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(54)发明名称

一种从工业废水中回收有价金属并降氨氮

及COD的方法

(57)摘要

本发明公开了一种从工业废水中回收有价

金属并降氨氮及COD的方法。本发明选用氯盐体

系废水或氯盐体系废水和硫酸盐体系废水组成

的混合废水，废水至少含Ni2+、Co2+、Cu2+中的一种

或多种、Mg2+和氨氮，废水进入原液槽中作为电

解前液，控制废水中氯离子含量在15‑35g/L；电

解前液进入电解槽中电解，同时加入碱溶液，调

节电解前液的pH值在7‑9；使用一部分电解前液

吸收电解过程中产生的氯气，吸收氯气后的电解

前液再返回至原液槽。现有的处理类似工业废水

的方法，处理重金属、氨氮、COD的成本偏高，且有

的可能带来二次污染。本发明操作简便、成本低，

能有效回收废水中的有价金属，电解渣中有价金

属含量高，同时，脱除废水中的氨氮和COD的效果

良好。
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1.一种从工业废水中回收有价金属并降氨氮及COD的方法，其特征在于，包括步骤：

  1)选用氯盐体系废水或氯盐体系废水和硫酸盐体系废水组成的混合废水，废水至少

含Ni2+、Co2+、Cu2+中的一种或多种、Mg2  +和氨氮，废水进入原液槽中作为电解前液，控制废水

中氯离子含量在15-35g/L；

2)电解前液进入电解槽中电解，同时加入碱溶液，调节电解前液的pH值在7-9；

3)在用于处理酸雾的酸雾吸收塔中，使用一部分电解前液吸收电解过程中产生的氯

气，吸收氯气后的电解前液再返回至原液槽；

步骤1)中，废水中的氨氮浓度≤1200mg/L，COD≤3000mg/L。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，电解得到的电解后液的一部分返回至步骤

1)的原液槽中，另一部分开路排放。

3.根据权利要求1或2所述的方法，其特征在于，步骤1)中，有价金属离子浓度≤

2000mg/L。

4.根据权利要求1或2所述的方法，其特征在于，电解槽中，阳极和阴极均采用网状或带

多孔的板状。

5.根据权利要求4所述的方法，其特征在于，阴极材料为不锈钢或Ti，阳极材料为钛基

二氧化铅或涂贵金属的钛。

6.根据权利要求4所述的方法，其特征在于，电解过程中，控制电流密度为50-300A/m2，

同时控制阴阳极板间距≤50mm。

7.根据权利要求1或2所述的方法，其特征在于，所述电解槽的底部呈锥形。

8.根据权利要求1或2所述的方法，其特征在于，所述的碱溶液为碳酸钠溶液或10-20%

质量浓度的液碱。

9.根据权利要求1或2所述的方法，其特征在于，在酸雾吸收塔中，用电解前液吸收氯气

后，再采用碱液进行喷淋吸收。
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一种从工业废水中回收有价金属并降氨氮及COD的方法

