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暋暋[摘暋要]暋应用电渗析技术,可以有效降低化学镀镍成本,减少环境污染。采用3种离子交换膜对某化学镀

镍厂的废液进行电渗析再生处理,通过测定 HPO3
2- 的去除率,以及 Ni2+ 和 H2PO2

- 的损失率,确定其中一种交

换膜在脱盐率及对 HPO3
2- 和 H2PO2

- 的选择性方面更好。并以此种性能较好的离子交换膜进行试验,研究了

电流密度对镀镍废液中 HPO3
2- ,Ni2+ 和 H2PO2

- 的去除(损失)率的影响。结果表明,电流密度在65mA/cm2

时,镀镍废液的再生效果最好。
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[Abstract]暋Applicationofelectrodialysistechniquecaneffectivelyreducethecostofelectrolessnickelplatingand

decreasethepollutionofenvironment.Usingthreedifferenttypesofion灢exchangemembraneofanickel灢platingplant
wasteforregenerationelectrodialysistreatment,by measuringtheremovalrateofHPO3

2- ,lossrateofNi2+ and
H2PO2

- ,todetermineoneoftheion灢exchangemembranesbothbetterindesalinationrateandselectivityofHPO3
2-and

H2PO2
- .Andusingthision灢exchangemembraneofabetternaturalcapacitytoexperiment,studiedthecurrentdensity

thatremoval(loss)rateaffectofHPO3
2- ,Ni2+andH2PO2

-forthenickelplatingwaste.Theresultshowsthatthere灢
generationeffectofnickelplatingwasteisbestwhencurrentdensityis65mA/cm2.
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暋暋以次亚磷酸盐为还原剂的化学镀镍技术自1946
年[1]问世以来,因其不需外加电源,镀层厚度均匀、硬
度高、耐蚀和耐磨性能好等优点,在各工业领域得到了

广泛的应用[2-3]。但镀镍液在使用六七个周期后,副
产物 HPO3

2- 会积累到很高的浓度,而且会产生亚磷

酸镍白色絮状沉淀,阻碍 Ni灢P合金层的沉积,使得镀

速显著变慢,镀层粗糙并出现针孔等质量问题,甚至镀

液还会自发分解而报废[4],这就造成了化学镀镍成本

的升高,影响了化学镀镍技术的应用和发展。
化学镀镍废液的再生方法很多,国内外常用的主

要有化学沉淀法、电解法、离子交换法、电渗析法、电去

离子法等以及多种方法综合使用的混合处理法[5-11]。

而电渗析法是在静电场力作用下,使阴、阳离子高效率

地透过离子交换膜,从而把有害离子从溶液中分离出

来,加以去除,净化后的溶液通过适当补加有效成分后

得以再生。这不仅节省了镍、磷资源,降低了化学镀镍

的成本,具有显著的经济效益;同时也减少了污染物的

排放,具有很好的环境效益[12]。所以,电渗析法是一

种理想的化学镀镍废液再生方法。

1暋实验

采用广东某化学镀镍厂的废液,废液pH 为4.4,
主要成分NiSO4·6H2O的浓度采用EDTA滴定法分
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析确定,Na2HPO3 和 NaH2PO2·H2O的浓度采用碘

量法分析确定。
实验采用三室,电渗析槽为自制的有机玻璃槽体,

阴极室和阳极室装载浓缩液,中间室装载稀释液,每一

室均为6L溶液,依靠潜水泵循环。阳极为钛铱钌涂

层阳极,阴极为钛网,电解质为20g/L的 Na2SO4 溶

液。
以离子去除(损失)率评价废液的再生效果,稀释

液中某种离子的去除(损失)率Re 按下式计算:

Re=[(CIC-CFC)/CIC]暳100%
式中:CFC为再生液中某离子的最终浓度,mol/L;

