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摘要 利用三步法综合处理化学镀镍老化液。以多孔性泡沫镍作为阴极、Ti／RuOz作为阳极，电解回收化学镀镍老化 

液中的金属镍离子，镍的回收率可以达到 97、5％，同时废液中总有机碳去除率达到 97、3％；再以 15％石灰乳作沉淀剂，每 

克镍投加量为6．5mL时进一步将溶液中的残余镍处理至排放标准以下；最后以Ca(ao)2作为氧化沉淀剂，处理剩余溶液 

中的磷，排放水中总磷浓度达到 1．O6~／L，沉淀中镍的含量低于1．4mg／kg，以 P2 计的磷含量高达 67．3％，符合农用污 

泥污染物控制指标，可以作为农业肥料使用。实验结果表明，利用以上方法处理，可以有效地将老化液中的镍、磷处理至排 

放标准以下，同时溶液中的大量有机物得到去除，化学镀镍老化液中的有用资源得到回收利用。 
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AI Thetreatment of spent electrolessnickel—platingbath bythree—stepmethodwas studiedinthis paper．Thedec． 

trolysis eell。whichyeas oomposed ofthe catlxxteof porousnickelfoam andthe anodeofTi／RuCh-was usedto reclaim the nickelion 

in the 瑚 t dectroless nickel—plating  bath．Under the optimum experimental conditions-the recovery efficiency of nickd was 97． 

5％．Meanwhile-the removal rate of TOC was 97．3％ ．Then the residual nickel yeas decreased tO less than the limit of discharged 

standard by Ca{OH)2 precipitation．Finally。total phosphorus was reduced to 1．06meJL by addingoxidizing and precipitating agent 

of ca(a0)2．Since the P2o5 concentration in the sediment WaS as hi【gh as67．3％while nickei concentration waS less than 1．4meJ 

kg-the sedimentmeetthe acquirementof agricultural sluc~e and could be utilized asfertilizer．The experimental result showedthat 

nickel and total P in the final effluent could be reduced tO discharged standard concentration after treatment-at the 8~111e time-lots 

of organ ism wel-e removed and the useful re：列 n璐 were recovered． 
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以 NiSO4为主盐、Na2PO2为还原剂的化学镀 

镍溶液使用一段时间后，溶液老化、报废，成为化学 

镀镍老化液。此时废液中仍含有2～3 L的镍，80 
～ 200 L的磷。重金属镍具有致癌、致敏作用(我 

国污水综合排放标准中镍的排放限制为 1．0mg／I ， 

同时镍又是一种价格较昂贵的金属资源；而磷更是 

众所周知的导致水体富营养化的限制性因素(污水 

综合排放标 准中磷 的排放限制为 2．Omg／L)。另 

外，在废液中，还含有络合剂、光亮剂等有机分子。 

导致化学镀镍老化液具有较高的TOC。因而化学 

镀镍老化液如不加以有效处理，不但给环境带来严 
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重污染，危害人类健康，还会造成资源浪费。国内 

外的研究者对于化学镀镍老化液的处理进行了诸 

多研究【I 。。，但主要是集中在镍或磷的分别处理， 

对于镍磷的综合处理则研究很少⋯】。本文从保护 

环境、节约资源的角度出发，根据化学镀镍老化液 

同时含有镍、磷的特点，采用电解法回收其中的大 

部分镍资源，继而用沉淀法将残余镍浓度处理至排 

放标准以下；最后再处理磷，针对老化液 中的磷主 

要以次磷酸盐和亚磷酸盐的形式存在，采用氧化沉 

淀相结合的方法加以处理，得到的磷酸盐沉淀中镍 

含量低，可将其作为肥料作用。既减少了化学镀镍 
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老化液对环境的污染和对生态的破坏；又回收了其 

