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程

同时
,

由于不需加碱调节 值
,

避免了

排放水和烘干的铁氧体中大量盐份 主要是

硫酸钠 的存在
,

为排放水的循环使用创造了

条件
。

使用化学铁氧体法处理混合重金属废水

的工厂只要在技术和设备上作些改动即可应

用此技术

本技术中电解产生的绿色污泥沉降速

度快
,

易于固液分离 利用此特点
,

废水经
一

型装置电解处理后即可在沉淀槽 内固

液分离
,

约占体积 多 的上层水液只需经一

层薄细尼龙布过滤后变得澄清透明
,

可当即

排放 周期只需 到 约 多 的污

泥及水液进人陈化池进一步沉降脱水
,

经

小时左右悬浮在水体中残余的绿色污泥完全

沉降
,

出水澄清透明
,

不需沙滤池或其它过滤

手段即可排放 上述二部分排放水占废水体

积的 多 以上
,

全周期仅需 左右

这样
,

本技术氧化工序中抽人氧化槽加

热氧化的污泥体积仅占废 水 体 积 的 一

外
,

大大节省了能耗
,

成本降低
,

易于在工

业部门推广

氧化工序中对污泥加热所 需 的 温 度

低
,

仅 ℃ 左右即可 而一般化学铁氧体法

需 ℃一 ℃
,

故而又进一步降低了能耗和

成本

本技术适用于含铬以及同时含锌
、

铜
、

镍等重金属混合电镀废水的治理
,

得到的渣

是含多种金属离子的复合铁氧体 多种金属

离子进人铁氧体晶格不仅不 会 削 弱 它的 磁

性
,

相反
,

由于晶格的取代作用反而会使铁氧

体的磁性得以增强

本技术治理电镀废水时
,

废水中最好不

含或少含强络合剂及表面活性剂
,

否则会影

响治理效果 在此种情况下可预处理后再应

用本技术治理
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如何从废水处理以后的污泥 中 回 收 金

属
,

过去的报道不多 我们采用湿法冶金中

的浸取法分离回收镍
一

镐电池厂废水处 理 后

污泥中的镐与镍 镐的回收率在 汤 以上
,

镍在 外 左右
,

取得了较好的效果

的废水经碱金属氢氧化物处理后所形成的沉

淀物 其中既有以垃圾形式随水冲人沉淀池

表 污泥中镐与镍等的含最

一
、

污泥的来源与组成

污泥来自镍
一

镐电池厂生产过程中 产 生

、

品 、
、二 、 、 二氧
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中的金属镐及镍
,

、

也有
〔 、 、 , 、

以及少量的 别
、

等 污

泥呈泥浆状
,

值在 以上 污泥脱水后

经成份分析
,

结果如表

二
、

用 、 溶液浸取镐

及镍的试验

众所周知
,

用 或 溶液溶解

镐及镍的反应是缓慢的
,

因此首先需要探讨

浸取金属镐及镍的方法 我们对金属镐及镍

在不同浓度的
几

溶液中的溶解情况作

了试验
,

结果如图

用 溶液对含镐
、

镍的污泥进

行浸取回收试验 污泥经 担 溶液浸

取 小时后
,

其中仅有一小部分的镐溶解回

收 这是由于金属铜在 溶液中溶解

速度仍比较缓慢 如果增加浸取时间
,

则溶

液中镍的含量也会相应增加
,

不利于两者分

离 所以用
、

溶液直接对金属铜及

镍进行浸取溶解分离较困难

三
、

焙 烧 试 验

用 伽 溶液分别浸取 及

结果表明
,

能迅速溶解于 溶液
,

而 并不溶解 继而又用 溶液

对 及 混合物进行了不同条件下的

浸取试验
,

其中 一 外 的 可被浸取

出来 由此证明
,

用 氏 溶液对

及 混合物进行浸取分离是可取的

在加热情况下
,

金属镐将被氧化成  

至于
、 、

及 的热分

解情况
,

参见 所测的热分解曲线
,

如

图 所示 在较低温度时
,

曲线就已经表现出

急剧下降趋势
,

相应于在加热过程中因水份

蒸发引起重量迅速下降 实验用含水潮湿化

合物进行测定 在一定温度范围内
,

曲线再

次下降
,

相应于这些化合物的热分解 其中

习、一加卫侧淞 ! 

