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　　摘　要：ＦＣＢ退锡废水含大量锡、铜、铁等重金属以及硝酸等有机、无机酸，具有强腐蚀性，是多年来
严重污染环境的废水之一。介绍了退锡废水的特点及可利用性，综述了近年来国内外对废退锡水的综

合回收利用技术及进展。
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　　随着我国电子工业的迅猛发展，涌现了大量ＰＣＢ加
工厂，有人统计，我国每年消耗退锡水达６×１０４ｍ３，且
以１５％～１８％的速度递增［１］。如此庞大的退锡水量如

果不经处理任意排放，必然会对水资源和生态环境造成

极大的污染。但由于退锡废水成分复杂，具有强腐蚀

性，导致处理困难，成本高，特别是对于一些技术及资金

缺乏的发展中的ＰＣＢ中小企业，退锡废水的处理更是成
了企业发展的瓶颈，本文综述了近年来ＰＣＢ板废退锡水
回收处理利用的研究进展。

１ ＰＣＢ退锡废液的特点及可利用性

国内ＰＣＢ生产企业多选用的是硝酸或硝酸 －烷基
磺酸型退锡水，其大致组分为酸类（有机酸和无机酸如

萘磺酸、苯甲酸、三乙酸、硝酸等）、铜缓蚀剂类（包括含

氮杂环化合物、六次甲基四胺、硫氰化物、三氮唑类化合

物）、表面活性剂类（阴离子表面活性剂类如十二烷基苯

磺酸盐、十二烷基磺酸盐、十六烷基苯磺酸盐等）、促进

剂类（又称增速剂，包括各种氧化剂、助氧化剂，如过氧

乙酸、过氧化物等）、氮氧化物抑制剂类（如各种铵盐和

脲）、重金属络合剂（如乙二胺四乙酸、卤离子、氨基酸

等）［２］。经退锡工序后，退废液的主要成分发生了较大

的变化。锡含量达到１００ｇ／Ｌ以上，铜、铁含量达到２０～
３０ｇ／Ｌ、销酸残留２０％ －３０％［３］。同时，杂环化合物、多

环芳香化合物、聚合物几乎全部残留下来，所以退废锡

液难处理，处理成本高，但介于废液中所含锡、铜等有价

金属量大，回收利用价值较高。通过合理的工艺对废液

处理，不仅可以完成对废水的处理，实现或接近零排放，减

小环境污染，同时可回收锡铜，生产如锡酸钡、二氢化锡，

锡酸钠，偏锡酸等精细化工产品，获得较大的经济效益。

２ ＰＣＢ退锡废液锡存在形态分析

退锡废液中金属离子主要为锡，它也是回收利用的

主要对象，有必要对其存在形态进行分析研究，以利于

采用最简单有效的工艺路线对其进行回收处理。

在ＰＣＢ退锡过程中，锡被稀硝酸氧化。
Ｓｎ＋ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ→Ｓｎ（Ｈ２Ｏ）６

２＋＋ＨＮＯ２
Ｓｎ（Ｈ２Ｏ）６

２＋为退锡后锡离子的初始存在形式，同时

在退锡废液体系中还存在一些电对：Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋、Ｃｕ２＋／

Ｃｕ＋、ＨＮＯ３／ＨＮＯ２、Ｏ２／Ｈ２Ｏ等，它们的电极电位都较

Ｓｎ４＋／Ｓｎ２＋要高，所以 Ｓｎ（Ｈ２Ｏ）６
２＋易被氧化成 Ｓｎ

（Ｈ２Ｏ）６
４＋，在体系酸度降低时，水解成 Ｓｎ（Ｈ２Ｏ）２

（ＯＨ）４（白色正锡酸沉淀，两性，可溶于酸或碱）。正锡
酸经放置失水后成为偏锡酸，偏锡酸有 α、β两种类型，
其中α型偏锡酸为无定型，可溶于酸碱，不溶于水，β型
偏锡酸为晶型结构，难溶于酸碱，不溶于水。一般刚形

