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( 一 )离子交换法的发展
:

离子交换现象通常的定义是一种离子的

固体和一种电解质溶液接触过程中发生的离

子交换
。

虽然这种现象
,

通常被认为
,

只能

发生在包含有电解质溶液和离子的固体的多

相系统中
,

但这种现象亦可在别的界面上发

生
。

例如
,

在一些电解质的不溶混溶液之间

的电解质分配
,

亦可认为是一种离子交换现

象
。

曾经发现
,

在下列物质中可发生离子交

换
:

硅酸盐
、

磷酸盐
、

氟化物
、

腐植土
、

纤

维素
、

羊毛
、

蛋白质
、

矾土
、

树脂
、

木质素
、

生命细胞
、

硫酸钡
、

玻璃
、

氯化银
,

以及其

他无机沉淀物
。

离子交换在化学工程领域中是一种单元

操作
。

由于适用于大范围的碱度
、

酸度和孔

隙度的离子交换材料的有效性
,

自 1 9 4 0 年以

来
,

在工业
、

医药和农业等方面的离子交换

现象的重要性显著地增加了
。

在二十世纪开始时
,

离子交换已作为一

种工业上的工具出现
。

G a sn 利用天然 和 合

成的硅质交换剂进行水软化的研究
,

这是第

一次在工业基础上应用离子交换 的 重 大 尝

试
。

直到 1 9 3 5年
,

工业上离子交换的应用仅
_
局限于水的软化

。

这种局限性
,

不是由于对

离子交换性质的不理解
,

而是由于交换剂本

身的低效性
。

硅质交换剂的不良物理性质和

化学的不适应性 ( in fl e ix ib f y) 显著地限制了

它们的应用
。

1 9 3 5年 A d a m s
和 H o l m e s 发现了某些

合成树脂能够十分容易地交换离子
。

他们的

研究结果认为能够制备可逆交换的阴离子或

阳离子的酚
、

磺酸和氨基型树脂
。

许多研究

工作者或工业化学家便立刻看出这些离子交

换树脂的稳定性
、

高容量和多能性
,

同时开

始了离子交换的新纪元
。

1 9 4 2 年以来
,

这些

树脂取得了许多新的用途
,

同时进行许多尝

试改进了它们的质量
。

典型的阳离子交换树脂是酚
、

甲醛和亚

硫酸反应的产物
。

典型的阴离子交换树脂是

来自一些酚
、

甲醛和一些聚合物
。

虽然这些

树脂是很重要和有用的
,

但由于它们的低容

量和化学及物理的不稳性
,

无法达到预期的

希望
。

第二次世界大战后不久
,

努力在合成方

面下工夫
,

使高容量
、

多性能和耐久性的交换

树脂获得了工业上的应用 (参阅表 1 )
。

在磺

化苯乙烯一二乙烯基共聚物
,

四元 ( q u a et r
·

n a r y ) 和弱碱性树脂以及丙烯酸 盐 叛 基 二

乙烯基苯共聚物的合成方面取得了显著的发

展
。

这些合成的成就
,

使树脂在水处理领域

和化学工业中获得了应用
。

(二 )理论
:

在过去几年中
,

虽然加强了对离子交换

的平衡和动力学的理解
,

但仍然缺乏用于定



表 1 典型的工业上的离子交换树脂

交 换 容 水分含量

树 脂 型 }官 能 团
毫克当量 /
克干树脂

毫克
毫升

商 品 名

( % )

阳离子交换剂
,

强酸

(磺化聚苯乙烯 )

阳离子交换剂
,

弱酸
〔聚 (异丁烯醇 )〕

吐4 wt 4 8
八U

五ù
n曰

卫

|门|

吐5~ 6 5

s)H一翩一sO一双一

阴离子交换剂
,

强碱

(季碱化和氯甲化聚苯乙烯 )

N (C H 3 )
: 十

3
。

5~ 4
。

3 4 0~ 5 0

阴离子交换剂
,

弱碱
(胺化和氯甲化聚苯乙烯 )

伯
、

仲和

叔胺
3 5~ 4 0

A m b e r l i t e I R 一 1 2 0

几 o w e x 5 0

P e r m u t 备t Q

A l n i〕e r l i t e IR C -
50

P e r m u t i t H
一

70

A m b e r l i t e I R A
一 4 0 0

D o w e x l

P e r m u t i t F
一 1

A m b e r l i t e IR 一
4 5

D o w e x 一 3

量 目的的适当理论
。

然而
,

离子交换理论的

定性应用是十分满意的
。

从动力学上来看
,

实际上所有的离子交换反应是用扩散来控制

的
。

太低浓度时 ( < o
.

o 01 N )的速度控制阶

段 ( s t e
)P 是越过围绕离子交换粒子薄膜的扩

散速度
。

在高浓度时 ( > 0
.

3 N )的速度控制

阶段是在离子交换粒子本身中的扩散速度
。

遗憾的是
,

在实际应用上所遇到的绝大部分

离子交换反应的浓度范围是 0
·

00 1一 0
·

3 N
,

绝大部分离子交换反应速度是被两个速度历

程 ( 即膜同粒子的扩散 ) 所左右
。

从动力学

观点来看
,

除了溶液相的因素外
,

树脂粒子

的大小和交联度是最重要的变数
。

从平衡观点来看
,

在离子选择性的领域

中已取得最重要的进展
。

离子选择性名词是

一种非热力学的表示法
,

可用下式作定义
:

式中 丫:
/ 丫

:

是树脂相中阳离子活性系数

的比值 ; Y :
和

v :

是树脂中阳离子的水合克分

子容积 , 泥是渗透压
。

目前这种表示中的困

难处
,

是 丫:

/丫
:
值的估定

。

离子交换树脂内部的情况和一般吸附剂

如活性碳
、

矾土或石膏很不相同
。

溶胀的树

脂相是一个真正的电解质溶液
,

它具有该溶

液的一般性质
,

主要区别是在于对物质运动

的限制
。

当某一溶质的水溶液与树脂接触时
,

溶

质就分配在树脂颗粒内部和外面 的溶 剂 中

(仅限于以水为溶剂的情况 )
。

许多离子性和

非离子性化合物的这种分配已被测定
,

并定

义为分配系数
。

K d = C
r

(液 ) / C

K一 (釜)
r

(箫)
。

l

式中M指离子交换粒子和溶液中的阳离

子 M ,
和 M

: (单价 )的克分子数
。 r
和

“
分别

表示树脂和溶液
。

选择性系数 K I )

随树脂的

交联度
、

树脂的饱和度
、

浓度等而改变
。

简

化后的用于离子交换平衡的热力学表示方式

是
:

式中 rC (液 ) 是树脂内部溶液中溶质的

浓度
,

C是树脂周围中溶质的浓度
。

K
。

决定

于树脂的类型
、

溶质的种类和浓度以及存在

同一溶液中的另外其他溶质
。

R T l
n

〔K
。

(丫
:

八
2 ) 〕r = 二 (

v : 一 v , ) r

(三 )离子交换性能的规则
:

1
.

在低浓度和常温时
,

交换能力随交换

离子的价数增大而增加 ( N a +

< C a + 2

( A I
斗 3

< T h
十 4

)
。

2
.

在低浓度 (水溶液 )
,

常温和一定价数

时
,

交换能力随交换离子的原子 序 数 增 加



而增加 ( Li +< N < a+K
+

< Rb +< C s +

<

M g令 2

< C
a +乞 < Sr +么 < B a +么

)
。

3
。

在高浓度时
,

不同价数 ( N a 十

对 C a 牛 “ )

的离子交换能力之差减少
,

有时较低价数的

离子有较高的交换能力
。

吐
.

非水溶液介质中
,

在高温或高浓度时
,

相同价数的离子交换能力不随原子序数增加

而增加
,

但很相似或甚至降低
。

5
。

不同离子的相对交换能力
,

可以用它

们的活度系数来约计— 活度系数愈高
,

交

换能力愈大
。

6
.

氢 (水合氢离子 )和经基离子的交换能

力随官能团的性质而显著地变化
,

同时取决

于官能团和经基离子 (或氢离子 )之间所形成

的酸或碱的强度
-

— 酸或碱愈强
,

交换能力

愈低
。

7
.

高分子的有机离子和复杂的金属阴离

子铬合物显著地呈现出高的交换能力
。

8
.

当交联度或固定离子的浓度 ( 每升吸

人水中交换离子的当量数 ) 降低时
,

交换平

衡或选择系数接近于一 ( u n iyt )
。

性 , 在吸附或在被吸附离子萃取时有高的动

力学性质以及在组成中没有可溶性部分和杂

质
。

离子交换树脂的使用以柱操作为宜
,

因

为这种操作可获得较好的接触和 较 高 的效

率
。

为了循环操作中应用离子交换树脂
,

需要

返洗
、

再生
、

淋洗和交换等一系列基本操作
。

(四 )离子交换树脂的一般性质和循

环使用所需的操作
:

离子交换树脂是具有高分子量的多元酸

或多元碱
,

不溶于大多数的水溶液与非水的

介质中
。

它们的结构可以看做是含有很大的

极性交换基团的海绵体
,

而此种基团是通过

三度空间的碳网状结构联合起来的
。

在离子

交换树脂中
,

有一种离子基团通常是固定于

高聚物的网状结构中
,

所以成为不溶解或不

流动的固相
。

带有相反电荷的离子 是 流 动

的
,

能与周围溶液中其他离子进 行 交 换 或
“

互换
” 。

离子交换树脂作为一种纯的活性高聚合

物
,

在应用上应满足以下要求
:

在操作过程

具有物理— 化学
,

物理— 机械和电化学

性质的稳定性
; 对分离的离子或基团具有选

择性的吸附 , 在一个
一

长时间周期中
,

当与不

同 p H 的溶液接触时
,

具有化学和热的稳定

(五 )离子交换法的新工艺
:

离子交换研究已有一百多年
。

应用到工

业上的离子交换工艺已超过 50 年
。

然 而 这

个工艺的进展几乎完全局限于方法的化学方

面
,

同时用新的和更好的离子交换树脂的发

展进行 了改进
。

数十年来
,

离子交换器的应用基本上采

用并流再生
。

这种方法缺点很多
。

目前已采

用逆流再生或连续操作
,

或二种技术一起使

用
。

图 1 表示一种连续的逆流离子交换柱的

操作流程示意图
。

离子交换技术中的一个显著变化是采用

比习用的毫米直径较小粒度的交换剂
。

这种

大小是一种折衷方案
,

较小的粒度
,

将提供

较好的反应动力学
,

但将增加压力的损失
。

作者提出了一系列新的工艺方案
,

如固定床

逆流再生
,

移动床逆流再生
,

细粒树脂等
。

击丈g`名 口

麟礼附生

图 1 连续的逆流离子交换柱的示意图

1 3



二
、

离子交换树脂的应

用 〔1一 7〕

离子交换树脂的用途极为广泛
,

为现代

国防
,

工农业生产
,

医药卫生
,

和科学研究
.

上不可缺少的化学产品
。

它主要 应 用 在 分

离
、

浓缩
、

离子的除去和催化
。

具体应用于
-

水处理
、

原子能
、

糖的精制
、

湿法冶金
、

交

换膜
、

药物
、

生物化学和医药
、

金属回收
、

食品加工和胶体制备等方面
。

离子交换法能取得广泛的应用主要是由

于
:

多种具有高交换容量和耐久性的交换材

料的可应用性
;
离子交换材料能容易地收藏

(
“

h 。 u s e d
”

) 和设计 ( E n g e n e e r i n g ) ; 离子交

换系统能快速地达到稳定状态 ; 每次使用后

可以再生而反复应用以及良好的理论背景的

可应用性
,

使能够判断性能
。

本文主要介绍国外离子交换树脂在盐类

水溶液中提取有用元素方面的应用
,

同时扼

要地介绍一些别的用途
。

从盐类水溶液中提取有用元素
,

是利用

离子交换树脂能从溶液中选择性地吸附某种

离子的特性
。

B
.

A
.

K 二 : 二 K 。
指出

,

离子交

换剂的选择性决定于由溶液中吸附的离子与

离子交换剂结合的稳固性
。

被吸附离子的键

能
,

显然不仅决定于离子键的稳固性
,

而且

还依赖于被吸附离子与离子交换剂不溶性复

合物的所谓非活性基之间所成共价键的稳固

性
,

同时还可能与分子之间互相作用的范德

瓦耳力有关
。

离子交换经济上的特点是较大的投资和

每单位与离子交换物质起反应的溶解物质
,

或溶质操作费用较高
。

因此
,

离子交换最广泛

地应用于水处理
,

其中溶解的物质较低
,

通常

是在 5 0一 5 0 0 p p m范围以内
。

如果溶质是可

以回收的产物
,

而不是仅仅净化水
,

则操作

费用将大幅度地增加
,

特别是从浓的溶液或

混合溶液中的离子交换
,

将碰到在稀水溶液

中没有碰到的一些特殊问题
。

Y
.

M ar c
su 等

指出
,

在浓溶液的情况下
,

外溶液 ( e
xt

e r

an l

:
ol ut io n) 中的活度系数比率

,

在高度稀释时

可以忽略
,

但在较高浓度时却成为一个重要

的因素
。

此外
,

如树脂的侵入 ( i n v a s i o n )
,

水活度的降低
,

树脂的膨胀
,

水化离子的脱

水等效应
,

将改变树脂的相对选择性 ( 与稀

溶液中的数值比较 )
。

络合物的形成是 另 外

的主要因素
。

阳离子交换树脂 (如 D o w e x
一 5 0 x 4 ) 的

阳离子分配系数
,

在浓溶液中具有以下情况
:

中等强度的水合离子 ( 钠
、

钙
、

铭
、

镜
、

钢

化物
、

社 ) 在高的电解质浓度时
,

分配系数

增加
,

只微水合 (如铆
、

艳
、

钡
、

镭 )或很强

水合 (如被
、

镁
、

铝 ) 的离子
,

在高浓度时显示

连续的降低或不变 ( l e v e l l i n g o f f ) , 含有高

度溶剂化离子的物质
,

能更好地产生转化或

增加分配系数 , 单价离子时
,

交联愈多
,

则

分配系数增加得愈快
,

两价或三价离子
,

则

反之
。

在浓溶液中可观察到一个 有趣 的现

象
,

有许多阴离子金属络合物吸附在阳离子

交换剂上
。

在浓溶液中阴离子交换的研究
,

与金属

络合物形成的研究有着密切的联系
。

作者曾

讨论 了大部份电解质溶液和阴
·

离子交换剂之

间微量的稳定阴离子的分配系数
。

(一 )盐类水溶液中有用元素的提取
:

锉

R
.

R a t n e r
等

`吕 ’用 H型 A m b e r l i t e 一 1 2 0

树脂作吸附剂
,

9 : l 的甲醇一水混合物和 盐

酸作洗提剂
,

从死海海水中提取铿
。

所用原料

中含 (以毫克当量计 ) Z L IC I
, 1 4 0 0 N a C I

,

10 0 K C I 和大量的钙
、

镁和铭的氯化物
。

洗

提时的流速是分离过程的一个重要因素
,

当

它的流速是 25 毫升 /小时时
,

分离 出铿的浓

度是 1 7
.

6 克 /升
。

H a n s f o r d
,

R a a b e `” 姐 ’ 用离子交换法从

含铿的废液中提取锉
。

所用废液 中含 ( 克 /

4 1 8 升 ) , 2 0 9 0 L i
,

10 5 K 和 N a ,

~ 1 0 C
a
和



微量其他杂质 (l A
、

B a、

Fe、

M g
、

M
o 、

V
、

Z n、

S n、

Cr 、

N i 等 )
。

先用氢氧化钾使

pH 调到一 0 1,

以氢氧化物形式沉淀出 F e 、

A l
、

C r
等

。

过滤后
,

在母液中加入碱金属磷

酸盐 ( K 盐 )沉淀 出铿
。

过滤后的沉淀物中含

(克 )
: 2 0 8 8 L i

、

1 9 N a 、

2 0 0 K
、

和 < 0
.

0 8 C a 。

用 80 升水再浆
,

所得悬浮体
,

用含有磺基的

H
十

型聚乙烯聚合物月
a y 3 二 e

一 5 0 树脂 ( 5 0 ~

1 0 0 目 ) 与它接触
。

2 公斤铿需一 90 公斤树

脂
。

由于锉和其他阳离子被吸附
,

悬浮体即

变成清液
。

先用水洗涤树脂
,

然后用 。
.

I N

H C I解吸
。

所得洗提液中含 (克 ) : ZO7 3 iL
,

0
.

7 5 N a ,

< 0
.

o s K 和 C a ,

铿的提取率达

9 8
.

5%
。

从洗提液中分离出的铿可作为电解

法制金属铿的原料
。

洗出铿后的树脂用 4 N

H C I再生
。

作者指出
,

用此法虽然可分离 出

铿
,

但在实践中
,

由于溶液中大量碱金属
、

碱土金属和其他一些金属阳离子的存在
,

引

进了许多复杂的变数
,

这些杂质将首先吸附

在树脂上
。

在大量其他阳离子存在下
,

要用

离子交换系统分离出其中很少量的锉是十分

困难的
。

M
.

J
.

H a t c h ` , ,

川提 出用酸阻滞和离子

阻滞法
,

在溶液中从镁和其他碱金属中分离

出视
。

梭基阳离子交换树脂对铿 (与 K 和 N a

比较 ) 的选择吸附性最大
。

含有聚丙烯酸的

D o w e x
一 1 树脂亦具有此性质

。

但按美国锉

公司和道化学公司的研究结果指出
,

这些方

法不能达到良好的分离
。

用离子交换树脂从钾
、

钠等离子中分离

锉方面
,

W
.

