
 

 

普鲁士蓝正极材料生产废水有价
资源循环利用及零排放

张西华1，2，*，李高翔1，宋雨佳1，侯　伟1，胡少荣1，庄绪宁1，2，宋小龙1，2

（1. 上海第二工业大学 资源与环境工程学院，上海 201209；
2. 上海电子废弃物资源化协同创新中心，上海 201209）

摘要： 近年来，钠离子电池因其低成本、高安全性以及良好的低温性能而备受关注，其中普鲁士蓝

类正极材料因具备较高的能量密度而极具发展潜力。然而，目前全球范围内尚无普鲁士蓝类正极

材料生产废水的有价资源循环利用及零排放处理技术。在验证传统处理技术处理效果差的基础

上，提出“靶向沉淀−多膜协同−定向循环”复合新工艺，实现了该废水中有价资源绿色低碳循环利

用及零排放处理。首先 CaCl2 与 Na2SO4、Na3C6H5O7 发生复分解反应，随后 Na2CO3 与 Ca3(C6H5O7)2
发生反应，实现 Na3C6H5O7 的高纯度回收，最后通过 2 次膜过滤实现了 Na4Fe(CN)6 在普鲁士蓝正

极材料生产过程的循环利用。实验结果表明，第一次复分解反应中 CaCl2 最佳投加量为 21
mg/mL；第二次复分解反应的最佳工艺条件为 Na2CO3 投加量与滤渣中 Ca3(C6H5O7)2 含量比例为

3∶1、Na2CO3 溶液质量分数为 25%、pH 为 10.5、反应温度为 75 ℃、反应时间为 30~40 min。在

此优化条件下，Na3C6H5O7 的回收率高达 99.6% 以上，Na4Fe(CN)6 可直接回用于普鲁士蓝正极材

料生产过程。研究结果可为钠电普鲁士蓝正极材料生产废水的循环利用及零排放处理提供基础数据和方法

参考。
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Resource Recovery and Zero-Discharge of Prussian Blue
Cathode Material Production Wastewater
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Abstract： In  recent  years,  sodium-ion  batteries  have  attracted  much  attention  due  to  their  low  cost,
high  safety,  and  excellent  low-temperature  performance.  Among  these  materials,  Prussian  blue-based
cathode materials show great potential for development due to their high energy density. However, there
is  currently  no  applicable  technology  worldwide  for  recycling  valuable  resources  and  zero-discharge
treatment of wastewater from the production of Prussian blue-based cathode materials. After confirming
the poor performance of traditional technologies, this study proposes a novel process characterized by
"targeted precipitation–multi-membrane synergy–directional recycling" to enable resource recovery and
zero-discharge treatment of wastewater, involving two metathesis reactions and a two-stage membrane
filtration  process.  In  the  first  metathesis  reaction,  calcium chloride  is  used  as  a  precipitating  agent  to
react with sodium sulfate and sodium citrate in the wastewater. The optimal dosage of calcium chloride
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is determined to be 21 mg/mL through single-factor experiments. After solid-liquid separation, a filtrate
containing  sodium  ferrocyanide  and  a  mixed  filter  residue  composed  of  calcium  sulfate  and  calcium
citrate are obtained. In the second metathesis reaction, sodium carbonate is used as a conversion agent
for the mixed filter residue. The optimal conditions are: a sodium carbonate to calcium citrate ratio of
3:1, 25% sodium carbonate solution, pH 10.5, a reaction temperature of 75 ℃, and reaction time 30 –
40  min.  The  filtrate  then  undergoes  two-stage  membrane  filtration,  during  which  ferrocyanide  and
chloride ions are effectively retained by the membranes. Among them, sodium ferrocyanide is recycled
as a raw material  in the production of Prussian blue cathode materials  for  sodium-ion batteries,  while
the remaining solution is treated by reverse osmosis to remove sodium ions, and the resulting purified
water  is  reused.  Meanwhile,  the  filter  residue  containing  calcium  sulfate  and  calcium  citrate  is
repeatedly  washed  and  separated  to  yield  a  residue  mainly  composed  of  calcium sulfate  and  calcium
carbonate. Finally, the filtrate is evaporated and crystallized to yield a white powder mainly composed
of sodium citrate. The recovery rate of sodium citrate reaches over 99.6%, and sodium ferrocyanide can
be directly reused in the production process under the optimized conditions.  This work is  expected to
provide  essential  data  and  a  methodological  guidance  for  resource  recovery  and  zero-discharge
wastewater treatment in the production of Prussian blue cathode materials for sodium-ion batteries.
Keywords： Sodium-ion  batteries； Prussian  blue； Production  wastewater； Resource  recycling；
Sodium citrate

