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电化学法处理电镀废水的研究进展
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摘要：电镀废水的成分差异大且含有大量有毒有害的重金属物质，对环境的污染严重，常规方法

难以处理，而电化学法由于其处理效率高、可回收重金属等优点在电镀废水的处理中得到了迅速

发展。本文简述了电镀废水的分类、特点及危害，详细介绍了电絮凝、电催化氧化、电解法、电浮选

以及电沉积等电化学技术在电镀废水处理中的研究进展，并对其发展趋势进行了展望。
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Development on Electrochemical Treatment of Electroplating
Wastewater
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Abstract：The different electroplating wastewater shows different composition commonly，and contains
a large number of toxic and harmful heavy metals，which leads to the environment pollution seriously.
The heavy metal ions are difficult to remove by conventional methods. The electrochemical method has
been developed rapidly in the treatment of electroplating wastewater because of its high efficiency and re⁃
coverable heavy metals. In this paper，the classification，characteristics and hazards of electroplating
wastewater were briefly described. The research progress of electrochemical treatment technologies such
as electroflocculation，electrocatalytic oxidation，electrolysis，electroflotation and electrodeposition
were introduced，and the development trend of the method was prospected.
Keywords：electroflocculation；electroplating wastewater；electrocatalysis；electrochemistry

电镀是利用电解原理在金属与非金属表面镀

上一薄层其它金属或合金，起到防止金属氧化的作

用，同时提高其耐磨性、导电性、反光性、抗腐蚀及

增进美观等，是许多工业部门不可或缺的工艺环

节。常用的镀层金属有镍、锌、铬、镉、铜、金、银等，

对镀层要求的处理效果不同，选用的金属也不

同［1］。电镀作为全球三大污染工业之一，其生产过

程产生的废水中可能含有铬、镍、铜、镉、锌等重金
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属以及氰化物、酸碱、光亮剂、添加剂等有毒有害污