1S o u g h(
` “ ) 用苦基一卤化物一基

的树脂
。

日本水处理公司
( ` “ 》用酸性离子交换

树脂与含 1 N L I C I和 0
.

3 N K C I的水溶液

接触
,

用 0
.

o 5 M C a ( O A c )
:

溶液洗提
,

可得

到含有 99
.

9 %纯度铿的溶液
,

收率可达 94 %
。

M u r a k a m i
,

T o s h i h a r u 等 `川 用 D o w e x 5 0 -

X S树脂吸附
, 0

.

2 M H C I溶液洗提
,

可使

锉和钠分离
,

铿的回收率可达 97 %
。

H
.

H 。
-

l : a P f e l 等“ 5 ’ 用 N H
4 +

型 W
a f a t i t K P S 树

脂将锉
、

钠
、

钾分离
,

用氯化按溶液洗提时可

获得最佳的结果
。

B
.

H
.

r o p二 二 。 。
等“ 日’ 用

连续逆流的离子交换法分离铿和钠 ( 工艺过

程见图 2 )
。

试验结果指出
,

从硫酸钠和硫酸

“ 程`而雌

“ 介探、沁
护悉 S吩

图 2 连续逆流离子交换法分离锉和钠

锉的等分子混合物中 (总浓度为 O
.

4 N )
,

有可

能连续得到高纯度产品 (含杂质 < 10 一 “
% )

。

当铿和钠的浓度比为 1 : 39 时
,

有可能分离出

含量少的组分
。

因此
,

在第二个交换柱上可

用 N H才或 C a 件或 N a 十

本身作辅助 剂 进 行

置换
。

这样
,

可以缩小装置的尺寸
。

tS
r e

lo w
,

F
.

W
.

等
( ’ 7 ’ 用 B i o 一 R e x 4 0 ( 一种苯酚甲

醛树脂 )树脂
,

从含有 K
、

N a 、

R b
、

C s
溶

液中分离出锉
。

在装有 25 克树脂的交 换 柱

中
,

用 5 0 0 毫升
, 1 M H C I (在 8 0 %乙醇中 )

洗提出铿
。

M
.

H
.

K y p川;
等“ ” ’

用离子交换

和电泳同时并举的方法分离铿
、

钠和钾
。

采

用磺基阳离子交换树脂 K Y 一 2
。

料液从交

换柱中间加人
,

利用离子迁移率和 K Y 一 2

树脂选择性遵循 L i 十 < N a +

< K
斗

的顺序而

增加的规律性
,

选择适当的流速和恒定的电

场强度
,

能使迁移率较小的 iL
+

逆电流方向
,

沿交换柱下行
。

此时
,

它将较 N +a 和 K
+

更



容易地从树脂上洗下来
。

本法很简单
,

且能

连续地分离铿
、

钠和钾
。

H
.

A
.

C y B o p 。 。 。 -

“ a ” ,

B
·

B
·

坦
二 X o s a “ 。 ’ 用

“
p中

”

牌号阳离

子交换剂
,

进行了铿和钾
、

钠
、

镁的分离原

理和条件的研究
。

鉴于离子交换过程具有扩

散特性及被吸附离子大小的不同
,

改变溶液

沥滤速度
,

可建立优先吸附铿的条件
。

在树脂法提取铿方面的分配系数和交换

动力学方面的研究
,

前人已做了不少工作
。

K a z a n t s e v E
.

1
.

等
`’ 。 ’

从水一有机溶剂的

溶液中
,

用 H型阳离子交换剂 K Y 一 2吸 附

铿离子
。

研究结果指出
,

树脂的吸附能力随

硝酸浓度的增加而增加
。

在一定的硝酸浓度

时
,

锉的吸附能力随有机溶剂的增加 ( 即增

加介电常数 )而增加
,

并可观察到 l o g K ( K

是交换剂与溶液之间铿的分配系数 ) 对有机

组分 〔M e :
C H O H

,

M e : C O
,

C : H
S

O H
-

( C H )
;

O
: 〕成线性关系

。

M
o 二 , ; H

.

A
. ` 2 , ,

用 L i 型阳离子交换树 脂 K B一 K 对 N +a 一

L i + 、

K
+

一 L i
+ 、

R b
+

一 L i
+

和 C s +

一 L i +

的

交换平衡作了研究
。

在静态条件和浓氯化钾

溶液存在下
,

用 K B一 4
,

C R B一 55 和 K y

一 2树脂提取铿
。

结果指出
,

只 有 R B一 4 能

吸附铿
。

P l a t e k W
a l t e r

等
`“ ` a ’

在浓的电解

质溶液中
,

用离子交换法
,

对氯化铿— 碱

金属氯化物— 八 a
ya cK 一 50 系统中研究它

们的离子交换平衡
。

r o p lll 二 。 B B
.

H
.

等
`
22)

在水和 60 % 甲醇溶液中
,

用 R y 一 2磺基阳

离子交换树脂研究碱金属的交换动力学
。

结

果指出
,

在 I N 溶液中
,

碱金属氯化物的离

子交换速度按 K
`

> N +a > L +i 的次 序 而

减少
。

如用 60 % 甲醇溶液作溶剂
,

与水相比
,

则延缓铿和加速钠和钾离子的交换速度
。

硫

酸铿的交换速度比氯比铿快
。

钾

在钾和钠分离方面
,

F
.

L
.

D
.

CI
。 ot e 。` )

用新的连续离子交换技术和强酸性树脂
,

在

0
.

I N 盐酸溶液中分离钠和钾离子
。

利 用 不

同斜度 ( S l o p e ) 的操作线
,

将 N a +

和 K
+

的

混合物分成富 K
十

和富 N +a 的液体产品
。

所

得结果表明
,

连续的离子交换法进行分级分

离的可能性与溶剂萃取法具有同样的容易和

方便
。

作者用磺化聚苯乙烯树脂 Z 。 。 一 K a r b

2 2 5 作了试验
,

所得富钾产品的纯度为 71 一

8 5 %
,

富钾产品中钾的收率是 57 一 66 %
。

W
.

lS ou g h “
2 ’ 用间三硝基— 卤化物— 基的

树脂分离水溶液中的碱金属
,

特别适用于 K
+

与 N +a 的分离
。

这是由于相对小的钠离子在

苦基氨基 ( P i e r y a m i n o ) 团的
二

— 位电子

系统上
,

比较大的钾离子具有较强的极化效

应
,

这说明钠离子被树脂吸附的能力比钾离

子要强
。

从海水和浓盐水中提钾方面
,

明斋藤进

和饭岛正明 ` 2昌’
用聚苯乙烯的多已基 ( P ol y

h e x y l) 交换树脂从海水中提取钾
。

试验结果

指出
,

钾的选择性和钾的浓度无关
,

而钠离

子的存在
,

则显著地影响钾的选择性
。

在海

水或盆水中
,

如果其中钠离子为钾离子的十

倍
,

则多已基所吸附的离子中
,

钾离子仅占

50 %
。

此外
,

中泽治男
` 2 ` ,

” ’
还研究以硫化

橡胶树脂作为阳离子交换树脂或用硝基苯化

合物经树脂化处理
,

通电后
,

对钾离子有选

择性的吸附作用
。

I r w i n R
.

H i g g i n s ` 2 6 ,
提

出用连续的离子交换接触器加工浓盐溶液
,

并表明从夭然盐水中回收钾盐 是 可 能 的
。

H B a 二 o 。 ,

旦
.

r
.

等
` 2 7 ’ 用 B

o
中a T o T a K P S -

2 00 树脂从浓海水中提取钾肥
。

H
.

M
.

B五a -

v n a g ar y等
` 2 8 )用苯酚磺阳离子交换树脂从海

水中分离出钾和钠
。

树脂的名称是 T ul
s i o n

1 4 ,

它是一种以漆树坚果壳液体 为基 础 而

制成的
。

当海水经过这种钠型树脂时
,

钙和

镁被吸附
,

钠和钾进人流出溶液中
。

F
.

.J

M oy le(
2 “ ’ 用一个装有阳离子交换树脂 移 动

层的连续的逆流离子交换系统
,

从天然卤水

( 或日晒盐苦卤 ) 中提取钾
。

交换系统有回

料
,

并与分级蒸馏相似
。

用静态试验来测定

溶液和树脂间的阳离子 ( K
、

M g 和 N a) 分配

系数
。

结果指出
,

有可能使钾与其他离子分



离
。

当溶液中的总离子浓度达到最大值 ( 一

2
.

1 克当量 /升 )时
,

可得到最好的分离
。

用

M 。 C a b e 一 T h i c l e
图解法估计

,

在主要的交

换器中
,

需要 1 9一 24 的理论级
,

98 % 的 回

料
,

这时钾的回收率可达 90 %
,

纯度为 96 %
。

实验所用的苦卤组 成 是 (克当量 /升 )
:

N a

3
.

0 9 ,
孔

,

工艺 3
.

0 ,
K O

。

2 6 2 ,

C 1 5
。

2 ,

5 0 4 1
.

0 4
。

利用离子交换法与别的方法 联 合 使 用

时
,

可获得更好的分离
。

D
.

K
.

G e o r ; e ` 3
卜

3 “ )

用化学沉淀法和离子交换法从美国大盐湖的

复杂盐水中提取钾
。

该法先将高氯酸钠溶液

加人冷却后的盐水中沉淀出高氯酸钾
。

后者

难溶于冷盐水 而适度地溶于热水
。

用沉降和

过滤回收高氯酸钾
。

在 70 一 90
“

C 煮解 高 氯

酸钾得 I M溶液
。

该溶液与钠型 I R 一 1 20 阳

离子交换树脂接触后得钾型树脂
,

流出的高

氯酸钠溶液再循环使用
。

在 2 叹 的交 换 柱

中
,

树脂和溶液的流速分别为。
.

0 0 0 7米
”

/秒
·

米
2

和 0
.

0 0 1 8米
”

/秒
·

米
“ 。

树脂吸 附 钾

的能力是 2 当量 /升
。

最后用氯化钠
,

碳酸钠

或硫酸钠洗提树脂
,

使再生成钠型
,

所得洗

提液经蒸发和分级结晶
,

得固体氯化钾
、

碳

酸钾或硫酸钾
。

含有 5一 20 克 /升钾的 盐水

和苦卤
,

钾的可能回收率是 70 ~ 95 %
。

在低

温 (0 ~ 1 0℃ ) 或用过量的高氯酸钠进行高氯

酸钾沉淀可提高回收率
。

如高氯酸钠高于理

论用量
,

则 多余的高氯酸盐可用季按化合物

的液体离子交换剂从废水中回收
。

然后用饱

和氯化钾溶液从溶剂中解吸出高氯酸盐同时

沉淀 出高氯酸钾
。

D a v i d 0
.

D e p r e e ` 3 3 ’ 用赘

合物溶液洗提吸附有钾
、

钠
、

镁和钙离子的阳

离子交换树脂
,

即可选择性地将钾分离出来
。

该法月选择好配合基的 甲醇溶液
,

分段再生

吸附有钾
、

钠
、

镁
、

钙 ( 其量比例与海水中相

同 )离子的 A m b e : il t 。 一 C G 一 50 树脂
,

用 2

一乙吼基环己
,

酮萃取后
,

可得到钾和钠的混

合物
,

共中钾的被富集量约为树脂中的 7倍
。

也可以用离子交换法由氯化钾制取其他

钾盐
。

I n o g a m o v U
.

A
.

等
“ “ 4 , 3 5 ’ 用 H 型阳

离子交换树脂和 K y 一 2 树脂从氯化钾和硝

酸中制取硝酸钾
。

I s k h a k o
va

,

N
.

1
.

等
` 3` ’

按反应 R K 十 N H
;
N O

。 , -

一
K N O

: 十 R N H
, ,

用阳离子交换树脂制备纯硝酸钾
。

曾测定纯

硝酸钾的生产速度与试剂浓度
,

流速以及柱

直径的依赖关系
。

最优的条件是
: 3

.

5 N 硝

酸钱溶液
,

30 毫升 /分流速和 3
.

5厘米柱直

径
。

阳离子交换树 脂 的效 率 是 7 6
.

5 %
。

11工a : 二 p o B ,

10
.

H
.

等
` 3 7 ’ 用 K y 一 2 (钾型 )

从氯化钾和硝酸钙溶液中制备硝酸钾
。

交换

系数按实验条件波动于 8 4
.

6~ 9 7
.

3 %之间
,

L a b r i o l a ,

M
a r i o

等
`“ 8 ’用碳酸钠或碳酸铁溶

液处理全负荷钾的阳离子交换树脂生产碳酸

钾
。

B a x i
,

D e v e n d r a p r a s o d `“ 。 ’ 用聚苯乙烯硕

酸型的阳离子交换树脂从含有 2 9
.

3 4 % K 以

的溶液中吸附钾
。

用软化后的水洗涤树脂
,

再

用 7 N 的碳酸铰溶液处理
,

最后用软化水洗

出树脂中的碳酸钾
。

用 29
.

3嫂旦石 K C I溶液再

通过树脂
,

用水洗出其中氯化钱作为副产品

回收
。

作者曾详细地介绍该流程 的 试 验 情

况
。

D
.

A r at e n
等“ 口’ 用一种阳离子交换树

脂将氯化钾或氯化钠转化成相应的碳酸盐和

重碳酸盐
。

用氢氧化钙和苯酚溶液再生树脂
。

D o n a l d E
.

G a r r 。 t `
峨” 用碳酸钠溶液处理强

碱性季钱阴离子交换树脂 ( D u
ol it e A

一 4 ,

D o w e x Z ,

或 P e r m u t i t e S
一 2 ) 使转 化 为

碳酸盐
。

用氯化钾溶液通过该树脂
,

得碳酸

钾和氯化钾溶液
,

再用蒸发结晶法分离出碳

酸钾
。

P a b l o H a d z e r i g a “ 2 ’ 用 H 型阳离 子

交换树脂 D o w e x 50 W一 X S 从硫酸钙和氨

化钾制取硫酸钾
。

该法将硫酸钙水溶液悬浮

体在 > 50
“

C时同树脂接触
,

经 < 5 分钟后
,

得硫酸溶液 ( 80
.

5 克 /升 )
。

用同一方法处理

氯化钾溶液生产盐酸
。

用硫酸 ( 或硫酸钙悬

浮体 ) 洗提吸附钾后的树脂得硫 酸 钾 溶 液

( 1 30 克 /升 )
。

盐酸用来使树脂中的钙离子解

吸并再生树脂
。

A z i z
vo

,

K h
.

F
.

等 “ “ ’
在实

验室扩大规模的离子交换设备中
,

用 五
.

了
一 2

树脂从氯化钾和硫酸镁中剑备硫酸钾
。

; i:
-

g三n 3 ,

I r w a n R 等
`权 ) 用二种或更多种 液 体

与离子交换树脂接触的连续循环法
,

从氢化



钾和磷酸溶液中生产磷酸钾
。

艳
、

铆
、

鳃

在物同艳分离方面
,

B
.

H
.

r
” p山幼

”

等 “ . ’
在 K y 一 1和 R y 一 2 阳离子交换树脂

上用连续逆流的离子交换法分离枷和艳
。

洗

提剂是氯化钙或氯化钡
。

工艺流程见图 3
。

试验结果指出
,

用氯化钙作洗提剂时
,

在

K y 一 2 上一次的分离系数是 1
.

0 4 ,

可获得

很富集的产 品
。

30 天后
,

分离系数可达到 40
。

用 R y 一 1 时
,

在第一个交换柱中可很快地

得到枷的富集产品 ( 富集系数的 数量 级 是

30 0 )
。

在第二个交换柱中所得的艳
,

其中含枷

< 0
.

00 1 %
。

用氯化钡或氯化艳作洗提液时
,

在 K y 一 1上对 R b C I和 C s C I
,

R b C I + C
s C I

+ K C I + N a C I等溶液作了试验
,

并作出有关

的分离等温线
。

分离出氯化艳中的杂质含量

是 ( 0
.

0 1 %
。

G o r s h k o v ,

V
.

1
.

等“ “ ’
在 K y

一 1 ( H
+

型 ) 离子交换剂上
,

用逆流离子交

换法分离 R+b 和 C s 十 。

这种树脂对艳具有高

度的亲合性
。

当不同浓度 (。
.

08 一 o
.

6 N ) 溶

液 (含 70 ~ 99 % C s
CI )在一定的流速下通过

树脂后
,

则得到的氯化艳中只含 有 0
.

00 1 %

杂质
。

V
.

V
.

V o l
,
K h i n

等
` 4 7 ’
将铆盐 溶 液

么口
、
子尹删

图 3 用离子交换法分离钩和艳

通过装有 F 。 ( C N )
。

的柱
,

排出的溶液用O H -

型的阴离子交换树脂 A B
一 17 处理

。

F
e ( C N )。

能选择地吸附艳而与铆不起反应
。

处理含有

艳杂质的铆时
,

可 10 0 % 地回收铆
,

而且只含

微量的艳 ( 0
.

0 0 1% )
。

V
.

1
.

G o r s h k o v
等 ( 4 8 ’

用 K y 一 1和 K y 一 2 阳离子交换树脂
,

在连

续逆流的条件下
,

分离铆和艳
。

铆在交换柱

I 中同时与 H 形成前部交换区
,

而艳在交换

柱 11 中集中
。

当用 0
.

2一 o
.

