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摘要 针对硝酸型铜镍退镀废液 确定了蒸馏法回收硝酸 !溶剂萃取法分离提取铜 !沉淀分离法回收镍的工艺路

线 探讨了采用 °煤油体系萃取分离硝酸介质中的铜和镍及用硫酸反萃铜的条件及影响规律 确定了最佳工

艺参数 结果表明 硝酸回收率可达 1  当最佳萃取工艺条件为 料液浓度 ≤∏ ∗  ∗  

料液  为  ∗  萃取剂体积分数   皂化度   相比为 Β 振荡时间 温度  ε ∗  ε 铜的一

级萃取率达  以上 铜镍分离系数为  经过三级逆流萃取废液中的铜镍已达到完全分离 以   作沉淀

剂 溶液的  为  ∗  镍的回收率可达 1  经上述处理后 使排放液达到国家工业废水排放标准要求 
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  深圳市工业废物处理站的硝酸型铜镍退镀废液中

含有铜 1镍 1 硝酸根 1 游

离酸度以硝酸计1 以及少量的有机添加剂

化学需氧量 1 等 有资源回收利用价值 目

前国内外用于含重金属电镀废水的回收利用技术主要

有化学沉淀法 !离子交换法 !电解法 !蒸发浓缩法 !溶剂

萃取法和膜分离法 此外还有许多其它新的处理技术 

如离子浮选法 !生物吸附法 !液膜法等尚处于研究阶

段≈ ∗  本文在大量探索实验的基础上 对蒸馏法 !溶

剂萃取法和沉淀分离法三元技术组合处理硝酸型铜镍

退镀废液的工艺进行了系统研究 该工艺可简单 !经济

且有效地回收废液中硝酸 !铜和镍 回收的硫酸铜 !氢

氧化镍等产品质量达国家工业级标准 最后排放液达

到国家工业废水排放标准要求 

1  实验方案及工艺流程设计

111  实验方案

硝酸型铜镍退镀废液中除了含有较高浓度的铜 !

镍离子之外 还含有游离硝酸和硝酸根 本文拟采用蒸

馏法回收废液中的硝酸 对剩余的含有高浓度铜 !镍离

子的溶液 拟采用 °煤油体系萃取分离提取釜液中

的铜 最后用氢氧化物沉淀法分离提取萃余液中的镍 

112  回收工艺流程

在经过大量探索性实验后 确定了铜镍电镀退镀
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液有效组分回收的工艺流程 如图 所示 

图 1  工艺流程图
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2  结果与讨论

211  蒸馏法回收废液中的硝酸

硝酸的蒸出浓度与釜液温度的关系  常压加

热蒸馏 废液 硝酸的蒸出浓度与釜液温度的关

系如图 所示 

图 2  硝酸蒸出浓度与釜液温度关系
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结果表明 由于体系中的铜 !镍等离子大量存在改

变了硝酸溶液恒沸点 废液中的硝酸基本上在  ε

∗  ε 这个温度段内被蒸馏出来 

硝酸蒸出浓度随分馏体积的变化  常压加热

蒸馏 废液 硝酸的蒸出浓度与分馏体积的关系

如图 所示 

结果表明 废液中的硝酸可在一个温度段内被蒸

馏出来 收集釜液在  ε ∗  ε 范围内的馏分 在

废液中可以得到大约 浓度为  的

稀硝酸 经计算 硝酸的回收率可达 1  

图 3  硝酸蒸出浓度随分馏体积的变化
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212  溶剂萃取法分离回收废液中的铜和镍

