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摘要：实验分析了联合氧化工艺在不同的反应条件下对锌镍合金废水处理结果的影响，探

讨了废水的降解途径和机理。 实验结果表明：微电解最佳控制 pH=3.0，反应时间 50 min，
催化氧化 CuSO4 投加 5 ppm，H2O2 投加量 4 l/L、 反应时间控制 2 h 反应结果最为理想。
废水的 C0D 去除率为 64．9 ％，Zn2+为 99．9l ％，Ni2+为 99．92 ％，出水指标可达到《电镀污染

物排放标准》（GB21900-2008）表 2 标准。
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Abstract：The effects of combined oxidation process on the treatment of zinc -nickel alloy
wastewater are analyzed under different reaction conditions and the degradation pathway and
mechanism of wastewater are discussed.The experimental results show that the optimal control
of pH is 3.0, the reaction time is 50 min, the catalytic oxidation of CuSO4 is 5ppm, the dosage
of H2O2 is 4ml/L.the reaction time is controlled in 2 hours and the result is the best. The C0D
removal rate of wastewater is 64.9%, Zn2+ is 99.91 %, Ni2+ is 99.92 %. The targets of effluent
can be stabilized to the standard 2 of the standard for pollutants discharge from electroplating
(GB21900-2008).
Key words： combined oxidation;micro electrolysis catalytic;oxidation zinc -nickel alloy;
electroplating wastewater；removal rate.
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试 验 研 究

电镀行业目前是重污染行业， 其产生的废水

种类较多，此类废水主要污染源为重金属的污染。
重金属污染废水毒性强， 对环境及人体健康都可

造成不可恢复性危害， 长期饮用被重金属污染的

水可导致畸胎，致突变及其它病症[1]。 锌镍合金(含
Ni 约 10 % ～15 %)由于具有的耐蚀性和耐磨性等

特点，已在汽车 [2]、机械、钢铁、电子等行业得到了

广泛应用。 其加工工艺产生的废水是电镀行业废

水的一种，其主要污染因子为金属镍、锌及有机物

污染物，镍是一种可致癌的重金属，镍被列入第一

类污染物需严格管控的污染因子。
电镀废水常规处理方法主要有：化学中和-絮

凝沉淀的方法、铁氧体法 [3]、离子交换、化学沉淀
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法、反渗透、超滤、吸附、电解法和萃取等方法。 如

用单一的处理工艺处理 锌 镍 合 金 废 水 效 果 不 理

想，处理后废水重金属很难达到国家排放标准。目

前， 微电解+Fenton 氧化法在处理印染、 电镀、焦

化、制药等废水领域已有广泛应用[4-8]。但针对电镀

锌镍合金废水文献资料较少， 本研究采取联合氧

化预处理工艺即微电解+Fenton 催化氧化的工艺

对锌镍合金废水进行预处理， 考察微电解单元和

Fenton 催化氧化单元处理锌镍合金废水的影响因

素， 在此基础上对联合氧化工艺进行优化及效果

验证，实验达到理想的处理效果，处理后废水重金

属可达到国家排放标准。

1 实验

1.1 主要材料：
本实验的废水取自江苏南通市某电镀厂，废

水中主要含锌、镍及大量有机污染物，其水质指标

为 CODCr 600~800 mg/L，Zn2+6~9mg/L，Ni2+ 3~6 mg/
L，pH 11~13。

试剂有双氧水[w = 30 %，分析纯]、铁碳[铁精

粉≥70 %，精焦煤≥20 %，金属催化剂≥5 %，活

化剂≥2 %，规格：2×2.5 cm 扁圆型，空隙率≥65
%]、CuSO4·5H2O(分析纯)、Na2S(分析纯)、NaOH(分
析纯)、H2SO4(分析纯)和聚丙烯酰胺(PAM)，实验用

