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摘要:以CaCl２ 作为沉淀剂,处理冶金萃取废水脱除SO２－
４ 离子,当原水ρ (SO２－

４ )为１０３􀆰０g/L,投加ρ (CaCl２)为８２􀆰１８g/

L,出水ρ (SO２－
４ )最低８８０mg/L,去除率在９９􀆰１５％;回收 CaSO４ 纯度９５％－９８％,经沉淀处理后的上清液在pH＝１１􀆰２,

极板间距为７mm,电解时间６０min,获得氯离子质量浓度为３２００mg/L,氢氧根为４０g/L的回用水,完全满足了回用要求.
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TreatmentofMetallurgicalWasteWaterwithHigh－SaltbyChemical
Precipitation－Electrolysis
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Abstract:Usingcalciumchlorideastheprecipitatingagent,sulfateradicalcanberemovedfromwastewaＧ
terofmetallurgicalextraction．Whentheconcentrationofsulfateradicalintheraw waterwas１０３􀆰０g/L
andcalciumchlorideaddedwas８２􀆰１８g/L,theminimumconcentrationofsulfateradicalineffluentreached
８８mg/L,９９􀆰１５％removalrateand９５％－９８％purityofcalciumsulfaterecoveredwasalsocompleted．At
thesametime,supernatantpHafterprecipitationtreatmentwas１１􀆰２,thedistanceofpolarboard７mm,

andelectrolytictime６０min．Finally,theconcentrationofchloridionandhydroxyradicalrespectivelywere
３２００mg/L,４０g/L,whichsatisfiedthedemandofreuse．
Keywords:precipitation;electrolysis;metallurgicalwastewater

　　江苏某新材料有限公司,主要产品为高端锂离

子电池,在萃取/反萃生产过程中产生含有萃取剂

和铜、镍和铬等重金属的大量硫酸盐废水,根据一

类污染物排放要求和标准,经石灰和烧碱沉淀处理

后,金属镍和铬在生产车间排放口已达排放标准,
但出水中硫酸盐为１０３􀆰０g/L,对后续生化处理影

响较大,无法达标排放.本研究以 CaCl２为沉淀

剂,在pH 较宽的范围内获得纯度９５％－９８％的

CaSO４,CaSO４ 是重要的化工、建筑原料,有广阔

的市场前景[１];沉淀尾水通过电解法处理,制取低

浓度碱液,回用产品生产中的萃取/反萃取工艺中,
实现废水的零排放和资源化利用.

１　实验部分
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１􀆰１　废水水质

试验用水来源于江苏某新材料有限公司,为萃

取/反萃取制镍生产废水,经石灰和烧碱沉淀处理

后,该水质颜色微黄、无味,有少量悬浮物,具体

水质最大值 见表１.
表１　废水水质

Table１　Wastewaterindicators

指标 pH
ρ/ (g/L)

SO２－
４

ρ/ (mg/L)

Cu２＋ Ni＋ Cr＋

测定值 １２ １０３􀆰０ ２ １ １

１􀆰２　试验设计

根据废水中的硫酸根离子浓度,确定CaCl２ 的

投加量和电解工艺中最佳温度、pH、极板间距和

电解时间,获得最佳硫酸根去除效果和最佳制碱工

艺条件.

２　结果与讨论

CaSO４ 微溶于水,溶解后的硫酸钙一部分以

未电离硫酸钙存在,一部分电离成硫酸根离子和钙

离子,CaSO４ 沉淀的生成必须考虑盐效应和同离

子效应的影响.

CaCl２＋Na２SO４＝CaSO４↓＋２NaCl

２􀆰１　试验影响因素分析

２􀆰１􀆰１　pH 对沉淀效果的影响

取废水５０mL分别置于５个锥形瓶中,调节

pH 分别６、７、８、１０和１２.各加入１０mLCaCl２

溶液,搅拌５min,静置２h,取上清液过滤测定硫

酸根浓度,各pH 硫酸根去除率如图１所示.

图１　pH对沉淀效果的影响

Fig􀆰１　ImpactofpHoverprecipitationgeffect

　　由图１可知,随pH 的增加,SO２－
４ 去除率均

在９８％－９９％之间,说明pH 在６－１２范围内,对

CaSO４ 的沉淀去除效果影响不显著,原水无需调

整pH.

２􀆰１􀆰２　氯化钙投加量

室温２５℃下,称取４１􀆰０９gCaCl２ (CaCl２ 在

２５℃的 溶 解 度 为 ７０g) 溶 解 于 水 中, 定 容 至

１００mL.取２、３、５、９、１０mL和１１mL分别加入

５０mL废水中,搅拌５min后测定硫酸根去除率,
去除效果见图２.

图２　氯化钙溶液投加量对硫酸根去除效果

Fig􀆰２　Thesolutionthrowscalciumchlorideaddingamountsdislodge

effecttosulfuricacid

　　由图２可知,当CaCl２ 的投加量为１０mL,即

４１０９mg时,硫酸根的去除率在９９􀆰１５％,尾水中

硫酸根降至８８０mg/L,CaCl２ 溶液对硫酸根的去除

效果比较好,产生的 CaSO４ 纯度在９５％－９８％,
达到工业级应用标准.

