
第 � 卷 第 昭期 环 境 化 学 � !
∀

#
,

∃ ∀%

& � ∀ 今年 & ∋月 ( ∃) ∗+ , ∃ −( ∃. /0 1 2 (−∗3. + 4 5 6 6 6 7 8 6 9 & �:;

∀

阳
! <
曰神叮

‘ ∀

朋
∀

娜
目
盯卿「肺尸忙恤南 , 一一, , 尸

镀福退镀液化学处理法
#

的研究
、
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=北京工业大学>

被福工件锡被层的退除是镀福工艺的组成部分 之一 常用的 ∃2
‘

肋
� 退镶液在叁丝

时
,

福含盆高达近百克 ?升
,

必须加 以回收防止污染
,

采用化学法处 理
,

工艺面生 经朴
安全

、

可靠
。

本研究采用了 =∃ 2 。> # 1 ≅ � 为 沉淀荆
,

对退被液中的娜进行化学乎捉
, ∀

燮
1Α  形式进行回收

。

试脸就沉淀荆用量
、

Β2 值对福回收率与纯度的萝咚进趁琶究
· Χ Χ

井与

目前采用的∃ : ≅ 2 或∃“ ∋1 ≅ # 沉淀荆进行了对 比
。

结果表明
,

采用 =∃ 2 ‘> , ‘Δ , 沉捉荆二
比∃:  2 沉淀荆能获得高得多的福回收率

,

并与 ∃:
#

Ε 
, 相近

,

两 者搜Φ 盯Γ
,

而纯及

以 =∃ 2讥1 : 为最优
,

1Α  纯度ΦΗ Η Γ
。

对上清液可重新用子退镶浓的配制
,

或进一

步用固休 Ι6 3 处 理
,

处理后的上清掖福含注完全特合国家工亚成水排旅标准
。

用不同工

厂的实际退镀掖进行了小试和生产试验
,

取得了相同的结果
。

对不合格镀锡工件及维修工件锡镀层的退除是整个镀镐工艺的组成之一
。

锡镀层的退除可以采用化学法和电解法
,

但以化学法较为普遍
至‘’。

采 用 化学法可

以用∃ 2
‘
∃ ≅ � 、

2 Ε! 或19 
� 的2 # ϑ ≅

‘

溶液做退镀液
,

由于2 Ε! 易对精密工件表面腐蚀
。

而 1 9,
� 又会造成 1 9 。Κ

的污染
。

因此多数工厂采用 ∃ 2 Λ ∃ , #
的水溶掖作退镀液

,
它具有

不腐烛工件
、

毒性小
、

成份简单等优点
。

同时也便于对退镀液中的钾进行回收处理
。

∃ 2
‘
∃  �

退镀液中 ∃ 2
‘

∃ 
#
浓度通常为&≅ 一∋≅ 写

,

随着镀镐层的退除
,

退镀液巾锡的

浓度逐渐增加而退锡能力逐渐下降
,

直至退锡能力丧失
,

此时退镀液中 1 Α Μ Κ

的 浓度可

达 Ν ≅一Ο≅ 克? 升
,

固此采用化学法对退镀液中的镐进行回收处理是合算和必须的
,

它具

有操作简单
、

经济
、

安全
、

可靠的优点
。

采用化学法处理 ∃ 2
∀
∃ ≅ �

退镀液经典的方法是 ∃ :≅ 2沉淀法
,

也有采用 ∃ : # 1。 #
沉

淀法
,

∀

这两种方法在生产中已获得实际应用
,

但是前者对镐的回收率不高
,

后者存在处

理过程较为复杂等缺点
。

本研究采用了 =∃ 2
‘
> # 1, # 沉淀法

,

并与 ∃ : ≅ 2
、

∃ : # 1 , # 沉淀

法做了对比
,

结果表明
,

以 =∃ 2
‘

> # 1 , ,
沉淀剂处理 ∃ 2

‘
∃, 。

退镀液
,

无论在镐的回收

率
、

回收镐化合物的纯度
,

均能得到满意的结果
,

而且处理工艺简单
、

稳定
。

原 理

退镀液在使用过程中
,

随着镀件镀层的退除 , 退镀液Π2 值由初始 ϑ 一 % 上升到 Ν
