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摘要　氧化铋在锌冶炼中用于废水脱氯已有研究和应用，但除氯机理和边界条件仍有不明之处。在热力学计算的基础上，研

究了氧化铋在酸化—吸附除氯—碱性脱氯—再生循环全流程使用中的物相和形貌转变。热力学计算结果表明，Bi3+-ClH2O 系

在 pH 为 0~10 范围内，Cl 可通过形成 BiOCl 沉淀除去，随着 pH 值的升高，Bi 的物相依次从 Bi3+向 BiOCl、Bi2O3 转变。在 n(Bi)∶
n(Cl)=1∶1 时，溶液中最低 Cl 质量浓度为 3.91 mg/L，而 SO4

2-的存在对氯的分布没有影响。试验研究显示，氧化铋 (Bi2O3) 在硫

酸质量浓度高于和低于 60 g/L 酸化时分别生成硫酸铋和碱式硫酸铋，形貌也从簇状向规则棒状转变，两者均可与 Cl 在酸性溶

液中吸附形成 BiOCl 沉淀，BiOCl 沉淀经 NaOH 碱洗后再生为 Bi2O3，可返回利用。氧化铋经 10 个循环后，Cl 去除率仍高于

90%，除氯稳定性好。
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由于含锌二次资源的利用和冶炼工业生产废水

