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前　　言
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本标准起草单位：中海油天津化工研究设计院有限公司、深圳翰脉环保科技有限公司、蓝保（厦门）
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感光材料冲洗行业废液处理处置方法

１　范围

本标准规定了感光材料冲洗行业废液的术语和定义、组成种类、处理处置方法及环境保护。

本标准适用于在显影、漂白、定影等工序中所产生的感光材料废液的处理处置。

２　规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

ＧＢ８９７８　污水综合排放标准

ＧＢ／Ｔ１１０６７．１—２００６　银化学分析方法　银量的测定　氯化银沉淀火焰原子吸收光谱法

ＧＢ／Ｔ１１０６７．５—２００６　银化学分析方法　铅和铋量的测定　火焰原子吸收光谱法

ＧＢ／Ｔ１１０６７．６—２００６　银化学分析方法　铁量的测定　火焰原子吸收光谱法

ＧＢ１６２９７　大气污染物综合排放标准

３　术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

３．１

感光材料冲洗废液　犱犲狏犲犾狅狆犻狀犵狑犪狊狋犲犾犻狇狌犻犱狅犳狆犺狅狋狅狊犲狀狊犻狋犻狏犲犿犪狋犲狉犻犪犾

感光材料在显影、漂白、定影等冲洗过程中产生的废水和废液。

４　感光材料冲洗行业废液种类

４．１　废显影液

废显影液包括废弃的显影剂、保护剂、促进剂、灰雾防止剂，以及其他特殊的添加剂。主要组成是废

弃的显影剂，其中黑白显影剂主要成分是对硫酸甲胺苯酚、对苯二酚；彩色显影剂主要成分是对苯二胺

衍生物。化学需氧量（ＣＯＤＣｒ）浓度：６×１０
３ｍｇ／Ｌ～６×１０

４ｍｇ／Ｌ。

４．２　废定影液

感光材料曝光、显影后，利用定影液将未曝光未显影的卤化银从乳剂中除掉的过程中产生的废液。废

定影液主要组成是废弃的定影剂，还有废弃的保护剂、中和剂和坚膜剂等。银（Ａｇ
＋）浓度：１０００ｍｇ／Ｌ～

１２０００ｍｇ／Ｌ（主要以硫代硫酸银络合物形式存在，其次为乙二胺四乙酸亚铁银盐），化学需氧量浓度：

５×１０４ｍｇ／Ｌ～９×１０
４ｍｇ／Ｌ。

４．３　废漂白液

彩色感光材料冲洗过程中使用氧化剂将乳剂中金属银进行氧化，使金属银转化为银离子，并借助卤

化物（常用溴化钾或溴化铵）将银离子重新卤化成溴化银，再转化为可溶性的银络合物，从乳剂中除去，
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留下染料影像。其主要组成：丙二胺四乙酸铁盐、３丙二胺四乙酸、氰化物。氨氮浓度大于７０ｍｇ／Ｌ，银

浓度：５ｍｇ／Ｌ～２００ｍｇ／Ｌ。

５　处理处置方法

５．１　处理处置流程

废定影液和废漂白液首先进行银的回收处理，回收处理后的废液再进行处理处置。根据废定影液

和废漂白液中银含量不同，废定影液宜选用金属置换法或电解法进行银的回收处理，废漂白液宜采用化

学沉淀法进行银的回收处理，回收后的废液与废显影液进行废液的处理处置，消除其中高浓度的氨氮、

氰化物以及有机物，实现污水达标排放。处理处置流程图见图１。

图１　感光材料冲洗行业废液处理处置流程图

５．２　银的回收方法

５．２．１　金属置换法

５．２．１．１　适用范围

适用于废定影液的银回收。

５．２．１．２　原理

采用化学活性比银活泼的金属置换含银废液中的银，常用的金属铝、锌、铁等均可进行有效置换。

以Ｆｅ为例，其化学反应方程式如下：

２［Ｎａ５Ａｇ３（Ｓ２Ｏ３）８］ →＋３Ｆｅ ６Ａｇ↓＋Ｎａ１０Ｆｅ３（Ｓ２Ｏ３）１６

５．２．１．３　工艺流程

含可溶银盐的溶液从输入管进入置换桶中，与桶内填充的钢毛充分接触，铁即被溶解到溶液中将银

置换成金属银，沉淀在桶底。被铁置换后的废液再进入废液处理处置工序，焙烧尾气吸收液进入废液处

理处置的集水池。金属置换法回收银的工艺流程图见图２。
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图２　金属置换法回收银工艺流程图

