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硫化物沉淀法处理电镀废水 

范懋功 

电镀废水一般用氢氧化物沉淀法去除其 

中的重金属 ，但氢氧化物沉淀法 有许多限 

制 ： 

】．不同金属的氢氧化物达到理论最小溶 

解度时的 pH值不同。 

2．如果溶液 pH值偏离氢氧化物最小溶 

解度的 pH点 ，则将增加氢氧化物沉淀再溶 

解的倾向，除非 pH值控制在狭小的范围内， 

否则达不到最高的去除率。 

3．络合离子 (如磷酸盐、酒石酸盐、乙 

二胺四乙酸、铵)常存在于清洗剂和镀液配 

方中，对氢氧化物沉淀法去除金属的效率有 

不利影 响。 

在有些情况下 ，用硫化物沉淀法要比氢 

氧化物沉淀法省钱并有效 。硫化物和重金属 

离子形成不溶性金属硫化物的反应 ，可在宽 

广的 pH范围内进行 。硫化物沉淀法即使有 

某种络台剂和螯合荆存在时也能使金属的溶 

解度很低。硫化物能把六价铬离子还原成三 

价，含铬废水不需要和其他电镀废水分流先 

进行还原预处理。硫化物能沉淀多种金属络 

合物，所以含络合剂的电镀废水也不需要分 

流处理 。硫化物沉淀法也可应用于现有氢氧 

化物沉淀法的后续精处理 或扩大现有处理系 

统的容量。含硫化物的污泥是否长期稳定 ，尚 

难定论 ，因此硫化物沉淀法存在污泥处置问 

题。用硫化物沉淀法时，废水的 pH值应保持 

在 8以上，以防止产生硫化氢气体。投药系 

统如果不是 自动调整所需投加的可溶性硫化 

物量 ，反应池必须加盖，并有排气装置，最 

大限度地减少工作区的硫化物臭味。用硫化 

铁能防止产生硫化氢。水中硫化氢的形成速 

度与 pH值有关，用强碱时，如果 pH值不高， 
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S 不会在水中大量存在。要使金硫化物来沉 

淀最多的重金属。出水曝气有助于使剩余硫 

化物氧化为硫酸钠 。硫化物沉淀法虽然需要 

特别的监测 ，控制和预处理 去除干扰物质，监 

测设备，自动投药设备、混合设备等需要定 

期维修，但可靠度高 。 

硫化物沉淀法分两种 ； 

1． 可溶性 碱化柏沉淀 法 

可溶性 硫化 物 如 硫 化 钠、氢 硫 化钠 

NaHS可沉淀许多重金属。金属硫化物的溶 

解度随 pH值而定，许多金属硫化物 在碱性 

条件下的溶解度比金属氢 氧化物还低，硫化 

物沉淀法对重金属的去除率很高。有条件时 

可用测定硫离子的探头控制可溶性硫化物的 

投加量。 

2． 不溶 性硫化柏 沉淀法 

向废水中投加过量的硫化铁(FeS)，产生 

溶解度 比硫化铁更低的金属硫化物。用硫酸 

亚铁和氢硫化钠现场配制而成的硫化铁稀浆 

处理 电镀废水时，硫化铁分解成铁离子和硫 

离子 ，硫离子消耗掉，再加硫化铁分解以维持 

硫离子的平衡浓度。在碱性溶液中亚铁离子 

将以氢氧化铁(Fe(OH) )形态沉淀 。为 了在 

出水中使铁离子维持在低水平，要求控制pH 

值在 8．5～9．5之间。因为许多金属硫化物 

比硫化铁更难溶解．金属离子将以硫化物形 

态沉淀。电镀废水中许多金属离子会形成稳 

定的金属硫化物。金属硫化物的溶解度见下 

表： 

不溶性硫化物沉淀法的一个优点是硫离 

子和亚铁离子能把六价铬还原成三价铬， 

含铬电镀废水就不需要分流单独处理。在碱 

性条件下，铬将以氢氧化铬形态沉淀，反应式 
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在 tB～z5℃时的 硫化物敞度 叠属硫化物 