Z M B a C I
:

作洗

提液时
,

它与钡进行交换
。

N a 和 K 则在纯 H

型和纯铆型树脂之间聚积
。

提出后的艳或枷
,

用等于或少于聚积速度的速度连续地取出
。

物和钾
、

钠
、

铭等元素分离方面
,

M u r a -

k a m i ,

T o s h ih a r u ` ’ 4 )
提出用 D o w e x 5 0一

X S树脂交换柱
,

从海水内的钾和钠中分离

出铆
。

用 0
.

5 M H C I洗提后
,

铆的收率 可

达 97 一 98 %
。

洗提液中钾 和 钠 的 含量 极

少
。

试验时用
“ 6

R b 作示踪物
。

H
.

H o l z a p f e i

等
` 4 , ’ 用装有 W

o f a t i t K P S (含有 1 6 %二乙

烯基苯
,

粒度 < 0
.

5 毫米 ) 树脂的聚乙烯交

换柱吸附钾
、

钡和艳
。

用 2 N H F 洗提
,

将

三者分开
。

钾同艳能完全地分离
,

但不能定

量地将 K 一R b
,

R b一 C s
分开

。

能完全离解

的硷氟化物
,

能和氟化氢形成带有正电荷的

铬合物
,

〔M
·

H F 〕
+ ,

〔M
·

2 H F 〕
十 ,

〔M
·

3 H F 〕 , 。

这些铬合物对树脂具有不同的亲合

性
。

S e l e g n y ,

E r i。 1
.

等
` “ 。 ’

用对一经节基

T 二酸 ( P 一 h了d r o x y l b e n z y l s u e e i n i c

a c id ) 树脂
,

成功地从含有枷
、

艳和锯的氯

化物盐类的溶液中将三者分离
。

并介绍 了该

树脂的制备方法
。

艳和锯
、

钵
、

钙等元素以及轻碱金属的分

离
,

N
.

G
.

C h e r n o r u k o v
等

`” ` ’
将含有 C s 、

S r
和 C e (分别为 1 0 一 5

克 /升
, 1 0一 6

克 /升和

1 0一 4

克 /升 ) 的溶液
,

加人 E D T A ( 1 0一 3

M )
,

用 H C I或 N a 0 H 将 p H 调至 ) 7
。

其中只

有艳不同 E D T A 形成络合物
。

将溶液通过

K B一 4 (钠型 )阳离子交换树脂柱时
,

只有艳

保留在树脂上
。

将仅含有 S
r
和 C

e
络合物溶

液的 p H 调至 3一 4 (只有锯的络合物分解 )
,



然后
,

在一次操作中将该溶液通过两个连接

一起的交换柱
。

其中一个装有 A N一 ZF ( 1C

型 ) 阴离子交换树脂
,

另一装 有 K y 一 2 阳

离子交换树脂 ( H 型或盐型 )
,

后者能保留银
。

用无机酸溶液洗提树脂中的元素
。

1
.

R
.

H i g
-

ig n e
等

` 5“ `

提 出一个连续的离子交换 法
,

从

含有高浓度钠的放射性废清液中分离艳
、

锯

和稀土
。

该法 用酚的阳离子交换树脂并有化

学消耗低的优点
。

K o n e c n y
,

C i t r a d`
5 , ’
对

从水溶液中分离艳的方法作出评论
,

其中包

括离子交换法 (有 56 9 篇参考文献 )
。

关于铭的分离方面
,

R a j m u n d D y b e z
-

m s k i`
“ 4 ’

指出
,

用苯酚磺离子交换剂 M K一

3 树脂对铭具有高度的选择性
。

可用来从大

量的轻碱金属中分离出痕量的腮
。

温度高时
,

选 择性降低
。

F
.

V
.

R a u z e n
等

` 5 5 ’
将含有 3

毫克当量 /升的氯化钙或氯化腮 ( 用 4 “ C a
和

。 ”
S r
作标记 )溶液通过装有 K y 一 2 树脂的交

换柱
,

锯离子通过柱的沥滤 ( b r e a k t h r o u g h )

比钙离子慢得多
。

因此
,

K y 一 2树脂可用来

从含钙的废液中分离出放射性的银
。

有关铆
、

艳
、

银等元素利用离子交换法进

行分离过程的吸附动力学
,

交换机理和分配

系数等方面
,

N
.

G
.

切尔内鲁科夫等
` 5“ ’ 用

某些类型的离子交换树脂
,

在 20
O

C
, p H Z

·

8

一 1 1
.

21 范围时
,

对 C s
和 C e

的吸附动力学

进行 了研究
。

最快的吸附情况是
:

在高 p H 值

时
,

C s
在钠型 K B一 4 n Z 阳离子交换树脂

上 ; 在 E D T A 溶液中 C e 阴离子在 A N一 Z F

型阴离子交换树脂上和 C e
阳离子在 N a

型的

K B一 4 n 2 阳离子树脂上
。

1
.

盖钠尔等
`“ 7 ’ 用

D o w e x
一 50 树脂作吸附剂

,

用除去离子后的

水洗涤
,

最后用 1
.

09 N H cl 洗提的方法
,

对

H
十

一 N a `

一 R b
十 ,

H
`

一 N a +

一 C s +

和 H
+

一

R+b 一 C s +

离子系统的交换机理进行了研究
。

用忍 Z
N a 、 8日R b 和

` s 7
C s
同位素作示踪物

。

G
.

L
.

S t a r o b i n e t s `“ 8 ,
用含有 6 %二乙烯基苯

的磺化聚苯乙烯
,

在 。 ,
2 5

,

60 和 90 ℃时研究

T L i
、

N
a 、

K
、

R b
、

C
s
对 H

+

的交换
。

研究

结果指出
,

L i 和 N a
离子的水合作用性质与

别的离子不同
。

F
r e d S

C h e i b e
等

` 6 。 ’
用 W

o
-

l f a t i t K P S 阳离子交换树脂对 K
+ 、

R b
+ 、

C s ,

的色层分离进行了研究
。

用不同的交联

测定了树脂的重量交换容量和膨胀
,

并作出

交换等温线
。

S 。 h w a r z b a 。 h
.

E
.

等
`“ 0 ’ 用 D o

-

w e x一 50 W树脂柱研究了铆的交换时间
、

对

粒度
、

温度
、

搅拌器类型和搅拌速度的函数

关系
,

并提出在交换柱中短时间交换过程的

一些操作特点
。

Y o s h i a k i M a r u y a m a ` e ` ’ 用

阳离子交换剂 D i ia o n S K 对枷和艳在不同

浓度盐酸洗提过程中的离子交换分离进行了

研究
,

测定了铆和艳的分配系数和分配因素
。

用交换柱法作出铆和艳的洗提曲线
。

也可用

o
.

15 N N H
`

O H A c
来洗提

,

但分离效果较

差
。

用 0
.

I N B a ( O H )
2

洗提时
,

在 32 7 毫克

物和 8 毫克艳的混合物中可得到纯铆
。

B
.

H
.

r o p二 K o B
等

`“ : ’ 用连续逆流离子交 换 法 测

定分离钾和枷过程中的交换平衡常数
。

H型

的阳离子交换剂 R y 一 1 用于前流分离 (中 p 。
-

。 T a 二 、 a ` e P a 3江e 二 e a 二 a
)
。

连续置换剂是氯

化钡
。

测定了酚磺阳离子交换剂 K y 一 1 和

磺基阳离子交换剂 K y
一 2 的交换平衡常数

。

在 O
.

S N 含有 15 % R b C I的氯化 物 混 合 物

中
,

分离结果可得到高纯度的氯化钩
。

含杂

质量是 < 0
.

0 01 %
。

D
.

C
.

惠特尼等
`“ ” ’
研

究过磺酸型 D o w e x
一50 W 和翔酸型的 iB 。 -

R e x 7 0 离子交换树脂 (带有 N a 、

R b 和 C s

的示踪物 )在 0
.

I M 到饱和的 L I C IO
` 、

L IC I
、

LI N O 3 、

L I O A c
溶液中的离子交换行为

。

G o r s h k o v .

V
.

1
.

等
`“ 4 ’ 用 K y 一 1 和 K y 一

2 X 7 离子交换树脂
,

在水一甲醇混合物中研

究用 B a( n ) 交换艳和铆的交换平衡
,

洗提

液用 2 N N H `
lC 溶液

。

结果指出
,

当甲醇

含量增加时
,

分配系数 K 魏降低而 K 劣增加
。

在水一乙醇混合物中
,

增加 K忠使 B a 什的吸

附性提高
。

几因而可使 B尹 用作分离艳和铆离

子的有效置换剂
。

钙
、

镁
B

a u m a n ,

W i l l i a o C
. `“ “ ,
提 出用阳离子



交换树脂 D
o w ex

一 0 5与海水接触
,

镁 离子

即选择性地被吸附在树脂上
。

用饱和的氯化

钠水溶液洗提
。

所得 M g 廿 水溶液用一 种 与

水不混和的有机溶剂萃取
。

M g 朴选择性地被

转移到有机相
,

然后用水汽提回收
。

所用有

机溶剂由溶于酚甲基 ( P h M e ) 中等克分子有

机酸 (如丁酸 ) 和胺 (如己胺 ) 组成
。

A n n a

N a r e b s k a
等

` “ 8 ’ 用 W
o f a t i t F 和 A m b e r l i t e

I R C一 50
,

从天然盐水中分离钙和镁
。

两种

交换剂都属钠型
,

平均粒度是 0
.

25 ~ 0
.

5 毫

米
。

再生过 程
,

先 用 Z N H CI 再 用 O
.

S N

N
a O H 洗提

。

M a s a y a T a n a k
a `“ 7 )用 D o w e x

s o w 一 X S树脂
,

0
.

6一 0
.

7 N H C I为洗提

剂
,

可使镁和钙分离
。

当 H CI 浓度是 0
.

9一

1
.

o N时
,

可使钙和铝分离
。

硼

从含有硼砂及其他含硼化合物的稀溶液

中回收硼砂及其他含硼化合物
,

一般是使用

蒸发和 (或 )冷却溶液的方法
,

从溶液中结晶

出硼酸盐或硼酸
。

然而
,

当硼的浓度低于某

一限度时
,

这个方法是不经济的
。

又如不同

来源的天然水 (盐湖卤水
、

油田水等 )
,

当矿化

度很高时 (达 20 %盐 )
,

一般仅含有极微量的

硼 ( 0
.

0 0 2一 0
.

0 5 % B
Z
O

3
)

,

显然在利用这种

类型的硼原料时
,

用离子交换树脂法选择性

的提取硼
,

会起相当大的作用
。

J a 。 q u e l l i n e

C
.

K a n e
等

( 6 8 ’
曾用离子交换法从美国西尔

斯湖卤水中提取硼盐
。

它的过程是
:
在 p H

至少大于 4 时
,

在一种不溶性的固体树脂上

形成硼酸盐络合物
,

然后用稀的无机酸处理

这种络合物
,

生成硼酸同时再生树脂
。

这种

树脂是一种多糖类
,

它选 自由纤维素
、

淀粉
、

糖原
、

半纤维素
、

植物树胶
、

动物多糖和它们

的混合物所组成的基团
。

例如将 50 0 毫升
,

分别含有 8
.

01 克和 7
.

87 克四硼酸钠的西尔

斯湖卤水
,

按 1 毫升 /分
,

克树脂的流速通过

一个 75 克淀粉层或纤维层后
,

被提出的四硼

酸钠量如表 2 所示
。

表 2 用淀粉和纤维素提取 西 尔斯湖 卤水中的硼酸盐

瑟舟节嘿
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一
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{

硫酸淋洗液浓度 } 有效硼的淋洗率

( N ) ( % )

2几乙几O
ǐ吕OU八乙0

。
0 0 1

0
。

0 5

0
一

0 0 1

O
一

0 0 1

0
。

0 1

8 4 (以 H
。

B O 3

计 )

6 8 (以 H 3 B 0 3

计 )

E i l。 M
.

C h e m t o b 等
` e 。 ’ 用一种硼的特

效树脂从西尔斯湖卤水中提硼
。

该树脂是一

种含 8 5一 9 9
.

5 % (克分子 )苯乙烯和 0
.

5一 15 %

(克分子 )二乙烯基苯的混合物的不溶性交联

共聚物
,

其中附着于芳香核 ( a r o m a t i e n u e -

l e i )的基团结构是一 C H
Z
N 、C H

3

)C
。
H

。
(O H }。 ,

其中一 C
6
H

。、O H )
。
的部分是吸着基 (S

o r b i t y l

r a
id

。 al )
。

用水洗提出被树脂吸附的硼酸盐
。

例如用25 克上述的树脂与过量的含有 0
.

12 7 5

% B 的盐水接触
,

相当于树脂的交换容量是
8

.

0 7 毫克 /毫升
。

加入不同量的浓盐酸
,

测

定在不同的 p H 值情 况下树脂的交换容量
。

结果指出
,

当 p H 值等于 9 时
,

交换容量最

大 ( 8
.

2 0 )
。

M
·

F
.

B o 二 : 二` o
等

( 7 。 ’ 用离子交换法从

纯的硼酸和硼砂溶液
,

模拟英捷尔湖卤水的

溶液 (其中含 0
.

0 5 % B
:

0
3

和 2 0 % N a C I )
,

和天然水中提取硼
。

研究了溶液 中硼 的 浓



度
、

pH值
、

CI 一 、

5 0;
、

M g朴、

C a 朴
含量和

温度对吸附作用的影响
,

以及被吸附硼的洗

脱条件
。

用 3瓜3一 10 n 和 A B一 17 型树脂

所作的试验结果指出
,

最高吸附率的 p H 值

取决于溶液的浓度
,

而且只能在 7
.

5一 8
.

5 限

度之内 , 硼的吸附量随 浓 度 ( 0
.

0 1一。
.

5 %

B
:

O 。 )的增大而增加
,

特别是在 0
.

0 1一 0
.

0 5 %

范围内增长得更为显著 ; 当 浓 度 在 0
.

01 一

0
.

1 %时
,

硼的吸附量增加 5 倍 , 硼的吸附作

用较氯离子具有更大的选择性
,

甚至在 1 0 0 0

倍的过量氯离子存在下
,

硼酸盐离子的吸附

作用也很显著
,

和纯的硼盐溶液相比
,

它只不

过降低一倍 , 硫酸根离子含量在 1一 4 %时
,

实际上并不影响硼的吸附作用
;
钙和镁的存

在 (0 一 3
.

5 % )显著地降低 了阴离子交换剂对

硼的吸附作用 , 温度降低 ( 50 一 0
“

C ) 有利于

硼的吸附
,

特别有利于从稀溶液中吸附硼
;

用氢氧化钠
,

碳酸钠
,

氢氧化钙 (饱和 )
,

盐酸

和硫酸溶液作洗脱液
,

其中氢氧化钠溶液是

硼的最有效的置换剂
,

并且浓度较大时是有

利的 ; 天然水中硼的含量愈高
,

水的总矿化

度愈低
,

可以期望获得更好的结果
。

用阴离

子交换剂从水溶液中提硼的另一条路线
,

是

采用对硼酸盐离子或硼酸具有特效的阴离子

交换剂或以络合物形式提硼
。

lJ
.

E
,

索洛古宾科
`川将西瓦什卤水中

沉淀出的 1一 1
.

5 % 浓缩物
,

用石灰处理
,

将

所得矿化度低的硼石灰溶液 (含 0
.

05 ~ 0
.

08

克 /升 B
Z
0 3 ) 进行离子交换

。

先用阳离子交

换剂或弱碱性阴离子交换剂除去 溶 液 中 的

钙
、

氯和硫酸根离子
,

再用经基型阴离子交

换剂 3瓜3一 10 n 提取硼
。

试验结果表明
,

如

果溶液中存在这些离子
,

则阴离子交换剂的

交换含量将显著地降低 ; 在以乙二胺和环氧

丙烷为基料而制成的树脂上
,

硼的饱和作用

最大 , 用苛性钠溶液解吸硼
,

可以得到最高

含硼量达 10 克 /升 B
:

0 3
的洗提液

。

也曾进

行过用硫酸盐型 3 几3一 10 n 阴离子交换 剂

提取的硼的试验
。

结果指出
,

与经基型阴离

子交换剂比较
,

硫酸盐型的用量虽大
,

但为

了达到这样的产率
,

采用硫酸解吸最为适宜
,

而且能拟定出从矿化度低的溶液中提取硼的

工艺流程和利用循环硫酸再生树脂
。

H
.

A
.

K a p a 、 a H 。 。
等

<7 “ ,

在动态条件下
,

用阴离子交换树脂从合成的近似于天然或工

业盐水溶液 〔比重 2
.

2 , p H 7
.

2 ,
N a C 1 2 1

.

4 ,

M g C I
: 3

.

4 ,
N a :

5 0
`

0
.

7 ,

N a B r 0
.

0 4 ,
C a -

( H C O 3 )
: 0

.

0 5和 N a Z
B

`
O

; 0
.

1 % (重量 )〕中

提取硼酸
。

采用含有仲
、

叔和季按基的多效

树脂 3且3一 10 n 是十分满意的
。

在该溶液

中
,

这种树脂对三氧化二硼的动态交换能力

虽然是适度的 ( 1 6
.

4 毫克 /克干树脂 )
,

但选

择性是 良好的
。

它的浓缩 因数比其他阴离子

高 6一 1 0 倍
,

对复杂溶液内三氧化二硼的动

态交换容量为 同一浓度的纯硼酸液液的 二
。

当硼砂浓度增大到 2 倍时
,

树脂的交换容量

增大到 1
.

2 倍
。

用蒸馏水洗提硼
,

所得成品

纯度比用 1 N N a O H 高
,

但得到溶液的浓度

和 收率较低
。

A
.