∀

ϑ
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随着 Β2 值的变化
,

镐在退镀液申的形态也将发生变化
,
在酸性条件下 , 编垂墓

以1 Α
Μ 十

形态存在
,

但在碱性条件下
,

由于 ∃ 2 Λ 斗

的碱性水解锡还会以锡的氨合和努合络

离子形态存在
,

1 Α Μ 十

与镐的络离子存在比例取决 于 Β2 的 大 小
。

例如 Β2 3 时 1 Α 乞十占

ΗΟ
∀

Νϑ Γ
,

而1 Α = 2 > Κ
仅为&

∀

∋Σ Γ
0Μ ’ ,

因此在工业使用的退镀液 Β 2 范围内
,

镶可以认

为主

薰景嚣瑟银氰、
。、赫巍<柞磊徒戴‘⋯派蠢臻睿翰募

1 Α Μ Κ Κ ∋≅ 2
一
二二七 1 Α =, 2 >

#

毒 Τ
, 。 Υ ∋

∀

ϑ ς & ≅ 一 ’弓

= Ω >

1 Α “Κ Κ 1  # ∋ 一

二之 Ε Α Ε  #

毒 Τ
, 。 二 ϑ

∀

∋ ς ∋ ≅
一 ‘“

’

= ∋ >

然而在∃ :  2 与 =∃ 2
Λ

>
# 1, #

存在下
,

以及退镀液中 ∃ 2
‘斗

的存在下
,

还会发生以下络合

反应
#

1 Α Μ 千 Κ Σ∃ 2
�
二‘七 1 Α =∃ 2

�
> ∀ ∋ 一

&Η月Υ %
∀

Η ∋ = � >

1 Α =, 2 > # Κ Μ, 2
一

二出 1Α =, 2 >
‘ ∋ 一 &Η月二 & ∋ = Σ >

= � >式中∃ 2 #
是通过馁盐的碱性水解反应而得

,

即

∃ 2 “ Κ , 2
一

哥今 ∃ 2
#
Κ 2 # , = ϑ >

在酸性条件下
,

碳酸盐会发生如下分解
,

即

2
十 Κ 1 # ’一

二自 2 1 
# 一

= % >

2
十 Κ 2 1 , # 一 二

二

七 2 # 1, # , 1, # Κ 2 # , = Ν >

由以上反应方程表明
,

退镀液的化学处理是一个 随 溶 液 Β什值变化的化学平衡与

络合平衡的综合体系
。

镐的回收效果将取决于这些平衡反应袁
Χ

争
∀

的结 果
。

这既包含了

1Α “Κ

浓度的影响
,

也包含了沉淀剂和退镀液中 ∃ 2
。

和 , 2
一

络合配位体浓度的影响
,

因

此这是一个复杂的平衡体系
。 ;

对于退镀液中的如 Ξ Ψ Μ Κ 、
1 Δ 卜

、

∃ ΩΜ
Κ

等杂质金属离子
,
随镐的化学处理奋二蜘会发

生沉淀与络合的平衡反应
。

Χ

一
采用碳酸盐处理的1Α 1 ,

#

沉淀
,

以1Α 形式回收
#

1 Α 1,
ϑ Ο ≅℃

一
一》 1Α  十 1 , =

一

压>

对上清液可重新用于退镀液的配制或用 Ι6Ζ
。 # ,

处理
。

实 验

试样及成份分析见表 &
。

衰 & 试样的定性分析及锡含量

试样提供单位
1 Α二

Κ

浓度
〔以!>

杂质元耗梦析
‘

中国民航北京维修基地

北 京 曙 光 电 机 厂

Ν ∋一 Ν Σ

&�
。

Ο %

1: 碗 /∗ 1Δ ∃ 毛−  Π‘ 拜。 书,亨

ϑ & − [ 1: 1往 ∃ Ω

∴ 用 ∃ 1 北 一

∋ Ο型光谱仪进行定性分析

取定量已知浓度的 试 样
,

调 节 Β 2 值
,
再加入定量的沉淀剂 =嵘∃ 下典Η攀和浓度
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为&ϑ ≅ Η ?! 的 =∃ 2
�

