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!!摘!要!!电镀中常用的酸铜工艺的水洗废水为强酸性!)*值超过了反渗透膜允许的范围!无

法应用反渗透法进行浓缩回用于电镀槽% 为此!采用全新的过冷水动态制冰技术!对酸铜工艺电镀

水洗废水进行冷冻法处理% 结果表明!一次冷冻结晶冰融水的溶质去除率超过 +&,!可满足一级

水洗槽补充水洗水的要求#二次冷冻浓缩液达到电镀槽电镀液浓度的 (&,!可回用于电镀槽补充

电镀液%
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!!电镀废水处理的发展趋势是清洁生产&"'

#将污

染物资源化利用( 现行电镀废水处理中#反渗透法

用于含镍电镀废水的处理已应用于实际生产#将电

镀镍水洗废水浓缩回用于电镀槽取得了较好的经济

效益( 但对于其他电镀工艺#没有大规模应用反渗

透法的报道( 因为反渗透膜对进水水质的要求较

高#允许的 )*值范围为 # X""

&# 02'

( 常用的电镀工

艺中#酸铜工艺电镀水洗废水的 )*值 Y##为强酸

)3+)

第 2' 卷!第 2 期

#&#& 年 # 月
!!!!!!!!!!!!

中 国 给 水 排 水
4*Z6/[/-5B\[/F-5[/-5B

!!!!!!!!!!!!!

]8O$2' 68$2
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性#超过了反渗透膜允许的 )*值范围( 对于酸铜

工艺电镀废水的处理#主要采用化学沉淀法#但向水

中加入了大量化学药剂#产生了大量污泥#二次污染

严重#处理的实质是污染物的增加和转移&1'

#不符

合清洁生产的要求( 因此#急需要研发新型电镀废

水处理技术#既能广泛适用于多种电镀废水的处理#

又能低成本地回收电镀液#且设备简单*容易操作和

维护( 冷冻法水处理技术同样能实现对废水的浓

缩#而且应用性广泛#对废水几乎没有选择性&%'

(

水在结晶过程中会自动排除杂质#以保持其纯

净#冷冻法水处理技术正是利用该基本原理&' 0('

(

人工冷冻水处理技术已经应用于海水淡化领域#海

水淡化中普遍使用的是间接换热渐进式冷冻

法&+ 0""'

#制冷剂与海水通过制冰转桶间接换热#冰

沿制冰转桶冷却面形成#并成长为整体冰层#再由冰

刀刮下形成冰片( 间接换热渐进冷冻法成冰缓慢#

融冰也缓慢#设备体积大#无法在电镀厂中对单独电

镀水洗池进行使用( 间接换热渐进式冷冻法一次冷

冻脱盐率约为 %&,

&"#'

#也满足不了回用于电镀水

洗池的用水水质要求( 因此#需要开发新制冰工艺

提高冰晶纯度#同时缩短处理时间#实现小型化(

笔者采用新的制冰技术#研究处理酸铜电镀水

洗废水的可行性及处理效果#解决强酸性电镀废水

如何实现清洁生产的问题(

!"

材料与方法

!#!"试验方法

试验采用过冷水动态制冰法制冰( 过冷水动态

制冰是在冰蓄冷空调中使用的最新制冰技术#在现

有制冰技术中能耗最低&"2'

( 水的过冷度如图 " 所

示#在一定冷却速率下#达到冰点温度后#水不会马

上结冰#而是出现过冷现象( 自来水的安全过冷度

为02$( _( 过冷期会持续一定时间# 过冷水处于

一种亚稳定状态#当水温低于过冷度时#冰晶才会出

现( 如果不破坏这样的亚稳定状态#超过过冷度后#

水开始成冰#由冰核开始#逐步扩大形成整体冰块#

即所谓的渐进冷冻法( 但是#当人为破坏亚稳定状

态时#不需要超过过冷度也会形成冰晶( 因为不用

达到过冷度成冰#过冷水动态制冰相比普通制冰有

更高的制冰率和能量效率&"1'

#成冰时间更短( 过冷

水动态制冰形成的是小冰晶#因为冰晶小#融冰时间

也快于渐进冷冻法( 在制冰过程中#该方法的冰晶*

冰浆*水都处于流动状态#便于用泵进行输送(
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图 !"过冷度示意
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!!从零度到过冷度之间#温度越低#过冷水动态制