 

0    引　　言

在全球锂资源分布不均的大背景下，由于对

储能与动力电池的需求急剧增长，国内锂的供应

量无法满足日益增长的需求，严重依赖进口，从而

导致供需失衡。在此背景下，Li2CO3 的价格快速

上涨，给下游电池厂商和汽车厂商带来了巨大压

力。因此，随着市场规模不断扩大，锂资源短缺的

问题已引起全球广泛关注。钠离子电池因其原料

储量丰富、价格低廉且安全性较高，被认为是锂离

子电池的潜在替代产品，迎来新的发展机遇[1−2]。

相较于传统锂离子电池，钠离子电池呈现差

异化竞争优势。从资源丰度来看，钠元素在地壳

中的丰度约是锂的 1 300倍，可有效规避战略性资

源供给瓶颈。在原料成本方面，钠较锂、铅、钒等

金属更具经济性优势。尤其值得注意的是，其低

温环境稳定性，−30 ℃ 的条件下仍能维持 90% 以

上的容量，远胜于锂电池[3−6]。正因这些核心竞争

力，不断推动钠电技术沿袭锂电池产业化路径持

续发展，逐步发展为储能领域的新势力。行业数

据显示，2023年初钠离子电池的储能端装机功率

同比提高 577%，产业资本也大幅增加，相关融资

规模同比增加 2倍以上[3]。预计 2025年为钠离子

电池规模化应用元年，2025—2030年产业复合增

长率维持高位。预计 2028年国内需求量突破 95.6

GW·h，2030年市场规模或将突破 500亿元[7−10]。

在钠离子电池正极材料三类体系中，普鲁士

蓝类正极材料因独特的开放框架结构和高理论比

容量备受瞩目[4−5]。相较于传统氧化物或聚阴离

子体系，该类材料具备更优的钠离子扩散通道，结

合常温合成工艺带来的成本优势，特别是在水系

电池应用领域展现出极其显著的竞争力[11−13]。然

而，正极材料合成环节产生的工业废水含有氰化

物、有机配位体等有毒污染物质，是环保治理的关

键痛点。高浓度有机络合剂（如 Na3C6H5O7 等）与

氰化物络合体系导致传统的分盐结晶技术介入失

效，尤其是在热法处理过程中，金属氰配合物受热

分解可能产生剧毒挥发性的 HCN，这不仅增加三

废治理成本，同时存在更高的环境安全风险 [14]。

当前该领域亟待突破高毒性含氰废水处理技术壁

垒，以推进普鲁士蓝正极材料的商业化进程及钠

离子电池行业的可持续发展。

Fe(CN)4−
6 C6H5O3−

7 SO2−
4

当前钠离子电池产业尚未形成完整的钠离子

电池生产废水低成本环保治理技术体系，尤其针

对废水的深度净化与资源化领域仍存在技术盲

区[15−18]。本研究重点聚焦于普鲁士蓝类正极材料

制造过程中产生废水的绿色排放，通过系统分析

该废水体系中 、 与 三元体系

的理化特性，集成物理沉淀、化学分离与膜浓缩的

协同技术路线。本研究采用钙离子诱导结晶实现
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Na2SO4 的定向沉降分离，构建钠盐梯度分离技术

实现 Na3C6H5O7 的高效纯化回收，并通过离子交

换系统使 Na4Fe(CN)6 母液循环用于普鲁士蓝正极

材料生产线[19]。本研究颠覆了污染物末端治理传

统思路，在实现有价资源高回收率的基础上，形成

兼具多重污染阻控与组分循环利用的绿色低碳解

决方案，响应国家“双碳”和美丽中国建设目标，为

推进钠离子电池制造产业链的清洁生产转型提供

关键技术支撑。 

1    实验部分
 

1.1    废水水质分析

钠离子电池正极材料生产废水为 Na4Fe(CN)6、
Na3C6H5O7 和 Na2SO4 共同组成的高盐废水 [20−21]，

其水质见表 1。
 
 