> # 1 , # 、

∃ : # 1 , 。
水溶液 >

,

使之生成锡沉淀物
,

分离镭的沉淀物
、

烘

干
,

再在 ϑΟ ≅℃下灼烧 � 小时
,

回收 Ε Α。
,

通过对原始试样及上清液Ε Α , 十

的定量分析
,

计算沉淀剂对1 Α
Μ 十

的回收率
。

对上清液残余的1 Α “十

通过Β2调节后
,

用块状固体 Ι6 3 处

理
。

1Α Μ 十的常量分析采用( 5 . /络合滴定法
。

1Α “ Κ

及杂质金属离子用 ] 5 Ι 一4 # 型原子吸收分光光度计测定
,

测试准确度以回收

率确定
,

结果见表 ∋
。

∀

裹 ∋ 1 Α ,纯度分析中杂质金属离子的回收率

元素 样 品 量
=Β [ ? 7 !>

加入标准量
=Β [ ? 7 !>

样品 十 标准量
=Β [ ?7 !>

回 收 率
=Γ >

⊥
。 Λ Λ

⊥
。

Χ

, 。

】
。

Χ

Ν Λ

<
% 。

≅ ≅一Ν
。

% & & & Ο一 &≅ ≅

&≅≅∋≅ϑ≅∋ΗΟΗΟ
,立曰∀二_∀玉曰∀三

�
。

% �

≅
。
&∋

&
。
∋ Ο

≅
。
� ≅

≅
。
&%

≅
。

Η Ν

≅
∀
∋名

∋
。

≅ ≅一Σ
。

≅ ≅

≅
。

& ≅

&
。

≅ ≅

≅
。 ∋ �

∋
。

� ≅

& 。

� ϑ

!
。

& Ο

Ο
。

≅ ≅ Ο
。

Ο ≅

&
。

≅ ≅ & 。 ∋ %

加Ε:蜿ΕΔ∃Ω杨Π8Ι6

结 果 与 讨 论

&矿沉淀荆加入 ⎯ 与翻回收率

对相同 Β 2 值的退镀 液
,

试 验 了 沉淀剂加入量与镐回收率的关系
。

沉淀剂用量为

理论升算用量的& ≅≅ 一& ∋≅ Γ
,

结果如图 & 所示
。

由图表明
,

为保证镐的最大回收率
,

沉淀

剂用量为理论计算用量&
∀

&ϑ 一 &
∀

∋≅ 倍为宜
。

三种沉淀剂中
,

以∃ : ≅ 2 对镊的回收率明

Η≅

�次�辞娜回车

显偏低
。

假如仅从方 程  ! ∀
、

 # ∀ 的 ∃
% 。
考

虑
,

由于 &∋ ( ) ∀ %

与 & ∋℃∗ + 分别为卜,价型电

解质与#
一

#价型电解质
,

所以沉淀平衡时 & ∋
“干

的浓度分别 为 +
−

. / 0 1 ( 一 ‘2 与 #
−

# 3 0 4(一2

 计算值 ∀
。

显然采用 碳 酸盐 沉 淀 剂 要比

56(
) 沉 淀剂获得更高的镐回收率

。

从另一方

面来着过量 5 6 ∗ )
、

 5 ) ‘∀ 7(
。
的加入

,

锡还

会以四经合镐  4 ∀ 络离子& ∋  8 ) ∀
‘“一和四氨合

镐  助络离子 7 ∋  5 ) +
∀−

’一

形态存在
,

这种络

离子的稳定性
,

显然也影响了锡 的 回收 率
,

嗯坛一斌石厂寸矿不士而, 万片下塌
沉淀加用9  理论用9 的倍掀∀

田 , 沉淀剂用蜜与镐回收串关系

从方程  + ∀ 、

 : ∀ 络合物稳定常数表明 & ∋  ( ) ∀ − 艺 一

具有比 & ∋  5 ) , ∀
