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化学镀镍废液中硫酸根增值化为硫酸钡试验研究
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［摘　要］　化学镀镍废液排放量大、成分复杂，其合理处置有利于减轻环境污染和提高资源回收利用
率，目前该废液的处置工艺缺少对硫、钠、磷、碳等元素的回收。本研究以除镍后化学镀镍废液和醋酸钡

为原料，利用废液中柠檬酸根离子对钡离子的络合作用，采用共沉淀法制备了ＢａＳＯ４粉体。研究了溶液
ｐＨ值、柠檬酸根离子与钡离子摩尔比、反应温度和反应时间对硫酸根离子去除率、ＢａＳＯ４产率及其形貌
的影响。结果表明，在溶液ｐＨ＝９、柠檬酸根离子与钡离子摩尔比为１∶３、反应温度５５℃、反应时间１０ｈ
的条件下，硫酸根离子去除率达到９９７％以上，ＢａＳＯ４产率达到９８９％以上；所得ＢａＳＯ４粉体呈类球形，
粒径分布范围窄，纯度高。该工艺实现了化学镀镍废液中硫酸根的增值化利用，符合绿色循环经济发展

理念。
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　　硫酸钡具有高白度、高密度、无毒无害、耐酸耐
碱、Ｘ射线吸收能力强等优点，广泛应用于涂料、塑
料、橡胶、医药、电池等领域［１］。基于不同领域的不

同需求，研究者采用不同工艺方法合成了不同形貌

与粒径的硫酸钡粉体材料［２－４］。例如，以氯化钡和

硫酸钠为原料、乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ）为络合
剂，可以制备亚微米级硫酸钡［５－９］；对过硫酸钾、硝

酸钡和ＥＤＴＡ混合溶液进行辐射分解，可以制备微
球形介孔硫酸钡［１０］；以聚乙烯醇为聚合物模板剂，

借助于氯化钡和硫酸铵的液相沉淀作用，可以制备

单分散多孔纳米级硫酸钡［１１］；以氯化钡和硫酸铵为

原料，在聚丙烯酸钠的络合作用下，通过沉淀反应可

以制备分散性能良好的纳米级硫酸钡［１２］。显然，这

些形态各异的硫酸钡粉体，均是以化学试剂为原料

借助于络合剂作用制备而成。

化学镀镍是一种机械、化工、采矿、医疗等诸多

行业必不可少的表面处理技术，尤其是近年来计算

机硬磁盘化学镀镍的成功应用，使得这一技术在电

子、信息产业有了更广阔的市场。随着化学镀镍技

术应用范围和生产规模的不断扩大，由此产生的环

境问题也越来越严重。化学镀镍液工作一定时间

后，最终由于亚磷酸盐等副产物的积累而形成废液，

排放量达到 ４亿 ｔ／ａ［１３］。该废液中含有 ２～７ｇ／Ｌ
镍、１０～２００ｇ／Ｌ磷、８０ｇ／Ｌ以上硫酸钠、一定量的有
机物以及微量的杂质金属离子［１４－１５］。因此，化学镀

镍废液的处理关系到环境保护与资源合理利用等问

题。近年来，化学镀镍废液处置工艺着重采用化学

沉淀法、催化还原法和离子交换法等对镍元素和磷

元素进行回收利用，而忽略了钠元素、硫元素和碳元

素的增值化利用［１３，１６－１８］。

本研究以工业用量最大的硫酸镍－次磷酸钠化
学镀镍体系所产生的废液为研究对象，采用共沉淀

法分别将废液中的镍元素、硫酸根转化成球形 Ｎｉ
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（ＯＨ）２和ＢａＳＯ４；然后，向废液中补充钒源和钠源，
采用溶胶凝胶－高温碳热还原法制备Ｎａ３Ｖ２（ＰＯ４）３／
Ｃ［１５，１９－２０］。该工艺路线同时实现了废液中镍、硫、
钠、磷、碳等元素的增值化利用，所得产物附加值高，

Ｎｉ（ＯＨ）２广泛应用于镍氢电池、锂离子电池等领
域［２１－２２］，ＢａＳＯ４大量用于蓄电池、涂料、油墨、橡胶
等行业，Ｎａ３Ｖ２（ＰＯ４）３／Ｃ则是近年来颇受重视的钠
离子电池材料［２３－２４］。基于此，本研究详细探讨了化

