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自催化还原法回收化学镀镍废液
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摘要: 采用自催化还原法回收化学镀镍废液中的镍离子。通过对溶液 pH、温度、ρ ( NaH2PO2·
H2O) 及反应时间等几个因素的控制进行单因素试验和正交试验，确定镍回收的最佳工艺条件为:
pH为 10 ～ 11，θ为 80℃，ρ( NaH2PO2·H2O) 为 50 g /L，t为 60 min，镍粉的回收率可达 96%以上。对
最优条件下回收的镍粉进行电子扫描电镜检测，结果表明，制得的镍粉呈圆球状，分散均匀，粒径大

约在 2μm，属于超微粒镍粉，具有很好的应用价值。
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Abstract: In this paper，the autocatalysis reduction method was used to recycle the nickel ions in the
wastewater of electroless nickel plating． The single factor and orthogonal experiments were designed under
different pH value，temperature，NaH2PO2·H2O concentration and reaction time． The optimized operation
conditions were obtained with pH value of 10 ～ 11，temperature of 80℃，reducing agent dosage of 50 g /L，
reaction time of 60 min． Under this optimal condition，the recovery rate of nickel could be up to 96% ． The
SEM results showed that the nickel powder obtained is in spherical and uniform with the grain size of
2μm，and have a wide application in industry。
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引 言

化学镀是指在一定条件下，水溶液中的金属离

子被还原剂还原，并且沉淀到固态基体表面上的过

程。化学镀镍是使用还原剂使镍离子还原成金属

镍，并在镀件表面沉积的过程，主要用于提高抗蚀

性和耐磨性，增加光泽和美观，适合于管状或外形

复杂的小零件的光亮镀镍，不必再经抛光［1-7］。
近几年来，随着科学技术的迅速发展，化学镀

镍应用领域不断扩大。由于化学镀镍工艺简单，实
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用性较强，具有许多优越特性，化学镀镍技术发展

较快。但化学镀镍生产废水中的重金属离子对环
境的污染严重，已引起人们的广泛关注，特别是为

提高化学镀层质量和镀液的稳定性，化学镀液中添

加的各种络合剂、稳定剂和光亮剂等有机物对环境
危害较大，而且这些有机物的存在给废液中的镍、
磷等离子的去除带来了困难。因此，研究适合于化
学镀镍废水的处理技术和措施，具有一定的社会效

益和应用价值
［8-18］。

本文中研究的是优化化学镀镍废液的处理方

法，达到回收金属镍的目的。研究工艺参数对镍的
回收率的影响，通过改变实验条件及使用不同活化

剂得到回收镍粉的最佳条件，进一步研究工艺条件

对回收镍粉粒径的影响，制备超微镍粉。实验所用
的化学镀镍废液来自沈阳某厂，在实验后仍然在该

厂进行了生产验证，在实际操作中尽量做到回收镍

粉的同时考虑经济效益，达到用较小的成本回收较

多的镍粉的目的，增加回收金属的附加值。

1 实验部分

1． 1 实验方法
取一定量化学镀镍废液于烧杯中，用 6 mol /L

的 NaOH溶液调节其 pH，然后加入该还原析出反应
的催化剂( 钯盐) ，将烧杯放入恒温水浴锅中加热，

调节到适宜的温度。然后向烧杯中加入适量的还
原剂( 次磷酸钠) 并搅拌，控制反应过程中溶液的

pH，持续搅拌至反应完全( 约 1． 0 h) 。将反应后的
溶液进行过滤，回收还原析出的镍粉，将回收得到

的镍粉进行烘干并称量。用 EDTA 滴定法( 或分光
光度法) 测定滤液中的镍离子浓度并对回收得到的

镍粉进行性能测试。
本实验通过对化学镀镍废液处理，将回收到的

镍粉烘干称量然后计算镍的回收率，通过正交试验

找出回收率最高的条件。
1． 2 性能检测
采用 JSM-6700F 型扫描电子显微镜观察镍粉

的表面形貌，并分析其粒径大小。

2 结果与讨论

2． 1 温度对镍粉回收率的影响
温度对镍粉回收率的影响见图 1。由图 1 可以

看出，在 40℃时，镍粉的回收率相对较低，当温度升

至 70℃时镍粉回收率基本稳定，由此可知在其它条
件不变的情况下，温度越高越有利于反应进行，但

是当到达 80℃之后就不会有更大的变化，再升高温
度就会造成不必要的浪费。因此最佳的 θ 是 80℃，
其回收率为 97． 48%。

图 1 温度对镍粉回收率的影响

2． 2 pH对镍粉回收率的影响
pH对回收率的影响见图 2。由图 2 可以看出，

溶液越是接近碱性越容易使镍粉在该催化还原反

应中析出。当 pH 到达 9 左右的时候，镍粉的回收
率达到一个顶峰，升高溶液的 pH 也不再提高镍粉
的回收率。过高的 pH 还会造成次磷酸钠的分解，
因此该催化还原反应比较适宜在 pH 为 9 ～ 10 时进
行。其最高的回收率为 97． 48%。

