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图 1 pH 值对锡、铜沉淀率的影响

电镀行业产生的三废对人类生存环境的污染十分

严重，其中尤以电镀废水[1]的危害最大，其来源主要是生

产过程中的镀件清洗用水、镀液过滤用水、废旧镀液以

及不合格镀件的退镀废水等。电镀废水中含有大量的重

金属离子[2]，对人类生存和环境保护造成了极大危害。将

废水中的重金属资源加以回收利用，一直是国内外研究

的重点。
目前，电镀液的处理方法主要包括膜分离法、电渗析

法、离子交换树脂法、电解法及铁氧体法等[3]。化学沉淀 -
铁氧体法是指向废水中投加铁盐，通过控制工艺条件，使

废水中的重金属离子在铁氧体的包裹、夹带作用下进入

铁氧体的晶格中，形成复合铁氧体，然后再采用固液分离

的手段，一次能脱除多种重金属离子的方法。1973 年日

本电气公司（NEC）首先提出利用铁氧体共沉淀工艺处理

含重金属废水，二十世纪 80 年代初 Benjamin、Katsura、
Tamaura 等人在化学实验室里运用铁氧体来处理含重金

属离子的废水[4]，实验发现，亚铁离子在碱性药剂的作用

下形成了氢氧化物，同时部分亚铁离子在空气中氧化成

了三价铁离子，生成了一种磁性材料———铁氧体，这种物

质可以吸收废水中的重金属离子，经过这种材料处理过

的废水可以安全排放。本文以含锡、镍、铜、锌离子为研究

对象，采用化学沉淀 - 铁氧体法对该废水进行处理，处理

后的水质达到国家综合排放标准。
1 实验部分
1.1 试剂与仪器

含锡、镍、铜、锌离子废水 （含 Cu2+600mg/L，Zn2+

100mg/L，Ni2+ 200mg/L，Sn2+ 58 mg/L）、氢氧化钠、硫酸亚

铁、双氧水（以上试剂均为分析纯）。
分析天平、原子吸收分光光度计（WXF—110 型，北

京瑞利分析仪器公司）、X 射线衍射分析仪（D/Max-γB
型，日本理学公司）。
1.2 实验方法

取欲处理废液 100mL，采用氢氧化钠作为调整剂调

节镀液的 pH 值，过滤分离 Sn（OH）4 沉淀物，继续调高

滤液 pH 值，得到 Cu（OH）2 沉淀物，再用铁氧体法沉淀

滤液中的锌、镍离子，即向废旧镀液中加入硫酸亚铁，并

用 10％的氢氧化钠调节溶液的 pH 值，然后将其放入

40℃~80℃不同温度的恒温水浴锅中，加入不同浓度的

双氧水氧化 30 分钟，溶液底部形成黄褐色及黑色沉淀

铁氧体，分析过滤后的上层清液中锌、镍离子的含量。采

用原子吸收分光光度计检测溶液中离子的浓度，按照下

式计算金属沉淀率：

金属沉淀率%= 金属沉淀量
退镀液金属量×100%

2 结果与讨论
2.1 pH 值对退镀液中锡、铜沉淀率的影响
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摘要：采用化学沉淀 - 铁氧体法研究了锡、铜、锌、镍等重金属离子回收利用和废水达标排放问题。研究结果表明，采用分步沉积法可先

后去除锡、铜重金属离子，其中锡和铜的最佳沉淀 pH 值分别为 3 和 7，此时，锡和铜的沉淀率分别达到了 97.0%和 99.9%，沉淀物高温煅

烧后经 XRD验证分别为 SnO2 和 CuO。采用铁氧体法处理锌、镍最佳工艺条件为：pH=10，FeSO4·7H2O浓度 0.24g/100mL，温度 65℃，1mL
浓度 1.5%的 H2O2。在此条件下，锌离子由处理前的 100mg/L降低到 0.023mg/L，镍离子由处理前的 200mg/L降低到 0.11mg/L，均可实现达

