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化学法处理混合电镀废水及药剂选择
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��北京科技大学土木 与环境工程学院
，

北京 ������ �� 中国环境科学研究院
，

北京 ������

摘 要 通过热动力学分析
、

理论计算和实验
，

确定在碱性条件下用 �����作氧化剂
，
����

和 ����
�

作还原剂处理混合电镀废水的工艺流程
，

并通过计算和实验确定了 ��
�
�与����

。
的

最佳药剂比
� ��

�
� 为 ���一���

，
����

�

为 ���一���
�

���������
�

比单独使用 ����
�

少产生

���一���的污泥
�

该工艺在实际工程运行过程中效果良好
�
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分类号 � ���
�

�

电镀废水一般包括含氰废水
、

含铬废水
、

重

金属废水及酸碱废水
�

目前电镀废水的处理方法

主要有化学沉淀
、

电解
、

离子交换
、

膜处理等
，

其

中化学法应用最多
，

而且随着 ��
一

�即 自动控制

仪的使用
，

化学法处理电镀废水还有逐渐增加的

趋势
〔卜���

通常含氰
、

含铬及重金属废水应分别进行处

理
，

处理后的出水再混合后达标排放
‘���

�

然而 目

前我国电镀企业
，

特别是一些中小电镀企业电镀

废水大多混合排放
，

废水中既含有��
一

离子
、

�广

离子
，

又含有�了
十，

����
，
�厅�，����等重金属离子

�

对

于这种成分复杂的混合电镀废水
，

分别处理工艺

已无法适应
，

寻找一种经济有效的治理工艺显得

尤为重要
�

此选择工艺流程需要重点考虑��
一

和����离子的

去除
�

这样就有先破氰后除铬
，

或先除铬后破氰

两种工艺的选择
�

废水 中的 ��
一

离 子在 酸性 条件 下有生 成

���气体的危险
，

所以无论是先破氰后除铬
，

还

是先除铬后破氰
，

整个处理过程都必须在碱性介

质中进行
�

另外废水中 ��
一

离子能与��
�十

及其他

重金属离子产生络合作用
，

从而影响 ��’�的还原

和去除
�

在其他条件相同情况下
，

实验比较了废

水中 ��
一

离子对 ��’�去除效果的影响见表 �
�

表 � 废水中 ��
一

离子对 �产去除效果的影响

����
� ���

一 �
���

���� �广
一

����������������

原水���
原水氰含 原水铬含

量���
·

�
一 ’
量���

·

�
一 ’

加药量 出水铬含

��
� ��砂

�

量���
·

�
一 ’

� 工艺流程的选择

废水中的 ��
一

离子
，

一般采用碱性氯化法将

��
一

氧化分解为 ��
�

和 �
���厅

�，
��

，‘ ，
��

，�，
��

，十

等重

金属离子采用氢氧化物沉淀或硫化物沉淀予以

去除 �但 ����是个例外
，

因 �产既不生成氢氧化物

沉淀也不生成硫化物沉淀
，

所 以首先必须将 �产

还原为 �广
，

然后在碱性条件下使其生成������
。

沉淀
�

对混合电镀废水中
，
��

一

离子和 ����离子的

去除最为关键
，

因为��
，�，
��

，�，
��

，�，
��

，�

等重金属离

子能够生成溶度积很小的氢氧化物或硫化物沉

淀
，

在除氰和除铬过程中就可 以被附带去除
�

因
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博士
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�

�

�
�
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�
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���
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���

