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摘要:研究了采用P204萃取剂按顺序萃取分离电镀污泥中杂质铁铝和重金属镍,探讨了pH对萃取过程的影

响机制。结果表明:电镀污泥经硫酸预处理后所得浸出液富含镍,所得不溶物主要为硫酸钙和硅;以20%
P204+80%磺化煤油作为有机相,在萃取相比VO/VA=1/1、电镀污泥浸出液初始pH=0.9条件下,铁和铝萃

取率分别达99.9%和97.6%,而镍损失率低于2%;将萃余液pH调至4.5,以15%P204+85%磺化煤油为有

机相,在萃取相比VO/VA=1/1条件下,经过4级萃取,镍萃取率可达98%;用2mol/L硫酸进行4级反萃取,

所得富镍反萃液经蒸发结晶可得镍质量分数为22%的硫酸镍晶体。
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  电镀污泥是一种含重金属的有毒有害废弃

物,大量产生于表面处理行业,通过直接填埋或掺

烧制备建筑材料进行处理,会造成大量重金属损

失,同时也存在污染风险[1]。因此,回收电镀污泥

中的重金属,则可同步削减电镀污泥产量,并降低

其潜在的环境污染风险。
电镀污泥中含有铜、锌、镍、铬等重金属,相对

而言,镍更具有经济价值,因此受到更多关注[2-3]。
目前,从电镀污泥中分离回收镍的方法较多,包括

湿法溶解—萃取分离、火法煅烧—水浸萃取、电化

学—膜分离等;但其中一些方法因受到场地条件

和管理水平制约,或者要求高温高压条件,使其应

用受到了一定限制。相较而言,强酸溶解结合多

级萃取分离法则因在温和条件下即可高效分离电

镀污泥中的重金属镍而得到了广泛应用[4-6]。除

镍等重金属之外,电镀污泥中还含有铁、铝、钙、
镁等 杂 质,通 常 可 先 采 用 P507、N235、Cyanex
272和PC-88A等萃取剂分离,再采用特异萃取

剂,如 HBL110、Aliquat336和P204等萃取萃

余液,从中高效回收镍[7-15]。尽管已有萃取法在

分离回收电镀污泥中的镍方面取得了一定成

果,但大多侧重于去除含量较高的杂质以获得

含镍溶液,而含量较低的杂质离子仍残留在溶

液中,除杂效果不是很理想;另外,还存在部分

萃取剂价格昂贵或萃取剂只能萃取单一金属镍

等缺点,难以达到高效回收利用电镀污泥中有

用组分的目的。
针对上述问题,试验研究了用单一萃取剂

P204在不同pH 条件下按顺序逐步萃取电镀污

泥铁、铝和镍,对试验条件进行了优化,并探究了

萃取机制,以期为含镍电镀污泥的高效资源化利

用提供技术参考。

1 材料与方法

1.1 污泥的预处理

试验用电镀污泥呈灰绿色,取自河北霸州某
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电镀公司废水处理站,含水率为41.7%。取50g
污泥放入100mL3mol/L硫 酸 溶 液 中,超 声

