６０ ｍｇ / Ｌ、浮选时间
为 ５ ｍｉｎ 时ꎬ均可实现 ９９％以上的铜回收率ꎮ 回收产品可作为铜精矿销售ꎬ实现铜氨废水的资源化利用ꎮ
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　 　 氨是一种重要的氮源ꎬ但氨过量使用易造成水

体富营养化[１]ꎮ 与此同时ꎬ由于氨含有孤对电子ꎬ易
与其他重金属离子形成络合重金属如 Ｃｕ(ＮＨ３)２＋

４ 、
Ｃｏ(ＮＨ３) ２＋

４ 、Ｐｂ(ＮＨ３) ２＋
４

[２]ꎮ 而铜是与人类生产生

活密切相关的有色金属ꎬ大规模地运用于电气、机械

制造、建筑工业、国防工业当中ꎮ 铜的电阻率仅次于

银ꎬ使其在电气电子工业中应用最广、用量最大ꎬ用
于各种电缆电线及印刷线路板的制造当中ꎮ 铜在废

水当中一般以铜离子的形式存在ꎬ但当废水中含有

大量的氨时ꎬ会与其发生络合反应生成铜氨络合离

子[３]ꎮ 这种离子在水环境中存在稳定ꎬ常规中和沉

淀法无法有效去除ꎬ会给环境带来严重危害ꎮ 因此

研究铜氨络合离子的去除具有重要的现实意义ꎮ
硫化沉淀法由于硫化铜溶度积低、易在废水中

沉淀ꎬ从而将铜氨废水中的铜去除ꎮ 但硫化沉淀法

形成的 ＣｕＳ 颗粒小ꎬ有形成胶性溶液的倾向[４]ꎮ 且

硫化物本身是一种污染物ꎬ同时也没有硫化物在线

监测仪器ꎬ水中铜本身是波动的ꎬ这在一定程度上会

影响硫化物的添加量ꎬ造成一定程度上的二次污染ꎮ
另外ꎬ氧化还原电位(ＯＲＰ)反映水中氧化还原能

力ꎬ在反应终点时ꎬ水中铜开始消失ꎬ硫离子开始富

集ꎬ此时氧化还原物质比例发生剧烈变化ꎬ故提出利

用 ＯＲＰ 控制硫化钠加药量ꎮ 而沉淀浮选法往往应

用到选矿行业中ꎬ在水处理中沉淀浮选法应用还比

较少[５]ꎮ 沉淀浮选法可使重金属沉淀物与液体分

离速度加快ꎬ且所需面积小ꎬ还可选择性回收废水中

有用资源ꎬ实现资源的重复利用[６]ꎮ 笔者基于 ＯＲＰ
控制硫化沉淀ꎬ再通过浮选法对硫化沉淀物进行回

􀅰７０１􀅰
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收ꎬ并对废水的沉淀特性进行研究[７]ꎮ

１　 实验材料及方法

１􀆰 １　 实验材料和仪器

实验材料和仪器分别如表 １、表 ２ 所示ꎮ
表 １　 实验所用部分药品

试剂 化学式 纯度 生产厂家

硫酸铜 ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ ＡＲ 西陇化工股份有限公司

氨水 ＮＨ３ ＡＲ 西陇科学股份有限公司

硫化钠 ＮａＳ􀅰９Ｈ２Ｏ ＡＲ 天津市大茂化学试剂厂

盐酸 ＨＣｌ ＧＲ 西陇化工股份有限公司

氢氧化钠 ＮａＯＨ ＡＲ 西陇科学股份有限公司

２号油 Ｃ１０Ｈ１７ＯＨ ＬＰ 　

异戊基黄药 (ＣＨ３)２ＣＨＣＨ２ＣＨ２ＯＣＳＳＮａ ＬＰ 　

丁铵黑药 (Ｃ４Ｈ９Ｏ)２ＰＳＳＮＨ４ ＬＰ 　

铜标液
　 　

环境保护部标准样品

　 研究所

表 ２　 实验所用主要仪器

仪器 型号 生产厂家

纯水系统 实验型 成都唐氏康宁科技发展有限公司

电热恒温鼓风干燥箱 ＤＧＧ－９２４０Ｂ 上海森信实验仪器有限公司

超声波清洗机 ＴＵＣ－３００ 东莞市洁康超声波有限公司

ｐＨ 计 ＰＨＳ－３Ｇ 上海仪电科学仪器有限公司

六联搅拌器 ＨＪ－６Ａ 常州朗越仪器制造有限公司

电子天平 ＡＲ１１４０ 上海奥豪斯国际贸易有限公司

单槽浮选机 ＸＦＤ 型 南昌海峰矿机设备有限公司

原子吸收分光光度计 ＴＡＳ９９０ 北京普析通用仪器有限责任公司

１􀆰 ２　 实验方法

铜氨废水配置:称取 ０􀆰 ７９ ｇ 硫酸铜溶于水中ꎬ
再添加 １７ ｍＬ 氨水(氨氮质量浓度为 １７６ ｍｇ / ｍＬ)ꎬ