５．２．１．４　工艺参数

金属置换法的工艺参数如下：

———反应器保持常温、常压，ｐＨ为４．０～６．５；

———焙烧温度控制在１１００℃左右。

５．２．１．５　生产设备

金属置换法的主要生产设备如下：

———铁置换桶；

———固液分离设备；

———烘干设备；

———高温炉等。

５．２．１．６　处理结果与产品指标

利用金属置换法得到的银产品符合表１技术要求。

表１　技术要求

项　　目 指标 分析方法

银 （Ａｇ）狑／％ ≥ ９９．０ ＧＢ／Ｔ１１０６７．１—２００６

铅（Ｐｂ）狑／％ ≤ ０．０２５ ＧＢ／Ｔ１１０６７．５—２００６

铁（Ｆｅ）狑／％ ≤ ０．００２ ＧＢ／Ｔ１１０６７．６—２００６

铋（Ｂｉ）狑／％ ≤ ０．００２ ＧＢ／Ｔ１１０６７．５—２００６

５．２．２　电解法

５．２．２．１　适用范围

适用于废定影液的银回收。

５．２．２．２　原理

采用直流电通过含银废液，电子从阴极转移到带正电荷的银离子上，使银离子转变为金属银在阴极
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析出。其化学反应方程式如下：

Ａｇ（Ｓ２Ｏ３）
３－
２ ＋ｅ →

－ Ａｇ↓＋２Ｓ２Ｏ
２－
３

５．２．２．３　工艺流程

含银废液进入电解槽中，在电解槽电极两端加载直流电压，在阴极上生成金属银，当收集的金属银

达到一定的量后，将其取出进行焙烧后得到银粗品。银粗品经硫酸、硝酸或混酸酸洗，再经电解等精炼

工序可以得到银产品。采用阳离子交换树脂对电解后的低浓度银离子溶液进行交换吸附，吸附饱和后

用硫代硫酸钠溶液或稀硫酸溶液对树脂进行洗脱再生，洗脱液再回流至电解槽进行回收，提取银后的溶

液（银含量≤１ｍｇ／Ｌ）进入废液处理处置工序。电解法回收银工艺流程图见图３。

图３　电解法回收银工艺流程图

５．２．２．４　工艺参数

电解法的工艺参数如下：

———电解槽保持常温、常压，电压２．０Ｖ～３．０Ｖ，ｐＨ为６．０～９．０；

———焙烧温度控制在１１００℃左右。

５．２．２．５　生产设备

电解法的主要生产设备如下：

———电解槽；

———直流电源；

———固液分离设备；

———离子交换柱；

———烘干设备；

———高温炉。

５．２．２．６　产品指标

利用电解法回收得到的银产品符合表１技术要求。

５．２．３　化学沉淀法

５．２．３．１　适用范围

适用于废漂白液的银回收。

４

犌犅／犜３６３８５—２０１８



５．２．３．２　原理

采用适当的阴离子（硫离子、氯离子等）加入含银废液中使废液中的银以沉淀方式与溶液分离，经过

滤、洗涤后得到银的沉淀物，然后将沉淀物与一定量的硫化钠或碳酸钠混合并高温焙烧，得到银产品。

以硫化钠为例，化学反应方程式如下：

２Ｎａ３［Ａｇ（Ｓ２Ｏ３）２］＋Ｎａ２ →Ｓ Ａｇ２Ｓ↓＋４Ｎａ２Ｓ２Ｏ３

Ａｇ２Ｓ＋Ｏ２
　高温焙烧

→
　
２Ａｇ＋ＳＯ２↑

５．２．３．３　工艺流程

含银废液从输入管进入反应器中，在反应器中加入适当的阴离子（硫离子、氯离子等）搅拌直到废液

中的所有银以沉淀方式与溶液分离，将银的沉淀物过滤洗涤后与一定量的硫化钠或碳酸钠混合并高温

焙烧得到银粗品，银粗品经硫酸、硝酸或混酸酸洗，再经电解等精炼工序可以得到银产品。提取银后的

溶液进入废液处理处置工序。化学沉淀法回收银工艺流程图见图４。

图４　化学沉淀法回收银工艺流程图

５．２．３．４　工艺参数

化学沉淀法的工艺参数如下：

———反应器保持常温、常压，ｐＨ为８．０～９．０；

———沉淀剂选取饱和硫化钠溶液或饱和氯化钠溶液；

