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摘要：采用化学沉淀法处理含镍废水，以硫化钠为沉淀剂，将废

水中的镍离子以某种含镍沉淀的形式析出，从而达到净化废水

的目的，考察硫化钠的投加量、反应速率、搅拌时间和 pH值对
废水中镍离子的去除率的影响。结果表明，在 pH=6.0，硫化钠
投加质量为 4.0 g，即为理论值的 1.1倍时，以 30 r/min的转速
搅拌反应 30 min的条件下，模拟含镍废水的处理效果最佳，去
除率达到 95.2 %，所得的沉淀物经 X射线衍射仪检测显示为
氢氧化镍沉淀，中间过程生成的硫化氢气体可继续对废水进行

处理。
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Abstract： Sodium sulfide was used in the precipitation treatment
of nickel wastewater. The effects of chemicals dosage， reaction
time and pH value on the removal rate of the nickel ions in the
wastewater were investigated. The results show that the excess
ratio of Na2S is 1.1， with stiring 30 min at a rate of about
30 r/min， the removal rate of nickel is 95.2% ， XRD analysis
showes a dense nickel hydroxide precipitate. The hydrogen
sulfide produced during the process can be used to treat the
wastewater.
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镍是电子、化工、机械等行业不可缺少的资源[1，4]，

这些企业在生产过程中会产生大量含镍废水，对于排

放进入自然界中的镍离子很难通过生物作用而被分

解，日积月累并通过食物链而迁移至生物体内，严重

影响生命体的正常机理功能，给人类生活造成难以想

象的危害[2]。虽然镍是人体的微量元素，但是镍元素过
量可加速人体头发变白甚至引起严重中毒，皮肤病在

含镍的环境中最易爆发[3]。四羟基镍是粉状固体镍与
CO的结合物，它是极强的致癌物质之一，肺出血就是
该物质被人体吸入后对内部组织进行破坏所产生的

可怕疾病。据相关专家研究，浮肿、脑白质出血都与该
物质有密切关联[5-8]。
对于含镍废水的处理，目前国内外常用的方法主

要包括混凝法、电解法、膜分离技术、吸附法、光催化
法[9-13]等。其中，混凝法的设备结构比较复杂，运行费用
高；电解法中，当水中镍离子浓度减小时，电流变小，

使镍离子析出的成本变高；膜分离技术在使用过程中

会存在严重的膜污染问题，使该处理方法效率降小；

吸附法中所采用吸附剂容易吸附至饱和，且再生困

难；光催化法中 TiO2颗粒难以分离回收，限制了其工

业应用[10，14]。
针对工业含镍废水成分复杂并含有大量络合物，

而硫化钠具有很好金属选择性和破络效果的问题，本

文中利用硫化钠来处理含镍废水，该工艺流程简单、
成本低、易于操作，对含镍废水的处理有广阔的应用
前景。

1 实验

1．1 实验材料
氯化镍（分析纯），硫化钠固体，氢氧化钠溶液。

1．2 实验仪器
DZF-6020 真空干燥箱；78-1 磁力加热搅拌器；

AL204电子分析天平；DF-101S集热式恒温加热磁力
搅拌器；美国热电 A-6300电感耦合等离子光谱仪；
0.22 μm水性针式过滤器；pH计；X射线衍射仪。
1．3 实验方法和原理
用氯化镍配制镍离子质量浓度为 10 000 mg/L
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的模拟含镍废水（pH约为 3.0），用氢氧化钠溶液（质
量分数为 10 %）调节溶液 pH 值，加入硫化钠固体，
用磁力加热搅拌器搅拌一定时间后固液分离，滤液

用电感耦合等离子光谱仪检测，沉淀物利用 X射线
衍射仪检测。
根据化学反应方程式，硫化钠与废水中镍离子的

反应原理如下：

S2-+H2O←→HS-+OH-

HS-+H2O←→H2S+OH-

OH-+Ni2+==Ni（OH）2↓
S2-+Ni2+==NiS↓

2 结果与讨论

2．1 pH对去除率的影响
取 3个水样，每个水样 100 mL，pH值分别调节

为 5.0、6.0、7.0，之后分别加入 3.0 g硫化钠固体，以
30 r/min的速率搅拌 30 min，静止后过滤，取滤液检测
镍离子含量，计算其去除率，pH对去除率的影响如图
1所示。

从图 1可以看出，pH越大镍离子的去除率越高，
需要考虑到在酸性废水中投加硫化钠会产生有毒的

硫化氢气体，因此 pH控制在 6.0左右，此时的去除率
为 94.6 %。
2．2 搅拌时间对去除率的影响
取 5个水样，每个水样 100 mL，调节 pH值为 6.0

左右，向每个样品加入 3.0 g硫化钠固体，搅拌速率为
30 r/min，搅拌时间分别为 5、10、20、30、40 min，静止
后过滤，检测镍离子含量计算其去除率，搅拌时间对

去除率的影响见图 2。
从图 2可以看出，在反应初期，随着搅拌时间的

增加，去除率快速升高，而在搅拌时间为 30 min左
右时，生成的大量沉淀对离子的运动产生了抑制作

用，故而反应速率减缓，在搅拌时间为 30 min 时，

去除率达到最大值 94.8 %，故此选择的搅拌时间为
30 min。

2．3 搅拌速率对去除率的影响
取 5个水样，每个水样 100 mL，调节 pH值为

6.0，向每个水样中加入 3.0 g硫化钠固体，分别以 15、
20、30、40、45 r/min的速率搅拌 30 min，静止后过滤，
取滤液检测镍离子含量计算其去除率，搅拌速率对去