加水至 １ Ｌꎬ加盐酸调节 ｐＨ 至 ９ꎬ此时溶液呈深蓝

色ꎮ 铜氨溶液中铜质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、ＮＨ３－Ｎ 质

量浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ 其他浓度的铜氨废水采用类

似方法进行配制ꎬ只需改变铜或氨氮质量浓度ꎮ
ＯＲＰ 控制硫化沉淀:称取硫酸铜 ０􀆰 ４ ｇꎬ添加氨

水 １７ ｍＬꎬ 加水至 １ Ｌꎬ 配置出含铜 １００ ｍｇ / Ｌ、
ＮＨ３－Ｎ ３ ０００ ｍｇ / Ｌ 铜氨废水溶液ꎬ再分别用 ＨＣｌ 或
氢氧化钠调节 ｐＨ 至 １１ꎬ然后慢慢添加质量浓度为

７􀆰 ５６ ｇ / Ｌ 的 Ｎａ２Ｓ 溶液ꎬ待其稳定后分别测定此时

溶液的 ＯＲＰ 和总铜质量浓度ꎮ
沉淀浮选:所采用的铜氨废水皆为铜质量浓度

为 ２００ ｍｇ / Ｌ、ＮＨ３ －Ｎ 质量浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ 取

０􀆰 １ Ｌ 铜氨废水经 ＯＲＰ 控制硫化沉淀后ꎬ用氢氧化

钠或盐酸调节 ｐＨꎬ然后导入浮选槽进行浮选试验ꎬ
分别加入捕收剂和起泡剂 ２ 号油半滴ꎬ进行浮选ꎮ

１􀆰 ３　 检测方法和计算方法

实验所用检测方法如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 实验所用检测方法

序号 检测项目 检测方法

１ 总铜 原子吸收分光光度法

２ ｐＨ ｐＨ 计

计算方法:
总铜去除率 ＝ [(Ｃ０ － Ｃ１) / Ｃ０] × １００％

式中:Ｃ０ 为原废水中总铜质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ１ 为沉

淀后水中残余铜质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
铜回收率 ＝ [(Ｈ０ － Ｈ１) / Ｈ０] × １００％

式中:Ｈ０ 为原废水总铜质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＨ１ 为浮选

后水中铜质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ４　 电镀废水排放标准

电镀废水排放标准执行 ＧＢ ２１９００—２００８ 标准ꎬ
总铜≤０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＯＲＰ 值与铜氨废水中铜去除率的关系

铜氨溶液中铜去除率随 Ｎａ２Ｓ 质量浓度的变化

情况如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ对于含铜质

量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的铜氨溶液ꎬ当硫化钠的质量浓

度为 ５２９􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ(铜与硫离子当量为 １􀆰 ４)时ꎬ铜的

去除率达到了 ９９􀆰 ９％ꎻ而对于含铜质量浓度为

２００ ｍｇ / Ｌ、氨 氮 ３ ０００ ｍｇ / Ｌ 和 铜 质 量 浓 度 为

２００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ 的铜氨溶液ꎬ
当 Ｎａ２Ｓ 质量浓度为 ９８２􀆰 ８ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ其去除率达到