毛活的日侧器

时间

镇米一糖喇契侧友

图 锡与镍在不同浓度
‘

溶液中的溶解速度

、 、 、

分别为 在
、 、 、

斗

溶液甲 的溶解速度
、 、 、

分别为 在
、 人 、

斗 溶液中的溶解速度

试验表明
,

粼 溶液能溶解金属镐
,

并且随着溶液浓度增加
,

镐溶解速度亦明显

增加 金属镍在 溶液中的溶解速

度比镐小得多

由此可见
,

浸取溶液中锡
、

镍含量与浸取

液中 氏 的浓度和浸取时间的长 短 有

关 因此
,

有可能用 溶液浸取分

离金属镐及镍 但由图 亦可 看 出
,

随着

汹 溶液浓度的增加
,

金属镍溶解的速

度也相应增加 由此
,

溶液浓度的

增大将增加 浸 取 液 中 镍 的 含 量 所以
,

溶液的浓度以不超过 斗 为好

温度
。

图
,

及 的热分解曲线
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的热分解温度较高
,

完全分解成

的温度达 ℃

将含镐
、

镍污泥预先经过脱水
,

并在不同

温度下焙烧
,

后用 材 浏 溶液浸取

小时分离 固液比 l:2 )
,

试验结果如表 2
.

表 2 不同温度焙烧
、

N H

;
N 0

3

溶液漫取分离试验

一个络合反应过程:

C dO + 4N H ;N q

~ fC d(N H
3
)
;
] (N O

3
)

,
+ Z H N O

:
+ H

Z
O

这样
,

用过的 N 氏N O
3
溶液经处理后可以重

复使用
,

大大降低了 N 玩N O
3
的消耗

.
再次

,

经过焙烧后
,

N io 很难溶于 N H 4N q 溶液
,

也降低了浸取液中镍的含量
.

编编号号 焙烧温度℃℃ C d 回收率(% ))) N i 回收率 (% )))

11111

…
4。。。 5 6

.
111 9 8

.
555

2222222 5 2
.
222 10 000

33333 5 0000 7 9
.
999 9 丁

.
333

斗斗斗斗 丁3
,

666 1 0 000

55555 6 0 000 9 3

.

333 9 斗
.
000

6666666 8 8
.
666 9 2

.
000

四
、

镐 的 回 收

为了使 N 玩N 0
3
浸取液不受其它药品的

沾污以供重复使用
,

采用了在浸 取 液 中 通

CO Z的方法
,

使它生成 CdCq 沉淀以回收其

中的镐
.
在 C q 分压为 25 m m 水柱 pH 值一

定时
,

生成 Cd C q 沉淀的量与通 C马 时间

的关系如表 3
.

温度较低如 400 ℃ 时
,

镐回收率较低
,

不

仅因为此时金属镐还没有完全 氧 化成 CdO
,

也由于 Cdc 0
3
未全部分解所致

.
经 60 0℃ 焙

烧后
,

镐的回收率较高
,

达 90 多左右
.
但浸

取分离结果仍低于用化学纯 C dO 及 NI O 混

合物进行试验的结果
.
这可能主要由于焙烧

过程中
,

深层污泥氧化反应不完全
,

因而不能

完全为 N 风N q 溶液一次浸取分离
.
镍的

回收率随温度升高有下降趋势
,

可能是温度

升高时生成难溶 N 心 的量随之增加
,

因而降

低了回收率
.

将污泥先经焙烧处理
,

再经 N H 伽0
3
溶

液浸取分离
,

看来有三个优点
.
首先

,

焙烧形

成的 Cdo 能迅速为 N H ;N O 3溶液溶解
,

基本

上能与镍分离
,

提高了镐的一次回收率
.
其

次
,

如以 N H
4N 0 3溶液直接浸取金属镐

,

不仅

反应缓慢
,

并将按下式迸行氧化还原反应
:

3C d + Z N H 4N O 3 + 6H +

一 3C d
3十

+ Z N O 十 ZN H
3
+ 4H

ZO

根据计算
,

每溶解 1 克金属镐
,

需要消耗 。
.
71

克N 执N O
3. 即回收污泥中的镐时

,

需要消耗

相当数量的 N H
4N q

.
如经过焙烧

,

镐以c do

的形式为 N 氏N 0
3
溶液浸取

,

则此反应仅是

表 3 C dc O ,

沉淀量与通 c o : 时间的关系

、、/。
、

I

溶液中残留镐 ! 生成
c d c o ,

的
时间(分) 】男誉见赞界服 l 二 ,

翅亡飞了二犷下篇足
“

”
J ’刊 、 Z J /

{ 含量 (m g /m l) l 百分率(% )

0 1 50
.
72 { 0

ID 1 5
.
62 1 88

.
86

20 } 0
.
690 1 98 62

: :
} 默 …黑

此外
,

又研究了当浸取液中 N 玩N 0
3
与

锡的比例不同时
,

分别通 Cq 后
,

对比生成

CdCq 沉淀的百分率
,

结果如表 4
.