H
.

n o n o B
等

` 7 3 ’
采用一种 D

o w e x 一 1

阴离子交换树脂从硫酸镁溶液中分离硼酸
。

由于硼酸与硫酸镁相比较
,

是一种弱电解质
,

因此在树脂上硼酸的分 离 系 数 K ( C 树脂 /

C 溶液 )大于硫酸镁
。

当所用溶液中含 0
.

5~

0
.

7 M 玉1
3
B O

3 , 0
.

2~ 1
.

5入1 M g S O
`

和 0
.

0 7

M H
:

5 0
`

时
,

在 1 8
O

C下用 D o w e x
一 1 吸附

后
,

K H 3
oB了K 、 。 。 ;

是 7
.

5一 7
.

8
。

本法的特

点是可用蒸馏水或很稀 ( o
.

00 5 M ) 的硫酸溶

液洗提
,

并且不需要再生树脂
,

因此
,

该步

不消耗药剂
。

本法的缺点是每次处理量大
,

用于工业规模时
,

树脂的消耗量太大
,

所得

硼酸溶液比原来更稀 了
。

A b e ,

Y o s h i n o s u k e
等

` 7 4 ’用 H R 型 D o
-

w e x
一 50 碱性离子交换树脂从地下水中提取

硼酸盐
。

本法先用四硼酸钙处理天然水
,

以

碳酸钙形式除去碳酸根
。

处理后的天然水用

戊糖溶液混合后
,

通过活性碳
,

所得流出液

再送到树脂槽
。

用盐酸回收树脂
,

而戊糖一

硼酸络合物溶液用甲醇混合
,

分离出具有挥

发性的甲基硼酸盐
。



M i e ha e
l P

.

Bo rw n` , 5 ’
用具有 C O O H 基

的阳离子交换树脂
,

在 70 ~ 90
“

c时处理碱金

属硼酸盐溶液制备硼酸
。

将热的溶液冷却到

室温
,

即结晶出硼酸
。

母液在加入更多的碱

金属硼酸盐后再循环使用
。

在用一方法中
,

当树脂再生时
,

碱金属盐 (如硫酸钠 )作为副

产品回收
。

G i a n f r a n 。 0 N e n e e t t i 等 ` 7 6 ’
曾在实验室

规模中用阴离子交换树脂从稀溶液中回收硼

酸
。

碱性的洗提循环和树脂的再 生 同 时 发

生
。

当用酸洗提后
,

则用氢氧化钾再生树脂
。

曾对本法的经济方面加以考虑
。

人
.

5
.

S h u
ib

n
等

吸7 7 ’
利用硼酸溶解度低

的特点
,

采用电解 的离子交换法浓缩硼酸
。

为

了在不损失迁移效率的情况下减少池电阻
,

电解池阴极室含有氯化钾溶液
,

阳极室含有

2 0 %硫酸镁溶液或 1 %硫酸
,

而中心室填装

有阳离子交换树脂 K y 一 2
。

阳极电解 液 和

实验用溶液
,

分别通过 阳极和中心室进行循

环
。

实验时所用的合成溶液
,

其组成相当于

用碳化法自硅硼钙石制备硼酸的 无 钙 浸 取

液
。

作者讨论了中心和阳极室部分中溶质的

浓度效应和本法的经济情况
。

C h a u v e t ,

P i e r r e
等

` 7 8 ’ 用离子交换法从

工业废水中
,

将硼以过硼酸 ( H B O
3
) 形式固

定在树脂上
,

然后用碱从交换柱中洗提出硼

酸盐
。

R a u z e n ,

F
.

V
.

等
( ’ 。 ’
从摸拟核反应器的

冷却水中用阴离子交换剂吸附硼酸
。

原始溶

液的组成是
:
K O H S一 6毫克 /升

,

N H
4
O H 40

毫克 /升
,

H
3
B O

。 2一 3克 /升
, p H S

。

所用 A H

一 1 8 ,

A H一 3 1
,

A H一 2 2 ,
A M 和 A B一 1 7

交换剂的总容积的阴离子交换容 量 分 别 为

4 5 , 6 0 , 5 0 和 1 3 0
。

曾研究过用 0
.

1一 I N 的

碱金属氢氧化物溶液
,

氢氧化按溶液和水作

B O 3一 “
的解吸剂

。

用 0
.

5 N K O H
,

在 2 倍于

柱容积的解吸溶液时
,

可快速并完全地达到

解吸作用
。

许多作者曾介绍了离子交换树脂性能方

面的测定结果
。

P i n o n ,

F r a n e o i s
等

` 8。 ’
曾探

讨过对硼是特效的 A m b e r
l i t e X E一 2 4 3 (苯

乙烯一二乙烯基苯一 N一甲基葡糖胺的接技

共聚物 )树脂的颗粒
、

膨胀
、

稳定性
、

化学

性质和交换容量
。

这种树脂由于它的梨糖醇

( S 。 r ib fo l) 根与硼酸形成络合物
,

它的交换

容量是 2
.

6 毫克当量 /克树脂
。

被固定 的 硼

能用强酸提取
。

在中性或碱性介质中
,

这种

树脂对硼酸具有更大的亲合性
。

P
.

S z e nt g
-

y or g y i `“ ” 为了给离子交换柱的设计提 供 数

据
,

曾测定过用于硼酸的 I R A 一 4 10 树脂的

交换容量
。

结果指出
,

交换容量是流速和浓

度的函数
。

Z h a i m i n a ,
R

.

E
.

等
` 8 2 ’
在盐类

存在下
,

研究了 A B一 17 和 3八3 一 10 n
,

阴离子交换树脂对硼酸盐离子的吸附
。

结果

指出
,

阳离子的影响按以下顺序增加
: K

十

<

N a 十

< iL
+

< M g + “ ,

这种现象可用阳离子的

不同水合能力来解释
。

这两种树脂吸附硼酸

离子
,

不会由于氯化钠和氯化铿的浓度增高

而产生影响
,

但将随氯化镁或氯化钙浓度的

增加而增加
。

石样雅义等
` 8 “ ’ 用聚乙烯醇 P V

一 A 树脂进行过硼酸和硼砂的吸附和洗提的

研究
,

B
.

P
.

N ik o l
’ s k i i 等

` 8 4 ’ 用许多阴离子

交换树脂和选择性的吸附剂
,

在静态和动态

的条件下
,

从纯硼酸
、

天然水和含有能和硼形

成络合阴离子的不同合成溶液中吸附硼
。

研

究结果指出
,

纯硼酸溶液在 3 月3一 10 n 和

A B一 17 阴离子交换剂 ( O H 型 ) 上具有最大

的硼吸附
。

在 P H = 7
.

5~ 9 时
,

有最大的交

换容量并与外来盐量无关
; 硼能更好地以二

价离子 B 4 O厂
“

形式被吸附
, 1~ Z N 碱溶液

是适宜的洗提介质
,
洗提液中硼的浓缩因数

与原始溶液相比约是 2 5
。

在合适的条件下
,

从天然水中用离子交换树脂所得硼的收率可

达 9 0一 1 0 0 %
。

K u n i n ,

R
.

等
`“ 5 ’
研究 了对

硼酸有特效
,

以 N 一甲基葡糖胺为基的离子

交换树脂
。

此外 S z e n t g y o r g y i P
. ` a ` ’

获 得 了 用

A m b e r h et 一 1 40 型树脂从水溶液中吸 附 硼

的离子交换柱 的设计资料
。

N e n e e t r i
,

C
. `” ’

报导 了意大利一些地区
,

对阴离子交换树脂



用子从盐水中提取硼酸方面作了调查并在经

济价值方面作了讨论
。

普
R至 N

` ·

`一 “ 2,
2 + 6

N a
O H

,

一一弓卜

碘 粤R至N
, .

1一 + 5

`
N a l + N

a IO
s + 3 H :

O ,

利用离子交换树脂法从盐水中提取碘
,

十多年来
,

无论在研究工作上或工业生产上
,

都取得了较大的发展
。

1 9 6 3 年
,

日本天然气

瓦斯兴业公司
,

最先开始利用该法生产碘
。

1 9 6 5年 日本碘的产量超过了长期保持世界首

位的智利
,

这一生产方法起了重要的作用
。

与 习用的方法 ( 如空气吹出法
、

沉淀法
,

固体吸附剂吸附法等 ) 相比
,

离子交换树脂

法具有生产成本低
,

操作简便
,

物料消耗少
,

收率高等优点
。

它的缺点是树脂价格高
,

用

量大
,

需较大的卤水过滤设备
。

但该法被认

为是一种比较经济合理的先进方法
`“ “ ’ 。

清水博
·

道地裕
` 7 ” ’
指出

,

日本利用树脂

法从天然卤水中提碘的第一号设备已于 1 9 6 3

年完成
,

碘的回收率达 75 %
。

1 9 6 6 年第二号

设备已运转
,

碘的吸附回收率可达 90 %
,

在

设备上
、

经济上和技术上达到了高水平
。

采

用的工艺流程主要包括以下几个工序
:

1
.

沉砂—
一

经过沉砂以减少过滤器的故

障
。

2
.

过滤— 采用重力式高速 二 层 过 滤

器
。

.

其中一层用无烟煤
,

一层用细砂
。

无烟

煤滤去较大的泥砂
,

细砂层可滤去微细的胶

状混浊物
。

这样过滤一次即可得卤水浊度在

0
.

5 以下的透明溶液
。

3
.

加氯使碘离子氧化
。

4
.

吸附— 用 A m b e r l i t e I R A 一 4 0 0 强

碱性阴离子交换树脂按下式反应吸附碘
:

R至N
十

C l一 + I一 + 2 1
2

一
R呈N

+
I一 ( 12 )

: + C l :

式中 R为树脂
。

5
.

解吸
-

一用温热的氢氧化钠溶液和食

盐水按以下反应进行树脂上碘的解吸
。

R至N
十 ·

I一 + N a C I
-

一 R全N
十 ·

C I
一 + N a l

试运转时的解吸率可达 1 00 %
。

6
.

析出
、

分离和精制—
用硫酸析碘

。

经浓硫酸精制后
,

可得纯度为 9 9
。

5 % 的粒状

粗碘
,

再用升华法提纯
,

可得 99
.

8 % 以上的

薄片状高纯度的精碘
。

从油田水
、

气田水
、

井水
、

海水等天然

盐水中用树脂法提碘
,

有很多资料报导了这

方面的进展情况
。

M i l l s J a e k F
.

` “ 8 ’用多卤

化物形态的阴离子交换树脂层 ( 强碱性季胺

或弱碱性聚胺 ) 提碘
。

树脂中卤化物原子团

将溶液中所含的碘离子氧化
,

而且碘取代树

脂中卤化物原子团中的氯或澳
,

使转变成含

有多碘化物的树脂
,

然后将碘解吸
。

所用原

始溶液的 p H 应在 10 左右
。

作者所用的试验

溶液的组成是 (毫克 /升 )
:

2 9 0 0 N a C I
, 2 5 0

N a B r , 1 0 0 K l
,

6 0 0 N a H C O
: , 1 0 0 0 C a C I:

和 7 0 0 M g C 1
2 。

用 装 有 D o w e x
一 1 一 S X

(具有 8 个横链 )树脂的塔 (直径 12 毫米
,

高

2 5 0 毫米 )
,

树脂粒度是 50 一 10 0 目
,

其中含

有 B r :

1C
一 阴离子原子团

。

从塔中流出 的 溶

液未发现 I。 或 I
一。

用 15 % (重量 ) 澳化钠和

10 % B r :
的水溶液使碘解吸并再生树脂

。

用

此法可从海水
、

含碘盐水
、

油井 水 和 含 碘

( 0
.

0 05 %以上 )的废水中回收碘
。

J
.

H o u y ` 8 “ ’

用离子交换流化床从水溶液中回收碘
,

对循

环装料有较突出的改进
。

本法采用串联或并

联的多个阴离子交换柱
。

实践证明
,

用强碱

性的树脂较好
,

弱碱性聚胺型树脂亦可
,

但

不如季胺型树脂稳定
。

树脂最好 是 20 一 1 00

目
。

本法适用于含 70 一 1 0 0 p p m 碘 的 油 井

水
。

从含碘 1 10 p p m 的水溶液中碘的回收率

可达 9 6 %
。

T a k a s h i
,

E g u e h i 等
` “ o ’ 用空气

处理含有 60 毫克碘 /升的气井水
,

过滤除去



沉淀物
,

调整 p H 到 8
.

1
。

用氯水 (5 0 毫克有

效氯 /升盐水 )处理后
,

再用强碱性阴离子交

换树脂吸附碘
。

洗提液是 功 0克 /升 N a O H

和 50 克 /升 N
a C I的溶液

,

碘的回收率可达
6 8 %

。

K s e n z e n k o V
.

1
.

等
`’ ` ,

用 A B一 2 7

氯化物型树脂从地下盐水中有效地提取碘
。

盐水中氯化物浓度比碘化 物 大 3一 4 倍
。

部

分碘应预先氧化
,

使盐水中 I一
:
工: 约为 1 , 2

。

E u g e n i o M a r i a n i 等
( ” , ” “ ’

从含有游离碘和

溟的矿物水
,

海水或化学工业废水中用离子

交换树脂提取碘
。

用还原剂 (如 N a Z
S O

3 ,
5 0

2

或 H
: S ) 水溶液洗提树脂中的碘化物

。

产品

纯度可达 97
.

8 %
,

碘回收率可达 90 %
。

W
.

5
.

W oo d( “峨 ’ 用氯化物型季钱阴离子交换树

脂
,

从天然气井水 (含 1 02 毫克碘 /升 ) 提取

碘
。

R o h m 和 H a s s 公司 `。 4 , . 5 ’ 用强碱性阴离

子交换树脂从过滤后的天然气井水 中 回 收

碘
。

该法用两个串联的交换柱
,

在 60 ℃时用

1 0 % N a O H 溶液洗涤
,

用 10 % N a C I溶液

洗提
,

再用矿物酸游离洗提溶液中的碘
,

碘的

回收率可达 ~ 7 0 %
。

5
.

1
.

Y
a v o r s k i i 等

、 , ` ,

将天然盐水 ( 如钻孔水 ) 酸化到 p H 6
.

5
,

用

次氯酸盐将 I一氧化成 I : 。

酸化和氧化 后 的

溶液通过树脂 (在氯仿中 )
,

然后用亚硫酸氢

钠和氯化钠水溶液解吸
。

所用树脂是由苯乙

烯和二乙烯基苯的氯甲基共聚物
,

经胺化而

制得
。

B o g a s h o v a ,

L
.

G
.

等
` 。” 用 A B一 1 7 ,

A B一 1 8 ,
A B一 27 和 A H一18 CI

一
型离子

交换树脂有效地从含有碳酸盐的天然水 ( 含

1 8一51 毫克碘 /升
, 5~ 15 克 1C

一
/升和 4 一

7 火 10 一 4
N 一
环烷酸 )中提取碘离子

。

树脂的容

量范围是 12 一 16 毫克 I一 /升
。

在 p H 6一 12
,

温度 15 一 30 ℃ 范围内可进行碘离子的提取
。

用 2一 3 N 盐酸或酸化的氯化钠溶液可有效地

再生树脂
。

在洗提液中含 有 2 00 ~ 6 00 毫 克

I一 /升
。

D e n e s ,

F l o r i n
等

`。 8 ’ 用 W
o f a t i t L

一 1 6 5
,

A m b e r l i t e I R A一 4 0 0或 I R A一 4 10

( 0
.

5一 2 毫米粒度 )
,

从含有汞的地下水 (含

1 5 0毫克 I一 /升
, 5 9 毫克 H g + “

/升
, 2 0 0 0 毫

克 C l一 /升 ) 中提取碘
。

用氢氧化钠溶液洗提

后
,

可得含氯低的浓碘溶液
,

同时可破坏汞的

络合物
。

在一定的条件下
,

洗提液中碘的回收

率可达 97 %
。

汞用盐酸和硝酸的混合溶液洗

提
,

同时可再用于碘的络合和固定
。

P ol ik a n,

iJ r i 等
` ” “ ’
用强碱性离子交换树脂

,

在 p H 3 -

3
.

5 (用氯氧化 ) 时
,

从矿物水中回收碘
。

试

验结果指出
,

对碘离子的交换容量
,

当氯化

钠存在时将下降 , 元素碘的吸附与氯化钠的

浓度无关
。

被吸附的碘用二氧化硫还原
,

用

2 0 容积的 8一 10 % H : 5 0 洲容积树脂
,

在 70

一 8 0℃ 时洗提
。

为了在提碘过程节省或不用酸
,

已进行

许多研究工作
。

S h i m i z u ,

H i r o s h i 等
( ` 0 0 ’ 用

A m b e r l i t e I R A一 4 0 0 强碱性阴离子交换树

脂
,

从含有碘盐的碱性卤水中高收率地提取

碘
。

本法完全不要对原卤水进行化学或物理

的前处理
,

由于加进有效氯 5~ 0
.