CIC为原始废液中某离子的浓度,mol/L。

2暋结果与讨论

2.1暋离子交换膜的选择
离子交换膜对离子的选择性是影响镀液再生的一

个重要因素。对于阳离子交换膜,由于老化液中 Na+

的含量远高于 Ni2+ ,并且在镀液中 Ni2+ 以络合离子的

形式存在,因此再生过程中 Ni2+ 的损失会很小;对于

阴离子交换膜,分离出 HPO3
2- 和 H2PO2

- 是再生的

关键。
实验中选择了3种离子交换膜进行比较:上海的

3363和3364异相离子交换膜 A、浙江的异相离子交

换膜B和山东的均相离子交换膜C。电流稳定在10.8
A,处理废液48h,膜的有效使用面积为165cm2,则电

流密 度 为 65 mA/cm2。处 理 前 废 液 中 HPO3
2- 和

H2PO2
- 的质量浓度分别为185.32,45.83g/L。图

1、图2分别为 HPO3
2- 和 H2PO2

- 从稀释液中透过3
种交换膜到浓缩液中的实验结果。

图1暋HPO3
2- 透过交换膜的浓度

Fig.1TheconcentrationofHPO3
2- through

theexchangemembrane

稀释液中 HPO3
2- 、H2PO2

- 和 Ni2+ 的去除(损
失)率见表1。由表1可以看出,稀释液中 HPO3

2- 的

去除率都为50%多一点,而 H2PO2
- 的损失率却达到

图2暋H2PO2
- 透过交换膜的浓度

Fig.2TheconcentrationofH2PO2
- through

theexchangemembrane

了60%。再分析图1和图2可以发现,浓缩室中的

HPO3
2- 透过率可达70%,而 H2PO2

- 的损失率只有

32%,根据物质守恒原则计算电渗析前后的总磷浓度,
发现电渗析前后的总磷浓度基本相等,这说明在浓缩

液里有一部分的 H2PO2
- 转化为了 HPO3

2- 。原因

是:在电渗析过程中,阴、阳离子透过膜向两极运动,而
各离子在膜中的迁移速率要比离子在溶液中的迁移速

率大得多,因此,随着时间的推移,溶液中的离子一旦

补充不上,在膜表面就会发生水的电解,从而大量的

OH- 和 H+ 会参与到迁移运动中,传导电流。而在稀

释液中,由于水不断电解,H+ 会透过膜迁移到浓缩室,
使得阳极浓缩室中的pH 值越来越低,酸性越来越强,

H2PO2
- 就在阳极室阳极极板上被氧化成 HPO3

2- ,
从而导致了稀释液与阳极室浓缩液的数据有较大的误

差。
表1暋各种离子在3种离子交换膜下的去除(损失)率

Tab.1Theremoval(loss)rateofvariousions
inthreekindsofionexchangemembrane %

离子 异相膜 A 异相膜B 均相膜C
HPO3

2- 51.86 52.53 50.31
H2PO2

- 58.84 55.03 60.90
Ni2+ 25.60 6.61 11.29

暋暋此外,由表1还可以看出 Ni2+ 的损失率较低。这

主要是因为镀液中的 Ni2+ 以络合离子的形式存在,减
小了 Ni2+ 的损失率。另一可能的原因是,因为 OH-

穿过阴膜迁移到浓缩室,随着 OH- 的迁移,pH 值越

来越高,而此时少量的 Ni2+ 也透过膜到达浓缩室,当
溶液中局部pH 值达到9.0以上时,会生成 Ni(OH)2
沉淀[反应式为:OH- +Ni2+ 曻Ni(OH)2朂]沉积在膜

的表面上,从而阻碍了更多的 Ni2+ 透过膜表面。
实验结果表明,在电渗析过程中,异相膜B不论在

脱盐率,还是在对 HPO3
2- 和 H2PO2

- 的选择性方面

都比较好。这是因为:异相膜 A与B是直接用磨细的

离子交换树脂加入粘合剂而制得的薄膜,其阳膜都具
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有强酸性基团 R—SO3
- ,带正电荷的离子易吸收通

