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两步沉淀法从脱硫废水中回收铜和镁试验研究
李金辉,陈焕武

(江西理工大学 化学与化工学院,江西 赣州 340010)

摘要:铜冶炼行业镁法脱硫工艺产生的废水中含高浓度的Cu2+、Mg2+ 等重金属离子,采用传统的“中和—絮

凝”工艺存在处理成本高、重金属资源浪费、环境污染风险大等问题。针对上述问题,研究了采用“硫化除

杂—氢氧化钠沉淀”两步沉淀法从脱硫废水中回收铜和镁。首先通过精准投放硫氢化钠(理论量1.1倍)优先

沉淀Cu2+,形成CuS;其次,采用氢氧化钠调节pH,促进 Mg2+高效生成氢氧化镁。考察了铜和氢氧化镁沉淀

过程中的pH、NaHS加入量、反应温度、反应时间、搅拌速度对回收铜和氢氧化镁的影响。结果表明:在最佳

工艺条件下,铜和氢氧化镁回收率均可达95%以上。该工艺技术方法可行,不但减少了重金属排放,所形成

的CuS还可作为铜冶炼生产原料、氢氧化镁可回用于脱硫系统,构建了一种“污染物治理—资源再生—工艺

闭环”的循环经济模式,可为冶金行业废水资源化提供技术参考。
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  铜冶炼行业镁法脱硫工艺产生的废水中,

Cu2+和 Mg2+等重金属离子浓度较高[1]。采用传

统的“中和—絮凝”处理工艺虽能够初步净化这类

废水,但存在废渣处理成本高、环境污染风险大及

重金属资源浪费[2]等问题。目前,从高镁脱硫废

水中回收镁的研究已有一些,如通过废水软化技

术回收镁[3-4]、以镁盐为副产品进行回收[5-6]、利用

脱硫尾液副产硫酸镁[7-8]等,但这些研究主要集中

在镁的回收方面,而对于脱硫废水中铜等重金属

的协同回收研究相对较少。
目前,针对冶炼行业中产生的含铜废水多采

用硫化沉淀法回收铜[9],其优势在于能实现高效

选择性沉淀回收金属,如将该法应用于高镁脱硫

废水处理工艺中可优先去除重金属离子,特别是

铜离子,从而为后续生产高纯镁系产品创造条件。
这一思路不仅有助于解决传统处理工艺中存在的

问题,还能实现废水中多种重金属资源的有效回

收和利用,具有一定的实践意义。因此,试验研究

了采用“硫化除杂—氢氧化钠沉淀”两步沉淀法从

脱硫废水中回收铜和镁。首先通过硫氢化钠优先

沉淀Cu2+形成CuS,再采用氢氧化钠调节pH促

进 Mg2+高效生成氢氧化镁。考察了铜离子和氢

氧化镁沉淀过程中的pH、药剂量、反应温度和时

间、搅拌速度对铜、镁回收率的影响。通过高效

硫化除杂,回收 CuS作为铜冶炼生产原料,减
少重金属排放,同时使产出的氢氧化镁回用于

脱硫系统,构 建“污 染 物 治 理—资 源 再 生—工

艺闭环”的循环经济模式,达到脱硫废水资源

化利用的目的,从而为脱硫废水综合利用提供

技术参考。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及仪器

试验原料:某铜冶炼厂镁法脱硫废水,Mg2+

质 量 浓 度 22 032 mg/L,Cu2+ 质 量 浓 度

1250mg/L。
试验试剂:硫氢化钠、氢氧化钠、盐酸、硝酸

等,均为分析纯,由国药化学试剂有限公司提供。
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试验仪器:PHSJ-3FpH计、DF-101B磁力搅

拌器,天津天马衡基仪器有限公司;ML204电子

天平、DU-20G恒温水浴锅、ThermoScientific离

心机,上海精科天美科学仪器有限公司;SP-752
紫外可见分光光度计,上海奥谱勒仪器有限公司;

LJ-ICP7800电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-
MS),山东蓝景电子科技有限公司等。

1.2 试验原理

试验采用硫氢化钠硫化除杂、氢氧化钠沉淀

制备高纯氢氧化镁的新工艺路线,其基本原理

如下:

