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提 要

化学镀镍技术，以其独特的优越性正破广泛应用。但是化学镀镍溶液因其自

身的还原反应性质导致镀液不稳定、使用寿命短。产生的废液中含有大量的镍离

子、亚磷酸盐、硫酸钠及一些有机物等。镍是一种致癌的重金属物质，也是一种

短缺昂贵的金属资源，磷则是引起水体富营养化现象的主要污染因素之一。因此，

如何有效地处理化学镀镍废液，变废为宝和减少对环境的污染及生态平衡的破坏，

有着非常重要的现实意义。
。

本文以最常用的酸性、次磷酸盐体系的化学镀镍废液作为研究对象，从破络

氧化剂的选择、镍离子的处理和沉淀回收利用、磷元素的处理几方面着手，探索

出了一种简便、经济实用的化学镀镍废液处理方法，即化学氧化一沉淀法。填补

了化学镀镍废液中磷元素处理的空缺，实现了镍、磷的综合治理及镍的回收利用。

本文通过大量的实验对影响镍，磷处理效果的氧化剂用量、沉淀剂用量、反

应温度、反应时问、反应pH值、搅拌等因素进行了优化。由正交试验得到：在

NaCIO投加量为2000 ml／L，氧化破络pH值为1．0，氧化温度为60℃，沉淀pH

值为13．0时，废液中镍离子浓度由处理前的7．56 g／L降低至0 35 mg／L；将除镍后

的废液pH值调整为6．0、投加氯化钙140 g／L、室温下搅拌反应3小时，可以将废

液中的磷含量由26．93 g／L降低到0．36 mg／L，均可实现达标排放。对镍的回收方法

和效果进行了研究，用硫酸溶解沉淀回收镍，镍的回收纯度99．9％，回收率90．5％，

回用于化学镀镍溶液，所得镀层外观、镀速可与市售工业级硫酸镍配成的镀液相

媲美。

本文在实验的基础上，根据实际生产的可操作性，设计出了一套经济和技术

上都切实可行的化学镀镍废液综合治理、回收利用的工艺流程。初步实践证明，

本工艺流程具有十分明显的社会效益和经济效益。
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Treatment and Resource Recycling of

Spent Electroless Nickel Plating Baths

Abstract

Electroless platmg techmque has been widely used because of its unique

advantages．However,the electroless plating bath is not stable due to its self reduction．

Thus its usage life becomes short．The dtscarded bath often contalus mckel，phosphate，

sodium sulfate and organic matter COD．It IS well—known that nickel IS a carcinogenic

heavy metal but also a short and expensive metal resource．Phosphorus in waste

solution is one ofthe main polluting factors wtuch may cause eutrophication．Therefore，

it is of great importance to study on how to treat the spent electroless nickel bath to

reclatm the resources and mininuze the damage to the environment．

In this study,the spent acidic electroless nickel platmg bath containing

hyphophosphorous is chosen as the studying object．Studies are conducted on the

selection of complexation decomposition oxadant,reuse of mekel by precipitation and

treatment of phosphorus．A feasible and economic method is proposed for the treatment

of spent bath for electroless mckel plating based on oxidation-preclpltation．The

concentrations of mckel and phosphorus in the treated waste solution can meet the

National Discharge Standards．Meanwtule，nickel and phosphorus are recovered．

Parameters，including the amount of oxidant winch affects the treatment of nickel

and phosphorus，the amount of precipitant,reaction temperature，reaction time，pH and

stirring，are optimized based on nnmerous experiments．By orthogonal test,optitmzed
conditions were obtained，which are as follows：the amount of NaClO iS 2000 m1／L

spent bath．pH 1．0 for de—complexatlort,60℃for oxidatmn temperature and pH 13 0

for precipitation．The nickel concentration after treatment is reduced to O．35 mg／L from

7 56 egL．The pH of the solutlon after remowng nickel IS adjusted to 6．0，followed by

adding 140 g／L CaCl2 and stu'red for 3 hours．The concentration of phosphorus ca丑be

reduced to O．36 mg／L from 26．93 g／L．The nickel hydroxide obtained IS dissolved in
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sulfuric actd．The purity of the recycled mckel IS 99 9％and recovery is 90．5％．The

mckel sulfate recycled is used for electroless plating．The results ale slmdar to those

wtth the commercial plating solution in terms of coating layer appearance and plating

speed．

Based on the above expertments，all economlcally and technically feasible method

is designed to treat and recover of waste electroless platmg bath It is baslcally proven

by practice that the technical processpossesses&stmct social and economic benefits．

Key words：Electroless plating，spent plating solution,

treatment method，recycling
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化学镀镍废液的处理及资源州收利用 1前言

1前言

l 1研究的目的和营义

面对曰益恶化的环境、日益枯竭的资源，人们不得不重视环境问题，进行污

染治理，有效利用资源，以保证人类自身生存和发展的可持续性，保证经济、环

境、社会的协调统一发展。

自1946年美国Brenner和Raddell[1】在镍盐和次磷酸盐等组成的溶液中首次获

得化学镀Ni．P非晶镀层后，1955年美国通用运输公司技师G．Gutzelt进一步解决

了沉积速度、镀液的稳定性和寿命等问题，实现了化学镀镍的工业化。70年代末

化学镀镍技术得到迅速发展，工艺配方也得到不断改进和完善，包括络合剂、稳

定剂、促进剂和光亮剂等已有大量专利发表，并有各种定型的商品镀液出售，销

售量很大。化学镀镍由于它具有优良的耐蚀性、耐磨性和镀层厚度的均匀性等特

点，而被广泛地应用于航空、航天、电子工业、石油化工、机械、纺织和汽车等

工业部fTt2～71。

然而，随着化学镀镍技术应用范围和生产规模的不断扩大，由此产生的环境

问题也越来越严重。以次磷酸盐为还原剂的化学镀镍溶液，因施镀过程中不断积

累的亚磷酸根离子、钠离子、硫酸根离子等，使镀液性能恶化，镀层质量下降。

一般使用6个周期后，镀层就会出现针孑L等质量问题，镀液出现混浊、自发分解

现象，导致化学镀镍溶液的全部或部分报废，造成化学镀镍成本的升高，影响了

化学镀镍技术的应用和发展[8--¨l。此时，化学镀镍废液中含镍离子2～7 g／L、亚磷

酸盐约200 g／L、硫酸钠>80 grc、化学需氧量(COD)>200 g／L以及微量的其它

金属杂质等。

重金属镍对环境的污染早在几十年前就有报道(m”】。但是由于那时汞和镉的

污染较为突出，所以人们把注意力更多的放在了汞和镉这些重金属污染物上，而

对于重金属镍的污染并未给予重视。随着时间的推移及镍在各行各业中的广泛应

用，镍对环境的污染以及对人体的危害逐渐暴露出来。动物实验已经证明镍具有

致癌和致敏作用，长期从事镍工作的工人患皮肤癌、肺癌和鼻腔癌的比例非常高，

大量接触镀镍物品会引起过敏性皮炎和湿疹等病症。另外还发现，各种可溶性镍

化合物对于环境中的生物也有明显的毒害作用，当水体中的氯化镍浓度超过1．2
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mg／L时即可引起鱼群死亡。按我国现行工业废水排放标准(GB8978．96)规定：

镍允许排放的浓度为1．0 mg／L。与此同时，镍又是一种短缺昂贵的金属资源，这些

年国际市场上镍的价格一直居高不下，2004年金属镍的价格上涨到11000～15000

美元／吨。如对含镍废液不加以处理、回收利用而任意排放，也是一种资源的浪费。

除了镍以外，化学镀镍废液中还含有大量的磷和有机物。大量的有机物如不

能在自然的环境条件下降解为二氧化碳和水，同样会引起严重的环境问题。而磷

则是引起水体富营养化现象的主要污染因素之一【14】。当水体中含有大量的磷、氮

元素时，藻类等浮游生物就会大量繁殖，使水体富营养化。这些藻类一般都不能

作为鱼类的食物，且不少蓝藻还能分泌毒素，引起鱼类及其他水生物的死亡。更

严重的是这些水藻死亡分解时会消耗大量的氧气，导致水体严重缺氧和恶化。目

前，我国很多内陆湖泊和沿海地区水体富营养化现象非常严重，如江苏太湖流域，

国家正投入大量的人力、物力进行改造和治理。在化学镀镍废液中，亚磷酸盐高

达200 g／L，按(GB8978．1996)规定：磷允许排放的浓度为2．0 mg／L。因此，如

果废液中的磷不经处理就直接排放，势必加剧水体的富营养化污染的发生。

我国于六十年代开始使用化学镀镍技术，随着产业结构的全球化发展，境外

企业的不断进入，化学镀镍技术的应用在我国正快速地发展着。然而从事化学镀

镍生产的中小型企业，经常是小批量配一槽，镀完后溶液即行报废倒掉，不但造

成了巨大的资源浪费，同时也严重地污染了环境，破坏了生态平衡，危害了人类

的健康。据不完全统计，仅苏州市区每年就需消耗掉约400吨的化学镀镍商品浓

缩液，这就意味着将产生数千吨的废液，还不包括一些电镀厂自行配制的化学镀

镍溶液所产生的废液。

因此，如何有效的处理化学镀镍废液，使其中的环境污染物变废为宝，减少

资源浪费，减轻对生态环境的污染和破坏。从而实现经济效益和社会效益的双赢，

有着非常重要的现实意义【1如用。

本课题从保护环境、节约资源的角度出发，根据化学镀镍废液本身的特点，

选择常用的酸性、次磷酸盐体系的化学镀镍废液为研究对象，从破络氧化剂的选

择、镍离子的处理和沉淀回收利用、磷元素的处理几方面着手，探索出一种切实

可行、经济实用的化学镀镍废液处理方法，以达到一方面使镍、磷元素处理后达

标排放，减少环境污染；另一方面回收废液中丰富的镍、磷资源，使其得到有效

利用的目的。

2
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1 2国内外研究概况

1．2．1化学镀镍的原理及废液组成

化学镀镍不同于电镀镍，它是一种无需外加电源，直接利用强还原剂次磷酸

盐(或联氨及其衍生物、硼氢化钠等)的还原作用，使金属镍离子在具有催化活

性的镀件表面形成镍．磷合金镀层的一种化学处理方法。化学镀镍的机理有多种解

释，主要有原子氢理论、氢化物传输理论、电化学理论及羟基．镍离子配位理论四

种【l¨们。

目前获得广泛承认的是GGutzeit于1950年提出的原子氢理论12”。该机理可用

以下几个过程来描述：

1．在金属的催化作用和加热条件下，次磷酸根在水溶液中脱氢氧化成皿磷酸

根，同时放出初生态原子氢。

H2P02-+H20一矿+HP03++2[H】 (1)