表 1    废水水质情况

Table 1    Water quality of production wastewater
 

指标 浓度/(mg·L−1)

Na+ 22.99

SO2−
4 96.06

C6H5O3−
7 189.10

Fe(CN)4−
6 10 598.50

COD 1 421.00

总磷 0.02

总氮 142.00

氨氮 107.00

TOC 1 411.46
  

1.2    实验材料与仪器

本研究所用钠离子电池普鲁士蓝正极材料生

产废水样品均由贲安能源科技江苏有限公司提

供。实验试剂 CaCl2、Na2CO3、C6H8O7 等均为分析

纯。实验仪器包括管式纳滤膜、管式反渗透膜、

美 国 热 电 公 司（ Thermo  Fisher  Scientific） ICP-
OES（ ICAP700）、美国热电公司 （Thermo  Fisher
Scientific）离子色谱仪（CS1100）、美国安捷伦公司

（Agilent）液相色谱仪（LC1260‑II）。 

1.3    实验原理及工艺流程

C6H5O3−
7 SO2−

4

由于常规物理方法难以实现产物 Na3C6H5O7

和 Na2SO4 的有效分离，因此需优化处理工艺。首

先对钠离子电池正极材料生产废水进行预处理过

滤，加入 CaCl2 发生复分解反应（式（1）（2）），使得

、 沉淀，固液分离得含 Na4Fe(CN)6 滤

液及 CaSO4-Ca3(C6H5O7)2 滤渣。滤液先经纳滤处

理，截留其中 Na4Fe(CN)6 以回用于生产，随后通过

反渗透进行脱盐，获得回用清水。滤渣经淋洗、

调浆后，加入Na2CO3 将Ca3(C6H5O7)2 转化为CaCO3

和 Na3C6H5O7（式（3）），使用 C6H8O7 调节 pH以实

现固液分离，滤液经过蒸发结晶即可得到以

Na3C6H5O7 为主要成分的白色粉末[19]。

本研究仅通过 2次膜过滤和 2次复分解反

应，即可从废水中去除 Na4Fe(CN)6、Na3C6H5O7 和

Na2SO4，实现 Na4Fe(CN)6 和 Na3C6H5O7 回收利用。

Na2SO4+CaCl2 === 2NaCl+CaSO4 ↓ （1）

2Na3C6H5O7+3CaCl2 === 6NaCl+Ca3(C6H5O7)2 ↓
（2）

Ca3(C6H5O7)2+3Na2CO3 === 2Na3C6H5O7+3CaCO3

（3） 

1.4    实验方法 

1.4.1    CaCl2 投加量的影响

Fe(CN)4−
6

由于Ca3(C6H5O7)2 易和Ca2+形成络合物，影响沉

淀效果，所以通过控制 CaCl2 的添加量，探究其最

佳添加量。先对钠离子电池正极材料生产废水进

行过滤预处理，得到含有 Na4Fe(CN)6 和 Na3C6H5O7

的废水，取 50  mL废水于 100  mL烧杯中 ，共

设 5组实验组。向烧杯分别投加 0.90、 0.95、
1.00、1.05、1.10 g CaCl2，利用 CaCl2 与 Na3C6H5O7、

Na2SO4 的复分解反应，生成含 Cl−、 的滤

液和含 CaSO4、Ca3(C6H5O7)2 的滤渣。 

1.4.2    Na2CO3 投加量的影响

对 CaCl2 最佳投加量下得到的滤渣进行多次

淋洗，随后将其配制成一定质量分数的浆液，即可

得到以 CaSO4 和 Ca3(C6H5O7)2 为主要成分的混合

物。对混合物浆液加热并持续搅拌，随后缓慢加

入 Na2CO3 溶液。Na2CO3 与 Ca3(C6H5O7)2 的摩尔

比分别为 2.8、2.9、3.0、3.1、3.2，探究不同比例对

Na3C6H5O7 回收率的影响。 

1.4.3    Na2CO3 溶液浓度的影响

Na2CO3 与 Ca3(C6H5O7)2 发生复分解反应，生

成 Na3C6H5O7 和 CaCO3。不同浓度的 Na2CO3 溶

液对 Na3C6H5O7 回收率的影响不同，添加不同

浓度的 Na2CO3 溶液 ，分别为 15%、 20%、 25%、

30%、 35%，探究 Na3C6H5O7 的最佳回收率所需

Na2CO3 溶液最佳浓度。 

1.4.4    反应终点 pH 的影响

以最佳 Na2CO3 投加比例和溶液浓度为反

应条件，产物主要成分为 CaSO4、CaCO3 沉淀和
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Na3C6H5O7 溶液 ，其中部分 Ca3(C6H5O7)2 会残留