零排放的要求，使得氯等杂质离子在系统里不断富集，

最终造成设备腐蚀加剧和影响电解等正常生产[1-5]。

目前从废水中脱氯的方法有沉淀法、离子交换法、树

脂吸附法、电化学法和离子膜法[6-9]，其中沉淀法因操

作简单、处理量大而广泛使用，主要有氯化银法、氯

化亚铜法和氯氧铋法。氯化银法成本太高，不适用于

大量废水的处理；氯化亚铜法可利用冶炼过程中产生

的铜渣，综合利用好，但循环利用差；氯氧铋法因铋绿

色无毒、可循环利用，得到越来越多的应用。氯氧铋

法原理是，氯氧铋具有难溶特性[10]，KSP=1.8×10−31，因此

理论上可使氯降至完全除去的水平。Huang 等研究

了 Bi2O3 直接与氯形成氯氧铋沉淀而除去，但氯除去

率仅为 61.80%[11]。封志敏等研究了采用氧化铋从硫

酸锌溶液中除氯[12]，在 pH 值 2.0 的条件下，溶液中残

氯质量浓度为 0.28 g/L；刘伟锋等研究了硫酸氧铋从

硫酸锰溶液中除氯[13]，首先将氧化铋硫酸酸化为硫酸

氧铋，再加入硫酸锰溶液中进行除氯，在 pH=1.0 的条

件下，除氯率达 95.11%，残氯质量浓度为 43.96 mg/L。
刘洪嶂进行了氧化铋在湿法炼锌除氯的产业化试验[14]，

在氧化铋加入质量为溶液中氯质量的 15～20 倍时，

可将硫酸锌溶液中的氯从 1 500 mg/L 降至 300 mg/L

左右。吴文花等同样将氧化铋酸化后进行除氯[15-16]，在

锌电解液中 pH=4.0 的条件下，氯脱除率达 92% 以上，

使氯以氯氧铋形式除去；氯氧铋渣通过氢氧化钠溶液

高温洗涤再生成氧化铋或氢氧化铋，这也验证了氯氧

铋的碱洗再生循环利用性能；吴岳等则研究了氯氧铋的焙

烧再生工艺[17]，800 ℃ 焙烧后主要得到Bi2O3 和Bi24O31Cl10

等化合物，也具有良好的循环性能。

综上所述，目前虽然对氧化铋除氯展开了大量的

应用和研究，但对氯的去除还存在反应机理不明、过

程转化边界条件不清的问题，只有查清这些问题，才

能更高效地脱氯和实现氯的再生循环。因此，本文对

Bi2O3 酸化−吸附脱氯−碱洗再生的典型脱氯工艺进

行反应机理研究，在热力学计算基础上，采用 X 射线

衍射 (XRD)、扫描电镜 (SEM)、傅里叶变换红外 (FT-
IR) 对铋氯转化物进行分析，详细探讨脱氯反应机理，

为工业应用的条件控制提供理论指导。

 1　原料与方法

 1.1　试验原料

含氯废水由株洲冶炼集团股份有限公司提供，该

废水为冲渣池废水，Cl 含量为 1 375 mg/L、F 70.4 mg/L、
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Ca 32.18 mg/L、pH 值为 1.5，溶液中重金属含量低。试

验所用其他试剂包括三氧化铋 (Bi2O3)、硫酸（H2SO4）

和氢氧化钠（NaOH）均为分析纯。

 1.2　试验方法

（1）酸化：在恒温水浴反应器中加入氧化铋和不

同量的硫酸。搅拌反应 2 h 后，进行固液分离。过滤

渣用 10 g/L 稀硫酸洗涤 2 次，60 ℃ 干燥后作为除氯剂

备用，取制备好的除氯剂样进行 XRD 和 SEM 分析。

反应式如下：

Bi2O3 +H2SO4 = (Bi2O)(OH)2SO4 （1）

Bi2O3 +3H2SO4 = Bi2(SO4)3 +3H2O （2）

（2）除氯：根据废水中氯的质量浓度，在废水中加

入一定量（氯质量的倍数）的除氯剂，搅拌反应一定时

间。固液分离后，分析滤液中氯含量，过滤渣（氯渣）

进行分析，并作为下一步碱洗再生的原料。反应式如下：

(Bi2O)(OH)2SO4 +2Cl− = 2BiOCl ↓ +H2O+SO2−
4 （3）

Bi2(SO4)3 +2H2O+2Cl− = 2BiOCl ↓ +4H+ +3SO2−
4 （4）

（3）碱洗再生：用一定质量浓度的氢氧化钠溶液

洗脱除氯渣。反应一定时间后过滤，对滤液和滤渣进

行取样分析。反应式如下：

2BiOCl+2NaOH = Bi2O3 ↓ +2NaCl+H2O （5）

BiOCl+NaOH+H2O = Bi(OH)3 ↓ +NaCl （6）

BiOCl+NaOH = BiOOH+NaCl （7）

在循环除氯试验中，分别重复以上 3 个步骤 10
次，考察脱氯和碱冼再生效果。

 1.3　表征分析方法

氧化铋酸化物、除氯渣和碱冼再生渣的物相分析

通过 X 射线衍射仪（XRD，Cu/Kα，40 kV，D/MAX 2 500，
Rigaku）进行；利用扫描电镜（SEM，JSM-6360LV，JEOL）
结合能量色散 X 射线光谱（EDX）和背散射电子像

（BSEM）观察除氯反应前后和解吸前后物相和形貌变

化；用傅里叶变换红外光谱仪（FR -IR，Nicolet iS 10，
ThermoFisher）识别负载氯的化合物的相关振动特征

波段，以分析吸附和解吸前后的官能团变化；溶液的

pH 值由在线 pH 计（PHS-25-PHS-3C，上海雷磁）测定；

采用硝酸银滴定法进行氯离子含量分析。

 2　结果与讨论

 2.1　脱氯热力学计算

为了探究 Bi3+/Bi2(SO4)3-Cl-H2O 体系中各物质的

热力学稳定区域和平衡分布，利用 HSC 软件依据同时

平衡原理计算了 Bi-ClH2O 系和 Bi2(SO4)3-ClH2O 系中

相关物质的平衡 c-pH 关系图。结果如图 1 和图 2 所
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图 1　Bi-Cl-H2O 体系不同摩尔浓度的平衡分布