2．初生态原子氢被吸附在催化金属表面上而使其活化，镀液中络合的镍离子

吸收原子氢在催化表面上释放的电子而立即还原成金属镍沉积在工件表面上。

Ni”+2fHl—+Ni+2W (2)

3．在催化金属表面上初生态原子氢使次磷酸根还原成磷；同时，由于催化作

用使次磷酸根分解，形成亚磷酸根和分子态氢。

H2P02‘+[rt】一H20+OH。+P (3)

H2P02。+H20一H[HP03】‘+H2 f (4)

总反应式为： Ni2++H2P02’+H20—HP032’+3}r+Ni

4．镍原子和磷原子共沉积，形成镍．磷合金层。

Ni+P—Ni_P(固溶体或非晶态) (5)

反应(4)是个副反应，它的存在降低了次磷酸盐的利用率，是引起化学镀镍

溶液报废，增加生产成本的主要原因。

化学镀镍溶液一般由镍盐、络合剂、还原剂、缓冲剂、稳定剂、加速剂等组

成。镍盐是镀掖中的主盐，作为二价镍离子的供给源，常用的是硫酸镍或氯化镍；

络合剂的作用是使镍离子生成稳定的络合物，同时还可以避免氢氧化镍和亚磷酸

镍沉淀的生成，在酸性溶液中，络合剂有柠檬酸、乳酸、苹果酸等；还原剂一般

采用次磷酸钠，作用是通过催化加热提供活泼的氢原子，将镍离子还原成金属镍，

也是镀层中磷成份的来源；缓冲剂的作用是维持镀液pH值的稳定，以免pH值过
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高降低亚磷酸镍沉淀点；稳定剂主要用于防止镀液的自发分解，控制镍离子的还

原，常用的稳定剂是硫脲等；加速剂的作用是一定程度上减弱络合剂和稳定剂的

功能，通过活化次磷酸根阴离子以加快镍的沉积速率，常用的加速剂为脂肪酸等

有机物。

从以上的机理可以看出，随着镍的沉积，溶液中的镍离子、次磷酸根离子逐

渐破消耗(生产中常通过补加镍盐和次磷酸盐的方法来控制它们在镀液中的浓

度)，而副产物亚磷酸根离子则在镀液中不断累积。当亚磷酸根离子的含量超过128

g／L浓度时，就会形成亚磷酸镍沉淀【221，影响镍。磷合金层的沉积，使得镀层粗糙、

耐磨性和耐腐蚀性下降，镀液自发分解。

由此可见，化学镀镍溶液在工作一段时间以后会逐渐老化，不能继续使用，

成为化学镀镍废液。此时废液中除了含有镍离子、次磷酸根离子以及大量的亚磷

酸根离子、钠离子、硫酸根离子外，还含有很多的络合剂、缓冲剂、稳定剂等有

机物，使得化学镀镍废液的成份非常复杂，增加了废液治理的难度。这也是制约

该项技术应用和发展的根本原因。

1．2．2化学镀镍废液处理回收的研究概况

化学镀镍废液的处理方法很多，目前报道的主要有化学沉淀法、催化还原法、

电解法、离子交换法、电渗析法、吸附法、溶剂萃取法等。

1．2．2．1化学沉淀法

化学沉淀处理是一种较传统的方法，通过向废液中投入适宜的沉淀剂，在一

定的pH值条件下，沉淀剂与废液中的有害物质反应生成不溶性物质，凝聚、沉降、

液固分离，从而除去废液中的有害污染物。

经典的化学沉淀工艺是向废液中投入石灰乳或苛性钠，使废液pH值升至12．0，

此时废液中绝大部分镍离子及重金属污染物沉淀析出。Parker对苛性钠与石灰乳的

沉淀效果进行了比较，发现使用石灰乳处理产生的沉淀体积虽然较大，但处理效

果优于用苛性钠的处理方法，此外，石灰乳还能与废液中的亚磷酸根离子形成钙

盐沉淀，去除大部分的群231。孙红、赵立军等人㈣在pH=12．0、温度为80℃的条

件下，用石灰乳处理化学镀镍废液，反应1小时，处理后废液中镍离子浓度可降

低到1．0 mg／L，达到国家排放标准。

除石灰乳之外，有效的沉淀剂还有：硫酸亚铁、硫酸铝、硫化钠、硫化亚铁

4
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等无机物，以及二烷基二硫代氨基甲酸盐(DTC)和不溶性淀粉黄原酸醋(ISx)

等有机物，DTC可在较宽的pH值(3 0～10 O)范围内有效地沉淀镍离子，使废

液中的镍离子质量分数降低到1×104％以下。每克ISX可在pH值为(3．0～11．O)

的条件下吸附沉淀约50 0 mg镍离子。但这两种新型的有机沉淀剂价格较高，主要

用于处理低浓度的废水。

近年来，陈志勇、刘彦明等人125-27】用廉价的工业级漂白粉作处理剂，处理碱

性、酸性化学镀镍废液。试验表明在最佳条件下，漂白粉处理剂可使废液中镍的

去除率达99％，如辅以少量的S}对废腋作进一步的处理，废液中剩余的镍离子浓

度<1．0 mg／L；并发现在相同的反应条件下，对循环利用后产生的废液处理效果比

原始镀液要好，且镀液的循环利用次数越多，处理效果越佳；同时化学镀镍废液

的COD也大大降低，处理4小时后可使废液的COD去除率达99．8％。

化学沉淀法的优点是工艺比较简单，操作费用低。缺点是上述的某些沉淀剂

处理时会产生大量的废渣，必须妥善处理或综合利用，否则废渣中的镍离子等污

染物溶出，会造成二次污染。

1．2．2．2催化还原法

在化学镀镍废液中，趁热加入适量的lXl0击％～4X10缶％氯化钯溶液或人为

地改变某些工作条件，诱导化学镀镍废液自发分解，使废液中镍离子还原析出生

成黑色镍微粒，沉降分离后，约60～90％的镍可回收利用，处理后废液中镍离子

浓度降低了数十倍。闰雷等人【281采用硼氢化钠溶液为还原剂，控制废液pH值为

6．0，温度为50℃，投加一定量的硼氢化钠溶液，反应10分钟，可以将废液中的

镍离子浓度由6000 mg／L降至10 mg／L以下，每升废液能获得54．0 g的沉淀物，其

中镍质量分数达到66．1％。

目前国外市场上出现了数种回收化学镀废液中金属的商品，如极高比表面积

(260 m2／g)的碳微粒，碳纤维等，它们经过特殊的表面催化活化处理后，其表面

活性大大提高。当与热的废液混合接触时，镍离子迅速在微粒表面沉积，经液、

固分离，镍可回收利用，废液中镍离子浓度可降至5X 104％，微粒也可重新使用129]。

催化还原法的优点是能有效回收镍资源，使废液中镍离子含量大大降低，便

于后续的化学沉淀处理，减少了废渣的产生，有利于环境保护。缺点是成本偏高，

尤其是氯化钯自身价高又不易回收，同时形成的镍沉积物不易分离提纯。
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1．2．2．3电解法

电解法是采用不溶性材料(二氧化铅等材料)为阳极，对废液进行电解处理。

阳极上发生有机物的破解氧化反应及『OH]放电反应，而阴极上则析出镍，从而

达到回收利用。常用的阴极有130I特殊涂层电极、导电膜电泳电极、导电碳纤维电

极、旋转电极、不锈钢网等。

加拿大的HAS Reactors公司曾进行过电解回收化学镀镍废液中镍的研究【3l】。

该公司用晴纶纤维高温热解产生的直径5～15“m的碳纤维制成电极，实现处理工

艺的闭路循环。1978年纽约的Keytone公司建成了类似装置。

于秀娟、周定等人口2】以多孔性泡沫镍作为阴极，以钛基二氧化钌涂层电极作

为阳极，在控制反应温度为80℃、pH值为7．6、反应电流O．45A的条件下，电解

处理化学镀镍废液2小时，镍的回收率达97．5％，总有机碳(ToC)去除率达973％。

泡沫镍阴极材料能连续使用40小时左右。

在单纯废水组成的单相电介质中加入两种与废水不相容而又有一定相互作用

的电解质，能大大增强电介质电导和放电离子的供应，从而使得电解过程的电流

效率提高，能耗下降【33l。刘淑兰等人【341用带有苯乙烯的阳离子交换树脂和含镍废

水的混合物作了双相电介质电解试验，试验表明：在相同的电流密度下，双相电

解质电解的电流效率、镍的析出速度明显高于单相电介质。

内电解法一般以铁屑和活性碳构成原电池，污染物在正、负极上发生化学反

应，加上原电池自身的反应所产生的Fe2+、H2、Fe(OH)2等物质的氧化还原、絮凝、

吸附作用，达到去除污染物的目的。内电解法可降低废水的COD，提高其可生化

性【351。中科院大连化学物理研究所利用内电解法处理含镍、镉、铅、铜的污染物

废水，处理金属离子浓度范围可从几十毫克每升到几百毫克每升，处理后的水质

可达国家规定排放标准。

采用电解法可以回收化学镀镍废液中的镍资原，具有处理效率高，操纵方便

的优点，在欧、美一些国家使用比较普遍。但当电解过程中镍的浓度降低到一定

程度时，会导致电流效率降低，能耗升高，因此若要将镍的浓度降低至排放标准，

就不能只采用此法，需进一步和其它方法联合处理方可达标排放。内电解法处理

废水不消耗能源，处理费用低。缺点是速度慢且受pH值的影响大，对高浓度废水

的处理困难。
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1．2．2．4离子交换法

利用离子交换处理化学镀镍废液是一种深度处理方法，但由于化学镀镍废液

中含有大量的络合剂和钠离子，给处理带来了较多困难，关键在于树脂的选择、

工艺的设计及操作管理上。

在化学镀镍废液中，镍以络合阴离子形式出现，起先人们选用阴离子交换树

脂治理，树脂用NaOH洗脱，但此类树脂不能降低COD和BOD值；继而人们采

用先氧化破络，使镍以NI”的形式存在于溶液中，再选用弱酸陛阳离子交换树脂

回收镍，用硫酸洗脱、氢氧化钠再生，然而该树脂易破氧化和污染；人们又转向

用阴离子树脂来去除亚磷酸根离子。1955年Spouldmg等首次发表专利，用阴离子

交换树脂处理化学镀镍废液，可以将废液中的亚磷酸盐从110．8 g／L降至50．4 g／L。

80年代K．Pakcr等人【36】进行了阴离子交换树脂净化再生化学镀镍废液的研究，通

过对12种不同阴离子交换树脂的实验tE较，发现弱碱性阴离子树脂去除亚磷酸盐

的效果更好。用不同的弱碱性阴离子树脂进行处理，镀液与树脂床的最佳体积比

均为3．3：1。实验还发现，用IRA．93型树脂处理后，镍离子没有损失，次磷酸盐的

损失比例与亚磷酸盐相近。

陈军等人口7】采用NK—ELN．1和NK．ELN．2型树脂对贮氢合金化学镀镍废液的

交换与再生进行了系统的研究，结论是采用这种树脂处理，原液中最有价值的镍

离子及柠檬酸根在交换中竞争力最强，使得再生液有着很高的回用价值。选用合

适的再生剂和按规定的用量操作，再生效率接近100％，再生液中的镍浓度很高，

可以直接回用。

离子交换法处理化学镀镍废液，自动化程度高，回收的镍质量高，可以明显

地提高镀液的使用周期。缺点是投资费用大，处理能力较小，工艺操作复杂。目

前，欧、美国家主要应用于镀镍废液的再生上。

l 2．2 5电渗析法

电渗析处理化学镀镍溶液的研究起步较晚，是上世纪末才发展起来的一项新

技术。其原理是用镀铂钛板作阳极，不锈钢板作阴极，在电场力的作用下，溶液

中的阴、阳离子分别透过阴、阳离子交换膜，从而达到去除有害离子的目的【38421。

李朝林、周定等人进行了电渗析法脱除化学镀镍废掖中亚磷酸盐的研究。在

工作电压100 V，电流4．5～6．0 A，浓水、淡水流量55 1／11的条件下，通过电渗析

处理3小时，镀镍废液中的亚磷酸根、硫酸根离子、钠离子等有害物质进入浓室
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被去除。处理后镀液中少量损失的硫酸镍、次磷酸钠经补加达到正常水平后，镀