于沉淀中，控制反应终点 pH分别为 9.0、 9.5、
10.0、 10.5、 11.0，探究最佳 Na3C6H5O7 回收率和

Ca3(C6H5O7)2 残留量所需的最佳 pH。 

1.4.5    反应温度的影响

取最佳 Na2CO3 投加比例和溶液浓度为反应

条件，控制其反应温度分别为 30、 45、 60、 75、
90 ℃，得到不同温度下的 Na3C6H5O7 回收率，探究

反应温度对反应的影响。 

1.4.6    反应时间的影响

在以上最佳因素的反应条件下，通过设置不

同反应时间，探究最佳反应时间，具体设置为 3、
6、10、20、30、40、50 min。 

2    结果与讨论
 

2.1    废水传统分离方法分离效果研究

钠盐废水的常规物理分离方法包括降温结晶

和浓缩结晶，图 1展示了利用上述 2种方法处理

该废水所得产物及其相应的 XRD图谱。研究发

现，这 2种方法所得产物的 XRD图谱同时出现

Na3C6H5O7 和 Na2SO4 的衍射峰，且位置重叠明显，

说明无法选择性析出分离。结合 Na3C6H5O7 和

Na2SO4 的溶解度数据（图 2）[22−23]，Na3C6H5O7 溶解

度随温度升高而急剧增大，降温时会显著析出；而

Na2SO4 溶解度在 40 ℃ 附近出现峰值，此后随温

度升高而下降。由此可见，如果采用降温分离，二

者在 40 ℃ 以下的溶解度接近，难以分离；若采用

浓缩结晶手段，40℃ 以上时，虽然二者溶解度趋势

相悖，但 Na2SO4 仍维持较高溶解度，与 Na3C6H5O7

之间不存在足够“分离窗口”，且 Na3C6H5O7 浓缩

后溶解度仍极高，需蒸发大量水分才能析出，能耗

大。因此，采用降温结晶和浓缩结晶常规物理方

法难以实现废水中 Na3C6H5O7 和 Na2SO4 的高效

分离[24−25]。 

2.2    废水循环利用及零排放工艺优化 

2.2.1    CaCl2 投加量的影响

CaCl2 投加量对 Na2CO3 和 Na3C6H5O7 转化率

的影响如图 3（a）所示。随着 CaCl2 投加量的增

加，Na2CO3 与 Ca2+反应生成 CaCO3 沉淀。此时，

Na3C6H5O7 与 Ca2+形成络合物，降低了 Ca2+游离浓

度，从而抑制 CaCO3 的沉淀。随着 CaCl2 添加量

的增加，逐渐克服 Na3C6H5O7 的络合作用。当 Ca2+

浓度超过 Na3C6H5O7 的络合能力时，CaCO3 开始

大量沉淀。此时，沉淀量显著增加。在 CaCl2 过
 

强
度

 (
a.

u
.)

强
度

 (
a.

u
.)

10 20

(a) (b)

(c) (d)

2θ/(°)

30 40

降温结晶产物

浓缩结晶产物

PDF#16-1170 Na3C6H5O7·2H2O

PDF#16-1170 Na3C6H5O7·2H2O

PDF#22-1399 Na2SO4

PDF#22-1399 Na2SO4

10 20

2θ/(°)

30 40

图 1    降温结晶产物 (a) 及其 XRD 图谱 (b)、浓缩结晶产物 (c) 及其 XRD 图谱 (d)

Fig. 1    Crystallization products (a) and their XRD patterns (b). Cooling crystallization and (c) its XRD pattern (d)
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量的情况下，体系中的 Ca2+可能完全与 Na3C6H5O7

