
第 !" 卷第 #$ 期 现代化工 %&'($)#"

$)#" 年 #$ 月 *+,&-. /0&12'345.,678-9

回收电镀含锌废水及其应用于富锌涂料
刘存海!王A凡$

!范娇娇

!陕西科技大学化学与化工学院"陕西 西安 R#))))#

摘要!采用离子交换法纯化电镀锌废水得到高纯锌粒"利用热喷涂球磨法制备超细锌粉"纯度 o:QZ"粒度 ]#

'

1# 将正

硅酸乙酯%=?T<&水解液与锌粉浆按质量比为 $q!配制成双组分富锌涂料并涂覆于 N& l$[; 级的钢板上"干燥后测定涂层性能

指标!涂层渗水量为 #[$ H"盐雾侵蚀面积比例为 "[#Z"附着力为 $ W! 级"涂层厚度为 $) W$;

'

1"柔韧性为 )[R 11"涂层电阻

]!;)

-
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AA电镀锌是电镀行业中应用范围极为广泛的一个

镀种# 在电镀锌的工业生产过程中"我国每年都会

排放数以万吨计的含锌废水(# C$)

# 含锌废水的不达

标排放不仅对环境水体水质造成严重污染"而且伴

随着大量锌资源的流失(!)

#

m.

$ k具有显著地两性"锌在酸性介质中以离子

形式存在"当 LU逐渐升高时"m.%TU&

$

沉淀会析

出# 若 LUo## 时"m. %TU&

$

沉淀会被溶解生成

(m.%TU&

!

)

C和(m.%TU&

"

)

$ C

"因而工业上传统的

中和沉淀法回收利用锌的效率较低(" C;)

# 国内外的

研究学者认为"离子交换法回收锌是处理含锌废水

的一种有效方法(@ CR)

"笔者通过离子交换法联合热

喷涂球磨法(Q)

"将电镀废水中的锌回收并制成锌

粉"达到了锌资源再生循环利用的环保高标准# 电

镀锌废水具体水质成分如表 # 所示#

表 9:电镀锌废水的水质指标
%H*_

C#

&

类别
m.

$ k

质量浓度
LU

J&

! k

质量浓度

i2

$ k

质量浓度

<T

$ C

"

质量浓度

指标 ]#$ $[; W" ]Q ])[$

%

!))

AA近年来"我国的钢产量已经跃居世界第 # 位"并

且仍以每年 !)) 万8的速度增长# 为了保证钢材的

性能在长时间内不受损害"势必加大涂料的生产与

防腐蚀应用# 富锌涂料以其耐久性好'拥有自修复

功能等优点而广泛应用于钢材的涂覆"是一种极具

利用价值和发展前景的涂料(: C##)

# 笔者在回收电

镀废水中的锌并制成超细锌粉的基础上合成的富锌

涂料具有干燥快'附着力强'耐腐蚀时间长等优点"

可以作为预涂底漆应用于钢材的保护#

9:实验部分

9=9:主要实验材料和仪器

电镀锌废水"陕西省华辉彩钢板有限公司生产$

L$)"(二%$C乙基己基&磷酸)"开封东大科技有限公

司试剂厂生产$$)# wR 型阴离子交换树脂"廊坊思

创化工有限公司生产$氯化锌"天津市泰兴试剂厂生

产$氯化铵"天津市福晨试剂有限公司生产$正硅酸

乙酯"北京市通广化学试剂厂生产#

紫外可见分光光度仪"德国D?公司生产$LU7C
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!/精密 LU计"上海精科仪器厂生产$_< #! 型激光

粒度分析仪"美国贝克曼库尔特有限公司生产$=UC

Q;)$ 型附着力测试仪"苏州拓博机械设备有限公司

生产$涂层柔韧性测定仪"天津三思试验仪器制造有

限公司生产$_i%C$ 型涂料黏度计"上海森地科学

仪器设备有限公司生产$%EC!@) 型涂镀层测厚仪"

东儒电子科技有限公司生产$a_*滚轮球磨机"西

安精大设备有限公司生产#

9=>:实验方法

#[$[#A离子交换柱的制备

将 $)# wR 型阴离子交换树脂在 $Z的稀 U/4

溶液中浸泡 $" 0"之后用超纯水洗脱树脂至中性"采

用湿法装柱%柱高 Q) '1"柱直径 $[) '1&# 用 LUl

;[@ 的iU

"