染物。我国每年电镀废水的排放量达到 40亿 t，占
工业废水总量的20%［2］，对环境的危害较大。

目前，电镀废水常规的处理方法有沉淀法、吸

附法、膜分离法等，但均存在着不同的缺点和适用

性，如沉淀法存在污泥产量大、后续处理成本高等

缺点，吸附法具有吸附容量小且吸附剂不易再生等

缺点，膜分离法存在成本高和膜易受污染等缺点。

电化学法作为一种处理高效、出水稳定、无二次污

染且可回收重金属的电镀废水处理方法逐渐受到

人们的关注和研究，目前已取得了大量进展和广泛

应用。因此，本文对电化学法处理电镀废水的相关

技术进行详细介绍。

1 电镀废水的来源及分类

电镀废水的来源有很多，主要包括［3］：
（1）各类镀件清洗废水，在清洗镀件时，会将污

染物带入水中。

（2）浓度高，污染大的废电镀液。

（3）由于设备渗漏、操作管理不当以及工艺流

程的安排等原因造成的“跑、冒、滴、漏”的各种

废水。

（4）冲刷车间、极板、设备和地板等产生的冲洗

废水以及设备冷却水。

如果根据废水中含有的离子进行分类，则电镀

废水分为含氰废水、含镍废水、含铬废水、酸碱废

水、综合废水、含镉废水、含铜废水、含金废水、含银

废水等。

2 电镀废水的特点及危害

由于要求的镀件各异，选用的电镀液、镀层等

不同，使得电镀废水中的污染物种类多样，成分差

异较大。因此，电镀废水的主要特点是种类多、成

分复杂，除含有各种重金属离子以外，还含有各种

表面活性剂、柠檬酸、EDTA、氰化物、炔二醇、香豆

素等［4］。这些物质进入环境后难以被降解，会长期

存在自然界中，并能通过食物链富集在生物体内，

导致中毒、癌症、畸变、突变等。因此，电镀废水必

须经过严格处理，达到《电镀污染物排放标准》（GB
21900－2008）的污染物排放限值之后，才能进行排

放。电化学法可以较好地满足以上相关要求，且效

果稳定高效。

3 电化学法处理电镀废水

电化学方法是在直流电作用下，利用金属的电

化学性质去除废水中的金属离子，是处理高浓度金

属废水的一种有效方法。电化学法具有处理效率

高、可回收重金属等优点，并且随着污水排放标准

的日益严格，电化学法得到越来越多的应用。电化

学处理废水技术主要包括电絮凝、电解法、电催化

氧化、电浮选和电沉积等。

3.1 电絮凝法

电絮凝技术是在通电条件下，利用阳极溶蚀产

生的金属阳离子经水解、聚合形成的絮凝剂去除废

水中的污染物。同时，水分子也发生电解反应，分

别在阴极和阳极产生H2和 O2，与水中未被絮凝剂

沉降的悬浮固粒结合形成密度小于水的气浮体，可

进一步提高处理效果。与其他处理技术相比，电絮

凝技术兼有电化学氧化、还原、絮凝和气浮四种作

用，具有处理效率高、反应时间短、无需投加化学药

剂、占地面积小、污泥量少、后续处理简单等特点。

电絮凝技术处理电镀废水的效果易受很多因

素的影响，如废水的 pH值、废水电导率、电流密度、

进水浓度、电解时间及电极材料等［5］，其中电极材

料是最主要的影响因素。陈君丽［6］采用以铁板为

电极材料的电絮凝装置处理含铬电镀废水，研究了

电流密度、絮凝时间、初始 pH值等工艺条件对废水

中 Cr（Ⅵ）去除率的影响，结果表明当电流密度为

20 mA/cm2、絮凝时间为 40 min、初始 pH值为 4~6
时，对废水中Cr（Ⅵ）的去除效果较好。若再采用活

性炭吸附法对电絮凝出水进行深度处理，处理后废

水中Cr（Ⅵ）的质量浓度、总铬的质量浓度、出水 pH
值均满足《电镀污染物排放标准》排放标准限值的

要求。梁继业等［7］研究了电絮凝对含铜电镀废水

的处理效果，分别考察了电解时间、电流密度、污染

物初始浓度以及 pH值的影响，结果表明，pH值在

中性时，电絮凝对 Cu的去除效果较好。另外电流

密度增大，污染物的去除效果也随着增大，电流密

度为 4 A/dm2时的污染物去除效果最好，且电解Cu
只需 10 min 就能达到理想的去除效果。专利

201711397170.8［8］公开了一种电絮凝处理含有锌镍

络合物电镀废水的工艺，在 pH值 3~6、电流密度
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25~45 mA/cm2、NaCl浓度 1~2.5 g/L、搅拌转速 40~
80 r/min的条件下对废水进行电絮凝处理的效果较