1)硫化除杂:向脱硫废水中加入硫氢化钠,使
废水中的铜离子等重金属离子与硫离子反应生成

难溶的硫化物沉淀。以铜离子为例,由于硫化铜

的溶度积常数(Ksp(CuS)=6.3×10-36)非常小,
能自发形成难溶性的硫化物沉淀,从而实现去除

重金属杂质的目的。反应方程式如下:

NaHS+H2O􀜩􀜨􀜑 H2S+NaOH; (1)

Cu2++S2-􀪅􀪅CuS↓。 (2)

2)氢氧化钠沉淀镁:在硫化除杂后的废液中

加入氢氧化钠,使镁离子与氢氧根离子反应生成

氢氧化 镁 沉 淀,其 中 氢 氧 化 镁 的 溶 度 积 常 数

(Ksp(Mg(OH)2)=1.8×10-11)相对较小,易沉

淀。反应方程式如下:

MgSO4+2NaOH􀜩􀜨􀜑 Mg(OH)2↓+Na2SO4。
(3)

1.3 试验方法

取一定量脱硫废水于烧杯中,在磁力搅拌下

缓慢加入硫氢化钠溶液,调节反应体系pH、硫氢

化钠加入量、反应温度、搅拌速度、反应时间等参

数;反应一定时间后,离心分离,取上清液测定铜

离子等重金属离子浓度。
将硫化除杂后的上清液转移至另一烧杯中,

在磁力搅拌下缓慢加入氢氧化钠溶液,调节反应

体系pH、氢氧化钠加入量、反应温度、搅拌速度、
反应时间等参数,反应一定时间后,离心分离,取
沉淀物用去离子水洗涤多次,然后在烘干,得到氢

氧化镁产品。

2 试验结果与讨论

2.1 硫化除杂

2.1.1 废水pH对铜离子去除率的影响

在硫氢化钠加入量为理论量的1.1倍、反应

温度25℃、搅拌速度400r/min、反应时间20min
条件下,考察废水pH对铜离子去除率的影响,结
果如图1所示。

图1 废水pH对铜离子去除率的影响

Fig.1 EffectofpHonremovalrateofcopperion

  由图1可知,随pH升高,铜离子去除率呈先

升高后降低趋势:pH 为1.5~3时,铜离子去除

率较低,这是因为在强酸性条件下,H2S的电离

受到严重抑制,溶液中硫离子浓度极低,不利于铜

离子与硫离子结合形成硫化铜沉淀;随pH 逐渐

升至6,铜离子去除率达95.1%,此时 H2S电离

程度增大,硫离子浓度增加,有效促进铜离子的沉

淀反应;pH继续升至9时,铜离子去除率略反而

有下降,这可能是由于过高的pH 易导致溶液中

其他离子的存在形式发生变化,对铜离子沉淀产

生一定干扰。因此,试验确定最佳pH为6。

2.1.2 硫氢化钠加入量对铜离子去除率的影响

在pH=6、反应温度25℃、搅拌速度400r/min、
反应时间20min条件下,考察硫氢化钠加入量

(理论用量倍数)对铜离子去除率的影响,结果如

图2所示。

图2 硫氢化钠加入量对铜离子去除率的影响

Fig.2 Effectofsodiumhydrosulfidedosageonremoval
rateofcopperion
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  由图2可知,随硫氢化钠加入量增大,铜离子