标排放。
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图 5 pH 值与 N i2+、Zn2+ 剩余量的关系

pH 值

图 1 是 pH 值对锡、铜沉淀率影响关系图，从中可

以看出，Cu2+ 的沉淀率随溶液 pH 值的增大而增大，到

pH 值达到 7 以后，Cu2+ 沉淀率又趋于平稳。由试验得

知，在溶液 pH 由 2.0 上升至 7.0 的时候，Cu2+ 的沉淀率

相应地由 2%上升至 99.9%，当 pH 值继续增大时，Cu2+

的沉淀率基本达到稳定状态。因此，铜的沉淀 pH 终点

值定为 7.0，以便让铜充分沉淀。Sn（OH）4 的沉淀范围集

中在 1~3 之间，考虑到当 pH 值大于 3 后，Cu2+ 开始大量

沉淀，为了不对铜的沉淀造成较大影响，确定锡沉淀 pH
值为 3。由于锌在 pH 值大于 8 的碱性环境中，Zn2+ 的沉

淀较好，而 Ni2+ 也是在基本 pH 值大于 7.0~10 时沉淀完

全的，所以，选择 pH 值为 3 和 7 时，先分步沉淀锡、铜，

对后续处理锌、镍的影响较小。
图 2 和图 3 是选择 pH 值分别为 3 和 7 时，所得的

白色沉淀物和深绿色沉淀物放入马弗炉中高温煅烧后的

XRD图，温度分别为 800℃和 100℃，可以得到黑色粉末

和淡黄色粉末。X射线衍射测定显示，所产生的衍射峰与

标准图谱 SnO2 和 CuO 的衍射峰一一对应，证明了在 pH
值分别为 3 和 7 时生成了 Sn（OH）4 和 Cu（OH）2 沉淀。

2.2 铁氧体法处理锌、镍重金属离子

2.2.1 FeSO4·7H2O 加入量对锌、镍去除率的影响

图 4 为 FeSO4·7H2O 投加量与 Ni2+、Zn2+ 剩余量的

关系，从图 4 可以看出，在同等条件下，随着 FeSO4·
7H2O 加入量的增大，处理后的锌、镍离子的含量越小，

有利于废水达标排放；在处理含镍、锌二价离子废液时，

分别生成镍铁氧体（NiFe2O4）、锌铁氧体（ZnFe2O4），则

可计算出 N i2+、Zn2+ 与所投加的 FeSO4·7H2O 的质量比

分别为 1∶9.15 和 1∶8.15，而实际 FeSO4·7H2O 的添加

量往往根据具体实验确定，此次实验中 FeSO4·7H2O 几

乎分别达到了锌、镍离子含量的 8 倍左右，即 FeSO4·
7H2O 为 0.24g 时，可使废水中的镍、锌离子含量逐渐趋

于稳定，分别达到 0.25mg/L和 0.093mg/L，远低于国家排

放标准。
2.2.2 pH 值对锌、镍去除率的影响

图 5 所示 pH 值与 N i2+、Zn2+ 剩余量的关系，从图 5
可以看出，当溶液 pH 值在 7 与 12 之间时，溶液中所含

锌、镍离子都有明显下降，当 pH=9 时，溶液中的锌、镍
离子含量达到了国家排放标准，但当锌离子的浓度在

pH=10 后基本处于稳定状态，而镍离子的含量在 pH=11
之后又略有上升，表明当 pH 值过高时，并不利于镍铁

氧体的形成，故选择 pH=10，Ni2+ 含量为 0.21mg/L，Zn2+

含量为 0.069 mg/L。
2.2.3 H2O2 浓度对锌、镍去除率的影响

图 6 所示为 H2O2 浓度与金属离子剩余量的关系，

图 2 pH 值 =3 时沉淀物煅烧后的 XRD 图

图 3 pH 值 =7 时沉淀物煅烧后的 XRD 图

图 4 FeSO4·7H2O 投加量与 N i2+、Zn2+ 剩余量的关系
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加入的 H2O2 的量都为 1mL，从图 6 可以看出，加入 H2O2

