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(57)摘要

本发明公开了一种电积镍生产线萃余液除

油工艺；涉及湿法冶金技术领域；解决现有技术

中除油方法脱除深度较低或成本高导致除油方

法不实用的问题；所述除油工艺包括将萃余液依

次进行室外澄清池静置除油工序、溶气气浮除油

工序，其中，所述溶气气浮除油工序后再进行过

硫酸盐高级氧化除油工序，所述过硫酸盐高级氧

化除油工序具体包括以下步骤：取溶气气浮除油

后液作为过硫酸盐高级氧化除油前液，将所述过

硫酸盐高级氧化除油前液升温至55‑80℃，称取

过硫酸盐并加入所述过硫酸盐高级氧化除油前

液中，边搅拌边在55‑80℃温度条件下反应110‑

130min，得到过硫酸盐高级氧化除油后液；所述

除油工艺的除油深度和除油效率均较高，实用性

强。
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1.一种电积镍生产线萃余液除油工艺，包括将萃余液依次进行室外澄清池静置除油工

序、溶气气浮除油工序，其特征在于，所述溶气气浮除油工序后再进行过硫酸盐高级氧化除

油工序，所述过硫酸盐高级氧化除油工序具体包括以下步骤：取溶气气浮除油后液作为过

硫酸盐高级氧化除油前液，将所述过硫酸盐高级氧化除油前液升温至55‑80℃，称取过硫酸

盐并加入所述过硫酸盐高级氧化除油前液中，边搅拌边在55‑80℃温度条件下反应110‑

130min，得到过硫酸盐高级氧化除油后液。

2.根据权利要求1所述的一种电积镍生产线萃余液除油工艺，其特征在于，所述过硫酸

盐的质量和所述过硫酸盐高级氧化除油前液的体积之间的比例为0.04‑0.06g/L。

3.根据权利要求2所述的一种电积镍生产线萃余液除油工艺，其特征在于，所述过硫酸

盐的质量和所述过硫酸盐高级氧化除油前液的体积之间的比例为0.05g/L。

4.根据权利要求1或2所述的一种电积镍生产线萃余液除油工艺，其特征在于，所述过

硫酸盐高级氧化除油前液的油份含量为20‑40mg/L。

5.根据权利要求4所述的一种电积镍生产线萃余液除油工艺，其特征在于，所述过硫酸

盐高级氧化除油前液的油份含量为30‑40mg/L。

6.根据权利要求5所述的一种电积镍生产线萃余液除油工艺，其特征在于，所述过硫酸

盐高级氧化除油前液的油份含量为30‑35mg/L。

7.根据权利要求1或2所述的一种电积镍生产线萃余液除油工艺，其特征在于，加热方

式为水浴加热。

8.根据权利要求1或2所述的一种电积镍生产线萃余液除油工艺，其特征在于，所述过

硫酸盐为过硫酸钠。

9.根据权利要求1或2所述的一种电积镍生产线萃余液除油工艺，其特征在于，采用机

械搅拌方式，且转速为150‑180r/min。

10.根据权利要求1所述的一种电积镍生产线萃余液除油工艺，其特征在于，还包括以

下步骤：在加热活化前，先对所述过硫酸盐高级氧化除油前液进行取样，并对油份含量进行

化验分析。