冰形成冰晶的体积越大( 因此#可以通过控制成冰

的温度#得到不同大小的冰晶(

!#$"试验设备

渐进式静态冷冻法试验采用可调恒温冷冻冰

箱#可调温度的范围为 0%& X% _( 过冷水动态制

冰冷冻法试验采用过冷水动态制冰机#如图 # 所示#

由制冷设备*换热设备和制冰桶组成( 制冷设备的

制冷量为 "% U[( 制冰桶上部进水#下部回水( 在

制冰桶上部设有倾斜的挡板#废水被降到 & _以下#

形成过冷水后#水流冲击挡板#亚稳定态被破坏#产

生小冰晶( 制冰桶下部 " 1̀ 的位置设有塑料隔网和

滤布#使制冰桶中产生的冰不会进入废水循环回路

中#同时实现冰晶和浓缩水的分离( 此过冷水动态

制冰机的特殊之处在于#能够控制成冰温度#从而取

得特定尺寸的冰晶( 过冷水动态制冰机采用了聚四

氟乙烯换热器和氟塑料循环泵#废水不与金属部件

接触#能够解决酸性或碱性电镀废水的腐蚀问题(

该过冷水动态制冰机的最大成冰率!纯固体冰"为

3&,#一次性处理废水量为 "&& a(
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图 $"过冷水动态制冰机
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由于重力过滤过程缓慢#为加快去除冰晶之间
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缝隙残留的废水#将过冷水动态制冰法产生的冰晶

放入滤袋中#利用离心作用脱水 # NE9( 离心脱水机

的额定输入功率为 #&& [#转速为 (#& J̀NE9(

!#%"分析项目及方法

4H

# b采用火焰原子吸收分光光度计测定#FC

# 0

1

和4O

0采用Z4F 0/THE89离子色谱仪测定(

!#&"试验用水

试验用水来自广东省四会市龙甫电镀工业园电

镀厂#其中电镀液取自酸铜工艺电镀槽#电镀水洗废

水取自酸铜工艺各级水洗槽( 具体水质%电镀槽电

镀液的 4H

# b

* FC

# 0

1

*4O

0分别为 1( 3#1*"3" &('*

" ++' N:̀a$一级水洗槽废水的相应指标分别为

# 231*( &+3*"1# N:̀a$二级水洗槽废水的相应指

标分别为 2&1*2 &%&*"+" N:̀a$三级水洗槽废水的

相应指标分别为 2"*2&3*"3 N:̀a( 酸铜电镀液的

理论配方%4HFC

1

)%*

#

C为 #&& :̀a#*

#

FC

1

为 3& :̀

a#6>4O为 &$&( :̀a( 可见#电镀水洗过程实际是对

镀件附着带出电镀液的逐步稀释#实际的酸铜电镀

液中6>4O含量比理论配方中的 6>4O含量大很多

!超过 "& 倍"#电镀液中 6>4O含量允许的浮动范围

很宽( 试验中模拟的酸铜电镀水洗废水采用纯度为

++$+,的五水硫酸铜*硫酸*纯水配制(

$"

结果与讨论

$#!"冷冻温度与冰晶杂质去除率的关系

采用可调温冷冻冰柜进行渐进式静态冷冻试

验#研究冷冻温度与4H

# b去除率的关系( 将浓度分

别为 #*"&*#& :̀a的 4HFC

1

)%*

#

C溶液在 0%*

0"&* 0"%* 0#& _的恒温条件下进行冷冻#冰冻率

均为 3&,( 将冻结的冰取出融解#分析4H

# b浓度的

变化#结果如图 2 所示( 可知#冷冻温度越高#4H

# b

去除率越高( 分析认为#在溶液达到结晶温度!刚

好低于过冷度"时#开始形成小冰核#然后小冰核生

长出枝状冰晶#枝状冰晶再逐渐形成整体的冰核#从

而形成整体的大冰核( 这些冰核和枝状冰晶都是纯

水结晶固体#生长过程自动将杂质排出液体( 温度

越低#枝状冰晶生长越快#枝状冰晶生长过多就形成

了网状冰晶#将杂质裹挟在里面#形成了一个个包含

杂质的液体小盐包#从而降低了 4H

# b去除率( 同

时#冰晶的尺寸越小#枝状冰晶就越少#裹挟的盐包

就越少#冰晶就越纯( 酸铜电镀工艺水洗废水中

4HFC

1

)%*

#

C浓度为 "& 和 #& :̀a比较常见#采用

渐进式静态冷冻法处理#4H

# b去除率最高只能分别

达到 %',和 %",( 可以推断#在 & _以下#成冰温

度离 & _越近#形成的冰晶就会越纯( 过冷水动态

制冰冷冻法因为不需要低于过冷度成冰#成冰温度

高#形成的冰晶具有更高的纯度(
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图 %"冷冻温度与'(

$ )去除率的关系
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$#$"冰晶尺寸与冰晶杂质去除率的关系

