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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

吴摇 鹄, 许摇 稳, 梁摇 勇, 秦牡兰, 刘万民
(湖南工程学院 材料与化工学院, 湖南 湘潭 411104)

[摘摇 要]摇 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颐 3、反应温度 55 益 、反应时间 10 h
的条件下,硫酸根离子去除率达到 99郾 7%以上,BaSO4产率达到 98郾 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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摇 摇 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 ~ 7 g / L
镍、10 ~ 200 g / L 磷、80 g / 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

試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



(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摇 试验部分
1郾 1摇 仪器和试剂

1)仪器。 M / Cp114 电子天平(奥豪斯仪器有限

公司);101-1 AB 电热鼓风干燥箱(天津市泰斯特

仪器有限公司);Optima 5300DV 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 -r A 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郾 2摇 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郾 15 mol / 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郾 0 L 除镍后化学镀镍废液与

1郾 0 L 醋酸钡溶液或醋酸钡-柠檬酸混合溶液均以

进料速率 5 mL / min 并流加入带有搅拌装置的反应

釜中,控制搅拌速度 400 r / 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郾 5 mol / L 硫酸溶液洗涤 3 次,再用去离子

水洗涤 3 次,置于 80 益恒温箱中干燥 24 h,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摇 化学镀镍废液主要成分

Table 1摇 Main ingredients of the spent electroless
nickel plating bath

水质参数 原始化学镀镍废液 除镍化学镀镍废液

pH 值 4郾 3 11郾 5

总磷 / (mol / L) 0郾 3 0郾 28

柠檬酸根离子 / (mol / L) 0郾 05 0郾 05

镍离子 / (mol / L) 0郾 13 0郾 007 伊 10 - 3

硫酸根离子 / (mol / L) 0郾 15 0郾 15

钠离子 / (mol / L) 0郾 28 0郾 33

铁离子 / (mol / L) 0郾 03 伊 10 - 3 0郾 01 伊 10 - 3

钙离子 / (mol / L) 0郾 1 伊 10 - 3 0郾 06 伊 10 - 3

镁离子 / (mol / L) 0郾 16 伊 10 - 3 0郾 08 伊 10 - 3

摇 摇 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
伊 100% (1)

PP =
w1

w2
伊 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郾 3摇 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 - 寅[Ba -Y] (3)

[Ba -Y] + SO2 -
4 寅Yn - + BaSO4引 (4)
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2摇 结果与讨论
2郾 1摇 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颐 1、反应温度 25 益、反应时间 7 h,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郾 7% ,当 pH 值为 9 时,硫
酸根离子去除率降低为 98郾 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摇 不同 pH 值下所得 BaSO4的 SEM 图

Fig. 2摇 SEM images of BaSO4 obtained at different pH values

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摇 不同 pH 值下硫酸根离子去除率和 BaSO4

产率

Fig. 1摇 Removal rate of SO2 -
4 and productivity

of BaSO4 obtained at different pH values
摇

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郾 2摇 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 益、反应时

间 7 h,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颐 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颐 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郾 1% 。

图 3摇 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

Fig. 3摇 Removal rate of SO2 -
4 and productivity of

BaSO4 obtained with different molar ratios

of C6H7O -
7 颐 Ba2 +

摇

图 4摇 不同柠檬酸根离子与钡离子物质的量比下所得 BaSO4的 SEM 图

Fig. 4摇 SEM images of BaSO4 obtained with different molar ratios of C6H7O -
7 颐 Ba2 +

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颐 1和 1颐 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颐 3时,生成

粒径约为 0郾 5 滋m 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颐 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颐 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郾 3摇 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 颐 3、
反应体系 pH =9、反应时间 7 h,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

·601· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保摇
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



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 益时,硫酸

根离子去除率达到了 99郾 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摇 不同温度下硫酸根离子去除率和 BaSO4

产率

Fig. 5摇 Removal rate of SO2 -
4 and productivity

of BaSO4 obtained at different temperatures
摇

图 6摇 不同温度下所得 BaSO4的 SEM 图

Fig. 6摇 SEM images of BaSO4 obtained at different temperatures

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 益时,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 益为适宜反应温度。
2郾 4摇 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颐 3、反应

体系 pH =9、反应温度 55 益,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 4 h 后,硫酸根离子去除率即可达到

99郾 1% ;反应 10 h 后, 硫酸根离子去除率达到

99郾 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 4 h 时,BaSO4颗粒呈橄榄球形

状,粒径为 0郾 5 ~ 2 滋m;反应时间增加至 7 h 时,
BaSO4颗粒粒径变大;反应 10 h 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 10 h 为适宜反应时间。
2郾 5摇 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摇 不同时间下硫酸根离子去除率和 BaSO4

产率

Fig. 7摇 Removal rate of SO2 -
4 and productivity of

BaSO4 obtained at different concentrations
摇

摇 摇

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 颐 3、
溶液 pH = 9、反应温度 55 益、反应时间 10 h。 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鄄
DS 24-1035)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
摇 摇

图 8摇 不同时间下所得 BaSO4的 SEM 图

Fig. 8摇 SEM images of BaSO4 obtained at different time
摇

图 9摇 优化条件下所得 BaSO4的 XRD 图

Fig. 9摇 XRD pattern of BaSO4 obtained at the
optimal condition

摇

均粒径为 2郾 893 滋m,产品优于“GB / T 2899—2017冶。

3摇 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颐 3、pH = 9、温度 55 益、时间 10
h,在此条件下,废液中硫酸根离子去除率达到

99郾 7% ,BaSO4产率达到 98郾 9% ;且制备的 BaSO4粉

体呈类球形,纯度高,平均粒径为 2郾 893 滋m,产品优
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图 10摇 优化条件下所得 BaSO4的 EDS 图

Fig. 10摇 EDS of BaSO4 obtained at the
optimal condition

摇

图 11摇 优化条件下所得 BaSO4的粒度分布图

Fig. 11摇 Particle size distributions of BaSO4

obtained at the optimal condition
摇

于“GB / T 2899—2017冶。
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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Value鄄added utilization of sulfate anions in the spent electroless nickel
plating bath into barium sulfate

WU Hu, XU Wen, LIANG Yong, QIN Mulan, LIU Wanmin
(College of Materials and Chemical Engineering, Hunan Institute of Engineering, Xiangtan 411104, China)

Abstract: The rational treatment of spent electroless nickel plating bath is a subject of environmental protection and
resource utilization owing to its large emission and complex composition. The recycling of sulphur, sodium,
phosphorous and carbon elements in the spent bath is seldom investigated. BaSO4 powders were prepared by a co鄄
precipitation method from the spent bath where nickel ions were removed, using the complexation of citrate anions
for barium ions. It was investigated that the effects of the molar ratio of citrate ions and barium ions, pH value,
temperature and time on the removal rate of sulfate ions, barium sulfate爷 s productivity, morphology and particle
size distribution. The results show that under the condition of the ions ratio of 1 颐 3, the pH value of 9, the
temperature of 55 益 and the time of 10 h, the removal rate of sulfate ions and the productivity of barium sulfate
reach 99郾 7% and 98郾 9% , respectively. The obtained barium sulfate consists of narrow鄄distribution uniform鄄sized
high鄄purity spherical鄄like particles. This route achieves the high鄄value resource utilization of sulfate anions in the
spent electroless nickel plating bath, which conforms to the concept of green circular economy.
Key words: spent electroless nickel plating bath; sulfate anions; barium sulfate; citrate anions; complexation; co鄄
precipitation; value鄄added utilization
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