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摘　要　采用臭氧催化氧化工艺处理化学镀镍废水，以 Fe2O3-TiO2-MnO2/A12O3 作为臭氧催化剂，考察了不同反

应条件下臭氧催化氧化对化学镀镍废水的影响。结果表明，在初始 pH为 9，臭氧投加量为 300 mg·L−1，反应时

间为 60 min的最佳反应条件下，水中 COD可从 532 mg·L−1 下降至 285 mg·L−1，去除率达到 46.4%。臭氧催化氧化

对化学镍具有较好的破络效果，在初始 pH为 9，臭氧投加量为 200 mg·L−1，反应为 60 min后进行混凝过滤，水

中镍的去除率可达到 86.7%。紫外全波段扫描分析发现，经臭氧催化氧化后，各波段的吸收峰均有大幅度下

降，位于 254 nm和 320 nm处的吸收峰基本消失，说明水中的苯环类物质和共轭结构被破坏。经臭氧催化氧化

后，废水的生物毒性大幅降低，废水的可生化性提高，出水 B/C由原来的 0.12提高到 0.36，为后续进一步生化

处理提供了条件。
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化学镀镍是通过还原剂提供电子，使得金属离子还原为金属单质镀在镀件表面的工艺 [1]，化学

镀镍电镀液中主要以次磷酸盐为还原剂，硫酸镍提供镍离子，由有机酸或者盐类作为络合剂。化

学镀镍废水主要来源是化学镍镀件的漂洗水，其主要成分为高浓度镍离子、次磷酸盐和亚磷酸

盐、难降解有机物 [2]。现有的处理技术主要有离子交换法 [3]、膜分离反渗透法 [4]、化学沉淀法 [5] 和

高级氧化技术。离子交换法和膜分离法由于运行要求高，膜易受污染以及离子交换剂饱和再生等

限制，难以大规模运用。对于络合镍，由于络合剂能与镍离子稳定结合，很难通过传统的化学破

络及沉淀方法彻底去除。高级氧化技术操作方便，处理效果好，在处理含镍废水中广泛应用。刘

洋 [6] 采用类芬顿氧化处理化学镀镍废水，XU等 [7] 采用电催化处理化学镀镍工艺废水，均取得一定

的效果。但上述工艺均存在一定弊端，芬顿氧化污泥产生量大，电催化技术处理规模小，对设备

要求高。因此，急须寻找一种稳定、高效的方法降解水中络合镍和有机物。

臭氧具有氧化性强、操作简单、无二次污染等优点，被广泛应用于水处理中 [8-9]。臭氧氧化降

解有机物的途径分为直接反应和间接反应 [10]。直接反应是指臭氧直接和有机物进行反应，具有

较强的选择性，不能很好地降解有机物 [11]；间接反应是指通过催化作用引发臭氧分解生成具有强

氧化性的  · OH，  · OH再与有机污染物发生反应。  · OH (E0=2.8 V)比 O3(E0=2.07 V)具有更高的氧化还
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原电位，可以和水中大部分的有机物反应，因此，臭氧催化氧化技术在水处理领域具有独特的优

