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摘  要 

本文对印刷线路板蚀刻过程中产生的含氨清洗废液进行安全处置研究，探究了沉淀法对含氨清洗废液中

重金属的去除，去除后再利用次氯酸钠同废液中的氨氮、双氧水反应来实现含氨清洗废液的安全高效处

理，研究了次氯酸钠用量、加药速度以及反应时间对除氨氮的影响，确认最佳处置条件。 
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Abstract 
This paper conducted a study on the safe disposal of ammonia-containing cleaning waste liquid 
produced during the etching process of printed circuit board, explored the removal of heavy met-
als in ammonia-containing cleaning waste liquid by precipitation method, and then reacted so-
dium hypochlorite with ammonia nitrogen and hydrogen peroxide in the waste liquid to achieve 
safe and efficient treatment of ammonia-containing cleaning waste liquid. The influence of sodium 
hypochlorite dosage, dosage rate and reaction time on the removal of ammonia nitrogen was stu-
died. Identify optimal disposal conditions. 
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1. 引言 

随着工农业生产的发展和人民生活水平的提高，含氮化合物的排放量急剧增加，已经成为环境的主

要污染源，引起了各界的关注。现在，针对氨氮废水处理来解析当今环境工作者所面临的重大课题 [1]。
氨氮废水一般是由氨水和无机氨共同存在所造成的，废水中氨氮的构成主要有两种，一种是氨水形成的

氨氮，另外一种是无机氨形成的氨氮，主要是硫酸铵、氯化铵等。氨氮废水主要来自化工、冶金、化肥、

煤气、炼焦、味精、肉类加工和养殖等行业排放的废水以及垃圾渗滤液等 [2]。氨氮含量过高会导致水体

富营养化 [3]。水体富营养化是由于工农业及生活产生的各类废水向环境中排放的水量增大，导致水体中

氮、磷等无机物质的含量不断增加，促使藻类和浮游生物大量繁殖，降低水体中溶解氧含量，对水生生

物的生长和繁殖产生负面影响。 
印刷线路板(PCB)的蚀刻工序中的含氨蚀刻，需要使用大量碱性蚀刻液或酸性蚀刻液处理印刷线路

板，蚀刻后需使用氨水和双氧水按照氨水:双氧水:水 = 1:1:50 的配比清洗板材表面酸液 [4]  [5]。经特性分

析，此类废液为酸性清洗废液，废液氨氮约 1500~2500 mg/L，COD < 5000 mg/L，铜离子含量约为

1200~3000 mg/L，若不对这些清洗废液进行处理，将对环境造成污染。 
由于此类废液含高浓度氨氮，并含有氧化剂双氧水，直接中和处理时，出现大量泡沫且有刺激性气

体逸出。因此，需要研究新的处理技术以解决此类清洗废液的处理难题。目前对含氨废液的处置方法有

空气吹脱法 [6]、化学沉淀法 [7]、折点氯化法 [8]  [9]、离子交换法 [10]等。本文采用沉淀法对含氨清洗废液

中重金属的去除，去除后再利用次氯酸钠同废液中的氨氮、双氧水反应来实现含氨清洗废液的安全高效

处理，按照此工艺可实现含氨清洗废液的安全环保高效处理。工艺流程如图 1 所示： 
 

 
Figure 1. Ammonia nitrogen removal flow chart of ammonia-containing cleaning waste liquid 
图 1. 含氨清洗废液氨氮去除流程图 

 
如上述图 1 所示，本文通过研究次氯酸钠的用量、次氯酸钠加药速度以及反应时间对氨氮去除的影
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响，确认了最佳处置条件。反应完全后的废液通过蒸发实现无害化处置，蒸发后的固体可资源化制备氯