去除率先升高后趋于平稳:硫氢化钠加入量为理

论用量的0.5倍时,铜离子去除率为41.3%,此
时由于硫氢化钠用量不足,溶液中硫离子浓度较

低,无法使铜离子完全沉淀;硫氢化钠加入量为理

论用量的1.1倍时,铜离子去除率达95.1%,继
续增加硫氢化钠加入量,铜离子去除率提升不明

显。这是因为过量的硫氢化钠可能会引入其他杂

质,如未反应的硫氢化钠或其水解产生的杂质,且
会造成药剂浪费,同时过量的硫离子还可能使溶

液中的砷、铅等其他金属离子形成硫化物沉淀。
因此,试验确定硫氢化钠加入量为理论用量的

1.1倍为最佳。

2.1.3 反应温度对铜离子去除率的影响

在pH=6、硫氢化钠加入量为理论量的1.1
倍、搅拌速度400r/min、反应时间20min条件

下,考察反应温度对铜离子去除率的影响,结果如

图3所示。

图3 反应温度对铜离子去除率的影响

Fig.3 Effectofreactiontemperatureon

removalrateofcopperion

  由图3可知,随反应温度升高,铜离子去除率

先升高后略下降:反应温度升至25℃时,铜离子

去除率达最大值,为95.1%,这是因为随温度升

高,分子热运动加剧,反应速率加快,有利于铜离

子与硫离子的碰撞结合,促进硫化铜沉淀的生成;
随温度继续升高,铜离子去除率基本趋于稳定,降
幅较小,这是因为温度过高,H2S气体的溶解度

会降低,从溶液中逸出,导致溶液中硫离子浓度降

低,从而影响铜离子的去除效果。因此,试验确定

最佳反应温度为25℃。

2.1.4 搅拌速度对铜离子去除率的影响

在pH=6、硫氢化钠加入量为理论量的1.1

倍、反应温度25℃、反应时间20min条件下,考
察搅拌速度对铜离子去除率的影响,结果如图4
所示。

图4 搅拌速度对铜离子去除率的影响

Fig.4 Effectofstirringspeedonremovalrateofcopperion

  由图4可知,随搅拌速度增大,铜离子去除率

先升高后略下降:搅拌速度为400r/min时,铜离

子去除率达最大值,为95%,这是因为适当增大

搅拌速度可使硫氢化钠溶液与废水充分混合,增
加铜离子与硫离子接触概率,加快反应速率;随搅

拌速度继续增大,铜离子去除率趋于稳定,略有下

降,这是因为搅拌速度过快,可能会造成生成的硫

化铜沉淀颗粒破碎,不利于沉淀的聚集和分离,从
而影响去除效果。因此,试验确定最佳搅拌速度

为400r/min。

2.1.5 反应时间对铜离子去除率的影响

在pH=6、硫氢化钠加入量为理论量的1.1
倍、反应温度25℃、搅拌速度400r/min条件下,
考察反应时间对铜离子去除率的影响,结果如

图5所示。

图5 反应时间对铜离子去除率的影响

Fig.5 Effectofreactiontimeonremovalrateof
copperion
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  由图5可知,随反应时间延长,铜离子去除率

先升高后趋于平稳:反应20min时,铜离子去除

率达最大值,为95.2%,这是因为反应初期,铜离

子与硫离子浓度较高,反应速率较快,铜离子去除

率提升明显;继续延长反应时间,铜离子去除率变

化不大,这是因为随反应进行,溶液中铜离子浓度

逐渐降低,反应速率减慢,反应基本达到平衡状

态,铜离子去除率提升不明显。因此,试验确定最

佳反应时间为20min。

2.2 氢氧化钠沉淀回收氢氧化镁

2.2.1 pH对氢氧化镁回收率的影响

在氢氧化钠加入量为理论用量的1.15倍、反
应温度40 ℃、搅拌速度400r/min、反应时间

30min条件下,考察pH 对氢氧化镁回收率的影

响,结果如图6所示。

图6 pH对氢氧化镁回收率的影响

Fig.6 EffectofpHonrecoveryofmagnesiumhydroxide

  由图6可知,随pH升高,氢氧化镁回收率呈

先快速升高后略微下降趋势:pH升至9.5时,氢
氧化镁回收率为67.2%,这是因为pH 较低时,
氢氧根离子浓度不足,无法使镁离子完全沉淀;