5min,持续搅拌90min后静置分层,溶液顶部

产物为灰色絮体,经离心分离后得到绿色酸溶

液。分别调节硫酸浓度为1和5mol/L,重复上

述试验。

1.2 试验试剂及设备

萃取剂:二(2-乙基己基)磷酸酯(P204),分析

纯,购于常州新元素化学有限公司;稀释剂:磺化

煤油(260#溶油剂),分析纯,购于郑州和成新材

料科技有限公司;反萃剂:H2SO4,分析纯,购于广

东 广 试 试 剂 科 技 有 限 公 司;P507、N235、

Cyanex272、TBP、Alamine336、VersaticAcid10
和异癸醇,均为分析纯,购于上海麦克林生化科技

有限公司。
主 要 设 备:电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪

(ICP-OES,Avio200,美国 Perkin),扫描电子显

微镜(SEM,InspectF50,美国Fei),X射线衍射仪

(XRD,Rint2200,日本 Rigaku),pH计(S210-S,美
国 MettlerToledo)。

1.3 试验方法

1.3.1 杂质Fe、Al的去除

首先,取10mL电 镀 污 泥 硫 酸 浸 出 液 于

100mL容量瓶中,稀释后添加硫酸调节溶液pH
至0.9,定容;然后,将20mLP204与80mL磺

化煤油混合配制成20%P204+80%磺煤油有机

溶剂;最后取一定量稀释后的溶液与有机溶剂,
按相比VO/VA=1/1加入到125mL分液漏斗

中,振荡5min,静置30min,分离,得负载有机

相a和萃余液a。用电感耦合等离子发射光谱

仪分析萃余液a中金属离子含量,考察铁铝分离

效果。
选取P507、N235、Cyanex272、TBP、Alamine

336、VersaticAcid10和异癸醇7种常用萃取剂

取代P204萃取剂,按照上述试验条件与方法进

行萃取对比试验。
萃取试验完成后,在VO/VA=1/1条件下,用

6mol/L盐酸溶液反萃取负载有机相a,振荡

5min后,静置30min,分别收集反萃液a和贫有

机相b进行表征。

1.3.2 镍的回收

取25mL萃余液a,调节pH至4.5,在VO/VA=
1/1条件下,仍使用15%P204+85%磺化煤油振

荡5min,静置30min后分层,得负载有机相c和

萃余液b。通过调节VO/VA、P204用量和溶液

pH,优化试验参数。最后在VO/VA=1/1条件

下,用2mol/L硫酸对负载有机相c进行反萃取,
即再生处理,得到的反萃液b进行蒸发结晶制备

硫酸镍晶体。

1.4 分析方法

镍、铁、铝萃取率计算公式如下:

EB =ρB0-ρB1
ρB0

×100%。 (1)

式中:EB—金属(镍、铁、铝)萃取率,%;ρB0—浸出

液中金属(镍、铁、铝)质量浓度,g/L;ρB1—萃余液

中金属(镍、铁、铝)质量浓度,g/L。
金属分离系数β(A/B)、分配比 D 的计算公式

如下:

β(A/B)=
DA

DB
; (2)

D =
[M]org
[M]aq

。 (3)

式中:β(A/B)—金属 A(铁或铝)与金属B(镍)的
萃取分离系数;DA—金属(铁、铝、镍)分离比;

DB—金 属(铁、铝、镍)分 离 比;D—金 属(铁、
铝、镍)分离比;[M]org—有机相中金属(铁、铝、
镍)浓 度,[M]aq—水 相 中 金 属 (铁、铝、镍)
浓度。

2 试验结果与讨论

2.1 电镀污泥成分与溶解特征

电镀污泥的主要成分见表1,硫酸预处理后

浸出液中镍、铁、铝质量浓度见表2。电镀污泥及

硫酸预处理后不溶物的SEM/XRD分析结果如

图1所示。

表1 电镀污泥的主要成分 %

Ni Fe Al Ca 硫酸

15.9 2.2 4.1 0.5 3.82

表2 硫酸预处理电镀污泥后浸出液中镍、铁、铝质量浓度

硫酸浓度/

(mol·L-1)
ρ(Ni2+)/

(g·L1)
ρ(Fe)/

(g·L-1)
ρ(Al3+)/

(g·L-1)

1 19.50 0.009 0.104

3 75.43 11.34 12.67

5 64.31 10.06 9.43

·065·
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图1 污泥的SEM(a)、XRD谱(b)、硫酸预处理后不溶物的XRD谱(c)、SEM(d)