(a) c0(Bi3+)=1.0 mol/L, c0(Cl)=1.0 mol/L; (b) c0(Bi3+)=0.01 mol/L, c0(Cl)=0.01 mol/L; (c) c0(Bi3+)=0.0001 mol/L, c0(Cl)=0.0001 mol/L; (d) c0(Bi3+)=0.001 mol/L,
c0(Cl)=0.0001 mol/L
Fig. 1    Equilibrium distribution of different concentrations of Bi-ClH2O system
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示，所有数据计算温度均为 25 ℃。

在 Bi3+-Cl-H2O 体系中，当溶液中初始 c0(Bi3+) 和
c0(Cl) 均为 1 mol/L 时 (图 1a)，可以看出，随着 pH 值从

0 到 6，体系中生成了 1 mol 的 BiOCl，这意味着体系

中 Bi 和 Cl 几乎 100% 生成了不溶性的 BiOCl，余氯含

量仅为 0.000 11 mol/L（3.91 mg/L），由此可计算出氯的

理论去除率为 99.99%。随着 pH 的继续提高，氯氧铋

的生成量开始减少，在 pH=9 后氯氧铋的积累量急剧

下降。而 Bi2O3 和游离 Cl 的含量也相应增加，在

pH=10 后体系组成基本不变，氯全部以游离 Cl 的形态

存在于溶液中，这说明 BiOCl 在碱性条件下是不稳定

的，可以通过碱洗将氯从 BiOCl 中分离出来，实现 Cl
的分离富集和 Bi 的循环利用。因此，理论上在 0～5
的 pH 范围内，氧化铋可以完全去除溶液中的 Cl。

当初始的 c0Bi3+和 c0(Cl) 降低到0.01 mol/L 时（图1b），
溶液中元素的分布与图 1a 相似，但 BiOCl 的稳定区有

所减小。BiOCl 在 pH 为 2～5 范围内稳定存在，最低

Cl 摩尔浓度为 0.000 11 mol/L，在 pH=0 的强酸区，Bi
主要以游离态的 BiCl2+、Bi3+和 BiOH2+形式存在。随着

溶液中初始 c0Bi3+和 c0(Cl) 进一步降低至 0.000 1 mol/L
（图 1c），BiOCl 无法生成，所有的氯以游离 Cl 存在，这

是由于 Cl 已经低于此状态下的最低平衡浓度。当

c0(Cl) 摩尔浓度为 0.000 1 mol/L，而 Bi3+摩尔浓度增加

到 Cl 摩尔浓度的 10 倍时（图 1d），可以看到，在 pH 为

1.5～10 范围内，BiOCl 再次出现稳定区域，其中 pH
在 2～5 时 BiOCl 产量最高，Cl 去除率最高，最低含量

为 0.000 01 mol/L (0.36 mg/L)。由此可知，理论上可以

通过添加过量的铋盐来去除溶液中低浓度的氯。

由于酸化后的铋盐中主要物相为硫酸铋盐，且锌

冶炼废水中也存在硫酸根，因此进一步计算了 Bi2(SO4)3-
Cl-H2O 体系的平衡物相，结果如图 2 所示。可以看出，

Bi2(SO4)3-Cl-H2O 体系的平衡分布与图 1 相似，当初始

摩尔浓度 c0[Bi2(SO4)3] 为 0.5 mol/L、c0(Cl) 为 1.0 mol/L
时，BiOCl 在 pH 为 0～9 的大范围内可以稳定生成，溶

液中 Cl 残留量为 0.001 mol/L，当 pH 超过 9 后，BiOCl
量急剧下降，pH=10 时，BiOCl 完全转化为 Bi2O3 和游

离的 Cl。此外还可看出，BiOCl 的稳定区域随着初始

Cl 和 Bi2(SO4)3 量的同时降低而减小并消失。图 2d 还

表明，当 Bi2(SO4)3 加入量为 Cl 的 10 倍时，Cl 含量仍

可以降低到 0.000 01 mol/L (0.36 mg/L)。对比图 1 和

图 2，可以看出 SO4
2-的存在对脱氯没有显著影响。

 2.2　脱氯过程研究

 2.2.1　氧化铋酸化

出于对溶液中存在硫酸根和提高反应活性的考
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图 2　Bi2(SO4)3-Cl-H2O 体系不同摩尔浓度下的平衡分布图