表 4 N H 4N O
,

与锦比例不同生成 C dC 0
3

的百分率
*

N H N O :cd
} 牛 成 c dc o ,

的百分率(叽)

{! {) … ):
一

{

*
c

o

:

分压为 25m m 水柱
, 通入半小时

可见
,

N 玩N q 与锡的比例较小时
,

以

cdc 0 3 形式回收得到镐的百分率较高
.
但是

为了对焙烧后污泥中的 Cdo 进行充分浸取
,

以得到 [e d(N H
3
)
‘
]
’十 ,

浸取液中 N H ;N o 3 与
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pH 值不同的 N H尹0
,

溶液对浸取分离镐及裸的影响

6 卷 3 期

表 5

试验编号 pH 值
C dC (〕3

回收率(% )

滤液中残留含镍
量 (m g /

, , ,
l
)

滤液中残留含锡
量 (m g/m l)

N i(N o
,

)

2

回收率(% )

1
.
4弓火 1 0一 2

1

.

6 3 火 10
一2

9 5

.

5 2

9 1

.

件7

1
.
2 0 丫 1 0

一 2
9 9

.

6 7

性!书
.
0 5

一一日义
,、�

6

镐的比例不能过小
,

或者可以采取多级浸取

的方法
.

镐含量为 0
.
025 一0

.
030 多

.
若经多次浸取

,

残渣中镐含量会更低
.

五
、

N H
4
N O

: 溶液不同 p H 值对编

与镍回收率的影响

分别用 pH S
.
O 和 pH S

.
0 的 N H

4N O ,

溶

液进行试验
.
污泥在 60 0℃ 时焙烧

,

经一定

量 4M N H :N O ,

溶液浸取后
,

滤液通 Cq 以

C dC q 沉淀形式 回收镐
.
残渣经 H N 0 3 溶

解并除铁后
,

以 N i( N 。
。

)

:

溶液形式回收镍
.

测得的结果如表 5
.

当pH ~ ,
.
0 时

,

锦的一次回收率为 90 沁

左右
,

滤液中尚留有少量铜
.
通过多次复用

含少量铜的 N H 3N 0 3 溶液
,

可进一步回收其

中的镐
.
分离 CdC 0 3 以后的 N 氏N O

3
溶液

中镍的含量在 0
.
4m g/m l左右

,

亦即经焙烧后

污泥中浸取出镍的含量是低的
.
当反复回用

N 氏N O
3
溶液后

,

其中所含镍的量相应增加
,

不利于锅
、

镍的分离
,

可采用溶剂萃取法以降

低溶液中的含镍量
. pH ~ 8

.
0 时

,

镐的回收

率略有降低
,

为 85 并左右
,

而滤液中镍的含

量似乎变化不大
.

从试验的情况来看
,

N H
4
N 0

3

溶液保持

酸性比碱性为佳
.
这是因为

,

( l) 属于碱性氧

化物的 Cdo 更易溶解在酸性的 N H ,
N O

:

溶

液中
,

提高了铜的一次回收率
.
(2 )减少了浸

取液吸收 C q 的量
,

防止在 N H oN 0 3 溶液浸

取污泥的过程中就生成 C dC O ,

沉淀
,

以利于

锡的分离回收
.
(3 ) 当重复使用 N H

oN O 。

溶

液时
,

可减少调节 pH 值时酸的用量
.

另外
,

经 N氏N O
3
一次浸取测定残渣中

六
、

试 验 流 程

试验流程如图 3 所示
.

卫卫卫

000
333

嘴嘴爵
333

残残残残残残残残渣渣

涟涟浓含少少少 另行行
量量锡与镍镍镍 扑挥挥

图图图

图 3 污泥中锡
、

镍分离回收流程

七
、

用电解法分离回收锦与镍的试验

除了用浸取法分离回收镐与镍之外
,

也

曾用电解方法进行了试验
.
污泥经 H

Zsq 溶

液加热溶解
,

滤去残渣后
,

用铝板作为阴极
,

纯铅板作为阳极
,

在 pH ~ 2
.
1 ,

电流密度为

夕m A /
cm

,

的条件下进行电解
,

则阴极析出海

绵状镐
.
经分析镐的纯度> 99. 98 汤

,

其中

镍含量为 0
.
0164 多

.
电解液再经化学方法除

去其中的铁 及 微 量 的 锡 后
,

以 NI Sq 或

N i(N O
3
)
2
的形式回收镍

.