‘ ’一

更 大的稳定
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性
,

从而也使隔的回收率下降
。

因此从沉淀平衡与络合平衡两个方面的理论分析均可以

清楚说明为什么 ∃: 2 沉淀剂对锡的回收率要比碳酸盐来得低
。

由图还表明
,

碳酸盐中 ∃ “
#
1  #

对锡的回 收 率略 比 =∃ 2 Σ >
#

1 
。
高

。

这是因为以

∃ : # 1, �

为沉淀剂避免了氨基络合配位体的引入
,

从而使镐的回收率上升
。

在上述试验条件下
,

当 ∃ :  2
、

∃ : 。
1 , 。 、

=∃ 2 Λ >
# 1  。

用量分别为理论计算用量的

&
∀

& ϑ一 &
∀

∋5 倍时
,

锡的回收率分别为Ο Ο
∀

ϑ一 ΟΗ Γ
、

Η Ο
∀

Ν一”Γ
、

Η几Ο一Η Ν
。

ΝΓ
。

攀
∀

Β 2 与拐的回收率

当有络合物配位体存在下
,

沉淀剂与络合配位体对金属离子的竟争反应
,

取决于溶

液的 Β 2值
。

对于 1 Α “ Κ

这样的二价金属 离 子 −
Μ 十 ,

在有络合配位体 / , 一

存在下
,

存在以下关

系
〔“’ #

Β 〔−
‘·

〕Υ , [ Τ ? · Κ ‘[画梦之泛
、

= Η >

# Χ

〔/
口 一

〕
Ω 乙 哥石丁飞 下而 Θ、下一双
七」竹/

、
一 一 “

’

一少 Τ − α
十 ΜΒ 2 =& ≅ >

一一践一
;

一移一<

式中 ∃ , 、

∃
, 。 、

∃ 2、
分别为水的离子积

、

沉淀物的溶度积和金属络合物的稳定常数
。

因

此从  . ∀
、

 , ∗ ∀看出
,

只要= )一定
, >〔2

“十

〕就被固定下来
。

以5 6 %
& 8 +

和  5 )
? ∀ 么&8 %

为沉淀剂
,

试验了= )对镐回收率的影响
,

结果见图 #
。

由

 次�呀娜国攀

图表明 = ) 对镐回收率有明显影响
。

有趣

的是
,

尽管两种沉淀剂用量不同
,

它们分

别为理论计算用量的,
−

,≅ 和∗
−

ΑΑ 倍
,

但它

们的= )与镐回收率曲线几乎是平行的
。

这

是因退镀液& ∋ Β 十

的络合配位体都是 5 )
% ,

只是配位体的浓度不 同
。

对  5 )
:

∀ %

78
+

来说
,

沉淀剂本身的5 ) ‘ Χ

提供了5 )
% ,

而

对 5 6 % & ( %
来说

,

虽然沉淀剂本身不具有

5 ) % ,

但退镀液中的5 )
‘
5 ∗ +

成份的5 )
? Χ

提供了 5 ) + ,

显然用  5 )
‘

∀
%
& 8 +

为沉淀

剂时退镀液中5 ) ,
具有更高的浓度

,

另外
, ·

Δ 山 Ε 二
、, 一”Δ Ε

, Φ

〔Γ一勺
 , ∗∀ 式表明

,

当= )不变
, ,.二二关竺石 了 、

、

一“
”

一
’ Η ’

一
Ι

一
’

Δ
’ “ 〔2 Γ 一

“ ’ 一

〕

+ :
,

≅ / 了二

= )