02 克 /升的

氯水作氧化剂
,

使氯的氧化力被减弱
,

因而

碘的氧化副反应物的生成受到限制
。

本法包

括
:
氯水加进卤水

,

称为碘和碘离子共存的

调整工序 ; 将该卤水通人强碱性阴离子交换

树脂层
,

则碘以 I了和 (或 ) I百形式吸附
,

称

吸附工序
, 以及从树脂中溶出碘

,

称为溶出

工序
。

1 9 6 4 年日本专利 1 1 4 5 6 号
` ’ o ” 介绍多

段式阴离子交换树脂提碘的方法 ( 即多段氧

化法 )
。

这是树脂法提碘的新发展
。

此 法 较

优
,

不先加酸
,

而回收碘的效率高
。

本法特

点是将含碘的中性或碱性的溶液
,

通过二段

或二段以上的 A m be lr i et I R A一 4 0 0强碱性

阴离子交换树脂塔吸附碘
。

在未流过阴离子

交换树脂 ( 不包括最后一层 ) 之前
,

先在含

碘离子的溶液中加人比该溶液中碘游离率最

大时所需加人的氯气量为少
。

该含有碘离子

的溶液在流经最后一层阴离子交 换 树 脂 之

前
,

又通入使碘的游离率达到最大时所必需

氯气量
。

这种分段加氯法可以防止由于氧化

而产生树脂不能吸附的碘化合物 (如碘酸等 )

副产品
。

今村正义等
` ’ 。 2 ,

将含有 。
.

00 1 N 碘

离子和 0
.

0 0 17 N溪离子的卤水
,

先用阴
、

阳离

子交换膜浓缩到 4倍
,

其中碘离子被浓缩 6
.

4



倍
。

再将该浓缩液通过阳极室
,

利用电解氧

化
,

使碘溟游离
。

所得溶液中含碘 8 06 毫克

/升
,

嗅 1’2 5 毫克 /升
。

电解氧化的电流效率为

7 0 %
。

浓缩并氧化后的溶液
,

通过碱性阴离

子交换树脂 (苯乙烯和二乙烯基苯的聚合物
,

其中含有胺盐 基 团
,

商 品 名 是 A m b e r il et

I R A 一迁00 )柱
,

吸附其中的碘和澳
。

然后用

2 %的氢氧化钠洗提
。

洗提液 中加入浓硫酸

使碘澳游离
。

H i s a m i t s u Z o s h u
等“ 。 3一 , 。 5 飞

将空气吹出后残留在溶液中的碘
,

用乙烯基

氯和聚 ( 乙烯醇 ) 树脂吸附
,

然后用硫酸处

理
,

得含有氢碘酸的硫酸溶液
,

再用电解法

使氢碘酸氧化成碘
。

为了节省提碘过程中氯的用量
,

H ir 。
-

m i c h i N a k a nr o r a ` ’ ” “ ’
提出三步循环法从含

碘离子的溶液中回收碘
。

一部份碘离子溶液

一开始即通过一个阴离子交换树脂柱
。

在另

一部分溶液中加入氯后
,

通过树脂柱
。

每次

需要时
,

总是用氢氧化钠或氯化钠水溶液洗

提树脂 中的碘
。

所用树脂是强碱性季钱或弱

碱性聚胺
,

二者可以在盐或氢氧化物循环中

操作
。

本法可大量地节省氯的 用 量
。

P e t er

W
.

5
.

W
o o d 等 “ 。 7 ’ 用强碱性季氨型树脂

,

从含碘化物水溶液中分出碘
。

同树脂接触的

碘溶液交替地被氯化或不被氯化
,

这样可使

氯的经济性大
,

而且
_

可达到其他方法中同样

的游离碘
。

溶液中的氯量是 1一 5 克分子 /克

分子碘
。

从废水中用交换树脂法提碘方面
,

P e il
-

k a n J i r i 等
仁’ 。` , ’ 。 9 , 用 A P一 I 阴离子交换树

脂 ( 5 0 犷忍
型 )回收废水 (含 7

.

7 p p m l
, 3 0 %

N a C ” 中的碘
。

用 5 0
2

还原后
,

被吸附的碘

用 8一 10 % 硫酸
,

在 70 一 80
“

C下洗提
。

他们

又用二乙烯基苯和苯乙烯的共聚物制成的离

子交换剂
,

从 D ou b r a v a
矿区的废水 (含 10

毫克 I/ 升 )中回收碘
,

碘的回收率可达 85 %
。

每毫升交换剂可回收 1 1 4一 1 17 毫 克 碘
。

中

间厂试验结果优于实验室 (仅可回收 30 毫升

碘 )
。

从一般的含碘水溶液中提碘方面
,

D le
-

m a n R
·

A S h e r ( “ 。 ’
将水溶液通过装有 i

,

2 ,

3
,

4一四氢化蔡泡胀后的交联苯乙烯 ( 2 %二

乙烯基苯一 98 %苯乙烯共聚物 ) 树脂的塔回

l次其中的碘
。

所用水溶液中含 3 20 p p m碘
,

用 1
·

O N 氢氧化钠洗提
。

E u g a n i o M a r i a n i

等
`川 ’ 用 A m b e r l i t e

一 4 0 0 和 I M A C S一 4 离

子交换树脂从含碘的水溶液中分 离大 量 的

碘
,

即使溶液中含有其他的氯化物
,

亦可全

部地吸附 4 0 升 S a 1S o m a g g i o r e
地区矿物水

中的碘
,

树脂损失量不超过 6一 7 %
。

S h a w
-

K e r n a l G l e n n “ ` 2 , ” 3 ’ 用乙烯基芳香化合物

和季按基的树脂从水溶液中提取碘化物并将

它转变为碘
。

用 p H = 2 ~ 3的碱金属氯化物或

浪化物水溶液解吸树脂上的碘
。

此外
,

中村弦

道和其他文献
( ” 卜 “ 7 ’ 亦报导这方面的工作

。

对提碘树脂性能方面的研究
,

D va y d o v ,

A
.

V
.

等指出
“ ” “ ’ ,

在 C I一 或 O H 一
型的 A B

一 17 阴离子交换树脂上吸附碘
,

不用饱和的

氯化钠溶液
、

乙醇或氯仿洗提
,

而是用还原

剂 (如 N a Z
5 0

3
) 或碱来洗提

。

乙醇或水一乙

醉溶液的吸附效率说明了吸附的非离子交换

性质
。

K s e n z e n k o ,

V
.

1
.

“ ` 。 ’
曾经研究 N a C I

一 C a
CI

:

一 M g 1C
2

一 1
2

一 H
Z
O 体系 中

,

利 用

C I型的 A B一 17 阴离子交换树脂吸附碘过程

中所产生的反应
。

F I
.

D a
en

s
等

` ’ 20 ’

曾 对用

离子交换树脂从井水中回收碘的一些方法作

出评论
,

并考察过选择性系数和平衡常数
。

在氧化过程以前
,

对强的和弱的阴离子交换

树脂所碰到的问题加以讨论
。

B h at
,

T
.

R
.

等
`’ “ ` ’ 用强碱性阴离子交换

剂 A o b e r l i t e I R A一 4 0 0 吸收聚碘络合物
。

测定了 I一 式 A m b e r儿 t e 和 5 %丙酮
、

5 %乙

醇
、

C C 1
4 、

C
。

H
。 、

1 % K l 溶液
、

N a C I 的

5 %乙醇饱和溶液之间碘的分配系数
。

在温

度 25
”

C为 > 1。“ ,

在总交换容量为 2
.

8 毫克

当量 /克时
,

碘的交换容量为 7
.

5 毫克分子 /

1克风干吸附剂
。

从极性溶剂吸附碘的速度

远大于非极性溶剂
。

从盐水中回收碘时
,

必

须预先氧化 70 % 所含的 I一成 1
2 ,

在完全氧

化时不生成络合物
,

碘被吸附较弱
。

吸收的



碘容易被 IM还原剂 ( N
a Z

5 0
3、

Na Z5 2
0

3)

溶液定量地解吸
。

I一式 A m e b rli te
能 良 好

地从蒸汽相中吸附碘
,

而 1C 一式 A m be lr it e

良好地从极性溶剂吸附碘
,

同时 1C
一
排人液

相
。

从非极性溶剂中吸附
,

用 1C 一式 A m be
-

lr it e 和用 D o w e x
一 50 一样

,

!每克吸附剂仅

吸附 。
.

1 毫克分子碘
。

嗅

用离子交换树脂法从海水中提取澳
,

曾

做了不少的研究工作
,

但在工业化方面很少

看到报导
。

R o w l a n d F
.

H e i n “ ” , ` “ ” ,
提出

在过量氯存在下
,

在阴离子交换树脂上吸附

嗅的方法
。

该法是先将海水酸化
,

用过量氯

氧化其中的澳
,

再用强碱性阴离子交换树脂

以络合的多澳 卤化物形式吸 附 嗅
。

曾经 指

出
,

嗅同季钱卤化物形成络合物
,

所用的强

碱性交换树脂
,

其中含有的季铰基作为固定

的阳离子位置
,

而氯或嗅离子作为阴离子位

置
。

本法采用并流接触法
,

使澳从稀溶液中

( 5 0一 1 0 0 0 p p m B r 一 ) 被树脂吸附
,

嗅的回收

率可等于或大于习用的床法 ( b e d p r o e e s s )
。

该法的特点是消耗燃料少
,

而且所用树脂很

少会被外来固体物所污染
。

例如将 含 有 65

p p m 以澳化物存在的嗅和 18 , 9 8 0 p p m 氯化

物的海水
,

将 p H 调节到 3一 3
.

5 ,

用预先混

合好的海水 ( 4
.

2 份 37 % H CI
, 5

.

8 浓硫酸

同 10 2 份水 ) 相混合
,

然后加人为氯所饱和

的海水
。

将酸化和氯化过的海水以恒定速度

( 39 加仑 /分 /平方叹 ) 加到直径为 4 时的玻

璃管中
,

其中装有 20 一 50 目氯化物型的强碱

性阴离子交换树脂
,

高度为 13 时
。

这种树脂

是按美国专利 2 , 5 9 1 , 5 7 3 中 ( A一 B一 C )例

子来制备的
,

含水量是 36 %
。

它在氯化钠溶

液中时
,

lC
一 的交换容量是 3

.

2 毫克当量 /克

干树脂
。

吸附嗅后树脂用二氧化硫还原其中

的嗅
,

再用饱和食盐水洗提
。

本法可从原料液

中分离出 8 8
.

9 %的澳
,

每立方叹的树脂可负

载 1
.

6磅的嗅
。

L e l a n d C
.

S c h o e n b e c k 戈’ “ 4 ’

将含澳 ( 5 0一 5 0 0 0 p p m ) 水溶液非湍流地由

下而上通过强碱性阴离子交换树脂 〔含 M se

( P h C H : ) N
,

按美国专利 2
,

5 9 1
, 5 7 3制备〕

,

它的粒度是 16 一40 0 目
。

溶液流速使大部分

交换柱成流化状态
,

底部沉淀的树脂为澳所

饱和
。

如用该法从海水 (含 58 p p m 嗅 ) 提嗅
,

在排出废液中含 1 5 p p m 澳
,

相当于从吸附

溟的树脂上回收 7吐% 的澳
。

G r a d i s h a r F r -

e d e r i 。 k J o h n
等“ “ “ ’ 用季胺型强碱性交换树

脂 ( O H 一
或 C l一 型 ) 从海水中提澳

。

该法将

含 0
.

0 01 一 0
.

1% B r 一 的海水
,

用 盐酸
、

澳

化氢
、

硫酸
、

硝酸等酸化到 p H < 7
,

再用

氯氧化
。

然后将该溶液在一大气压和 20
“

C下

通过树脂塔
。

将吸附嗅后的树脂过滤
,

用汽

提法解吸树脂中的漠
。

全过程可连续进行
,

澳的回收 率达 8 5一 9 5 %
。

F r i d r i e k J o h n

G r a d i s h a r ( ` 2 6 , 用氯处理吸附澳后的树 脂 分

离其中被吸附的澳
。

用氯型 D o w e x 1 x s强

碱性阴离子交换树脂
,

每克可吸附 0
.

13 克分

子澳
。

吸附澳后的树脂
,

在室温下用氯气流

( 9 0 0 毫升 /分 )处理
,

放出的气体直接通过含

有四氯化碳的涤气器
。

继续通人氯气
,

直到

橙色吸附有嗅的树脂变成黄色为止
。

涤气器

中的四氯化碳溶液含有来自放出气体中的嗅

氧化剂
。

最后从四氯化碳涤气器 中 分 离 出

澳
。

J
.

A v e s t o n
等

( ’ 2 7 ’ 用 A m b
e r l i t e I R A

一 4 0 0交换柱吸附饱和嗅水 ( 3
.

5 8 克 B r Z

八 0 0

毫升水
,

20
O

C ) 中的澳
。

用亚硫酸氢钠溶液

洗提树脂中的澳
。

所用树脂是澳化物型
,

以

多嗅化物形式吸附澳
。

在平衡状态时
,

每当

量树脂吸附能被
`

洗 提 的 嗅 为 6
.

23 当 量
。

L e l a n d C
.

S c h o e n b e 。 k “ 3 ` ’ 用含有多嗅氯化

物离子 ( B r
CI

一 ) 的阴离子交换树脂从海水中

提取澳并较详细地介绍整个工艺条件
。

从一般盐水和废水中提嗅方面
,

E u g e in 。

M
a r i a n i 等

` “ 3 ,

川 ’
在大量盐类存在下 ( 特别

是卤化物 ) 用 A m b e r l i t e I R A一凌0 0 等阴离

子交换树脂从嗅化物溶液中提取嗅
,

收率可

达 85 %
。

其损失是由于形成 B r O 3一
所引起

。

R
u p e h e v a ,

V
.

A
.

指出“ 2 8 ’
用 A B一 1 7 阴离



子交换树脂 ( l C
一
型 )

,

能选择性地吸附天然

废盐水中的元素澳达 10 0 %
,

所有别的卤素

〔包括结合嗅 ( B o u n d B r )〕不被树脂吸附
。

从碘和澳的混合物中提取嗅 的 方 面
,

E u g e n i o
M

a r i a n i 等
`“ 2 ’
将含碘嗅的溶液用

不同的氧化剂量
,

先将碘离子氧化成碘
,

用

树脂吸附
,

然后再氯化去碘后的溶液
,

使嗅

游离
,

再用树脂吸附
。

J
.

A v e s t 。 n 等 ` , 2 ” ,用

碱性季聚苯乙烯阴离子交换树脂 ( 卤化物型 )

从含碘和嗅的溶液中分离出碘和嗅
,

然后用

有机溶剂洗提树脂
。

嗅或碘在该有机溶剂中

的溶解度要比水大
。

从气相混合物中分 离嗅
,

K s e n z e n k o,

V
.

1
.

等
( ’ “ ” , ` ” ` ’

将氯化镁热解所得的氯化氢
,

用氯化铜作催化剂
,

在空气中将其部分氧化

成氯
,

再用来从盐水 中生产澳
。

逸 出的嗅一空

气混合物
,

用嗅化钠
、

澳化钙或澳化亚铁溶

液洗涤以除去氯
。

用 A B一 17 阴离子交换树

脂在流态化床内
,

从气相中吸附澳
、

氯和碘
。

嗅被吸附在 C O
3一 “
型的树脂上

,

同时逸出二

氧化碳和氧
。

由于形成 B r x 一
络合物

,

使吸附

能力超过树脂本身的容量
。

该法可处理高浓

度的含嗅盐水 (大于 1公斤澳 /立方米 )
,

这种

盐水中用空气解吸是不经济的
。

H e i n ,

R o w l a n d F “ ’ 2 ’ 用氯和澳处理一

种含有阴离子的节基三甲基按基和氯离子的

氯化物型离子交换树 脂 来 制 备 一 种 含 有

B r C烤基团的离子交换树脂
。

这种树脂特别

适用于从水中分离溟
,

即由 B r
CI 万基团形成

B r C I一 或 B r 3一
基团

。

作者介绍了从海水中吸

附澳的工艺条件
。

I o f f e ,

V
.

P
.

等“ 3 3 ’ 用计算机的逐层计

算法来选择 C l
一

和 B r 一 交换分离的 最 佳 条

件
。

对滤液中氯化物和澳化物离子的产量和

在不同长度树脂柱上以及用硝酸洗涤柱时
,

两种离子沿离子交换层的分配作为时间的一

个函数方面
,

给出了计算曲线
。

过装有钡型阳离子交换树脂除去 其 中 硫 酸

盐
。

钡被钠所置换
,

因而使树脂优先地转变

为钠型
,

同时沉淀出硫酸钡
。

将回收的硫酸

钡还原焙烧成硫化钡
,

再溶于水
,

生成氢氧

化钡和硫氢化钡的浓溶液
,

该溶液用来再生

树脂使转变为钡型
。

这样
,

便完成了离子交

换循环
。

树脂的再生处理
,

是在一个连续逆

流的离子交换柱中进行
,

产生了无钡的氢氧

化钠一硫氢化钠浓溶液
。

用来自硫酸钡焙烧

作业的烟道气将这溶液碳化
,

即生产碳酸氢

钠和硫化氢
,

再用常法转化成碳酸钠和硫磺
。

该法在 1 9 6 9年 7 月份开始进行中间 试 验
,

每天可将 2 65 米
“

海水脱硫
。

脱硫后的 海 水

供多效蒸发器的性能试验
。

G a r r io n ,

K
.

M
.

等
( ’ “ ” ’
介绍了规模为 7 5 0 0 0加仑海水 /天的脱

硫情况
,

原水中含硫酸根离 子 是 27 0 2 p p m

并讨论了树脂再生和有关副产 品 的 回 收
。

5 t a r s h i k o v a ,
N

.

V
.

等
` ’ “ 6 ’ 用 A B一 1 7 fl X 4

和 A B一 1’l n X 8 离子交换树脂 从 采矿一冶

金企业的循环水中进行脱硫
。

盐水的脱硫

G
e o r g e ,

D
.

R
.