/4溶液饱和离子交换柱"至流出液 LUl

;[@ 时为止#

#[$[$A回收电镀废水的锌

用 )[)# 1+4Y_的 U/4溶液调节电镀锌废水

LUl;[@"陈化 $ 0 减压抽滤后用 L$)"(二%$C乙基

己基&磷酸)萃取出电镀废水中的J&

! k

%@iU/4溶液

可以反萃取出J&

! k

&"分离后得到m.

$ k原液#

向m.

$ k原液中加入iU

"

/4至溶液V%iU

"

/4& l

$ 1+4Y_"#; 12.后以 #) 1_Y12.的流速将m.

$ k原液

流入离子交换柱中"吸附结束后用 )[)$ 1+4Y_U/4

淋洗出m.

$ k

"得到纯化m.

$ k溶液#

利用阳离子交换膜处理纯化 m.

$ k溶液得到高

纯m.

$ k溶液"试验装置如图 # 所示# 给体池中输入

纯化m.

$ k溶液"受体池中输入浓度低于纯化m.

$ k溶

液浓度的m./4

$

溶液# 池中溶液采用电动搅拌桨搅

动"蠕动泵输入溶液# 根据唐南渗透理论"受体池中

的m.

$ k与给体池中的m.

$ k活度比始终不平衡"给体

池中的m.

$ k在膜两侧"受体池 m.

$ k与给体池 m.

$ k

的活度比差驱动下透过阳离子交换膜进入受体池#

为了加快m.

$ k的渗透"需向阳离子交换膜施加 ;) `

的电压"从而达到快速渗透 m.

$ k

"得到高纯 m.

$ k溶

液的效果# 高纯m.

$ k溶液浓缩结晶后生成锌粒"纯

度高于 :QZ#

图 #A阳离子交换膜的实验装置

#[$[!A热喷涂球磨法制备超细锌粉

采用氧炔焰将锌粒熔融"喷涂产物用装有纯水

的不锈钢桶收集"经过真空干燥后得到粒度

]Q)

'

1的锌粉末# 锌粉末经过球磨机研磨后粒度

]#

'

1#

#[$["A双组份富锌涂料的制备

%#&正硅酸乙酯水解液的制备

在三口瓶中依次加入 #)[) H正硅酸乙酯'

!)[)) 1_混合溶剂(@%甲醇&q@%乙二醇醚醋酸

酯&q@%醋酸乙酯& l!q#q$)"搅拌升温至 @)X时"

缓慢滴加 LUl#[; 的U/4溶液 #$[) 1_# 滴加过程

中升温恒定至 R)X"U/4溶液滴加完毕后保温

)[; 0# 用吗啉法测定终点并计算出正硅酸乙酯水

解度为 $)Z W")Z时出料"并于真空条件下存放#

%$&锌粉浆的制备及双组分富锌涂料的使用

将 $[)) H超细锌粉放入研钵中"依次加入

$[; 1_乙醇'#[) 1_乙二醇乙醚酸酯')[; 1_聚乙

烯醇缩丁醛')[# W)[$ 1_聚氨酯缔合增稠剂"研磨

)[; 0至浆液均匀# 为了防止锌粉浆沉淀"还需加

入少量活性二氧化硅#

双组分富锌涂料使用时"按照 G%正硅酸乙酯

水解液&qG%锌粉浆& l$q!喷涂到喷砂处理后 N& l

$[; 级的钢板上"涂层厚度为 $;

'

1"在室温条件下

干燥 ! 0后成膜#

9=?:主要的分析及检测方法

%#&采用双硫腙比色法对回收的高纯m.

$ k溶液

浓度进行测定# 超细锌粉纯度的计算公式如下!

超细锌粉的纯度 l

%锌粉中氯化锌的质量 Y锌粉的总质量& w#))Z %#&

AA将称量过的超细锌粉溶解在浓 U/4中"利用双

硫腙比色法测定m.

