电镀络合废水破络合后处理工艺优化
近些年，我国的汽车、电子行业发展迅速。表面处理技术得到广泛应用，同时伴随着大量的电镀废水产生。电镀工艺会产生大量的铜、镍、锌等重金属有毒污染物，且成分复杂。电镀生产过程中加入了很多的稳定剂、络合剂、光亮剂，如EDTA—Na、柠檬酸盐(Na3C6H5O7)、铵盐、乳酸等，它们会与Cu2+、Ni2+形成稳定的络合物。给处理带来
难度，环境带来危害。目前，工程上应用较多的传统的化学法处理工艺，包括化学中和法、化学沉淀法、化学氧化法、化学还原法。单一的氧化还原或沉淀法都不能达到处理效果。工程实践中，酸性氧化破络一沉淀法在电镀废水处理工艺中应用较多，大多选择酸性氧化剂次氯酸钠，但在pH值为6～8的次氯酸钠氧化破络应用较少，效果较差。
对于pH值中性的络合废水处理工艺来说，氧化剂双氧水在pH值为6～8时的破络效果理想。本文探讨出了双氧水破络一沉淀法的工艺运行参数，对于简化处理流程，节省运行成本，指导工程实践意义重大。
1试验部分
1.1试验装置及流程
试验采用烧杯试验，试验设备采用六联搅拌机、6个1L烧杯。络合废水处理工艺流程：络合废水原水(pH值为6～8)经过双氧水氧化破络，之后进入pH调节池，依次投加硫化钠、硫酸亚铁、PAC、PAM，经过斜管沉淀池，实现对重金属的去除。工艺流程见图1所示。
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1.2试验水质
原水取自深圳某电镀园区五类电镀废水中的络合废水，水质见表1。处理后水质达到GB21900-2008《电镀污染物排放标准》中表2要求，即p(总铜) <0.5mg／L，p(总镍)<0.5mg／L。
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1.3试验方法
(1)破络氧化剂的选择试验。分别选择次氯酸钠和双氧水2组浓度梯度，在原水pH值下破络30min，用氢氧化钠调节pH值到10.0，反应20min，然后分别加入200mg／L的硫化钠溶液，加入硫酸亚铁，转速调到300r／min加入混凝剂PAC，搅拌30S，将转速调到100r／min，加入絮凝剂PAM，搅拌10min，转速调到50r／min，搅拌1O

min。静止沉淀3Omin。取上清液测定铜、镍、锌3种金属离子浓度。
(2)单因素影响试验和正交试验。先对双氧水投加量、氧化破络时间、pH值、硫化钠投加量4个因素进行单因素影响试验，在原水pH值下，投加一定量的双氧水(因素C)，破络一定的时间(因素D)，用氢氧化钠调节pH值到一定值(因素A)，反应20min，然后分别加入一定量的硫化钠溶液(因素B)，加入硫酸亚铁，混凝沉淀过程同试验方法(1)。取上清液测定铜、镍、锌3种金属离子浓度研究某一单因素影响试验时，设定该因素一定的变化梯度，其它3因素取某一固定值，分析影响效果根据上述单因素试验分析结果，选取恰当的3水平，构成4因素3水平正交试验，试验的A、B、C、D都取相应的值，步骤同单因素影响试验。
1.4分析方法
铜、镍分析方法参照标准方法。
2结果与讨论
2.1氧化破络氧化剂的选择
取1.0L络合废水水样于1.0L大烧杯中，分别加人氧化剂的量：次氯酸钠(10％)1.0、1.5、2.0、2.5、3.0、3.5mL；双氧水(10％)0.24、0.36、0.48、0.60、0.72、0.84mL。原水pH值约为7.4。结果见图2、图3。
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由图2、图3可知，随着氧化剂投加量的增加，次氯酸钠破络条件下残余铜离子和镍离子浓度逐渐降低，双氧水破络条件下当投加量为0.23～0.68mL／L，铜离子和镍离子浓度逐渐降低，投加量为0.68～0.81mL／L，离子浓度略有升高的趋势。原因可能是双氧水过量，多余的双氧水分解产生的氧气上浮，不利于矾花的沉降，影响处理效果。由于双氧水的氧化破络效果较好，故选择双氧水破络。
2.2单因素试验结果与分析
2.2.1双氧水投加量的影响
在PH值为10、硫化钠投加量为300mg／L、氧化破络时间为30min的条件下，考察双氧水投加量对铜、镍离子去除的影响。结果见图4。由图4可知，随着双氧水投加量的增加，铜、镍离子浓度明显递减，当双氧水投加量达到0.34mL／L时，残余铜、镍离子质量浓度分别为0.39、0.38mg／L，处理结果达标。故取双氧水投加量为0.34mL／L。
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2.2.2氧化破络时间的影响
在pH值为10、硫化钠投加量为300mg／L、双氧水投加量为O.34mL／L的条件下，考察氧化破络时间对铜、镍离子去除的影响，结果如图5所示。由图5可知，随着反应时间的递增。残余铜离子浓度先是明显递减而后趋于平缓，拐点在40min处。随着反应时间的递增，残余镍离子浓度缓慢递减，考虑减少水力停留时间、节省用地等综合因素。故取氧化破络时间为40min。