水为去离子水。
分析方法：COD 采用重铬酸钾法 [9]； pH 采用

便携式 PH 计测定，Zn、Ni 通过原子吸收分光光度

计测定。
1.2 实验方法：

微电解+催化氧化实验主要步骤：试验在 250
mL 烧杯中进行，每次取废水 200 mL，投加硫酸调

节到设定 PH 后，加入一定量的铁炭，在设定的时

间内进行连续曝气， 曝气完成后取出滤液再定量

加入硫酸铜和 30 ％H2O2，设定反应搅拌时间待氧

化反应完成后， 投加 NaOH 调节 PH 值至 10.5 左

右搅拌 20~30 min，最后边搅拌边投加絮凝剂进行

混凝沉降试验。 沉淀完成后取上清液测试镍、锌、
COD 的去除效果。

根据不同实验条件，改变初始 pH 值、铁碳曝

气反应时间、硫酸铜投加量、H2O2 投加量及反应时

间，做一系列微电解、Fenton 催化氧化、研究 COD
的去除效果。

2 结果分析与讨论

2.1 微电解实验分析

微电解法是以金属和炭构成原电池, 污染物

在正负极上发生化学反应， 加上原电池自身的电

富集、 物理吸附及絮凝等作用达到去除污染物的

目的[10]。 目前微电解大部分以铁屑为阳极材料和

炭构成原电池。酸性条件下，电极反应生成的产物

具有高的化学活性，新生态[H]和 Fe2+能与溶液中

的许多组分发生氧化还原反应， 破坏某些有机物

质的分子结构，达到降解污染物的目的。
2.1.1 PH 值对实验结果的影响

实验时辅助曝气搅拌可以有效实现废水和铁

碳充分接触，在控制微电解反应时间（60 min）和

催化氧化反应条件不变的情况下， 通过调节反应

PH 值可以得到不同实验结果详见图 1：

pH 值对微电解反应去除镍和 COD 的影响较

大，因为在酸性条件下，微电解反应能产生大量具

有较高化学活性的新生态 Fe2+和[H][11]，对废水中

的污染物发生氧化还原反应， 破坏污染物的分子

结构而降解污染物；而在中性或偏碱性的条件下，
Fe2+很快被氧化为 Fe3+形成沉淀，影响后续 Fenton
试剂正常氧化反应，导致去除率的降低。从图 1 分

析可知， 在控制微电解及其他反应条件不变的情

况下，PH 值的变化对镍离子和 COD 的去除率影

响较大，对锌离子去除率影响较小，但反应 PH 值

控制在 1~3 区间时镍和 COD 的去除率随 PH 变

化而影响不明显， 但当 PH 值低于 3 时镍和 COD
的去除率明显降低。 实验结果可知，通过控制 PH
值镍去除率最高可达到 96 %，COD 去除率最高达

62 %，Zn 去除率达 98 %， 但综合考虑 PH 值对实

验结果的影响，建议 PH 值控制在 2.5~3 之间为最

佳取值区间，由于原废水成强碱性，考虑运行成本
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问题本实验确定最佳 PH 值控制为 3.0。
2.1.2 微电解反应时间对实验结果的影响