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一种电积镍生产线萃余液除油工艺

技术领域

[0001] 本发明涉及湿法冶金技术领域，更具体的是涉及一种电积镍生产线萃余液除油工

艺。

背景技术

[0002] 电镀污泥、废镍催化剂、铜冶炼黄渣等还含有部分镍源，需要回收利用。湿法冶金

中通常采用电积镍工艺来回收其中的镍源，一般包括溶解浸出、萃取除杂、除油工序、电积

镍工序等。其中除油工序至关重要，影响后续电积镍的质量。

[0003] 例如专利申请文件CN  107385220  A公开了一种从废镍催化剂中回收再生高纯镍

的方法，包括溶解浸出、萃取除杂、超声除油、电积沉镍工序，以废镍催化剂为原料，加入硫

酸浸出，压滤得到的浸出液进行萃取除杂，得到的反萃取液D经超声波气振及气浮塔除油

后，得到硫酸镍溶液，将硫酸镍溶液泵入旋流电解装置中，用钛镀二氧化铅作阳极，以纯镍

始极片作为阴极，在直流电流作用下进行电解沉积，电解后的阳极液回收用于二级反萃取，

最后在阴极得到纯度大于为99.96％的镍。

[0004] 而专利申请文件CN  108070719  A公开了一种铜冶炼黄渣回收铜镍的方法。包含如

下步骤，将黄渣加水混合均匀，进行搅拌浸出，浸出后使用精密过滤进行过滤；使用湍流电

积装置对滤液进行电沉积回收电解铜；铜电解后液加入碱和过硫酸钠反应进行板框过滤；

使用P204进行萃取除锌，萃余液使用活性炭过滤器过滤除油；得到的硫酸镍溶液，加入硼酸

和十二烷基硫酸钠搅拌至溶解，随后加入硫酸回调pH值至2.5～3，进行湍流电积回收金属

镍，控制电沉积过程pH值为2.0～3.5。

[0005] 以上专利文件均采用单独一种除油工艺，但除油效率及除油深度有限，因此实际

工业生产中普遍将几种除油方法联用进行除油。例如萃余液→室外澄清池静置除油→溶气

气浮除油→纤维球除油，但得到的纤维球除油后液仍会夹带8‑12mg/L油相，容易造成电积

镍板面出现黑气孔，从而影响电积镍的质量。

[0006] 由此可见，现有技术中针对电积镍生产线萃余液的除油工艺，还存在进一步改进

的空间，急需寻求一种除油效果更好的电积镍生产线萃余液除油工艺，这对电积镍品质提

升十分必要。

发明内容

[0007] 针对现有技术中存在的技术问题，本发明提供了一种电积镍生产线萃余液除油工

艺。

[0008] 本发明采用的技术方案如下：

[0009] 一种电积镍生产线萃余液除油工艺，包括将萃余液依次进行室外澄清池静置除油

工序、溶气气浮除油工序，其特征在于，所述溶气气浮除油工序后再进行过硫酸盐高级氧化

除油工序，所述过硫酸盐高级氧化除油工序具体包括以下步骤：取溶气气浮除油后液作为

过硫酸盐高级氧化除油前液，将所述过硫酸盐高级氧化除油前液升温至55‑80℃，称取过硫
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酸钠并加入所述过硫酸盐高级氧化除油前液中，边搅拌边在55‑80℃温度条件下反应110‑

