
自五十年代以来, 化学镀镍作为一种新型表

面处理工艺出现 , 其应用范围不断扩大 , 已深人

到化学工业、汽车工业、电子工业等各个部门[1]。
化学镀镍废水主要来自化学镀镍工序， 含有

重金属镍、次磷酸、亚磷酸、次亚磷酸，会形成络合

镍，同时也会造成磷超标，COD 很高。 磷酸盐是污

水综合排放标准 （GB8978-1996） 从严控制的指

标。磷酸盐过度排放会导致水体富营养化，致使水

生物大量死亡，破坏水体生态的平衡与稳定，恶化

水质。 化学镀镍清洗废水中含有大量次磷、亚磷、
偏磷等物质， 需先经过氧化后采用 钙 盐 进 行 沉

淀。
由于化学镀镍废水的组成较为复杂, 包括了

无机盐、络合物、有机物等等 ,因此化学镀镍废水

的处理比较困难, 任何单一的方法都不能达到很

好的处理效果. 目前废液及废水的处理主要采用

化学沉淀法、电解法、离子交换法、催化还原法、电

渗析法、膜渗透法、生物法等等 ,有的是两种或几

种方法综合使用, 有些处理方法虽然效果较好,但
处理废液的成本较高[2]。

所有方法都是将废水中的磷酸根离子转化成

难溶性的固体成分将其沉淀达到除磷的效果。 化

学法和生物法是目前应用比较广泛的方法， 其中

化学法除镍、磷具有处理效率高、效果稳定、简单
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易行等优点，是处理高浓度含镍、磷废水的最有效