从表 �的实验结果看
，

若采用先除铬后破氰

工艺流程
，

则因废水中 ��
一

离子对 ����去除效果

的影响
，

出水很难达标
，

因此应采用先破氰后除

铬的工艺流程
，

如图 �
�

废水 �砂
十

还原

画
一

�土
污泥

重重金属沉淀淀淀 ������
。
沉淀淀

图 � 混合电镀废水工艺流程
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� 药剂选择

药剂的选择主要依据以下原则
，

即药剂消耗

少
，

来源广泛
，

处理过程中产生的污泥少
，

处理后

出水外排不会对环境造成二次污染
�

��� 氧化破像药剂

氧化破氰所用的药剂主要有次氯酸钠
、

次氯

酸钙
、

液氯
、

臭氧等
，

其中使用最多的是次氯酸钠

和次氯酸钙
�

但次氯酸钙在氧化破氰过程中会生

成大量 ������
，
和 ����

�

沉淀
，

给后续污泥处置

造成压力
，

故用次氯酸钠作为氧化破氰药剂
�

�
�

� ��
‘�
还原剂

常用的�产还原剂有硫酸亚铁
、

硫代硫酸钠
、

焦亚硫酸钠
、

二氧化硫
、

硫化钠等
�

总体来说
，

这

些还原剂可以分为三大类
，

即 �以
一

类还原剂
、

�
��

类还原剂
、

����盐类还原剂
�

虽然这些还原剂都能

使出水合格
，

但氧化还原机理却不相同
，

而且它

们所产生的污泥量相差很大
�

三类药剂在碱性溶

液中与 �产的氧化还原方程分别如下式所示
师，�� �

����蕊
一�����

一���
�
� “ ��尸

�
����二

一�����
一

���

标准电势�� � 一 �
�

�� ��

����耳
一���

，一���
�
� ���尸

�
���������

一

���

标准电势�� 一���� ��

���
，
�����孟

一���
�
�� ���

，
���尸件���

一

���

标准电势�� � ���� ��

通过标准电极电位的比较可知
，
�以

一

类还原

剂在碱性条件下不能将 �产还原
，

而 �
�一

类和����

盐类还原剂在碱性条件下能将 �产还原为 �广
�

��砂
‘
���

，一����一 ��代���
，

工���
。

���

���
，���砂

‘
�����一�������

，

��������
。
土 ���

由式���和���可知
，

用 �
�一

类或 ��
�十

盐类作还原剂

所产生的污泥量相差甚远
，

用 �
�一

还原剂每还原 �

����护
‘

仅产生 ����������
，
沉淀

，

而用 ��
，‘

盐类

还原���则要产生 ����������
�

和 ����������
。
沉

淀
�

理论上
，

用 ����盐或硫化物还原 �广所产生的

污泥量如表 �所示
�

表 � �跳�或 ����
�

每还原 ���� �产的药耗及污泥，
����� � �

��������������� ��������� ��� ������
‘�

还原剂 药耗�� 污泥量�� 污泥质量
�����质量

�灸�

����
�

��� ���

��� ���

表 �中的数据表明
，

若用 �决�作还原剂
，

则

无论从药耗还是污泥量都较 ����
。

好
，

而且 ����
，

�沪
，

�才
�，
�才

十

等重金属的硫化物溶度积要 比其氢

氧化物小很多
，

因此对重金属离子的去除也会更

彻底
�

但如果全部用硫化物来代替 ����盐还原

�产
，

又会出现一些问题
�

首先�灸�本身是弱酸性

的
，

在反应过程中很容易产生 �
�
�气体溢出 �另

外�氏�与重金属离子的反应速度很快
，

形成的絮

团很小
，

沉降缓慢
，

需要加人絮凝剂加速其沉降
�

通过分析
，

选用 �氏�和 ����
�

共同作为 ����的还

原剂
�

首先加人 �氏�以去除重金属离子
，

同时还

原 �砂
十
�然后加人 ����

� ，

进一步还原剩下的 ��
‘ � ，

��
�十

被氧化后生成的��
��具有絮凝作用

，

可以加速

������
。
的沉淀

�

通过实验确定 �氏�和 ����
�

的

最佳药量比
，

结果见表 �
�

表 � ����和 ����
。
的不 同配比与生成污泥�的关系
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��� ��” ������������� ����� ����
�
��� ���众

�饥������
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�摩尔质量比�

污泥和 �产的质量比�理论�

污泥和 �产的质量比�实验�
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表 �中实验数据在 ����
�

的比例较低时小于

理论数据的原因在于沉淀不完全
，

而在 ����
�

的

比例较高时大于理论数据是因为结晶水和杂质

共沉淀的缘故
，

但两者之间的差别并不大
�

由表 �

确定 �灸� 占还原剂用量 ���一���
，
����

�

占还

原剂用量 ���一���
，

这样可使电镀污泥量减少

���一���
�

��� 工业实践

山西某齿轮厂电镀车间现有电镀生产线 四

条
，

分别为镀铬
、

镀氰锡铜
、

镀镍和镀锌生产线
，

其中镀镍生产线未生产
�

电镀废水在车间混合后

排出
，

因此排放的废水中既含有 ��
一

离子
，

又含

�产
，
����

，
����等重金属离子

�

在理论分析和实验

研究的基础上
，

设计建立了 日处理量 ��耐 的电

镀废水处理站
，

工艺流程如图 �所示
�

图 �分别显

示了 ��的废水处理结果
�

实际运行结果表明
，

尽管混合电镀废水的水

质波动较大
，

但处理后的水质均能够达标排放
，

��稳定在 �左右
，

由此可见该工艺流程对水质的

波动有很强的适应性
�

目前该工程运行良好
，

并

已通过环保局验收合格
，

社会
、

经济和环境效益

明显
�
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