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［摘要］ 应用络合萃取法与沉淀法分离钢丝绳企业氯化亚铁废水中的重金属元素锌与铅，分析了废水体系中

金属离子的存在形态，探讨了不同实验条件对处理效果的影响，得出最佳处理工艺条件为: 以甲苯为稀释剂、
YF1 为络合剂对重金属元素锌进行萃取分离，络合剂浓度为 0. 5 mol /L，油水体积比 ( O/W) 为 0. 4 ∶ 1，使用

1 mol /L NaOH 溶液作为反萃剂，锌离子将以四羟基合锌酸根离子的形式转移到反萃水相中; 同时研究了萃取剂

YF1 萃取锌的机理，最终萃合物组成为( YF1) 2·H2ZnCl4 ; 选择 YF2 ( 0. 5 mol /L) 作为沉淀剂去除废水中的重金

属元素铅，沉淀剂与废水的最佳体积比为 0. 04∶ 1． 处理后的高浓度氯化亚铁溶液中锌与铅的浓度均达到 10 ×
10 －6以下，符合相关企业的质量指标，从而实现了酸性氯化亚铁废水的治理与资源化．
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Abstract: Complex extraction and precipitation methods were applied to remove heavy metal elements zinc and lead from
ferrous chloride wastewater of wire rope industries． The main forms of metal ions in the wastewater system were analyzed．
Certain factors that affected the treating efficiency were also discussed． The optimized conditions were obtained when the
concentration of extractant YF1 was 0. 5 mol /L，oil-water ratio was 0. 4∶ 1，Zn2 + would transferred into back-extraction
water in the form of Zn( OH) 2 －

4 when NaOH liquor ( 1 mol /L) was selected as back-extraction agent． The mechanism of
extracting zinc by YF1 was also studied and the extracted complex was consist of ( YF1) 2·H2ZnCl4 ． The best volumes
ratio of lead precipitation YF2 ( 0. 5 mol /L) and the wastewater was 0. 04∶ 1． The concentrations of heavy metal zinc and
lead in the ferrous chloride solution were both reduced to below 10 × 10 －6 ．
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目前我国市场对钢丝绳的产量具有较高的需求，据相关报道，其年产量约为 400 万吨左右［1］． 在钢丝

绳生产过程中的酸洗工段，每年将产生近千万吨的强酸性废水． 该废水中含有较高浓度的氯化亚铁( 约

400 ～ 500 g /L) ，可作为生产净水剂的基本原料，但是废水中含有一定量的重金属元素锌与铅，而用作净水

剂生产的氯化亚铁中，锌与铅的含量通常要求低于 10 × 10 －6，这使得废水中的氯化亚铁资源不能直接得

到有效的综合利用，目前该废水的有效治理已经成为制约相关企业正常生产的瓶颈问题．
处理重金属废水的方法主要有吸附法［2］、渗透萃取法［3］、离子交换法［4］、生物活性污泥法［5］等，在实

际工业应用中，吸附法受到吸附剂机械强度、吸附容量、脱附再生等因素的制约; 离子交换法通常适用于中

性至弱碱性的处理体系; 活性污泥法对低浓度重金属离子具有较好的处理效果; 渗透萃取技术虽能处理高

浓度的含锌废水，但去除率相对较低． 如前所述，钢丝绳工业废水具有金属离子浓度高、酸性强等特点，上
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述处理方法难以应用在实际处理过程中． 国内处理此类废水的普遍方法是向废水中投入大量的生石灰，使

其与废水中的盐酸进行中和，同时将废水中的金属离子以氢氧化物的形式沉淀． 该方法不仅未能回收废水

中的氯化亚铁，同时沉淀剂对体系中的金属离子没有选择性，在处理过程中产生了大量的固渣，极大地浪

费了资源． 黄健等［6］通过对酸洗废酸进行过滤、预热、多级蒸发、焚烧和分离，将铁元素以氧化铁的形式予

以回收; 邱滔等［7］应用高温蒸发浓缩废水，对其中的盐酸和亚铁盐予以回收，由于需要对强酸性废水采用

高温蒸发浓缩，处理工艺对设备与运行费用具有较高的要求． 本文利用络合萃取法和沉淀法分别对高浓度

氯化亚铁废水中的重金属元素锌与铅进行有效分离，不仅实现了该类废水的治理与资源化，且在分离过程

中无二次污染产生，同时解决了困扰钢丝绳企业生产的瓶颈问题，具有良好的经济效益与环境效益．

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

图 1 氯化亚铁酸性废水的处理工艺流程图

Fig.1 Treatment process of acidic ferrous chloride
wastewater
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表 1 废水中各种物质的含量

