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摘　要：为了去除硫酸铵废水中的钙、镁离子，保证后续水处理工艺的顺行，提高硫酸铵固体的质量，回收镁资源，
实验用溶剂萃取法去除硫酸铵废水中的钙、镁离子。使用Ｐ２０４和煤油作为萃取剂，调节硫酸铵废水 ｐＨ值及 Ｐ２０４的
皂化度，实现硫酸铵废水中钙、镁的分步去除。通过确定溶液ｐＨ值、相比等实验条件，为此方法的产业化应用提供
数据支撑。
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　　在稀土生产冶炼过程中转型工序会产生大量硫
酸铵废水，硫酸铵废水中含有钙、镁等杂质，不仅影

响硫酸铵的质量，还造成水处理设备结垢。目前硫

酸铵废水的处理方式为草酸除钙后，通过蒸发、浓缩

结晶为硫酸铵晶体。但是由于草酸除钙的延后效

应，造成蒸发浓缩设备结垢，严重影响废水处理工序

的顺行。而镁是１０种常用有色金属之一，镁及其合
金是迄今在工业应用最轻的金属材料，广泛应用于

收稿日期：２０２３－１１－２３
作者简介：郑　超（１９８７－），女，内蒙古包头市人，高级工程师，现从事化学分析、检验工作。



包钢科技 第５０卷

航空航天、导弹、汽车等行业。因此去除硫酸铵废水

中钙、镁，回收其中镁资源有重要意义。

关于去除硫酸铵废水中钙、镁的方法已有一些

研究，主要采用沉淀法、萃取法等进行分离。黎新、

孙长顺等［１］以稀土酸法产生的硫酸铵废水为研究

对象，采用分步沉淀法去除钙、镁，即在废水中先后

加入草酸和磷酸盐，钙的去除率可达８０％以上，镁
的去除率可达９０％以上。宋静、马莹等［２］以稀土酸

法冶炼产生的硫酸铵废水为研究对象，Ｐ５０７有机浓度
控制在１５ｍｏｌ／Ｌ，皂化率控制在４５％ ～４６％，相比
控制在１～２的条件下进行萃取除钙、镁，钙、镁离子
的去除率可达９０％以上。李虎平、胡广寿等［３］以稀

土酸法冶炼产生的硫酸镁废水为研究对象，Ｐ５０７有机
浓度控制在１５ｍｏｌ／Ｌ，皂化率控制在３０％，相比控
制在１０，常温下反应时间在３ｍｉｎ的条件下，钙离
子的一级去除率可达８０％以上，三级及以上逆流萃
取可满足后续蒸发浓缩工序对钙离子的要求。

本文采用Ｐ２０４为萃取剂，通过调节Ｐ２０４的皂化度
及硫酸铵废水ｐＨ值，实现钙、镁分步去除，得到钙、
镁含量较低的硫酸铵废水和氯化镁溶液，回收镁资

源，保证后续废水处理工艺的顺行，提高硫酸铵晶体

的质量。

１　实验部分
１．１　主要原辅材料与设备
１．１．１　主要原辅料

硫酸铵废水：取自转型生产线，（ＮＨ４）２ＳＯ４浓
度为 ３０ｇ／Ｌ；ＣａＯ浓度为 ０７７ｇ／Ｌ；ＭｇＯ浓度为
７２６ｇ／Ｌ；ｐＨ为３。

氨水：１０ｍｏｌ／Ｌ；盐酸：分析纯；Ｐ２０４：工业级；煤
油：工业级。

１．１．２　主要设备
振荡器；梨形分液漏斗；ＷＨ８４０１－５２型电动搅

拌机；ＤＥＬＴＡ３２０型电子式ｐＨ计等。
１．２　分析方法

使用电感耦合等离子发射光谱仪测定硫酸铵废

水中钙、镁含量。利用酸碱中和反应，加入过量的盐

酸中和已皂化的有机相，以酚酞作指示剂，用 ＮａＯＨ
标准溶液滴定剩余的盐酸，测定Ｐ２０４皂化度。
１．３　实验原理及方法
１．３．１　实验原理

Ｐ２０４是酸性磷型萃取剂，对金属离子的萃取机理
为阳离子交换，金属离子与未皂化的 Ｐ２０４的氢离子

交换，造成水相 ｐＨ值降低，影响萃取反应的进行，
如果金属离子萃取要求的ｐＨ值较高，需要对Ｐ２０４进
行皂化，保持水相酸度平衡，进而保持较高的萃取

率。不同ｐＨ值下Ｐ２０４萃取金属的顺序如图１所示。
在不同ｐＨ值范围下，萃取金属种类不同，当 ｐＨ值
在２５左右，对钙离子有较高的萃取率。转型工序
硫酸铵废水的 ｐＨ值在 ３左右，钙浓度在 ０５～
０８ｇ／Ｌ，此条件下可以与未皂化的 Ｐ２０４进行萃取，
能较好的去除钙离子。当 ｐＨ值在６左右，对镁离
子有较高的萃取率，通过调节除钙后硫酸铵废水ｐＨ
在６左右，对Ｐ２０４进行皂化，可以实现对其中镁离子
的有效去除，然后用盐酸反萃负载镁离子的 Ｐ２０４，得
到氯化镁溶液，实现镁资源的回收利用。