了 ９９􀆰 ９％ꎮ 铜质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ 所需硫化钠的

质量浓度为 ２ ０４１􀆰 ２ ｍｇ / Ｌꎮ

１—铜质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ
２—铜质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓度为 ５ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ
３—铜质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ
４—铜质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌ

图 １　 硫化钠质量浓度与铜去除率关系

通过铜质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓度为

３ ０００ ｍｇ / Ｌ 与铜质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓

度为 ５ ０００ ｍｇ / Ｌ 的去除率对比发现ꎬ利用硫化沉淀
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法基本不受氨氮质量浓度的影响ꎬ硫化钠的质量浓

度只与总铜质量浓度有关ꎮ 但硫离子与铜摩尔比为

１ ∶ １时ꎬ不能完全去除水中的铜ꎬ总铜质量浓度为

２００ ｍｇ / Ｌ、Ｎａ２Ｓ 质量浓度为 ７５６ ｍｇ / Ｌ(此时铜与硫

化物 摩 尔 比 为 １ ) 时ꎬ 残 余 铜 质 量 浓 度 为

６􀆰 ５６８ ｍｇ / Ｌꎻ总铜质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ、硫化钠质

量浓度为 １ ８９０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ 残 余 铜 质 量 浓 度 为

４􀆰 ５８６ ｍｇ / Ｌꎬ这是由于铜与 Ｓ２－ 在废水中形成 ＣｕＳ
并不是简单的以 １ ∶１形式存在ꎮ

不同质量浓度的铜氨废水时ꎬＮａ２Ｓ 的质量浓度

与 ＯＲＰ 值的关系如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ
在不加硫化钠时ꎬ铜氨废水的 ＯＲＰ 在 １００~１５０ ｍＶꎬ
随着硫化钠的投加ꎬ水中 ＯＲＰ 开始发生变化ꎬ主要

表现可分 ４ 个阶段:第 １ 阶段ꎬ在刚刚投加硫化钠溶

液时ꎬ水中氧化还原能力发生急剧变化ꎬ从氧化性到

还原性的转变ꎬ即 ＯＲＰ 从 １００ ｍＶ 变成了负值ꎻ第 ２
阶段ꎬ随着 Ｎａ２Ｓ 继续添加ꎬＯＲＰ 继续缓慢下降ꎻ第 ３
阶段ꎬ硫化钠投加到一定量时ꎬ水中 ＯＲＰ 开始迅速

降低ꎬ从－１００ ｍＶ 降到了－５００ ｍＶꎬ这是由于水中铜

基本沉淀完全ꎬ硫等离子开始富集ꎻ第 ４ 阶段ꎬ随着

总铜质量浓度趋近于 ０ꎬ硫离子集聚到一定量时ꎬ
ＯＲＰ 又开始缓慢的降低ꎬ水体呈现出还原能力ꎬ
ＯＲＰ 达到了－５００ ｍＶꎮ 结合图 ２ 和图 ３ 可知ꎬ在铜

去除率达到 ９９％以上时ꎬＯＲＰ 都处在突变点且 ＯＲＰ
都处于 － ５００ ｍＶꎮ 表明 ＯＲＰ 与铜去除率有一定

关联ꎮ

１—铜质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ
２—铜质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓度为 ５ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ
３—铜质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ
４—铜质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌ

图 ２　 硫化钠质量浓度与 ＯＲＰ 变化关系

对于铜和氨氮质量浓度不同的铜氨废水ꎬ其初

始 ＯＲＰ 范围为 １２０~１４０ ｍＶꎬ随着硫化钠投加ꎬＯＲＰ
开始随之改变ꎮ 以含铜质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、
ＮＨ３－Ｎ 质量浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌ 的铜氨废水时 Ｎａ２Ｓ
质量浓度与 ＯＲＰ 的变化为例ꎬ初始时 ＯＲＰ 为 １４２ꎬ
随着加入硫化钠质量浓度为 １５１􀆰 ２ ｍｇ / ＬꎬＯＲＰ 开始