Table 1 The concentrations of compounds in the wastewater

物质 HCl FeCl2 Pb 元素 Zn 元素

含量 5% ～15% 455 ～ 465 g /L 2. 8 ～ 3. 2 g /L 0. 8 ～ 1. 0 g /L

表 2 Pb2 +、Fe2 + 及 Zn2 + 与氯离子形成配合物的

累积稳定常数

Table 2 Cumulative stability constants of metal complexes

Me
β

β1 β2 β3 β4
Pb2 + 41． 687 275． 423 50． 119 39． 811
Fe2 + 2． 291
Zn2 + 2． 692 4． 074 3． 388 1． 585

表 3 Pb2 +、Fe2 + 及 Zn2 + 的各级氯离子络合物

形态分布系数

Table 3 Distribution coefficients of lead、ferrous

and zinc chlorion complexes

配合物 αn 配合物 αn

Pb2 + 0. 000 0 FeCl + 0. 919 7
PbCl + 0. 005 5 Zn2 + 0. 000 7
PbCl2 0. 180 1 ZnCl + 0. 008 8
PbCl3 － 0. 163 8 ZnCl2 0. 066 5
PbCl2 －

4 0. 650 6 ZnCl3 － 0. 276 7
Fe2 + 0. 080 3 ZnCl2 －

4 0. 647 3

注: 基于废水体系中氯离子浓度为 5 mol /L．

AVANTA 型原子吸收光谱仪( 澳大利亚 GBC 科学仪

器公司) ．
正辛醇、磷酸三丁酯、甲苯及氢氧化钠等试剂均为分

析纯( AR) ; 络合萃取剂由络合剂 YF1 与稀释剂组成，沉

淀剂 YF2 由实验室自配，所处理的废水由江苏地区某钢

丝绳企业提供，其物质组成见表 1．
1. 2 实验方法

在氯化亚铁酸性废水中加入一定体积的络合萃取

剂，对锌元素进行萃取分离; 在萃取有机相中加入反萃剂

氢氧化钠溶液，则锌离子以四羟基合锌酸根离子的形式

转移到反萃水相中; 将沉淀剂加至萃取后的废水中，过滤

分离沉淀得到氯化亚铁溶液，其工艺流程见图 1．
水相中的锌、铅和铁元素含量由原子吸收光谱法测

定，萃取剂对重金属元素的萃取量由物料衡算计算求得．

2 结果与讨论

2. 1 废水体系中金属离子的形态分析

在氯化物中，Pb2 +、Fe2 + 及 Zn2 + 均与氯离子进行配

位，形成配合物:

Pb2 + + nCl 幑幐－ PbCl2 － n
n ， ( 1)

Fe2 + + nCl 幑幐－ FeCl2 － n
n ， ( 2)

Zn2 + + nCl 幑幐－ ZnCl2 － n
n ． ( 3)

以上配合物的各级配合稳定常数见表 2．
由络合稳定常数可计算出金属元素在体系中存在的

各种形态的分布系数 αn，

αn =
βn［Cl －］n

1 +∑
N

i = 1
βi［Cl －］i

． ( 4)

根据式( 4) 计算出废水体系中各种金属离子与氯离

子形成络合物的形态分布系数，结果见表 3．
表 3 中的形态分布系数显示，废水中的锌、铅离子主

要分别以 ZnCl2 －
4 和 PbCl2 －

4 络阴离子的形式存在，二价铁

主要以 FeCl + 络阳离子的形式存在．
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2. 2 萃取法分离废水中的锌元素