CaSO４ 微溶于水,溶解度与温度有关,１０℃
溶解 度 为 １􀆰９２８g/L,４０℃ 溶 解 度 为 ２􀆰０９７g/L,

１００℃溶解度为１􀆰６１９g/L,而实验值却为８８０mg/

L,远小于硫酸钙的溶解度,根据本实验测定,硫

酸钙的容度积常数在１􀆰９６×１０－４－５􀆰１×１０－６,之

所以没有确定值,是由于试验用水非自配纯水,同

离子效应和盐效应对本沉淀反应影响比较大[２],实

际上硫酸钙溶解后,一部分以未电离硫酸钙存在,
一部分电 离 成 硫 酸 根 离 子 和 钙 离 子 存 在[３],故

SO２－
４ 离子实际去除率高于理论计算值.

２􀆰２　电解制碱试验

原水经CaCl２ 处理后,SO２－
４ 离子质量浓度从

原来的１０３０００mg/L降为８８０mg/L,原水pH 下

降 为 pH ＝ １１􀆰２,Cl－ 离 子 质 量 浓 度 为 ５０
６７２􀆰５mg/L,为实现处理水的回用,Cl－ 离子质量

浓度必须低于３５００mg/L,通过电解实现.

２􀆰２􀆰１　电解试验机理

沉淀试验后尾水中氯化钠质量浓度为５０６７２􀆰５
mg/L,依据电解法制碱工艺机理[４].
电解:２NaCl＋２H２O＝２NaOH＋Cl２↑＋H２↑
阴极:２H＋ ＋e＝H２↑
阳极:２Cl－２e＝Cl２↑

􀅰１６􀅰冯俊生等􀆰 化学沉淀－电解联用处理高盐冶金废水



２􀆰２􀆰２　电极选择

通过前期实验研究,与电解法制碱工艺比较,

Ti/PbO２ 电极具有电解效率高,电极使用寿命长

等优点,已广泛应用于电解行业中,试验电极选用

Ti/PbO２ 电极,探索极板间距、pH 等对去除 Cl－

离子的效果影响,确定最佳电解条件.

２􀆰２􀆰３　电极板间距选择

实验选择 Ti/PbO２ 为阴极,石墨为阳极,以

Cl－ 离子去除率为指标,确定最优板电极间距.如

图３知,最佳电极间距为７mm.

图３　极板间距对电解效率的影响

Fig􀆰３　Impactofcounterelectrodespacingoverelectrolysisefficiency

２􀆰２􀆰４　pH 对电解效果的影响

由图４知,在酸性条件下,电解效率优越于碱

性条件,当pH＝３,电解时间为４０min时,Cl－ 离

子去 除 率 为 ９０􀆰８％,Cl－ 离 子 质 量 浓 度 为 ４
６２５􀆰３mg/L.

图４　pH对电解效果的影响

Fig􀆰４　ImpactofpHoverelectrolysiseffect

２􀆰２􀆰５　最佳条件电解试验

原水经沉淀剂 CaCl２ 处理后,上清液 pH＝
１１􀆰２,如果在酸性条件下进行电解去除 Cl－ 离子,
势必重调pH,增加电解负担,故实验确定最佳电

解实验条件为:pH＝１１􀆰２,极板间距为７mm,常

温.电解实验结果见图５所示.

图５　电解时间对氯离子浓度的影响

Fig􀆰５　Impactofelectrolysistimeoverchlorineionconcentration

　　由图５可知起始时氯离子质量浓度下降很快,
电解时间为６０min时,氯离子质量浓度最低,为３
２００mg/L,氢氧根为４０g/L,满足回用要求.

３　结　论

(１)用CaCl２ 作为沉淀剂,处理冶金萃取废水

脱除SO２－
４ 离子,当原水 SO２－

４ 离子质量浓度为

１０３􀆰０g/L,投加 CaCl２ ８２􀆰１８g/L,出水 SO２－
４ 最

低８８０mg/L,去除率在９９􀆰１５％;回收 CaSO４ 纯

度９５％－９８％,由于同离子效应和盐效应的影响

及实际CaSO４ 溶解特性,SO２－
４ 离子实际去除率高

于理论计算值.
(２)原水经沉淀剂CaCl２ 处理后,上清液最佳

电解实验条件为:pH＝１１􀆰２,极板间距为７mm,
电解时间６０min,常温下,氯离子质量浓度最低为

３２００mg/L,氢氧根浓度为４０g/L,完全满足回用

要求.
(３)在实验研究中发现,当水中氯离子浓度较

高时,电解反应以Cl－ 为主反应,电解 H＋ 为副反

应;当水中氯离子浓度低于３􀆰２g/L时,电解 H＋

逐渐成为主反应,电解Cl－ 则成为副反应;说明电

解效率与氯离子质量浓度有着较大关系.
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