中丰富的镍、磷资源，从而为化学镀镍老化液的净 

化处理及资源化利用探索出一条切实可行的途径。 

1 实验部分 

1．1 废液来源 

化学镀镍老化液取自某化学镀厂生产实际废 

液，镍离子浓度为 2．09glL，总磷浓度为 17．4glL， 

TOC为5．8g／L，pH=5．3。 

1．2 主要试剂 

Ca(0H) 、I-t2SO4等均为国产分析纯试剂，Ca 

(C10) 为化学纯。 

1．3 主要仪器 

1325—2F型电动搅拌机调速器(杭州仪表电机 

厂)，752分光光度计(上海第三分析仪器厂)，电热 

恒温水浴锅(上海医疗器械五厂)，pHS一3C精密 

pH计(上海雷磁仪器厂)，WYK一3010直流稳压 

稳流电源(扬州金通电子有限公司)，S一750型扫 

描电子显微镜，电子分析天平(上海梅特勒一托利 

多仪器有限公司)，Plasma300型电感耦合等离子 

体原子发射光谱仪(美国AAS公司)BI、-· )∞ R2 

总有机碳分析仪(北京分析仪器厂)。 

1．4 分析方法 

镍浓度的分析采用了丁二酮肟分光光度法，总 

磷分析采用钼蓝法。 

1．5 镍的回收与去除 

以泡沫镍为阴极、Ti基 R O2涂层电极作为阳 

极电解回收老化液中的镍。泡沫镍 阴极材料为三 

维网状结构，具有大的比表面积。如不特别说明。 

电解反应电流均控制在 0．45A，溶液 pH=7．6，反 

应时间为2h。反应装置示意图见图 1。取一定量 

电解回收镍后的老化液，边搅拌边定量加入 15％ 

的Ca(0H) 乳液，根据需要反应一定时间后停止 

搅拌，过滤，分析滤过液中的镍含量，计算镍的去除 

率，溶液有待进一步处理。 

f气 c=j l v  ̂l 
· j．．： 

圈 1 电解反应装置圈 

— — 6 —  

1．6 磷的去除与回收 

取一定体积含镍浓度小于 1．0mg／L的化学镀 

镍老化液，边搅拌边加入Ca(aO) 粉末，反应一段 

时间后，停止搅拌，过滤后分析滤液内总 P浓度； 

测定沉淀中 Ni、P含量。 

2 结果与讨论 

2．1 电解法回收镍 

为防止电解过程中形成氢氧化镍沉淀，溶液的 

pH不宜太高，控制在 pH=7．6。 

2．1．1 电解回收镍时电流的确定 由图 2、图 3 

可以看出，随着电流强度的提高，相同的电解时间 

内，镍离子的去除率不断地增加。但是回收单位质 

量的镍所消耗的电能也相应增大。因而要综合考 

虑去除率与能耗两种因素的影响，表观电流选择为 

0．45A较为适宜。 

圈 2 裹观电漉对镰回收搴的影响 

0．25 0．35 0．．5 0．55 0．65 

裹观电赢，A 

圈 3 裹现电漉对能耗的影响 

2．1．2 反应温度和反应时间的确定 由图 4可 

以看出，反应温度的升高有利于镍的电解回收，反 

应温度达到65’C时，电解 1h，镍的回收率为 80％， 

电解 2h，镍的回收率为 85％；而反应温度控制在 

8o．C，电解 1h，镍的回收率即可达到 84．5％。以次 

亚磷酸盐作为还原剂的化学镀镍溶液，施镀温度一 

般控制在 90。C～93。C，如果在镀液报废后立即处 

理，无需外部加热、在较短的时间内即可获得高的 

镍回收率。 

_l譬 ． ．蔓 
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由图 5可以看 出，随着电解时间的延长，镍 的 

回收率在不断增加。但电解时间延长至 2h后 ，继 

续延长时间，回收率变化不大。因而本实验中，电 

解时间宜控制在 2h。 

逞95 

t-9O 

星。 

80 

圈4 温度变化对镍回收率的影响 

0 1 2 E色I 时间3 
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圈 5 电解时间对镍回收率的影响 

