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产品详情

在过去的10余年里，电镀企业对电镀废水处理进行过比较系统的工艺研究，解决了传统电镀废水处理的
一般性技术问题。然而，近些年产能迅速增加的碱性锌镍合金电镀工艺又给业界提出了新的挑战。

一些碱性锌镍合金电镀后的漂洗水和镀层钝化后的漂洗水中含有二乙烯三胺、四羟乙基乙二胺、锌离子
、镍离子、羧酸配位剂、三价铬离子、钴离子等污染物。二乙烯三胺的抗氧化能力极强，给电镀废水的
处理带来了很大的困难，笔者为此发明了用氧化-螯合沉淀法处理这种电镀废水的新方案。

试验表明，在碱性锌镍合金电镀过程中四羟乙基乙二胺在阳极表面能被氧化成乙二胺四乙酸四钠盐，使
这种电镀废水中含有一定量的乙二胺四乙酸配位剂。乙二胺四乙酸可与三价铬、镍、锌、钴等金属离子
生成十分稳定的配离子，用现有技术中的螯合沉淀法并不能有效去除这些配离子中的重金属离子。

乙二胺四乙酸的抗氧化能力也极强，一般不能被双氧水、漂水等常规的氧化剂所破坏，碱性锌镍合金电
镀和钝化废水含有这种配位剂，其处理难度更大。以往的研究都没有考虑碱性锌镍合金镀槽中能产生乙
二胺四乙酸四钠盐，因此该配位剂对碱性锌镍合金电镀废水处理影响的研究尚未见报道。基于此，研究
开发了一种碱性锌镍合金电镀和钝化废水的组合处理方法。

1、处理工艺

1.1 原理

在pH为10~12的范围内，亚铁离子和钙离子能够共同沉淀去除废水中的羧酸配位剂。二乙烯三胺对镍离
子、钴离子和锌离子的配位能力较强，但对三价铬离子没有配位作用。在pH为10~12的条件下去除羧酸
配位剂后，三价铬离子生成氢氧化铬沉淀。

在pH为4.5~5.5的条件下，螯合剂二甲基二硫代氨基甲酸钠不仅能沉淀去除镍离子、钴离子和锌离子，还
能进一步沉淀残留的三价铬离子。



采用常规的氧化法破坏二乙烯三胺配位剂基本无效，需采用生物降解法。

1.2 化学原料

(1)氯化亚铁溶液：200g/L的四水合氯化亚铁水溶液。

(2)石灰乳液：氧化钙的质量浓度为80g/L。

(3)螯合剂：100g/L的二甲基二硫代氨基甲酸钠溶液。

(4)絮凝剂：5g/L的聚丙烯酰胺(PAM)水溶液。

(5)稀盐酸：质量分数为5%的盐酸。

(6)生物菌种：根据需要自制或购买。

1.3 工艺流程

碱性锌镍合金电镀和钝化混合废水的处理流程大致如图1所示。

1.3.1 沉淀羧酸配位剂和三价铬

废水从调节池流入加料池，在机械搅拌下加稀盐酸调节pH至4~6，向每吨废水中加30L氯化亚铁溶液。废
水继续流入沉淀池A，在机械搅拌下加石灰乳液使pH至10~12，羧酸配位剂与亚铁离子及钙离子生成沉淀
物，三价铬离子生成氢氧化物沉淀。随后废水流入絮凝池A，在机械搅拌下加入絮凝剂使沉淀物聚集成
大颗粒。沉淀物絮凝后，废水流入斜管沉降池A，沉淀物沉降至池底。

1.3.2 沉淀镍、锌及钴

上清液从斜管沉降池A流入沉淀池B，机械搅拌下每吨废水中加入20L螯合剂，锌、镍及钴离子生成沉淀
物。废水流入絮凝池B后，在机械搅拌下加入絮凝剂使沉淀絮凝成大颗粒。废水流入斜管沉降池B后，沉
淀物沉入池底。

1.3.3 沉淀分离

用污泥泵将斜管沉淀池A和斜管沉淀池B中的沉淀物分别抽入板框式压滤机A和板框式压滤机B，加压过滤
。滤液流回废水调节池，滤渣送到有资质的电镀固体废弃物处理厂家处理。