从氧化态向还原态转变ꎻ继续投加 Ｎａ２ＳꎬＯＲＰ 开始

缓慢降低ꎬ但是下降幅度不大ꎬ直到加药量要达到

１２ ｍＬ 时ꎬ水体环境的 ＯＲＰ 急剧降低至 －５２６ ｍＶꎬ
此后投加硫化钠仍然慢慢降低ꎬ但水中 ＯＲＰ 下降缓

慢ꎮ 对比含有质量浓度铜为 ５００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓

度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌ 和铜质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、氨氮

质量浓度为 ５ ０００ ｍｇ / Ｌ 发现ꎬ即便 ＮＨ３ －Ｎ 质量浓

度不同ꎬ但是他们的 ＯＲＰ 随硫化钠加入量的变化趋

势是一致的ꎬ不同的是 ＮＨ３ －Ｎ 质量浓度为 ５ ０００
ｍｇ / Ｌ 的 ＯＲＰ 在硫化钠加入到一定量时ꎬＯＲＰ 比

ＮＨ３－Ｎ 质量浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌ 要高ꎬ这与水中氨氮

质量浓度更高有关ꎮ
２􀆰 ２　 ＯＲＰ 控制硫化沉淀的方法

硫化沉淀法在铜氨废水去除铜的过程中ꎬＯＲＰ
与铜去除率有一定相关性ꎬ为了确定 ＯＲＰ 可控制硫

化钠的加药量ꎬ需要一种参数来控制废水中铜的去

除率ꎮ 现根据 ＯＲＰ 变化曲线及反应原理提出 ２ 种

控制方法ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 利用 ＯＲＰ 突变点控制铜的去除

根据硫化沉淀法除铜过程中 ＯＲＰ 变化曲线的

４ 个阶段:第 １ 阶段 ＯＲＰ 迅速下降ꎬ水体从氧化态向

还原态发生转变ꎻ第 ２ 阶段 ＯＲＰ 缓慢下降ꎬ水体还

原能力慢慢提高ꎻ第 ３ 阶段水体 ＯＲＰ 急剧下降且下

降幅度比第 １ 阶段更剧烈ꎬ水体还原能力迅速提高ꎻ
第 ４ 阶段为二次缓慢下降ꎬ水体整体呈现还原能力ꎮ
其变化率与 Ｎａ２Ｓ 质量浓度的关系如图 ３ 所示ꎮ

１—铜质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ
２—铜质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓度为 ５ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ
３—铜质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ
４—铜质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、氨氮质量浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌ

图 ３　 硫化钠质量浓度与 ＯＲＰ 变化率关系

由图 ３ 可知ꎬ在该反应中有 ２ 个突变点:第 １ 突

变点在硫化钠刚刚加入时ꎬ由于硫离子的加入水体

环境开始从氧化态向还原态转变ꎻ另一突变点可确

定水中残余总铜质量浓度ꎬ该点可视为反应终点ꎬ即
体系中铜全部转变为 ＣｕＳ 沉淀ꎮ 在第 ２ 突变点ꎬ对
应铜去除率均达到 ９９％以上ꎬ残余总铜质量浓度皆
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小于 ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ且波动范围都大于 ３００ ｍＶ / ｍＬꎮ 理