图 2 pH对镍粉回收率的影响

2． 3 次磷酸钠对镍粉回收率的影响
图 3 是在 ρ ( Ni2 + ) 为 5． 56 g /L，V 为 100 mL 化

学镀镍废液中，调节还原剂分别为 0、1、2、3、4、5、6
及 7 g时回收到的镍粉质量。
由图 3 可以看出，在该组实验中，即使不加入还

原剂溶液也会发生催化还原反应。因为化学镀镍
废液中本身就含有大量的次磷酸钠，在反应中继续

加入次磷酸钠，还原析出的金属镍的质量也相应增

加。当加到 4 g 以上的时候，镍离子的析出量基本
稳定，说明这是镍离子的回收量已经达到最大。其
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最高回收率为 97． 66%。

图 3 次磷酸钠对镍粉回收率的影响

2． 4 反应时间对镍粉回收率的影响
图 4 为反应时间分别为 10、30、45、60 和 90 min

时回收到的镍粉质量。由图 4 可知，在反应的前
40 min回收镍粉的质量与反应时间成正比。到达
43 min后，反应速度急剧下降，直至反应停止。其最
高回收率为 97． 65%。

图 4 反应时间对镍粉回收率的影响

2． 5 正交试验
为优选出最佳的回收工艺条件，选择溶液的

pH、反应温度、还原剂投加量、反应时间这四个因素
做四因素三水平正交试验，表 1 为因素水平编码表，
表 2 为正交实验设计表。

表 1 因素水平表

pH θ /℃ m( 还原剂) /g t /min

8 ～ 9 60 3 40

9 ～ 10 70 4 50

10 ～ 11 80 5 60

取 ρ( Ni2 + ) 为 5． 560 g /L，V为 100 mL化学镀镍
废液进行正交试验，根据表 2 可以看出第三组和第
七组得到的镍粉的量比较多，其中还原剂和反应时

间的影响尤为显著。而 pH 的影响相对较小。反应

时间对于该实验的影响是几个因素中影响最大的，

但在 50 min后变化就不再明显，可见在 50 min 时反
应结束。由极差分析得到的最佳方案: pH 为 10 ～
11，反应 θ 为 80℃，还原剂为 5 g，反应 t 为 60 min。
在上述条件下对正交试验结果进行验证，回收镍粉

质量为 0． 544 g，回收率为 97． 84%，说明该条件为回
收镀液中镍粉的最佳条件。

表 2 正交试验设计及实验结果表

试验号 pH θ /℃
m( 还原
剂) /g

t /
min

m( 镍粉回
收量) /g

1 A1 B1 C1 D1 0． 361

2 A1 B2 C2 D2 0． 442

3 A1 B3 C3 D3 0． 542

4 A2 B1 C2 D3 0． 494

5 A2 B2 C3 D1 0． 453

6 A2 B3 C1 D2 0． 505

7 A3 B1 C3 C2 0． 543

8 A3 B2 C1 D3 0． 465

9 A3 B3 C2 D1 0． 458

K1 1． 345 1． 398 1． 33 1． 272

K2 1． 452 1． 360 1． 39 1． 490

K3 1． 466 1． 505 1． 53 1． 501

极差 0． 121 0． 145 0． 207 0． 229

2． 6 回收镍粉形貌检测
图 5 为在最佳条件下回收的镍粉形貌照片，从

图中可以看出，采用自催化还原法制得的镍粉呈圆

球状，分散均匀，粒径大小均一，约为 2μm，属于超
微粒镍粉，具有很好的应用价值。

图 5 回收镍粉的 SEM图

3 结 论

采用自催化还原法处理化学镀镍废液可以使

废液中的镍离子浓度大大降低，同时制得了超微细
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镍粉颗粒。通过实验，得到以下结论:
1) 通过正交试验结果分析表明，在影响镍粉去
除效果的因素中，反应时间的影响最大，还原剂次

之，pH影响最小。
2) 当溶液的 pH 为 10 ～ 11，反应温度为 80℃，
还原剂为 5 g，反应 t为 60 min 时镍粉的回收率可达
96%以上。

3) SEM测试表明在最佳条件下制得的镍粉呈
圆球状，分散均匀，d约为 2μm，属于超微粒镍粉，具
有很好的应用价值。
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奥邦喜获全国高新技术企业认定

2012 年 3 月 6 日，武汉奥邦表面技术有限公司接到湖北省科学技术厅、湖北省财政厅、湖北省国家税务
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全国高新技术企业认定管理工作领导小组办公室回函确认，同意认定武汉奥邦表面技术有限公司为高新技

术企业。”
奥邦表面技术有限公司此次获得高新技术企业的认定，使得继 2009 年与该公司同为奥邦企业成员的武

汉奥化表面工程有限公司获得高新技术企业认定后，奥邦企业成员拥有了两家高新技术企业，这在表面处

理行业是非常罕见!

武汉奥邦表面技术有限公司自成立以来一直秉承技术创新是企业腾飞的双翼，技术创新的目标是提高

产品竞争力的企业理念，走科技开发与市场相结合的道路，按照放眼国际、博采众长、结合国情、汇聚综合、
创新提高的企业精神，广泛开展与国外技术和产品前沿的对接与合作，努力提升企业技术层次，扎根表面处

理行业，致力于为电镀企业不断提供更完美的产品和技术解决方案，更优质可靠的服务，公司以树立“个性
化，专业化全程跟踪服务”的服务理念为经营模式，以提供“高装饰，长效保护电镀层技术”为立足点，以顾客
的满意作为最终追求，在行业中赢得了广泛声誉。正因为奥邦在科技创新上的不断努力及层出不穷的科技
成果，该公司获得高新技术企业认定实属实至名归!
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