图１　不同ｐＨ值下Ｐ２０４萃取金属的顺序

１．３．２　实验路线
实验路线简图如图２所示。

图２　实验路线简图

除钙实验：取一定体积的硫酸铵废水与萃取剂

Ｐ２０４置于梨形分液漏斗中，在振荡器中反应５ｍｉｎ，进

６９
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行三级逆流萃取实验，分析萃余液中钙、镁浓度，计

算钙、镁离子的去除率。

除镁实验：将除钙实验后的萃取液与皂化之后

的Ｐ２０４置于梨形分液漏斗中，振荡器反应５ｍｉｎ，进
行五级逆流萃取实验，分析萃取液中的镁含量，计算

镁离子的去除率。

２　结果与讨论
使用的萃取剂 Ｐ２０４为酸性萃取剂，由其反应原

理可知，溶液 ｐＨ值是决定其萃取金属顺序的关键
因素，Ｐ２０４萃取金属离子的顺序是Ｆｅ

３＋、Ｃａ２＋、Ｍｎ２＋、
Ｍｇ２＋，有机相皂化是保持溶液 ｐＨ值主要途径。同
时，硫铵废水与有机相的相比直接影响到被萃取金

属离子的去除效果。所以，在下面的除钙实验中考

察硫铵废水 ｐＨ值、硫铵废水与有机相相比对除钙
效果的影响，在除镁实验中考察 Ｐ２０４皂化度、硫铵废
水与有机相相比对除镁效果的影响。

２．１　除钙实验
２．１．１　硫铵废水ｐＨ值对除钙效果的影响

设定Ｐ２０４的有机浓度为１５ｍｏｌ／Ｌ，相比（Ｏ∶Ａ）
为１，用浓硫酸或氨水调节硫铵废水 ｐＨ值，考察硫
铵废水ｐＨ值对除钙效果的影响，实验结果见表１。
表１　硫铵废水ｐＨ值对萃余液中钙、镁浓度的影响

ｐＨ值
ＣａＯ浓度

／（ｇ·Ｌ－１）

ＣａＯ去除率

／％

ＭｇＯ浓度

／（ｇ·Ｌ－１）

ＭｇＯ去除率

／％

１ ０．４０ ４８．１０ ７．２４ ０．３０

２ ０．２５ ６７．５０ ７．１１ ２．１０

３ ０．０８ ８９．６０ ７．０５ ２．９０

４ ０．０６ ９２．２０ ６．８６ ５．５０

５ ０．０５ ９３．５０ ６．７３ ７．３０

６ ０．０５ ９３．５０ ６．４７ １０．９０

７ ０．０３ ９６．１０ ６．２５ １３．９０

由表１数据可见，随着硫铵废水 ｐＨ值升高，萃
余液中钙浓度逐渐减小，钙的去除率增加，当 ｐＨ值
大于３时，钙离子浓度在０１ｇ／Ｌ以下，钙的去除率
达到８５％以上，满足后续工序要求。随着 ｐＨ值升
高，萃余液中镁离子浓度也有所降低，镁离子去除率