等“ 3 4 ’
将大盐湖盐水通

铀

离子交换树脂法已广泛地用来从酸浸液

中回收铀
。

虽然在某些地区
,

离子交换树脂

法已被溶剂萃取法所代替
,

但离子交换法对

铀工业来说
,

仍然是重要的
。

通常作为吸附剂的是强碱性阴离子交换

树脂
,

它具有季钱基
。

这种树脂可用于酸或

碳酸盐的浸取液
,

但它们在工业上的应用一

般都局限于酸液
。

这些树脂是以阴离子络合

物形式来提取铀的
。

树脂的物理结构是最重要的
。

粒子必须

近似于球形
,

而且具有足够的硬度
。

吸附与

解吸过程容积的改变
,

将导致树脂的破裂和

加速降解
。

良好的树脂是用胺化氯甲基苯乙

稀和二乙烯基苯来制备的
。

这种树脂有快速

的吸附能力
,

约 7分钟后已足够接近平衡条

件
。

树脂的比重要比浸取液大
,

否则浸取液

不能渗入树脂
。

从这种树脂的洗提液中所得

的沉淀物
,

一般含有 80 % U 。 o 。 。



一种被称为
“

料浆中树脂的离子交换法
”

(简称 R P I法 )
,

是将酸处理后的料浆通过一

系列用多孔不锈钢制成并装有一定粒度的强

碱性阴离子交换树脂的篮
。

这些篮子交替地

升降于料浆之中
,

这样可使料浆与树脂紧密

地接触
。

通常 40 分钟后即可达到 平衡
。

洗

提剂一般是氯化钠和硝酸钱溶液
。

本法的优点是无需从浸取液中除去不溶

解的固体
。

缺点是需要高的保养和树脂的再

生费用 “ 3 7 , ` 3 8 ’ 。

D
.

R
.

G e or p e
等“ ” 、

提出一个
“

洗提一

萃取法
”

(简称 E lue
x
法 )

。

该法先用硫酸溶

液从强碱性阴离子交换树脂中洗 提 出 铀
,

接着用溶剂从洗提液中萃取铀
。

该法主要是

和 R IP 法联合使用
,

称 R I P一 E I此
x
法流

程
。

用 1 M H
么

5 0
4

溶液洗提时
,

需 10一 1 4

个洗提阶段
。

总的洗提时间是 6一 8 小时
。

用

季胺溶剂萃取洗提液中的铀
。

作者又介绍了用多间格的离子交换柱
,

从弱酸性 (P H 3
.

5) 的铜矿废渣的浸取液 中

回收铀的方法
。

该法在现场曾进行过中间试

验
。

在 5 个月试验中处理了 1 1 , 0 00 米
“

含有

8一 12 毫克 U
3

O
:

/升的溶液
,

铀的回收率是

9 9 %
。

美国矿务局设计的逆流连续的离子交换

柱
,

在 1 9 6 8年开始运转
,

生产能力 是 1 0 0 0

吨矿 /天
。

树脂柱直径 1
.

52 米
,

高 5
.

17 米
,

用于 R I P型循环中从标准粒度的强碱性阴离

子交换树脂中洗提铀
。

树脂的流速 是 0
.

00 4

米
3

/秒
·

米
2 ,

洗提液的流速是 0
.

01 6 米
’

/秒
·

米
“ 。

树脂的交换容 量 是 48 克 U
3
0 5/ 升

时
,

洗提液中约含 12 克 U
3

O s/ 升
。

J
.

W
.

F i s h e r
等

` ’ 落。’
提出用上法从 B l i n d

R i v e r
矿生产二铀钱酸盐

。

洗提液是硫 酸
,

用煤油稀释剂中的季胺萃取硫酸铀
,

然后用

氨汽提到硫酸钱溶液中
。

过程中 A m b e r il et

I R A一 40 0 树脂的 交换 能 力是 4 磅 U
3
O

:

/

叹
, 。

总的离子交换率在 99
.

7 ~ 99
.

9 %
。

R o s s ,

J
.

R i c h a r d 等
`

川
、

用离子交换技

术从铀矿水中回收铀
。

矿水带弱碱性
,

其中的

铀以 U O
: ( C O : )一

4

形式存在
。

约 5 0 0 万加仑

矿水 (含 9一 12 p p m U
3
O 。

)
,

用逆流离子交换

法
,

在一个直径为 14 时
,

由 5 或 6 个间格 (每

格深 4 叽 ) 组成的吸附柱上进行离子交换
。

当溶液流速为 15 一 25 加仑 /分
·

叽
“

时
,

铀的

平均收率 > 98 %
,

树脂的负载量 ( L oa id n g )

) 3
.

6磅 U
3

O汀叹
“ 。

在最近试验中
,

吸附

铀后的树脂在一个逆流洗提柱 ( 直径 4 叹
,

树脂床深度 9 叹 ) 中进行连续洗提
。

这些改

进后的离子交换接触器可减少 70 %的树脂需

要量
,

而且降低投资和操作费用
。

T “ t “ r r u ,

5
.

等“ ` 2 ’ 用强碱性离子交换

树脂 A m b e r l i t e I R A一 4 0 0 (具有季钱活性基 )

和 V a r i o n A P (具有 P y r i n id e
基 )

,

通过 C l一和

含有等当量游离 C O
3一 2
的 N a ` 〔U O

:

( C O : ) 3〕

水溶液之间的交换来吸附〔U O Z ( C O :
)

: 〕一
4 。

其吸附能力随硫酸钠量的增加 (1 一80 克 /升 )

而不断地降低
。

更高浓度的 5 0 4一 “ ,

将使先前

被吸附的〔U O
Z
( C O 3 )

3〕一 4

被 5 0 厂
艺

所解吸
。

因此
,

可建议用 5 0
4一 2

洗提〔 U O
Z
( C O

3
)

:

〕一 4 。

H
.

S m al l`
’ 4 ” ’ 用含有树脂组成的凝胶状

水不溶性的溶剂从水溶液中回收硝酸铀
。

还

可用来回收其他重金属或稀土金属盐类
。

K a k i h a n a ,

H id e t a k e “ ` 4 ’
对用离子交换

剂进行 U翔 富集方面作了评论
。

其他方面的用途

1
.

原子能工业
: ` ’ 4 5一 ` 4 7 ’

E
.

J
.

W h e e lw r i g h t 指出
,

由于核工业
,

特别是核能工业已取得发展
,

许多有价值的

元素 ( 包括稳定的和放射性的
,

每公斤溶液

约含以克计的数量 ) 已成为有利用的价值
。

这些元素潜在的经济和科学的价值
,

使高纯

度的回收方法得到了发展
。

由于 需 要 屏 蔽

物
、

封闭
、

分离设备的远距离控制
,

和高度

放射性物质加工过程 固有的一些的高价的限

制
,

因此对产生最大程度的适应性和投资最

小的方法和设施带来了很大的吸引力
。

由于

离子交换法具有巨大的多能性
,

操作简单性
,



高度的分离效率而所需物料量又小
,

因此该

法适合于这些要求
。

加工过程分 4 步
:

进料的制备
,

吸附
,

洗提和成品的分离
。

进料的近 似组 成 是
:

S r 3 2 ( 2
.

6 x 1 0 ` 居里 /米
3
)

,

C a o
.

1 ,
B a 0

.

0 5 ,

F e 8
.

0 ,
P b 5

.

6 ,

N a 10
.

0 公斤 /米
3 , 。 S

Z r
一

N b 7 义 1 4 居里 /米
” ,

和
` 4 4

C I一 P r 7
.

5 火 1 0
”

居里 /米
” 。

在吸附阶段为了避免 C e 、

F e 、

P b

和大部分的 Z r
一 N b 被吸附

,

在进料中加入

N一经乙基替乙二胺 ( H E D I A )
,

并将料液

的 p H 用氢氧化钱调到 4
。

在这些条件下
,

上述杂质即强烈地被 H E D T A 所络合
,

因而

不被树脂所吸附
。

用水洗涤 后
,
吸 附带 用

O
.

0 15 M E D T A 洗提
,

并用氢氧化按使 P H

缓冲到 8
.

5 ,

使 C a 、

S r
和 B a

分别成为单独

带
。

三个装有 深 度 为 2
.

5 米的 D o w o x
一 50

W
,

X一 1 2 ( 2 0一 5 0目 )树脂
,

内径为 1 0 2 毫

米的玻璃柱用于吸附 , 三个装有同样深度的

D o w e :
一 5 0 W

,
X一 1 2 ( 50一 1 0 0 目 )树脂

,

内径为 50
.

4毫米的玻璃柱用于洗提 循 环
。

在这种洗提顺序中
,

由于 C+a
2

走在 S r 斗 “

的

前头
,

因此
,

用 C +a
2

在前两个洗提柱中作为

抑制离子带
,

而 Y
干 3

在最后的洗提带上
,

只

有纯 S r
在 Y

于 “

抑 制离子后面被洗提到最后

的柱子 中
。

Y
十 3

( b a r r i e r )优先地被 H E D T A

溶液分离去
,

而提纯的 rS 用硝酸或硝酸一硝

酸钱分离
。

该法的部份设备运转后
,

每程可提

纯 S r “ “ 3 0 0 , 0 0 0 居里
,

每一循环不超过 7 2 小

时
。

此外还可以利用树脂法分离
、

回收和提

纯银
,

锯
、

锡
、

艳
、

得
、

佬
、

把
、

怀和撑
。

(文 中有流程图和 22 篇文献参考 )
。

目前
,

美国
、

加拿大
、

刚果
、

南非和澳大利

亚等国开采的铀矿
,

大部分用季按阴离子交

换树脂加工成高级精矿
。

低品位的铀矿先用

硫酸浸沥
,

所得溶液再通过上述的离子交换

床
。

2
.

湿法冶金
( ’ ` 8一 ’ “ 2 , ` 5 2 a ’ :

由于 目前反污染和战略金属 资源 的 减

少
,

已促使湿法冶金处理中采用离子交换技

术
。

除了前述的铀分离外
,

已从金属电镀废

液中分离去氰化物和含有多种金属废液中回

收镍
、

铜
、

锌和铬
,

并已发展成工厂规模的

处理
。

中间厂研究指出
,

用季钱阴离子交换

树脂
,

可以从氰化金沥滤和沥滤后不含矿物

的溶液中回收金和废的氰化物
。

别的一些中

间厂 目前正在研究回收钻
、

镍
、

徕
、

铝和别

的有价值金属
。

用狡酸的阳离子交换树脂
,

从铜钱法螺紫 (即人造纤维 )溶液中回收铜的

方法已在工厂规模中进行
。

在同样规模中
,

用 A m e s 法进行稀土的回收和提纯
。

应当指

出
,

这种处理是离子交换色层分离法首次大

规模地应用于工业上
。

A
.

R e e d 等用碳过滤器和阴
、

阳离子交

换系统处理来 自电镀工厂含有氰化物和铬的

废水
,

生产优质
、

低电导的水
。

A
.

B
.

M in d e r 详细地介绍了离子交换

树脂法在湿法冶金中的应用情况
。

提 出了从

金属整理加工
、

黄铜厂
、

氧化
、

电镀等方面

废液中有用金属的回收方法和新的技术
。

所

用交换剂是
:

磺化树脂 P e r m u t i t Q
,

鞍酸

型树脂 P e r m u t i t H一 7 0 ,

弱碱性树脂 D e一

A e i d i t e ,

P e r m u t i t W ; 强碱性树脂 P e r m
-

u t i t A
,

P e r m u t i t S 等
。

离子交换分离方法

包括
: ①应用不同的离子交换剂吸附个别的

离子 , ②在吸附中应用色层技术以置换结合

力较小的离子 , ③应用络合剂以减少个别离

子的吸附
, ④在洗脱中应用色层技术以置换

结合力较小的离子 ; ⑤应用络合剂以明确洗

脱特性差别微小的离子 ; ⑥由混合物中吸附

后
,

应用不同的洗提剂以分出个别的离子
。

(文中有 10 9 篇参考文献 )
。

W
.

S
.

M
o r r is o n

介绍用氢氧基式季胺型

n lC o A一 2 44 树脂从电镀溶液中回收铬
。

其

他金属离子如镍等也可以用简单的步骤由电

解废液中分离出来
。

S a m u e l
,

B
,

A p p l e b a u m

介绍从含有铂
、

金
、

锗
、

铜和痕量银的精炼

厂溶液中用阴离子交换树脂回收以 (tP CI
。
)一

2

络合阴离子形式存在的铂
,

树脂的交换容量

是 3 毫克当量铂 /克树脂
,

每立方叭树脂可回



收 9
.

7磅铂
,

价值 12
,

500 美元
。

3
·

制糖工业
` , ,卜 ,“ 〕 :

在制糖工业中
,

洗后原糖清液的脱色是

精制糖结晶前必需的一个过程
。

离子交换树

脂脱色法已广泛地应用于这 个 领 域 中
。

通

常
,

树脂是用在碳吸附剂的脱色剂后面
,

很

少用作最初的脱色剂
,

这是由于树脂容易变

成不可逆地被堵塞的缘故
,

结果严重地降低

它的吸附能力
。

然而
,

采用相当的预防办法

后
,

强碱性阴离子交换树脂在糖精制过程中

可作为唯一的脱色剂
。

树脂较粒状碳的吸附

剂有下列一些优点
:

持色的高易性
,

快速的

平衡作用
,

低的净洗水用量
,

原位再生 ( in

s i t u r e g e n e r a t i o n )
,

在循环中的损失和变质

可以忽略
,

工厂中的连续操作容易 自动化
,

能量的需要量低
,

效率高
,

吸附和催化降解

时糖损失少
,

以及工厂和建筑的投资小
。

其

缺点是
:

价格较高
,

反应的专一性
,

高分子

量的胶体和无机杂质的不可逆性吸附和低的

缓冲能力
。

所用的脱色树脂一般采用三种树脂的联

合使用法 (如 A m b e r l i t e X E一 2 5 5
,

D e
一

A e i d i t e F F一 I P 和 A m b e r l i t e X E一 2 3 1的

联合 )
。

多功能胺 (如赖氨酸 ) 能导致着色剂

的交联而获得三维的聚合物
。

这种聚合物能

被树脂强烈地吸附而且在再生时不被解吸
。

强碱性胺产生极性着色剂而不带净的电荷
。

这种着色剂在一般条件下不被离子交换树脂

吸附
。

在室温和标准的条件下
,

用合成着色

齐d溶液洗提树脂
。

在循环终了时
,

用水洗涤

树脂并用 2 N N a
CI 溶液从反向通过树脂

。

目前工业上采用的树脂
,

在几百次循环后能

达到的脱色率可大于 85 %
。

E
.

W
a l e r i a n e z y k 指出

,

用活性碳和离

子交换树脂的混合系统能有效地使糖用甜菜

溶液脱色
。

活性碳能延长合成吸附剂 50 %的

寿命
。

R
.

B 6 h m 等叙述 了 W
o f a t i t ( E Z 和 E S )

离子交换树脂脱色在工业上的应用
,

并提出

脱色的工艺条件和所得的结果
。

F
.

C
.

B 。 。 二 H
指出

,

高度净化糖汁的问

题
,

在使用了离子交换剂后便能得到解决
。

目前苏联大规模生产的离子交换剂能适用于

制糖工业的是
:

3 c n
aT

二 T K一 1 阳离子交换

剂和 g o n aT 二 T M 阴离子交换 剂
。

前者除

吸收 K
十 、

N +a
、

C+a 2和 M g 十 2

外
,

还能从饱

和糖汁中除去 60 %左右的有色物质和 40 %左

右的含氮物质
。

后者吸附酸的能力不大
,

但

能很好地吸收有色物质 (达 68 ~ 96 % )
,

这时

最好用硫酸和氨水依次进行再生
,

以除去阴

离子交换树脂所吸收的有色物质
。

S a m u e l B
.

A p p l e b a u m 用氯化物型的

阴离手交换树脂将碳塔出来的蔗糖浆脱色
,

并用氯化钠盐水再生树脂
。

用阳离子交换树

脂将甜菜糖浆脱灰
,

使其中的钙变成可溶性

的钠
。

4
·

废污水处理
气“ , , , ` : ) :

污水对工业用水的供应具有 巨 大 的 潜

力
。

大量工作研究了经济的处理方法使污水

适合于再利用
。

J
.

G
.

G r a nt h a m 等介绍了

第三 ( et : t讯 r
y) 次处理后污水脱矿的半自动

化离子交换工厂的试验情况和所得的结果
。

试验用污水的组成是 ( p p m )
,

混浊度 2 9
.

5 ,

颜色 (单位 H a z e n ) 4 2
, p H 7

.

4 ,

当量矿物酸

2 5 4 ,

碱 2 4 6 ,
5 0

4一 2 10 7 ,
C I一 1 1 3 ,

N O
3 -

3 6
,

总铁 0
.

1 9 ,

游离氨 1 0
.

7
,

吸收氧 ( 2 7 oC

4 小时 ) 4
.

6 ,

总硬度 30 4 ,

去垢剂 0
.

3 3
。

所用的树脂是
:

强碱性等孔 ( 15 0 一 p o r o u s )

的 D e
一 A e id i t e F F I P 和混合弱 /强碱 ( P e r -

m u t i t ) 的 D e
一 A e i d i t e

H一 I P
。

经树脂处

理后
,

不但无机盐降低到很低的限度
,

而且

总有机物含量降低了 70 ~ 90 %
。

J
.

S e i d l 用 L e w a t i t M P 6 0 0 等树脂从

造纸厂废水中除去木质磺酸
,

用 A n e x
S一

Z一 T M 等树脂除去 H o m in ic ac id 和用 A m -

b e r l i t e I R A 一 4 0 1 5 等树脂除去酸
。

( 文中

附有 I n 篇参考文献 )
。

A
.

B
.