络合，导致 CaCO3 沉淀量不再增加，甚至可能略有

减少，此时则大量生成 Ca3(C6H5O7)2 沉淀。因此

随着 CaCl2 投加量的增加直至过量 ，Na2SO4 和

Na3C6H5O7 转化率逐渐随之增加 ，直至趋近于

100%，CaCl2 投加量为 1.05~1.10 g时，加入过量

的 CaCl2 更利于反应充分进行。考虑经济因素，

选择 CaCl2 最佳投加量为 1.05 g，即 21 mg/mL。
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Fig. 3    Effects of (a) CaCl2 dosage, (b) Na2CO3 dosage, (c) mass fraction of Na2CO3, (d) reaction endpoint pH, (e) reaction

temperature and (f) reaction time on the recovery rate of Na3C6H5O7 and the content of Ca3(C6H5O7)2 in the filter residue
 
 

2.2.2    膜过滤处理

纳滤选用聚酰胺复合膜，截留分子量一般为

300~500 Da，对二价及以上多价离子的截留率可

达到 90% 以上[26]。实验采用错流过滤装置，操作

压力为 0.83 MPa，膜通量约为 15.0 L/(m2·h)，室温

Fe(CN)4−
6

Fe(CN)4−
6

条件下，进水 浓度为 0.05 moL/L，Cl−则全

部来源于 CaCl2 投加，取最佳投加量 21 mg/mL，

即 Cl−浓度为 0.378 mol/L。经纳滤处理，出水中

浓度为 0.001 85 mol/L，Cl−浓度为 0.275

mol/L。

 

400

350

300

250

200

150

100

50

0

100

0 20 40 60

温度/℃

80 100 0 20 40 60

温度/℃

(a) (b)

80 100

N
a 3

C
6
H

5
O

7
 溶
解
度

/(
g
·1

0
0
 g

−1
)

N
a 2

S
O

4
 溶
解
度

/(
g
·1

0
0
 g

−1
) 80

60

40

20

0

图 2    Na3C6H5O7(a) 和 Na2SO4(b) 的溶解度
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纳滤过程的截留率（R）可以通过以下公式

计算：

R = (1−Cp/Cf)×100% （4）

式中：Cp——渗透液中截留离子的浓度，mol/L；
  Cf——进水（原水）中截留离子的浓度，mol/L。

Fe(CN)4−
6代入式（4）计算得 截留率为 96.3%，

Cl−截留率为 16.0%。Cl−去除效果较差，因此再

对纳滤后废水进行反渗透处理，主要用于去除

Cl−[27−29]。反渗透膜采用芳香聚酰胺反渗透复合

膜 FT-30，操作压力为 1.4 MPa，膜通量为 15.0 L/
(m2·h)左右。检测出水 Cl−浓度为 2.27×10−3 mol/L，
结合两步过滤总截留量，代入公式计算得 Cl−截留

率 R=96.3%。对经膜过滤处理的水质进行检测，

水质情况见表 2。
  

表 2    出水水质情况

Table 2    Water quality of treated effluent
 

指标 浓度/(mg·L−1)