130mi  n，得到过硫酸盐高级氧化除油后液。

[0010] 工作原理：如图1和图2所示，本发明所提供的萃余液除油工艺依次经过室外澄清

池静置除油工序、溶气气浮除油工序、过硫酸盐高级氧化除油工序，可选地，后续还可以再

经过纤维球除油工序，除油工序顺序安排合理，使得本发明的除油工艺能获得优异的除油

效率和除油深度。经申请人研究发现，如果将过硫酸盐高级氧化除油工序调整顺序后，则整

体方案的除油效果会下降。

[0011] 另外，根据过硫酸酸盐可以有效降解多环芳烃的机理，过硫酸盐经过热活化生成

氧化性更强的硫酸根自由基(.SO4
‑)，硫酸根自由基(.SO4

‑)与有机污染物进行系列自由基

链反应，并经过一系列的加成(不饱和烯烃类化合物)、电子转移(芳香烃类化合物)、断键

(烷烃、醇类、脂类、醚类化合物)等反应，从而破坏有机物结构，使其逐步降解为低毒或无毒

的小分子物质，甚至降解为CO2、H2O和其他矿物盐，从而起到除油的目的。

[0012] 虽然现有技术例如专利申请文件CN  110814006  A公开了一种强化过硫酸盐修复

有机物污染土壤的方法，通过向有机物污染土壤中添加特定种类的表面活性剂和过硫酸

盐，反应进行修复。但CN  110814006  A的处理对象是土壤中的有机物污染，而非电积镍生产

线萃余液，与本发明的技术领域及处理对象不同。另外，CN  110814006  A的目的是修复有机

物污染土壤，而本发明是为了增强除油效果，便于提高后续电积镍的质量，可见所要解决的

技术问题也不同。此外，CN  110814006  A中的过硫酸钠发挥作用还需要配合表面活性剂才

能发挥作用，而本发明涉及的电积镍体系是不能添加表面活性剂的。因此，本领域技术人员

一般不会将用于修复有机物污染土壤的方法结合到电积镍生产线除油工艺中。

[0013] 进一步，所述过硫酸盐的质量和所述过硫酸盐高级氧化除油前液的体积之间的比

例为0.04‑0.06g/L。优选的，所述过硫酸盐的质量和所述过硫酸盐高级氧化除油前液的体

积之间的比例为0.05g/L。

[0014] 进一步，所述过硫酸盐高级氧化除油前液的油份含量为20‑40mg/L。优选的，所述

过硫酸盐高级氧化除油前液的油份含量为30‑40mg/L。更优选的，所述过硫酸盐高级氧化除

油前液的油份含量为30‑35mg/L。

[0015] 由此可见，本申请中过硫酸盐高级氧化除油前液中油份和添加的过硫酸盐的比例

为20‑40mg：0.04‑0 .06g，在该比例范围内，能大大提高除油效率和除油深度，优选为30‑

40mg：0.05g，更优选为30‑35mg：0.05g。前述比例范围远远小于专利申请文件CN  110814006 

A中有机物菲和亚硫酸钠的比例100mg：25‑50g，这也体现了本发明和CN  110814006  A技术

方案的区别，如果将CN110814006A中有机物菲和亚硫酸钠的比例降低到与本发明相同的水

平，则完全无法实现其土壤修复的目的，本领域技术人员一般不会在破坏原有技术效果的

基础上进行方案调整。

[0016] 进一步，本发明采用的加热方式为水浴加热，使过硫酸盐高级氧化除油体系受热

均匀，且能一直保持在活化温度范围内，有利于过硫酸盐的活化。

[0017] 进一步，本发明采用的过硫酸盐为过硫酸钠，与钾盐和铵盐相比，过硫酸钠具有溶

解性好、更加稳定、易储存运输，且副反应较少等优点。本发明中加入过硫酸钠能增加系统

钠离子，有益于提高电积阴极电流效率和电积镍产品质量。

[0018] 进一步，采用机械搅拌方式，且转速为150‑180r/mi  n，优选的，转速为160r/mi  n。
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[0019] 进一步，本发明还包括以下步骤：在加热活化前，先对所述过硫酸盐高级氧化除油

