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摘　要　采用硫酸浸出--硫化沉铜--两段中和除铬--碳酸镍富集工艺 ,从电镀污泥中综合回收铜 、铬和镍.考察了各工序过程

中的影响因素 , 获得了最佳工艺条件:酸浸过程中反应时间为 0.5h, 反应温度为 50℃,硫酸加入量为理论量的 0.8倍;沉铜过

程中 , 沉铜剂加入量为理论量的 1.2倍 ,反应时间和反应温度分别为 1h和 85℃;采用两段除铬工序有效降低了沉淀过程中的

镍损失.整个工艺中 ,铜 、铬和镍的回收率分别达到 98%、99%和 94%以上.
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ABSTRACT　Theelectroplatingsludgewastreatedforthecomprehensiverecoveryofcopper, chromiumandnickelwithprocedures

includingsulfuricacidleaching, copperprecipitation, chromiumremovalbytwo-stageneutralization, andnickelcarbonateconcentra-

ting.Variousprocessingfactorswerestudiedandtheoptimumconditionswereobtainedasfollows:0.5h, 50℃, and0.8timesofstoi-

chiometricsulfuricacidadditionforsulfuricacidleaching;1h, 85℃, and1.2timesofstoichiometriccopperprecipitatoradditionfor

copperprecipitation;thetwo-stagechromiumremovalmethoddecreasesnickellossintheprecipitationprocess.Morethan98% ofcop-

per, 99% ofchromiumand94% ofnickeloriginallycontainedinthesludgeweresuccessfullyrecoveredbyusingthisprocess.
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　　电镀污泥是电镀废水处理过程中产出的一种固

体废弃物 ,含有大量的重金属镍 、铜和铬等 ,是一种

廉价的可再生二次资源
[ 1]
.电镀污泥是提取镍的重

要原料 ,人们对其处理工艺进行了一定的探索
[ 2--7]

.

研究表明 ,工艺中的除杂过程大多数选择比较成熟

的化学沉淀法 ,相对于溶剂萃取法 、离子交换法 、选

择性膜处理法和生物处理法等工艺来说
[ 8--13]

,其具

有处理量大 、处理成本低等优点.

本文针对我国南方某电镀厂的电镀污泥进行了

资源循环处理工艺的研究 ,以探索出经济合理的工

艺路线 ,实现该电镀污泥的综合利用.

1　实验

1.1　原料

实验用电镀污泥来自我国南方某电镀厂 ,外观

呈绿色 、泥状 ,含水量为 83.4%(质量分数).干燥

后其主要化学成分分析见表 1.

表 1　电镀污泥的主要化学成分(质量分数)

Table1　Mainchemicalcompositionoftheelectroplatingsludge

%

Ni Cu Cr Fe Ca Mg

12.74 6.90 14.51 0.23 3.34 1.23

　　该原料中 Ni、Cu和 Cr的含量较高 ,主要以氢氧

化物的形式存在 ,还包含少量的碱式硫酸盐.原料

中的 Ca、Mg主要是由电镀废水沉淀处理过程中的

石灰带入 ,以硫酸钙和氢氧化镁的形式存在.

1.2　工艺流程

工艺流程如图 1所示.电镀污泥经浆化后用稀

硫酸浸出 ,浸出液经硫化钠沉铜 、碳酸钙除铬后 ,采
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用碳酸镍沉淀的方式富集镍.该流程通过化学沉淀

的方法 ,以生产硫化铜和碳酸镍的形式对 Cu和 Ni

进行了回收.

图 1　从电镀污泥中综合回收镍和铜的工艺流程示意图

Fig.1　Processflowsheetofnickelandcopperrecoveryfrom

theelectroplatingsludge
　

2　结果与讨论

2.1　酸浸

酸浸的目的主要是将 Ni、Cu和 Cr以硫酸盐的

形式浸出 ,而将其他金属尽量留在浸出渣中.酸浸

过程主要考察了浸出时间 、硫酸加入量和浸出温度

对各金属元素的浸出效果的影响.硫酸加入量以理

论酸耗量的倍数加入 ,而理论酸耗量主要以原料中

各金属元素全部浸出所需硫酸量进行计算.