对于硝酸性电镀退镀液中铜镍的萃取分离 由于

在硝酸介质中 铜镍都以 ≤∏    阳离子的形态存

在 可考虑采用羧酸 !烷基或芳基磷酸萃取剂 该类萃

取剂应用较多的是 ° 和 °≈  研究表明 采用

°对铜镍的分离系数要高于 ° 这有利于减少萃

取级数 简化工艺流程 本研究选择 ° 煤油体系萃

取分离退镀液中的铜和镍 对影响萃取分离的各工艺

参数进行了优化 并探讨了影响规律 

萃取温度对萃取效率的影响  在实验条件为

料液浓度 ≤∏1 1料液 

为 1 萃取剂浓度   皂化度   相比   Β

 萃取振荡时间  考查了温度对铜镍萃取效率的

影响 结果如图 所示 

图 4  温度对萃取效率的影响

ƒ  ∞∏ ¬ 

从图 可知 随着体系温度的升高 铜镍的萃取率

都略有升高 但影响不大 这是由于 °对铜 !镍的萃

取反应为吸热反应 但反应热较小 在实际操作中 温

度控制在  ε ∗  ε 即可 温度过低 萃取率降低 分

相很慢 不利于萃取 温度过高 萃取剂的溶解性增大 

有机相损失较大 

萃取平衡时间的确定  在选定的实验条件料

液  为 1  相 比     料 液 浓 度 为 ≤∏

11萃取剂浓度   皂化
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率   室温 考查了萃取平衡时间对萃取效率的影

响 结果如表 所示 

表 1  萃取时间对萃取率的影响

×  ∞ ¬ 

萃取时间  1 1 1 1

铜的萃取率  1 1 1 1

镍的萃取率  1 1 1 1

  结果表明 该萃取体系的动力学速度快 当萃取

后 萃取体系已基本达到平衡 在实际萃取实验操

作中 振荡时间取 即可 

料液  值对萃取分离的影响  在选定的实验

条件料液浓度为 ≤∏11相

比    室温 萃取剂 ° 浓度为   皂化度

  振荡时间  用   调节料液  值 考查

了料液  值对 ≤∏2萃取的影响 结果如图 所示 

图 5  料液的 πΗ值对萃取效率的影响
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结果表明 铜和镍的萃取率随着料液  值的增大

而增大 当料液  值在  ∗ 范围内 铜的萃取率较高

同时 ≤∏2的分离系数也较大 当  值大于 时 料液

会有浑浊现象 有 ≤∏  和   沉淀出现 因

此 料液的  值控制在  ∗ 范围内最佳 

料液浓度对萃取分离的影响  在料液  为

1 °浓度   皂化度   相比    振荡

时间  室温的实验条件下 考查了料液浓度对铜镍

萃取分离的影响 结果如图 所示 

实验结果表明 随着料液中 ≤∏和 浓度的增加 

铜镍的萃取率都分别下降 分配比也下降 料液的浓度

增大 负载有机相中 ≤∏的含量增加 含量减少 有利

于提高产品的纯度 但萃取率降低 要达到同一回收率

则需要增加萃取级数 而且料液的浓度过高 分相慢 

出现油相粘壁 料液的浓度过低 萃取效率虽高 但分

离系数较小 而且增大料液的处理量 综合考虑 料液

浓度控制在图中 与 ≤ 之间的浓度范围内 对铜镍分

离的效果较好 因此 本文选定料液浓度 ≤∏ ∗ 

 ∗ 这可以通过适当稀释退镀液原

液来实现 

 ≤∏11  ≤∏11  ≤ ≤∏1

1  ⁄≤∏11  ∞≤∏11

图 6  料液浓度对萃取分离的影响
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萃取剂皂化度对萃取分离的影响  在料液浓

度为 ≤∏11 为 1 萃

取剂浓度     Β 震荡时间 室温的实验

条件下 考查了萃取剂皂化度对萃取分离的影响 结果

如表 所示 

表 2  萃取剂皂化度对萃取分离的影响

×  ∞ ¬

 ≤∏

皂化度     

铜的萃取率  1 1 1

镍的萃取率  1 1  1

铜的分配比 1 1 1

镍的分配比 1 1 1 1

分离系数 1 1 1

平衡  值 1 1 1 1

分相时间    

  实验结果表明 随着萃取剂的皂化度增加 铜和镍

的萃取率增大 水相中的平衡  值升高 萃取剂皂化

度为  时 铜的单级萃取率达  以上 同时铜镍的

分离系数大 能够得到有效地萃取分离 但皂化度过

大 对分相速度有较大的影响 因此 皂化度取   为

最佳 

相比对萃取分离的影响  实验条件为料液浓

度 ≤∏11 为 1 萃取

剂浓度   皂化率   时间  室温的条件下 

相比对萃取分离的影响如表 所示 

实验结果表明 相比越大 ≤∏  !  的萃

取率也越大 但相比过大 铜和镍都被萃取 分离效果

差 在相比   时 铜的萃取率较高 同时铜镍的分

离系数较好 故选择相比   为宜 
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表 3  相比 (Ο/ Α) 对萃取分离的影响