前液进行取样，并对油份含量进行化验分析。该步骤的目的在于了解所述过硫酸盐高级氧

化除油前液的油份含量，方便确定要添加的过硫酸盐的质量，以便达到更好的除油效果。更

进一步，对所述过硫酸盐高级氧化除油前液取样时，一定要充分搅拌均匀，确保油份检测数

据的准确性。

[0020] 进一步，本发明还包括以下步骤：在所述过硫酸盐高级氧化除油工序结束后，对所

述过硫酸盐高级氧化除油后液进行取样，并对油份含量进行化验分析，化验分析方法和所

述过硫酸盐高级氧化除油前液的一样。

[0021] 需要说明的是，本发明中的萃余液指的是电积镍生产线采用溶剂萃取法对一段常

压浸出液进行镍钴分离，经过分离后的水相溶液。

[0022] 相较于现有技术，本发明的有益效果是：

[0023] (1)本发明所提供的除油工艺以过硫酸盐高级氧化除油工序代替现有技术中萃余

液→室外澄清池静置除油→溶气气浮除油→纤维球除油工艺(除油深度约8mg/L)中的纤维

球除油工序，可以将硫酸盐体系油份除到3‑6mg/L，具有更好的除油深度，且除油效率均在

83％以上，可明显降低系统油份；

[0024] (2)本发明首次将基于过硫酸盐的高级氧化技术用于硫酸盐体系除油，与传统的

高级氧化技术(例如Fenton氧化技术(Fe2+和H2O2)、光催化氧化技术、臭氧氧化技术、电化学

氧化技术和超声氧化法等)相比，过硫酸盐高级氧化技术是以产生硫酸根自由基(.SO4
‑)为

主要活性氧化物的一种新型的高级氧化技术，具有较高的氧化还原电位、更好的选择性、较

长的半衰期、更稳定、受溶液酸碱性影响更小、活化方式更多且最终产物硫酸盐对体系影响

最小等优点；

[0025] (3)本发明中过硫酸盐的活化采用热活化的方法，与光活化、碱活化、过渡金属及

氧化物活化、活性炭活化、复合活化等方式相比，热活化方法简单且安全；

[0026] (4)本发明涉及的过硫酸盐高级氧化除油工序可以通过自动加入过硫酸盐来实现

脱油目的，可明显降低生产成本和职工劳动强度；

[0027] (5)本发明采用过硫酸盐高级氧化技术除油，加入过硫酸盐增加系统阳离子，有益

于提高电积阴极电流效率和电积镍产品质量。

附图说明

[0028] 图1是本发明的一种电积镍生产线萃余液除油工艺的工艺流程图；

[0029] 图2是本发明的一种电积镍生产线萃余液除油工艺的过硫酸盐高级氧化除油工序

的工艺流程图；

[0030] 图3是应用本发明实施例3除油工艺的电积镍生产线制备的电积镍板面；

[0031] 图4是应用对比例1除油工艺的电积镍生产线制备的电积镍板面。

具体实施方式

[0032] 以下示出实施例更详细地说明本发明。本发明不限于以下的实施例。

[0033] 一种电积镍生产线萃余液除油工艺。如图1和图2所示，该除油工艺包括以下步骤：

[0034] 萃余液(100‑150mg/L)→室外澄清池静置除油(40‑60mg/L)→溶气气浮除油(20‑
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40mg/L)→过硫酸盐高级氧化除油(3‑6mg/L)。

[0035] 过硫酸盐高级氧化除油工序具体包括以下步骤：

[0036] 步骤①：取溶气气浮除油后液作为过硫酸盐高级氧化除油前液，对过硫酸盐高级

氧化除油前液(以下简称除油前液)进行取样，将样品放入125mL取样瓶中，对除油前液的油

份含量进行化验分析；

[0037] 其中，对除油前液取样时一定要充分搅拌均匀，确保油份检测数据的准确性；

[0038] 步骤②：将2L步骤①中的除油前液加入到5L烧杯中，将盛有除油前液的烧杯置于

水浴锅中水浴加热，升温至55‑80℃；

[0039] 其中，除油前液的油份含量为20‑40mg/L；

[0040] 步骤③：用电子天平称取0.1g过硫酸钠，加入步骤②加热后的烧杯中，边搅拌边在

55‑80℃温度条件下反应120mi  n，得到过硫酸钠高级氧化除油后液(以下简称除油后液)；

[0041] 其中，本发明发现该活化温度范围内对除油效果基本无明显影响，且由于是水浴

加热，因此实施例1‑4的反应温度均一直维持在55‑80℃之间，而非某个具体的数值点，实施

例1‑4依然可以作为除油前液油份含量不同的单因素对比试验。

[0042] 步骤④：对所述步骤③得到的除油后液进行取样，放入取样瓶中，对除油后液的油

份含量进行化验分析

[0043] 其中，除油后液的取样及油份含量化验分析方法同步骤①的除油前液的一样。

[0044] 实施例1

[0045] 控制除油前液油份20‑25mg/L，过硫酸钠加入量0.05g/L，反应温度55‑80℃，反应

时间120mi  n。

[0046] 表1.实施例1除油方法的除油结果

[0047] 样品 除油前液 除油后液 除油率

油份 23.47mg/L 3.86mg/L 83.55％

[0048] 实施例2

[0049] 控制除油前液油份25‑30mg/L，过硫酸钠加入量0.05g/L，反应温度55‑80℃，反应

时间120mi  n。

[0050] 表2.实施例2除油方法的除油结果

[0051] 样品 除油前液 除油后液 除油率

油份 28.14mg/L 4.62mg/L 83.58％

[0052] 实施例3

[0053] 控制除油前液油份30‑35mg/L，过硫酸钠加入量0.05g/L，反应温度55‑80℃，反应

时间120mi  n。

[0054] 表3.实施例3除油方法的除油结果

[0055] 样品 除油前液 除油后液 除油率

油份 33.13mg/L 3.74mg/L 88.71％

[0056] 实施例4

[0057] 控制除油前液油份35‑40mg/L，过硫酸钠加入量0.05g/L，反应温度55‑80℃，反应

时间120mi  n。
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[0058] 表4.实施例4除油方法的除油结果