势[12-13]。

本研究采用臭氧催化氧化工艺处理化学镀镍废水，考察了臭氧催化氧化对化学镀镍废水的处

理效果，研究了臭氧投加量、反应 pH和反应时间对出水 COD和 UV254 的影响；对最优反应条件下

臭氧催化氧化出水进行化学沉淀，通过检测进出水总镍的变化，考察臭氧催化氧化对络合态镍的

破络效果。本研究对处理前后废水的生物毒性进行了探讨，为化学镀镍废水的处理提供了参考。

1    材料与方法

1.1    实验水样

实验所用废水为江苏常州某电镀厂化学镍生产车间一级漂洗水，该车间电镀液有硫酸镍、次

磷酸钠、柠檬酸钠、乙酸、氯化铵等物质组成。废水中有机物主要来源于镀液中添加的稳定剂、

络合剂和光亮剂，主要物质包含烯炳基磺酸钠、聚乙二醇、柠檬酸、十二烷基磺酸钠、硫脲衍生

物和未知名称的含氮杂环类物质等，水中镍离子与络合剂结合形成复杂的络合离子。实验用废水

COD为 532 mg·L−1、总镍为 78.2 mg·L−1、TP为 64.2 mg·L−1、正磷酸根为 1.2 mg·L−1、pH为 5.0，废水

呈绿色。

1.2    催化剂的制备

为去除陶粒表面油脂，将粒径为 3~5 mm的陶粒用质量分数为 8%的 NaOH溶液浸泡，之后再

用质量分数为 13%的稀硝酸溶液浸渍 1~2 h，最后用去离子水洗净至出水中性后烘干，备用。以钛

酸四丁酯为前驱体，将其与无水乙醇和抑制剂冰醋酸混合，再加入适量水，得溶液溶胶 A。将一

定量的硝酸锰、硝酸铁加入到无水乙醇中，配成溶液 B，用酸调节 pH至 3.0。边搅拌边将溶液

B滴加到溶液溶胶 A中，室温下搅拌，使钛酸四丁酯充分水解，得到溶液溶胶 C。将预处理后的

陶粒浸渍在制备好的溶液溶胶 C中 12 h，然后将溶液蒸发、干燥后，置于马弗炉中，在 500 ℃ 条

件下，焙烧 4 h，即得负载型 Fe2O3-TiO2-MnO2/Al2O3 催化剂[14]。

1.3    实验装置和方法

1)臭氧催化氧化实验。实验工艺流程如

图 1所示。实验在室温 (25±2) ℃ 下进行。臭氧

反应器高度为 2 500 mm，直径为 200 mm，为

有机玻璃材质，其中臭氧催化剂的填充率为 50%，

催化剂在填充前用废水浸泡直至吸附饱和。臭

氧催化氧化采用静态实验的方式，底部采用刚

玉微孔曝气盘，孔径为 50 μm，臭氧发生器

(CF-G-3-010g，青岛国林实业股份有限公司)以
99.9%的纯氧为气源，进气气体流速通过阀门

调节，尾气采用 KI溶液吸收。通过内循环泵

将反应器内废水形成回流，从而使废水均匀地

与催化剂接触，内循环泵流速控制为 5 L·min−1。
通过调节臭氧进气浓度控制臭氧投加量，取不

同反应时间的水样分析污染物的去除率。

2)化学沉淀实验。取适量臭氧催化氧化出水于烧杯中，用 Ca(OH)2 调节 pH至 10，向烧杯中分

别加入聚合氯化铝 (PAC)和聚丙烯酰胺 (PAM)，PAC加药量为 300 mg·L−1，PAM加药量为 5 mg·L−1。

将烧杯置于磁力搅拌器中，快速磁力搅拌 15 min后，再慢速搅拌 40 min，静置沉淀后，取上清

 

图 1    臭氧催化氧化实验装置图

Fig. 1    Schematic diagram of catalytic ozonation
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液，通过定性滤纸过滤得到水样。考察不同臭氧投加量、不同初始 pH条件下水样中镍浓度的变化。

1.4    分析方法

COD、BOD、TP和正磷酸根等指标的测定采用标准方法 [15]；pH采用酸度计 (pHB-2，上海雷

磁仪器厂)测定；UV254 和全波段扫描采用紫外分光光度计 (DR6000，HACH)测定；镍浓度采用火

焰原子吸收分光光度法测定 (GB/T 5750.6-2006)，所用仪器型号为 (TAS-990MFG，北京普析通用仪

器厂)。活性污泥比耗氧速率 (SOUR)的检测见文献中的方法[16]。

2    结果与分析

2.1    对有机物降解效果分析

1)臭氧投加量的影响。臭氧催化氧化实验

在室温下进行，废水初始 pH为 5，反应时间

为 60 min，通过调节臭氧进气浓度控制臭氧的

投加量，图 2和图 3为不同臭氧投加量条件下

水中有机物的降解情况。由图 2可知，随着臭

氧投加量的增加，水中 COD的去除率不断升

高，当臭氧投加量增至 400  mg·L−1 时，COD
由 532  mg·L−1 降 至 246  mg·L−1， UV254 由 0.468
降至 0.098，COD和 UV254 的去除率分别升至

53.7%和 79.1%。COD和 UV254 的去除率随着臭

氧投加量的增加而逐步升高，当臭氧投加量增

到 300 mg·L−1 时，COD和 UV254 的去除率开始

趋于平缓，臭氧的利用率开始下降。臭氧催化

氧化主要通过臭氧催化产生  · OH，通过  · OH氧

化水中有机物。随着臭氧投加量的增加，有机

物不断被降解，随着水中可被氧化的有机物的

减少，  · OH与有机物发生碰撞的概率降低 [17]，

从而导致臭氧的利用率下降。

2)溶液初始 pH的影响。实验选取了 4个

不同的 pH，用 NaOH调节废水 pH，臭氧催化

氧化时间为 60 min，臭氧的投加量为 300 mg·L−1。

由图 4可知，初始 pH对臭氧催化氧化降解

COD的影响较大，随着 pH的升高，COD的去

除率呈上升趋势，当初始 pH从 5升到 9时，

COD的去除率从 46.4%升至 52.1%。臭氧间接

氧化较多发生在中、碱性条件下，臭氧在碱性

条件下很不稳定，易促进其自身分解 [18]，可通

过自发的一系列链式反应生成强氧化性的

 · OH[19]，更有利于 COD的去除。此外随着废水

pH的升高，水中 OH−浓度增加，加剧了臭氧

分解产生 · OH。当废水 pH进一步升高至 11时，

COD的去除率下降至 40.2%，这可能是因为臭

 