成的偏锡酸为α类型，经过较长时间后转化为β型。所
以在退锡废水中，大量的有价金属锡是以正锡酸或偏锡

酸的形式存在，少量β型偏锡酸失水后以水合二氧化锡
的形式存在。



３ 退锡废液中废酸成分的处理方法

一般退锡废液中废酸成分主要是稀硝酸，处理方法

一般有五种：中和法、蒸馏法、去除金属离子循环使用

法、扩散渗析法和溶剂萃取法。

中和法［２］。是用氨水、碳酸钠、碳酸氢钠和氢氧化

钠等碱性物质加入到体系中，中和其中的硝酸等有机、

无机酸，此法虽然能达到处理其中的硝酸等的目的，但

同时又引入硝酸铵、硝酸钠等成分，这些成分一方面将

与其它成分共混存于体系中，为后续其它成分的分离带

来困难，同时又造成了严重的硝酸盐污染。并且碱耗量

大，成本高，废水达标排放难度大。

蒸馏法［４５］。即在常用压或一定的真空度下，水浴

或其它加热法升温体系到７０℃左右，使其中的硝酸成
分蒸发，冷却回收得３０％ ～４０％左右浓度的稀硝酸，此
酸可再次用于新退锡液的配制。此法的优点在于大部

分硝酸被回收利用，排放量小，缺点在于有较大的能耗，

回收的硝酸浓度较低，可应用面较窄。

去除金属离子后循环使用法［６］。将退锡废液煮沸，

不回收、也不中和硝酸成分，只是通过加入金属离子沉

淀剂及絮凝剂，将其中的锡、铜等金属离子絮沉而分离，

再补充相应的其它成分，作为再生型退锡液，循环使用。

此法较为理想，但对于不同企业、不同批次产生的退锡

废液要经过较复杂的分析，才能确定需要补加的成分以

及量，所以本法还需要解决通用性的问题。

扩散渗析法。张惠敏等［７８］在扩散渗析膜两侧分别

加入废退锡水和清水，以膜两侧的浓度差为动力实现硝

酸的分离，硝酸的回收率达７０％以上。此法引入了膜分
离技术，不需提供其它的能量实现硝酸与原体系的分

离，但回收率还没有足够的吸引力。

溶剂萃取法。Ｍａｎ－ＳｅｕｎｇＬｅｅ等［９］报道了采用溶

剂萃取硝酸型废退锡液回收硝酸的方法，所用萃取剂为

５０％ＴＢＰ煤油，但没有公布具体的萃取剂组成。

４ 金属离子回收利用方法

金属离子部分回收利用方法主要有中和法、溶剂萃

取法、离子交换或吸附法、无机沉淀剂（或表面活性剂）

－有机大分子聚合物处理法、电解－沉淀法、膜分离法。
中和法［１０］。通过加大量碱，直接中和废水中的酸，

使重金属离子大部分以氢氧化物的形式沉淀下来。此

法碱耗量大，处理成本高，且去除重金属后仍有严重的

硝酸盐污染。同时这种方式会产生大量含有铜、铅、锡

和铁的污泥，如果它们任意堆放，重金属可能再次溶出

进入水体或者土壤，造成二次污染。

溶剂萃取法。长沙意贯环保高新技术有限公司的

李德良、张云亮［６］将废退锡液煮沸后过滤，再用有机溶

剂（ＨＥＮＫＥＬ公司Ｌｉｘ９８３）萃取，水相经测定锡铜含量下
降到２克／升和０８克／升，补充其它成分可循环使用。
在同一专利中，还公布了另类处理方法———离子交换或