国外曾经介绍用酸性介质溶解污泥
,

溶

液经中和后
,

用电解方法回收其中的金属
.
据

报道
,

一个小厂用电解法回收铜
、

镍和铬
,

其
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成本要比市场售价高很多
.
因此

,

除非已有

电解设备
,

又有廉价电力
,

否则单独用电解法

从污泥中分离回收金属似乎是不经济的
.

分离过程中所用的部分试剂由于可以重复使

用
,

估计整个回收费用比其它方法要低
.
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结 论

1.以 N H ;N O ,

溶液浸取分离污泥 中 的

镐与镍
,

镐的回收率 庄 90 并 以上
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溶液浸取分离镐与镍
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溶液可以重复使用
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所以 N 氏N 0
3
的消耗量是低的
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3
.
经浸取分离后的滤液仍含有一定量的

镐
,

经多次循环浸取分离
,

滤液中的锦基本上

可以全部回收
.

4
.
该法除了需要一定设备投资外

,

浸取

[1] W ilson
,

D

.

A

.
a n

d M

a

ke

r ,

H

.

V

,

A P 夕
ro脚e-

z砒
、堪ical M

ezhod f
or P , o c e

o i
, 忍 N i

一

C d 万c犷口户

B atteries, P B 8 2 一138611; PB 145462
.

[ 2 ] G ibson
,

F

.

W

,

C
a
d m i u m P

r

od

u e t i
on

i
n

M
卜

x ieo
,

J

.

M

e r a

l
s, N

o .
1 5

,

4 4 6- 一449 (196 3 )

[ 3 ] W il
s
on

,

D

.

A

.
e t

al

,

R
e c o o e , , o

f C
a d , iu加

a邢
d N 矛

c k e l f
ro脚 S

c尹a
P B

a z
l
e r
i
e s ,

U

.

5

.

B
u r e

au

o
f

M
i
n e s

R

e
P o r t

of I

n v

es
t i召ati

on
s ,

7 多66

(197 1 )
.

[ 们 O ement
,

D l

” o r只e ”扮 T 八
er脚。只, a 公宕脚e t, 矛e A 湘

-

a
l夕
5 15

,

E l

s e v
i

e r
P

ub
l i

s
h i

n
g C

o ,

N
e
w Y

o r
k

,

1 9 5 3

,

5 3 1 9

.

「巧] 特开昭 50一 9 2 2 0 4

「6 〕 特开昭 50一 9 2 2 0 5

[
7

] 特开昭 50
一
9 9 9 1 6

炼油厂废白土的再生活化研究

朱 宪 李 立 新
(上海科技大学) (上海医药工业研究院)

炼油厂经过溶剂精制或酸碱精制的润滑

油
,

其中还含有少量的胶质
,

环烷酸盐
,

酸渣
,

磺酸及一些选择性溶剂等有害物质
,

白土对

这些极性物质具有极强的吸附能力
,

而对润

滑油中的理想组份则吸附能力很弱
.
所以炼

油厂在精制润滑油时
,

需耗用大量的 白土
,

作

为补充精制剂
.
把经过溶剂精制或酸碱精制

的润滑油
,

再进一步加以极度精炼
,

从而使润

滑油的颜色变好
,

抗氧化安定性增强
,

残碳值

降低等等
.
但是

,

精制润滑油后的废白土至

今得不到很好的处理和利用
,

给炼油厂带来

严重的
“

三废”污染
.
有的炼油厂把废 白土中

所吸附的油份当作燃料来烧
,

而烧掉油份的

废白土就只能作为废物弃之
,

造成
“

三废刀污

染
.
为了解决这一问题

,

我们进行了废白土

再生活化实验研究
.

一
、

白土吸附原理

白土成份主要是 A1
2O 。

和 si q 的 混合

物
,

其中 Al
:
q 含量在 10 外一巧 外 之间

,

水

份含量约 8务一12 多
.
在精制润滑油时

,

主

要是物理吸附
,

也即利用 A1
20 ,

与 si q 微粒

之间的孔隙
,

产生表面吸附力
,

使杂质及一部

分润滑油牢牢地吸附在小孔中
.
其中也伴有

化学吸附
,

主要是使一些无机盐及有机盐吸

附在白土活性中心上
,

形成离子型或共价型

化合物
.

白土的微观结构是一种颗粒结构
,
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颗粒较小
,
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颗粒较大
.
当 A 1

20 3

和 siq 聚集在一起时
,

形成许多小孔
,

产生