图 2    臭氧投加量对 COD 去除率的影响

Fig. 2    Effect of ozone dosage on COD removal
 

图 3    臭氧投加量对 UV254 去除率的影响

Fig. 3    Effect of ozone dosage onUV254 removal
 

图 4    初始 pH 对 COD 去除率的影响

Fig. 4    Effect of initial pH on COD removal
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氧催化剂的零电荷点在 pH=9附近，酸性或过碱性条件都影响了催化剂表面羟基的电荷形

态 [20]。此外，由于 pH的升高，导致羟基自由基的淬灭速率提高，降低了与有机物的接触概率，导

致 COD去除率的降低[21]。

3)反应时间的影响。臭氧催化氧化实验在室温下进行，在废水初始 pH为 5，通过调节臭氧进

气浓度控制臭氧投加量为 300 mg·L−1 的条件下，考察了臭氧催化氧化时间对有机物去除效果的影

响，结果如图 5所示。当反应时间从 30 min增至 60 min时，COD和 UV254 的去除率分别从 34.6%、

60.4%升高到 46.4%、76.3%，有机物的去除率随反应时间的延迟而增加。这是由于 · OH在水中的寿

命很短 [22]，大约为 10−9  s，臭氧催化氧化中

 · OH氧化反应实际发生在催化剂周围，在传质

不充分的反应条件下，部分  · OH在未知有机物

发生反应之前就已经被淬灭。当臭氧催化氧化

时间缩短时，单位时间内臭氧投加量加大，产

生的  · OH增多，导致大量  · OH未参与反应就淬

灭，从而导致有机物去除率下降。当反应时间

到达一定的临界点时，再延长反应时间，其去

除率增加不再明显，臭氧催化氧化反应从 60 min
延长至 90 min时，COD和 UV254 的去除率基本

不变。

2.2    对络合态镍的破络效果分析

1)臭氧投加量对镍去除的影响。在室温条件下，对废水进行臭氧催化氧化实验，在反应降解

60 min后，对氧化出水进行混凝、过滤。混凝反应条件：将氧化出水 pH调节至 10，投加 PAC、
PAM进行混凝、过滤，PAC和 PAM投加量分别为 300 mg·L−1 和 5 mg·L−1。检测水中镍的去除率，

考察了不同反应条件下的破络效果。由图 6可见，在未投加臭氧的情况下，对废水进行混凝过

滤，镍的去除率达到 27.9%，表明水中部分镍以游离态的形式存在，含量达到 21.8 mg·L−1。随着臭

氧投加量的增加，镍的去除率逐渐提高，在臭氧投加量为 0~100 mg·L−1时，镍的去除率显著升高，

当投加量为 100 mg·L−1 时，镍的去除率可达到 78.9%。随着臭氧投加量继续增加，臭氧的破络合效

率开始减慢，随着臭氧投加量增到 300 mg·L−1 时，镍的去除率提高至 98.5%。当臭氧投加量超过

300 mg·L−1 时，镍的去除率基本保持不变，臭氧投加量增到400 mg·L−1 时，镍的去除率仅升至

98.7%。水中络合基团易被臭氧催化氧化生成的  · OH氧化分解，络合态镍转换为游离态的镍离子，

随着臭氧投加量的增加，络合基团浓度逐渐变小，与羟基自由基发生接触的概率越来越低。因

此，随着臭氧投加量的不断加大，镍的去除率

呈现急剧升高、平稳升高和缓慢升高 3个阶

段，这和关智杰等[23] 的研究结果一致。

2)初始 pH对镍去除的影响。反应在室温

条件下进行，臭氧投加量为 200 mg·L−1，反应

降解时间为 60 min，取不同时间段出水进行混

凝、过滤。混凝反应条件：将氧化出水 pH调

节至 10，PAC和 PAM投加量分别为 300 mg·L−1

和 5 mg·L−1。调节水样初始 pH进行反应，考察

了不同初始 pH对出水中镍处理效果，结果如

图 7所示。随着初始 pH的升高，镍离子的去

 

图 5    反应时间对 COD 和 UV254 去除率的影响

Fig. 5    Effect of oxidation time on COD and UV254 removal

 

图 6    臭氧投加量对镍去除率的影响

Fig. 6    Effect of ozone dosage on Ni removal
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除逐渐增加，当初始 pH为 5~9时，镍离子的