2. 2. 1 稀释剂的选择
表 4 不同稀释剂对锌的萃取性能

Table 4 Extraction efficiency of different diluting agents

稀释剂 正辛醇 甲苯 磷酸三丁酯

锌剩余浓度 /ppm 82. 9 8. 7 9. 2
锌萃取率 /% 91. 71 99. 13 99. 08

分别以正辛醇、甲苯与磷酸三丁酯为稀释剂，YF1 作为

络合剂，配制络合剂浓度为 0. 5 mol /L 的萃取剂，在油水体

积比( O /W) 为 0. 5∶ 1的条件下对重金属锌进行萃取分离，

结果见表 4 所示．
表 4 中的结果显示，3 种稀释剂中，由正辛醇与络合剂

YF1 组成的萃取剂对锌的萃取效果略低，其余两者的萃取效果没有明显差别． 由于磷酸三丁酯在强酸性条

件下的水溶性明显高于甲苯，故实验中选择甲苯作为稀释剂对重金属锌进行萃取分离．
2. 2． 2 络合剂浓度对锌分离效果的影响

配制不同浓度的 YF1 － 甲苯络合萃取剂，以 0. 5∶ 1的油水体积比分别萃取氯化亚铁废水，萃取结果如

表 5 所示．
表 5 不同络合剂浓度对萃取效果的影响

Table 5 Influence of complexing agent concentration on the extraction efficiency

络合剂浓度 /mol /L 0. 2 0. 3 0. 4 0. 5 0. 6 0. 7
锌萃取率 /% 40. 15 59. 68 82. 39 99. 13 99. 14 99. 01

从表 5 可以看出，萃取剂对重金属的萃取率随络合剂浓度的提高而增大，当络合剂 浓 度 高 于

0. 5 mol /L后，萃取率略有下降，其原因是络合剂的粘度较大，浓度过高导致萃取有机相与水相的分离困

难，因此选择适宜的络合剂浓度为 0. 5 mol /L． 实验结果同时表明，水相中的铅和铁元素的浓度在萃取前后

几乎不变，说明络合剂 YF1 对锌离子具有很高的选择性．
2. 2. 3 油水体积比对萃取效果的影响

配制 0. 5 mol /L 的络合萃取剂，以不同的油水体积比分别萃取氯化亚铁废水，萃取结果见图 2． 从图 2
可以得出，萃取率随油水体积比的增加而增大，当该比值超过 0. 4∶ 1时，油水体积比的增大对分离效果已

无明显影响，因此实验中选择 0. 4∶ 1为适宜油水体积比．
2. 2. 4 萃取剂的再生与循环使用

根据 Zn2 + 在碱性条件下易与 OH － 形成四羟基合锌酸根离子，利用络合萃取过程的 pH 值摆动效

应［8，9］，向 200 mL 负载重金属元素锌的有机相中加入 1 mol /L 的反萃剂 NaOH 溶液，NaOH 溶液体积对反

萃效果的影响见图 3．

图 2 不同 O/W 对萃取效果的影响
Fig.2 Effect of O/Won the extraction efficiency
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图 3 反萃剂体积对反萃效果的影响

Fig.3 Dependency of NaOHquantity on the back-extraction

由图 3 可知，反萃率随着反萃剂体积增大而提高，当反萃剂的加入体积达到 20 mL 时，其反萃率已达

100%，此时反萃剂与原废水体积比为 0. 04∶ 1． 将反萃后的再生萃取剂进行循环使用，数十次的实验结果

表明，再生萃取剂对锌离子的萃取效果未发生明显下降．
2. 2. 5 络合剂 YF1 对锌的萃取机理

由于废水中含有较高浓度的氯离子，表 5 中 Zn2 + 与其形成配合物的形态分布系数数据显示，水相中

锌元素主要以四氯合锌酸根离子形式存在． 在萃取过程中，络阴离子 ZnCl2 －
4 不断进入有机相，使得式( 3 )
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中平衡反应不断向右进行，最终重金属锌元素从废水中成功分离．
假设萃取反应为:

nYF1( o) + ZnCl2 －
4 ( a) + 2H + ( a 幑幐) ( YF1) n·H2ZnCl4 ( o) ， ( 5)

则

K =
［( YF1) n·H2ZnCl4］

［YF1］n·［ZnCl2 －
4 ］·［H +］2 = D· 1

［YF1］n·［H +］2 ， ( 6)

D = K·［YF1］n·［H +］2， ( 7)

即

logD = nlog［YF1］+ 常数． ( 8)

图 4 YF1 浓度对萃锌分配比的影响
Fig.4 Effect of YF1 concentration on distribution ratio
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式中，o 代表萃取剂相; a 代表水相; ［YF1］为络合剂