学镀镍废液中硫酸根增值化为类球形微米级硫酸钡

的过程，并研究了溶液ｐＨ值、柠檬酸根离子与钡离
子摩尔比、反应温度和反应时间对试验结果的影响。

１　试验部分
１１　仪器和试剂

１）仪器。Ｍ／Ｃｐ１１４电子天平（奥豪斯仪器有限
公司）；１０１－１ＡＢ电热鼓风干燥箱（天津市泰斯特
仪器有限公司）；Ｏｐｔｉｍａ５３００ＤＶ型电感耦合等离子
体原子发射光谱分析仪（美国珀金埃尔默公司）；

ＪＳＭ－６３６０ＬＶ型扫描电子显微镜（日本 ＪＥＯＬ公
司）；Ｄ／ｍａｘ－ｒＡ型Ｘ射线衍射仪（日本岛津仪器有
限公司）；Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００型激光粒度仪（英国马尔
文）。

２）试剂。化学镀镍废液，湖南某电镀厂；醋酸
钡、柠檬酸、硫酸钠、醋酸、硫酸，分析纯，天津市科密

欧化学试剂有限公司。

１２　试验方法
根据发明专利［１５］所述方法除去化学镀镍废液

中的镍离子，采用电感耦合等离子体原子发射光谱

结合化学滴定法测定废液除镍前、后的主要成分，结

果如表１所示。
配制０１５ｍｏｌ／Ｌ醋酸钡溶液，再加入不同摩尔

数的柠檬酸，以制得柠檬酸根离子与钡离子不同摩

尔比的混合溶液。将１０Ｌ除镍后化学镀镍废液与
１０Ｌ醋酸钡溶液或醋酸钡－柠檬酸混合溶液均以
进料速率５ｍＬ／ｍｉｎ并流加入带有搅拌装置的反应
釜中，控制搅拌速度４００ｒ／ｍｉｎ，用氢氧化钠或醋酸
溶液调节反应溶液的ｐＨ值，在一定温度和ｐＨ值条
件下反应一定时间后，停止搅拌，抽滤，得到的白色

沉淀用０５ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液洗涤３次，再用去离子
水洗涤３次，置于８０℃恒温箱中干燥２４ｈ，破碎，过
筛，即为硫酸钡粉体。此外，为了探究柠檬酸根离子

含量对产品产率和形貌的影响，以醋酸钡、硫酸钠和

柠檬酸为原料，采用相同试验步骤制备硫酸钡粉体。

表１　化学镀镍废液主要成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓｏｆｔｈｅｓｐｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ

ｎｉｃｋｅｌｐｌａｔｉｎｇｂａｔｈ

水质参数 原始化学镀镍废液 除镍化学镀镍废液

ｐＨ值 ４３ １１５

总磷／（ｍｏｌ／Ｌ） ０３ ０２８

柠檬酸根离子／（ｍｏｌ／Ｌ） ００５ ００５

镍离子／（ｍｏｌ／Ｌ） ０１３ ０００７×１０－３

硫酸根离子／（ｍｏｌ／Ｌ） ０１５ ０１５

钠离子／（ｍｏｌ／Ｌ） ０２８ ０３３

铁离子／（ｍｏｌ／Ｌ） ００３×１０－３ ００１×１０－３

钙离子／（ｍｏｌ／Ｌ） ０１×１０－３ ００６×１０－３

镁离子／（ｍｏｌ／Ｌ） ０１６×１０－３ ００８×１０－３

　　废液中硫酸根离子去除率（ＲＲ）采用式（１）进
行计算，硫酸钡产率（ＰＰ）采用式（２）进行计算。

ＲＲ＝
ｎ１－ｎ２
ｎ１

×１００％ （１）

ＰＰ＝
ｗ１
ｗ２
×１００％ （２）

式中：ｎ１为除镍化学镀镍废液中硫酸根离子的摩尔
数，ｍｏｌ；ｎ２为滤液中硫酸根离子的摩尔数，ｍｏｌ；ｗ１为
硫酸钡粉体的实际质量，ｇ；ｗ２为硫酸钡粉体的理论
生成质量，ｇ。
１３　试验原理

本文以除镍后化学镀镍废液和醋酸钡为原料、

废液中的柠檬酸根离子为络合剂，采用共沉淀法制

备硫酸钡。首先，钡离子（Ｂａ２＋）与柠檬酸根离子
（Ｙｎ－）结合成络离子（［Ｂａ－Ｙ］），络离子在遇到硫
酸根离子（ＳＯ２－４ ）时，钡离子逃逸出柠檬酸根离子的
束缚，与硫酸根离子结合。当溶液中硫酸钡的含量