(a) c0[Bi2(SO4)3]=0.5  mol/L, c0(Cl)=1.0  mol/L;  (b) c0[Bi2(SO4)3]=0.005  mol/L, c0(Cl)=0.01  mol/L;  (c) c0[Bi2(SO4)3]=0.00005  mol/L, c0(Cl)=0.0001  mol/L;
(d) c0[Bi2(SO4)3]=0.0005 mol/L, c0(Cl)=0.0001 mol/L
Fig. 2    Equilibrium distribution of Bi2(SO4)3-ClH2O system at different concentrations
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虑，本文先将氧化铋用硫酸酸化得到脱氯剂，再进行

脱氯处理。研究了 H2SO4 质量浓度对脱氯效果、物相

及形态特征的影响，结果如图 3～图 5 所示。

从图 3 可以看出，随着硫酸质量浓度的增加除氯

率增加，当 10 g/L H2SO4 时除氯效果不佳，仅有 58.05%；

随着 H2SO4 的质量浓度提高到 20 g/L，除氯率急剧增

加，增加幅度达 38.34%，在质量浓度达到 40 g/L，除氯

率开始逐渐有所降低，在 H2SO4 初始质量浓度为 40 g/L
时，Cl 去除率最高，达到 96.85%。

为查明酸化机理，对不同酸度下的酸化渣进行

XRD 分析，由图 4a 可知，40 g/L（终点 pH=1.5）以下的

酸化产物主要为 (Bi2O)(OH)2SO4， 60  g/L 以上（终点

pH=1.1）主要为 Bi2(SO4)3。由酸化产物的傅里叶红外

光谱 (FT-IR) 结果（图 4b）可以看出，3 434 cm−1 处的波

数为 OH 键吸收峰，562 cm−1、614 cm−1 处为 Bi-O 振动

吸收峰，1 100～1 300 cm−1 处为硫酸盐四面体构型的

反对称伸缩振动。在 H2SO4 质量浓度为 20 g/L 和 40 g/L
时，随着酸度的增加出现弱吸收峰，但当酸度增加到

60 g/L 时，在此范围内仅在 1 110 cm−1 处出现一个强吸

收峰，说明硫酸盐基团含量增加，其他键和基团消失，

因此 RT-IR 结果与 XRD 符合较好。综合脱氯效果可

以得出，氧化铋酸化完全的硫酸铋形态具有更好的除

氯效果，而铋碱式盐中因为铋酸化不完全，在溶液中

不能充分释放出游离态 Bi3+，因而除氯效果不佳。

为进一步探究酸化产物微观形貌的变化，对不同

H2SO4 质量浓度下的酸化产物的微观形貌进行分析，

结果如图 5 所示。从图 5(a) 和 (b) 可以看出，未经过

硫酸酸化的 Bi2O3 为不规则形状的颗粒，颗粒大小 5 μm
左右；从图 5(c)～(l) 可以看出，在H2SO4 质量浓度为 20 g/L
时酸化产物呈花状簇状，颗粒较细；在 40 g/L 时酸化

产物呈簇状棒状表面，具有中空的结构，表面较大，因

而脱氯也更为充分；当 H2SO4 质量浓度高于 60 g/L 时，

酸化产物均呈现表面光滑的棒状结构，这可能是由于

一水硫酸铋在高硫酸浓度下脱水所致，这与 FT-IR 的

结果也一致。因此在氧化铋酸化过程中，形态依次转

变为花形团簇状、中空棒状和致密棒状，其中中空棒

状结构的硫酸铋具有更好的脱氯效果。

 2.2.2　酸化物除氯

在反应温度为 40 ℃、铋酸化物量为氯量 10 倍、

pH 值为 1.5 和反应时间为 1 h 条件下，改变废水的

pH 值，获得不同的除氯吸附渣，采用 BSEM、EDX、

XRD 等手段对除氯渣进行形貌、化学组成及物相测

定，结果如图 6 所示。与除氯前的酸化渣相比，除氯
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图 3　硫酸质量浓度对脱氯结果的影响
Fig. 3    Influence of sulfuric acid concentration on dechlorination