吸附处理金属离子法：经减压蒸馏后的退锡液过滤，滤

液过阳离子交换树脂，补加入硫酸、硫酸铵、丁基黄原酸

钠后通入一定量的硫化氢气体，煮沸后过滤，滤液中含

铅锡铜分别降到０９克／升、１．２克／升和０７克／升，将
蒸出的硝酸倒回，再补加硝酸、硝酸铁、甘氨酸、六次甲

基四胺等成分，配成的退锡液经实验与新开缸退锡液应

用性能相同。

无机沉淀剂（或表面活性剂）———有机大分子聚合

物处理法［２，６，１９２０］。将废退锡液煮沸后过滤，滤液中加入

２０克硫酸铵，沉淀完毕后加入１％聚丙酰胺澄清，清液
经测定铅锡铜分别降到０７克／升、１３克／升和０５克／
升，补加其它组分后经实验与新开缸退锡液应用性能相

同。深圳市危险废物处理站的廖蔚峰等人［６］发明了不

经煮沸，直接往废退锡液中加入阴离子表面活性剂和高

分子絮凝剂沉淀金属离子，但没有公布对沉淀后的清液

的处理方法。同时深圳市危险废物处理站的萧作平、廖

蔚峰、黄文芳利用 ＰＡＭ－Ｎａ２Ｓ体系（硫酸钠含量３％ ～
１０％，ＰＡＭ的浓度为０７５％ ～１％）较完全地除去废退
锡液中的锡与铜，基本保持了对再生有用的酸度和部分

铁离子，此法优于铁粉／二氧化硫还原 ＋有机巯基化合
物沉淀方法［１３１５］，经补加其它组分后经实验与新开缸退

锡液应用性能相同。陈金国等［１６１７］在低温下电解还原

铜离子为金属铜、高温电解氧化亚锡离子，使形成锡的

氧化物、氢氧化物等达到去除退锡废液中的铜离子和亚

锡离子。

电解－沉淀法。Ｍａｎ－ＳｅｕｎｇＬｅｅ等［９］的工艺可认

为是：溶剂萃取 －电解 －沉淀组合工艺，是先用５０％
ＴＢＰ煤油溶液选择性萃取回收硝酸，当体系酸度降低
后，通过电解的方法使铜在阴极还原获得纯铜，接着用

Ｐｂ（ＯＨ）２调节溶液的ｐＨ值为１５，大部分锡离子以Ｓｎ

（ＯＨ）２形式沉淀出来。该工艺的缺点是在萃取和沉淀
过程中需要消耗大量溶剂。

膜分离法。张惠敏等［８、１８］利用离子膜－电沉积装置
来回收锡；经离子膜回收大部分硝酸后的废退锡液作为

阳极液、１０％烷基磺酸溶液作为阴极液，阳离子（锡铜等
金属离子）在电场作用下从阳极区选择性地透过阳膜进

入阴极区并在阴极上发生还原反应析出。此时锡的回

收率达６２％，电流效率在６０％以上。该工艺可有效回
收硝酸和锡，实现其资源化利用，但是操作条件较难控

制，而且处理成本比较高。
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５ 综合利用进展

近年来，研究的焦点越来越集中到退锡废液的综合

回收利用方面，不再只是单独的处理各种成分，更重视

回收成分的综合利用。

深圳市危险废物处理站的廖蔚峰等人［６］往退锡水

中加入阴离子表面活性剂和高分子絮凝剂，过滤；往滤

渣中加入水和足量的氢氧化钠，加热沸腾一定时间，使

不溶性的偏锡酸转变为可溶性的锡酸钠，再加入足量的

水提取锡酸钠，过滤，往滤液中加入氯化钡溶液，待酸根

完全沉淀后，加热再过滤，用热水洗涤数次，烘干，得到

三水合锡酸钡产品。此法的优点在于利用废退锡水中

的锡生产出了质量优秀的电子级锡酸钡，且该工艺对设

备材质的要求较低，可以降低锡酸钡产品的成本。值得

商榷的是该专利认为废退锡水中锡主要是以水不溶性

的β－偏锡酸即不溶性二氧化锡水合物形式存在，加入
碱可以在较低温度下将二氧化锡转化为锡酸钠，与经典

热力学结论（需在熔融态下才能反应）不一致。同时该

专利未对沉淀锡金属离子后的废水的处理，以及其它铜

铁金属离子的处理办法做出说明。

湖南高奇实业有限公司的汤明坤等［５］将废退锡液

蒸馏后加碱中和残留的酸至体系ｐＨ值为６～１０，过滤，

所得滤渣加足量碱后加热体系到１００℃ ～３００℃，反应
一定时间，再加入一定浓度的（１５０ｇ／Ｌ～２５０ｇ／Ｌ）一定
量（液固比４～８）碱水在７０℃～１００℃浸提２～５小时，
过滤，滤液浓缩至结晶物相对密度１２ｇ／ｃｍ３～１３ｇ／ｃｍ３，
再进行了冷却，离心分离得锡酸钠。此法优点在于同时