化钠，液体可进行回用。 

2. 实验仪器和实验方法 

2.1. 主要实验仪器 

实验过程中用到的主要设备和仪器如表 1 所示。 
 

Table 1. The main equipment and instruments for experiments 
表 1. 实验的主要设备和仪器 

设备仪器名称 规格 生产厂家 

电子天平 FA2104A 北京普析通用仪器有限责任公司 

集热式恒温加热磁力搅拌器 DF-101S 上海精密科学仪器有限公司 

pH 计 PHS-3C 上海精密科学仪器有限公司 

原子吸收分光光度计 Zeenit-700 德国耶拿分析仪器股份公司 

2.2. 主要实验试剂 

实验过程中用到的主要实验试剂如表 2 所示。 
 

Table 2. The main experimental reagent of the experiment 
表 2. 实验的主要实验试剂 

原材料及试剂 分子式 规格 来源 
氢氧化钙 Ca(OH)2 500 g 国药集团 
次氯酸钠 NaClO 500 mL 国药集团 

2.3. 实验方法 

2.3.1. 研究对象 
本文采用某企业产生的含氨清洗废液作为研究对象，具体废液水质指标如下表 3 所示。 
 

Table 3. Water quality index of cleaning waste liquid containing ammonia 
表 3. 含氨清洗废液水质指标 

 酸度/mol/L CODCr/mg/L 氨氮/mg/L 铜/mg/L 
含氨清洗废液 0.1 ≤1000 2100 1600 

2.3.2. 实验方法 
取 500 mL 含氨清洗废液加入 2 L 烧杯中，缓慢向其中加入氢氧化钙，通过 pH 显示计控制 pH 值在

9.0 左右，抽滤，滤渣可作为重金属资源化原料，滤液加入至烧杯中，然后在常温条件下缓慢加入一定反

应理论量的次氯酸钠溶液(有效氯 10%)反应一段时间后，检测反应液中氨氮、铜离子的含量。反应完全

后，滤液可资源化制备氯化钠。实验过程中主要考察次氯酸钠用量、次氯酸钠加药速度、反应时间对溶

液中氨氮去除效果的影响。找出一个最优工艺条件，为车间实际应用提供理论依据。 

2.3.3. 实验原理 

( ) 2 4 4 22Ca OH H SO CaSO 2H O+ → +  
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( )2
2Cu 2OH Cu OH+ −+ → ↓  

3 2 23NaClO 2NH N 3NaCl 3H O+ → ↑ + +  

2 2 2 2NaClO H O NaCl H O O+ → + + ↑  

3. 结果与讨论 

3.1. 次氯酸钠用量对氨氮去除效率的影响 

取 500 mL 含氨清洗废液加入 2L 烧杯中，缓慢向其中加入氢氧化钙，通过 pH 显示计控制 pH 值在

9.0 左右，抽滤，滤液加入至烧杯中，然后在常温条件下缓慢加入 NaClO-Cl:NH3-N (物质的量比计)为 1、
1.5、2、2.5、3、4 的次氯酸钠用量，反应时间为 30 min。结束后，检测反应液中氨氮的含量。实验结果

见图 2 以及表 4 所示。 
从图 2 以及表 4 可知当次氯酸钠加入量为氨氮的 2 倍时，氨氮降解率为 89%，当加入量为氨氮的 3

倍时，可以将废液中的氨氮全部去除。由于当次氯酸钠量加入量不足时，部分次氯酸钠和双氧水发生反

应，导致次氯酸钠氧化氨氮量不足，从而氨氮含量未被完全降解。 
 

Table 4. Effect of sodium hypochlorite dosage on removal of ammonia nitrogen 
表 4. 次氯酸钠用量对氨氮去除影响 

n (NaClO-Cl)/NH3-N 0 1 1.5 2 2.5 3 4 

NH3-N (mg/L) 2100 1200 740 230 60 0 0 

 

 
Figure 2. Effect of sodium hypochlorite dosage on removal of am-
monia nitrogen 
图 2. 次氯酸钠用量对氨氮去除影响 

3.2. 次氯酸钠加入速度对氨氮去除效率的影响 

取 500 mL 含氨清洗废液加入 2 L 烧杯中，缓慢向其中加入氢氧化钙，通过 pH 显示计控制 pH 值在

9.0 左右，抽滤，滤液加入至烧杯中，然后在常温条件下控制加药速度分别为 1.2 g/min、3.4 g/min、5.2 g/min、
6.3 g/min 下加入 3 倍理论量的次氯酸钠溶液，反应时间为 30 min。结束后，检测反应液中氨氮的含量。