八a B a a ` o B
提出用 T H

,

H一 O
,



MH和 3 n一 9 树脂从许多现代化学过程 (炼

焦和煤的氢化
,

泥煤
,

页岩
,

木材
,

褐煤的

气化
,

酚醛树脂
,

除荞剂等的制造 ) 排出的

大量含酚洗提水中提取酚
、

无机和有机酸
。

其中酚在再生溶液中的含量达 12
.

3 %
。

5
·

催化反应
、 2 ,

“ , , ` , ` , ` 6 。 ) :

利用离子交换剂的催化作用已处于一般

的应用领域中
,

虽然引起兴趣
,

但发展得并不

很快
。

任何酸式或碱式的离子交换剂都能在

很多的反应中起催化作用
。

这种类型的催化

作用
,

具有不少优点
:

它们在反应器中不会

引进酸或碱 ; 一般比可溶性的催化剂要产生

更少的副反应 ; 所耗催化剂量减少和催化剂

能 多次再使用
。

许多作者指出
,

离子交换树

脂在醋的水解中比当量量的强矿物酸更为有

效
。

D a v i e s
和 T h o m a S 叙述了甲基

、

乙基和

丁基醋酸盐
,

在水溶液中用经酸树脂 ( W of a ·

it t C ) 和酚一磺酸缩合树脂作催化剂进 行 水

解
。

在蔗糖转化
、

乙烯化氧的水化和油类的

环氧化中
,

用酸式的磺酸阳离子交换树脂最

为有效
。

阴离子交换树脂对丁间醇醛的缩合

和水化是有效的
。

F
.

W ol f 介绍了离子交换树脂催化作用

的理论和应用
。

详细地叙述了用强酸性阳离

子交换树脂 (如缩合树脂 W
o f a t i t F

.

P
.

和

K S )在糖转化和醋水解过程的动力学
。

F r a n o is X
.

M
o G ar

二 e y 等介绍了醋化
、

缩醛生成
、

聚合
、

脱水
、

解聚
、

环氧化等催

化反应类型
,

并提 出反应产物和所用树脂的

类型 (有 68 篇参考文献 )
。

6
.

其他— 包括海水淡化
、

水软化
、

有

机化合物提纯
,

药物化学和生物制品
,

食品

加工等都已利用离子交换技术并进行有关方

面的研究工作
。
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. ,

I n s t
.

F i z .

K h i m
.

1 9 6 5 , 4 9一 5 4 (俄文 ) ;

〔C
.

A
.

6 4 ( 2 )
, 1 3 2 7e , 1 9 6 6〕

.

(遵9 ) H
.

H o
l

z a p f e l e t a l
. :

J
.

P r a k t
.

C h e m
.

2 1 ( 1一 2 )
, 9 2 一 8 , 1 9 6 3 , 〔 C

.

A
.

5 9 ( 1 3 )
, 1 4 8 8 0 , 1 9 6 3 〕

.

( 5 0 ) S e l e g n y ,

E r i e e t a l
.

:
F r

.

1 5 2 9 5 3 2 ,

1 9 6 8 ; 〔 C
.

A
.

7 1 ( 1 6 )
, 7 1 3 7 5 ,

1 9 6 9〕
。

( 5 1 ) N
.

G
.

C h e r n o r u k o v ,

T r .

p o

K h i m
.

1 k h i m
.

T e k h n o l
.

1 9 6 4

( 2 )
, 2 3 9一 4 1 (俄文 ) ; 〔C

.

A
.

6 3

( 10 )
, 1 2 3 5 7 , 1 9 6 5〕

。

( 5 2 ) 1
.

R
.

H i g g i n s e t a l
.

:
U

.

5
.

E n e r g y

C o m m
.

O R O
一 6 0 4 , 4 6 P P

.

1 9 6 3 ;

〔C
.

A
.

6 1 ( 9 )
, 10 4 3 8 , 1 9 6 4〕

。

( 5 3 ) K o n e e n y
,

C i t r a d
:

U s t a v .

J a d
.

V y z k ( R e f
.

)
, 1 9 6 8 ,

N o 2 2 1 8一 C h
.

7 2 P p
.

( C z e e h ) ; ( C
.

A
.

7 1

( 2 0 )
, 9 5 4 3 9 , 1 9 6 9〕

。

( 5 4 ) R a j m u n d D y b e z y m s k i
,

In s t
.

N u e l
.

R e s
.

( W
a r s a w )

,

R e p
.

N o
.

8 0 9 , 2 1 p p
.

1 9 6 7 (俄文 ) ; 〔 C
.

A
.

6 8 ( 1 4 )
, 6 2 9 9 7 , 1 9 6 8〕

.

( 5 5 ) F
.

V
.

R a u z e n e t a l
. : A t E n e r g y

,

1 9 7 0 , 2 9 ( 2 )
, 1 0 3 一 0 6 (俄文 ) ; 〔C

.

A
.

7 4 ( 1 0 )
, 4 5 9 5 6 , 1 9 7 1〕

。

( 5 6 ) N
.

G
.

C h e r n o r u k o v e t a l
. ,

T r .

p o K h i m
.

1 k h i m T e k h n o l
.

1 9 6 2
,

坐 1 , 9 6一 10 3 ; 〔C
.

A
.

5 8 ( 1 0 )
,

9 6 5 6 , 1 9 6 3〕
。

( 5 7 ) 1
.

G a i n a r , e t a l
. : A e a d

.

R e p
.

P o p u l a r e R o m i n e ,

S t u d i i C e x e -

t a r i F i z .

1 3 ( 6 )
, 8 6 5一 7 8 ( 1 9 6 2 ) ;

〔C
.

A
.

5 6 ( 6 )
, 5 8 5 0 一 5 1 , 1 9 6 2〕

.

( 5 8 ) G
.

L
.

S t a r o b i n e t s e t a l
.

:
D o k l

.

A k a d
.

N a u k B a
l
o r u , s k S S R

.

6
,

2 3 3一 6 ,
1 9 6 2 ; 〔C

.

A
.

5 7 ( 5 )
,

5 3 6 8 2 ,

1 9 6 2〕
。

( 5 9 ) F r e d
.

S e h e i b e e t a l
.

:
2

.

C h
e m

.

5 ( 6 )
,

2 0 8 一 1 5 ,
(德文 ) , 〔 C

.

A
.

6 3

( 1 1 )
, 1 4 0 1 9 , 1 9 6 5〕

。

( 6 0 ) S e h w a r z b a e h E
. e t a l

. :
R a d i o -

e h i m
.

A e t a ,

1 9 6 8 , 9 ( 1 )
, 3 1一 6 ,

(德

文 ) ; 〔C
.

A
.

6 9 ( 2 2 )
, 哇5 4 5 7 , 1 9 6 8 〕

.

( 6 1 ) Y o s h i a k s M
a r u y a m a ,

分析化学
1 3 ( 1 0 )

, 9 5 6
一 6 0 , 1 9 6 4 ( 日文 ) ; 〔 C

.

A
.

6 2 ( 8 )
, 8 3 6 5 , 1 9 6 5〕

。

( 6 2 ) B
.

H
.

F o p坦 K o 。 ,

冰
.

中
.

X
.

3 8

( 5 )
, 1 9 6 4 , 1 3 5 8一 1 3 6 6

。

( 6 3 ) D
.

C
.

W h i t n e y e t a l
.

:
I n o r g

.

C h e m
. ,

2 ( 6 )
, 1 2 8 4一 9 5 , 1 9 6 3 ; 〔 C

,

A
.

6 0 ( 1 )
, 4 2 , 1 9 6 4 〕

。

( 6 4 ) G o r s h k o v ,

V
.

1
.

Z h
.

F i z K h i m
. ,

1 9 6 8 , 4 2 ( 9 )
, 2 2 5 2一 6 (俄文 ) ; ( C

.

A
.

7 0 ( 8 )
, 3 18 8 0 , 1 9 6 9〕

.

( 6 5 ) B a u m e n ,

W i l l i a m C
. :

U
.

5
.

P
.

3
, 6 1 5 , 1 8 1

, 1 9 7 1 ; 〔C
.

A
.

7 6 ( 4 )
,

1 6 2 4 5 , 1 9 7 2〕
。

( 6 6 ) A n n a N a r e b s k a e t a l
. : P r : e m y s l

C h e m
.

4 2 ( 9 )
, 4 8 1一 5 , 1 9 6 3; 〔 C

.

A
.

6 0 ( 5 )
, 5 0 9 4 , 1 9 6 4〕

。

( 6 7 ) M a s a y a T a n a k a :

日本化学杂志
,

8 4 ( 7 )
, 58 2一 4 , 1 9 6 3 ; 〔C

.

A
.

6 1
.

( 2 )
,

1 2 40 , 1 9 6 4〕
。

( 6 8 ) J a e q u e l i n e C
.

K a n e e t a l
, :

U
.

5
.

P
.

3 , 5 3 9 , 5 0 6 1 9 7 0
.

( 6 9 ) E i l e
M

.

C h e m t o b e t a l
. :

U
.

5
.

P
.

3 , 5 6 7 , 3 6 9 , 1 9 7 1
.

( 7 0 ) M
.

F
.

B a 二 : 二 : o
等

: “

从含硼原料

提取硼的专集会议资料
” , 1 9 5 8年 10

月 2 7一 2 9 日于列宁格勒
。

1 9 6 4年天

津化工研究院化工部无机盐技术情

报中心站译
, 4 6

一 5 7页
。

( 7 1) 月
.

E
.

索洛左宾科
,

资料来源同上
,

1 2 3一 1 2 4页
。

( 7 2 ) H
.

A
.

K a p a 狱 a H o B ,
” 汀 p

.

C 6
.

“
T e o p 且 只 且 lI p a K T H K a H o H H o r o

O 6 M e H a , , .

A 月 M a 一 A T a ,

A H K a 3 ,

C C P
,

1 9 6 3
, 1 5 8 一 1 6 1

.

〔 C
.

A
.

6 1

( 1 2 )
, 1 4 2 1 6 , 1 9 6 4 ;化学文摘无机物

工艺分册
,

腿 4
,

1 9 6 5 , 2 5页〕
。

( 7 3 ) A
.

H
.

fl o n o B , n 且p
. :

I z v e s t

3 3



S i bi r.

O tde l
.

A k a d
.

Na u k
.

S S S R
.,

1 9 6 1
,

哑 3
,

6 1一 6 ; 〔C
.

A
.

5 5 ( 2 4 )
,

2 4 1 9 2 , 1 9 6 1〕
。

( 7 4 ) A b e ,

Y
o s h i n o s u k e e t a l

. : J a p a n

7 1 0 65 9 8 , 1 9 7 1 , 〔C
、

A
.

7 5 ( 8 )
,

5 1 0 38 ,
1 9 7 1〕

.

( 7 5 ) M i e h a e l P
.

B r o w n ; B
.

P
.

9 0 5
-

2 0 4 1 9 6 2 , 〔 C
.

A
.

5 9 ( 3 )
, 2 4 2 1

1 9 6 3〕
。

( 7 6 ) G i a n f r a n e o N e n e e t t i e t a l
. :

C h i m
.

I n d
.

( M i l a n
) 4 7 ( 1 )

, 4 5一 5 3

1 9 6 5 (意大利文 ) , 〔 C
.

A
.

6 3 ( 3 )
,

2 6 4 6
, 1 9 6 5〕

。

( 7 7 ) A
.

5
.

S h u b i n e t a l
. :

T e o p 玫 a 几

fl p a T H K a H o a a o r o
0 6址 e H a .

A
.

H
.

K
a s .

C C P
.

T p
.

P e e n .

C
o B e坦

.

1 9 6 2
, 1 5 3一 7

.

( p u b
.

1 9 6 3 )
,

〔C
.

A
.

6 1 ( 1 2 )
, 1 4 2 1 6 , 1 9 6 4〕

。

( 7 8 ) C h a u v e t P i e r r e e t a l
. :

F r .

2
,
0 5 8 ,

6 1 8 , 1 9 7 1 ; 〔C
.

A
.

7 6 ( 10 )
, 4 9 6 38 ,

1 9 7 2〕
。

( 7 9 ) R a u z e n F
.

V
. e t a l

. :
A t

.

E n e r g y ,

1 9 7 2 , 3 3 ( 4 )
, 8 5 0 一 5 (俄文 ) ; 〔C

.

A
.

7 8 ( 6 )
, 3 6 8 0 0

, 1 97 3〕
。

( 8 0 ) P i n o n ,

F r a n e o i s e t a l
. :

B
u l l

.

S o e .

C h im
.

F r .

1 9 6 8 ( 8 )
, 3 4 5 4一 6 1

(法文 ) , 〔 C
.

A
.

6 9 ( 2 4 )
, 9 7 5 0 1 ,

1 9 6 8〕
。

( 8 1 ) P
.

S z e n t g y o r g y i : A e a d
.

R e P
·

P o p u l a r e R o m i n e S t u d i i C
e r e e

·

t a r i F i z .

1 3 ( 6 )
, 9 6 5一 7 1

, 1 9 6 2 ; ( C
.

A
.

5 7 , 5 8 1 3 , 1 9 6 2〕

( 8 2 ) Z h a i m i n a ,
R

.

E
. : I z v .

A k a d
.

N a u k K a z S S R
,

S e r .

K h i m
.

1 9 70 ,

2 0 ( 5 )
, 7 3一 4 (俄文 ) , 〔 C

.

A
.

7 4

( 8 )
, 3 5 0 6 5 ,

1 9 7 1〕
。

( 8 3) 石样雅义等
:

日本盐学会志
,

V ol
.

1 1 ( 1 )
, 1 9 5 7 , 4 4一 5 0

。

( 8 4 ) B
.

P
.

N i k o l
, s k i i e t a l

. : S o v r e m

M
e t o d了 A n a l i z a ,

M
e t o d y I s s l e d

.

K h i m
.

S o e t a v a 1 S t r o e n i y a V e s h
·

e h e s t o ,

A k a d
.

N a u k S S R
.

I n s t
.

G e o k h i m 1 A n a l i t K h i m
, 1 9 6 5

,

3 1 2一 2 2 (俄文 )
.

( 8 5 ) K u n i n ,

R
. e t a l

. :
1

.

E
.

C
.

P r o d
.

R e s . a n d D e v e l o p
.

3 ( 4 )
, 3 0 4 ;

1 9 6 4
。

( 8 6) 自责市革委会计委科技组和张家坝

化工厂生产组编
:
国内外制碘工业

参考资料 (秘密 )
, 1 9 7 1 ,

e一 7页
。

( 8 7 ) 清水博
.

道地枯
:

O r g a n o H i l i t e s ,

1 5 ( 3 )
, 3 1一 4 , 1 9 6 6 ( 日本化学总览

,

V o l
.

4 1 ,

N o 。

1 , 1 7 2 )

( 8 8 ) M i l l s J a e k F
. :

U
.

5
.

P
.

3 , 0 5 0 ,

3 6 9 1 9 62
:

〔 C
.

A
.

5 8 ( 1 )
, 2 7 0

,

1 9 6 3〕
。

( 8 9 ) J
.

H o u y : U
.

5
.

P
.

3
,

1 7 7
, 0 5 0

1 9 6 5
。

( 9 0 ) T a k a s h i E g u e h i e t a l
.

:

日本专

禾J 9 2 5 8 , 1 9 5 9 , 〔 C
.

A
.

5 4 ( 1 9 )
,

2 0 1 1 9 , 1 9 6 0〕
。

( 9 1 ) K s e n z e n k o ,

V
.

1
.

e t a
l

. : K h i m
.

P
r o m ( M o s e o w )

, 1 9 6 9 , 4 5 ( 1 0 )
,

7 8 6 (俄文 ) ; 〔C
.

A
.

7 2 ( 6 )
,

2 5 3 2 9
,

1 9 7 0〕
。

( 9 2 ) E u g e n i o
M

a r i a n i e t a l
.

: I t a l
.

6 5 1
, 3 0 6

, 1 9 6 3 , 〔 C
.

A
.

6 3 ( 5 )
,

5 3 7 5 , 1 9 6 5〕
。

( 9 3 ) E u g e n i o
M

a r i a n i e t a l
.

:
R a s s

C h i m
.

1 4 ( 6 )
, 2 5 3一 9 , 2 9 6 2 (意文 )

,

〔C
.

A
.

5 9 ( 8 )
, 8 3 7 5 , 1 9 6 3〕

。

( 9 4 ) W
.

5
.

W
o o d :

B
.

P
.

1 ,
0 5 8

,
4 2 9 ,

1 9 6 7 , 〔C
.

A
.

6 6 ( 2 4 )
,

1 0 6 8 1 9 ,

1 9 6 7〕
。

( 9 5 ) R o h m a n d H a s s C o
.

:
F r .

1 , 4 0 1 ,

1 1 3 , 1 9 6 5 , 〔 C
.

A
.

6 4 ( 3 )
, 3 2 6 3 ,

1 9 6 6〕
。

( 9 6 ) 5
.

1
.

Y a v o r s k i
. e t a l

. :

苏联发明

证书
,

1 3 6
, 7 2 0

, 1 9 6 1 , 〔 C
.

A
.

5 5

( 2 6 )
,
2 7 8 1 5 , 1 9 6 1〕

。

( 9 7 ) B
o g a s h o v a ,

L
.

G
.

e t a l
. : I z v .

V y s s h一 U e h e b
.

Z a v e d
. ,

K h i m -

K h i m T e k h n o l
, 1 9 7 0 , 1 3 ( 3 )

, 3 8 0 -

4 (俄文 ) , 〔 C
.

A
.