  由图1、表1~2看出:电镀污泥呈不规则块

状,其XRD谱中出现了一个硫酸钙的宽峰;该污

泥含铁2.2%、铝4.1%、镍15.9%和钙0.5%;用

1mol/L硫酸预处理污泥后浸出液中镍质量浓度

接近20g/L,而铁、铝质量浓度均小于0.1g/L;
硫酸质量浓度增至3mol/L,污泥浸出液中镍质

量浓度增至75.43g/L,铁、铝质量浓度分别达

11.34g/L和12.67g/L,同时产生了灰色絮状

不溶物,其 XRD谱中出现了尖锐的石膏晶体

峰(图1(c)),表明不溶物以石膏为主;硫酸质

量浓度增至5mol/L时,镍、铁、铝质量浓度分

别降至64.31、10.06和9.43g/L。综上,选择

3mol/L硫酸溶解电镀污泥浸出液进行试验;
但考虑到直接浸出后溶液中镍浓度过高会导

致后续萃取过程中出现乳化现象,因此,取上

清液稀释10倍作为电镀污泥浸出液进行后续

试验,稀释后镍、铁、铝质量浓度分别为7.54、

1.13和1.27g/L。

2.2 萃取分离杂质铁铝

2.2.1 萃取剂的筛选

为了考察不同萃取剂对电镀污泥中镍与铁

铝 的 萃 取 分 离 效 果,试 验 选 用 P507、N235、

Cyanex272、TBP、Alamine336、VersaticAcid
10和异癸醇8种萃取剂分别对电镀污泥浸出

液进行萃取试验,试验条件为溶液初始pH=
0.9、VO/VA=1/1、有 机 相 组 成 为20%萃 取

剂+80%磺化煤油、振荡时间5min。结果如

图2所示。

图2 不同萃取剂对镍、铁、铝的萃取效果对比

  由图2看出:在8种萃取剂中,P204和P507
对铁 的 萃 取 效 果 最 佳,萃 取 率 接 近100%,而

N235、C272、TBP、AlamineA336、VersaticAcid
10、癸醇6种萃取剂的铁萃取率均低于50%;8种

萃取剂中,除P204对铝的萃取率达98%外,其他

7种萃取剂萃取铝效果均较差,不足10%,说明

P204具有更佳的除铝效果。综上可知,P204去

除电镀污泥中铁铝能力较强,这可能与其具有

独特的化学结构,能与铁和铝形成稳定的配合

物有关。而其他7种萃取剂由于与铁、铝的亲

和力较低,导致除铁和除铝效果较差。因此,选
择P204进行后续试验。

·165·
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2.2.2 萃取相比对铁、铝和镍萃取分离效果的

影响

为进一步优化P204的萃取效果,在电镀污泥

浸出液平衡pH=1.2、有机相组成为20%P204+

80%磺化煤油、振荡时间5min条件下,考察萃取

相比VO/VA 对铁、铝和镍萃取率和萃取分离系数

的影响,试验结果如图3所示。

图3 萃取相比VO/VA 对铁、铝和镍萃取率(a)和萃取分离系数(b)的影响

  由图3(a)看出:随VO/VA 增大,铁萃取率始

终保持在较高水平,接近100%,说明P204在除

铁方面具有高效性;VO/VA 由1/5增至1.5/1
时,铝萃取率显著升高,最大可达95.50%,镍萃

取率也有小幅升高,最大升至10.55%;同时溶液

平衡pH由0.97降至0.85,说明随VO/VA 增大

更多的P204中的—OH 与金属离子结合形成金

属配合 物,同 时 释 放 H+,导 致 平 衡 pH 有 所

降低。
由图3(b)看出:VO/VA=1/1.5时,铁镍分离系

数达最大,为735.83,铁镍分离效果最佳;VO/VA=

1/1时,铝镍分离系数达最大,为167.51,铝镍分离效

果最佳,此时铁镍分离系数为718.50。考虑到铁铝

和镍分离效果的差异,确定萃取工艺的VO/VA 为

1/1。该比值不仅能有效提高铁和铝萃取率,同时

还能保证镍萃取率。

2.2.3 初始pH 对铁、铝和镍萃取分离效果的

影响

在有机相组成为20%P204+80%磺化煤油、
萃取相比VO/VA=1/1、振荡时间5min条件下,
电镀污泥浸出液初始pH 对铁、铝和镍萃取率和

萃取分离系数的影响,试验结果如图4所示。

图4 平衡pH对铁、铝和镍萃取率(a)和萃取分离系数(b)的影响

  由图4(a)看出:初始pH 在0.9~1.8范围

内,随 pH 升 高,铁 萃 取 率 逐 渐 下 降,最 低 为

86.4%,而铝萃取率维持在94.1%~97.6%范围

内,镍萃取率有小幅升高,最大为7.2%;同时,

平衡pH相较于萃取前,也随pH 升高呈明显

下降趋 势。这 主 要 归 因 于 P204与 金 属 离 子

发生 酸 碱 反 应,其 分 子 结 构 中 含 有 的 羟 基

(—OH)与金属离子结合形成金属配合物,同

·265·
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时释放 H+,因此反应后pH 相比反应前有所