研究冰晶尺寸与冰晶杂质去除率的关系需要进

行大量反复试验#若采用模拟酸铜电镀水洗废水进

行试验则成本太高#而且对人体的毒害较大#因此采

用6>4O水溶液进行试验( 取 "&& a浓度约为 ",的

6>4O水溶液#利用过冷水动态制冰设备控制成冰温

度#在02$% X0" _范围内设置 % 个温度#分别形

成冰浆状*冰粉状*冰絮状*小冰片*大冰片 % 种不同

形状的冰( 另外#利用保温烧杯#采用渐进式静态冷

冻法#在 0%$% _的温度下冷冻 "&& Na浓度约为

",的6>4O水溶液 ' =#形成整体式冰块#如图 1 所

示( ' 种成冰的冰冻率均为 3&,#测量冰融水和原

水中4O

0的变化(
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图 &"不同尺寸的冰
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表 " 为不同形状的冰对4O

0的去除效果( 可以

看出#过冷水动态制冰法形成的冰粉状冰*冰絮状

冰*小冰片冰*大冰片冰对 4O

0的去除率相差不大#

在 31$+', X("$(",之间( 其中冰絮状冰对4O

0的

去除率最高#其次是冰粉状冰( 随着成冰温度的降

低#制冰能耗会越来越高( 冰晶颗粒越大#冰融解速

度会越慢#处理耗时就越长( 综合考虑冰融水对溶

质的去除率*制冰能耗*融冰时间等#成冰温度控制

在形成冰絮状冰和冰粉状冰最佳( 这里要特别说明

的是#大量冰冻试验显示#对于不同溶质化合物和不

同浓度#形成冰粉状冰和冰絮状冰的温度是不同的#

进行水处理时需要实测确定( 冰浆状冰的成冰温度

最高#形成的冰晶最小#理论上冰晶应该最纯#但是

结果显示对 4O

0的去除率最低( 分析认为#这是由

于冰浆状冰的冰晶颗粒太小#冰水分离困难#含水率

太高导致的(

表 !"不同形状的冰对'*

+的去除率

->R$"!BAN8P>OJ>IA8K4O

0
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项!目 成冰温度 _̀ 冰形态描述 冰融水4O

0含量 !̀N:)a

0"

" 4O

0去除率 ,̀

冰浆状冰 0" 含水率约为 %&,的冰水混合物 2 (1& 1&$1"

冰粉状冰 0"$% " X# NN的细小冰颗粒 " #%' 3($%&

冰絮状冰 0# 长为 1 X( NN*厚为 " X# NN的小冰条 " &'# ("$("

小冰片冰 0#$% 长宽约为 "& NN*厚为 " X# NN的小冰片 " 2%% 3'$3+

大冰片冰 02$% 长宽约为 %& NN*厚为 " X# NN的大冰片 " 1'# 31$+'

整体冰 01$% 在烧杯上部形成一个完整冰块 # "(+ '#$%#

!注%!原水4O

0含量为 % (1& N:̀a(

$#%"冷冻浓缩后各溶质组分的比例变化

为验证电镀水洗废水冷冻浓缩后#各溶质组分

比是否与电镀液相近#对酸铜一级水洗槽废水进行

了过冷水动态制冰冷冻试验#冰冻率为 3&,#结果

如表 # 所示( 可以看出#未冰冻部分#2&,原废水体

积的浓缩水中#4H

# b

*FC

# 0

1

含量的比例基本没发生

变化( 4O

0含量的比例明显增加#这是因为溶质的

量越少#冰融水中的溶质去除率会越高( 但相比

4HFC

1

和*

#

FC

1

#6>4O在电镀液中的含量很低#6>4O

的增加量并不会影响电镀效果( 由此可见#电镀水

洗废水浓缩到与电镀液接近的浓度即可直接回用于

电镀槽(

表 $"酸铜一级水洗槽废水冰冻试验结果

->R$#!ZLA?L8OM AQ)AJENA9IJA@HOI8KL8))AJ>LEM )JEN>JGD>@=E9:I>9U D>@IAD>IAJ

项!目
4H

# b浓度 !̀:)a

0"