速仍有15 p m／h，镀层外观光亮，耐蚀性能好。

国外利用电渗析法处理化学镀镍废液，日本进行的研究要多一些。日本矢俊

正幸的研究实验表明：经电渗析处理，镀液使用20个周期后，各项指标仍完全正

常，同时还发现电渗析处理后工作寿命的延长与亚磷酸根的去除有关，随后的镍

盐、次亚磷酸盐的补加也是关键因素。目前，日本的Okuno公司已开发出了电渗

析处理化学镀镍溶液的工业设备，并在多家工厂使用。

电渗析法处理化学镀镍溶液，不仅能够去除镀液中有害的亚磷酸根离子、钠

离子、硫酸根离子，而且对微量离子的去除效果也很明显，较离子交换法更为彻

底，大大延长了镀液的使用寿命，对节省镍、磷资源，降低化学镀镍的成本，具

有显著的经济效益。同时，该法减少了污染物的排放，具有很大的环境效益。虽

然设备的投资和维护费用高，镀液中需含较高的亚磷酸盐浓度才能有效使用，但

经过进一步的改进完善，它将成为一个大有发展前景和先进实用的废水处理技术。

1．2 2．6纤维、颗粒吸附材料和生物处理法

因纤维状吸附材料直径小(<10 1．t m)、比表面积大，具有吸附率高、吸附速

度快和洗脱率高，渗透稳定性极好等优点，人们开始将其应用于废水的处理。吴

之传等人ml用聚丙烯晴结构单元的树脂和纤维进行侧链一CN改性制备偕胺肟螯

合纤维材料(AOCF)对含镍废水、废液中的镍离子进行吸附去除，研究表明：AOCF

对镀镍废液中镍离子吸附的最佳条件为pH-2．5、吸附时间80分钟、静态吸附AOCF

用量为5．0 g时，可一次性处理废液100 ml，累积处理300 ml，处理后废液中的镍

离子浓度<1．0 mg／L，吸附后的AOCF可以用稀酸再生、重复使用。

郑礼胜[44J用陶粒吸附处理含镍废水，在pH值为3．0—10 0之间，对镍离子浓

度≤200 mg／L的废水中，按镍陶粒重量比为l·400投加，镍去除率可达99％。

用生物法治理重金属废水，近几年才有报道【4¨刀。其原理是通过细菌把有毒

的重金属还原成低毒的沉淀物。西南航空维修公司于1997年和中科院成都某研究

所合作，建成了生物珐废水处理站用于生产，但用于化学镀镍废液的处理还有待

进一步研究。

1．2．2．7溶剂萃取法

溶剂萃取处理化学镀镍废液是最近才见报道的新技术。江丽、刘辉f48】用二．(2．
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乙基)磷酸(简称P204)作为萃取剂对酸性化学镀镍废液进行镍的萃取。经试验

筛选出萃取的最佳工艺条件为：废液的pH值为6．1、P204含量为2．0 mol／L、皂化

率为25％、相比2：1、温度为15～30℃、平衡时间1分钟，按此条件用P204．煤

油3级逆流萃取，镍萃取率达96％以上。用硫酸反萃取，经适当处理可制得优于

工业级硫酸镍的产品，达到了治理环境，废物利用的目的。

国外有关溶剂萃取处理化学镀镍废液也有报道，邓锋在对国外文献的译文【49】

中称：三一辛基甲基氯化铵(TOMA)适用于苛性碱化学镀镍废液中萃取镍和柠檬

酸盐离子，使它们从次磷酸盐和亚磷酸盐中分离出来，萃入有机相中的镍和柠檬

酸离子用大约0．05 mol／L的盐酸溶液很容易反萃取出来。对于氨碱性化学镀镍废

液则需采用鳌合萃取剂一取代的8．羟基喹啉(LIX26)萃取镍，萃入有机相中的镍

易于用O．2 mol／L的盐酸反萃取，用LIX26萃取镍之后，柠檬酸盐离子可用TOMAC

萃取，与次磷酸盐离子和亚磷酸盐离子分离。

1．2．2 8化学镀镍溶液的再生

化学镀镍废液的处理方式大部分都是对有效成份及非有效成份一起清除掉，

这便增加了废水处理的费用。我国是镍资源缺乏的国家，因此，无论从环保的角

度，还是从节约金属镍的角度看，对化学镀镍废液的再生是十分重要的。

有关这方面的文献有不少f弘5¨5”，30年前K．M．Gorbuova等人提出添加氯化

铁除去亚磷酸钠的方法，在冷镀液中，三氯化铁与亚磷酸钠生成不溶性络合物沉

淀而破除去。硫酸钠的去除通常是采用物理方法，将化学镀镍废液的温度降至5～

10℃，过饱和的硫酸钠就会结晶析出而破除去。

另一项研究为离子交换法与沉淀、液固分离法相结合，以除去亚磷酸盐和硫

酸钠。美国橡树岭K一25研究所近几年开发出ENVER．CP化学镀镍溶液再生工艺，

据称可采用该工艺在槽边建立一个周期性的或连续性的除去亚磷酸钠的旁路系

统，以控制镀液中亚磷酸钠和硫酸钠在较低的水平，保持化学镀镍溶液的稳定。

刘贵昌、任志华等人【52。3l对采用可溶l生钙盐去除化学镀镍废液中的亚磷酸根，

再用可溶性氟化物去除残余的[Ca2q进行了研究。试验表明：在C(CaZ)／C(HPOs2-)

摩尔浓度比为0 72、溶液pH值为6．0、处理盛度为50℃，处理时间大于10小时

的条件下，亚磷酸根及硫酸根的去除率分别为83％和50～70％，镍的损失率约为

14％，经补充成分后，由再生液中获得的镀层较相同工艺条件下新镀液中所得镀

层在含磷量及耐蚀性上有所下降，镀速和镀层硬度稍有提高。
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1．2．2．9化学镀镍废液的综合治理

由于化学镀镍废液成分复杂，单一的处理方法很难满足环保要求。所以，联

合使用几种处理技术对废液进行综合处理逐渐受到关注。

在化学镀镍废液中通常都含有较高的络合剂和缓冲剂，镍以络合物的形成存

在。为能使废液中镍离子处理后达标，常用臭氧、双氧水、高锰酸钾(钠)、次氯

酸钠和氯气等氧化剂预先破络、同时降低COD。马楠等人【54l对氧化剂破络情况及

投加量进行了比较，认为高锰酸钾是最佳的氧化剂，除氧化破络外，它还能使次

磷酸盐、亚磷酸盐转化为正磷酸，便于磷酸盐的去除。他们通过沉淀一氧化一沉

淀三步法处理化学镀镍废液，使镍、磷达标排放，COD去除率为74％。

于秀娟、周定等人对化学镀镍废液进行镍离子电解回收后，再以15％的石灰

乳作沉淀剂，进一步将废液中的残余镍离子浓度处理至1．0 mg／L以下，最后以

Ca(CIO)2作为氧化沉淀剂处理废液中的磷，在pH值为9．0、反应温度为80℃、投

加比为l：5．2的情况下、连续搅拌5小时，可使废液中的总磷含量<2．0 mg／L，达

标排放。除此以外，国内还有一些人在化学氧化一沉淀一再沉淀方法上做了一定

的研究工作口扣571。

美国田纳西洲Doe Dak Ridge实验室研究的化学镀镍无废工艺流程包括离子

交换一沉淀一蒸发等处理单元。该系统能有效地去除废液中的亚磷酸根离子、钠

离子和硫酸根离子，基本实现了化学镀镍的闭路循环。但设备复杂、操作繁琐、

费用高，还可能会将[ca：1、【M91带入镀液，影响施镀【581。

较单一方法而言，综合技术法处理化学镀镍废液实现了镍、磷、COD的综合

治理，更能满足环保要求，是比较有效的方法。

1．2．2．10有效利用资源处理法

为了使经处理后的化学镀镍废液排放符合环保要求，又能充分地回收利用镍、

磷等有效资源。许景文【59】将云母粉体覆盖氨基化合物后，再用C=1 2×10。mol／L

钯盐溶液活化，对化学镀镍废掖进行处理，将载镍云母用作电磁波密封性填料或

导电眭涂料填料。

袁孝友【印】探索了利用酸性化学镀镍废液制备Ni—P纳米粉，它在废液中添加一

种分散剂，然后以PaCl2为催化剂，催化还原化学镀镍废液，获得了Ni．P纳米粉。

该纳米粉可能在磁性薄膜及有机物的合成催化方面有着广泛的应用。

王卫江、吴小令等人Ⅲl用经过化学沉淀法去除镍离子后的浓缩液(镍离子浓

10
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度<3 0 mg／L)制成复合肥，并对复合肥在玉米、芥菜农作物的生长过程的影响进