口 # 退镀液=只值与锡回收率关系

也将不变
。

此时如果 〔Γ一〕发 生变化
,

由式

 . ∀看出〔2
Β 十
〕也将发生变化

,

这表明在 = ) 固定时溶液中〔2
, Χ
〕的浓度仅成了〔Γ

, 一 ‘

〕

的单值函数
,

具体来说即 =) 不变
,

则退镀液中与& ∋ &。。

沉健平衡的弓娜粉的趣摩只与退

镀液中 5 ) +
的浓度相关

,

高的 5 ) %
浓度使退镀液中 & ∋ Β 十

浓度增加
,
结采缭圈回赎率下

降
。

两种沉淀剂对镐的最佳回收率均在= ) Α, 当 = ) ϑ Α时
,

反应  ≅ 卜  : ∀ 卜  +∀ 起了

主导作用
,

降低 了 & ∋ Β 十的浓度
、

减少了镊的回收率
。

而妞 Κ , 溶液处于酸性时
,

反应

 /∀
、

 Α∀ 起了主导作用
,

减少了 &8 ? ’一 ,
从而也降低了锡珍回收率

。
当 昼歼由全‘ 餐
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时
,

锡的回收率下降了&� 一 ∋& Γ
,

而 Β 2 由 Ν ‘ % 时
,

‘

只下降了 & 一 ϑ Γ
,

这表明在碱

性条件下络合锡形成要比在酸性条件下 1 , # ∋ 一

的分解对镐回收率的影响大得多
,

这种变

化指示我们
,

退镀液沉淀处理时应当严格控制Β 2
,

尤其不应使 Β2 Φ Ν ,

同时也指出
,

为了使镐得到高回收率
,

应该尽量使退镀液延长使用时间
,

即使 Β 2 由初始 ϑ 一 % 上升

到 Ν
,

然后再用碳酸盐进行化学处理
。

’

�
∀

两种碳咬盐沉淀荆对回收1 Α  纯度的形晌

以∃ : # 1, �和 =∃ 2 ‘> # 1 ≅ �

为沉淀剂时
,

对回收的1Α  进行了纯度分析
,

结果见表 �
。

衰 � 1 Α,的纯度分析
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∀ 福 回收工艺条件

#

样 品用⎯ ∋≅ 7 !
,

调节 Β 2 , Ν
,

沉淀荆加入 ⎯ 为理论用 ! 的!
。

&ϑ 倍
,

沉淀荆浓度& ϑ≅ 克?升

水洛液
。

结果表明
, =∃ 2 ‘> # 1, #

沉淀剂虽然在锡的回收率上略低 于 ∃ : # 1 # ,

但在回收的

1Α  纯度上却有明显提高
,

达到1 Α, 的试剂级标准
,

可重新用于镀锡电解液的配制
。

在

杂质元素中
, Ξ Ψ 含量较高

,

但可以通过电镀时电位差的控制能有效的防止 Ξ Ψ 在镀件上

的沉积
。

采用 =∃ 2 ‘>
#
1 , �

沉淀剂获得高纯度1 Α, 的原因
,

主要是∃ 2 �还能与 1 Δ 、

− [
、

∃ Ω
、

Ξ Ψ 等金属杂质离子形成络合离子而留存在上清液中
,

从而提高了 1 Α1 , ,
沉淀的纯度

。

为了进一步确证 =∃ 2
‘
> # 1, # 沉淀剂回收 1 Α  纯度的效果

,

根据目前国内退镀槽液

量的大小
,

取 ≅
∀

ϑ升表 & 中的两种试样进行放大试验
,

结果见表 Σ
。

衰 Σ ≅
∀

ϑ升退镀液的放大试验
∀

1Α  纯度 =Γ >

试样提供单位
1 Α ! Κ

浓度
=[ ?!>

福的回收率
=Γ > 1Α  ϑ≅ ‘, ;
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Ν ∋
。
� % Η Ν