实验时辅助曝气搅拌不变， 在控制微电解反

应最佳 PH 值和催化氧化反应不变的条件下，通

过调整反应时间可以得到不同实 验 结 果 详 见 图

2：

图 2 分析可知，锌、镍和 COD 的去除在前 50
min 随时间去除率增加明显， 反应 50 min 时去除

率已接近最高， 此后随着反应时间的增加整体去

除速率开始减慢，锌、镍及 COD 的去除率没有大

的变化。随着微电解反应时间的增加，可让反应更

充分的进行，而且生成的铁离子的增加，有利于污

染物去除率的提高， 当反应时间增至 50 min 后，
锌、镍及 COD 的去除率趋于稳定，可以确定最佳

反应时间应为 50 min。
2.2 催化氧化实验分析

催化氧化锌-镍合金电镀废水工艺主要是通

过 Fenton 试剂反应（H2O2 和 Fe2+混合）产生强氧化

能力的·OH 自由基，·OH 自由基具有很高的电负

性或亲电性， 其电子亲和能力达 569.3kJ 具有很

强的加成反应特性，因而 Fenton 试剂可无选择氧

化水中的大多数有机物， 并且在 Cu2+离子的催化

作用下，Fenton 试剂可以将金属络合态化氧化为

单质金属离子， 最终达到破络合去除金属离子效

果。
2.2.1 硫酸铜对实验结果的影响

控制微电解在最佳反应条件， 在催化氧化其

他反应条件不变的情况下， 通过调整不同的硫酸

铜投加量可以得到不同实验结果详见图 3：
硫酸铜主要作为催化剂使用，促进 Fenton 试

剂氧化锌镍合金废水，反应过程消耗硫酸铜较少，

从图 3 分析可知，锌及 COD 去除率受硫酸铜投加

量的影响相对较小， 而随着催化剂硫酸铜投加量

的增大镍去除率明显提高， 在硫酸铜投加量控制

5PPM 时镍去除率可达最高 96 %， 但随着硫酸铜

投加量持续增加反而导致镍和 COD 的去除率降

低， 这是因为随着 Cu2+的增多在曝气的条件下加

速 Fe2+氧化为 Fe3+， 从而影响了 Fenton 试剂的氧

化去除率。
2.2.2 双氧水投加量对实验结果的影响

其他反应条件不变的情况下， 通过调整不同

的双氧水投加量可以得到不同实验 结 果 详 见 图

4：

从图 4 可以看出，锌的去除受 H2O2 的用量影

响不明显， 而镍及 COD 去除率随 H2O2 的用量呈

现为先增大后降低的变化趋势， 但 H2O2 用量在

0.8 mL 时镍去除率达最大。 由于铁炭微电解反应

后， 废水中 Fe2+浓度为一定值，H2O2 用量少时，羟

基自由基·OH 生成量随 H2O2 的增加而增加；而当

图 3 硫酸铜影响对去除率的影响

图 4 双氧水投加量对去除率的影响

图 2 反应时间对去除率的影响
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H2O2 过量时，过量的 H2O2 不但不会生成更多的羟

基自由基·OH， 反而会把 Fe2+ 催化剂氧化为 Fe3+，
从而抑制了羟基自由基·OH 的生成。 另外，H2O2

浓度较高时，·OH 与 H2O2 会发生副反应 [12], 导致

H2O2 无效分解， 降低了镍及 COD 去除率。 因此，
H2O2 用量存在一最佳值， 本实验的最佳值控制为

0.8 mL。
2.2.3 催化氧化反应时间对实验结果的影响

控制其他反应条件不变的情况下， 通过催化

氧化反应时间可以得到不同实验结果详见图 5：

在反应液中加入 10 mL H2O2， 通过改变反应

时间考察对处理效果的影响， 结果如图 5 所示。
COD 的去除率在前 50 min 会随反应时间的增加

而增加，随后会达到最大，之后基本不会随反应时

间而变。 这是因为在反应刚开始时，废水中加入的

H2O2，在 Fe2+的催化作用下，生成大量的羟基自由

基·OH，废水中污染物被迅速降解；反应时间继续

延长时， 部分 Fe2+被新生成的羟基自由基·OH 氧

化成为 Fe3+，从而使催化能力下降，且 H2O2 逐渐被

消耗，产生的羟基自由基·OH 越来越少，直到没有

新的羟基自由基·OH 生成，反应终止。 从图可以确

定催化氧化最佳反应时间为 70 min。 综合分析最

终的实验数据可知废水中的 C0D，Zn2+和 Ni2+对应

的去除率分别可达 64．9 ％，99．91 ％和 99．92 ％。
2.3 机理分析

锌-镍合金电镀废水原水 PH 值正常在 11~13
而镍离子不析出且废水 COD 较高，经分析废水可

能含有较强络合剂如 EDTA， 添加剂及表面活性

剂等有机污染物[13]，含有强络合剂锌-镍合金电镀

废水可利用微电解原理所引起的电化学和化学反

应及物理作用，包括催化、氧化 、还原 、置换等联

合作用进行降解， 另外微电解通过电化学氧化还

原作用溶液必然释放大量二价及三价铁离子，通

过投加双氧水可以直接形成强氧化性 Fenton 试

剂， 在铜离子的催化作用下可以有效氧化废水中

有机污染物，氧化分解强络合剂，提高废水可生化

性同时络合剂释放镍离子可利用常规化学沉淀法

去除锌镍离子。

3 工艺成本及经济可行性分析

根据上述最佳反应条件，用微电解+催化氧化

工艺处理锌-镍合金电镀废水，废水中的 C0D，Zn2+

和 Ni2+去除率分别为 64．9 ％，99．91 ％和 99．92 ％，
可达到 《电镀污染物排放标准》（GB21900-2008）
表 2 标准。折算后处理 1 吨锌-镍合金电镀废水可