降低。
由图4(b)看出,初始pH 对金属分离系数

的影 响 显 著:pH=0.9时,铁 镍 分 离 系 数 为

719.55,铝镍分离系数为327.08;之后随pH增

大,铁镍分离系数和铝镍分离系数均明显降低。
说明pH=0.9时,铁、铝与镍的萃取分离效果最

佳,通过合理调控pH,可进一步优化铁、铝和

镍分离 过 程,从 而 提 高 杂 质 分 离 效 果 和 镍 回

收率。

2.3 P204萃取回收镍

2.3.1 萃取相比VO/VA 对P204萃取镍的影响

试验继续选用P204对除铁铝萃余液a进行萃

取提纯。在萃余液a的pH=4.5、以15%P204+
85%磺化煤油作为萃取镍有机相条件下,考察萃

取相比VO/VA 对P204萃取回收镍的影响,试验

结果如图5所示。

图5 萃取相比VO/VA 对P204萃取回收镍的影响

  由图5看出:随VO/VA 从1/5增至2/1,镍
萃取率从12.6%升至47.8%,这是因为随有机

相体积增大,P204与镍离子的接触面积增加,会
使更多的镍离子被成功萃取回收;溶液平衡pH
随VO/VA 增大呈下降趋势,由1.9降至1.4,这
是因为VO/VA 越大,P204释放的 H+越多,造成

溶液pH降低。为了确保获得较高的镍萃取率,
同时避免萃取剂过度消耗,实现成本效益与萃

取效率的最佳平衡,试验确定萃取回收镍的最

佳相比VO/VA=1/1。

2.3.2 有机相中P204与煤油稀释比对萃取镍

的影响

在萃余液a的pH=4.5、萃取相比VO/VA=
1/1条件下,考察有机相中P204与煤油稀释比对

萃取回收镍的影响,试验结果如图6所示。

图6 P204与煤油稀释比对萃取回收镍的影响

  由图6看出:随有机相中P204体积分数从5%
增至30%,镍萃取率从18.4%升至47.7%,这是因

为P204用量增加能增强其与镍离子的结合能力,从
而提高镍萃取率;随P204体积分数增大,溶液平衡

pH从1.7降至1.3。综合考虑,试验确定选择15%
P204+85%磺化煤油为有机相进行后续试验。

2.3.3 pH对P204萃取镍的影响

用15%P204+85%磺化煤油为有机相,控制萃取

相比VO/VA=1/1条件下,考察萃余液a的初始pH
对P204萃取回收镍的影响,试验结果如图7所示。

图7 初始pH对P204萃取回收镍的影响

  由图7看出:溶液初始pH 对镍的萃取影响

不大,pH从3.5升至5.5,镍萃取率从28.2%升

至34.5%;随初始pH升高,溶液平衡pH先升高

后降低,但基本维持在1.5左右,变化幅度不大,
且在pH高于4.5后稳定不变。综合考虑,试验

确定调节除铁铝后萃余液a的pH=4.5为宜。
综上,确定P204萃取回收镍的优化工艺参数

为:萃余液a的pH=4.5,15%P204+85%磺化煤油

为有机相,萃取相比VO/VA=1/1。在该条件下进行

4级逆流萃取镍试验,绘制 McCabe-Thiele曲线,以
优化镍萃取级数,结果如图8所示。可以看出:在优

化工艺条件下4级逆流萃取镍,可有效回收萃余液a
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中剩余的镍。经过进行相应的萃取试验,结果表明

经4级逆流萃取后镍萃取回收率可达98%。

图8 P204萃取回收镍的 McCabe-Thiele曲线

2.3.4 硫酸再生萃取剂

用2mol/L硫酸对负载有取机相c进行反萃

取,即再生处理。通过4级反萃取后,对反萃液进

行ICP检测分析。结果表明:负载有机相c中镍回

收率为98.7%,反萃液b中镍质量浓度达7.3g/L,
而铁、铝质量浓度浓度均低于0.001g/L。将反萃液b
直接进行蒸发结晶,最终可得镍质量分数22%的

硫酸镍晶体产品,符合 HG/T2824—2009工业

一级硫酸镍标准要求,证明P204可高效选择性

地回收镍,具有一定的工业应用潜力。该工艺可

为镍资源的高效回收提供了一种新技术途径。

2.4 P204顺序萃取铁、铝和镍的机制探讨

P204是一种酸性磷酸脂类萃取剂,其在煤油

稀释剂中以氢键二聚体结构形式存在,并通过二

聚体形式配合金属离子[12]。在硫酸浸出液中,
铁、铝和镍存在多种水合配位离子形态。试验通

过美杜莎软件分析计算并得出了金属离子的水解

特征,在pH=0~2范围内,铁的水合配位离子包

括Fe(OH)+2 、FeOH2+、Fe3+、FeHSO2+4 、FeSO+4 、
和Fe(SO4)-2 (图9(a))。这些配位离子中FeSO+4
和Fe(OH)+2 为正一价,能被P204的配位基团捕

