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电镀工业园废水处理工程
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囊要：某电镀工业园废水排放量大．成分复杂。根据废水水质特点，前处理废水经过隔油池和气浮处理，镀镍废水

经过化学氧化和沉淀处理后再和前处理废水混合进入生化系统进行处理。含氰废水采用次氯酸钠氧化，含铬废水采

用酸性NaHSO，还原，金属离子综合废水采用氢氧化物沉淀进行预处理后，再和含氰．铬废水混合进行混凝处理。经

过3个月的试运行，出水COD、SS质量浓度平均值分别为87 mg·L-i和63 mg·L-i，只有铜离子超标，最高达到0．76

mg·L．-。对铜离子含量高的金属离子综合废水增加内电解预处理工艺，改造后出水水质中所有污染物因子都满足污

水综合排放标准(GB 8978—1996)一级标准．
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电镀工业在生产过程中会产生大量含高浓度的

氰和重金属离子的废水，如果不经处理直接排放，会

严重污染地面水环境。目前，对电镀工业废水的处理

主要以物理化学法为主，有化学氧化、混凝沉淀、膜

处理以及微波辐射等【14】。

深圳某电镀工业园以生产手机、电脑和家用电

器零部件为主。园区排放的废水主要来自镀件前处

理和各电镀工段后的清洗工段，废水排放量约为

960 m3·d-1。

1废水水量和设计水质

根据废水来源和主要污染成分将该工业园生产

废水分为5个部分。

前处理废水：水量220 m3,d-1,pH为6．--一8，COD为

280～320mg-L-l,其中石油类质量浓度250-～300mg-L--。

含氰废水：水量90 ms·d-t，pH为7～9，CN‘质量浓

度20～30 mg·L-1，总铜质量浓度20～25 mg·L-1，总镍

质量浓度20--一30 mg·L-l,CN。主要以络合状态存在。

含铬(VI)废水：水量120m3·d一，pH：2—3，Cr(VI)

含量10--一40 mg．L 1。

化学镀镍废水：水量180 m3·d-l，pH：3～5，Ni斗

质量浓度100n120 mg·L-I，元素磷质量浓度35---45

mg·L．’，COD为400～420 mg·L 1。 ．

金属离子综合废水：水量350 m3·d1，pH为3---6，

Cu2+质量浓度15～25 mg·L．’，Zn2+质量浓度15"--25

mg·L-1，Pb、Pt少量。

1．1设计进水水质

根据废水水质确定处理工程设计进水水质为：

前处理废水COD为300 mg·L-1，含氰废水CN’质量

浓度30 mg·L-1．含铬(VI)废水，Cr(VI)质量浓度40

mg·L～；化学镀镍废水，Ni2十质量浓度1 20 mg·L～，元

素磷质量浓度45 mg·L-1，COD 420 mg·L-1．金属离子

综合废水，Cu斗质量浓度25 mg·L-1，Zn2+质量浓度

25 mg·L～，其它重金属以二价阳离f合计，10mg'L1。

1．2设计进水水质

设计出水水质按照污水综合排放标准(GB

8978—1996)一级标准，具体指标值为：pH为6～9，
COD 100 mg·L一，SS质量浓度70 mg·L1，CN质量

浓度0．5 mg·L-1，Cr(Ⅵ1质量浓度0．5 mg·L-1，Ni质

量浓度1．0 mg·L一，Cu质量浓度0．5 mg·L一，Zn质量

浓度5．0 mg·L一，，Pb质量浓度1．0 mg·L-1。

2 处理工艺

2．1 工艺选择

前处理废水：污染物以镀件上的油污为主，为

提高处理效果，降低药剂成本，在工艺选择E采取了

物理、生化相结合的方法，废水首先通过隔油池去除

大部分油污，然后通过气浮去除废水中悬浮的细小
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油滴，最后再通过生化方法去除剩余的有机物。