除率的影响见图 3。

从图 3可以看出，在速率为 15~30 r/min内随着
搅拌速率的增大，去除率也增大，在 30~45 r/min的范
围内变化不明显，因此，确定搅拌速率为 30 r/min，此
时去除率为 94.9 %。
2．4 硫化钠投加量对去除率的影响
取 5个水样，每个水样 100 mL，调节 pH值为

6.0，向每个样品分别加 2.0、3.0、4.0、4.5、5.0 g硫化钠
固体，以 30 r/min的速率搅拌 30 min，静止后过滤，取
滤液检测镍离子含量计算其去除率，硫化钠投加质量

对去除率的影响见图 4，硫化钠投加量质对水样 pH
值影响见图 5。

图 1 pH对去除率的影响
Fig. 1 Effect of pH on removal rate

图 2 搅拌时间对去除率的影响
Fig. 2 Effect of stirring time on removal rate

图 3 搅拌速率对去除率的影响
Fig. 3 Effect of stirring rate on removal rate
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从图 4和图 5可以看出，随着硫化钠投加量的增
加，水样的 pH值也增加。当投加量为 4.0 g时，水样的
pH值为 8.81，去除率为 95.2 %；随着投加量的增大，
硫化钠对镍离子的去除率在一定范围内变化，在投加

量为 4.5 g时，去除率达到最大值，此时，再增加硫化
钠投加量可能产生盐效应[15]使沉淀速率下降，因此，为

了节约成本，确定硫化钠投加量为 4.0 g，此时的去除
率为 95.2 %。

2．5 硫化钠投加量的确定
根据计算，使质量浓度为 10 000 mg/L的含镍废
水完全沉淀，所需硫化钠理论值为 3.9 g，实验结果
显示，硫化钠投加量为理论投加量的 1.1倍时，去除
率达到最高。分别配置浓度为 2 000、4 000、6 000、
8 000 mg/L的模拟含镍废水，用酸度计调节废水的
pH为 6.0，废水浓度与硫化钠投加量的关系（实际投
加量为理论投加量的 1.1倍）见表 1。
以 30 r/min的速率搅拌 30 min，静止后过滤，取

滤液检测镍离子含量计算其去除率，实际投加量与

理论投加量对去除率的影响见图6。

从图 6可以看出，在各种浓度的含镍废水中，硫
化钠理论投加量和实际投加量的去除效果相差不大，

实际投加量效果略高于理论投加量效果，故利用硫化

钠处理含镍废水时需要过量的硫化钠。
2．6 沉淀分析
将 2.4中投加 4.0 g硫化钠所生成的沉淀烘干，

用 X射线衍射（XRD）仪分析其物相，XED 谱图如图
7所示。由图 7可以看出，该沉淀反应后的产物为氢
氧化镍，原因为硫离子在水中水解生成氢氧根和硫

化氢气体。
图 5 硫化钠投加质量对废水 pH的影响
Fig. 5 Effect of dosage of Na2S on pH

图 4 硫化钠投加质量对去除率的影响
Fig. 4 Effect of dosage of Na2S on removal rate

表 1 浓度与硫化钠投加质量的关系
Tab. 1 Relationship between concentration and dosage

质量浓度/（mg·L-1） 理论投加质量/g 实际投加质量/g

2 000 0.8 0.9

4 000 1.6 1.8

6 000 2.3 2.5

8 000 3.1 3.4

图 6 实际与理论投加质量对去除率的影响
Fig. 6 Effect of actual dosage and theoretical dosage on

removal rate

图 7 添加 4.0 g硫化钠所得沉淀的 XRD谱图
Fig. 7 XRD pattern of added 4.0 g sodium sulfide
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2．7 硫化氢对酸性废水的作用
用氯化镍配置镍离子质量浓度为 800 mg/L的模

拟含镍废水，其 pH值约为 6.0。取 2个水样每个水样
100 mL，其中一个加入 10 mL浓硫酸模拟酸性含镍废
水，向该水样中投加 5 g硫化钠，以 30 r/min的速率搅
拌 30 min，同时将产生的硫化氢气体通入另一个水样
中。静止过滤，取滤液检测镍离子含量计算其去除率。
结果显示，酸性废水中镍离子的去除率为 13.7 %，通
入硫化氢气体的废水中镍离子去除率为 17.3 %。由此
可知，过程中生成的硫化氢有一定的利用价值，可用

来处理偏碱性废水中的镍离子。

3 结论

1）硫化钠对镍离子有很好的去除效果，对去除
效果影响最大的因素是硫化钠投加量和 pH值。

2）当废水的 pH值大于 6.0时，投加 4.0 g硫化
钠固体，在以 30 r/min的速率搅拌 30 min时，可以使
100 mL含镍废液中（镍质量浓度为 10 000 mg/L）的镍
去除率达到 95.2 %，对其余重金属离子的去除也有明
显的效果。

3）用硫化钠处理废水主要作用为硫离子的水
解，对于生成的硫化氢可继续对废水进行处理。
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