7 3 ( 1 2 )
,
5 9 1 8 2 ,

1 9 7 0〕
。

( 9 8 ) D a n e s ,

F l o r i n e t a l
.

: R e v
.

C h i m
.

( B u e h a r e s t )
,

1 9 6 0 , 2 0 ( 4 )
, 2 1 7一 2 2

(罗马尼亚文 ) ; 〔 C
.

A
.

7 1 ( 2 4 )
,

1 1 4 6 8 8 , 1 9 6 9〕
。

( 9 9 ) P e l ik a n ,

J i r i e t a l
. : K u n , t h a r z -

I o n e n a u s t a u s e h e r ,
P l e n a r 一 D i s -

k u s s i o n s v o r t r
.

S y m p
.

1 9 6 8 ( P u b
.

1 9 7 0 )
, 3 4 6一 5 2 (德文 ) ; 〔 C

.

A
.

7 4

( 8 )
, 3 7 0 6 7 ,

1 9 7 1〕
.

3 4



(1 0 0)S hi m i :u i H ro s hi e ta
l

. :

日本专

利 7 0,

3 1
, 8 4 2 (特公昭 4 5一 3 1 8 4 2 )

.

( 1 0 1 ) 特公昭 3 9一 1 1 4 5 6
,

( 1 0 2 ) 今村正义等
:

特公昭 3 3一 8 1 8 0
.

( 10 3 ) H i s a m i t s o Z o s h u
等

:

日本专利
2 0 , 0 1 4 ( 1 9 6 1 ) , 〔 C

.

A
.

5 8 ( 1 2 )
,

1 2 2 0 3 , 1 9 6 3 〕
.

( 1 0 4 ) H i s a m i t s u Z o s h u
等

: 日本专利
2 0 , 0 1 5 ( 1 9 6 1 ) , 〔 C

.

A
.

5 8 ( 1 2 )
,

1 2 2 0 3 f
, 1 9 6 3〕

。

( 10 5 ) H I S a rn i t s u Z o s h u ,

日本专利 4 4 1 8

( 1 9 6 2 ) , 〔 C
,

A
.

5 8 ( 1 2 )
, 1 2 2 0 3 e ,

1 9 6 3〕
。

( 1 0 6 )
.

玉I i r o m i e h i N a k a m u k a : U
.

5
.

P
.

3
, 3 4 6 , 3 3 1 , 1 9 6 1 ; 〔 C

.

A
.

6 8 ( 4 )
,

1 4 5 6 5 ,
1 9 6 7〕

。

( 10 7 ) P e t e r
W

.

5
.

W
o o d

, e t a l
.

:
B

-

P
.

1 , 0 7 5 , 0 4 9
, 1 9 6 7 ; 〔 C

.

A
.

6 7

( 1 6 )
, 7 4 9 8 0 , 1 9 6 7〕

。

( 1 0 8 ) P e l丈k a n J i r i
:

C h e m
.

P r u m
.

1 7

( 8 )
, 4 2 0一 ]

.

5 , 1 9 6 7 (捷克文 ) , 〔 C
.

A
.

6 7 ( 2 0 )
, 9 2 3 8 9 ,

1 9 6 7〕
。

( 10 9 ) F e l i k a n J i r i :
C h e m

.

P r u m
.

1 8

( 7
一 8 )

, 3 4 7一 5 4 1 9 6 5 (捷克文 ) ; 〔 C
.

A
.

6 9 ( 16 )
, 6 1 4 0 4 ,

1 9 6 8〕
.

( 1 10 ) D e l m a n R
.

A s b e r :
U

.

5
.

P
.

3 ,

2 1 9 , 4 0 9 , 1 9 6 5 ; 〔 C
.

A
.

6 4 ( 7 )
,

9 2 8 3 , 1 9 6 6〕
。

( 1 1 1 ) E u g e n i o
M

a r i a n i e t a l
. : A n n ·

C h 主nz
.

( R o m e )
, 5 1 , 1 5 8 一 6 6 , 1 9 6 1 ;

〔C
.

A
.

5 5 ( 2 2 )
, 2 2 6 6 9 , 1 9 6 1〕

.

( 1 1 2 ) S h a w 一 K e r n a l G l e n n :
U

.

5
.

P
.

2 9 4 5 7 4 6 , 1 9 6 0 ; 〔化学文摘无机物

工艺分册
,

哑 7 ,

1 2页
, 1 9 6 2〕

.

( 1 13 ) 1丈e r n a l e t a l
.

:

特公昭 3 7一 1 7 8 1 2

( 日本盐学会志 V o l
,

1 7
,

哑 3 ,
P

.

1 6 0 , 1 9 6 3 )
.

( 1 1 4 ) 中村弘道
:
特公昭 3 9一 3 1 0 2

.

( 1 1 5 ) B
.

P
.

8 9 3 , 6 9 2 , 1 9 6 7 ; ( C
.

2
.

N r
.

5 , 13 7
,

P
.

1 6 3 2 , 1 9 6 6 )
。

( 1 1 6 ) H i r o m i e h i N a k a m u k a e t a l
.

:
U

.

5
.

P
.

3 , 3 5 2 , 6 4 1 , 1 9 6 7 , 〔 C
.

A
.

6 8

( 8 )
, 3 1 6 60 , 1 9 6 8〕

。

( 1 1 7 ) 特公昭 2 7一 1 5 1 1 ; (化急览 2 6一 P
.

1 1 3 5 )
。

( 1 1 8 ) D a v y d o v ,

A
.

V
. e t a l

. :

Z h
.

N e o r g
.

K h i m
.

1 9 6 9 ,
1 4 ( 5 )

, 1 4 3 1-

2 (俄文 ) ; 〔C
.

A
.

7 1 ( 2 0 )
,

9 5 2 6 8 ,

1 9 6 9〕
。

( 1 1 9 ) K s e n z e n k o ,

V
.

1
.

Z h
.

V s e :
.

K h i m
.

O b s h e h e s t 1 9 7 0 , 1 5 ( 4 )
,

4 7 7一 8 (俄文 ) ; 〔 C
.

A
.

7 4 ( 1 4 )
,

6 8 12 1 , 1 9 7 1〕
。

( 1 2 0 ) F l
.

D a n e s e t a l
. :

R e v 。

C h i m
.

( B u e h a r e s t )
, 1 6 ( 5 )

, 2 4 9一 5选( 1 9 6 5、;

〔C
.

A
.

6 3 ( 7 )
, 7 9 2 5 , 1 9 6 5〕

。

( 1 2 1 ) B h a t T
.

R
.

e t a l
.

: I n d i a n J
.

C h e m
.

1 9 6 3 , 1 ( 1 1 )
, 4 9 7一 9 8 ; (化学

文摘无机物工艺分册
,

1 9 6 5 ,

第 6

期
, 2 9页 )

.

( 1 2 2 ) R o w l a n d F
.

H e i n U
.

5
.

P
.

3 ,

0 3 7
, 8 4 5 , 1 9 6 2

。

( 1 2 3 ) R o w l a n d F
.

H e i n :
U

.

5
.

P
.

3 ,

1 7 4 , 8 2 8 , 1 9 6 5
。

( 12 4 ) L
e l a n d C

.

S e h o e n
b

e e k
:

U
.

5
.

P
.

3 , 0 7 5 , 8 3 0 , 1 9 6 3 ; 〔C
.

A
.

5 8 ( 1 1 )
,

1 0 9 9 9 , 1 9 6 3 ; 尸: K X 址 M
.

7 J’I 1 l 6
,

1 9 6 5〕
。

( 1 2 5 ) G r a d i s h a r F r e d e r i e k J o h n e 亡

a 1
.

:
U

.

5
.

P
.

3 , 0 9 8 , 7 1 6 , 1 9 6 3 ;

( P东 X l , M
.

7月 1 1 7 , 1 9 6 5 )
.

( 1 2 6 ) F r i d r i e k J o h n G r a d i s h a r :
U

.

5
.

P
.

3 , 1 1 6 , 9 7 6 , 1 9 6 4 ; ( C
.

2
.

1 9 6 7
,

1 3 8 J g
.

,

N r
.

1 9 , 2 2 1 9 )
.

( 1 2 7 ) J
.

A v e s t o n e t a l
.

:
C h e m i s t r J

a n d I n d u s t r y
,

袍 2 7 一 5 2 ,
P

.

1 2 3 8 -

3 9 , 1 9 5 7
。

( 12 8 ) R u p e h e v a ,

V
.

A
.

:
S b

.

N a u e h
.

T r .

F e r ln
.

F o l i t e k if
.

I n s t
.

1 9 7 0 ,

爬 7 1 , 1 15一 2 0 (俄文 ) ; 〔 C
.

A
.

7 6

( 2 6 )
,

1 5 8 0 2 6
, 1 9 7 2〕

。

( 1 2 9 ) J
.

A v e s t o n e t a l
.

:
B

.

P
.

8 9 3 ,

6 9 2 , 1 9 6 2 ; 〔 C
.

A
.

5 7 ( 4 )
, 4 3 1 3 ,

1 9 6 2〕
。

( 1 3 0 ) K s e n z e n k o ,

V
,

1
. e t a l

.
:

P r o b l
.

R a t s i o n .

I s p o l : ’ .

P r i r
.

B o g a t s t v
.

S i v o s h a 1 9 6 , , 1 7 6一8 4 (俄文 ) ; 〔C
.

A
.

7 3 ( 2 4 )
, 1 2 1 9 7 0 , 1 9 7 0〕

.

( 1 3 1 ) Z a lk i n d
,

G
.

R
.

P r o b l
.

R a t s i o n
.

1 s p o l z ’

P r i r
.

B o g a t s t v S i v a : h a

1 9 6 9 , 1 9 1一 4 ,
(俄文 ) , 〔 C

.

A
.

7 2

( 1 2 )
, 5 7 2 5 0 , 1 9 7 0〕

。

( 1 3 2 ) H
e i n ,

R o w l a n d F
.

G e r .

1 ,
2 9 9

,

8 7 8 , 1 9 6 9 ; 〔C
.

A
.

7 1 ( 1 6 )
, 7 1 37 7

,

3 5



19 69 )
。

(13 3 ) I o f fe V
.

P
.,

S b
.

N
a u e

h
.

T r .

N a u e
il
一 I s s

l e d
.

I
n s t

.

T
s v e t M a t a l

1 9 7 1
,

翅 3 4
, 5 6一 6 1 (俄文 ) ; 〔C

.

A
.

7 7 ( 2 6 )
, 1 6 9 1 3 8

,
1 9 7 2〕

。

( 1 3 4 ) G e o r g e D
.

R
. e t a l

. :
U

.

5
.

B u r ·

M i n e s R e p
. o f In v .

6 9 2 5 ,
1 9 6 7 ,

( I o n e x e il a n g e i n t h e p r o e e s s

i n d u s t r i e s , 1 9 7 0 , 1 5 7一 1 6 1 )
。

( 1 35 ) G
a r r i s o n K

.

M
. e t a l

. :

U
.

5
.

o f f i e e S a l i n e
W

a t e r ,

R e s .

D e v e
·

l o p
.

P r o g r .

R e p
.

1 9 7 1 ,

塑 7 4 6
,

1 8 5 P P
.

(英文 ) ; 〔C
.

A
.

7 6 ( 1 6 )
,

8 9 8 8 2
, 19 7 2 )

。

( 1 3 6 ) S t a r s h i k o v a ,

N
.

V
. e t a l

. : T r .

G o s
.

N a u e h 一 I s s l e d
.

P r o e k t
.

I n s t
.

O b o g a s h e h
.

R u d
.

T s v e t M e t a l
,’
K a z m e k il a n o 五r ” , 1 9 70 ,

爬 3 ,

1 7 9一 9 4 (俄文 ) ; 〔C
.

A
.

7 7 ( 1 4 )
,

9 2 5 6 4
,
1 9 7 2〕

。

( 1 3 7 ) K i r k 一 O t h m r :
E n e y e l o P e d i a o f

C h e m i e a l T e e h n o l o g y
,

S e e o n d

E d i t i o n ,

V o l
.

2 1
,

P
.

1 5
一 1 6

, 1 9 7 0
.

( 1 3 8 ) L
a m o t t e

C l a u d e ,

T r a i t S
u r f a e e

1 9 7 2
, 1 3 ( 1 13 )

,
7

, 9 ,
(法文 ) , 〔 C

.

A
.

7 8 ( 2 )
, 5 8 7 7 , 1 9 6 3〕

。

( 1 3 9 ) D
.

R
.

G e o r g e e t a l
. :

I o n e x e h
-

a n g e i n t h e P r o e e s s i n d u s t r i e s ,

1 9 7 0 ,
P

.

1 5 7一 1 6 1
。

( 1 4 0 ) J
.

W
.

F i s h e r e t a l
. :
同上来源

,

P
。

1 6 3一 1 7 3
。

( 1 4 1 ) R o s s .

J
.

R i e il a r d e t a l
. :

U
.

5
.

B u r .

M i n e s ,
R e p

.

I n v e s t
.

1 9 7 1 ,

R l一 7 4 7 1 ,
17 p p (英文 ) ; 〔 C

.

A
.

7 4

( 2 4 )
,

1 2 9 1 8 6
, 1 9 7 1〕

.

( 1 4 2 ) T a t a r u 5
. e t a l

. :

R
e v .

R o u m
.

C h i m
.

1 9 7 1
, 1 6 ( 4 )

, 6 2 5一 3 0 (法文 ) ;

〔C
.

A
.

7 5 ( 8 )
, 5 3 6 4 1 ,

1 9 7 1〕
.

( 1 4 3 ) H
.

Sm a l l : U
.

5
.

P
.

3 , 1 4 6 , 2 1 3 ,

1 9 6 4 ; ( C
.

P l a e e k
:

I o n e x e h a n g e

R e s i n , 1 9 7 0 , 5 6一 5 8 )
。

( 1 4 4 ) K a k ih a n a ,

H i d e t a k e :

原子力工

业
, 1 9 7 2 , 1 8 ( 8 )

, 2 2一 6 ( 日文 ) ; 〔C
.

A
.

7 7 ( 14 )
, 9 5 8 7 4

, 1 9 7 2〕
。

( 1 4 5 ) E
.

J
.

W h e e lw r i g h t : I o n e x e h a
-

n g e i n t h e P r o e e s s In d u s t r i e s ,

P
.

2 0 1一 2 0 8 , 1 9 7 1
。

( 1 4 6 ) H i g g生n s 1
.

R
.

U
.

5
.

A
.

E
.

C
.

O R N L 一 1 3 5 2 ( 1 9 5 3 ) ; (钱庭宝等

译
:
离子交换技术

, 1 9 6。 年版 3 14

页 )
。

( 1 4 7 ) R
o b e r t K

u n i n : K i r k 一 O t h m e r :

E n e y e
l

o p e d i a o f C h e m i e a l T e e h
-

n o l o g y f i r s t S u p P l e m e n t V o l u m e ,

P
.

4 5 4一 4 5 6
,

1 9 5 7
。

( 1 4 8 ) B
u r s t a l l

,
F

.

H
. e t a l

. :
S

o e .

C h e m
.

In d
.

S y m p
.

1 9 5 4
。

( 1 4 9 ) G e l d b l a t t ,

E
. :

1
.

E
.

C
.

4 8 , 2 1 0 7 ,

1 9 5 6
。

( 1 50 ) N
a e h e d

,
F

. e t a l
. : Io n E x e h a n

-

g e T e e h n o l o g y ,

A e a d e m i e p r e s s .

N
.

Y
.

1 9 5 6
.

(以上三篇内容都转

摘自 K i r k 一 O t h m e r ,
E n e y e l o p e -

d i a o f C h e m i e a l T e e h n o l o g y ,

f i r s t S u p p l e m e n t P
.

4 6 1 一 4 6 2 ,

1 9 5 7 )
。

( 15 1 ) A
.

R e e d e t a l
. * I o n e x e h a n g e

i n t h e P r o e e s s I n d u s t r i e s , 1 9 7 0
,

2 0 2一 2 0 8
。

( 15 2 ) S a m u e l B
.

A p p l e
b

a u m : D e m i n -

e r a l i z a t i o n b y i o n e x e h a n g e ,

1 9 6 8
,

P
.

3 5 8 ,
3 6 3

.

( x 5 2 a ) W
.

5
.

M o r r i s o n ,

离子交换技术
,

钱庭宝等译
: 2 4 1一 2 5 4 , 1 9 6 0

-

( 15 3 ) D
.

C o o k s o n e t a l
. : I o n e x e h a n g e

i n t h e P r o e e s s In d u s t r i e s , 1 9 7 0 ,

2 7 7一 2 8 7
。

( 1 5 4 ) E
.

W
a l e r i a n e z 了k

:

同上 P
.

2 3 5 -

2 4 1
。

( 1 5 5 ) R
.

B 6 h m e t a l
. :

同上
,

P
.

2 4 1 -

2 6 8
。

( 1 5 6) r
.
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.

E e H o H :

刘崇志等译
:
离子

交换的理论与实际应用
, 1 95 9

, 1 07
一 I n 页

·

( 1 5 7 ) J
.

S e id l
:

I o n e x e h a n g e i n t h e

P r o e e s s I n d u s t r i e s .

1 9 7 0 , 3 9 1
一

4 0 0
.

( 1 55 ) A
.

B
.

口a B a 二 K o B ,

刘崇志等译
:

离子交换的理论与实际应用
, 1 95 9 ,

9 1一 9 7页
( 1 5 9 ) F

.

W
o

l f
:

I o n e x e h a n g e i n t h e

P r o e e s s I n d u s t r i e s 1 9 7 0 , 2 8 5一 2 9 3
.
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,
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,
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