行了试验，效果令人满意。

邹正元等人【621对从化学镀镍废液中回收的镍钴在锂离子电池正极材料中的应

用作了研究，试验表明：将回收的Co(OH)3、Ni(OH)2与分析纯的LlOH·[-[20或

L1C03按一定配比混合、研磨、压块后，在马福炉内600℃温度下保温6小时，

再升温至750℃下保温16小时，合成锂离子电池正极材料，性能与直接用分析纯

镍一钴原料合成的L1Nio 3COo 702正极材料相当。为节省钴资源，推广锂离子电池的

应用作出了贡献。

综上所述，虽然国内外的研究者对于化学镀镍废液的处理进行了诸多研究，

也取得了很多成就。然而至今为止，还未见有一套低费用、低能耗、简单易行的

较为成熟的处理方法应用于实际生产的报道。单一的化学沉淀法操作简便、费用

低，但产生大量的废渣；电解法能有效的回收镍资源，但电耗大，且不能使废液

最终达标排放；而离子交换法、电渗析法的设备投资大，成本高。对磷的处理研

究很少见相关报道，镍．磷的联合处理，可以说是寥寥无几。因此研究能耗低、无

二次污染、又尽可能回收镍、磷资源的处理方法，已经成为环保工作人员迫切需

要解决的问题。

针对这一情况，我们分析比较了前人的研究成果，认为采用多种方法联合处

理效果较好。对经过多次再生循环利用，确已无法使用的化学镀镍废液，可采用

电解回收镍一沉淀去除残余镍一氧化沉淀处理磷；沉淀或催化还原处理镍一氧化

破络一沉淀处理残余镍、磷；氧化破络一沉淀处理、回收镍一沉淀处理磷的治理

方法等。考虑实际生产的可操作性，本课题选择氧化破络一沉淀处理、回收镍一

沉淀处理磷的治理方法来研究化学镀镍废液处理的工艺条件及其可行性，并回收

有用的资源。

1．3本课题研究的主要内容

本课题研究的主要内容包括：

1化学镀镍废液中镍络合物氧化破解的研究。探究氧化剂的种类、投药量、

氧化破络pH值、破络时间等对镍去除率的影响规律。确定氧化剂种类、用量及氧

化破络的最佳工艺参数。

2．化学氧化～沉淀法处理化学镀镍废液的研究。考察沉淀效果的主要因素(投

药量、反应温度、反应时间、沉淀pH值、搅拌等)对镍、磷去除率的影响规律，
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确定最佳工艺参数，使化学镀镍废腋中的镍、磷元素能够达标排放。

3．通过对镍的沉淀处理达到回收镍的目的，并用回收的镍盐配置化学镀镍溶

液与购买的工业级镍盐配置的溶液进行化学镀镍性能的对比。

4．设计出一套化学镀镍废破的回收处理工艺方案，通过经济成本的分析，探
。

讨其可行性。

12
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2实验部分

2．1化学镀镍废液中镍的处理

21l实验原理及方法

从前言的叙述中可知，对于化学镀镍废液的处理，化学沉淀法仍不失为是一

种简便、实用的方法。通过向废液中投加氢氧化物、碳酸盐、硫化物、氨基甲酸

酯等沉淀剂，使镍或其它重金属离子以沉淀的方式去除。由于化学镀镍废液中的

镍是以络合物的形式存在，单靠沉淀剂沉淀是达不到废水排放标准的。马楠等人【541

提出用沉淀一氧化一沉淀三步法使化学镀镍废液处理后达标排放。然而，他们所

处理的废液，其镍离子、亚磷酸盐浓度和COD含量远低于实际生产中产生的化学

镀镍废液。对于实际生产中产生的废液来讲，废液中还含有[NH4+】，在碱性条件

下会形成镍铵络合物，因此直接用氢氧化钠进行沉淀处理，即使pH值调至13 O

以上也较难生成Ni(OI-t)2沉淀，该方法不可取。

本实验采用化学氧化一沉淀法，先将化学镀镍废液中的络合剂用合适的氧化

剂氧化破解掉，使镍离子呈游离状态，然后用氢氧化物沉淀，反应式如下。同时

还将废液中的次磷酸根氧化成亚磷酸根、正磷酸根离子。

NaCl0+旷一Na++HCIO (6)

2HCIO一2HCI+02 f (7)

[Ni2++mLn-]+02+41．-1+—-Ni2++mL。州俐m’+2H20 (8)

[Ni2++mLn']+H202+2H+—-Ni2++mL州27m’+2H20 (9)

时12++mLn-]+Mn04。+4H+—-Ni2++mL。n+(3／m)+Mn02+2H20 (10)

Niz++20H-一Ni(0H)2 I (11)

注：[Nl”+mL“]表示镍离子络合物

可以看出：在酸陛条件下，次氯酸钠水解生成次氯酸，而次氯酸进一步分解

产生02，氧气氧化破坏镍离子络合物，释放出镍离子与氢氧根离子作用生成

Ni(OH)2沉淀。同样的，双氧水、高锰酸钾也能氧化破坏镍离子络合物，使【N12+】

游离出来。

取一定量的废液，加入相同当量数的氧化剂(NaCIO、H202、KMn04)氧化
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破络，控制氧化剂的添加量、pH值、温度、时间等参数；用氢氧化钠溶液调节氧

化破络后废液的pH值，使镍离子沉淀，过滤分析滤液中镍离子残余含量。从氧化

破络效果和成本两方面比较、选择氧化剂。对选定的氧化剂和沉淀剂，考察添加

量、反应pH值、温度、时间、搅拌等因素的影响，确定最佳工艺条件。

2．1 2实验水样：

化学镀镍溶液的种类多种多样，其中酸性镀液占的比例最大。为了使实验结

果更加接近于实际应用情况，实验废液取自于苏州某化学镀厂实际生产中产生的

废液。颜色呈深绿色，pH值在5．5左右。其组成如表1所示。

表1化学镀镍废液的组成

Table 1 Constitutes ofthe Spent Electroless Nickel Baths

组分 镍离子 次磷酸钠 亚磷酸钠 硫酸根离子 COD

l含量／g·L1 7．56 26 97 285 81 105 53 215．90

2．1．3实验试剂、仪器设备及分析方法

主要试剂：次氯酸钠 (工业级)

双氧水 (工业级)

高锰酸钾 (化学纯)

硫 酸 (化学纯)

氢氧化钠 (化学纯)

主要仪器：实验室常用的一些仪器、设备

723分光光度计 (上海第三分析仪器厂)

电热恒温水浴锅 (上海雷磁仪器厂)

pHS一3C精密pH计 (上每雷磁仪器厂)

O．5胁抽滤机 (奉化市飞马电机厂)

光电分析天平 (上惠天平仪器厂)

25“具塞比色管及管架、10 nlrIl比色皿

分析方法：

废肢中微量镍离子采用丁二酮肟分光光度法删定[631。

废腋中镍离子采用EDTA分析法测定[64l

14
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2．1．4实验结果与分析

21．41氧化剂种类的选择

取废液100 ml数份，分别加入相同当量的氧化剂进行氧化破络处理，即次氯

酸钠160、180、200、220、240 ml；双氧水56、63、70、77、84 ml；高锰酸钾64，

72，80，88，96 g。控制废液pH值在2．0～3 0，室温条件下氧化破络2小时。氧

化破络后用氢氧化钠溶液调节废液pH值为12 0～13 0，沉淀镍离子，滤出沉淀，

分析滤腋中残余镍离子含量。实验数据见表2，根据表2的数据绘得氧化剂投加当

量数与残余镍离子浓度关系曲线如图l所示。

表2氧化剂投加量与残余镍浓度的关系

当量数 1 21 1．36 l 51 1．66l l 8l

双氧水(37％)／ml 56 63 70 77 84

氧化剂

添加量 次氯酸钠(28％)／ml 160 180 200 220 240

高锰酸钾／g 64 72 80 88 96

残余镍 双氧水(37蜘 124 55 75 46 44．87 32 05 23 96

离子浓度 次氯酸钠(28％) 157．66 88．47 20．15 15 64 13．28

／mg·L‘1 高锰酸钾 103．43 45．25 6．24 3 46 1 32

'∞
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∞
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＼
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_眶

嚣40
《

麒20
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1 2 '3 1 4 1 5 1 B '7 1 8

氧化剂的当量数

图l氧化剂投加的当量数与残余镍离子浓度的关系

Fig．1 The Relationshtp between Oxidizer Agent Equivalent Dose and Residual Nickel
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由表2和图1可看出，氧化破络效果最好的氧化剂是高锰酸钾，次氯酸钠其

次、双氧水的效果稍差，而等当量数的破络成本则为：高锰酸钾次氯酸钠双氧水

=10 9：1：5．1，次氯酸钠的破络处理成本远小于高锰酸钾和双氧水，故从处理废液的

成本考虑，决定选用次氯酸钠作为氧化剂。

2．1．4．2氧化剂投加量对镍去除的影响

取100 ml废液5份，用稀硫酸调节废掖pH值为3．0，在不断搅拌的条件下分

别加入次氯酸钠160、180、200、220、240 ml，室温下氧化破络2小时。氧化破

络后，向废液中加入氢氧化钠溶液调节pH值为12．0，沉淀镍离子，过滤分析滤液

中残余镍离子含量。实验结果如图2所示(具体实验数据见附录A)。

J

呻
E

＼

憾
烃
卜
键
鹾
《
鼷

'∞ 200 220

氧化剂的投加量／ml

图2氧化剂投加量与残余镍离子浓度的关系

Fig．2 The Relationship between Oxidizer Agent Dose andResidual Nickel

由图2可以看出，氧化剂投加量越大，废液中残余镍离子浓度越低。次氯酸

钠投加量在2000 ml／L以内时，镍离子的去除率随着次氯酸钠投加量的增加而明显

提高。这是因为氧化剂质量浓度的升高，有利于反应(6)、(7)的进行，镍络合

物的氧化破解速度快、完全。当镍离子几乎被全部释放出来沉淀后，继续投加次

氯酸钠，对镍离子的去除影响不大。按废液中COD的含量215．90 g／L，理论上计

算约需3500 ml／L的次氯酸钠才能全部氧化破解(包括镍的破络、次磷酸和亚磷酸

根的氧化成正磷酸根、其它有机添加剂的分解)，但从经济上和处理效果上考虑次

氯酸钠投加量确定为2000 mlFg。

16
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2．1 4．3氧化破络时间对镍去除的影响

取100ml废液6份，以稀硫酸调节废液pH值为3 0，在不断搅拌的条件下加

入200 m1次氯酸钠，室温下氧化破络，时间分别为l、1．5、2、2．5、3、3．5小时。

氧化破络后加入NaOH溶液调节废液pH值为12．0，沉淀镍离子，过滤分析滤掖中

残余镍离子含量。实验结果如图3所示(具体实验数据见附录A)。

一

罂
、

魁
爱
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璐
《
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氧化破络时问，h