浓度过高或过低都会对锌、镍离子造成超标排放。当加

入 1.0%H2O2 时，锌、镍离子含量达到国家排放标准，当

加入 1.5%H2O2 时，废液中锌、镍离子含量达到最低值，

此时 Ni2+ 含量为 0.15mg/L，Zn2+ 含量为 0.036 mg/L。而

继续增大 H2O2 的浓度后，锌、镍离子含量都有所上升，

原因是过高浓度的 H2O2 会使得 Fe2+ 不足，不利于铁氧

体的形成。

图 7 所示温度与 N i2+、Zn2+ 剩余量的关系，从图 7 可

以看出，当温度在 40~65℃时，锌、镍离子含量下降非常

明显，这与所形成的铁氧体氧化速度随着温度的升高而

加快有关，而当温度达到 65℃继续升高时，锌、镍离子含

量有升高的趋势，原因是太高的温度使锌、镍铁氧体胶体

被破坏。考虑到温度越高，所要消耗的能量也越多，所以

选择在 65℃进行处理，并且达到国家排放标准。

2.3 形成铁氧体的 XRD 图

形成铁氧体 XRD 图谱如图 8 所示，从图 8 可以看

出，磁性产物衍射图谱分别在 29.4o、35.38o、56.92o 和

62.42o 出现了 （Ni，Zn）Fe2O4 的特征 X 射线衍射峰，与

标准衍射图谱吻合[5]，证明所得的磁性产物具有尖晶石

型铁氧体的晶体结构。

3 结论
（1）化学沉淀—铁氧体法可以有效处理锡、铜、

锌、镍等重金属离子，且出水 Sn2+ 含量为 1.7mg/L，Cu2+

含量为 0.24 mg/L，Zn2+ 含量为 0.023mg/L，Ni2+ 含量为

0.11mg/L，均低于国家排放标准。
（2）由试验得出最佳工艺条件：FeSO4·7H2O 的投加

量为 0.24g，pH=10，1mL 1.5%H2O2，氧化温度 65℃。
（3）所得的磁性产物具有尖晶石型铁氧体的晶体

结构。
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Abstract: This paper analyzes the present electrical equipment of an alcohol enterprise from four aspects，and then
proposes the schemes of energy-saving reform. In addition，it makes a preliminary estimation of the scale of investment
and energy-saving effect.
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安徽氯碱化工集团草甘膦生产采用二乙醇胺脱

氢氧化法，该工艺包括脱氢、缩合、氧化还原和干燥四

个工序，其中缩合工序的缩合反应有三氯化磷法和亚

磷酸法两种方法。为了提高反应速度，在缩合反应之

前需进行脱水浓缩以提高反应物浓度，在蒸发脱水过

程中会产生大量的废酸，此废酸一直采用电石渣中和

后进入污水处理站生化处理，不仅浪费资源，而且增

加了污水处理站的负担。为此，我们进行了草甘膦废

酸 利 用 的 技 术 改 造 ， 实 现 了 资 源 的 循 环 再 利 用。
1 基本原理和主要反应
1.1 酸化

乙醇胺与氢氧化钠在一定温度、压力和催化剂的作

用下，进行脱氢反应，生成亚氨基二乙酸双钠盐。再加入

盐酸，形成亚氨基二乙酸的单钠盐。

摘要：介绍了草甘膦生产中缩合工段产生的稀酸增浓后循环使用的技术改造，实现了资源的循环再利用。
关键词：草甘膦；盐酸；缩合；降膜吸收塔
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Abstract：In order to reclaim and make the heavy metal ions concentration come up to the waste water discharge standard ，

chemical coprecipitation method- ferrite was used to deal with metal ions such as tin，zinc，copper and nickel which are from
deplating bath ，and the process parameters of this method are discussed. The results indicate that tin and copper are eliminated
step by step with the different pH values，the optimum pH values are 3 and 7 respectively，and the deposition amount to 97.0
and 99.9 percent，SnO2 and CuOare gained byhigh temperature calcining. The optimumprocess of the ferrite treating zinc and
nickel is: pH value is 10，FeSO4·7H2O concentration is 0.24g/100mL，65℃，1.5% H2O2 1mL. In this condition，the
concentration of zinc ions decreased from100mg/L to 0.023mg/L，and nickel ions decreased from200mg/L to 0.11mg/L.
Key words：treatment of waste water；ferrite；heavymetal ions
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1.2 缩合反应

三氯化磷法缩合反应分三步进行，第一步滴加三

氯化磷，使其水解生成盐酸和亚磷酸，见反应式②；第二

步是生成的盐酸与亚氨基二乙酸的单钠盐反应生成亚

氨基二乙酸，再使亚氨基二乙酸成盐，稳定氨基，便于下

步反应，见反应式③；第三步在酸性条件下，加甲醛与生

成的亚磷酸和亚氨基二乙酸盐进行缩合反应，得到草甘

膦的中间体双甘膦，见反应式④。
亚磷酸法缩合反应分两步进行，第一步加盐酸进行

反应，见反应式③（同三氯化磷法第二步）；第二步加亚

磷酸和甲醛进行缩合反应，见反应式④（同三氯化磷法

第三步）。

57