好。该发明自行设计了反应器，其以碳钢为阳极材

料，铝为阴极，通过阳极旋转，使得絮体能够充分扩

散，并与锌镍合金络合物充分接触，通过网捕和沉

淀的作用去除水中的锌和镍。该发明无须添加任

何药剂，能够原位产生絮凝剂，操作简单，对于络合

态锌镍废水的 Zn2+去除率可达到 88~94%，Ni2+去除

率达到24~32%，具有较高的去除效率。

有学者还对电絮凝采用的电源技术和反应器

结构进行了研究。谭宏承等［9］采用高压脉冲电絮

凝技术处理某电镀厂的电镀废水，考察了高压脉冲

电絮凝设备对 Cu2+、Ni2+、CN-和 CODCr的去除效果。

结果表明，高压脉冲电絮凝技术对电镀综合废水的

处理效果显著，Cu2+、Ni2+、CN-和 CODCr的去除率分

别可以达到 99.80%、99.70%、99.68% 和 67.45%，达

到《污水综合排放标准》（GB 8978－1996）的要求。

专利 201410303057.9［10］涉及一种电镀废水处理用

低压脉冲电絮凝技术装置及其絮凝方法，包括连接

的一级絮凝槽和二次絮凝槽。该发明将电极设置

在下槽内，下槽产生的絮凝体在搅拌装置的作用下

被分割成颗粒更小的絮凝体，上下槽的结构使处于

上槽内的电镀废水受到的影响较小，因而不会影响

颗粒的集聚，从而达到净化电镀废水的目的。中国

恩菲工程技术有限公司的专利 201711102880.3［11］
提供了一种电絮凝废水处理系统，该电絮凝废水处

理系统包括电絮凝装置、曝气槽和絮凝池，应用本

发明的技术方案，充分利用了导电箱体的容积，提

高了电能效率，提高了电絮凝废水处理系统的工作

效率，还减小了占地面积。

除了实验室研究以外，已有公司将电絮凝技术

应用于实际项目中，且取得了较好的成绩。如广东

沃杰森环保科技股份有限公司将电化学技术和传

统的化学沉淀技术相融合研发了高压脉冲电絮凝

技术，在直流电作用下可同时实现离子的深度脱

除，并能有效去除水中的溶解盐类、金属离子、胶

体、微生物、色度、有机物等。云南银发绿色环保产

业股份有限公司的同轴电絮凝水处理技术是在同

轴电极反应器电流的作用下，利用阳极溶蚀产生的

金属离子并经水解、聚合形成的絮凝剂对废水中的

胶态杂质、悬浮杂质进行凝聚沉淀分离，同时去除

水中多种污染物，包括重金属、有机物及含放射性

物质等，是目前重金属污水治理行业中前沿应用新

技术，具有广阔的市场前景。河南天工环境科技有

限公司利用反应过程中产生的电高级氧化、电还

原、电絮凝和电气浮四种反应的共同作用制备了电

絮凝电镀废水处理一体机，实现了电镀废水中重金

属、COD、磷等污染物的共同降解和同时达标，可以

应用于电镀废水的集成化处理、提标改造及深度

处理。

3.2 电催化氧化法

电催化氧化法是通过阳极产生的活性基团来

氧化有机物，同时在阴极还原沉积废水中的重金属

离子。电催化氧化中电极对处理效果具有极大的

影响，因此电极的选择非常重要，常用的电极材料

主要有金属电极、碳素电极、金属氧化物电极和非

金属化合物电极。专利 201710288557.3［12］公开了

一种三维碳基金属氧化物电催化电极的制备方法，

制备出的三维碳基金属氧化物电催化电极具有化

学性质稳定、比表面积大、表面活性位点多的优点，

能有效提高废水降解效率，同时大幅降低能耗。

除了重金属污染以外，有机物污染也是限制电

镀废水处理的重要原因。有学者对电催化氧化去

除其中的有机物进行了研究。叶宽伟［13］采用电催

化氧化法对电镀废水中有机污染物进行了中试研

究，结果发现，当原水 pH值为中性、电流密度为

100 A/m2、处理时间为 3 h时，对COD的去除效果最

好，且去除效率在一定范围内随着电流密度和处理

时间的增加而增加。

除此之外，也有对反应器的结构优化以及与其

它技术联用的研究工作。如南京赛佳环保实业有

限公司的 SGE-EC型多维电催化氧化反应器是在

阴、阳极间填充了附载有多种催化材料的导电粒子

和不导电粒子，形成多维电极结构，极大地提高了

液相传质效率和电流效率，具有高效、长寿命特点。

南京神克隆科技有限公司研发了由双催化与双氧

化组成的联合工艺 SKL-三相催化氧化深度水处理

技术，利用投加的各种催化剂电极，组成多维电源

催化系统，液相传质效率高，大大提高了电流效率、

污水处理效率和有机物降解效果，同时对高、低浓

度的废水均有良好的适应性，具有氧化还原—催化

氧化—催化缩合多功能作用。
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3.3 电解法

电解法是利用电化学原理，将两种不同电极电