 

10 20 30 40 50 60 70 80

100 g/L

80 g/L

60 g/L

40 g/L

PDF#01-0377  Bi2(SO4)3

强
度

(a
.u

.)
2θ / (°)

PDF#76-1102   (Bi2O)(OH)2SO4

(a)

20 g/L

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

100 g/L

80 g/L

60 g/L

40 g/L

56
2

11
10

1630

1120 1083
614 

强
度

(a
.u

.)

波数 /cm-1

3434

(b)

20 g/L

图 4　不同 H2SO4 质量浓度下酸化产物的 XRD 图 (a) 和 (b)
FTIR
Fig.  4     XRD (a)  and  FTIR  (b)  of  acidified  products  at  different
concentrations of H2SO4
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图 5　不同 H2SO4 质量浓度下酸化产物的 SEM 图

(a), (b) 0 g/L; (c), (d) 20 g/L; (e), (f) 40 g/L; (g), (h) 60 g/L; (i), (j) 80 g/L; (k), (l) 100 g/L
Fig. 5    SEM of acidified products at different concentrations of H2SO4
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图 6　除氯渣的表征
Fig. 6    Characterization of chlorine removal residue
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渣呈片状，是典型盐类的形态特征，面扫结果可以看

出 Bi 和 Cl 的扫描图谱重叠，表明两者形成了均匀的

化合物。除氯渣的 EDX 结果显示，析出物由 Bi、Cl
和 O 组成，占比分别为 81.76%、11.65% 和 6.59%，原

子比接近 1∶1∶1，即 BiOCl 组成。XRD 结果也显示，

除氯渣转化为了新相 BiOCl，这是溶液中氯和除氯剂

形成的主要相，这与热力学分析过程的结果一致。值

得注意的是，从图 6(e)至图 6(l) 中可以看出，在废水

pH 值 1.5～5 的范围内，除氯渣的形貌变化不大，均为

针片状结构，再次说明在此 pH 值范围内，均可形成稳

定的 BiOCl 而除氯。

 2.2.3　碱洗脱氯

图 7 为除氯渣在反应温度 90 ℃、液固比 5∶1、

80 g/L 氢氧化钠碱洗 1 h 后的脱氯物的 SEM 和 XRD

结果。可以看出脱氯渣的微观形貌是条状颗粒组成，

表面较光滑，其颗粒表面与原料较一致，但颗粒较原

料小。BSEM 图像显示，其中 Bi 和 O 在基本在相同的

位置，表明两者形成了均匀的化合物。EDX 结果表明，

析出物由 88.98% 的 Bi 和 11.02% 的 O 组成，原子比约

为 3∶2。XRD 谱图也表明，脱氯渣的物相成分基本

由 Bi2O3 组成；因此，氧化铋原料经碱洗后得到再生，

且再生氧化铋颗粒具有规则的棒状结构。脱氯渣的

全组分分析如表 1 所示，可以看出主要成分为 Bi 和 O，

也就是氧化铋，杂质成份低，其中氯的含量仅为 0.07%，

说明碱洗脱氯再生充分。
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图 7　脱氯渣的表征
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Fig. 7    Characterization of dechlorinated residue
 
 
 