×  ∞  ≤∏

相比 Β Β Β Β

铜的萃取率   1 1 1
镍的萃取率  1 1 1 1
铜的分配比 1 1 1
镍的分配比 1 1 1
分离系数 1 1 1
平衡  值 1 1 1 1
分相 速度稍慢 较好 稍慢 较浑  较慢 较浑

  反萃硫酸浓度对萃取分离的影响  实验表明 

有机相中铜 !镍都较容易反萃 镍的反萃比铜更容易 

在低酸度下已基本反萃下来 铜的反萃率随硫酸浓度

的增大而增大 反萃硫酸的浓度在 1时 铜的

反萃率都在  以上 反萃硫酸浓度过大 在反萃过程

中易出现结晶 实验结果表明 酸度控制在 1 ∗

1为宜 

反萃相比对反萃效果的影响  在实验条件为

有机相浓度 ≤∏ 11硫酸浓

度  反萃时间   室温条件下 反萃相比对

反萃效果的影响如表 所示 结果表明 反萃相比在 Β

至 Β之间为宜 

表 4  反萃相比对反萃效果的影响

×  ∞   

反萃相比 Β Β Β Β

铜的反萃率  1 1 1 余液中出现结晶

  连续逆流萃取反萃试验结果  萃取实验条件

为料液浓度 ≤∏11料液 

为  ∗  萃取剂浓度   皂化度   相比为 Β 萃

取时间为 萃取温度不低于  ε 三级逆流萃取 

反萃条件为反萃剂 1硫酸 反萃相比 Β 时间

室温 二级逆流反萃 此条件下 连续萃取试验结

果如表 所示 结果表明 经过三级逆流萃取 铜的萃取

表 5  三级逆流萃取结果

×   ∏∏∏∏∏2¬

金属离子 ≤∏   平衡  值

一级萃取率  1 1 1
二级萃取率  1 1 1
三级萃取率  1 1 1
萃余液 #  1 1
出口有机相 #  1 1

率达 1  二级逆流反萃后 铜的反萃率达 1  

镍的沉淀分离实验  采用   作沉淀剂 

回收萃余液中的镍 实验结果见表  可见 随  升高 

镍的回收率增大 控制  在  ∗ 之间 镍的回收率

达 1 以上 

表 6  πΗ值对镍沉淀分离的影响

×  ∞  ° ¬

 值 1 1 1 1

镍的余量 1 1 1 1

镍的回收率  1 1 1 1

滤液中镍的浓度 #  1 1 1 1

3  结语

对硝酸型铜镍退镀废液 采用直接蒸馏法回收硝

酸 萃取法分离铜和镍 用硫酸反萃回收硫酸铜 沉淀

法回收萃余液中镍的工艺路线 有效地分离回收了退

镀废液中的硝酸 !铜和镍 回收的硫酸铜 !氢氧化镍产

品质量达国家工业级标准2  2 最

后排放液达到国家工业废水排放标准要求 该回收处

理工艺技术可行 !操作简单 !运行成本低 !环境和经济

效益显著 已在深圳市工业废物处理站应用 

参考文献 

  ∏ •   ∂ ≤  ∞∞ 2

 ƒ  ° •  ∞√    

  ∗  

  ≤     × ≥   •  ≥

×  √  ∏ •  2

∏  45  ∗  

  ≤  ≠  ∏ •  °∏ °√

≥∏ ∞√∏  °  ≥ °

∞√ ° 15  ∗  

   ≥ ≤   ≠ ≥  ≠ ≠ ≥∏   

 •    √ ° ∞ ≤ 

  37  ∗  

   ≠ °∏  

≥∏≥∏   ≤∏∏ ≤∏∏ ∏

∞¬  2 2¬   

≤ ×  69  ∗  

  汪家鼎 溶剂萃取手册 北京 化学工业出版社  

 环   境   科   学 卷




