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摘!要! 对槽边循环电解法回收电镀废水中0@进行了分阶段实验研究! 包括小型试验% 扩大试验

以及系统扩大试验$ 试验结果表明! 适合工业生产中使用的操作条件如下' 0@离子浓度可在 %4? _

$4? Î,变化! 电流密度 <% _]% '̂U

$

! 槽电压 " _; 1! P/q<4? _?4?& 当 0@离子浓度保持在 #4%

_$4? Î,! 若连续操作电流密度采用 #%% _#?% '̂U

$

! 则电流效率仍大于 <%b& 若从高浓度操作

到低浓度! 每次回收到 %4? Î,! 电流密度应取 <% _]% '̂U

$

! 操作 #% 次后! 可回收到使浓度小于

%4# Î,! 弃掉! 则回收槽的回收率大于 ::b& 由 " 类不同规模试验的对比中可以看出! 在相同条

件下! 电流效率几乎相等$ 研究表明! 采用槽边循环电解法回收电镀废水中的 0@是完全可行的!

且可保证较高回收效率$
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!前!言

在电解和电镀0@的生产过程中会产生大量的含 0@

废水! 0@的污染属于重金属的污染! 难以在自然环境

中降解为无害物! 若该废水直接排放! 不但严重污染环

境! 而且造成0@资源浪费$ 因此! 有必要对 0@废水进

行处理并回收! 一方面可以保护环境& 另一方面也可以

为企业带来一定的经济效益*# 8$+

$

目前国内外研究开发了多种方法用来处理回收含0@

废水! 主要有离子交换法% 气浮法% 化学沉淀法% 电解

法等$ 离子交换法*"+一次性投资高! 运行复杂! 产生的

洗脱液不能资源化利用! 且易造成二次污染! 目前应用

的较少$ 气浮法*<+回收效率高! 但其运行受电镀废水

P/值% 离子强度等条件约束! 适应性较差$ 化学沉淀

法*? 8#%+由于对废水的水质% 水量适应性强! 一次性投

资较低! 操作简单等特点被国内外广泛利用$ 但是! 该

法会产生大量含 0@污泥! 若不加以处理! 仍会造成二

次污染! 且浪费了有价金属$

电解法兼具气浮% 絮凝% 杀菌等功能! 因其处理废

水效率高! 便于控制管理! 无二次污染$ 国内外采用该

方法治理与回收电镀废水中的 0@已有不少相关研
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究*## 8#;+

! 但是我国目前尚未有一个妥善合理! 灵活简

便的方法应用于工业$

由于槽边循环法*#9 8#]+在操作上简单! 工业上易于实

现! 本文采用槽边循环电解法回收电镀0@漂洗水中的0@

进行了分阶段实验研究$ 小型试验考察了循环流速% 0@

离子浓度% 电流密度% P/值等因素对电流效率的影响&

扩大试验进一步考察了溶液浓度随时间的变化% 电流效

率与0@离子浓度的关系% 平均电流效率以及金属回收

率& 系统扩大试验考察了溶液重复使用次数及阳极寿命

等! 为该方法下一步工业化应用提供了参考依据$

"

!试!验

"

4

!

!材料与仪器

小型试验用电镀废液' 由天津电镀厂的电镀液分别

配成不同 0@浓度的电镀废液! 电镀废液均用蒸馏水

配制$

扩大试验用电镀废液' 为北京某厂表面处理车间镀

0@回收液! 容积 ;% ,! 含0@$4?] Î,$

系统扩大试验用电镀废液' 由中国科学院表面技术

研究所提供配方配制的电镀液! 稀释成 0@浓度在 $ Î,

左右的电镀废液! 每次液体量为 $? ,$

测试仪器' 溶液 P/值用 a/-=".型酸度计测定!

0@含量用)e('络合滴定法和分光光度法测定! 电流效

率由称量法确定! 槽电压用数字电压表测量$

"

4

"

!试验装置

$4$4#!小型试验

图 # 为小型试验装置示意图$ 阴极为不锈钢板! 板

面积 $ QUr#% QU$

图 #!槽边循环电解法小型试验装置示意图

5@I4#!-QT6UAN@QV@AIMAU2ORUA33=32NN6RN@BIV6S@Q6

2B R32NQLQ36Q36QNM23LR@R

$4$4$!扩大试验

扩大试验装置如图 $ 所示! 由中国科学院过程工程

研究所设计! 河北唐县综合加工厂制造! 阴极板面积为

%4? U

$

! 由于回收液少! 本试验只用一块阴极板! 两块

阳极板! 故实际阴极沉积面积为 %4$? U

$

$

图 $!槽边循环电解法扩大试验装置示意图

5@I4$!-QT6UAN@QV@AIMAU2O6ZN6BV6V N6RN@BI

V6S@Q62B R32NQLQ36636QNM23LR@R

$4$4"!系统扩大试验

系统扩大试验装置"同扩大试验#' 利用扩大试验

的设备! 只用一块阳极板和一块阴极板! 阴极板的沉积

面积在 %4%9 _%4#? U

$之间变化$

"

4

#

!装置操作条件

小型试验!装置操作条件' 开启水泵使溶液循环!