1.3.4 中和处理

斜管沉降池B中的上清液流入中和池，在搅拌下加稀盐酸调节pH至6~8。

1.3.5 生化处理

中和后的废水流入一级生物降解池，加入生物菌种后反应8~24h，再流入二级生物降解池反应8~24h。

1.3.6 排放

处理后的废水检验达标后从设备排放口排出。



2、讨论

2.1 四羟乙基乙二胺被氧化后的产物

铜离子对双氧水的氧化反应有催化作用，因此以铜离子作为催化剂，用双氧水氧化四羟乙基乙二胺。

用分析纯试剂和去离子水配制含200mg/L五水合硫酸铜和400mg/L四羟乙基乙二胺的待处理试液。把10mL
该试液置于300mL锥形瓶中，加50mL水稀释后加pH=10的氨-
氯化铵缓冲溶液10mL，加3滴PAN指示剂，试液呈紫红色，铜离子与PAN指示剂生成了配离子。

取1L试液置于烧杯中，用50g/L的氢氧化钠溶液调节pH至11，再加质量分数为30%的双氧水5mL，搅拌均
匀，放至120min时观察发现试液的蓝色明显变浅，且试液中没有氢氧化铜沉淀生成。可见在上述试验中
，四羟乙基乙二胺被氧化成了另一种配位剂。

取被氧化后的试液10mL于300mL锥形瓶中，加水50mL、pH=10的氨-氯化铵缓冲溶液10mL及PAN指示剂3
滴，试液呈PAN指示剂本身的橙黄色，说明铜离子已被配位剂强力络合。在常用的配位剂中，EDTA具备
这种反应特征。

四羟乙基乙二胺分子中的4个羟基都具有还原性，能被氧化成4个羧基。从试验结果可以推断，在本试验
中，四羟乙基乙二胺被氧化成了乙二胺四乙酸三钠盐和乙二胺四乙酸四钠盐，而双氧水并不能进一步破
坏这些新生成的配位剂。

向上述烧杯中加入200g/L的四水合氯化亚铁溶液，令剩余的双氧水还原，直至试液中出现绿色氢氧化亚
铁沉淀，然后加稀盐酸调节pH至7，再加入四水合氯化亚铁溶液20mL，以石灰乳液调节pH至11，30min
后用定量滤纸过滤。用原子吸收光谱法测定滤液中的铜离子，得到铜的质量浓度为0.15mg/L。

亚铁离子和钙离子能够与羧基反应生成沉淀物，但与四羟乙基乙二胺不发生化学反应。四羟乙基乙二胺
是铜离子的配位剂，上述处理后的试液中残留铜离子0.15mg/L，表明四羟乙基乙二胺被完全氧化成了乙
二胺四乙酸三钠盐或四钠盐。

碱性锌镍合金镀液呈强碱性，采用镍板作阳极时，镍板在电镀过程中处于钝化状态，水在镍阳极表面电
解产生活性氧原子。活性氧原子具有极强的氧化性，能将镀液中的四羟乙基乙二胺氧化成乙二胺四乙酸
四钠盐。因此有理由推断碱性锌镍合金镀液及其电镀废水中含有乙二胺四乙酸四钠盐。

2.2 亚铁离子和钙离子协同沉淀

EDTA配位剂配制含200mg/L硫酸铜和600mg/L乙二胺四乙酸二钠的试液。取3份分别置于烧杯中，每份1L
。向1号烧杯中加入无水氯化钙2g，搅拌使其溶解，搅拌下以石灰乳液调节pH至11，30min后用定量滤纸
过滤得到试样1。向2号烧杯中加入200g/L的四水合氯化亚铁溶液15mL，搅拌下以石灰乳液调节pH至11，3
0min后用定量滤纸过滤得到试样2。向3号烧杯中加入200g/L的四水合氯化亚铁溶液30mL，搅拌下滴加50g/
L的氢氧化钠溶液至pH为11，放置30min后用定量滤纸过滤得到试样3。

用原子吸收光谱法测定各试样中的铜和铁，所得结果列于表1。在碱性条件下单独使用钙离子沉淀乙二胺
四乙酸根，处理后铜的含量不满足GB21900–2008《电镀污染物排放标准》中“表2”的要求。单独使用
亚铁离子沉淀乙二胺四乙酸根，处理后铁的含量不满足GB21900–2008标准的要求。而使用亚铁离子和钙
离子共同沉淀乙二胺四乙酸根，处理后铜和铁的含量都满足GB21900–2008标准中“表3”的要求，且铜
的去除率高于单独使用亚铁离子的处理结果。由此可见，亚铁离子和钙离子沉淀EDTA配位剂具有协同
效应。
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