图3氧化破络时问与残余镍离子浓度的关系

Fig．3 The Relationship between Oxidation Time and Residual Nickel

图3的结果显示，镍离子的去除率随氧化破络时间的延长而提高，即氧化破

络反应时间越长，反应越彻底，镍离子的去除效果越好，但绝大部分镍离子的去

除是在数小时内完成的。在氧化破络时间为2．5小时时，残余镍离子浓度为12 87

mg／L，镍离子的去除率己达99．83％，再延长时间对镍离子去除影响微乎其微，且

氧化破络时间过长，次氯酸的挥发将影响处理效果。

2 1．4 4氧化破络温度对镍去除的影响

取100ml废液4份，温度分别控制在20、40、60、80℃、pH值控制为3．0，

在不断搅拌的条件下加入200 m1次氯酸钠，氧化破络2小时后用NaOH溶液调节

废液pH值为12 0，沉淀镍离子，过瘟分析滤液中残余镍离子含量。实验结果如图

4所示(具体实验数据见附录A)。
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图4氧化破络温度与残余镍离子浓度的关系

Fig 4 The Relauonship between Oxidation Temperature and Residual Nickel

图4告诉我们，温度对残余镍离子浓度的影响很大。在20～60℃范围内，温

度越高，镍离子去除效果越好。当温度达到40℃时，镍离子的去除率达99 96％。

残余镍离子浓度己经降低到2．88 mg／L。原因是氧化破络反应与大多数化学反应一

样，温度对其反应速率有着明显的影响，温度升高10℃，反应速度增加2倍。因

此在较高的温度下，氧化剂的氧化能力、氧化破络反应速率都较大，镍离子的去

除率就高。但是温度也不能太高，当温度达到80℃时，残余镍离子浓度反而升高，

分析原因：其一是由于温度太高，溶液蒸发后体积减少(300 ml溶液在80℃温度

下氧化破络2小时后，溶液体积减少了30 m1)；其二是由于温度升高会加速氧化

剂的分解，相当于减少了氧化剂的投加量，从而使残余镍离子浓度升高。

2 1．4 5氧化破络pH值对镍去除的影响

取100 ml废液5份，分别加入次氯酸钠200 ml，在室温条件下，用稀硫酸将

废腋pH值分别调至1 0、2．0、3．0、4 0、5 0的条件下进行氧化破络，2小时后再

投加NaOH溶液调节废肢pH值为12 0，沉淀镍离子，过滤分析滤液中残余镍离子

含量。实验结果如图5所示(具体实验数据见附录A)。
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2 3 4

氧化破络口H值

图5氧化破络pH值与残余镍离子浓度的关系

Fig．5 The Relationship between Oxidation pH and Residual Nickel

图5的结果说明，随着氧化破络pH值的降低，溶液中残余镍离子浓度减小。

由重要无机化学反应手册f65】得知：酸性条件下有利于次氯酸钠水解和次氯酸分解，

从反应式(6)中也可看出，[H+】参与了氧化破络反应。保持溶液较低的pH值，

实际上是提供反应必须的驻力，【W】浓度高，反应速度快，氧化破络效果好，残

余镍离子浓度低。当pH为3．0时，残余镍离子浓度可以降低到17．31 mg／L，镍离

子的去除率为99．77％，继续降低pH值对镍离子的去除影响已经不大。

2．1．4．6搅拌对镍去除的影响·

取废液100IIll两份，以稀硫酸调节废液pH值为3．0，分别加入次氯酸钠200ml，

在室温下氧化破络，其中的一份废液进行搅拌，2小时后加入NaOH溶液调节废液

的pH值为12．0，沉淀镍离子，过滤分析滤液中残余镍离子含量。实验数据见表3。

表3搅拌对镍离子去除的影响

搅拌 不搅拌

残余镍离子浓度／mg·L‘1 19．58 2l 73

镍离子去除率／％ 99．74 99．71

由表3可看出，搅拌对镍离子的去除影响很小，因此，实验中可不采用搅拌。
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2．1．4．7沉淀pH值对镍去除的影响

取100ml废液5份，以稀硫酸调节废液pH值为3 0，在不断搅拌的条件下分

别加入次氯酸钠200 ml，室温下氧化破络2小时后，以稀的NaOH溶液调节废液

pH值分别为9．0、10．0、11．0、12 0、13．0，沉淀镍离子，过滤分析滤液中残余镍

离子含量。实验结果如图6所示(具体实验数据见附录A)。
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图6沉淀pH值与残余镍离子浓度的关系

Fig．6 The Relauonship between Settle pH and Residual Nickel

从图6中可以看出，沉淀pH值对残余镍离子浓度影响较大。沉淀pH值越高，

也就是氢氧化钠的投加量越大，即『OH]浓度高，反应(11)更易进行，氢氧化

镍析出的多。同时氢氧化镍的不断析出破坏了体系的络合平衡，络合态的镍离子

不断被释放出来形成氨氧化镍沉淀，从而提高了镍离子的去除效果。在pH为12．0

时，镍离子残余浓度已经降低到3．12 mg／L，镍离子的去除率达99．96％，再提高废

液的pH值对镍离子的去除影响不明显。实验过程中我们发现，氢氧化镍沉淀颗粒

小、粘度大、为绿色絮状物，不易分层过滤。当用碳酸钠来沉淀镍离子时，生成

的碳酸镍颗粒大、沉降快、易分层过滤。因此，实际生产应用中用碳酸钠作为沉

淀剂可能更适宜。

2．1．4 8正交实验数据与结果

上述实验表明，影响镍离子去除的因素有很多，其中氧化剂投加量、氧化破

络温度、氧化破络pH值以及沉淀pH值为重要的影响因素。因此选择以上四个因
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素进行四水平的正交实验。表4为因素水平编码表，表5为正交实验结果。

表4因素水平编码表

1’able 4 Codes ofthe Tested Factors

＼因素
承尹＼＼

A温度／℃ 13氧化破络pH值 C氧化剂量／ml D沉淀pH值

l 20 1 160 10

2 40 2 180 ll

3 60 3 200 12

4 80 4 220 13

表5实验方案及实验结果

Table 5 Testing Scheme and Experiment Results

＼因素 残余镍离子浓度 镍离子去除率

廖号＼ A B C D ／mg·L‘1 ／％

l l l 1 l 8．16 99 892

2 l 2 2 2 8．35 99．889

3 1 3 3 3 8．38 99 889

4 l 4 4 4 8．44 99．888

5 2 1 2 3 064 99 992

6 2 2 1 4 0 76 99 990

7 2 3 4 l 0．99 99 987

8 2 4 3 2 O．87 99 988

9 3 1 3 4 O 35 99．992

10 3 2 4 3 O．50 99 993

ll 3 3 l 2 O 73 99 990

12 3 4 2 l 0 95 99．987

13 4 l 4 2 O 88 99 988

14 4 2 3 l 0 96 99 987

15 4 3 2 4 0．84 99．989

16 4 4 l 3 l 06· 99．986
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续上表

Kl 33．33 10．03 tO 93 10．83

K2 3 26 10．49 lO．78 lO．83

K3 2．53 10 94 lO 66 lO．58

K4 3 74 n．32 10．8l 10 39

kl 8 33 2．51 2．73 2．70

k2 O．82 2 62 2．70 2．70

k3 O 63 2．74 2．67 2．65

k 0．94 2．83 2．70 2．60

极差R 7．7 0 323 0 068 O 105

以废液中残余镍离子浓度为指标进行直观分析，可以获得以下结果：

a、影响残余镍离子浓度的主、次因素

从表5的极差分析来看，RA>RB>RD>Rc，即四个因素中，温度对镍离子的去

除影响最大。氧化破络pH值、沉淀pH值次之，氧化剂投加量影响最小。

b、因素与实验指标间的关系

温度(因素A)在20～80℃范围内，随着温度的升高，残余镍离子浓度先下

降后升高；对于氧化破络pH值(B因素)，残余镍离子浓度随着pH值的降低而降

低；氧化剂的投加量(因素C)越大残余镍离子浓度越小，但受其它条件的影响有

所波动；随沉淀pH值的(因素D)升高残余镍离子浓度降低。

c、各因素水平的较优水平

对于温度因素来说，k3值最小，即60℃时镍离子的去除效果最好；对于氧化

破络pH值因素，kl值最小，即氧化破络pH值为1 0时，镍离子的去除效果最佳；

对于氧化剂的投加量因素，k3值最小，说明氧化剂在2000 ml／L时镍离子的去除效

果最好；对于沉淀pH值因素，k4值最小，说明沉淀pH值为13．0时，镍离子的去

除效果最佳。通过分析可以发现，在温度为60℃、氧化剂投加量为2000 ml／L时，

氧化破络pH值越低、沉淀pH值越高，镍离子的去除效果越好。

以上的分析结果有力地证明了前面的条件实验结果。

2．1．4．9硫化钠进一步沉淀镍离子

通过正交实验我们发现在常温下也可以将废液中镍离子浓度降低到几毫克每
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升，考虑到今后实际生产应用的可操作性，我们对在常温条件下进行废液处理，

能否使废液中的镍离子达标排放作了进一步的试验。根据镍离子各种沉淀物溶度

积的大小f删，选择硫化钠来产生溶度积很小的硫化镍(Ksml×10。4)沉淀，以达

到排放标准的要求。

取废液400 ml，在常温下加入次氯酸钠800 ml，控制氧化破络pH值为3．0，

氧化破络2．5小时后加入氢氧化钠溶液调节废液的pH值为12．0，沉淀镍离子，过

滤分析得滤液中残余镍离子的浓度为9．86 mg／L。将上述滤液分成四份，按0 01、

0．05、0．1、O．15 g，L的量分别向滤液中加入硫化钠和絮凝剂后进行二次沉淀过滤，

分析滤液中残余镍离子浓度。实验数据见表6。

表6硫化钠投加量对镍去除的影响

Table 6 The Effect of Sodium Sulfide Dose on the Removal of Phosphorus

硫化钠投加量g O 0l 0，05 O．1 O．15

残余镍离子浓度／mg·L．1 4．62 1．06 0．17 0．14

镍离子去除率，％ 99 94 99．98 99 99 99．99

表6的数据说明，采用硫化钠二次沉淀的方法可以使化学镀镍废液的处理在

常温下进行，并能使废液中的镍离子浓度达标排放。

2．1．4．10实验小结

采用次氯酸钠氧化剂、氢氧化钠沉淀剂处理化学镀镍废液，能够使废液中的

镍离子浓度降低到排放标准以下，同时获得果绿色氢氧化镍沉淀。通过条件实验

和正交实验，得到以下结论：

(1)正交实验结果分析表明，在影响镍去除效果的几个因素中，反应温度对

镍的去除影响最大，氧化破络pH值、沉淀pH值其次、氧化剂投加量影响最小。

(2)对于氧化破络温度来讲，在20～60"C的温度范围内，温度越高，镍的去

除效果越好。在60～80"C的温度范围内，温度越高，镍的去除效果越差。40℃时，

残余镍离子浓度降为2 88 mg／L，镍离子的去除率为99．96％。

(3)对于氧化破络pH值来讲，pH值越低，残余镍离子浓度越低。pH=3 0

时，镍离子的去除率为99．77％，残余镍离子浓度降为17．31 me,n．。

(4)对于氧化破络时间来说，氧化破络时间越长，镍的去除效果越好。破络

2．5小时时，镍离子的去除率达到99．83％，残余镍离子浓度降为12．87 mg／L。
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(5)对于氧化剂来讲，次氯酸钠的成本最低，且随投药量的增加，残余镍离