(1)反应时间对浸出率的影响.考察了浸出时

间对各元素的浸出效果的影响 ,结果见图 2.由图 2

可知 ,浸出时间对原料中 Ni、Cu、Cr、Ca和 Mg的浸

出率基本没有影响 ,其中 Ni、Cu和 Cr的浸出率可以

在较短时间内达到 99%以上.对于杂质 Fe,其浸出

率随浸出时间的延长先增大 ,后趋于平缓.综合考

虑 ,原料浸出 0.5h后已能够获得较好的浸出效果.

(2)浸出温度对浸出率的影响.考察了浸出温

度对各元素的浸出效果的影响 ,结果如图 3所示.

由图 3可知 , Ni、Cu、Cr、Fe和 Mg的浸出率受浸

出温度的影响不大 ,而 Ca浸出率随温度升高而减

小 ,这主要是由于硫酸钙的溶度积随着温度升高而

减小.因此 ,实验可以选择常温浸出.同时 ,从滤液

的过滤性能方面考虑 ,提高温度有利于降低溶液黏

度 ,改善浸出液的过滤性能 ,这一点在实验过程中也

得到体现.所以 ,选择直接加入浓硫酸的方式进行

浸出 ,利用硫酸的稀释热将浸出温度提高到 40 ～

50℃,而不需要额外加热.浸出渣的主要成分为硫

酸钙.

(3)硫酸加入量的影响.硫酸加入量分别按照

理论硫酸量 0.75 ～ 1.5倍加入 ,其结果见图 4.

从图 4可以看出 ,在低酸浓度下 , Ni、Cu和 Cr

几乎均被浸出.当硫酸加入量小于理论量的 0.8倍

时 ,镍和铜的浸出率都明显下降 ,同时浸出矿浆的过

滤性变差.这可能是由于浸出液的 pH值大于 3时

部分溶解的铁又重新形成沉淀所致.铁的浸出率随

酸度的增加而升高 ,当酸耗超过理论量的 0.8倍时 ,

其浸出率大幅升高.钙的浸出率随硫酸加入量先增

大后减小 ,且在理论量的 0.9 ～ 1.0倍时达到峰值 ,

这主要是由于当溶液中的硫酸根浓度达到一定值

时 ,溶液中的 Ca
2+
又重新沉淀.因此 ,最佳硫酸加入

量为理论量的 0.80倍.此时浸出液 pH值为 1.5 ～

2.5,浸出渣的过滤性能最好 , Ni浸出率可以达到

99%以上 ,而铁的浸出率较低.
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图 4　硫酸加入量对元素浸出率的影响(其他条件:浸出时

间为 0.5h,浸出温度 50℃)

Fig.4　Effectofsulfuricacidaddedonmetalextractionratio

(otherconditions:theleachingtimeis0.5handtheleaching

temperatureis50℃)
　

2.2　沉铜

电镀污泥通过硫酸浸出 , 所得浸出液成分见

表 2.

表 2　电镀污泥浸出液中金属含量分析

Table2　Assayofmetalsintheleachoftheelectroplatingsludge

元素 Ni Cu Cr Fe Ca Mg

质量浓度 /(g·L-1) 14.14 7.54 15.55 0.12 1.16 1.66

　　由表 2可知 ,浸出液中 Ni、Cu和 Cr含量很高 ,

Fe、Ca和 Mg含量较低.根据各金属硫化物的溶度

积
[ 14]

(表 3)可知 , CuS的溶度积远小于 NiS、FeS的

溶度积 ,并且 Cu
2+
完全硫化沉淀的 pH值远低于

Ni
2+
和 Fe

2+
开始沉淀的 pH值 ,因此采用硫化沉淀

的方式从溶液中分离铜 ,具有较高的选择性.本文

通过硫化沉淀的方式进行沉铜 ,考察了沉铜剂用量 、

反应温度和反应时间对沉铜效果的影响 ,结果分别

见图 5 ～图 7.