$ k浓度"进而推算出氯化锌的质

量"根据式%#&计算出超细锌粉的纯度#

%$&采用激光粒度分析仪测定超细锌粉的

粒径#

%!&采用aFY=;$#)-#:Q;%拉开法&进行涂层

的附着力测定$采用 aFY=#R!;-#:R: 进行涂层的

柔韧性测定$采用 aFY=;)!""-$)""%钢结构检测

技术标准&进行涂层厚度测定#

>:结果与讨论

>=9:Y%

> Z

(R/

> Z在阴离子交换柱上的分离行为

iU

"

/4提供/4

C与m.

$ k

'i2

$ k形成阴配离子"使

其吸附于阴离子交换树脂上# 含 $ 1+4Y_/4

C的预

处理过的溶液流经阴离子交换柱时锌配合物被吸

*QR*
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附"碱金属'碱土金属'稀土元素'铝'锰'钛等元素不

与此浓度/4

C形成稳定配离子"i2

$ k需在较高/4

C浓

度时方可形成配离子"当 /4

C浓度为 Q 1+4Y_时"

i2

$ k与 /4

C的阴配位最稳定"因而 i2

$ k也与其他杂

离子一同从柱上流过# 大量的研究表明"在较低

/4

C浓度下"m.

$ k与/4

C形成稳定阴配离子而被阴离

子树脂吸附# 因此"采用阴离子交换树脂并控制一

定的/4

C浓度"可将m.

$ k与 i2

$ k等其他杂离子高效

分离#

阴离子交换树脂处理后的流出液经原子吸收分

光光度法检测":Q[!RZ的 i2

$ k不被树脂吸附而流

出"仅有 #[Q@Z的m.

$ k随i2

$ k一起流出#

>=>:阳离子交换膜的选择性和去除率

纯化m.

$ k溶液中含有微量的J&

! k

'i2

$ k

# 为了

考察所选择的阳离子交换膜的选择性"分别以

m.

$ k

'J&

! k

'i2

$ k单独存在于溶液中时进行离子交换

试验"去除率依次为 :$Z'Q@Z'Q!Z%去除率以给

体液 ; 个水样的金属离子浓度平均值除以纯化

m.

$ k溶液中该金属离子浓度&"! 种金属离子的去除

率随时间的变化曲线如图 $ 所示#

#-m.

$ k

$$-J&

! k

$!-i2

$ k

图 $A!种金属离子的去除率与时间的关系曲线

由图 $ 可知"m.

$ k

'J&

! k

'i2

$ k

! 种相同浓度离

子单独存在时"去除率依次降低# 这是由于 m.'J&'

i2的原子半径差别不大"分别为 )[#!!' )[#$:'

)[#!$ .1"但m.

$ k

'J&

! k

'i2

$ k以水化离子形态存在

时所带水分子数却不相同"分别带水分子数 @'Q'Q"

故水化锌离子半径最小# 对于扩散中的离子而言"

水化离子半径越小"扩散速度越快# 阳离子交换膜

对金属离子的去除能力随其在溶液中的水化离子半

径的减小而增加"因而离子交换膜对 m.

$ k的去除能

力最强#

选择性是离子交换膜对不同同性离子亲和力强

弱的反映# 室温下"低浓度离子的水溶液中"多价离

子比单价离子优先交换到膜上"而膜对多价离子的

选择性随原子序数的增加而增加# m. 的原子序数

大于i2"阳离子交换膜对 m.

$ k的选择性大于 i2

$ k

#

又由于m.

$ k与阳离子交换膜固定基团的结合能力

强于J&

! k

"因而阳离子交换膜对m.

$ k的选择性去除

能力强于J&

! k

'i2

$ k

#

>=?:双组分富锌涂料涂层的性能检测

$[![#A涂层渗水量的测试结果

抗渗透性能表征涂层对侵蚀粒子的阻挡作用"

是衡量涂层防腐质量的一个重要指标(#$)

# 水是最

常见的侵蚀粒子"测试涂层的渗水量是一项具有实

际参考价值的工作# 本试验中"涂层厚度为 $;

'

1"

渗水量随试验时间的变化关系如图 ! 所示#

图 !A涂层渗水量与时间的关系

由图 ! 可知"涂层的渗水量逐渐减少"至第 ; ,

时基本稳定不变# 涂层的抗水渗透性能是因为超细

锌粉在涂膜中不仅是简单的叠加排列"而且锌粉粒

子之间具有一定的流动性"从而大大延长了水汽向

基底金属层扩散的距离"增加了渗透时间#

$[![$A涂层耐盐雾性能的测试结果

耐盐雾试验是检测涂层防护性能的通用手段"

是对涂层质量评价的手段(#!)