调节循环流量! 然后接通电源! 调节电流! 隔一定的时

间取出阴极板称取0@的沉淀量$

扩大试验!装置操作条件' 电流 #% _$% '! 电流密

度 <% _]% '̂U

$

! 槽电压 "4? _; 1! P/值 <4? 8?4?!

循环水流量 " U

"

T̂"流速q? QU R̂#$

系统扩大试验!装置操作条件' 槽电压 " _< 1!

P/值 <4? 8?4?! 水流量 " U

"

T̂! 水流速' ? QU R̂$

"

4

$

!效率评价指标

电流效率"

(

*

#是指电解时在电极上实际沉积或溶

解的物质的量与按理论计算出的析出或溶解量之比! 定

义式为'

(

*

q

;

#

;

$

r#%%U

式中' ;

#

为被测液镀槽中阴极板的实际增重&

;

$

为按理论计算出的应析出或溶解物质的量$

电流效率是电解法回收 0@的一个重要生产指标!

它涉及到循环电解槽的产量和电耗$ 在电解槽型的设计

过程中! 如何提高电流效率对于净化回收的单位时间产

量% 降低单位电耗等主要技术经济指标具有重要意义$

#

!结果和讨论

#

4

!

!小型试验

"4#4#!循环流速对电流效率的影响

试验条件' 0@离子浓度 %4? Î,! P/值 ?4?! 电流

密度 #%% '̂U

$

$ 循环流速对电流效率的影响如图 " 所

示$ 由图 " 可以看出! 循环流速大于 " QU R̂! 电流效率

增加较慢! 大于 #% QU R̂时! 电流效率几乎不增加! 所

??
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以操作流速选择 " _; QU R̂$

图 "!循环流速对电流效率的影响

5@I4"!+BO3W6BQ62OQ@MQW3AN@2B S632Q@NL2B QWMM6BN6OO@Q@6BQL

"4#4$!0@离子浓度对电流效率的影响

试验条件' 循环流速 ; QU R̂! P/值 ?4?! 电流密度

#%% '̂U

$

$ 图 < 是 0@离子浓度对电流效率的影响$ 由

图 < 可以看出! 在0@离子浓度小于 %4? Î,时! 电流效

率随0@离子浓度的增加而上升迅速! 当 0@离子浓度大

于 %4? Î,后! 上升速率略有减缓$ 为了使0@在阴极上

优先析出! 需适当增大电解液中 0@离子的浓度! 以改

变/

$

和0@离子的实际析出电位$

图 <!0@离子浓度对电流效率的影响

5@I4<!+BO3W6BQ62OB@Q[63@2BRQ2BQ6BNMAN@2B 2B QWMM6BN

6OO@Q@6BQL

"4#4"!电流密度对电流效率的影响

试验条件'

!

0@离子浓度 #4% Î,! P/值 ?4?! 循

环流速 ;4% QU R̂&

"

0@离子浓度 %4? Î,! P/值 ?4?!

循环流速 ;4% QU R̂$ 图 ? 是两种试验条件下! 电流密度

对电流效率的影响$ 由图 ? 可看出! 电流密度增加! 电

流效率下降$ 增大电流密度! 由于阴极表面扩散层厚度

和浓度梯度不变! 0@析出的速度不变! 增大的电流完

全用于析 /

$

反应! 因而表现为 0@回收电流效率的下

降$ 在相同的电流密度下! 0@浓度高! 电流效率也高!

因此! 工业中在高浓度下! 宜选择较高的电流密度! 在

低浓度下! 宜选择较低的电流密度! 达到既降低能耗又

可保证效率的要求$

图 ?!电流密度对电流效率的影响

5@I4?!+BO3W6BQ62OQWMM6BNV6BR@NL2B QWMM6BN6OO@Q@6BQL

"4#4<!P/值对电流效率的影响

试验条件' 0@离子浓度 %4? Î,! 电流密度 #%% '̂U

$

!

循环流速; QÛR$ 图 ; 是 P/值对电流效率的影响$ 由图

; 可以看出! 随着 P/值的增加! 电流效率增加$ 在较

低的溶液 P/值下! /

k浓度增加! 使 /

$

析出的电极电

位向正方向移动! /

$

更容易析出! 阴极上的析氢反应

所消耗电流的比例大大增加! 因而 0@析出的电流效率

便急剧下降$ 但当 P/

$

; 时! 由于阴极表面的析氢反

应! 尤其是在较高电流密度下! 会出现氢氧化物沉淀!

沉积产物疏松! 易脱落! 因此 P/值选择 <4? _?4?