论条件下ꎬ第 ２ 突变点所对应的硫化钠加药量呈线

性关系ꎬ２ 个突变点对应的铜质量浓度如表 ４ 所示ꎬ
可见ꎬ利用突变点控制硫化钠的加药量是可行ꎮ

表 ４　 突变点对应铜质量浓度

初始铜质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

突变点铜

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

铜去

除率

硫化钠

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

１００ ０􀆰 ２５６ ０􀆰 ９９７０ ５２９􀆰 ２

２００(氨氮质量浓度为 ３０００ ｍｇ / Ｌ) ０􀆰 ３６８ ０􀆰 ９９８０ ９０７􀆰 ２

２００(氨氮质量浓度为 ３０００ ｍｇ / Ｌ) ０􀆰 ０２６ ０􀆰 ９９９０ ９８２􀆰 ８

５００ ０􀆰 ３４５ ０􀆰 ９９９９ １９６５􀆰 ６

２􀆰 ２􀆰 ２　 利用 ＯＲＰ 值控制铜去除

除了利用突变点外ꎬ如图 ３ 所示ꎬ硫化钠质量浓

度与 ＯＲＰ 变化相关ꎬ经过第 ３ 阶段 ＯＲＰ 迅速降低

后ꎬ第 ４ 阶段 ＯＲＰ 缓慢下降ꎬ其下降速率只与 Ｎａ２Ｓ
质量浓度有关ꎮ 即可通过寻找合适的 ＯＲＰ 终点来

控制硫化钠的质量浓度ꎮ 铜去除率与 ＯＲＰ 对应关

系如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ当初始铜质量浓度为

１００~５００ ｍｇ / Ｌꎬ对应 ＯＲＰ 为 １１９ ~ １４２ ｍＶꎬ浮动范

围为 ２３ ｍＶꎻ随着 Ｎａ２Ｓ 的添加ꎬ铜去除率达到 ５０％
时ꎬ其 ＯＲＰ 为－３８~ －５６ ｍＶꎬ波动值为－１８ ｍＶꎻ当铜

去除率达到 ９０％ꎬ其 ＯＲＰ 为－７０ ~ －９１ ｍＶꎻ当铜去

除率达到 ９９％时ꎬＯＲＰ 为－５３１ ~ －５３８ ｍＶꎬ波动为

７ ｍＶꎮ 由此可知ꎬ尽管初始时铜质量浓度与氨氮质

量浓度各不相同ꎬ但其整体 ＯＲＰ 相接近ꎬ当添加硫

化钠时ꎬ其 ＯＲＰ 下跌明显ꎬ对应 ＯＲＰ 变化的第 １ 个

阶段ꎬ平均为 １７８ ｍＶꎻ当铜去除率从 ９０％提高到

９９％时ꎬ ＯＲＰ 下降幅 度 很 大ꎬ 平 均 下 降 幅 度 为

４５４ ｍＶꎬ所处第 ３ 阶段即为反应的终点ꎮ 综上所

述ꎬ通过控制 ＯＲＰ 小于－５００ ｍＶ 可以保证铜去除率

达到 ９９％ꎮ 这与丁治元等[８] 利用硫化钠处理含砷

　 　 　 　 　 　 　表 ５　 铜去除率所对应 ＯＲＰ

初始铜质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

初始

ＯＲＰ /
ｍＶ

铜去除率

５０％ ＯＲＰ
对应值 /

ｍＶ

铜去除率

９０％ ＯＲＰ
对应值 /

ｍＶ

铜去除

９９％ ＯＲＰ
对应值 /

ｍＶ

１００ １１９ －４１ －７２ －５３８

２００(氨氮质量浓度为

５０００ ｍｇ / Ｌ)
１４２ －４８ －９１ －５３１

２００(氨氮质量浓度为

５０００ ｍｇ / Ｌ)
１２７ －５６ －７０ －５３８

５００ １４２ －３８ －９０ －５３２

废水ꎬ将 ＯＲＰ 控制在 ５０~７０ ｍＶ 之间可以控制砷铜

沉淀在 ９９％以上结果是一致的ꎮ
２􀆰 ３　 沉淀浮选硫化铜

２􀆰 ３􀆰 １　 浮选 ｐＨ 的影响

取 １００ ｍＬ 含铜质量浓度 ２００ ｍｇ / Ｌ 的铜氨废水

经过 Ｎａ２Ｓ 充分沉淀后倒入浮选槽ꎬ分别用异戊基黄

药 １００ ｍｇ / Ｌ 和丁铵黑药 １６０ ｍｇ / Ｌ 作为捕收剂ꎬ调
节 ｐＨꎬ半滴 ２ 号油作起泡剂ꎬ浮选 ５ ｍｉｎꎬ考察 ｐＨ 对

浮选回收率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—异戊基黄药浮选后废水中铜质量浓度ꎻ
２—黑药浮选后废水中铜质量浓度ꎻ３—异戊基黄药浮选铜