方法之一； 采用"酸性氧化＋钙盐沉淀法"的技术

和方法，解决了常规化学镍废水中镍络合性强、磷

难除等难题，同时，具有适应性强、运行稳定、投资

成本低、操作自动化程度高等优点。

1 项目概况

安徽省某电镀厂是一家集研发、生产、销售机

电产品为一体的高新技术企业。 主要生产经营冲

模、精密型腔模、模具标准件、汽车配件和电子装

置及移动通信基站微波射频器件等。 配套有全自

动镀银、 镀镍、 镀铜等多种大型自动化生产线。
所排放的废水主要为电镀废水， 其中有一类废水

为产品化学镀处理过程中产生的电镀化学镀镍废

水。 废水水量 250 吨/天，该水污染物成分复杂、磷

酸盐、络合物浓度高。

2 废水水质及排放标准

化学镍生产废水成分复杂， 产生废水主要污

染物为酸碱、磷酸盐、镍、CODcr 等。为最大发挥污

水处理设施效率及节省用地， 根据当地相关环保

要求，本工程总排放口的电镀废水排放执行《电镀

污染物排放标准》（GB21900-2008）中表三规定的

排放限值标准。 废水水质情况及相关主要排放指

标详见表 1。

3 废水水质特点及工艺原理分析

化学镀镍废水中含有大量的次磷酸盐、 亚磷

酸盐等还原特性的物质， 废水中同时存在着镍的

络合物, 而且这些络合物大都对镍有很强的络合

性，比如柠檬酸镍等。因此去除化学镀镍废水中磷

酸盐 , 必须将次磷酸盐转化为亚磷酸盐 , 再转化

为磷酸盐, 再用钙盐沉淀剂化学沉降去除；去除化

学镍废水中的镍必须对水中的络合剂和缓冲剂进

行化学氧化，将镍游离出来后调整 pH 沉淀去除。
主要反应原理及过程分析

重金属镍去除： Ni2+ + OH-→Ni(OH)2↓

磷酸根去除：2PO4
3- + 3Ca2+→Ca3(PO4)2↓

PO3
2-+ Ca2+→ CaPO3 ↓

以氢氧化镍沉降去除镍离子。 不同 pH 值下

镍离子的浓度不同, 在没有络合物的情况下 , pH
值>9.2 时, 可使镍离子浓度降至 1.0 mg/l 左右。 为

使镍离子有效去除 , 将 pH 值调到 10～12 更为有

效。但在废水中有大量的络合物和缓冲剂, 单纯采

用以上方法难以有效降低镍离子的浓度。 在高稳

定性的络合物 Ni 一柠檬酸中, 不足以产生氢氧化

镍沉淀, 在含有高浓度的柠檬酸镍的废水中, 用沉

淀法是很难完全去除镍的。 要去除废水中镍必须

预先分离式氧化分解废水中的络合物和缓冲剂后

再进行化学沉淀, 这样处理效果更好。当与镍铬合

的络合物和缓冲剂被氧化后, 在 pH 值>9 时, 经过

滤后废液中已检测不出镍离子的存在[3]。
磷酸根离子去除。采用一般的沉淀剂, 不能有

效去除次磷酸盐, 这是因为次磷酸盐的溶解度较

大。如果在适当的温度、pH 条件下, 用合适的氧化

剂就可将次磷酸根转化为亚磷酸根, 再去除亚磷

酸根就比较容易了。 当 pH 值<2 时, 氯气以 Cl2 的

形式存在，当 pH 值为 4~6 时, 以 HClO 的形式存

在, 当 pH 值>9 时, 以 ClO-的形式存在。 当以后二

者形式存在时, 具有很强的氧化能力, 次磷酸盐

和亚磷酸盐可以被氧化为正磷酸盐, 进而与钙离

子发生沉淀反应。 在含有磷酸盐的废水中加入沉

淀剂, 调 pH 值>9, 磷酸盐很容易沉淀除去, 去除

后其浓度可降低至 0.2～0.4 mg/L, 废 水 处 理 可 以

满足排放要求。

4 工艺流程、主要构筑物

4.1 工艺流程

4.2 工艺说明

采用两级氧化， 将次磷及络合类物质进行彻

底氧化， 一级氧化由 pH 计控制 pH:5～6，pH 不能

表 1 废水进水水质及排放限值

指 标 pH 值
总磷
(mg/L)

总镍
(mg/L)

SS
(mg/L)

进水水质 3～6 ≤100 ≤50 ≤120

执行标准 6～9 ≤0.5 ≤0.1 ≤30

图 1 废水处理工艺流程
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过低，否则极易形成有害氯气，同时由 ORP 控制

投入适量漂水，正常情况原水 pH 在 5 左右，无需

进行调整；二级氧化由 pH 计控制 PH:10 左右，同

时由 ORP 控制投入适量漂水，通过漂水氧化作用

将次、亚磷酸盐氧化成正磷酸盐，同时将络合类物

质氧化破除， 之后加入碱、氯化钙、混凝剂，在碱

性条件下正磷酸盐生成磷酸钙沉淀物， 镍离子形

成 氢 氧 化 镍 沉 淀 物； 为 保 证 重 金 属 镍 稳 定 达 到

《电镀污染物排放标准》（GB21900-2008） 中表三

规定的排放限值标准， 设置离子交换器进行深度

处理，当化学沉淀无法完全达到表三标准时，通过

离子交换把关深度处理，使废水稳定达标排放。
4.3 主要构筑物尺寸

各主要构筑物尺寸见表 2：

5 工程运行效果与分析

5.1 运行效果

该工程自 2014 年 11 月设备安装完 成 后 开

始使用，经过一个多月的运行调试，均达到设计要

求，设备运行良好，达到预期目的，主要水质指标

均低于标准值，详见表 3。
5.2 效果分析

由进出水水质分析，采用酸性氧化＋钙盐沉淀

法处理化学镍废水，辅以离子交换深度把关处理，
废水中总磷≤0.5，去除率达 99 %；总镍≤0.1，去

除率达 99 %，SS≤30，去除率达 99 %，。 出水水质

稳 定 达 到 《电 镀 污 染 物 排 放 标 准 》 （GB21900-
2008）中表三规定的排放限值标准。

6 讨论

清污分流, 由于该类废水为电镀废水中的一

类，分流不彻底容易导致其它类重金属超标；
废水反应自动化程度要求较高， 需配套稳定

可靠的 pH/ORP 仪表, 确保反应条件控制在合适

值；
反应 pH 值不能控制太低， 否则容易产生挥

发性氯气，对生产运行环境影响大。

7 结论

采用酸性氧化＋钙盐沉淀法处理化学镍废水，
辅以离子交换深度处理， 出水水质稳定达到 《电

镀污染物排放标准》(GB21900-2008) 表三排放要

求。 该工艺处理系统具有处理效率高、流程简单等

优点，运行稳定。
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表 2 主要构筑物

名称 基本尺寸(m×m×m) 数量（只） 备 注

离子交换器 Φ2.2 1 钢制

ph 调整池 1.2×1.2×3.5 2 地上钢砼

氧化池 2.0×2.0×3.5 2 地上钢砼

混凝反应池 1.2×1.2×3.5 3 地上钢砼

沉淀池 4.0×4.0×4.5 1 地上钢砼

多介质过滤器 Φ2.0 1 钢制

表 3 达标验收监测结果

编号 监测站位 样品外观 pH 值
总磷
(mg/L)

总镍
(mg/L)

SS
(mg/L)

141230 废水调节池 混浊 4.3 95 50 100

141230 沉淀池出口 无色 清澈 9.5 0.30 0.15 12

141230 离子交换出口 无色 清澈 8.0 0.25 0.002 1.5

141231 废水调节池 混浊 5.0 110 45 95

141231 沉淀池出口 无色 清澈 9.3 0.15 0.1 10

141231 离子交换出口 无色 清澈 8.2 0.12 0.001 1.2
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