[0059] 样品 除油前液 除油后液 除油率

油份 37.19mg/L 5.67mg/L 84.75％

[0060] 对比例1

[0061] 一种电积镍生产线萃余液除油工艺。该除油工艺包括以下步骤：

[0062] 萃余液(100‑150mg/L)→室外澄清池静置除油(40‑60mg/L)→溶气气浮除油(20‑

40mg/L)→纤维球除油(8‑12mg/L)。

[0063] 对比例2

[0064] 一种电积镍生产线萃余液除油工艺。该除油工艺包括以下步骤：

[0065] 萃余液(100‑150mg/L)→室外澄清池静置除油(40‑60mg/L)→过硫酸钠高级氧化

除油(10‑20mg/L)→溶气气浮除油(8‑12mg/L)。

[0066] 其中，过硫酸钠高级氧化除油工序中，过硫酸钠加入量0.05g/L，反应温度55‑80

℃，反应时间120mi  n。

[0067] 对比例3

[0068] 一种电积镍生产线萃余液除油工艺。该除油工艺包括以下步骤：

[0069] 萃余液(100‑150mg/L)→室外澄清池静置除油(40‑60mg/L)→溶气气浮除油(20‑

40mg/L)→纤维球除油(8‑12mg/L)→过硫酸钠高级氧化除油(7‑11mg/L)。

[0070] 其中，过硫酸钠高级氧化除油工序中，过硫酸钠加入量0.05g/L，反应温度55‑80

℃，反应时间120mi  n。

[0071] 由表1至表4可见，本发明以电积镍生产线溶气气浮除油后液为除油前液，过硫酸

钠加入量为0.05g/L，控制反应温度为55‑80℃，反应时间为120mi  n，可以将油份从(23.47‑

37.19)mg/L除到(3.74‑5.67)mg/L，除油率均在83％以上，可以明显降低系统油份。

[0072] 对比实施例1‑4，可见实施例3的除油深度最大，除油率也最高，为最优实施例，而

实施例4的除油效果次之，实施例1、实施例2的效果又低于实施例4的。

[0073] 本发明采用过硫酸钠除油的反应机理是，过硫酸钠先被热活化生成硫酸根自由基

(.SO4
‑)，硫酸根自由基(.SO4

‑)氧化性更强，硫酸根自由基(.SO4
‑)与有机污染物进行系列自

由基链反应，从而破坏有机物结构，使其逐步降解为低毒或无毒的小分子物质，甚至降解为

CO2、H2O和其他矿物盐。

[0074] 将实施例1‑4的除油效果结合以上反应机理进行分析，可以发现，相对于实施例3

而言，实施例1、实施例2中过硫酸钠加入量不足，热活化后产生的硫酸根自由基(.SO4
‑)不

足，导致除油效果比实施例3差；而实施例4中过硫酸钠过量，反而抑制了硫酸根自由基

(.SO4
‑)的生成，从而影响除油效果。由此可见，过硫酸钠加入量要控制好，便于过硫酸钠生

成硫酸根自由基的反应能够达到最佳动态平衡点，进一步提高除油效果。

[0075] 实施例1‑4和对比例1进行对比，可以看出本发明的过硫酸盐高级氧化除油工序替

代纤维球除油工序后，能大大增加整个除油工艺的除油深度和除油率。

[0076] 实施例1‑4和对比例2进行对比，可以看出如果以室外澄清池静置除油后液开展试

验，油份可除至十几个mg/L，整个除油工艺与现有技术对比例1相比，除油深度和除油率反

而更低。

[0077] 实施例1‑4和对比例3进行对比，以纤维球除油后液开展过试验，但因除油前液油
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份低，除油油份不明显，除油后液油份变化不大。

[0078] 综合考虑，以过硫酸盐高级氧化除油工序取代纤维球除油工序，并以溶气气浮除

油后液开展试验，除油效果最佳，除油后液油份低于目前生产系统的油份，有利于开展工业

化应用。

[0079] 实施例1‑4的除油工艺得到的除油后液用于后续的电积镍工序，制备的电积镍板

面出现黑漆孔现象得到了改善，提高了电积镍的质量。与此相对的是，对比例1‑3的除油后

液用于后续的电积镍工序，制备的电积镍板面出现黑气孔现象明显，从而影响电积镍的质

量。具体的，图3示出了应用本发明实施例3除油工艺的电积镍生产线制备的电积镍板面，从

图中明显可以看出板面亮度高，有极少数黑气孔。而图4则示出了应用对比例1除油工艺的

电积镍生产线制备的电积镍板面，由图中明显可以看出板面发乌、黑气孔现象明显。需要说

明的是，图3和图4的电积镍板面涉及的电积镍工序条件均相同，由于电积镍工序不属于本

发明关注的重点且是现有技术，在此不再赘述。
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图3
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图4
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