回收率ꎻ４—黑药浮选铜回收率

图 ４　 浮选效果与 ｐＨ 的关系

从图 ４ 中可以看出ꎬ捕收剂为异戊基黄药时ꎬ铜
的沉淀产物在 ｐＨ １ ~ ５ 范围内浮选ꎬ其浮选回收率

与 ｐＨ 呈正相关ꎬ在浮选 ｐＨ 为 １ 时ꎬ铜回收率仅

４１􀆰 ４％ꎻ当 ｐＨ 为 ５ 时其回收率增加至 ９６􀆰 ９％ꎻ在 ｐＨ
５~７ 时其回收率仍在慢慢升高ꎬ回收率从 ９６􀆰 ９％升

至 ９９􀆰 ５％ꎻ当浮选 ｐＨ 为 ７ ~ １１ 时ꎬ铜的回收率变化

不大ꎬ在 ９９􀆰 ８％附近波动ꎮ 而丁铵黑药在 ｐＨ 为 １
时其浮选回收率比异戊基黄药作捕收剂时高ꎬ为
５４􀆰 ５％ꎬ且在 ｐＨ 为 ３ 时ꎬ其浮选后铜回收率可以达

到 ９７􀆰 ７％ꎬ随着 ｐＨ 增加其回收率基本保持稳定ꎬ都
在 ９９􀆰 ６％以上ꎮ 根据异戊基黄药的理化性质ꎬ异戊

基黄药在强酸环境中会分解成醇和 ＣＳ２ꎬ导致在 ｐＨ
低时ꎬ异戊基黄药的浮选效率比丁铵黑药低ꎬ而丁铵

黑药比异戊基黄药更稳定ꎬ这就造成了在 ｐＨ 为 ３
时其浮选效率远远高于异戊基黄药[９]ꎮ

综合比较可知ꎬ异戊基黄药和丁铵黑药对铜的

硫化产物具有优秀的捕收效果ꎬ但他们的捕收规律

不一致ꎮ 异戊基黄药在强酸条件下会分解失效ꎬ要
在靠近中性的水环境中才有良好的捕收效果ꎬ而丁

铵黑药对水环境的酸碱度要求更小ꎬ在 ｐＨ 为 ３ 时ꎬ
其捕收铜的硫化沉淀可以达到 ９７􀆰 ７％ꎬ有更强的 ｐＨ
适应性ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 捕收剂质量浓度的影响

取 １００ ｍＬ 含铜质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的铜氨废
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水经 Ｎａ２Ｓ 充分沉淀后倒入浮选槽ꎬ分别用异戊基黄