pH升至11时,氢氧化镁回收率升至95.7%;pH
进一步升高,氢氧化镁回收率略有下降。因此,试
验确定最佳pH为11。

2.2.2 氢氧化钠加入量对氢氧化镁回收率的影响

在pH=11、反应温度40℃、搅拌速度400r/min、
反应时间30min条件下,考察氢氧化钠加入量

(理论用量倍数)对氢氧化镁回收率的影响,结果

如图7所示。可知,随氢氧化钠加入量增加,氢氧

化镁回收率先升高后趋于稳定:氢氧化钠加入量

为理 论 用 量 0.75 倍 时,氢 氧 化 镁 回 收 率 为

74.6%,这是因为由于此时氢氧化钠用量不足,氢
氧化镁沉淀不完全;氢氧化钠加入量为理论用量

1.15倍时,氢氧化镁回收率升至96%,这是因为

适量的氢氧化钠能保证镁离子与氢氧根离子充

分反应生成氢氧化镁沉淀;继续增加氢氧化钠

加入量,氢氧化镁回收率趋于稳定,变化不大。
因此,试 验 确 定 氢 氧 化 钠 加 入 量 为 理 论 用 量

1.15倍为最佳。

图7 氢氧化钠加入量对氢氧化镁回收率的影响

Fig.7 Effectofsodiumhydroxideadditionon
recoveryofmagnesiumhydroxide

2.2.3 反应温度对氢氧化镁回收率的影响

在pH=11、氢氧化钠加入量为理论用量的

1.15倍、搅拌速度400r/min、反应时间30min
条件下,考察反应温度对氢氧化镁回收率的影响,
结果如图8所示。

图8 反应温度对氢氧化镁回收率的影响

Fig.8 Effectofreactiontemperatureon
recoveryofmagnesiumhydroxide

  由图8可知:随温度升高,氢氧化镁回收率呈

先升高后略下降趋势:反应温度为10℃时,氢氧

化镁回收率为83.6%,这是因为在较低温度下反

应速度较慢,氢氧化镁沉淀不完全;反应温度升至

40℃时,氢氧化镁回收率升至95.9%,这是因为

适宜的温度有利于氢氧化镁晶体的生长和沉淀,
能够使镁离子与氢氧根离子充分反应并形成较为
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规则的晶体结构;反应温度继续升高,镁回收率则