子浓度降低。当加入量为2000 ml／L时，镍离子的去除率为99．72％，残余镍离子

浓度降为20 85mg／L。

(6)对于沉淀pH值来说，沉淀pH值对镍的去除影响较大，随沉淀pH值的

升高，镍的去除效果越好。pH=12 0时，镍离子残余浓度降低到3．12 mg／L，镍离

子的去除率为99 96％。

(7)在温度为60℃、氧化剂投加量为2000 ml／L时，控制氧化破络pH值为

1．0、沉淀pH值为13．0，可以使废液中(镍离子含量为7．56 g／L)的镍离子浓度降

低到0 35 mg／L，达到国家排放标准。

(8) 由实验我们还得到，常温下处理化学镀镍废液，可使废液中镍离子浓

度降低到10 0 mg／L以下，然后通过加入硫化钠对其进行二次沉淀，废液中镍离子

浓度可降低到O．14 mg／L。可达标排放。

2．2化学镀镍废液中磷的处理

2．2．1实验原理及方法

对于废液中磷的处理，由于在前一步处理镍时废液已进行了氧化破络，由分

析得知废液中次磷酸根已经完全被氧化成亚磷酸根或正磷酸根，用钙盐作沉淀剂

生成亚磷酸钙和磷酸钙沉淀，以去除废液中的磷元素。反应方程式如下：

HP022+C10。4-矿一H2P03。4-CI (12)

H2P03‘4-ClO’+矿一H3P044-C1。 (13)

Ca2+4-HP032。一CaHP03 l (14)

3C矿+2P043。一Ca3(PO班I (15)

可供沉淀的钙盐很多，有硫酸钙、氧化钙、氢氧化钙、氯化钙等，但由于硫

酸钙微溶于水，氢氧化钙难溶于水，使得沉淀反应过程漫长。据有关文献资料报

道【50】可溶性钙盐比难溶胜钙盐更能有效地去除亚磷酸根离子。故我们选用氯化钙一7

作沉淀剂来处理磷元素。为了防止pH值过高导致生成氢氧化钙沉淀，过低使生成

的沉淀发生溶解而影响废液中磷的去除效果。实验首先选定废液pH值在7．0左右

的条件下进行。对于氯化钙的投加量，根据理论计算，100 ml废液只需7 8 g氯化

钙，但从前人的研究【54】得知，需加入两倍的量才能使处理的废液达标排放。本次

实验氯化钙的投加量暂定为12．O g。
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取一定量的经过除镍处理的废液，用稀盐酸调节废液的pH值，边搅拌边加入

氯化钙沉淀剂，生成亚磷酸钙和磷酸钙沉淀，反应一段时间后，过滤分离沉淀，

分析滤液中残余磷含量。对氯化钙投加量、搅拌、反应温度、反应pH值等各个影

响因素进行条件实验，得出除磷的最佳工艺条件。

2 2 2实验水样

实验水样是已经实现了镍的达标处理和有效回收的化学镀镍废液。此时水样

中的镍离子浓度小于1．0 mg／L，pH在13．0左右。废液中主要污染物是磷元素，总

磷的浓度为26 93 g／L，水样各组份含量如表7所示。

表7实验水样的组成

镍离子 次亚磷酸根离子 亚磷酸根离子 总磷(以磷计)l组分
／mg·r1 ／g·L’1 ／g·L‘1 ／g·L’l

l含量 (1．0 O 56．48 26 93

2．2．3实验试剂、仪器设备及分析方法

主要试剂：氯化钙 (化学纯)

盐 酸 (化学纯)

氢氧化钠 (化学纯)

主要仪器：实验室常用的一些仪器、设备

JB．1A磁力搅拌器 (上每雷磁仪器厂)

723分光光度计 (上海第三分析仪器厂)

电热恒温水浴锅 (上海雷磁仪器厂)

pHS．3C精密pH计(上海雷磁仪器厂)

光电分析天平 (上惠天平仪器厂)

50 ml具塞比色管及管架、20 irlln比色

凯氏烧瓶及石棉网

防爆玻璃珠

分析方法：

总磷的分析采用钼蓝法[63】

次磷酸盐的分析采用高铁法【删

亚磷酸盐的分析采用碘量法【删
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2．2．4实验结果与分析

2．2 4．1搅拌对磷去除的影响

取100 ml的废液两份，用稀盐酸调节废液pH值为7．0，分别加入12．o g氯化

钙，一份不搅拌，另一份则连续搅拌，室温条件下反应一段时间后，过虑出沉淀，

分析滤腋中残余磷含量。实验数据见表8。

表8搅拌对磷去除的影响

Table 8 The Effect ofContinuous Stirring On the Removal ofPhosphorus

搅拌 不搅拌

残余磷浓度／mg·L11 24．08 934 68

磷去除率／％ 99．91 96．53

由表8可以看出，搅拌对磷的去除起到了很大的作用，这是因为搅拌使体系

的各组份充分接触，反应更完全。所以后续的实验均在搅拌的条件下进行。

2．2．4．2氯化钙投加量对磷去除的影响

取100 ml废液5份，用稀盐酸调节废液pH值为7．0，分别加入io o、li．o、

12．o、13．o、14．o g氯化钙，在连续搅拌、室温条件下反应1小时以后，固液分离，

分析滤液中残余磷含量。实验结果如图7所示(具体实验数据见附录B)。
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图7氯化钙投加量与残余磷浓度的关系

Fig．7 The Relationship between Calcium Chlonde Dose and Residual Phosphorus
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图7的结果说明，当加入的氯化钙越多，废液中残余的磷浓度越小。当投加

量从10 0 g增加到13 0 g时，废液中残余磷浓度下降的趋势比较大；投加量从13．0

g增加到14 0 g时，废液中残余磷旅度下降的较少。加入氯化钙140 g时，残余磷

浓度为5 54 mg／L，磷去除率为99．98％。由此可知，反应物氯化钙浓度的增加，会

促使反应(14)、(15)平衡向生成沉淀的方向转化，提高了磷的去除效果。

2．2．4．3反应时间对磷去除的影响

在实验过程中发现，刚过滤过的澄清的滤液放置一段时间后，溶液出现混浊。

这说明反应时间对磷的去除有影响。取100 ml废液5份，用稀盐酸调节废液pH

值为7．0，分别加入14 0 g氯化钙，在不断搅拌、室温条件下，取反应时间分别为

0．5、1 0、 1．5、2．0、2．5小时，反应结束后过滤沉淀，分析滤液中残余磷含量。

实验结果如图8所示(具体实验数据见附录B)。
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图8反应时间与残余磷浓度的关系

Fig 8 The Relationship between Reaction Time andResidual Phosphorus

从图8可以看出，反应时间在O．5到2．0小时之间，随着时间的延长，残余磷

浓度下降很陕，在2 0到2 5小时之间，残余磷床度的降低趋于平稳，基本上保持

不变。从理论上说反应时间是越长越好，但是如果在空气中放置的时间过长，钙

离子会和空气中的二氧化碳发生反应生成碳酸钙沉淀，反而会影响磷的去除效果。

从实验的结果看，在2．0或2．5小时内，残余的磷浓度为O．83 mg／L，磷去除率

99．99％。均能达标排放。
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2．2．4．4反应pH值对磷去除的影响

取100ml废液5份，分别加入14．0 g氯化钙，在不断搅拌、室温条件下，反

应2小时。用稀盐酸调节废液pH值，考察pH值分别在4 0、5．0、6．0、7 0、8．0、

10 0、12 0时磷的去除效果。实验结果如图9所示(具体实验数据见附录B)。

e 8 10 12

反应州值

图9反应pH值与残余磷浓度的关系

Fig．9 TheRelationship Between Reaction pH and Residual Phosphorus

由图9的结果说明，当反应pH值在较低时，如pH值在4．0时，磷的去除效

果很差；当反应pH值从4．0增至6．0时，残余磷浓度随pH值的升高而急剧下降；

当pH《．0时，残余磷浓度为O．46 mg／L，磷去除率达99．99％。以后进一步提高pH

值，残余磷浓度反而升高，其原因可能是在酸性条件下亚磷酸钙沉淀会发生溶解。

碱性条件下易生成氢氧化钙沉淀，反应方程式如下，这均影响钙盐的沉淀生成，

不利于磷的去除。综合考虑本实验取pH值为6．0～7,0，这也符合废水在中性条件

下排放的要求。

CaHP03 l+H+一Ca2++H2P03‘ (16)

C一++20H’一Ca(OH)2 l (17)

2．2．4．5反应温度对磷去除的影响

取100 ml废液5份，控制pH为6．0～7 0、投入14 Og氯化钙，在连续搅拌、

反应2小时的条件下，取反应温度分别为20、30、40、50、60℃，考察反应温

度对磷去除效果的影响，反应结束后过滤沉淀，分析滤液中残余磷含量。实验结

枷

湖

枷

瑚

瑚

啪

o

．J∞E、蜊髭鼙张舔
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果如图lO所示(具体实验数据见附录B)。