表 1    脱氯渣的元素成分 /%　
Table 1    Element composition of the dechlorinated residue

元素 Bi O Si Fe Cl Ca Zn Pb Al

含量 89.04 10.39 0.17 0.08 0.07 0.04 0.02 0.01 0.01
 

 2.2.4　循环试验

通过以上研究查明了氧化铋脱氯为过程中的物

相和形貌转变规律。为考察氧化铋除氯的循环性能，

在废水初始 pH=1.5、60 g/L 硫酸酸化、酸化物加入量

10 倍的系列条件下，对 Bi2O3 进行酸化−除氯−碱洗

循环试验，试验进行 10 次，结果如图 8 所示。由图中

结果可知，10 次循环过程中，除氯率、废水残氯含量

和氯洗脱率结果均较稳定，10 次中除氯效果均良好且

无衰减，除氯率均在 90% 以上，除氯后液中残氯含量

在 100～200 mg/L 之间，说明通过化学反应再生的 Bi2O
化学成分和性能与新生态相同，碱洗脱氯循环渣重复

使用后也保持相同的效率，从而使整个过程中氧化铋

完全可实现循环再利用，降低生产成本。

 3　结论

（1）Bi3+/Bi2(SO4)3-Cl-H2O 的热力学平衡表明，在

pH 范围 0～10 范围内，游离铋离子可通过形成 BiOCl
可以沉淀去除 Cl，其稳定 pH 范围随溶液中 Cl 浓度的

降低而减小。在 n(Bi)∶n(Cl)=1∶1 时，溶液中最低 Cl
摩尔浓度为 0.000 11 mol/L (3.91 mg/L)；而当溶液中氯
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浓度低时可通过添加过量的铋实现 Cl 脱除。

（2）在氧化铋酸化、脱氯、碱洗和再生的脱氯过

程中。氧化铋低于和高于 60 g/L 的硫酸溶液中分别

酸化为 (Bi2O)(OH)2SO4 和 Bi2(SO4)3，后者具有更好的

除氯效果；除氯渣主要物相为 BiOCl，形貌为针片状，

在 pH 值 1.5～5 的范围内稳定；除氯渣碱洗脱氯后获

得棒状形态的氧化铋，实现了再生。氧化铋在该工艺

进行 10 次循环脱氯后，Cl 去除率仍高于 90%，性能无

衰减。
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图 8　脱氯剂 10 次循环脱氯结果
Fig. 8    Dechlorination results of dechlorination agent for 10 cycles
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Reaction Process of Circular Dechloridation by Bismuth Oxide from Wastewater
ZHOU Zhenghua1，YE Longgang2

1. Zhuzhou Smelter Group Company Limited, Zhuzhou 412007, China；
2. College of Materials and Advanced Manufacturing, Hunan University of Technology, Zhuzhou 412007, China

Abstract：Bismuth oxide was used for dechlorination from wastewater in zinc smelting,  but  the detailed dechlorination
mechanism  and  boundary  conditions  are  still  unclear.  Based  on  thermodynamic  calculation,  the  phase  and  morphology
transitions of bismuth oxide in the whole process included acidification-adsorption dechlorination - alkaline dechlorination -
regeneration cycle were investigated. The thermodynamic calculations show that, in Bi3+-Cl-H2O system, Cl can be removed
by  forming  the  precipitation  of  BiOCl  in  the  pH  range  of  0~10.  With  the  increase  of  pH,  the  main  phase  of  Bi  was
transformed from Bi3+ to  BiOCl and Bi2O3 in  turn.  When n(Bi)∶n(Cl)=1∶1,  the lowest  Cl  concentration in  the solution
was 3.91 mg/L, and the presence of SO4

2- had no effect on the chlorine distribution. Experimental studies show that bismuth
oxide was changed to bismuth sulfate and basic bismuth sulfate respectively below and above 60 g/L sulfuric acid when
acidified with sulfuric acid, and the morphology changed from cluster to regular rod. Both of them can adsorbed with Cl in
acid  solution  to  form  BiOCl  precipitation.  The  BiOCl  can  be  regenerated  into  Bi2O3 after  NaOH  alkali  washing  and
returned to utilization. After 10 cycles of bismuth oxide, the Cl removal rate was still higher than 90%, and the chlorination
removal stability was good.
Keywords：dechloridation；zinc hydrometallurgy；wastewater；bismuth oxide；acidification
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