为宜$

图 ;!P/值对电流效率的影响

5@I4;!+BO3W6BQ62OP/SA3W6R2B QWMM6BN6OO@Q@6BQL

#

4

"

!扩大试验

"4$4#!0@离子浓度对电流效率的影响

图 9 是0@离子浓度对电流效率的影响$ 由图 9 可

以看出! 电流效率随 0@离子浓度的增加而上升! 趋势

与小型试验结果一致$

"4$4$!平均电流效率及0@回收率

在试验过程中! 经常调节电流的大小! 观察多种试

;?
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图 9!0@离子浓度对电流效率的影响

5@I49!+BO3W6BQ62OB@Q[63@2BRQ2BQ6BNMAN@2B 2B QWMM6BN6OO@Q@6BQL

验现象! 这时电流密度也随着变化! 用统计方法求得平

均电流为 #? '! 平均电流密度为 ;% '̂U

$

$ 将阴极板的

沉积 0@全部剥称量为 #<% I! 计算出平均电流效率

为 <$b$

0@回收率q#<% Î"#<% Ik#$ I# q:$4#b

取 " 个不同部位的0@样品分析数据得出 0@回收率

为' #

x

0@q::4?"b & $

x

0@q::4$"b & "

x

0@q::4<?b

#

4

#

!系统扩大试验

"4"4#!0@离子浓度对电流效率的影响

试验条件' 利用扩大试验的设备! 只用一块阳极板

和一块阴极板$ 阴极板的沉积面积在 %4%9 _%4#? U

$ 之

间变化$ 由图 ] 可以看出! 在系统扩大试验中! 电流效

率随0@离子浓度的增加而上升! 趋势与小型试验% 扩

大试验的试验结果一致$

图 ]!不同电流密度下0@离子浓度对电流效率的影响

5@I4]!+BO3W6BQ62OB@Q[63@2BRQ2BQ6BNMAN@2B 2B QWMM6BNQOO@Q@6BQL

WBV6MV@OO6M6BNQWMM6BNV6BR@NL

"4"4$!溶液重复使用次数

通过 ? 组相同条件的对比试验! 得出 0@离子浓度

对电流效率的影响! 如图 : 所示$ 根据图 : 数据计算

出! 溶液使用 #% 次电流效率约下降 #$b! 因此溶液至

少可以重复使用 #% 次以上$

图 :!重复使用次数对电流效率的影响

5@I4:!+BO3W6BQ62OM6P6N@N@2B WR6OM6gW6BQL2B QWMM6BN

6OO@Q@6BQL

"4"4"!阳极寿命

试验前称阳极板质量为"4;"? [I! 试验后为"4;"" [I$

阴极板沉积0@为 "$% I! 即沉积 0@为 #;% I$ 阳极减少

9 I$ 工业使用可以按沉积 0@#%% [I! 阳极损失 # [I设

计$ 阳极损失少是由于开始生成氧化膜后! 使内部的氧

化速度变慢的原因$

#

4

$

!小试) 扩大试验) 系统扩大试验的结果比较

对 " 种试验在相同电流密度和相同 0@离子浓度条

件下的电流效率进行了比较! 结果列于表 #$ 由表 # 可

以看出! " 类不同规模! 不同原料来源的试验! 在相同

条件下! 电流效率几乎相等$

表 #!小试) 扩大试验) 系统扩大试验的电流效率比较

.&"/)#!0,34&%5#,1,8'2%%)1$)885'5)1'* 8,%$7%))H51-# ,8$)#$"P#

.WMM6BNV6BR@NL̂',U

8$

.2BQ6BNMAN@2B 2O0@@2BR̂I,,

8#

%4$ %4? #4% #4?

;% "-UA33=RQA36# ""4% <94?

;%")ZN6BR@2B# #"4? "$4? <;4? ;#4?

;%")ZN6BV6V=RQA36# #<4% "$4% <94% ;$4?

#%%"-UA33=RQA36# "%4? <<4$

#%%")ZN6BV6V=RQA36# "%4% <<4%

$

!结!论

"## 槽边循环电解法回收电镀废水中0@! 合适的工

艺参数是' 0@离子浓度可在 %4? _$4? Î,变化! 电流

密度 <% _]% '̂U

$

! 槽电压 " _; 1! P/值 <4? _?4?$

"$# 当0@离子浓度保持在 #4% _$4? Î,! 若连续

操作电流密度采用 #%% _#?% '̂U

$

! 则电流效率仍大于

<%b& 若从高浓度操作到低浓度! 每次回收到 %4? Î,!

电流密度应取 <% _]% '̂U

$

! 操作 #% 次后! 可回收到

使浓度小于 %4# Î,! 弃掉! 则回收槽的回收率大

9?
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于 ::b$

""# " 类不同规模试验在相同条件下! 电流效率几

乎相等$ 采用槽边循环电解法回收电镀废水中的 0@是

完全可行的! 且可保证较高回收效率$
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