超过其饱和溶液中硫酸钡的含量时，硫酸钡质点间

的引力起主导作用，彼此靠拢、碰撞、聚集，释放出能

量，并按一定规律排列析出，实现结晶过程。严格控

制溶液ｐＨ值、络合剂用量、反应温度、反应时间等
条件，使硫酸钡晶体的成核速率与生长速率保持合

适比例，逐渐生长成为形貌与粒径均可控的硫酸钡

粉体，其反应离子方程见式（３）和式（４）。
Ｂａ２＋＋Ｙｎ－→［Ｂａ－Ｙ］ （３）

［Ｂａ－Ｙ］＋ＳＯ２－４ →Ｙ
ｎ－＋ＢａＳＯ４↓ （４）
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２　结果与讨论
２１　溶液ｐＨ值的影响

控制溶液体系中柠檬酸根离子与钡离子物质的

量比１∶１、反应温度２５℃、反应时间７ｈ，考察溶液
ｐＨ值对硫酸根离子去除率和ＢａＳＯ４产率的影响，结
果如图１所示。由图１可知，硫酸根离子去除率总
是略高于 ＢａＳＯ４产率，可归因于数次洗涤过程中
ＢａＳＯ４的损耗。随着ｐＨ值增大，硫酸根离子去除率
和ＢａＳＯ４产率呈下降趋势。当溶液ｐＨ值为３时，硫
酸根离子去除率可达到９９７％，当ｐＨ值为９时，硫
酸根离子去除率降低为９８４％。这是因为反应体
系中钡离子与柠檬酸根离子络合形成［Ｂａ－Ｙ］络合
物，随着溶液ｐＨ值增大，［Ｂａ－Ｙ］络合物的稳定性
增加，导致少量钡离子无法沉淀下来，降低了硫酸根

离子去除率和ＢａＳＯ４产率
［９］。

图２　不同ｐＨ值下所得ＢａＳＯ４的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＢａＳＯ４ｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

图２为不同溶液 ｐＨ值下所得 ＢａＳＯ４的 ＳＥＭ
图。反应体系ｐＨ较小时，溶液中氢离子浓度较高，
［Ｂａ－Ｙ］络合物的稳定性较差，致使溶液中存在较
多的游离态钡离子，将其加入反应器中时，溶液过饱

和度大，满足匀质成核条件，生成大量的纳米晶粒，

这些高能晶粒相互团聚成 ＢａＳＯ４聚集体
［４］，如图２

（ａ）～（ｃ）所示。随着 ｐＨ值增大，［Ｂａ－Ｙ］络合物
的稳定性增强，解离速率降低，游离态钡离子的量减

少，过饱和度低，无法均相成核，只能在原有晶核上

逐渐长大成颗粒。当ｐＨ＝９时，生成分散性较好的

图１　不同ｐＨ值下硫酸根离子去除率和ＢａＳＯ４
产率

Ｆｉｇ．１　ＲｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＳＯ２－４ ａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆＢａＳＯ４ｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ
　

亚微米级ＢａＳＯ４颗粒，如图２（ｄ）所示。ｐＨ值进一
步增大至１１（图２（ｅ））时，ＢａＳＯ４颗粒分散性未见明
显改变。从图１和图２可知，溶液 ｐＨ值对硫酸根
离子去除率和 ＢａＳＯ４的形貌均有较大的影响，为合
成粒径较均匀的 ＢａＳＯ４微米颗粒，选取溶液 ｐＨ＝９
为优化参数。

２２　柠檬酸根离子与钡离子摩尔比的影响
控制反应体系ｐＨ＝９、反应温度２５℃、反应时

间７ｈ，考察反应体系中柠檬酸根离子与钡离子物质
的量比对硫酸根离子去除率和 ＢａＳＯ４产率的影响，
结果如图３所示。随着柠檬酸根离子与钡离子物质
的量比的减少，硫酸根离子去除率和 ＢａＳＯ４产率越
来越大；当反应体系中柠檬酸根离子与钡离子物质

的量比为０∶１时（即以醋酸钡和硫酸钠为原料制备
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硫酸钡粉体），硫酸根离子去除率和ＢａＳＯ４产率达到
最大值，且硫酸根离子去除率为１００％。随着柠檬
酸根离子与钡离子摩尔比的增大，硫酸根离子去除

率降低，这是因为反应体系中柠檬酸根离子的量越

大，对钡离子的络合作用越强，导致与之一起沉淀的

硫酸根的量减少。柠檬酸根离子与钡离子物质的量

比为１∶３，即相当于以除镍化学镀镍废液和醋酸钡
溶液为原料时（表１），硫酸根离子去除率仍可达到
９９１％。

图３　不同柠檬酸根离子与钡离子物质的量比下
硫酸根离子去除率和ＢａＳＯ４产率
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ｏｆＣ６Ｈ７Ｏ
－
７∶Ｂａ