表 3　某些金属硫化物和氢氧化物的溶度积 K
sp
和沉淀 pH值

(25℃)

Table3　SolubilityproductKspandprecipitationpHvaluesofsomemet-

alsulfidesandhydroxidesat25℃

金属

化合物
lgKsp

开始沉淀 pH值

(Mn+=10-2 mol·L-1)

完全沉淀 pH值

(Mn+=10-5 mol·L-1)

CuS 34.62 6.32 4.82

NiS 20.97 0.52 2.02

FeS 18.80 1.60 3.10

Ni(OH)2 15.26 7.37 8.87

Fe(OH)3 38.58 1.82 2.82

Cr(OH)3 30.15 4.62 5.62

图 5　沉铜剂加入量对沉铜效果的影响

Fig.5　Effectofcopperprecipitantadditiononcopperprecipitation
　

图 6　反应时间对沉铜效果的影响

Fig.6　Effectofreactiontimeoncopperprecipitation
　

图 7　反应温度对沉铜效果的影响

Fig.7　Effectofreactiontemperatureoncopperprecipitation

　

　　从图 5可以看出 ,随着沉铜剂加入量的增大 ,沉

铜率也不断提高 ,当加入量达到理论量的 1.2倍时 ,

沉铜率可以达到 99%以上 ,且 Fe、Cr基本不沉淀 ,

Ni的沉淀率随沉铜剂加入量的增大而升高 , Ca、Mg

沉淀率与沉铜剂加入量关系不大.因此 ,选择沉铜

剂加入量为理论量的 1.2倍.

从图 6可以看出 ,反应时间对沉铜的效果影响

较小 ,反应时间达到 1h时 ,铜的沉淀率达到 99%以
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上.随着反应时间的增加 ,沉铜率反而有所降低 ,这

主要是受溶液中离子浓度较高 、强电解质较多而产

生的盐效应的影响 ,但其影响较小.此外 ,反应时间

对 Ni、Cr、Fe、Ca和 Mg的沉淀率基本没有影响.因

此 ,选择最佳反应时间为 1h.

从图 7可以看出 ,反应温度对沉铜效果的影响

较大.提高温度有利于加快反应速率 ,温度越高 ,沉

铜效果越好.当温度达到 85℃时 ,沉铜率达 99%以

上.同时 ,反应温度对 Ni、Cr、Fe、Ca和 Mg的沉淀率

影响较小.因此 ,选择反应温度为 85℃.

选择沉铜剂加入量为理论量的 1.2倍 、反应时

间为 1.0h和反应温度为 85℃的条件下进行验证实

验 ,得到沉铜液和沉铜渣的化学成分 ,如表 4所示.

表 4　沉铜液和沉铜渣的主要化学成分

Table4　Mainchemicalcompositionoftheleachandresidueaftercop-

perprecipitation

元素
沉铜液中的

质量浓度 /(g·L-1)

沉铜渣中的

质量分数 /%

Ni 12.63 0.96

Cu 0.03 55.11

Cr 13.81 0.85

Fe 0.08 0.14

Ca 0.93 0.17

Mg 0.91 0.11

　　通过表 2和表 4中数据计算可知 ,在上述工艺

条件下 ,沉铜率可以达到 99.5%,镍的回收率可以

达到 98.6%.产出的沉铜渣含铜达到 55%以上 ,

其他杂质含量很低 ,可以直接作为铜精矿生产电

解铜.

2.3　除铬

由表 3可知 ,三价铬的氢氧化物完全沉淀的 pH

值低于镍的氢氧化物初始沉淀 pH值 ,因此理论上

可采用水解沉淀方法从溶液中选择性地沉淀三价

铬.但沉淀过程中镍的碱式盐(3NiSO4·4Ni(OH)2)

也同时被析出(其形成的 pH值为 5.10
[ 15]

,低于三

价铬的完全沉淀 pH值(5.62)).为了避免或减少

水解沉淀铬时镍的损失 ,采用两段除铬工艺进行

除铬.

采用碳酸钙对沉铜后液进行一段除铬 ,碳酸钙

加入量按照理论量的不同倍数进行添加 ,结果见

图 8.由图可知 ,碳酸钙的添加量为理论量的 0.58

倍时 , Cr、Fe基本沉淀完全 ,这说明产生的沉淀主要

以碱式碳酸盐为主.同时 ,随着碳酸钙加入量的增

加 , Cr、Fe的去除率也不断提高 ,而 Ni沉淀率也在

增加.所以 ,碳酸钙加入量为理论量的 0.5倍时比

较理想 , 此时 Cr和 Fe的去除率分别为 93%和

85%,镍的回收率达到 87%.