过,阴膜具有强碱性基团 R—CH2N+ (CH3)3,带负电

荷的离子易吸收通过;同时,由于异相膜的盐扩散系数

小,故可对无机离子进行浓缩,又因膜的特殊致密性,
在进行物质分离时,产品中有用成分的损失率会大大

降低。而均相膜C则不含粘结剂,而是在高分子基膜

上直接接上活性基团制得的,因而没有异相膜的优良

致密特性,故选择透过性不如异相膜。此外,异相膜 A
与B相比,B的交换容量与选择透过率都要比 A 高,
同时在电渗析体系中,稀释液中离子的浓度很高,浓缩

室中离子浓度要低得多,浓差扩散由淡化室向浓缩室

进行,异相膜B的浓度扩散系数较另2种膜更高,所以

使镀液再生的效果优于其它2种膜。

2.2暋电流密度的影响
由于异相膜B的效果更好,实验中采用异相膜B

研究电流密度对镀液再生效果的影响。电场力是电渗

析过程的主要推动力,因此,电流密度的大小直接影响

着化学镀镍废液中离子的最终去除率和去除速度。将

化学镀镍废液在不同电流密度下处理不同的时间,各
种离子的去除(损失)率见表2。

表2暋在不同电流密度下各离子的去除(损失)率

Tab.2Theremoval(loss)rateof
variousionsatdifferentcurrentdensity

电流密度

/(mA·cm-2)
处理时间

/h
HPO3

2-

去除率/%

H2PO2
-

损失率/%

Ni2+

损失率/%
45 72 58.40 63.99 7.90
65 48 52.53 55.03 6.61
80 36 52.84 62.80 9.39
100 28 47.21 56.31 14.20

暋暋由图3、图4可以看出,电流密度越大,在相同时

间内去除的阴离子也越多。这是由于提高电流密度

时,工作电压增加,即离子迁移的推动力增加,从而使

得离子的迁移速率增加,因此离子去除率也就越高。
但是,随着电流密度增加,溶液温度也会逐渐上升,而
国内膜的热稳定性均小于50曟,所以,电流密度不能

无限增大。
对于阳离子来说,虽然1价的 Na+ 比2价的 Ni2+

所受到的电场力要小,但在镀液中存在的络合剂会与

Ni2+ 形成络合物,使其不容易通过离子交换膜,加之

Ni(OH)2 沉积在膜表面,可能也增大了Ni2+ 透过膜表

面的阻力;因此,Ni2+ 的损失率一直都非常小。
废液再生时,HPO3

2- 是需要去除的,而 Ni2+ 和

H2PO2
- 是需要保留的。由表2数据可以看出,当电

流密度为65mA/cm2 时,Ni2+ 和 H2PO2
- 的损失率最

低,而 HPO3
2- 的去除率也较高,所以电流密度以65

mA/cm2 为宜。

图3暋HPO3
2- 在不同电流密度下透过异相膜B的离子浓度

Fig.3TheionconcentrationofHPO3
2- through

themembraneBatdifferentcurrentdensity

图4暋H2PO2
- 在不同电流密度下透过异相膜B的离子浓度

Fig.4TheionconcentrationofH2PO2
- through

themembraneBatdifferentcurrentdensity

3暋结论

1)文中涉及的3种离子交换膜在电渗析再生化

学镀镍废液的过程中,异相离子交换膜B在选择性和

脱盐率两方面都优于另外两种膜。

2)电渗析再生化学镀镍废液时,在电流密度为65
mA/cm2 的条件下,镀液中的有害成分 HPO3

2- 可被

大量去除,在补加有效成分后可以达到回用目的。
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暋暋由表2得知,各因素对测定结果影响的大小依次

为:HCl浓度>取样量> FeCl3 加入量。此外,该实验

条件下这3种因素的最佳取值如下:HCl浓度为7
mol/L,FeCl3 溶液加入量为10mL,取样量为10mL。
在此条件下进行测定,结果可达4.96g/L,相对误差

为-0.8%。

3暋结论

采用硫酸高铈法测定低浓度亚铜,应在较短时间

内完成滴定分析,控制在5min以内为佳。在常温条

件下(20曟)检测低浓度亚铜含量时,以 HCl浓度7
mol/L,FeCl3 溶液加入量10mL,取样量10mL的条

件为宜,在此条件下进行测定时,相对误差可以达到

-0.8%。
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