溶度积 (ms／L) 

硫化铁 3．7×t0-I- 6．t×t0一i● 

硫化辟 i．2×t0-15 3．5×t0。” 

硫化镍 1．4×i0-l● i．2×l廿lt 

硫化锝 t．0×1 l5 3．2×10。II 

硫化钻 3．0×1伊t日 t．7×10·II 

硫化钳 3．4×l ’_ i．B×1 I． 

硫化镉 3．6×l伊 6．0×1廿 

硫化铜 B．5×l 5 9’2×l廿 

硫化银 J．6×l旷n 3．4×l ” 

硫化铬 J．O×J口巾 4．B×l廿 0 

为 1 

HzCrO_+FeS+4H20~Cr(OH)s++S● 

+Fe(OH)I+ 2H20 

用可溶性硫化物沉淀法处理时，硫化物 

还原六价铬的反应为： 

2H2CrO·+3NaHS+8HzO--~2Cr(OH)ŝ 

+3s^+7H20+3NaOH 

如果投加的硫化物溶解度高，则废水中 

高浓度的硫化物使金属离子很快形成细颗粒 

的沉淀物，难 以沉淀和过滤。因此必须投加混 

凝剂和助凝剂，使之形成能快 速沉淀的大颗 

粒絮体。 

把硫化物加到含有金属氢氧化物沉淀的 

废水中，将使金属氢氧化物再溶解。这是由于 

原来废水中溶解的金属离子浓度低于金属氢 

氧化物溶解平衡时的浓度，新释放出的金属 

离子将被水中存在的过量硫化物所沉淀。如 

果在加硫化物之前．先把金属氢氧化物从废 

水中沉淀除去，可明显降低硫化物消耗量。 

硫化物沉淀法处理流程 ： 

’‘ft 
电镀废球— 中 池(pH—B)— 矗清}盏——时I敲 

硫化物精处理流程 t 

0H 橐 ■ 台节■阜赣 

电髓废水一中；口池 籍池— 盘清 ——排放 

实例 

1．美国渡音飞机制造公司用硫化物沉淀 

法处理电镀废水，总结了下列经验： 

(1)废水预处理包括六价铬还原和氰化 

物 氧化。废水连续处理后 出水中金属离子浓 

度始 终低于lmg／L。由于徽细 沉淀物颗粒密 

度和水的密度相差无几 ，沉淀很难除去 ，所以 

处理流程中有过滤。 

(2)用石灰和硫化物作为处理药剂时，沉 

淀废水中全部金属实际所需硫化物量为理论 

用量的 l～2．5倍。当硫化物 沉淀法 用作氢 

氧化物沉淀的精处理时 ，硫化物实际用量为 

理论用量的 2～6倍。 

2．美国一大型机械制造厂的电镀废水处 

理工程，电镀废 水进行二级中和，一级中和先 

把废 水的 pH值调整到 7．5，二级中和 pH值 

维持在 8．5左右。一级中和 时 pH值降到 7 

时 自动报警，向二级 中和池供水的泵停 止工 

作。处理系统中应有大容积的调节池贮存废 

水 ，一直到 pH值恢复到控制设定值为止。氢 

硫化钠加到二级中和池中进行精处理。含铬 

废水分流，先加亚硫酸氢钠进行还原处理，如 

果六价铬在二级中和池中用硫化物还原，则 

硫化物用量约增加 35～50m8／L(理论用 量 

的 2倍)。而且硫化物用量变化很大，当没有 

自动控制投加硫化物的系统时 ，硫化物投加 

量的易变性会降低处理系统的可靠性。精处 

理时硫化物用量随废水流量和一级处理出水 

中的金属浓度而定。上述金属浓度不应受原 

废水中金属浓度变化的影响。预先设定硫化 

物投加量要比自动控制投药系统更为可靠。， 
一 级处理中产生的馓细颗粒难以沉淀，当硫 

化物加到二级中和池 中，由于废水中金属氢 

氧化物沉淀和石灰颗粒成为晶棱，促进金属 

硫化物沉淀的凝集而使金属沉淀物能更有效 

地除去。用可溶性硫化物如 Nails形成的金 

属硫化物沉淀，当废水中没有晶桉时，也容易 

除去。用阳离子混凝 增大颗粒尺寸 ，然后加 