含氰废水：目前我国含氰废水的处理在生产实

践L有多种方法，如离子交换、电解氯化、臭氧氧化、

碱性氯化法15-61等，其中碱性氯化法在国内外已经有

相当成熟的经验[71，采用也很广泛。Ca(CIO)：的成本

虽然较低，但会产生Ca(OH)：和CaS04沉淀，增加

了污泥量is]，本工程以次氯酸钠为氧化剂，以计量泵

投加，反应完全后在混合池与金属综合废水汇合。

含Cr(V1)废水：废水来源于镀铬车间，铬元素是

以铬酸根(C阳P)和重铬酸根(Cr2072-)的形式存

在。生产上对于Cr(VI)废水的化学处理多采用还原

法，还原剂有硫酸哑铁、亚硫酸钠、亚硫酸氢钠、二氧

化硫、焦业硫酸钠等，将六价铬还原为CP，并形成

为Cr(OH)，，由于亚硫酸氧钠还原剂反应速度相对

较快[91、用药量较小、污泥量少Ilol，本工程采用的是酸

性NaHSO，还原法，反应完全后在混合池与金属综

合废水汇合，再经混凝、沉淀及pH回调达标后排放。

化学镀镍废水：该工业园有化学镀镍工序的车

间共计9家，由于各个车问所采片j的药剂配方互不

相同，废水处理站收集的化学镀镍废水的成分非常

复杂，根据各车间提供的资料，除了镍盐(多为硫酸

镍)外，废水中还含有次业磷酸盐，有机酸(如柠檬

酸、丁二酸、乳酸等)、有机盐(如醋酸钠)、表面活

性剂等，甚至还有微量蛋白质(作为光亮剂)，因而

选择工艺的着眼点实际七有3个，即金属镍、元素磷

和有机物。工艺选择七首先通过强氧化剂将次、亚磷

酸盐氧化为正磷酸盐，然后投加石灰乳沉淀磷酸盐

和氧化过程中从络合态中被释放出来的镍，再通过

生化系统去除有机物。

金属离子综合废水：除以上4路废水以外的其

它以重金属污染为主的废水均归入此类。主要污染

物质有Cu、Zn，少量Pb、Pt等。金属离jf的去除主要

采用氢氧化物沉淀法和硫化物沉淀法。硫化物溶度

积要比其氢氧化物溶度积小很多，金属离子沉淀也

会更彻底；但由于硫化物形成的絮团很小，沉降缓

慢，需另加凝絮剂；另外生成的金属硫化物，是有潜

在毒性的物质，需进行再处理⋯J。因而本工程采用氢

氧化物沉淀法处理。

2．2工艺流程及参数控制
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图l 电镀废水处理工艺流程

Fig．1 Electroplating wastewater treatment process

pH调整池pH为10--一10．5；(2)含氰废水：一级氧

化池pH为lO～ll，ORP为300～350 mV。二级氧

化池pH为8～9，ORP为600～650 mV：(3)含铬废

水：还原反应池pH为2"-'3，ORP为250～300 mV；

(4)化学镀镍废水：氧化反应池为pH为2～3，ORP

为450"--500 mV；pH调整池pH为10～ll；(5)金

属离子综合废水：pH调整池pH为10～10．5。

牛化系统采用的是水解酸化+催化氧化工艺，其

中水解酸化池控制溶解氧质量浓度小于0．3 mg·L．1，

接触氧化池内溶解氧质量浓度在2．0---4．0 mg·L．1。

3 处理效果

该工程于2008年8月完工，当月通水，经反复

调试和3个月试运行，其中连续15 d的检测指标值

见表1。可以看出，在现有工艺流程下，处理后废水

中绝大部分污染指标稳定达到设计要求，效果良好，

出水中只有铜的达标情况不够稳定，有超标的现象。

4改进措施

针对最后出水铜元素有超标现象的情况，对原

水水质重新进行了化验、检测、分析，认为5路废水

中含铜的有2路，其中含氰废水水量相对较小。检测

结果表明，氰的氧化比较彻底，而金属综合废水的水

量较大，废水来源复杂，车间生产以手工劳动为主，

废水分离工作不够彻底，除了以自由离子方式存在

外，铜还可能以络合状态存在，而现有工艺没有对这

部分以络合状态存在的铜离子采取破络措施。经过

多次试验，对金属综合废水处理工艺做如图2改进。

金属综合废水增加内电解处理工艺。通过对比

和参考类似废水处理工程I’2’131的反应条件，决定内电

各路废水处理的工艺流程见图l。 解池反应条件为：pH3～4，反应水力停留时间90min，

各路废水处理参数控制为：(1)前处理废水： 填料为铁刨花和焦炭与活性炭的混合物，铁炭比m
表I出水排放浓度

．

Tab．1 Effluent discharge concentration
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金属离子综合废水+厦巫亟吁叶歹西矗砸卜匿雪垂丑I藏豳+PAC,PAM酸 、
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图2金属综合废水处理工艺流程

Fig．2 Metal integrated wastewater treatment process