# 试验结果表明"经弱

酸性盐雾侵蚀后"涂层附着力缓慢降低"表面的白色

腐蚀产物逐渐增多%主要是由于锌粉与氯化钠'潮

湿的水汽等作用"生成了碱式氧化锌'氯化锌等物

质&# 涂层盐雾试验结果如图 " 所示#

图 "A侵蚀面积与时间的关系曲线

从图 " 可知"试验配制的双组分锌粉涂膜 #@ ,

后"仅有 "[#Z的钢材面积受到锈蚀"出现白锈"且

锈蚀部位不再增大腐蚀面积# 这说明涂料具有良好

的耐腐蚀性"同时也说明了涂膜具有良好的自修复

性能#

*:R*
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$[![!A双组分富锌涂料涂层其他的性能指标

对双组分涂料涂层的其他性能指标进行了测

定"如表 $ 所示#

表 >:双组分富锌涂料的性能指标

AAA类别 指标 检验方法

附着力Y级 $ W! aF#R$)-#:R:

黏度Y7 #Q W$$ aF#R$!-#:R:

电阻Y

-

]!;) 电表测定

柔韧性Y11 )[R aF#R!;-#:R:

涂膜厚度Y

'

1 $) W$; 涂镀层测厚仪

干燥时间%室温&Y0 ! aF#R$Q-#:R:

从表 $ 可知"试验配制的双组分富锌涂料的附

着力'柔韧性'涂膜厚度'干燥时间等均能达到我国

使用的富锌涂料标准 UaY=!@@Q-$)))"说明富锌

涂料能达到良好的性能指标"是一种具有应用价值

的防腐涂料#

?:结论

%#&将预处理后的 m.

$ k原液调节 LUl;[@"

V%iU

"

/4& l$ 1+4Y_"先通过阴离子交换柱得到纯

化m.

$ k溶液"再通过阳离子交换膜得到高纯m.

$ k溶

液"浓缩结晶后形成锌粒# 利用热喷涂球磨法将锌

粒超细化"得到纯度o:QZ'粒度]#

'

1的锌粉#

%$&按G%正硅酸乙酯水解液&qG%锌粉浆& l

$q!配制的涂料喷涂到喷砂处理后 N& l$[; 级的钢

板上"干燥后经过性能测试"各项性能指标达标#

由于试验立足于再生锌资源和环保的基础上"

配制出的双组分富锌涂料具有优异的防腐性能'物

理力学性能等性能"可作为建筑钢材的防腐底漆"并

可在其他领域中获得防腐应用"是一种极具工业价

值并拥有良好发展前景的富锌涂料#
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中石油与索拉公司签署售后合作协议

AA$)#" 年 #$ 月 $ 日"中国石油天然气集团公司与索

拉透平国际公司在北京签署售后产品和服务框架采购

协议# 这是中国石油集团与国外公司签署的首个关于

售后产品和服务的采购合作协议"对于推进全生命周期

采购'实现双方互利共赢具有重要意义#

索拉公司是中国石油最有价值的合作伙伴之一"目

前中国石油各业务领域'各成员企业使用索拉公司设备

超过百余台# 这次协议的签署"标志双方合作迈入质的

提升阶段"将促进双方更有效沟通"对于提升双方的创

新和竞争能力具有重要意义# 希望今后双方能共同推

动合作领域不断拓展'合作水平不断提升"通过整合资

源'集成能力"为社会创造更多的价值#

索拉公司系美国卡特彼勒公司的全资子公司# 卡

特彼勒公司是建筑机械'矿用设备'柴油和天然气发动

机以及工业燃气轮机等领域的全球领先企业# 索拉公

司生产的工业燃气轮机和离心式压缩机"广泛应用于油

气生产'原油泵送和气体传输等领域# !张力#
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