２＋

　

图４　不同柠檬酸根离子与钡离子物质的量比下所得ＢａＳＯ４的ＳＥＭ图
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２＋

图４为不同柠檬酸根离子与钡离子物质的量比
下所得ＢａＳＯ４的 ＳＥＭ图。当柠檬酸根离子与钡离
子物质的量比为１∶１和１∶２时，得到的ＢａＳＯ４为形貌
不规则、粒径不均匀的亚微米级颗粒，见图４（ａ）～

（ｂ）；当两种离子的物质的量比降低为１∶３时，生成
粒径约为０５μｍ的类球形ＢａＳＯ４颗粒，粒径变得均
匀，见图４（ｃ）；随着两种离子摩尔比的进一步减小，
形成由纳米片状团聚而成的 ＢａＳＯ４颗粒和 ＢａＳＯ４块
体，见图４（ｄ）～（ｅ）。当反应体系中不存在柠檬酸
根离子时，所得ＢａＳＯ４具有鳞片状形貌，与文献报道
一致［６］，见图４（ｆ）。这是因为 ＢａＳＯ４颗粒的生成经
历了络合与沉淀两个过程，首先，钡离子与柠檬酸根

离子结合成［Ｂａ－Ｙ］络合物，进而，硫酸根离子与络
合物反应生成 ＢａＳＯ４。在此过程中，柠檬酸根离子
可以控制钡离子的释放速率，降低 ＢａＳＯ４的生成速
率。根据反应－扩散协同调控机制［２５］，较低的反应

速率和较高的扩散速率有利于形成各向同性的

ＢａＳＯ４颗粒；没有柠檬酸根离子存在时，反应迅速发
生，容易形成各向异性的片状ＢａＳＯ４。由此可见，仅
利用除镍后化学镀镍废液中柠檬酸根离子的络合作

用（对应柠檬酸根离子与钡离子物质的量比１∶３），
即可得到粒径较均匀的类球形 ＢａＳＯ４颗粒。因此，
在后续试验中，直接以除镍后化学镀镍废液和醋酸

钡溶液为原料，控制柠檬酸根离子与钡离子物质的

量比１∶３，利用废液中的柠檬酸根离子的络合属性，
采用共沉淀法制备硫酸钡粉体。

２３　反应温度的影响
控制柠檬酸根离子与钡离子物质的量比１∶３、

反应体系ｐＨ＝９、反应时间７ｈ，考察反应温度对硫
酸根离子去除率和 ＢａＳＯ４产率的影响，结果如图５
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所示。随着反应温度升高，硫酸根离子去除率和

ＢａＳＯ４产率呈增加趋势；当温度升高至５５℃时，硫酸
根离子去除率达到了９９６％。这是因为反应温度
较低时，反应动力学条件差，反应速率较慢，在固定

的反应时间内，硫酸根离子去除率相对偏小；随着反

应温度的升高，反应粒子活性增大，硫酸根离子去除

率亦增加。温度继续升高时，硫酸根离子去除率变

化不大。

图５　不同温度下硫酸根离子去除率和ＢａＳＯ４
产率

Ｆｉｇ．５　ＲｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＳＯ２－４ ａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆＢａＳＯ４ｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

图６　不同温度下所得ＢａＳＯ４的ＳＥＭ图
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图６为不同温度下所得 ＢａＳＯ４的 ＳＥＭ图。从
图６可知，温度较低时，制备的ＢａＳＯ４颗粒较小。因
为温度较低时，粒子热运动较慢，有利于晶核的生

成，从而获得数量更多、粒径较小的ＢａＳＯ４颗粒。随
着温度的升高，ＢａＳＯ４成核速率及生长速率均有所
提高，粒径的大小由成核速率和生长速率的比值决

定［２６］，当反应温度为５５℃时，制备的 ＢａＳＯ４颗粒为
粒径不均匀的橄榄球型颗粒，如图６（ｃ）所示。反应
温度继续升高时，反应速率增加更快，促进颗粒异向

生长，ＢａＳＯ４颗粒的球形度越来越差，颗粒尺寸越来
越大，如图６（ｄ）～（ｅ）所示。因此，综合考虑硫酸
根离子去除率、ＢａＳＯ４形貌与节能降耗等因素，选取
５５℃为适宜反应温度。
２４　反应时间的影响