(Fe)：m(CH：1。为使反应完全，节省日常运行费，内电
解池出水采取部分循环同内电眸池的进【J端。改进后，连

续lOd的铜的排放指标见表2。可以看出，增加内电解工

艺后，铜的排放浓度[CU]m。=037 mg·L-1，【Cu]—：0．06

mg·L-1，[Cu】。o=0．252 mg·L’，完全达到GB 8978—1 996

污水综合排放标准规定的一级排放标准l’川。

5结论

电镀废水种类繁多，成分复杂，在设计多种电镀

废水处理j=程时，应该科学、合理的对废水分类，分

水过细，则构筑物繁多，日常运行费居高不下，药剂

浪费严重，分水过粗，则污染因jf可能相互干扰，难

以达到国家排放标准。

成分复杂的水种的处理应该多种方法相结合，

在稳定达标的目标下，物理法、化学法、牛物法和电

化学法合理结合，取长补短。本工程针对各路废水有

针对性地采用不同处理方法，处理后COD平均值

为87 mg·L一，SS的质量浓度为64 mg·L～，氰和铜、

铬等重金属含量也完伞达到排放标准要求。

处理结果表明，内电解法处理电镀废水的效果良

好，处理出水铜质量浓度平均值只有0．252 mg·L-，完

全达到GB 8978一1996污水综合排放标准规定的

一级排放标准。对络合状态金属离f的处理无需投

加破络药物，减少了对化学药物的依赖；但内电解反

应对酸的需求较大，装填和更换填料的劳动强度较

大，污泥产量较多。
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Ab—n陡 According to characteristics oflarge discharge amount and complicated component for electroplating industry park wastewater．Pre-trenting

wastewater was treated by oil proof sump and air floatation，electroless nickel plating wastewatex was treated firstly bY chemical oxidation and

precipitation，then treated by biochemical process with pre—treating wastewater,containing cyanogen wastewater was oxidized by NaCIO，containing

chromium(VI)wastewater Was reduced by acid NaHSO～metal ions comprehensive wastewater Was treated firstly by hydroxide sedimentation,then

treated by coagulation with containing cyanogens and chromium(VI)wastewater．After three months trial opcrmion·the average concentration of

COD，SS was 87 mg·L-‘and 63 mg·L1。the maximum concentration ofcopper was O．76 mg‘L’over the standard．I nternal electrolysis technology w豳

added to treat metal ions comprehensive wastewater．After adjustment,ml indexes of pollutant in discharge wastewater was up to first class of

comprehensive wastewater discharged standard fGB 8978～1996)．

盈：y'州B：eloctroplating；wastewater treatment；design；industry park
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1.会议论文 张仲仪 对筹建电镀集中区废水处理的思考 2006
    电镀行业产业升级是经济在招手、环境在呼吸的必然结果,其核心是要搞好电镀集中区的建设,因此对入住集中区的企业首先要按清洁生产的要求进

行审核,同时要认真剖析集中区电镀废水的特点,运用循环经济的理念对不同电镀废水进行分类收集,采用最佳的废水处理技术,并根据"集散控制模式"进

行处理,只有这样废水处理才能达到理想的效果。

2.会议论文 张仲仪 对筹建电镀集中区废水处理的思考 
    本文介绍了电镀行业产业升级是经济在招手、环境在呼唤的必然结果,其核心是要搞好电镀集中区的建设,因此对入住集中区的企业首先要按清洁生