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2.2.3硫化钠投加量的影响
在pH值为10、双氧水投加量为0.34mL／L、氧化破络时间为40min的条件下，考察硫化钠投加量对铜、镍离子去除的影响，结果如图6所示。由图6可知，随着硫化钠投加量的递增，残余铜离子浓度明显递减，当硫化钠投加量为250mg／L时，残余铜离子质量浓度为0.45mg／L，处理结果达标。在硫化钠投加量为50—300mg／L时，残余镍离子浓度都达标。所以硫化钠投加量取250m g／。
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2.2.4.PH值的影响
在双氧水投加量为0.34mL／L、氧化破络时间为40min、硫化钠投加量为250mg／L的条件下，考察pH值对铜、镍离子去除的影响，结果如图7所示。由图7可知，随着pH值的递增，残余铜离子浓度平缓递减，且都达标。随着pH值的递增，残余镍离子浓度明显递减，当pH值达到10.5时，残余镍离子质量浓度为0.31mg／L，处理达标。所以pH值取10.5。
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2.3正交试验
为了确定络合废水处理工艺的最佳工艺条件，考察pH值(A)、硫化钠投加量(B)、双氧水投加量(C)、氧化破络时间(D)4因素对处理效果的影响，设计了4因素3水平的正交试验。试验确定的因素、水平见表2，正交试验结果见表3。
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Tab. 2 Factor-level of orthogonal test
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Tab. 3 Results of orthogonal test
res HE R
®5 4 B ¢ p PR e
(mg'1)_(mgL)
1 95 1 03 2 om0
2 95 20 o0x 30 045 050
3 95 250 03 40 023 038
4 100 150 032 40 0.64 052
5 100 200 034 20 036 033
6 100 250 030 30 013 030
7105 10 030 40 068 039
8 105 20 0% 20 031 019
9 10.5 250 034 30 012 0.10
95 10 0% 20 06 058
95 200 030 30 040 053
12 95 250 032 40 020 043
13100 150 034 30 06 048
14 100 200 03 40 030 035
15 100 250 0% 20 028 . 029
1105 150 03 30 055 039
17 105 200 034 40 023 016
18 105 250 030 20 027 o1





从表3中可见。在正交试验过程中经处理的铜、镍离子浓度有明显的波动，处理后残余铜、镍离子浓度随4个因素的变化在达标浓度线上下出现波动，因此，要同时对水样中铜、镍的去除效果来分析工艺的最优控制条件。
2.4正交试验数据分析
本正交试验极差分析结果见表4、表5。
对于铜的极差分析结果显示4因素中硫化钠投加量是最主要的影响因素，其次是pH值、氧化破络时间、双氧水投加量。对于镍的极差分析结果表明pH值是最主要的影响因素，其次是硫化钠投加量、双氧水投加量、氧化破络时间。对铜、镍极差分析可知试验的最佳工艺条件组合均为A3B3C3D3，即处理工艺最佳条件组合为：双氧水投加量为0.34mL／L，破络时间为40min，调节pH值到10.5，硫化钠投加量为250m g/L。
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Tab.4 Range analysis results of orthogonal test(copper)
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Tab. 5 Range analysis results of orthogonal test(nickel)
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3结论
(1)络合废水的pH值为6～8时。双氧水较次氯酸钠氧化破络效果好。
(2)络合废水处理工艺中铜离子去除的因素影响显著性顺序为：B> A>D>C。因素B对试验结果的影响是非常显著的。镍离子去除的因素影响显著性顺序为：A>B>C>D。因素A对试验结果的影响是非常显著的。处理工艺最佳条件组合为：原水pH值为6～8，双氧水的投加量为0.34mL／L，破络时间为40min，破络后调节pH值到10.5，硫化钠的投加量为250mg／L。本试验方法对络合废水处理实际运行提供可靠依据。