对酸性成分和金属离子部分都进行了回收，排放量小，

可获得质量优良的精细化工品锡酸钠。缺点在于碱耗

量大，生产时锡酸钠结晶点不容易控制，往往生产的锡

酸钠中含碱量过高，需要使用低浓度的碱水洗涤或反复

重结晶，生产成本高，且未涉及产品中碱含量的控制方

法，以及大量母液的处理方法，工业化难度高。

刘富强等［１９］直接加碱中和废退锡液，过滤，滤渣加

碱打浆，高温焙烧，逆流浸出，对浸出液进行压滤，滤液

除杂后蒸发浓缩，离心分离，以１０％ ～１５％氢氧化钠洗
涤，得锡酸钠产品，再在１００℃～１１０℃下真空干燥２～
３小时，得产品。此法中焙烧温度为８５０℃ ～９５０℃，焙
烧时间为２０～２５小时，浸出温度８８℃ ～９２℃，浸出
时间１０～１５小时。此法的优点在于通过高温焙烧的
方法，将β－偏锡酸等难转化的部分全部转化，锡回收完
全（回收率达９９％以上），同时碱用量小。不足之处在于
直接中和酸耗碱量大，产生大量的硝酸盐，高温焙烧对设

备及操作要求高，能耗高。其工艺路线图如图１所示。

图１ 焙烧法回收锡工艺路线

　　陈传志等［２０］采用碳酸钠中和废退锡液至 ｐＨ值为
３５～９０，过滤，滤渣加氢氧化钠，加热沸腾１～２小时
（沸腾温度１０３℃～１１５℃），然后加水搅拌３０～３０分钟
后过滤，所用碱量为锡摩尔数的４～９倍。滤液通入二
氧化碳至锡沉淀完全，过滤，洗涤，烘干得偏锡酸。此法

优点在于对设备要求较低，生产成本较低，但要实现该

专利所称的“循环利用，零排放”还有一定的距离。因为

用碳酸钠中和硝酸产生的硝酸盐将在体系中很快累积。

张利等人采用以下步骤回收利用废退锡液，联产二

氧化锡和锡酸钠（根据市场需要调整两产品分配量）：其

步骤为：（１）退锡水中锡的分离：将退废液进行减压蒸

馏，回收硝酸，加入少量电解质，待沉降完成后，压滤。

滤饼用清水洗涤，压干。（２）铜的回收：滤液与洗液合
并，加入少量碱中和，再加入硫化钠沉降回收铜。（３）偏
锡酸转化为锡酸钠：在（１）中所得滤饼中加入碱，加热反
应１～２小时。使不易溶于碱的 β－偏锡酸与 α－偏锡
酸转化为可溶于水的锡酸钠。再加入一定量的水，浸提

锡酸钠。过滤，滤饼可送冶炼回收铁。（４）锡酸钠的制
备：将（３）中所得滤液浓缩至有晶体出现时，停止加热，自
然冷却结晶，过滤，干燥滤饼得锡酸钠。（５）二氧化锡的
制备：将（４）中过滤后所得母液通入二氧化碳沉淀，离心，
洗涤，压滤得偏锡酸，经焙烧得二氧化锡，滤液中的碳酸
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钠可回收用于步骤（１）中。本发明一方面完成了对退锡
废水的处理，同时可附产质量优良的锡酸钠、氧化锡、硫化

铜（或铜）等精细化工产品，具有良好的经济和社会效益。

６ 结束语

ＰＣＢ企业是一个产生液／固体工业废弃物数量较大
的行业，退锡是ＰＣＢ企业中产生废水量最大的工序，所
产生的废液重金属含量高，污染指数高，且游离酸酸度

大，成分复杂，很难用简单方法进行处理。如何有效处

理废退锡水仍是ＰＣＢ企业所面临的一道难题。
目前，各种废退锡液处理技术不断发展完善，但未

见工业化报道，开发处理效果好且经济可行的技术及工

艺仍是今后继续研究的方向。
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