产的要求进行审核,同时要认真剖析集中区电镀废水的特点,运用循环经济的理念对不同电镀废水进行分类收集,采用最佳的废水处理技术,并根据"集散控

制模式"进行处理,只有这样废水处理才能达到理想的效果。

3.会议论文 王文丰.黄翠萍 电镀废水处理新方法——螯合沉淀法 2002
    针对目前我国电镀行业造成的废水采用传统化学处理已无法达到环保排放管制要求的问题.本文介绍了电镀废水处理新方法——螯合沉淀法的机理、

特点及应用范围,并与其他处理方法作了比较.

4.学位论文 阚亚军 高浓度电镀添加剂生产废水处理工程研究 2007
    电镀添加剂是指在电镀液中能明显改善电镀液性能与镀层质量的少量物质，通常含有载体光亮剂、辅助光亮利、润湿剂等。其生产废水水量虽小

，但浓度高、污染强度大，危害极为严重。因此研究电镀添加剂生产废水处理工程具有重要意义。

    本论文阐述了电镀添加剂生产废水的来源、危害、组分及污染，研究了国内外可用于电镀添加剂生产废水的处理技术，针对广州某化工厂的高浓度

电镀添加剂生产废水的水质特点，设计“预氧化-化学沉淀-沉淀-过滤”的工艺处理该废水。用亚硫酸盐还原法处理含铬废水；用高锰酸钾预氧化．化学

沉淀法处理含镍铜等重金属废水；用氯氧化法处理含氰废水；用Fenton试剂法处理有机废水。设计包括处理工艺的选择研究、工艺装置设计和设备选型

。

    系统经十个月的稳定运行，高浓度电镀添加剂生产废水经上述工艺处理，出水Cu<'2+>浓度小于0.48mg/L，Ni<'2+>浓度小于0.38mg/L，COD浓度小于

486.8mg/L，TCr浓度小于0.32mg/L，CN<'->出口浓度几乎为零，SS浓度小于50mg/L，工程投资约500万元，每天处理量为18m<'3>，处理成本为433元

/m<'3>，处理费用约7800元/天，其中药剂费占总费用的80﹪。工程已通过当地环保部门验收，并且实现达标排放。

5.会议论文 魏玺昌.易兰美 影响当前电镀含铬废水处理的几个问题 2003
    通过深入到企业了解的实际状况，指出当前实际存在并影响电镀含铬废水处理的几个问题，并提出相应解决方案.
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6.期刊论文 储荣邦.储春娟 电镀废水处理站总体设计要点 -电镀与涂饰2003,22(5)
    通过改进清洗方式,进行电镀工艺改革,降低电镀废水量和有毒物质浓度.对电镀废水处理站的总体设计依据及其内容进行了详细描述.

7.期刊论文 阚小华.赵济强 电镀综合废水处理新技术--高压脉冲电凝系统 -污染防治技术2002,15(4)
    高压脉冲电凝系统为当今世界新一代电化学水处理设备,对电镀含铬废水及多种混合废水中的锌、镍、铜、镉、氰化物、磷、油等物有显著的治理效

果,是较理想的电镀综合废水治理新工艺,尤其对大、中型电镀行业具有很好的推广应用价值.

8.学位论文 刘燕 关于膜技术在电镀废水处理实施效果的分析与评价研究 2009
    电镀工业在国民经济建设中具有举足轻重的地位，是绝大多数行业在生产过程中不可缺少的重要组成部分。与此同时，电镀工业也是当今全球三大