Na+ 0.22

SO2−
4 ND

C6H5O3−
7 ND

Fe(CN)4−
6 12.60

COD 28.42

总磷 0.08

总氮 11.36

氨氮 2.14

TOC 14.23

　　注：ND为未检出。
  

2.2.3    Na2CO3 投加量的影响

C6H5O3−
7

C6H5O3−
7

Na2CO3 投加量对滤渣中 Ca3(C6H5O7)2 含量的

影响如图 3（b）所示。在反应初期，当 Ca3(C6H5O7)2
较为充足时，Na2CO3 的加入主要促使 CaCO3 的生

成，同时， 与 Na+结合形成 Na3C6H5O7。随

着 Na2CO3 添加量的增加，其水解作用持续释放

OH−，提高溶液的碱性，高 pH会增强 的络

合能力，进一步促进 Na3C6H5O7 形成。当 Na2CO3

添加量持续增加，过量的 Na2CO3 不再与剩余的

Ca3(C6H5O7)2 发生反应。因此表现为随着 Na2CO3

与滤渣中 Ca3(C6H5O7)2 摩尔比的增加，Na3C6H5O7

回收率逐渐增加，在摩尔比为 3.0时达到 99.23%，

随着该比例持续增加，回收率虽有提升，但是变化

不大，所以认为 Na2CO3 与滤渣中 Ca3(C6H5O7)2 最
佳摩尔比为 3.0。 

2.2.4    Na2CO3 溶液浓度的影响

不同 Na2CO3 溶液浓度对滤渣中 Na3C6H5O7 回

收率的影响如图 3（c）所示。当 Na2CO3 质量分数

在 15%~25% 时，Na3C6H5O7 回收率先升高。然而，

Na2CO3 溶液浓度升高至 25%~35% 时，Na3C6H5O7

回收率有所回落。这可能是因为当 Na2CO3 的浓

度过低时，反应缓慢；Na2CO3 溶液浓度过高时，其

可能导致溶液中离子强度增加进一步影响离子间

的相互作用，降低反应的动力学速率。这意味着

即使 C6H8O7 能够和 Ca2+结合，反应速率也会因为

离子间相互作用的干扰而减慢。同时，Na2CO3 溶

液浓度过高时，搅拌较为困难，反应时间增长，

相同反应时间下，反而会降低反应效果。因此适

当控制的 Na2CO3 浓度对于获得最佳反应效果至

关重要。根据实验结果，最佳 Na2CO3 溶液浓度

为 25%。 

2.2.5    反应终点 pH 的影响

CO2−
3

CO2−
3

C6H5O3−
7

C6H5O3−
7

C6H5O3−
7

CO2−
3

投料终点溶液的 pH与 Na3C6H5O7 的回收率

和滤渣中 Ca3(C6H5O7)2 的残留量存在一定的关

系[26−28]，结果如图 3（d）所示。随着 pH的增加，可

以观察到 Na3C6H5O7 的回收率增加，Ca3(C6H5O7)2
的残留量也同步减少，随着 pH达到 10.5，二者几

乎同步达到最大值和最小值。在 pH>10.33的碱

性条件下， 浓度显著增加。因此，较高的 pH
有利于提供更多的 ，从而促进 CaCO3 的生

成，且 具有络合 Ca2+的能力。这意味着在

较低 pH时，特别是在酸性条件下， 会与

Ca2+结合，降低 Ca2+的自由浓度，从而抑制 CaCO3

的沉淀。随着 pH升高， 与 Ca2+的络合作

用减弱，更多的 Ca2+可以与 反应，形成 CaCO3

沉淀[26−28]。因此，确定最佳反应终点的 pH为 10.5。 

2.2.6    反应温度的影响

C6H5O3−
7

反应温度对 Na3C6H5O7 回收率的影响如图 3（e）
所示。根据阿伦尼乌斯方程，温度升高通常会增

加化学反应的速率。对于 Na2CO3 与 Ca3(C6H5O7)2
的反应，提高温度会增加反应物分子的动能，导致

更频繁且有效的碰撞，从而加快 CaCO3 的形成

速率。除了反应速率，钙盐的溶解度和柠檬酸盐

的络合能力通常随温度变化，提高温度会提高

Na3C6H5O7 的溶解度和 的络合能力，进一

步促进反应。因此，随着温度的增加，Na3C6H5O7

回收率也迅速增加，在 75 ℃ 时，Na3C6H5O7 回收

率达到最大。因此，确定最佳反应温度为 75 ℃。 
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2.2.7    反应时间的影响