获,生成P204-Fe配位体,同时释放与铁相邻的硫

酸盐或羟基,进一步通过空间异构转化为稳定的

有机-金属配体结构,从浸出液中萃取分离。铝与

铁水解特征相似(图9(b),能够同步被P204萃取。
与铁/铝不同,镍离子在pH=0~2范围内主要以

Ni2+和NiSO4配体形式存在(图9(c)),不参与中间

体的生成。随pH升高,P204逐渐转变为去质子

态,同时镍离子发生水解,这种去质子态的P204对

水合镍离子具有良好的亲和配位能力,从而生成有

机镍配位体,使镍得到萃取分离。

图9 铁(a)、铝(b)和镍(c)的硫酸盐水解特征

  用酸溶液对负载有机相进行反萃取时,可通过

改变两相混合溶液pH促使铁、铝和镍配位离子的

形态发生变化,从而使其从有机-金属配体中分离。
如用2mol/L硫酸反萃取时,镍的水合离子可转化

成Ni2+和NiSO4,促使配位反应向左进行,导致有

机-镍配体解配合,由此实现萃取剂P204的再生。

3 结论

采用单一萃取剂P204,通过调节溶液pH可

实现电镀污泥中铁、铝和镍的高效分离与回收。
污泥电镀污泥经强酸溶解后生成的浸出液在萃取

相比VO/VA=1/1、初始pH=0.9条件下,用P204
进行一级萃取,可去除99.9%的铁和97.6%的铝,
且镍损失仅为1.72%;进一步将萃余液pH 调至

4.5后,通过4级萃取可回收98%的镍,最终获得

符合工业一级标准的硫酸镍晶体产品。该工艺采

用单一萃取剂对电镀污泥中的多种金属进行顺序

·465·



第43卷第5期   罗振,等:P204顺序萃取分离电镀污泥中铁铝镍试验研究

萃取分离,可简化流程,降低成本,弥补传统多步

萃取工艺的不足,具有一定参考价值。但镍的单

级萃取效率仍存在优化空间,未来应重点优化工

艺以减少逆流萃取级数,进一步提升其工业化应

用潜力。
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ExtractionandSeparationofIron,AluminumandNickelfromElectroplatingSludgeby
P204StepwiseExtractionProcess

LUOZhen1,2,LANXin2,QUZhan3,ZHUSuiyi2,

(1.XinduEnvironmentTechnologyCo.,Ltd.,Wuxi 214200,China;

2.CollegeofResourceandEnvironment,ZhongkaiUniversityofAgricultureandEngineering,

Guangzhou 510000,China;

3.InstitutefortheEnvironmentandHealth,NanjingUniversity,Suzhou 215000,China)

Abstract:Extractionandseparationofiron,aluminumandheavymetalnickelfromelectroplating
sludgebyP204stepwiseextractionprocesswasstudied.TheeffectofpHontheextractionprocess
wasdiscussed.Theresultsshowthattheleachingsolutionofelectroplatingsludgeafterpretreatment
withsulfuricacidwasrichinnickel,andtheinsolublesubstancesweremainlycalciumsulfateand
silicon.Using20%P204+80%sulfonatedkeroseneasorganicphase,theextractionratesofFeandAl
canreach99.9% and97.6%,respectively,whilethenickellossrateislessthan2% underthe
conditonsofVO/VA=1/1,electroplatingsludgeleachingsolutionnitialpH=0.9.WhenthepHofthe
raffinateisadjustedto4.5,VO/VA=1/1,andtheorganicphaseis15%P204+85% sulfonated
kerosene,thenickelextractionratecanreach98%afterfour-stageextraction.Thenickel-richsolution
isobtainedbyfour-stagestrrippingwith2moL/Lsulfuricacid,andnickelsulfatecrystalswith22%
nickelmassfractionareobtainedbyevaporationandcrystallization.
Keywords:electroplatingsludge;P204;extraction;nickel;iron;aluminum;separation;sulfuricacid
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