重污染行业之一，电镀废水如果不经处理直接排放，将给周围环境带来很大的危害。采用合理可行的处理工艺实现电镀废水的重金属资源回收和中水回

用是解决电镀工业污染问题的最佳途径，也是实现电镀产业可持续性发展的根本条件之一。

    目前国内外已开发了许多种电镀废水处理技术，但大多有其自身的缺陷。膜处理技术作为一种先进的处理电镀废水工艺，为电镀漂洗水处理提供了

“绿色”的解决方案，得到了广泛的研究和空前的发展。然而膜与膜组件应用到电镀废水处理，国内还缺少成熟的技术经验。目前，在我国有关采用膜

技术进行电镀废水处理综合效益评价方面的研究还鲜有文献报道。因此，本研究对电镀废水重金属回用和中水回收过程中膜组件设备的实施效果试图进

行全面、系统的评价，目的在于为建立采用膜技术进行电镀废水回收利用效果的评价标准提供参考，该项研究对促进膜技术标准行业的发展，对电镀废

水中重金属资源的有效回收以及废水的控制、处理及回用等规划管理措施的制定具有重要的现实意义。

    本文根据综合指标体系选择的基本原则，采用理论分析法和专家分析法，从技术-经济-社会-环境四个角度构建了三个层次4个子系统15个目标的评

价膜技术在电镀废水处理效果的综合评价指标体系。在此基础上，利用AHP法借助MATLAB软件计算确定各个评价指标的权重，将模糊综合评价方法引入膜

技术在电镀废水处理效果的综合评价中。以厦门绿创科技有限公司所研发的膜处理系统应用到某公司的工程项目进行了实际案例研究。

    本研究计算出的最后结果表明：该工程项目的模糊隶属度为“0.54”，属于“很好”的状态范围。与实际运行情况相比，该工程项目由厦门市环境

检测站进行项目验收，结果表明是各项指标均符合国家标准和项目合同规定的技术指标。由于目前膜技术应用成本相对较高，该工程项目的经济性能子

系统只在“好”的状态。尽管由于膜组件造价高的因素，使该项技术的综合评价值还未处在“很好”的范围，随着膜技术发展，各项技术性能的持续提

升，价格的下降，可以预计在不久的将来，此项技术综合评价值可以达到“很好”的阶段。

9.会议论文 林佩凤.陈日耀.郑曦.许春红.陈震 改性羧甲基纤维素膜的制备及其在电镀废水处理中的应用 2006
    电镀是利用电化学方法对金属和非金属表面进行装饰、保护及获取某些新的性能一种工艺过程.而在这一过程中会产生大量的电镀废水.电镀废水因

镀件和工艺的不同,污染物的种类也不同,浓度差异也较大,成分复杂,不仅含有剧毒的CN-,而且含有Cr6+、Pb2+、Zn2+、Fe2+、Ni2+等大量的重金属离子

.如果含铬、镍、砷等重金属的废水不经过处理直接排放到环境中会对人类产生危害,特别是某些重金属及其化合物能在鱼类及其他水生物体内以及农作

物组织内累积富集,通过饮水和食物链的作用,对人类产生更广泛和更严重的危害.

    电渗析(Electrodialysis,简称ED)是在直流电场的作用下,溶液中的带电离子选择性地透过离子交换膜的过程.膜技术的发展至今仍一直制约着电渗

析技术的发展.羧甲基纤维素(Carboxymethyl cellulose,简称CMC)是天然纤维素经化学改性得到的一种重要的水溶性纤维素醚类衍生物.CMC作为一种重

要的衍生物,由于其具有生理上无害、无毒、可被生物降解、便宜易得、具有良好的增粘及抗剪切能力等特点,近些年来在国内外引起人们的关注.但是由

于羧甲基纤维素是一种水溶性的聚阴离子化合物,如欲应用于电渗析法处理废水中,必须对其进行改性.

    本实验用FeCl3交联羧甲基纤维素分子,使其由水溶性膜变为疏水性膜(即CMC-Fe膜),并将其应用于电镀废水的处理中.本文内容包括：

    1、羧甲基纤维素(CMC)膜的制备

    2、处理电镀废水装置

    3、电镀废水的处理

10.期刊论文 袁诗璞.YUAN Shi-pu 电镀废水处理pH测控的相关问题 -电镀与涂饰2007,26(6)
    为了保证电镀废水处理中pH测控的准确性,介绍了玻璃电极的结构及pH测量的原理,指出了玻璃电极的缺陷(如高输入阻抗、电极的污染与腐蚀)对

pH测控的影响,给出了电极清洗及pH计校正的一般方法,提出了自动报警或投药装置在使用中应注意的问题.
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