实验结果如表 5 所示。 
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Table 5. Effect of sodium hypochlorite addition rate on removal efficiency of ammonia nitrogen 
表 5. 次氯酸钠加入速度对氨氮去除效率的影响 

加药速度(g/min) 1.2 3.4 5.2 6.3 

NH3-N (mg/L) 0.05 0.08 0 0.04 

 
从表 5 可知次氯酸钠加药时间对氨氮去除效率的影响不大，无规律可循，只能知道加药速度为 5.2 

g/min，去除效果最佳，氨氮含量未检出。 

3.3. 反应时间对氨氮去除效率的影响 

取 500 mL 含氨清洗废液加入 2L 烧杯中，缓慢向其中加入氢氧化钙，通过 pH 显示计控制 pH 值在

9.0 左右，抽滤，滤液加入至烧杯中，然后缓慢加入 NaClO-Cl:NH3-N (物质的量比计)为 3 的次氯酸钠用

量，控制反应时间为 10 min、20 min、30 min、40 min、80 min。结束后，检测反应液中氨氮的含量。实

验结果见图 3 以及表 6 所示。 
 

Table 6. Effect of reaction time on removal efficiency of ammonia nitrogen 
表 6. 反应时间对氨氮去除效率的影响 

反应时间(min) 10 20 30 40 80 

NH3-N (mg/L) 232 56 0 0 0 

 

 
Figure 3. The effect of reaction time 
图 3. 反应时间的影响 

 
从图 3 以及表 6 可知，反应时间对氨氮降解影响较大，反应时间从 0~10 min，氨氮从 2100 mg/L 降

至 232 mg/L，当反应时间为 30 min 时，氨氮全部反应完，所以随着时间继续延长基本无意义。最佳反应

时间为 30 min。 

3.4. 重复性实验验证 

根据最佳反应条件，取 500 mL 含氨清洗废液加入 2 L 烧杯中，缓慢向其中加入氢氧化钙，通过 pH
显示计控制 pH 值在 9.0 左右，抽滤，滤液加入至烧杯中，然后在常温条件下缓慢加入 NaClO-Cl:NH3-N (物
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质的量比计)为 3 的次氯酸钠用量，控制反应时间为 30 min。结束后，检测反应液中氨氮、铜离子的含量。

进行多次重复性实验，验证结果，实验结果如下表 7 所示。 
 

Table 7. Repeatability test result 
表 7. 重复性实验结果 

实验次数 1 2 3 4 5 

NH3-N (mg/L) 0.04 0.08 0 0.09 0 

Cu2+ (mg/L) 0.2 0.4 <0.5 0 <0.5 
 
由表 7 看出：5 次重复性试验后，废水中氨氮质量浓度均在 0.1 mg/L 以下，铜离子质量浓度均<0.5 

mg/L，氨氮去除效果好；说明此法较为稳定，除氨氮后的废水可达标排放。 

4. 结论 

1) 对于氨氮清洗废液，由于废液中含有双氧水，需加入较多的次氯酸钠降解双氧水，加入

NaClO-Cl:NH3-N (物质的量比计)为 3 的次氯酸钠用量可将氨氮降解完全。 
2) 氨氮清洗废液中的重金属铜离子可通过调节 pH 值完全去除。 
3) 次氯酸钠加药速度对氨氮降解率基本无影响。 
4) 本文通过实验研究确认 NaClO-Cl:NH3-N (物质的量比计)为 3 的次氯酸钠用量，控制反应时间为

30 min，可将氨氮全部降解，为车间生产确认最佳处置条件。 
本文通过沉淀法去除废液中的重金属，得到的固体沉淀可作为重金属资源化原料。使用次氯酸钠去

除废液中的氨氮、重金属，反应完全后的废液通过蒸发制备氯化钠，废水循环使用。反应过程中无次废

产生，实现了绿色低碳循环发展经济。 
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