。

Η

& �
。

Ο% Η Ο
。
Ν

Φ Η Ο
。
ϑ

Φ Η Η

ς &≅ 一∋

ς & ≅一

& 丫 &≅ 一 #

& 火 &≅ 一 #

∴ 福 回收工艺条件
#

除沉淀剂加入量为理论用 ⎯ !
∀
Μ 倍

∀

其他如表 �
。

1卜
、

ϑ ≅ 户
一由北京化学试荆研究所

分析



ϑ Σ 不 境 化 学 � 卷

Σ
∀

上清液及其退挂件派洗水的处理

由
∀

于退镀液中福的高浓度
,

采用 =∃ 2
Σ
>

#
1χ

�

化 学沉淀后上清液福钓浓度仍可达到
! 一 ∋ 克 ?升

。

对上清液可以重新用于退镀液的配制
,

也可进一步进行处理
。 Θ

试验采用
“ 3Δ! δ6ς

”
过程对上清液进一步处理

。

过程原理如下
#

∀

Ι 63
,

十 Μ2 Μ , 一一> Ι6 “十 Κ ∋ ≅ 2
一 Κ 2

# 3 =。。

=& & >

1Α
Μ

一, 63
,

一
‘ΑΖ 杏十 Ι“ ∋ Κ

一
Χ 一 二

=Ω ∋>

利用δ 6Ζ 固体对上清液的处理
、

避免了通常采用 ∃:
# 3 处理的缺点

。

即∃ “ #
冬的易水解作

用使相当浓度的2 # 3气体逸出溶液
,

使环境遭受二次污染
。

采用 Ι6 3 固体可使逸出溶液

的2 # 3保持极低的浓度
,

约≅
∀

≅ ≅ �Π Β 7
,

难以嗅觉
。

这是因为其一
, Ι63

、# >
的溶解 度很

小
,

水解反应困难
,

因而如 =& & >式那样 2
# 3 、ε ,

的产生量很少 Λ 其二
,

随1Α Μ 十

德 Ι63
、∀

还原
,

如反应 =& ∋ >式那样
,

Ι6
“十的生成将进一步抑止 =& &> 式水解反应的进行

,
进一步降

低了2 # 3 的浓度
。

为了保持必要的反应速度
,

将上清液Β2 调到 � 一 Σ ,

当反应结束时Β 2上升到ϑ
。

ϑ一

%
∀

ϑ ,

此时上清液的1 Α Μ 十

含量为 ≅
∀

≅& 一。
∀

≅� Β Β7
,

完全符合国家工业废水排放标准
,

也可

用于退镀件的漂洗用水
。

需要指出
,

由于采用的是不易水解的固体Ι‘
,

生成 1ΑΖ 后沉

积于反应器底部和固体Ι6Ζ 表面
,

这些 1Α 3沉淀十分容易与固体Ι  3分离
。

计算表明对于

一个近千升的大退镀槽处理后的上清液
,

采用 Ι63
∀ 。

处理
,

一年仅产生约一公斤 1 ΑΖ,

因此保存或进一步处理是便利的
。

对退镀工件的漂洗废水
,

在采用间歇逆流漂洗时
,

既大大压缩了漂洗水量
,

又提高了

漂洗水中镐的浓度
。

通常一级漂洗水浓度达数克?升
,

对此也采用了 =∃ 2户 #

印
。

法进行

化学沉淀处理
,

工艺条件与退镀液相同
。

例如对 1 Α ’ Κ

为 七&� ‘克?升的模拟摹蘸水 =用

退镀液稀释配制 >
,

用 =∃ 2
‘
>

# 1 。
处理后

,

上清液 1 Α Μ Κ

平均值为 ≅
∀

≅ &Ο 克?升 Ω
二

被重新

利用于退镀工件的漂洗
,

回收的1Α 纯度Φ Η分Γ
,

取得了与退镀液的相同欢果奋
Χ

结 论

&
∀

镀镐退镀液化学处理法对福进行回收
,

用 =∃ 2 ‘>
# 1 , 。和 ∃ : # 1≅ �

为沉徒剂
,

回

收率均Φ ΗΝ Γ
,

大大超过∃ : 2沉淀剂对锡的回收率
。

∋
∀

采用 =∃什
‘
>

#

Ε 
�
沉淀剂回收的1仍纯度优于∃ : #

仁 , 沉淀荆回收的霉瞥纯度
,

达到试剂级标准
。

�
∀

严格控制退镀液 Β 2 值是保证得到福最高回收率的重要条件
, Β 2 值最佳为 Ν 。

Σ
∀

采用
“ΖΔ! δ6 ς ” 法处理上清液

,

既有利消除 2 # 3的二次污染
,

又使上清液锡含

量达到国家工业康水排放标准
。

ϑ
∀

对镀锡模拟漂洗水和退镀液的放大试 验
,

用 =∃ 2 ∀ > # 1 , �
沉淀剂处理

,
均获得

锡回收率 Φ ΗΝ Γ
,

回收1 Α 纯度 Φ ΗΗ Γ的满意结果
。
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