有所升高，但是镁离子浓度仍在较高范围内。所以，

对于转型工序生产出的硫铵废水 ｐＨ为３左右，可
以满足其除钙要求。

２．１．２　相比对除钙效果的影响

设定 Ｐ２０４的有机浓度为 １５ｍｏｌ／Ｌ，硫铵废水
ｐＨ值为３，考察相比对除钙效果的影响，实验结果
见表２。

表２　相比对萃余液中钙、镁浓度的影响

相比

（Ｏ∶Ａ）

ＣａＯ浓度

／（ｇ·Ｌ－１）

ＣａＯ去除率

／％

ＭｇＯ浓度

／（ｇ·Ｌ－１）

ＭｇＯ去除率

／％

１∶１ ０．０８ ８９．６０ ７．０５ ２．９０

１∶２ ０．０８ ８９．６０ ７．０９ ２．３０

１∶４ ０．０９ ８８．３０ ７．１３ １．８０

１∶６ ０．１０ ８７．００ ７．１４ １．７０

１∶８ ０．１２ ８４．４０ ７．１９ １．００

１∶１０ ０．１５ ８０．５０ ７．２５ ０．１０

由表２数据可见，随着相比降低，萃余液中钙浓
度增加，钙的去除率减小，当相比在１∶１～１∶６时，萃
取液中钙离子浓度在 ０１ｇ／Ｌ以下。当相比在
１∶１～１∶１０时，镁离子浓度始终较高，镁离子去除率
不足３％。所以，综合除钙效果及生产成本，将相比
定为１∶６，可以满足硫铵废水除钙要求。
２．２　除镁实验

硫铵废水除钙后，用氨水调节 ｐＨ值后，其指标
如下：（ＮＨ４）２ＳＯ４浓度为 ３０ｇ／Ｌ；ＣａＯ浓度小于
０１ｇ／Ｌ；ＭｇＯ浓度为７０５ｇ／Ｌ；ｐＨ为６８９。
２．２．１　Ｐ２０４皂化度对除镁效果的影响

设定Ｐ２０４的有机浓度为１５ｍｏｌ／Ｌ，相比（Ｏ∶Ａ）
为１，除钙后的硫铵废水与 Ｐ２０４进行五级逆流实验，
考察Ｐ２０４皂化度对硫铵废水除镁效果的影响，实验
结果见表３。

表３　Ｐ２０４皂化度对萃余液中镁浓度的影响

皂化度 ＭｇＯ浓度／（ｇ·Ｌ－１） ＭｇＯ去除率／％

０ ６．２０ １２．１０

０．１ ５．２９ ２５．００

０．２ ３．８３ ４５．７０

０．３ ２．６５ ６２．４０

０．４ １．５４ ７８．２０

０．５ ０．８７ ８７．７０

０．６ ０．３１ ９５．６０

由表３数据可见，随着皂化度的增加，萃余液中
镁浓度逐渐降低，当皂化度为０５时，萃余液中镁浓
度降低到１ｇ／Ｌ以下，相应地，镁的去除率升高，当
皂化度为０６时，Ｐ２０４分相效果不好，已发生乳化现
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象。综合除镁效果、后续工序要求及分相效果，将皂

化度选定为０５。
２．２．２　相比对除镁效果的影响

设定Ｐ２０４的有机浓度为１５ｍｏｌ／Ｌ，有机相皂化
度为０５，除钙后的硫铵废水与Ｐ２０４进行五级逆流实
验，考察相比对硫铵废水除镁效果的影响，实验结果

见表４。
表４　相比对萃余液中镁浓度的影响

相比 ＭｇＯ浓度／（ｇ·Ｌ－１） ＭｇＯ去除率／％

２∶１ ０．３４ ９５．２０

１∶１ ０．８７ ８７．７０

１∶１．５ ２．５３ ６４．１０

１∶２ ３．７９ ４６．２０

由表４数据可见，随着相比的降低，萃余液中镁
浓度增加，镁离子去除率减小，当相比小于１∶１时，
镁浓度大于１ｇ／Ｌ，用６Ｎ盐酸在相比１∶１进行反
萃，发现反萃液中 ＭｇＯ浓度为６５ｇ／Ｌ，说明在 Ｐ２０４
有机浓度为１５ｍｏｌ／Ｌ、皂化度在０５的条件下，Ｐ２０４
负载ＭｇＯ的浓度为６５ｇ／Ｌ左右，所以，将相比选
定为１。

３　结论
（１）通过调节反应 ｐＨ值及利用 Ｐ２０４是否皂化，

可以实现对硫铵废水中钙、镁离子分步去除，回收镁

资源。

（２）硫铵废水除钙的工艺条件为 Ｐ２０４不皂化，
Ｐ２０４有机摩尔浓度为１５ｍｏｌ／Ｌ，相比为１∶６，硫铵废
水的初始 ｐＨ值为３，三级逆流萃取，钙的去除率为
８７００％。

（３）硫铵废水除镁的工艺条件为 Ｐ２０４有机摩尔
浓度为１５ｍｏｌ／Ｌ，皂化度为０５，相比为１∶１，五级
逆流萃取，镁的去除率为８７７０％。

（４）目前硫铵废水除钙已应用于生产实际，除
钙率达到８５％以上，钙离子指标满足后续废水处理
工序要求。该实验将硫铵废水除钙工艺与除镁工艺

结合，为稀土湿法冶炼过程中硫铵废水钙、镁离子的

分步去除及成本控制具有一定指导意义。
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