———碳酸钠与沉淀物物质的量理论比控制在２∶１及以上；

———焙烧温度控制在１１００℃左右。

５．２．３．５　生产设备

化学沉淀法的主要生产设备如下：

———反应器；

———搅拌器；

———固液分离设备；

———烘干设备；

———高温炉。
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５．２．３．６　产品指标

利用化学沉淀法回收得到的银产品符合表１技术要求。

５．３　废液处理处置

５．３．１　适用范围

适用于废显影液，经过银回收后的废定影液、废漂白液，其他冲洗废水以及银回收过程中产生废水

形成的废液的处理处置。

５．３．２　原理

首先利用聚合氯化铝等混凝剂反应后产生的絮凝体沉降过程中的吸附作用，去除残留在废水中的

银和部分有机物；而后利用臭氧将废液中氰根离子降解为氰酸根离子，氰酸根离子在臭氧条件下分解，

并且臭氧降解废水中的酚类污染物。其化学反应方程式如下：

ＣＮ－＋Ｏ ３ ＣＮＯ－＋Ｏ２

ＯＣＮ－＋ＮＨ＋
４ 
６０℃

ＮＨ－
２ ＋ＣＯＮＨ

＋
２

ＯＣＮ－＋２Ｈ＋＋Ｈ２ Ｏ ＣＯ２＋ＮＨ
＋
４

２ＯＣＮ－＋Ｈ２Ｏ＋３Ｏ ３ ２ＨＣＯ－
３ ＋Ｎ２＋３Ｏ２

５．３．３　工艺流程

经银回收后的废液加入一定的生石灰保证碱性，之后投入聚合氯化铝，混凝反应后产生大量的絮凝

体吸附大分子有机物，过滤后的废液排入臭氧氧化反应池，通过臭氧的氧化作用去除废液中的酚类污染

物和氰根离子。并且臭氧使废液中的大部分有机物分解。经臭氧处理处置单元的废液进入水解酸化

生物接触氧化处理工序，处理后的废水达标排放。废液处理处置工艺流程图见图５。
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图５　废液处理处置工艺流程图

５．３．４　工艺参数

５．３．４．１　混凝

混凝工序工艺参数如下：

———ｐＨ约为１０；

———混凝时间为１５ｍｉｎ。

５．３．４．２　臭氧氧化

臭氧氧化工序工艺参数如下：

———温度为１５℃～３０℃；

———ｐＨ＞７；

———臭氧通入量１０ｍｇ／（Ｌ·ｍｉｎ）～４０ｍｇ／（Ｌ·ｍｉｎ）。

５．３．４．３　水解酸化生物接触氧化

水解酸化生物接触氧化工序工艺参数如下：

———容积负荷３ｋｇ／（ｍ
３·ｄ）～１０ｋｇ／（ｍ

３·ｄ）；

———温度１５℃～３０℃；

———ｐＨ 为６～８；

———五日生化需氧量（ＢＯＤ５）负荷０．８ｋｇ／（ｍ
３·ｄ）～１．２ｋｇ／（ｍ

３·ｄ）；

———气水比为２．５∶１～１０∶１。

５．３．５　生产设备

５．３．５．１　混凝

混凝工序主要生产设备如下：

———混凝沉淀装置；

———过滤装置。
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５．３．５．２　臭氧氧化

臭氧氧化工序主要生产设备如下：

———臭氧氧化池；

———臭氧发生器。

５．３．５．３　水解酸化生物接触氧化

水解酸化生物接触氧化工序主要生产设备如下：

———接触氧化池；

———水解酸化池。

５．３．６　排放指标

废液经处理处置后达标排放。

６　环境保护

６．１　在感光材料冲洗行业废液处理处置过程中产生的尾气经处理后排放应符合ＧＢ１６２９７的要求。

６．２　在感光材料冲洗行业废液处理处置过程中产生的废水经处理后排放应符合ＧＢ８９７８的要求。

６．３　在感光材料冲洗行业废液处理处置过程中产生的废渣应交有资质单位处理。
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