控制柠檬酸根离子与钡离子物质的量比１∶３、反应
体系ｐＨ＝９、反应温度５５℃，研究反应时间对硫酸根
离子去除率和 ＢａＳＯ４产率的影响，结果如图７所示；
不同反应时间下所得ＢａＳＯ４的ＳＥＭ图如图８所示。

由图７可知，反应时间对硫酸根离子去除率影
响不大。反应４ｈ后，硫酸根离子去除率即可达到
９９１％；反应 １０ｈ后，硫酸根离子去除率达到
９９７％；反应更长时间，硫酸根离子去除率增加甚
微。但反应时间对ＢａＳＯ４颗粒的形貌有明显的影响
（图８）。反应时间为４ｈ时，ＢａＳＯ４颗粒呈橄榄球形
状，粒径为 ０５～２μｍ；反应时间增加至 ７ｈ时，
ＢａＳＯ４颗粒粒径变大；反应１０ｈ后，ＢａＳＯ４颗粒的球
形度最好，粒径最均匀；随着反应时间的继续延长，

ＢａＳＯ４颗粒的粒度明显增加，粒径分布变得不均匀。
因此，综合考虑硫酸根离子去除率、ＢａＳＯ４形貌与节
能降耗等因素，选取１０ｈ为适宜反应时间。
２５　优化条件下所得ＢａＳＯ４的表征

由上述讨论可知，以除镍化学镀镍废液和醋酸
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图７　不同时间下硫酸根离子去除率和ＢａＳＯ４
产率
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钡溶液为原料，采用共沉淀法制备硫酸钡的优化技

术参数为柠檬酸根离子与钡离子物质的量比１∶３、
溶液ｐＨ＝９、反应温度５５℃、反应时间１０ｈ。在此
优化技术参数下，制备的硫酸钡粉体材料的ＸＲＤ和
ＥＤＳ结果分别如图９和图１０所示。由图９可知，样
品中出现的特征衍射峰峰形尖锐，与标准卡片（ＪＣＰ
ＤＳ２４－１０３５）一一对应，表明制备的产品为正交晶
系ＢａＳＯ４晶体

［４］。由图１０可知，样品中只出现了钡
元素和硫元素的能谱峰，表明该粉体不含有其他杂

质元素。图１１所示为优化条件下所得ＢａＳＯ４粒度分
布图，表明ＢａＳＯ４颗粒的粒度呈正态分布，范围窄，平
　　

图８　不同时间下所得ＢａＳＯ４的ＳＥＭ图
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图９　优化条件下所得ＢａＳＯ４的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＢａＳＯ４ｏｂｔａｉｎｅｄａｔｔｈｅ

ｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
　

均粒径为２８９３μｍ，产品优于“ＧＢ／Ｔ２８９９—２０１７”。

３　结论
针对目前化学镀镍废液中的钠、硫和碳等元素

资源没有回用的问题，本文利用化学镀镍废液中原

有的柠檬酸根离子对钡离子的络合作用制备硫酸钡

粉体，并考察了溶液ｐＨ值、柠檬酸根离子与钡离子
摩尔比、反应温度和反应时间对试验结果的影响，得

到以下主要结论。

１）以除镍化学镀镍废液和醋酸钡溶液为原料
制备硫酸钡粉体的最佳工艺条件为柠檬酸根离子与

钡离子物质的量比１∶３、ｐＨ＝９、温度５５℃、时间１０
ｈ，在此条件下，废液中硫酸根离子去除率达到
９９７％，ＢａＳＯ４产率达到９８９％；且制备的 ＢａＳＯ４粉
体呈类球形，纯度高，平均粒径为２８９３μｍ，产品优
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图１０　优化条件下所得ＢａＳＯ４的ＥＤＳ图

Ｆｉｇ．１０　ＥＤＳｏｆＢａＳＯ４ｏｂｔａｉｎｅｄａｔｔｈｅ
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图１１　优化条件下所得ＢａＳＯ４的粒度分布图
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于“ＧＢ／Ｔ２８９９—２０１７”。
２）ＢａＳＯ４粉体的生成需要经历络合与沉淀两个

过程，钡离子与柠檬酸根离子结合成［Ｂａ－Ｙ］络合
物，进而硫酸根离子与络合物反应生成 ＢａＳＯ４。较
低的反应速率和较高的扩散速率有利于形成各向同

性的ＢａＳＯ４颗粒，没有柠檬酸根离子存在时，反应迅
速发生，容易形成各向异性的片状ＢａＳＯ４。
３）该工艺处理效率高、操作简单、实用性强，为

化学镀镍废液中硫酸根离子的高值资源化利用提供

了新思路。
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