略有下降,这是由于过高的温度会使氢氧化镁晶

体发生团聚或其他结构变化。因此,试验确定最

佳反应温度为40℃。

2.2.4 搅拌速度对氢氧化镁回收率的影响

在pH=11、氢氧化钠加入量为理论用量

1.15倍、反应温度40℃、反应时间30min条件

下,考察搅拌速度对氢氧化镁回收率的影响,结果

如图9所示。

图9 搅拌速度对氢氧化镁回收率的影响

Fig.9 Effectofstirringspeedonrecoveryof

magnesiumhydroxide

  由图9可知,随搅拌速度增加,氢氧化镁回收

率先升高后下降:搅拌速度为50r/min时,氢氧

化镁回收率为35.2%,这是因为较低的搅拌速度

不能使反应体系混合均匀,导致镁离子与氢氧根

离子接触不充分,沉淀不完全;搅拌速度增至

300r/min时,氢氧化镁回收率升至95.6%,这是

因为适宜的搅拌速度可确保反应体系混合均匀,
有利于氢氧化镁晶体的生长和沉淀;搅拌速度继

续增加,氢氧化镁回收率反而下降,这可能是由于

过快的搅拌速度会破坏氢氧化镁晶体的生长环

境,导致晶体结构不规则。因此,试验确定最佳搅

拌速度为300r/min。

2.2.5 反应时间对氢氧化镁回收率的影响

在pH=11、氢氧化钠加入量为理论用量

1.15倍、反应温度40℃和搅拌速度400r/min,考
察反应时间对氢氧化镁回收率的影响,结果如图

10所示。可知,随反应时间延长,氢氧化镁回收

率先升高后略微下降:反应时间为5min时,氢氧

化镁回收率为66.3%,这是因为在较短的反应时

间下氢 氧 化 镁 沉 淀 不 完 全;反 应 时 间 延 长 至

30min时,氢氧化镁回收率升至95.9%,这是因

为适宜的反应时间可使镁离子与氢氧根离子充分

反应并形成较为稳定的氢氧化镁沉淀;反应时间

继续延长,氢氧化镁回收率略有下降,这可能是

由于过长的反应时间会使氢氧化镁沉淀发生团

聚或其他副反应。因此,试验确定最佳反应时

间为30min。

图10 反应时间对氢氧化镁回收率的影响

Fig.10 Effectofreactiontimeonrecoveryof
magnesiumhydroxide

3 经济效益和环境效益分析

在去除重金属过程中可实现铜冶炼环集系统

烟气中铜离子的资源回收,所得CuS可作为铜冶

炼厂侧吹炉生产原料。按本试验方案,当铜离子质

量浓度为1250mg/L、脱硫废水量为500m3/d且

铜离子回收率为95%时,按全年运行330天、金
属铜售价70000元/t计算可知,回收的金属铜价

值约为1371.56万元,扣除NaHS运行药剂成本

(售价为3000元/t)60.03万元,产生经济效益近

1300万元。
通过氢氧化钠可实现镁离子的回收,按本

试验方案,当镁离子质量浓度为22032mg/L、
脱硫废水量为500m3/d且氢氧化镁回收率为

95% 时,可 以 大 量 生 产 高 品 质 的 副 产 品

Mg(OH)2(售价为2500元/t),每年通过回收

镁可获得约2069.1万元的经济效益,但需扣

除药剂 NaOH成本(售价为500元/t)约2100
万元。

综上可知,采用该工艺路线回收铜和镁产

生的总经济效益约为1270万元,铜离子回收量

195.94t、镁离子回收量3453.52t,同时减少中

和渣 产 生 量 约9100.43t,具 有 良 好 的 环 境

效益。
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4 结论

1)针对铜冶炼行业镁法脱硫废水中铜、镁离子

浓度较高问题,利用溶积度常数不同,分阶段选择

性回收其中的铜、镁离子,并采用“硫化除杂—氢氧

化钠沉淀”两步沉淀法协同新工艺,可实现高效处

理脱硫废水并实现资源化目标。在pH=6、NaHS
加入量为理论量1.1倍、反应时间20min、搅拌速

度400r/min、反应温度25℃最佳条件下,Cu2+去

除率>95%;在pH=11、反应温度40℃、反应时间

30min、NaOH加入量为理论量1.15倍、搅拌速度

300r/min最佳条件下,Mg2+回收率>95%。

2)相较于传统的“中和—絮凝”废水工艺,“硫化

除杂—氢氧化钠沉淀”两步沉淀法能实现镁、铜的协

同回收,回收的CuS可作为冶炼熔炼生产的原材料,
提取的氢氧化镁可回用于烟气脱硫系统,能实现金

属离子的最大化回收利用,从而构建“污染物治理—
资源再生—工艺闭环”的循环经济模式。

3)采用“硫化除杂—氢氧化钠沉淀”工艺从某

铜冶炼厂镁法脱硫废水中回收铜、镁,按全年330
天运行时间、每日产生500m3脱硫废水计,可实现

年经济效益1270万元,同时减排铜离子204.19t、
镁离 子 3453.52t,减 少 中 和 渣 固 体 废 物

9100.43t,可获得较好的经济效益和环境效益。

4)脱硫废水成分复杂,本试验仅探讨了铜的

协同回收,对于其他重金属的协同去除机制(如

As、Pb)未做探讨,接下来有必要进行深入研究,
并逐步开展中试试验。
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RecoveryofCopperandMagnesiumfromDesulfurizationWastewaterby
Two-stepPrecipitationProcess
LIJinhui,CHENHuanwu

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,JiangxiUniversityofScienceandTechnology,
Ganzhou 340010,China)

Abstract:Magnesium desulphurization wastewaterin copper smeltingindustry contains high

·233·



第44卷第3期   李金辉,等:两步沉淀法从脱硫废水中回收铜和镁试验研究

concentrationofheavy metalionssuchas Cu2+ and Mg2+.Thetraditional"neutralization—

flocculation"processhasproblems,suchashightreatmentcosts,wasteofheavymetalresourcesand
greatriskofenvironmentalpollution.Inviewoftheaboveproblems,thetwo-stepprecipitationmethod
of"sulfurizationandimpurityremoval—sodiumhydroxideprecipitation"wasstudiedtorecovercopper
andmagnesiumfrom desulfurization wastewater.Firstly,Cu2+ waspreferentiallyprecipitatedby
preciseplacementofsodiumhydrosulfide(1.1timesthetheoreticalamount)toformCuS.Secondly,

sodiumhydroxideisusedtoadjustpHandpromoteMg2+toproducemagnesiumhydroxideefficiently.
TheeffectsofpH,NaHSdosage,reactiontemperature,reactiontimeandstirringspeedontherecovery
ofcopperandmagnesiumhydroxidewereinvestigated.Theresultsshowthattherecoveriesofcopper
andmagnesiumhydroxidecanreachover95%undertheoptimalconditions.Theprocesstechnologyis
feasible,notonlyreducesthedischargeofheavymetals,butalsotheCuSformedcanbeusedasraw
materialsforcoppersmeltingproduction,andmagnesiumhydroxidecanbereusedindesulfurization
system.Acirculareconomymodelof"pollutanttreatment—resourceregeneration—processclosed
loop"isconstructed,whichcanprovidetechnicalreferencefortherecyclingofwastewaterin
metallurgicalindustry.
Keywords:desulfurization;wastewater;copper;magnesium;recycle;heavymetals;impurityremoval;

precipitation
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