技术领域

[0001] 本发明属于水处理及环保技术领域，涉及一种从工业废水中回收有价金属并同时

降氨氮及COD的方法。

背景技术

[0002] 近年来，随着金属在各行业的使用量飞快增长，尤其是随着采矿冶金行业、新能源

电池行业、化石能源行业、电镀行业等行业的蓬勃发展，重金属污染对人类生存环境的威胁

日益显著。重金属能抑制环境中各级生物的新陈代谢，对人类生理机能、智力等产生危害，

同时由于重金属污染物的持久性、有毒性以及生物化学不可降解性，一旦进入环境，将在环

境中长期或永久地存在。在生产过程中，部分企业只是将含重金属污染物稀释使金属含量

降低到排放标准后排入环境，但是污染物的总量没变。含重金属离子废水的处理方法主要

有化学沉淀法、膜分离法、离子交换法以及吸附法。其中，化学沉淀法是最广泛采用的分离

重金属离子的方法，主要是在碱性条件下生成氢氧化物沉淀，或者引入硫源生成硫化物沉

淀；这种方法操作简便、成本也不高，但最大的缺点在于由此产生的沉淀物的处理问题，处

理不当会造成对水体和土壤的二次污染，危害生态环境和人类健康。

[0003] COD和氨氮排放对人类赖以生存的水体和土壤等生态环境造成严重污染，成为当

今社会亟待解决的环境问题。目前，国内外废水处理技术主要分为物理法、化学法和生物法

三大类，但处理效率有待进一步提高。现有很多企业采用化学试剂次氯酸钠氧化来脱除氨

氮和降COD，该方法效率高，但成本偏高且引入大量盐进入水体。

[0004] 从 废水中回收 有价 重金 属并 脱除 氨 氮 、降 C O D的 专 利文献 ：申 请号

CN201710457605.7的专利公开了一种高氨氮高重金属废水的处理工艺，它提出高氨氮高重

金属废水预处理后采用MOFs催化剂吸附去除重金属，吸附处理后的废水再采用光催化反应

去除氨氮，然后再进行光催化反应去除COD，该方法中MOFs催化剂的制备有可能带来二次污

染，且光催化反应工艺控制要求高，导致整体处理成本偏高。公开号CN105819549A的专利公

开了一种含油废水的处理方法，其通过加入硫酸钠或氯化钠(即加盐)调节溶液的电导率，

从而进行COD的脱除，该方法并不适合处理含多种有价金属(如Ni2+、Co2+、Cu2+、Mg2+等)及氨

氮的废水。

发明内容

[0005] 为解决上述现有技术存在的缺陷及成本问题，本发明提供一种从工业废水中回收

有价金属并同时降氨氮及COD的方法，以达到资源回收和降低处理成本的目的。

[0006] 本发明的上述技术目的是通过以下技术方案得以实现的：一种从工业废水中回收

有价金属并降氨氮及COD的方法，其包括步骤：

[0007] 1)选用氯盐体系废水或氯盐体系废水和硫酸盐体系废水组成的混合废水，废水至

少含Ni2+、Co2+、Cu2+中的一种或多种、Mg2+和氨氮，废水进入原液槽中作为电解前液，控制废

水中氯离子含量在15-35g/L；
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[0008] 2)电解前液进入电解槽中电解，同时加入碱溶液，调节电解前液的pH值在7-9；