YF1 在 萃 取 相 中 的 浓 度 ( mol /L) ; ［ZnCl2 －
4 ］为 被 萃 物

ZnCl2 －
4 的 浓 度 ( mol /L ) ; ［( YF1 ) n·H2ZnCl4］为 萃 合 物

( YF1) n·H2ZnCl4 在有机相中的浓度( mol /L) ; K 为萃取平

衡常数; D 为萃取反应平衡后锌元素在萃取有机相与水相

中的浓度分配比．
以络合剂 YF1 浓度的对数值对萃取分配比的对数值作

图，如图 4 所示，所得直线斜率即为式( 5) 中的 n 值．
图中直线回归方程为 logD = 2. 03log［YF1］+ 0. 968 3，

相关系数为 0. 946 6，由此可确定萃合物的组成为( YF1) 2·
H2ZnCl4 ．
2. 3 沉淀法去除废水中的铅元素

目前用于去除水中铅离子的沉淀剂多为可溶性氢氧化物、硫酸盐及碳酸盐类［10，11］，氢氧化物与碳酸

盐对铅离子的分离要求体系酸度较低，废水中具有较高浓度的盐酸，难以直接加入该类沉淀剂，如对废水

中的盐酸进行中和处理，不仅消耗大量的碱性物质，同时亚铁离子在中性或碱性条件下易转化为铁离子，

并使其以氢氧化铁的形式沉淀( 氢氧化铁的溶度积常数 Ksp仅为 2. 79 × 10 －39 ) ; 另外高浓度的氯离子易与

铅离子形成配合物，使得硫酸盐沉淀剂的处理效果较差． 实验所选择的沉淀剂 YF2 与铅离子和亚铁离子

均能形成沉淀，但 2 种沉淀的 Ksp相差 10 个数量级以上，因此，实验中选用对铅离子具有高效性与高选择

性的 YF2 作为沉淀剂，对铅离子进行沉淀分离，沉淀剂 YF2 的浓度为 0. 5 mol /L，其使用量对处理效果的

影响见表 6( 以体积为 500 mL 的原废水计算) ．
表 6 沉淀剂体积对铅去除效果的影响

Table 6 Dependency of YF2 quantity on the removal of lead

沉淀剂体积 /mL 5 10 15 20 25

铅去除率 /% 34. 68 69. 37 99. 74 99. 73 99. 62

二价铁损失率 /% 0. 001 0. 000 1 0. 000 2 0. 14 0. 28

从表 6 可以看出，随着沉淀剂体积的增大，铅离子的去除效果逐渐增强． 当沉淀剂加入体积增加至

20 mL时，重金属铅的去除率已达到 99. 7%以上，此时在水体中其含量小于 8 × 10 －6 ． 当沉淀剂体积继续增

大时，铅的去除率没有明显变化，而二价铁离子的损失量逐渐增大，这是因为当溶液中铅离子含量降低到

一定数值时，沉淀剂转而与亚铁离子形成沉淀，因此选择最终沉淀剂与废水的最佳体积之比为 0. 04∶ 1．

3 结论

( 1) 废水经络合萃取法和沉淀法处理后，体系中氯化亚铁含量高于 440 g /L，重金属锌和铅的比重含

量分别低于 0. 03%和 0. 035%，符合氯化亚铁溶液用作净水剂生产的标准，可用于高效净水剂三氯化铁、
聚合氯化铁等生产中．

( 下转第 61 页)
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［9］ 籍康，赵杰，高蓉，等． 共焦显微拉曼在司法鉴定中甄别印章的应用［J］． 南京师大学报: 自然科学版，2009，32( 3) : 56-

60．
［10］ 籍康，赵杰． 共焦显微拉曼光谱对签字笔字迹形成时间的研究［J］． 南京师大学报: 自然科学版，2010，33( 4) : 68-71．
［11］ 林海波，徐晓轩，王斌，等． 共焦显微拉曼光谱深度剖析法在笔迹鉴定中的作用［J］． 光谱学与光谱分析，2005，25( 1) :

51-53．
［12］ 常建平，薛理辉，碳素墨迹中石墨粒度的 Raman 光谱研究［J］． 武汉工业大学学报，2000，22( 4) : 25-27．
［13］ 丁佩，梁二军． 碳纳米管拉曼光谱研究新进展［J］． 光散射学报，2001，13( 3) : 167-178．
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( 2) 选择以甲苯为稀释剂、YF1 为络合剂的萃取体系，对氯化亚铁酸性废水进行锌的萃取分离，其最

佳萃取条件为络合剂浓度为 0. 5 mol /L，O /W 比为 0. 4∶ 1，处理后的水相中锌元素含量低于 10 × 10 －6，其去

除率高于 99% ; 通过 NaOH 溶液的反萃，再生络合萃取剂可进行循环使用．
( 3) 选择浓度为 0. 5 mol /L YF2 对铅离子进行分离去除，处理后废水中铅元素含量低于 10 × 10 －6 ．
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