位的金属或金属与非金属在传导性较好的电解质

中接触，形成无数微小的原电池，通过外加电源提

供电能，使电极表面发生氧化还原反应，以去除废

水中的重金属离子及含有的有机物。目前，该技术

已广泛应用在含铬废水、含氰废水、印染废水、制革

废水等的处理中。铁碳微电解法是将铁屑作为阳

极、碳粒或碳化铁作为阴极进行污染物的降解，污

染物在阴阳两极发生氧化还原反应，转化为无害物

质或生成不溶物质被去除，使废水得到净化，整个

过程包括氧化还原、絮凝吸附、共沉淀等。

采用焦炭-铁屑法处理电镀含铬废水，因阳极

碳不仅有吸附能力，而且其催化作用可使重金属离

子变成颗粒粗、密度大、易沉降的絮状产物，表现出

极佳的处理效果，但缺点是铁屑容易结块，影响处

理效果。庄晓峰等［14］采用铁屑内电解法进行含铬

废水的静态实验，结果表明，在进水 pH值为 2，反应

时间为 20 min，铁碳比为 2∶1且总量为 125 g/L的条

件下，对六价铬的去除效果达到 99.48%，出水达标。

专利 201410294289.2［15］涉及一种电镀废水处理方

法，是将电镀废水依次经过硫酸亚铁预处理、内电

解处理、曝气处理、微波处理、固液分离后，出水可

达标排放，本发明将微波法和内电解法组合在一

起，并与预处理和曝气结合，缩短了处理时间，提高

了处理效果。专利 201510930802.7［16］公开了一种

冷轧电镀锡废水处理工艺，通过对微电解、催化氧

化和混凝沉淀各阶段电镀废水COD的降解效果进

行分段控制，避免了铁碳填料的频繁更换和强氧化

环境下的细菌中毒现象发生，减少了设备投入和运

行管理成本，提高了系统运行稳定性。

3.4 电浮选法

电浮选是通过水电解产生的氢气和氧气等微

小气泡对水体中的污染物进行粘附形成浮选体去

除，在重金属的去除中有广泛的应用，但其浮选效

率易受到浮选时间、pH值、电流密度、极板间距等

因素的影响。Belkacem等［17］使用含铝电极的电浮

选方法来处理重金属污水，其去除效果均达到了

99%，并得到了铁、镍、铜、锌、铅和镉的最佳优化参

数。魏杰等［18］对电浮选法处理含 100 mg/L左右的

Fe2+、Co2+、Ni2+的电镀废水进行了研究，发现可将

Fe2+处理至 0.04 mg/L、将 Co2+和Ni2+降至 0.01 mg/L。
梁迎春等［19］对电浮选方法处理含镍废水的机理进

行了研究，认为电解产生的微小气泡不仅参与了浮

选过程，将颗粒物带到水面，而且还参与了胶体颗

粒形成的絮凝过程，增强了絮凝效果，使净化效果

更佳，为重金属废水的净化提供了理论依据。

3.5 电沉积法

电沉积是一个不存在残余物的“清洁”技术，通

常用于回收废水中的重金属。Oztekin等［20］发现在

合适的条件下，电沉积是回收金属的一个有效方

法，他们研究了从含有EDTA、柠檬酸和次氮基三乙

酸的混合液中回收重金属，结果表明可以回收 90%
的金属铜，其它金属最低可回收 40%。苏赛赛等［21］

采用三维电沉积法处理含锌废水，并对电流、极板

间距、碳水比、电解时间等影响因素进行了研究，发

现以上各因素对三维电沉积处理含锌废水具有显

著影响，分析正交实验结果，得到了最优电沉积条

件，即电流密度 0.6 A、极板间距 40 mm、碳水比 1∶
1、沉积时间 60 min。专利 201410233711.3［22］采用

电沉积方法从高浓度含铜、氰废液中同时回收铜和

氰化物，通过添加亚硫酸盐等抑制剂抑制氰化物在

阳极的氧化分解，从而实现氰化物的回收，在阴极

上则可获得铜及其合金，实现废水中铜、锌等有价

元素的回收，处理后的废水可返回氰化浸出流程，

对金、银的浸出无影响。

4 展望

尽管目前对电化学的研究已有很多，但是其仍

存在着能耗较高、电极消耗快、运行成本高等缺点，

可从以下方面进行研究［23］：一是改进电源技术，采

用脉冲电进行供电，从供电方式上提高电流效率和

解决极板钝化。二是研发新型电极，包括采用更广

泛的电极材料和更加多样的极板几何形状，如采用

三维电极，提高电流效率和处理效果。三是优化反

应器，由传统的间歇处理单元向连续处理单元发展

和改进。四是与其他技术进行联用，当单纯采用电

化学技术或其他工艺不能达到处理要求时，可将电

化学技术和其他工艺进行组合，处理效果会更好。

同时，针对电化学法处理废水的缺点和实际应

用中存在的问题进行进一步的优化和改进，将会使

电化学技术的应用范围更为广泛，更具推广价值。
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