知微电解投加药剂量： 工业 50%硫酸用量约 4L，
硫酸药剂费约 3 元，铁碳用量约 0.3Kg，铁碳消耗

费约 1.5 元； 催化氧化消耗药剂：30％H2O2 用量

约 4L，氧化剂消耗费约 3.6 元；催化剂硫酸铜用量

约 5g，催化剂消耗费约 0.2 元；预处理反应完成后

常规加碱絮凝沉淀及回调加酸费用约 3.4 元；粗

略估计处理锌镍合金废水总的费用约为 11.7 元 ／ t
左右，另外调节 pH 所消耗酸量较大，如采用工业

废酸代替硫酸可以适当降低用酸费用。

4 结论

锌-镍合金电镀废水中含有大量络合剂、添加

剂等有机污染物可以通过微电解+催化氧化联合

预处理工艺有效氧化降解 COD，破络合释放镍离

子同时提高废水可生化性。
实验效果分析得知， 微电解氧化最佳控制条

件：PH 为 3.0.反应时间 50 min；催化氧化最佳控

制条件： 硫酸铜投加量 5 ppm， 氧化剂 30 %H2O2

投加量约 4 ml/L，反应时间控制 70 min。
经试验用药成本分析，锌-镍合金电镀废水处

理直接药剂费可控制在 11 元以内，通过采用工业

废酸代替硫酸还可以降低药剂费用。
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着温度的升高有上升趋势。 而交互反应下的上升

幅度要明显小于无交互反应条件。 温度高于 750
℃，参数值随着温度的上升而下降。 说明在反应初

期，焦炭中的-COOH 含量随着温度上升而逐渐脱

离焦炭表面。 因而造成了焦炭表面活性位置的减

少，从而导致了焦炭活性的下降，焦炭中有机质的

成熟度变大。而随着温度进一步上升，焦炭表面结

构受到破坏加大，越来越多的含 C=C 双键的官能

团会演化成为更加稳定的结构， 导致 C=C 键减

少，I2 增大。 焦炭有机质的成熟度随着温度的上升

而增高。
在交互反应下， 由于交互反应本身对于焦炭

结构就有很大的破坏。 导致了 C=C 键在较高的温

度下的破坏程度要远大于无交互反应。 有机质的

芳香化程度加深，含氧官能团含量大幅度下降。
对于参数 I3，750 ℃之前， 随着温度的升高而减

小，在 750 ℃~900 ℃，随着温度的上升而上升。 在

温度低于 750 ℃下，焦炭表面的含有 C=O 的活性

官能团开始脱落。在温度高于 750 ℃时，焦炭开始

进一步缩核，芳香结构中的 C-O 单键开始形成焦

炭芳香环中的更为稳定的 C=O。 造成参数 I3 开始

变大。 而交互反应在这一过程中同样起到了加剧

反应程度的作用。 交互反应下的焦炭芳香化程度

更为加深。

3 结论

本文分别利用一阶固定床/流化床反应器及

快速热裂解仪， 对热解过程中是否存在交互反应

对焦炭表面官能团特性的影响开展研究， 得到如

下结论：
通过对挥发分-焦炭之间交互反应对于生物

质原料以及热解焦炭化学结构的研究， 可以得出

由于受到温度以及交互反应的影响， 焦炭的化学

结构发生了较大的变化。交互反应下，生物质焦炭

中各个吸收峰的吸收度都比无交互反应下要小。
各个特征峰的峰高随着温度的升高而下降。

通过对挥发分-焦炭之间交互反应对于生物

质原料以及热解焦炭化学结构的研究发现， 在热

解过程中，挥发分-焦炭之间存在交互反应会影响

温度对于焦炭表面活性官能团的作用， 交互反应

对温度影响焦炭表面结构起到了促进作用。
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