30 40 ∞ ∞

反应温度／℃

图10反应温度与残余磷农度的关系

Fig．10 TheRelatlonslupbetweenReactionTemperature andResidualPhosphorus

图10的结果显示，随着反应温度的升高，磷的去除效果越来越好。这是因为：

一方面是该反应为吸热反应，升高温度对生成物的转化有利。另一方面，温度的

升高能加快沉淀反应的速度，缩短达到平衡所需的时间。但是从表中的实验数据

来看，在常温20℃条件下，废液中磷的残余浓度为1．18 mg／L，已达到国家排放

标准，这是与以往有关此方面研究的不同之处。说明化学镀镍废液中磷的处理可

在常温下进行。分析原因认为，第一，我们采用的是可溶性钙盐，氯化钙溶解度

为5360 g／L(20℃温度条件下)，有充足的钙离子与磷酸根、亚磷酸根离子反应生

产沉淀。第二，所要处理的废液中，次磷酸根事先己被氧化成亚磷酸根离子或磷

酸根离子，而亚磷酸钙、磷酸钙(Ksp=1×10彩)均是溶度积很低的难溶物质。

2 2．4 6正交实验数据与结果

上述的条件实验表明，影响化学镀镍废掖中磷去除的因素很多，有氯化钙的

投加量、反应pH值、搅拌、反应时间等，其中搅拌的影响较显著，因此我们对每

一个实验均采取搅拌，选择其余三个因素进行三水平的正交实验，表9为因素水

平编码表，表10为正交实验结果。

佗

¨

佃

∞

¨

盯

¨

帖

0∞g～毯爱整锯菇
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表9因素水平编码表

Table 9 Codes ofthe Tested Factors

＼因素 C反应时间／h水平＼ A投药量／g B反应pH值

l 12 5 1

2 13 6 2

3 14 7 3

表10实验方案及实验结果

Table 10 Testing Scheme and Expenment ResultsN素 A B C 磷残余浓度 磷去除率

序号＼＼ ／mg·L‘l ／％

1 l 1 l 12．82 99．952

2 1 2 2 3．4l 99 987

3 1 3 3 2．27 99992

4 2 l 3 1．08 99 996

5 2 2 l 6．74 99．975

6 2 3 2 O．93 99．997

7 3 1 2 l 47 99．995

8 3 2 3 0 36 99．999

9 3 3 1 6．44 99 976

Kl 18．50 15．37 26 00

K2 8．75 10 51 5．8l

K3 8．27 9 64 3 71

kt 6 17 5．13 8．67

k2 2 92 3．50 l 94

k3 2 77 3．21 l 24

极差R 3 41 1 91 7．43

以废液中残余磷浓度为指标进行直观分析，可以获得以下结果：

a、影响残余磷浓度的主、次因素
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从表10的极差分析来看，Rc>R^>RB，即三种因素中，反应时间对磷的去除

影响最大，氯化钙投加量次之。

b、因素与实验指标间的关系

对于反应时删(因素C)，随着时间的延长残余磷浓度下降，且下降的趋势较

其他两个因素都大，从这也可以看出，在其它条件一定的睛况下，反应时间对磷

的去除起着很重要的作用；对于氯化钙投加量(因素A)从12．0 g到14．0 g，随着

投加量的增加，残余磷浓度下降；对于反应pH值(因素B)，pH值从5 0到6．0，

残余磷浓度由高到低，pH值从6 0到7．0，残余磷浓度由低到高。

c、各因素较优水平

对于反应时间因素，k3值最小，即3小时时磷的去除效果最好；对氯化钙投

加量因素，k3值最小，即投加氯化钙140 g／L的时候，磷的去除效果最好；对于pH

值因素，k2值最小，即在pH值等于6．0时效果最好。

2．2．4．7实验小结

采用氯化钙沉淀剂处理除镍后的化学镀镍废液，可使废液中的磷浓度大大地

降低到国家排放标准以下。有关资料介绍【671，得到的钙盐沉淀混合物能破农作物

吸收，用作磷肥处理，不会造成二次污染。通过条件实验和正交实验的结果，得

到以下结论：

(1)正交实验结果分析表明，在搅拌、常温条件下，影响磷去除效果的几个

因素中，反应时间的影响最大，氯化钙投加量次之，反应pH值最小。

(2)对于反应时间来讲，随着时间的延长，残余磷浓度不断下降，一定时间

后趋于平稳。反应时间在2．0～2．5小时以内，残余的磷浓度降为O．83 mg／L，磷去

除率达99．99％。

(3)对于氯化钙投加量来讲，随着沉淀剂氯化钙的投加量从120 g／L增加到

140 g／L，残余磷浓度逐渐下降。当氯化钙加入量为140 g／L时，残余磷浓度为5．54

m叽，磷去除率为99 98％。

(4)对于反应pH值束讲，在pH值为4．0～6 0之阃，随pFI值的升高残余磷

浓度不断下降，在pH值为7．0～12 0之闻，随pH值的升高残余磷浓度升高，pH

值在6．0～7．0范围内处理效果最佳。pH=6 0时，残余磷浓度为O．46 mg／L，磷去除

率为99．99％。

(5)对于反应温度来讲，温度越高，磷的去除效果越好，但常温下处理也能
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达到排放标准。温度20℃时，残余磷浓度为1．18 mg／L，磷去除率为99 99％。

(6)在不断搅拌、室温条件下，控制废液口H值为6．0，投加氯化钙量为140

gm，反应3小时，可以使废液中(总磷含量为26 939／L)磷的浓度降低到o 36mg／L，

低于国家排放标准。

(7)实验中可看出，搅拌也是一个影响较大的因素，如果不搅拌，反应速度

是相当慢的，磷的去除效果很差。这是因为通过搅拌加速了分子的扩散，增加了

参与反应分子之间碰撞机会，有利于沉淀反应的完成，从而提高了磷的去除效果。

2．3镍资源的回收利用

2．3．1实验原理及方法

根据氢氧化镍沉淀在酸性条件下溶解的原理，将化学镀镍废液处理中得到的

氢氧化镍沉淀物，以稀硫酸溶解、净化、形成硫酸镍溶液；添加次磷酸钠、硫酸

镍、乳酸等有效成分，与市售工业级硫酸镍配制的化学镀镍溶液进行施镀速度、

外观比较。从镍回收的纯度、回收率、镀液性能等几方面评定镍的回收效果。

2．3．2实验试剂与仪器设备

主要试剂：硫酸镍 (工业级)

乳 酸 (工业级)

次磷酸钠 (工业级)

主要仪器：实验室常用的一些仪器、设备

X．一射线测厚仪 (德国菲希尔公司)

电热恒温水浴锅 (上海雷磁仪器厂)

pHS一3C精密pH计 (上海雷磁仪器厂)

光电分析天平 (上海天平仪器厂)

2 3 3分析评定方法

镍离子采用EDTA分析法测定f删

沉积速度评定：

用x_一射线测厚仪测的镀层厚度，按下式计算沉积速度

V：旦
丁

式中：V一沉积速度(“m／h)p一镀层厚度 卜施镀时间(h)
32
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2 3．4实验结果与分析

2．3．4l镍的回收

将前面处理所得到的果绿色氢氧化镍沉淀物，用去离子水洗涤4次后烘干称

重，每升废液可得沉渣lO 81 g。沉渣以稀硫酸溶解，并控制溶液pH值在3 0～4．0

之间，防止三价铁离子等重金属沉淀物的溶解。过滤溶液，用EDTA滴定法分析

溶液中镍离子的含量，得到每升镍离子质量为6 84 g。理论计算镍的回收纯度为

99 9％，回收率为90 5％。

2 3 42镍的利用

向上述清澈的溶液中补加次磷酸钠、乳酸等化合物配成化学镀镍溶液，与工

业级硫酸镍配成的化学镀镍溶液进行镀液施镀速度和镀层外观的比较。实验数据

见表1l。

表11回收硫酸镍与工业级硫酸镍配成镀屐的镀速和外观对比

Table l l Comparison on Deposition Rate and Coatmg Surface between the

工作条件
施镀
镀液性质 pH值 镀速

次数 温度 时间
PH值

下降 ／um·h1
外观 槽液使用状态

／℃ ／h

工业硫酸镍 90 3 4 7 0 84 122 最亮 正常
l

回收硫酸镍 90 3 4 6 0 95 9 8 光亮 正常

工业硫酸镍 90 3 4 65 0 86 11．1 光亮 正常
2

回收硫酸镍 90 3 4 59 0 79 9 2 光亮 有极少量镍颗粒产生

工业硫酸镍 90 3 46 O．7 7 8 光亮
加温至90℃，出现白色沉

3
淀，槽底有镍颗粒沉淀

回收硫酸镍 89 5 3 4 65 0 9 8 7 光亮 同第二次施镀

工业硫酸镍 90 3 4 6 0 65 7 6 光亮 同第三次，各现象加重
4

回收硫酸镍 90 4 3 4 6 0 7 8 9 光亮 同第二次施镀

镀层
加儡至80"C，产生白色

工业硫酸镍 90 3 4 6 0 8 l 6 沉淀，分解严重，槽液
粗糙

5
变訾，有大苗颗粒沉淀

加至工作温度。出现白

回收硫酸镍 90 3 4 6 07 8．5 光亮 色沉淀，分解严重，有

大量镍颗粒沉淀
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从表11的结果可知，回收硫酸镍镀液的镀层外观与工业级硫酸镍镀液的镀层