阴离子助凝剂把颗粒连结成大而沉淀快的颗 

粒经过滤除去。氢氧化物沉淀法和可溶性硫 

化物沉淀法合用，使出水中金属离子浓度最 

低 ，是一种省钱的方法 。为了避免硫化氢产生 

的臭味，加可溶性硫化物的反应橹 和间歇处 
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理系统的最终pH调整槽都加盖并有排气装 

置把硫 化氢排到室外 。同时严格控制 pH值 

和硫化物投加量，使废水中剩余硫浓度经常 

保持 O．3～O．5mglL。在废水处理区几乎没 

有硫化氢的臭味。硫化物与酸性废水接触可 

产生硫化氢气体，但如果能将 pH值控制在 8 
～ 9．5之间并保 持一定的硫化物浓度 ，室内 

处理池可不加盖和不设排气设备。 

如果没有剩余硫浓度的 自动控制 系统， 

则可溶性硫化物沉淀法应采取下列措施： 

(1)设氢硫化钠投配槽和投药计量泵。 

(2)沉淀池有盖和排气装置。 

(3)设 pH控制系统。 

(d)设过滤器和曝气系统。 

氢硫化钠投配槽的排气系统与洗涤器相连 

二级中和池(可溶性硫 化物处理池)是把硫化 

物加到废 水中的设施 ，池的容积按最少停留 

时间为20分钟计算 

如果进水 pH值 小于设定值 ，则控制 系 

统使废 水停止 进入 硫化物 处理池，进水 pH 

值低时自动报警并停止投加硫化物。这种控 

制 系统需要在硫化物处理池上游设大容量的 

调节池贮 存一部分废水，一直到 pH升高到 

设定值为止。也可设状态改变控制阀作为备 

用设施 。 

曝气系统是甩在排放前 ，氧化废水中的 

剩余硫。曝气处理池停留时间约 30分钟 如 

果废水排人污水管系统，必须采取预防措施 

保证摊水中硫化物浓度不高。排水中古有大 

量硫化物 ，如果排水管道通风不 良将危及污 

水管的维护人员。 

3．硫化物沉淀法间歇处理电镀废水系统 

此系统包括两个问歇处理池，每池能 容 

纳一天的废水量 。处理程序如下 ； 

(1)加消石灰调整 pH值到 1l。 

(2)根据池中废水量加氢硫化钠。 

(3)搅 拌 30分钟 ，取 样分析滤后水 中最 

难去腺的金属离子浓度 。 

(4)如果金属离子浓度达标，池中水用泵 

送去过滤，再调整 pH值到 8后律放。如果金 

属离子浓度不达标，再加 NaHS重复步骤(3) 

和 (d)。 
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气浮回收率与速率常数都达到最大值。 

(2)气体流量 

气体赢量 Q对速率常 数的影响 见表 1。 

随着气体流量增加，速率常数增大。沉淀颗粒 

必须吸附徽小气泡才能上浮，气体流量增加， 

徽气泡增多 ，沉淀与气泡碰撞吸附的机会增 

大，气浮分离速率加快。 

气体流量对速率常数的影响 表 l 

(3)温度 

表 2为温度 T与速率常数的关 系，可见 

随着温度升高 ，速率常数髓 之增大。温度升 

高，试液的粘度下降，沉淀与气泡问更易相互 

碰撞而吸附，气浮分离速率加快。 
·l6· 

温度与速率常数的关系 表 2 

四、结论 

1．氢氧化铜沉淀气浮的动力学可用一级 

动力学方程来描述：一 ；kc。 

2，气浮回收率与速率常致都是在pH为 

9．8时达到晟大值。 

3．氢氧化铜沉淀不是以静电引力吸附十 

二烷基硫酸钠 。 

d．气体流量增大、温度升高都能使气浮 

分离速率加快。 
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