图 8　碳酸钙除铬实验结果

Fig.8　Experimentresultsofchromiumremovalbyaddingcal-

ciumcarbonate
　

采用酸性水洗涤除铬渣 ,渣中 60%以上的镍

被洗出 ,同时 98%以上的铬被留在渣中 ,这说明浸

出渣中的镍大部分为被吸附的硫酸盐.为了减少

除铬过程中镍的损失 ,确定在一段初步除铬的基

础上进行二段深度除铬 ,二段除铬渣返回浸出工

序.实验结果表明 ,对沉铜后液进行两段除铬 ,其

除铬率可以达到 99%以上 , Ni回收率可以达到

97%以上 ,同时 Fe去除率也达到 99%以上.通过

两段除铬 ,溶液中 Cr、Fe可以降低到较低的水平;

Ca、Mg的含量较高 ,但对后续工艺 (如电积镍工

艺)影响不大.二段除铬后液成分见表 5.一段除

铬渣的主要化学成分见表 6.可以看出 ,一段除铬

渣中钙含量较高 (主要为硫酸钙),其他杂质含量

较少.采用稀硫酸重溶--中和沉淀的方式处理一段

除铬渣 ,可制得粗制氢氧化铬 ,其化学成分见表 7.

该产品中铬的质量分数大于 30%,可以作为生产

铬盐的原料.

表 5　二段除铬后液主要化学成分

Table5　Mainchemicalcompositionoftheleachafterthesecondremov-

alofchromium

元素 Ni Cu Cr Fe Ca Mg

质量浓度 /(g·L-1) 10.43 0.01 0.002 0.001 0.58 0.55

表 6　一段除铬渣主要化学成分(质量分数)

Table6　Mainchemicalcompositionoftheresidueafterthefirstremoval

ofchromium %

Ni Cu Cr Fe Ca Mg

0.76 0.01 10.86 0.63 13.39 0.04
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表 7　粗制氢氧化铬主要化学成分(质量分数)

Table7　Mainchemicalcompositionofthecrudechromiumhydroxide

%

Ni Cu Cr Fe Ca Mg

0.06 0.001 32.93 0.72 0.59 0.07

2.4　镍的富集

采用工业纯碱为沉淀剂对除铬后液进行镍富

集 ,沉淀温度为 85 ～ 90℃,反应时间为 4h,终点 pH

值为 7.8 ～ 8.0,得到沉淀物的主要化学成分如表 8

所示.

表 8　碳酸镍沉淀的主要化学成分(质量分数)

Table8　MainchemicalcompositionofNiCO3 precipitates %

Ni Cu Cr Fe Ca Mg

41.43 0.03 0.006 0.002 2.32 1.53

　　对比表 5和表 8可知 ,通过沉淀法富集镍的同

时 ,其他杂质如铜 、铁和铬也被富集 ,而且富集倍数

基本相同.碳酸镍经稀硫酸溶解后可用于电积镍

工艺.

综合计算 ,整个工艺过程中 , Cu总回收率可达

98%以上 ,铬回收率可达 99%以上.两段除铬工序

降低了镍的损失 ,使镍总回收率达到 94%以上 ,远

高于相关文献 [ 2, 10]中的报道(80% ～ 85%).本

研究为电镀污泥中 Ni、Cu和 Cr的高效回收提供了

经济可行的工艺路线.

3　结论

(1)采用硫酸浸出--硫化沉铜--两段中和除铬--

碳酸镍富集工艺从电镀污泥中回收 Cu、Cr和 Ni,其

回收率分别可达 98%、99%和 94%以上.

(2)酸浸过程最优条件为:酸浸时间为 0.5h,

酸浸温度为 50℃,硫酸加入量为理论量的 0.8倍;

沉铜过程最优条件为:沉铜剂加入量为理论量的

1.2倍 ,反应时间和反应温度分别为 1h和 85℃;两

段除铬过程可以使铬的去除率达到 99%以上 ,获得

的除铬渣经提纯后可作为生产铬盐的原料;除铬后

液中的镍采用纯碱沉淀富集.

(3)该工艺过程中不产生任何有毒废气 ,过程

中的废水基本上被循环使用 ,由于物料中的重金属

Ni、Cu和 Cr均得到了高效回收 ,产出的污泥中基本

不含重金属 ,工艺过程环境友好.
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