外观基本相同；镀速稍有差异，第一、二次镀速比工业级硫酸镍镀掖的第一、二

次镀速低，而两者的第三、四、五次的镀速恰好与前述相反；回收硫酸镍镀液每

次施镀后pH值的下降与工业级硫酸镍镀液无明显差异；从镀液的稳定性看，回收

硫酸镍镀液的稳定性与工业级硫酸镍镀液的稳定性基本一致，镀液失效的施镀时

间相当。实验中我们还发现回收硫酸镍镀液每次施镀后Na2HP03的增加量略比工

业级硫酸镍镀液低，所需补加的镍盐和次盐的量同样如此。

2．3．4．3镍回收利用的经济分析

从回收利用的情况来看，用化学氧化一沉淀法处理化学镀镍废液，镍的回收

率达90．5％，将其以硫酸镍的形式回用于化学镀镍溶液，试验表明，效果理想。

从能耗、物耗及经济成本来看：用化学氧化一沉淀法回收化学镀镍废液中的

镍资源要消耗一定量的氧化剂⋯次氯酸钠、沉淀剂一氢氧化钠。处理一吨废液，

需要次氯酸钠2吨，合人民币2200元；需沉淀剂氢氧化钠10公斤左右，折合人

民币100元；如再考虑镍回收时需硫酸7升左右，成本为100元，回收所得硫酸

镍约38公斤，折合人民币1370元。列表如下：

表12化学镀镍废液中镍处理回收费用

Table 12 Cost Treatment for the Spent Electroless Nickel Baths

回收费用 处理费用

／元·吨。I ／元·吨‘1 合计处理费用

／元·吨。1
回收的硫酸镍 次氯酸钠 氢氧化钠 硫酸 累计

+1370 ．2200 ．100 ．100 ．2400 ．1030

从表12中得知，处理回收化学镀镍废液中镍离子实际发生的费用为每吨1030

元。所以从经济角度考虑，镍的回收是可行的。

2 3．5化学镀镍废液中镍的回收工艺方案

34
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氢氧化镍

图11镍的回收工艺流程图

Fig．11 Flow Chart for Recycling ofNickel

2 3．6实验小结

本部分实验主要进行了镍资源的回收利用研究，通过对氢氧化镍沉淀物的溶

解、净化得到硫酸镍溶液，并回用于化学镀镍溶液。实验结果表明：镍的回收纯

度为99 9％，回收率为90．5％，处理每吨废液成本在2400元，回收硫酸镍收益1370

元。用回收的硫酸镍溶液配成的化学镀镍溶液，无论是沉积速度，还是镀层外观、

镀液的稳定性等方面均可与市售工业级硫酸镍配成的溶液相媲美。根据实际生产

的应用，设计出一套氢氧化镍回收工艺流程。

2．4化学镀镍废液中镍、磷资源处理回收工艺流程及成本核算

化学镀镍废液中含有大量的镍和磷及有机物，直接排放会污染环境、破坏生

态平衡，同时又是一种资源的浪费。结合实际生产的应用和本次实验的情况，选

择以下的流程回收处理镍、磷较为妥善。

2 4 1初步设计的工艺流程
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化学镀镍废液

[Ni+2】_7．56 g／L

【总P]=26．93玑
[Na2HP03]=285 81 g／L

氧化破络

氢氧化钠沉淀

[Ni+2】<10．0 mg／L

硫化钠第二次沉淀

INl+2】=0．17 mg／L

氯化钙沉淀除磷

回收镍资源

去除残余镍

【Ni+2】<1．0 mg／L

【总P】<2．0 mg／L

达标排放

硫酸溶解沉淀的

镍，回用于生产

镍含量<1．4 mg／kg

回收磷资源

沉渣污泥
送外处理

磷酸盐沉渣

作为肥料

图12镍、磷综合处理工艺流程图

Fig．12 Comblmng Treatment ofNickel and Phosphorus Flow Chart

由图12的工艺流程中看出，化学镀镍废液首先经过氧化破络预处理，使废液

中的镍离子从络合物中游离出来；另一方面将次磷酸盐、亚磷酸盐氧化成正磷酸，

事实上，废液中亚磷酸盐和磷酸盐是共存的；同时还氧化分解部分有机物，降低

COD含量。在此基础上以氢氧化钠为沉淀剂来沉淀镍离子，沉淀物用硫酸溶解回

收镍资源。

根据2．1．4．8的实验知，要想通过第一步的沉淀使镍离子能达标排放，沉淀处

理过程的温度必须在40℃左右，这对于实际生产应用来讲，无疑会增加处理成本

和管理成本。鉴于此情况，从实验中我们得知，通过加入少量的硫化钠(投加量
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为0．1 g／L)和絮凝剂进行二次沉淀处理，在常温的条件下，可使废液中镍离子含

量降至0．17 m虮，达到国家排放标准。
第二步采用氯化钙沉淀剂，与废液中的亚磷酸根和磷酸根离子反应，产生亚

磷酸钙、磷酸钙沉淀，经过滤得以除去废液中的磷元素。由于已将废液中的镍降

至1．0 mg／L以下，钙盐沉渣中镍含量很低(小于1 4 mg／kg)，满足农用污泥中对

镍及其化合物的控制标准【酏】(不得大于100 mg／kg)。因此可以考虑将这部分磷沉

渣用于观赏植物肥料和农业用肥料【6“。

经过以上的处理和回收后，废液中的总磷含量小于2 0 m以、镍离子含量小于
1．0 mg，L，满足我国现行工业废水排放标准(GB8978．96)的规定，可以达标排放。

2．4．2综合处理回收费用

表13化学镀镍废液中镍，磷综合处理回收费用

T曲le t3 Costs for the treatment of

Nickel and Phosphorus ln the Spent Electroless Nickel Baths

回收费用 处理费用

／元·吨。1 ／元·吨。1
综合处

回收的 收购
理费用

硫酸镍 废液
次氯酸钠 氢氧化钠 硫酸 氯化钙 硫化钠 ／元·吨‘1

+1370 +1500 ．2200 ．100 ．100 ．252 ．1．3 +217

根据设计的化学镀镍废液处理流程，对综合处理回收费用进行了大致的估算，

所有试剂均按工业级价格核算。从表13的数据中可以看出：处理1吨废液需2650

元人民币，回收利用镍资源得益1370元，加之产生废液的工厂委外处理花费的费

用1500元，共计2870元人民币，最终综合处理费用为217元；即得利217元，

如建立一套化学镀镍废液处理的设施，针对目前苏州市区每年约有数千吨的化学

镀镍废液排放量，该设施每年可获利百余万元。从而实现了环境效益、社会效益

和经济效益的协调统一发展。
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3结论与展望

3．1结论

3 1．1化学镀镍废液处理的工艺流程及经济成本核算

在实验的基础上，设计如下的处理工艺流程

图13镍．磷处理工艺流程图

Fig．13 Simplified Flow Chart for Treatment ofNickel and Phosphorus

通过该工艺流程的处理，可使镍，磷均达到国家排放标准，减少了对环境的

污染，同时可回收利用镍资源。综合处理费用可获利217元／吨，取得了一定的经

济效益，具有非常重要的现实意义。

3．1．2化学镀镍废液中镍、磷的处理及回收利用

用化学氧化一沉淀法处理化学镀镍废液是一种切实可行、经济实用的方法，

本文通过大量的实验对影响镍、磷处理效果的各种因素进行了优化。得到以下几

点结论：

1．在相同的实验条件下，氧化破络效果为KMn04>NaCl0>H202，费用成本

是KMn04：NaCl0：H202=10 9：1．O：5．1

2．采用次氯酸钠氧化剂、氢氧化钠沉淀荆对化学镀镍废液进行处理，影响因

素有：氧化剂投加量、氧化破络pH值、氧化温度、氧化破络时间、沉淀pH值等。

其中温度对镍离子去除率影响最大，氧化破络pH值、沉淀pH值次之、氧化剂投

加量影响最小。当NaCIO投加量为2000 ml／L、氧化破络pH值为1．0～3．0、氧化

温度为40～60℃、氧化时间2．5小时、沉淀pH值12．0左右时，可以使废液中的

33
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镍离子浓度降低到1．0 mg／L以下。如在常温下处理，可通过加入O．1 g／L的硫化钠

进一步沉淀处理达到排放标准。

3．磷元素选用氯化钙作为沉淀剂，将除镍后废液的pH值调整为6 0、加入

140 g／L的氯化钙、常温下搅拌反应3小时左右，可以将废液中磷的含量降低到O．36

m∥L以下，低于国家排放标准。由正交试验结果得知：在搅拌、常温条件下，影

响磷去除效果的几个因素中，反应时间的影响最大，氯化钙投加量其次，反应pH

值最小。

3．1．3本课题的特点

本课题与前人的研究的工作不同之处：

1．所采用的化学镀镍废液直接取自于工厂实际生产过程中产生的报废液，镍

离子浓度高达7．56 gm。从文献资料看前人研究的废液中各成分的浓度均较低，镍

离子浓度<2．0以。

2．系统地研究了磷的达标排放处理参数，填补了化学镀镍废液中磷元素处理

的空缺，实现了镍、磷的综合治理及镍的回收利用。

3．废液的处理可在常儡下进行，与其它方法相比，具有步骤少、简便、实际

生产可操作性强，一次性设备投资成本低等优点。

3．2展望

由于时间关系及实验条件的原因，有些工作本次实验未能开展，希望今后的

研究者能做进一步的研究。

1．在研究的过程中，我们实现了镍资源的回收利用。对磷资源的回收利用，

实验初始探究过几种工艺方法，均因实验条件的不成熟，最后并没有找到切实可

行的方法使磷以磷酸钠的形式回收利用。据资料介绍【691，控制pH值在3．2左右，

氢氧化钙可与磷酸反应生成磷酸二氢钙沉淀，经过滤、蒸发、冷却结晶、离心分

离，用丙酮充分洗涤后，可制得磷酸二氢钙成品。只要我们将废液中的次磷酸根、

亚磷酸根全部氧化成正磷酸根，能否通过此法来获得磷资源的回收，有待于研究。

2．氢氧化镍沉淀颗粒小、里絮状物，溶液不易沉淀分层，而碳酸镍沉淀颗粒

较大、易沉淀，故实际生产中选择以碳酸镍的形式回收镍离子更便于后续的处理，

但对其处理效果及成本没有考察，还需今后作进一步的探索研究。
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附录A镍离子处理的实验数据

表l氧化剂投加量对镍去除的影响

Table 1 The Effect ofOxidizer Agent Dose on the Removal ofNickel

I 氧化剂投加量／ml 160 180 200 220 240

l残余镍离子浓度／mg·L1 158．35 88 84 20．85 16．32 13．96

镍离子去除率／％ 97．9l 98 82 99 72 99 78 99．81

表2氧化破络时闻对镍去除的影响

Table 2 nle E牖ct ofOxldatIOn Time Oil the Removal ofNtckel

氧化破络时间／h l 1．5 2 2．5 3 3．5

『残余镍离子浓度／mg·L。1 582．74 128 38 20．90 12 87 10 74 10．28

镍离子去除率／％ 92．29 98．30 99．72 99 83 99 86 99 86

表3氧化破络温度对镍去除的影响

I 氧化破络温度／℃ 20 40 60 80

I残余镍离子浓度／mg·L-1 21．75 2 88 2．55 3．77

l 镍离子去除率／％ 99．7l 99．96 99．97 99．95

表4氧化破络pH对镍去除的影响

Table 4 The Effect ofOxidation pH ON the Removal ofNlekel

氧化破络pH值 l 2 3 4 5

I残余镍离子含量／mg·L。1 12 86 13．74 17．3l 68．35 128 68

镍离子去除率，％ 99 83 99 82 99 77 99．10 98 30

表5沉淀pH值对镍离子去除的影响

l 沉淀pH值 9 10 ll 12 13

I残余镍离子浓度／mg·L。‘ 100．85 58 32 28 38 3．12 2．54

镍离子去除率／％ 98．67 9923 99．62 99．96 99．97

■l，f^
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附录B磷处理的实验数据

表l 氯化钙投加量对磷去除的影响

氯化钙投加量／g 10 1l 12 13 14

残余磷旅度／mg·Ld 10．42 8 62 6．78 5 77 5．54

磷去除率，％ 99 96 99 97 99 97 99．98 99．98

表2反应时间对磷去除的影响

反应时间／h O．5 1 O 1．5 2．0 2．5

残余磷浓度／mg·L。 1447 5．34 l，77 O．83 O．83

磷去除率／％ 99．95 99．98 99 99 99 99 99．99

表3反应pH对磷去除的影响

Table 3 The Effect ofReaetiort pH Oil the Removal ofPhosphorus

反应pH值 4 5 6 7 8 10 12

残余磷浓度
588．72 32．65 0．46 O．93 2．85 164．41 317．67

／mg·L。l

磷去除率／％ 97．8l 99．87 99 99 99．99 98．98 99．39 98 82

表4反应温度对磷去除的影响

Table 4 The Effect of Reactlort Temperature on the Removal of Phosphorus

反应盛度／℃ 20 30 40 50 60

残余磷旅度／mg·L
1

l 18 0 94 O．75 O 62 O 51

磷去除率／％ 9999 99 99 99 99 99 99 99 99

47
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