药和丁铵黑药作捕收剂ꎬ调节 ｐＨ 至 １１ꎬ半滴 ２ 号油

作为起泡剂ꎬ浮选 ５ ｍｉｎꎬ不同质量浓度捕收剂与铜

回收率的关系分别如图 ５ 和图 ６ 所示ꎮ

１—浮选后水中铜质量浓度ꎻ２—浮选后铜回收率

图 ５　 异戊基黄药质量浓度对铜硫化产物浮选

效果的影响

１—浮选后水中铜质量浓度ꎻ２—浮选后铜回收率

图 ６　 丁铵黑药质量浓度对铜硫化产物浮选

效果的影响

由图 ５、图 ６ 中可以看出ꎬ异戊基黄药和丁铵黑

药对铜的硫化产物浮选的回收率皆是先随着捕收剂

质量浓度的增加而增大ꎬ但是到了一定量时回收率

基本保持一致ꎮ 铜沉淀物在异戊基黄药质量浓度为

１００ ｍｇ / Ｌ 浮选后ꎬ其废水浮选后的铜质量浓度为

０􀆰 ０４２ ｍｇ / Ｌꎬ回收率高达 ９９􀆰 ９％ꎻ而丁铵黑药捕收效

果比异戊基黄药更差ꎬ丁铵黑药质量浓度达到

１６０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ其废水中的铜质量浓度才可以小于

０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎮ
添加捕收剂改善铜硫化产物表面的疏水性ꎬ加

入捕收剂的量过少ꎬ会使硫化产物不能完全与起泡

剂结合成浮体ꎬ随着捕收剂质量浓度的增加ꎬ硫化产

物对捕收剂吸附完全ꎬ其已经完全产生疏水性ꎬ这时

铜回收率达到最大ꎬ达到饱和ꎮ 继续添加捕收剂ꎬ其
回收率不会进一步升高反而会浪费药剂增加成本且

造成环境污染ꎮ 综合比较发现ꎬ异戊基黄药和丁铵

黑药的捕收能力基本一致ꎬ但是丁铵黑药要比异戊

基黄药的捕收效率差ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 浮选时间对浮选回收率的影响

取 １００ ｍＬ 含铜质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的铜氨废

水经过 Ｎａ２Ｓ 充分沉淀后倒入浮选槽ꎬ分别用异戊基

黄药 １００ ｍｇ / Ｌ 和丁铵黑药 １６０ ｍｇ / Ｌ 作为捕收剂ꎬ
调节 ｐＨ 至 １１ꎬ半滴 ２ 号油作为起泡剂ꎬ２ 种捕收剂

浮选时间对铜回收率的影响分别如图 ７、图 ８ 所示ꎮ

１—浮选后水中铜质量浓度ꎻ２—浮选后铜回收率

图 ７　 异戊基黄药浮选时间对铜硫化产物

浮选效果的影响

１—浮选后水中铜质量浓度ꎻ２—浮选后铜回收率

图 ８　 丁铵黑药浮选时间对铜硫化产物

浮选效果影响

由图 ７、图 ８ 中可以看出ꎬ浮选刚开始时ꎬ铜的

硫化产物相对较多ꎬ其与 ２ 号油产生的气泡碰撞的

概率更大ꎬ铜回收率随着时间的增加明显变大ꎬ而随

着硫化产物不断浮选出来ꎬ相对于水中沉淀不断减

少使其回收率缓缓变慢ꎮ 浮选时间过短会造成浮选

不完全ꎬ延长浮选时间ꎬ回收率也不会继续增加反而

会增加浮渣的含水率ꎮ 综上所述ꎬ浮选 ５ ｍｉｎ 时ꎬ铜
回收率达到最大值ꎮ

３　 结论

(１)采用硫化沉淀浮选法处理铜氨废水ꎬ其处

理后废水总铜质量浓度<０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ达到电镀废水

ＧＢ ２１９００—２００８ 排放标准ꎮ
(２)基于 ＯＲＰ(氧化还原电位)控制硫化沉淀对

铜氨废水铜去除表明:在 ｐＨ 为 １１ 时 ＯＲＰ 与硫化钠

质量浓度、水中残余铜质量浓度具有高度相关性ꎬ利
用 ＯＲＰ 最大突变点和 ＯＲＰ<－５００ ｍＶ 皆可控制硫

化钠质量浓度ꎬ去除率> ９９％ꎬ残余总铜质量浓度

<０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎮ
　 　 　 　 (下转第 １１５ 页)
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(３)利用捕收剂浮选分离铜的沉淀产物ꎬ结果

发现ꎬ异戊基黄药和丁铵黑药都可浮选硫化沉淀物ꎬ
浮渣铜品位为 ４７􀆰 ５％ꎮ 在强酸条件下ꎬ丁铵黑药捕

收性能比异戊基黄药捕收性能更好ꎬ在弱酸和碱性

条件下ꎬ异戊基黄药的捕收性能更好ꎮ 在 ｐＨ ５ ~ １１
条件下ꎬ异戊基黄药质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、丁铵黑

药质量浓度为 １６０ ｍｇ / Ｌ、浮选时间为 ５ ｍｉｎ 时ꎬ均可

以实现对铜回收率达到 ９９％以上ꎮ
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