CO2−
3

反应时间对 Na3C6H5O7 回收率的影响如图 3（f）
所示。在反应初期，当 2种反应物混合后，Ca2+与

的浓度达到过饱和状态时，CaCO3 的成核过

程开始发生。这一阶段通常非常迅速，形成大量

的微小晶核。随着时间的推移，这些晶核会逐渐

增大。在初期反应速率通常较快，随后由于反应

物浓度下降以及产物 Na3C6H5O7 可能存在抑制或

络合作用而逐渐减慢，直至达到动态平衡。随着

时间的增加，Ca3(C6H5O7)2 和 Na2CO3 反应越充分，

因此 Na3C6H5O7 回收率也随之提高，在反应时间

为 30 min时，几乎达到最大值。因此，确定最佳反

应时间为 30~40 min。

综上，在 CaCl2 添加量为 21 mg/mL、Na2CO3

与 Ca3(C6H5O7)2 的摩尔比为 3.0、Na2CO3 溶液质量

分数为 25%、反应终点 pH为 10.5、反应温度为

75 ℃、反应时间为 30~40 min的最佳工艺条件下，

可实现 Na3C6H5O7 的高效回收和 Na4Fe(CN)6 在普

鲁士蓝正极材料生产过程的循环利用。 

2.3    分离回收产物表征分析

图 4为在上述最优条件下分离回收 Na3C6H5O7

及其 XRD图谱和含 CaSO4、CaCO3 的滤渣副产

物。由图 4（c）可知，其 XRD图谱与 Na3C6H5O7 标

准峰高度重合，即滤液蒸发结晶产物为高纯度

Na3C6H5O7，表明该实验实现 Na3C6H5O7 与 Na2SO4

的分离。
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图 4   滤渣 (a) 和滤液蒸发结晶产物 (b) 及其 XRD 表征 (c)

Fig. 4    Filter residue (a) and evaporated crystallization product of the filtrate (b), its XRD characterization (c)
 
 

2.4    流程设计与处理设施设计

基于废水循环利用、零排放处理工艺优化及

其产物表征，本研究提出基于“靶向沉淀−多膜协

同−定向循环”复合新工艺，钠电普鲁士蓝正极

材料生产废水循环利用及零排放处理工艺流程如

图 5所示。首先对钠离子电池正极材料生产废水
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图 5    钠电正极材料生产废水循环利用及零排放处理工艺流程

Fig. 5    Process diagram of wastewater recycling and zero discharge treatment for sodium-ion cathode material production

   

7



Fe(CN)4−
6

C6H5O3−
7

Fe(CN)4−
6

进行过滤为主的预处理，得到含有 Na4Fe(CN)6
和 Na3C6H5O7 的废水。随后向得到的废水中加入

适量 CaCl2 后进行搅拌充分反应，待到反应结束

后，经固液分离，得到含 Cl−、 的滤液和含

有 CaSO4、 的滤渣。通过对滤液进行 2次

膜过滤，使得滤液中的 和 Cl−被膜截留，

其中 Na4Fe(CN)6 作为原料回流至钠离子电池正极

材料生产过程，而 Na+再经反渗透过滤，用以清水

回用。同时，将含有 CaSO4、Ca3(C6H5O7)2 的滤渣，

多次淋洗并配制成为一定质量分数的浆液，再对

浆液加热并持续搅拌，缓慢加入一定浓度的

Na2CO3 溶液，直至浆液 pH达到设定值。反应一

定时间后再缓慢加入 C6H8O7，调节浆液 pH，经固

液分离，得到以 CaSO4、CaCO3 为主要成分的滤渣

和以 Na3C6H5O7 为主要成分的滤液。滤液经过蒸

发结晶即可得到以 Na3C6H5O7 为主要成分的白色

粉末[30−32]，转化机理如图 6所示。基于本研究提

出的工艺流程的处理设施设计如图 7所示。
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图 6   废水中 Na2SO4 和 Na3C6H5O7 的转化机理

Fig. 6    Mechanism of sodium sulfate and sodium citrate conversion in wastewater
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3    结　　论

本研究利用可溶性钙盐络合与两步膜协同截

留技术，创新提出“靶向沉淀−多膜协同−定向循

环”复合新工艺，实现了钠电普鲁士蓝正极材料生

产废水中 Na4Fe(CN)6、Na2SO4 和 Na3C6H5O7 的高

效分离及循环利用，构建了该废水中有价资源绿

色低碳循环利用及零排放处理系统。在 CaCl2 添
加量为 21 mg/mL、Na2CO3 与 Ca3(C6H5O7)2 的摩尔

比为 3.0、Na2CO3 溶液质量分数为 25%、反应终

点 pH为 10.5、反应温度为 75 ℃、反应时间为

30~40 min的最佳工艺条件下，实现 Na3C6H5O7 与

Na2SO4 的高效分离 ，Na3C6H5O7 的回收率高达

99.6%。通过对滤液蒸发结晶产物进行 XRD表征

分析，证实其为高纯度 Na3C6H5O7。Na4Fe(CN)6 可
直接回用于普鲁士蓝正极材料生产过程，避免了

对生态环境的二次污染。
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