以上实验结果表明，当反应温度为80．C，控制 

pH=7．6，反应电流 0．45A，反应 2h，此时镍的回收 

率可达 97．5％，溶液中的残余镍已降至 52．3,w,／ 

L，电流效率为 22．4％，能耗 12．2kwh]kg，同时还 

发现，溶液中的TOC可由电解前的58oo,w,／L降 

至 152．5,w,／L，去除率为97．3％。经过以上处理， 

化学镀镍老化液中的大部分镍得到了回收，同时废 

液中的有机物也得到大量去除。阴极片上的沉积 

镍可用2．0mo1]L硫酸溶解，生成硫酸镍，重新回用 

于化学镀镍生产。 

2．2 沉淀法进一步去除残余镍 

沉淀法是处理重金属废水常用的方法 ，但直接 

采用化学沉淀法处理含高浓度镍的化学镀镍老化 

液，不仅药剂投加量大而且难于达标排放。因此可 

将电解法与化学沉淀法相结合，利用电解法回收化 

学镀镍废液中的镍，同时破坏有机络合剂，当镍离 

子低到一定浓度时，采用化学沉淀法进一步处理， 

有望实现化学镀镍废液中镍的达标排放。 

实验结果表明，以廉价的石灰乳作沉淀剂，控 

制反应温度 80。C，废水中每克镍投加 6．5mL的 

15％石灰乳，反应 2h后溶液中的残余镍浓度进一 

步降到排放标准 1．0／mg·L 以下。 

2．3 磷的去除与回收 

由于化学镀镍老化液中的磷主要以次磷酸根 

和亚磷酸根的形式存在，本文选用 Ca(CIo)：作为 

氧化沉淀剂，将次磷酸根和亚磷酸根氧化为正磷酸 

根 ，并进一步形成磷酸钙沉淀。 

2．3．1 次氯酸钙投加量对去除磷的影响 由图 

6可以看出，投药量对磷的去除效果影响很大。投 

药量越大，残余磷的浓度越低。但当投药量增加至 

4．5g时，如继续升高投药量，发现在对滤液消解测 

定总磷时，消解液易发生崩溅，影响测定结果。究 

其原因，可能是投药量过大，引入大量 Ca2 ，这些 

ca2 和化学镀镍废液中原有的 s0i一生成大量的 

CaSO4微溶晶体 ，加热时导致受热不均匀、引起喷 

溅。因此，本实验选择投药量为总磷 ：次氯酸钙 =1 

：5．2。 

圈6 投药■与残余磷浓度的关系 

2．3．2 pH值对磷 去除的影响 由图 7可以看 

出，pH=9时磷的去除效果最好。其原因可能是开 

始阶段 pH升高，有利于次磷酸根和亚磷酸根的氧 

化；但是如果 pH值过高，则溶液中过量的OH一会 

跟 Ca2 反应 ，生成 Ca(oH)2沉淀 ，影响 Ca3(PO4) 

沉淀的生成 ，反而不利于磷的去除。 

圈 7 pH值与残余磷浓度的关 系 
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2．3．3 反应时间对处理效果的影响 从图 8可 

以看出，反应时间越长 ，去除效果越好。反应进行 

4h以后，溶液中残余磷的浓度已降至 128mg／L左 

右，但仍不能达到排放要求(总 P<2．0n~／L)。为 

了进一步降低残余磷的浓度，采用连续搅拌，以改 

善反应条件、提高磷的去除率。实验结果表明见表 

1，采用连续搅拌方式，反应时间为 4h，废液中残余 

总磷的含量降低到9．85mg／L，反应5h总磷浓度是 

1．06mg／L，已经低于磷的排放标准，实现了磷的达 

标处理。 

圈 8 反应时问与残余磷浓度的关系 

表 1 连续搅拌方式处理时总磷剩余浓度的变化 

2．4 沉渣的处理 

所得沉淀经烘干、称重 ，每升废液得到 139g沉 

渣 ，主要成分为磷酸钙 ，分析结果表明，每千克沉淀 

中镍含量<1．4mg，以 P202计的沉淀含磷量高达 

67．3％，其中含镍量符合我国农用污泥污染物指标 

(镍含量<100rag／kg污泥)，可以考虑将其用作肥 

料 。 

3 结论 

化学镀镍老化液中含有大量的镍和磷，直接排 

放不仅会污染环境，给自然界和人类带来危害，同 

时也是一种资源浪费。本文 以泡沫镍为阴极、Ti 

基RuOz涂层电极作为阳极电解回收老化液中的 

一 8 一  、 

镍，然后以石灰乳作沉淀剂，进一步去除剩余的残 

余镍，使其达到的排放标准 1．0mg／kg以下。除镍 

后的废液中仍含有大量的磷，以 Ca(ClO)：作为氧 

化沉淀剂进行处理 ，按总磷 ：次氯酸钙 =1：5．2 

的投加 比投加 Ca(ClO)2，在 pH=9．0、t=80。C、连 

续搅拌反应 5h条件下可以将废液中总磷浓度处理 

至国家污水排放标准以下，而且 由于预先已将镍降 

至 1．0mg／L以下，因此所得含磷酸盐沉淀中镍浓 

度低于 1．4mdkg沉淀，以 P2 02计的磷含量高达 

67．3％，符合农用污泥污染物控制指标 ，可以作为 

农业肥料使用。因此本文采用的镍、磷综合处理方 

法，不仅使最终排放废水的镍、磷含量均符合国家 

标准 ，而且能够回收利用其中有力资源，是一种有 

应用价值的处理方法。 
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