[0009] 3)在用于处理酸雾的酸雾吸收塔中，使用一部分电解前液吸收电解过程中产生的

氯气，吸收氯气后的电解前液再返回至原液槽。

[0010] 本发明废水中的氯离子浓度控制在15-35g/L，氯离子的参与会加强反应过程中的

氧化作用，在氯离子大量存在的情况下，电解反应会生成氢氧根离子，而降低碱消耗量，降

低处理成本，这是本发明得以低成本以及高质量运行的关键技术。本发明用电解前液吸收

氯气，充分利用氯气对废水中重金属、氨氮及COD的处理作用。

[0011] 电解过程中由于阳极释放出氧气，使得镍钴铜等金属的沉淀物被氧气氧化成品位

更高的羟基氧化物，同时产出氢离子，使得镁等金属的沉淀物在微酸环境中得以溶解，因此

实现了Ni2+、Co2+、Cu2+等金属离子与Mg2+的有效分离，提高了钴镍铜的品位，降低了渣中镁的

含量；另外，电解过程中，铵根分解为氮气和氢气，使得氨氮含量得以降低，氨氮的含量可降

至20mg/L以下；COD分解为二氧化碳和水，COD也得以降低，COD可降至500mg/L以下。

[0012] 作为上述方法的补充，电解得到的电解后液的一部分返回至步骤1)的原液槽中，

另一部分开路排放。本发明充分利用电解后液中的残碱和氯离子，降低系统整体碱消耗和

氯离子消耗，实现系统补充氯离子的目的。

[0013] 作为上述方法的补充，步骤1)中，废水中的氨氮浓度≤1200mg/L，COD≤3000mg/L。

[0014] 作为上述方法的补充，步骤1)中，有价金属离子浓度≤2000mg/L。

[0015] 作为上述方法的补充，电解槽中，阳极和阴极均采用网状或带多孔的板状，以保障

电解过程中溶液流动的通畅性。

[0016] 作为上述方法的补充，所述的阴极材料为不锈钢或Ti，阳极材料为钛基二氧化铅

或涂贵金属的钛。

[0017] 作为上述方法的补充，电解过程中，控制电流密度为50-300A/m2，同时控制阴阳极

板间距≤50mm，以降低反应过程的槽电压，间接降低整个废水的处理成本。

[0018] 作为上述方法的补充，所述电解槽的底部呈锥形，便于电解产出的有价金属渣的

排放收集，可实现自动化连续排渣，不需要人工排渣。

[0019] 作为上述方法的补充，所述的碱溶液为碳酸钠溶液或10-20％质量浓度的液碱。

[0020] 作为上述方法的补充，在酸雾吸收塔中，用电解前液吸收氯气后，再采用碱液进行

喷淋吸收，以保障尾气达标。

[0021] 本发明具有的有益效果如下：

[0022] 1)通过电解一步反应可同时实现回收有价金属、去除废水中的氨氮和COD，操作简

便，效率高，出水达到环保排放标准；

[0023] 2)通过电解前液吸收电解过程中产生的氯气，再返回至原液槽，在实现电解前液

中的氯离子浓度要求的同时，降低了碱消耗量，降低了运行成本；

[0024] 3)得到了一种有价金属含量高的电解渣，降低了有价金属(Ni2+、Co2+、Cu2+等)的回

收成本，实现了镍钴铜与碱金属镁在电解环节的粗分离；

[0025] 4)当待处理废水选用氯盐体系废水和硫酸盐体系废水时，本发明综合考虑了这两

种体系工业废水的特点，合理搭配，流程简单，经济环保。
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附图说明

[0026] 图1为本发明的工艺流程图。

具体实施方式

[0027] 下面结合说明书附图对本发明的技术方案作进一步说明。

[0028] 如图1所示，首先，氯盐体系废水和硫酸盐体系废水在原液槽中混合，使得电解前

液达到需要的氯离子含量范围。

[0029] 混合废水泵入电解槽中进行反应，并向电解槽中加入碱溶液使电解槽pH值控制在

7-9进行反应，反应过程中电解槽槽面释放出来的氧化性气体(即氯气)采用电解前液进行

第一级吸收处理，以实现充分利用氧化性物质的目的。在酸雾吸收塔中，用电解前液吸收氯

气后，再采用碱液进行喷淋吸收(即第二级吸收处理)，以保障尾气达标。

[0030] 电解槽中的阴、阳极均为网状或者带多孔的板状，以保障过程溶液的流动通畅性。

电解槽装置的底部为锥形，便于电解产出的有价金属渣的排放收集。电流密度控制为50-

300A/m2。阴阳极板间距≤50mm，以降低电解槽电压。

[0031] 控制合适的进液速度，以实现需要的电解反应时间，电解后液以及电解槽底部排

出的电解渣浆液泵入压滤系统进行压滤，以得到合格的电解后液和回收电解渣。

[0032] 为降低运行成本以及降低系统对氯离子的总需求量，提高氯离子的利用率，本发

明将一部分电解后液循环返回电解前液配制过程，从而实现氯离子的有效利用；另一部分

开路排放。本发明刚开始处理废水时，如混合废水中的氯离子浓度达不到15-35g/L，可适量

补入氯离子(含氯废水或者氯化钠盐)到电解前液中，等电解后液产生后返回部分电解后液

到配制过程，以满足氯离子含量要求。

[0033] 经本发明处理后，氨氮的含量可降至20mg/L以下；COD可降至500mg/L以下。

[0034] 本发明得到的渣成分与传统化学沉淀法得到的渣成分对比分析见表1。

[0035] 表1

[0036]

[0037] 为得到表1中的数据，本发明使用的废水中的原料成分含量如下：

[0038] Co0.86g/L，Ni0.41g/L，Cu0.002g/L，Mg18g/L，氨氮1.05g/L，COD  2200mg/L；采用

的工艺条件为：电解过程pH为7-9，电流密度150A/m2,混合废水的氯离子含量为22g/L。采用

的传统方法为化学沉淀法除重金属及化学氧化法除氨氮和COD；采用的工艺条件为用液碱

调节废液pH  8～9，过滤得到重金属渣(如表1传统工艺渣)，加入氯酸钠氧化除COD及氨氮。

[0039] 使用本发明处理重金属、氨氮及COD，综合成本比传统方法下降30％～40％，且不

会引入其它离子，造成废水二次污染。

[0040] 上述实施方式已经对本发明的一些细节进行了描述，但是不能理解为对本发明的

限制，本领域的技术人员在不脱离本发明的原理和宗旨的情况下在本发明的范围内可以对

其进行变化、修改、替换和变型。
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图1
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