"

FC

# 0

1

浓度 !̀:)a

0"

"

4O

0浓度 !̀:)a

0"

"

4H

# b

cFC

# 0

1

c4O

0

一级水洗槽废水 #$231 ($&+3 &$"1# " c2$1"" c&$&'&

冰冻浓缩水 3$2%+ #1$#+" &$'%& " c2$2&" c&$&((

$#&"两次冷冻处理结果

分别量取 4H

# b浓度约为 "*#*% :̀a!一级水洗

废水的4H

# b浓度为 " X% :̀a"的硫酸铜b硫酸溶液

各 "&& a#进行过冷水动态制冰冷冻试验#冰冻率为

3&,#测量原水*浓缩水*冰融水的 4H

# b浓度( 试验

结果表明#当原水的 4H

# b浓度为 "$"##*#$"&2*

1$(++ :̀a时#浓缩水的 4H

# b浓度分别为 2$1(+*

'$%%&*"1$(1' :̀a#而冰融水的 4H

# b浓度分别为

&$&32*&$"3&*&$13% :̀a#冰融水中4H

# b去除率分别

为+2$%,*+"$+%,*+&$2,( 可见#对于酸铜电镀工

艺的一级水洗废水常规浓度情况#采用过冷水动态

制冰冷冻法的硫酸铜去除率均可达到 +&,以上(

根据上述试验结果#设定第一级水洗槽水洗水

的4H

# b浓度为 1$(++ :̀a!约为实际电镀槽 4H

# b浓

度的 "&,"#将 "&& a溶液排入冷冻处理设备( 对

水洗废水经第 " 次过冷水动态制冰冷冻处理后#产

生淡水 3& a#对 4H

# b的去除率为 +&$2,( 淡水中

4H

# b浓度小于第一级水洗槽水洗水浓度的 "&,#可

回用到第一级水洗槽补充新鲜水( 电镀水洗废水经

第 " 次冷冻处理后#同时产生 2& a的浓缩电镀废

水#4H

# b浓度为 "1$(1' :̀a(

对浓缩电镀废水进行第 # 次冷冻#配制 "&& a

与4H

# b浓度为 "1$(1' :̀a接近的硫酸铜 b硫酸溶

液#进行过冷水动态制冰冷冻试验#冰冻率为 3&,(

试验结果表明#当配制的 4H

# b浓度为 "%$"&3 :̀a

时#浓缩水的 4H

# b浓度为 2+$'%' :̀a#冰融水的

4H

# b浓度为 #$(%% :̀a#冰融水中 4H

# b去除率为

("$",(

)&&")
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可见#对第 " 次冷冻法处理产生的 2& a浓缩电

镀废水进行第 # 次冷冻处理后#产生 #& a冰融水#

为原电镀废水体积的 #&,#污染物量为原废水的

""$3,( 将此部分废水排放#送入园区电镀废水处

理站( 经第 # 次冷冻处理后#同时产生 "& a高浓缩

电镀废水#体积为原电镀废水的 "&,#4H

# b浓度达

到实际电镀槽电镀液浓度的 ("$1,#可直接回用于

电镀槽#同时补充电镀槽内因蒸发散失的淡水#以保

证电镀槽中电镀液体积和浓度不变( 根据上述分

析#设计冷冻法电镀废水的处理流程#见图 %
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图 ,"冷冻法处理电镀废水流程

Ê:$%! Ô8DL=>JI8KKJAASE9:)J8LA@@K8JIJA>INA9I8K

AOALIJ8)O>IE9:D>@IAD>IAJ

%"

结论

!

!采用过冷水动态制冰的冷冻法可以处理强

酸性酸铜电镀水洗废水#该方法比常规间接换热渐

进式冷冻法有着更高的杂质去除率*更短的处理时

间#能够实现小型化处理单个水洗槽废水(

"

!一次冷冻处理后#产生的冰融水溶质去除

率超过 +&,#产水率为原废水量的 3&,#可回用于

一级水洗槽补充水洗水(

#

!一次冷冻处理后产生的浓缩电镀废水经二

次冷冻处理后#可达到电镀槽电镀液浓度的 (&,#

且溶质组分比与电镀液基本相同#可回用于电镀槽

补充电镀液(

$

!本研究中仍有 #&,废水的污染物量为原

废水的 ""$3,#需要采用其他方式进行处理(
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