去除率保持在 92.4%以上，这可能因为在碱性

环境下，破络和产生的镍离子和 OH−反应，产

生细小的沉淀物，阻止了镍离子和水中有机物

进行二次络合。臭氧催化反应前 30 min，随着

初始 pH升高，镍离子的去除率增加显著，反

应后 30 min镍离子的去除率增加缓慢，这也和

上文中 COD的降解结果相吻合。

2.3    紫外全波段扫描分析

对臭氧催化氧化进出水进行了紫外全波段

扫描 (190~600 nm)，实验结果如图 8所示。臭

氧氧化实验条件为：废水初始 pH为  5，臭氧

投加量均为 300  mg·L−1，反应时间为 60  min。
由图 8可知，废水在 200~250 nm处有较强的吸

收峰，这说明水中含有共轭双键或饱和脂肪

烃 [24]；在 250~300 nm处出现一定强度的紫外吸

收，说明水中含有苯环 [25]；在 320 nm波段又出

现一个微弱的吸收峰，说明水中存在较大的共

轭体系。经 60 min氧化降解后，各吸收峰强度

出现不同程度的下降，表明臭氧氧化和臭氧催

化氧化对化学镀镍废水均有一定的降解效果，

而臭氧催化氧化的降解效果更为明显。可以看

出，臭氧催化氧化出水各波段的吸收峰强度均

明显下降，并有一定程度的蓝移，位于250~300 nm

处的紫外吸收和 320 nm处的吸收峰基本消失，这种变化表明水中的含苯环类物质和共轭结构被破

坏，其可能分解成更小的分子碎片。

2.4    臭氧催化氧化出水生物毒性变化

根据微生物酶系统受到抑制的机理，SOUR是污泥活性的重要指标 [26-27]，可以间接反映废水的

生物毒性。取最优反应条件下臭氧催化氧化进出水，用活性污泥法处理，测定污泥的比耗氧速

率，同时用葡萄糖溶液配制同等 COD浓度的对照样本，结果见表 1和表 2。
活性污泥的 SOUR值随着进水有机物的减少会下降。由表 1可知，化学镀镍原水对污泥有明

显的抑制作用，原水和葡萄糖溶液的 SOUR比值仅有 0.31；由表 2可知，化学镀镍废水经臭氧催化

氧化后，出水和葡萄糖溶液的 SOUR比值升高到 0.63，废水对污泥虽然有抑制作用，但没有原水明

表 1    原水的活性污泥的好氧速率、

MLSS 及比耗氧速率

Table 1    Oxygen uptake rate, MLSS and specific
oxygen consumption rate of activated sludge

in raw wastewater

样品 OUR/(mg·(L·min)−1) MLSS/(mg·L−1) SOUR/(mg·(g·h)−1)

原水 0.142 2 2.20 3.87

对照样本 0.460 8 2.22 12.45

表 2    氧化出水的活性污泥的好氧速率、

MLSS 及比耗氧速率

Table 2    Oxygen uptake rate, MLSS and specific oxygen
consumption rate of activated sludge in

oxidized wastewater effluent

样品 OUR/(mg·(L·min)−1) MLSS/(mg·L−1) SOUR/(mg·(g·h)−1)

原水 0.200 5 2.10 5.73

对照样本 0.321 4 2.12 9.10

 

图 7    初始 pH 对镍去除率的影响

Fig. 7    Effect of initial pH on Ni removal

 

图 8    催化臭氧氧化和单独臭氧氧化废水

全波长扫描光谱

Fig. 8    Full-wavelength scanning spectrum of wastewater
before and after catalytic ozonation or single ozonation
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显。通过检测臭氧氧化进出水的 BOD可以发现，原水的 B/C仅为 0.12，臭氧催化氧化出水 B/C比

0.36，经臭氧催化氧化后出水 B/C提高了 2倍，间接证实了水中大分子物质经臭氧催化氧化后发生

了一系列的开环断链反应，转化为易降解的小分子[28]，为后续进一步生化处理提供了条件。

3    结论

1)臭氧催化氧化处理化学镀镍废水，对水中 COD的去除和对化学镍的破络合均具有明显效

果。在最佳的反应条件下，COD从 532 mg·L−1 下降至 285 mg·L−1，去除率可达到 46.4%，镍的去除

率最高可达到 98.7%。

2)化学镀镍废水中存在共轭双键或饱和脂肪烃、苯环类物质和共轭体系，经臭氧催化氧化后

各波段的吸收峰强度均大幅度下降，位于 250~300 nm处的紫外吸收和 320 nm处的吸收峰基本消

失，水中的苯环类物质和共轭结构被破坏，并分解成更小的分子碎片。

3)经臭氧催化氧化后，废水和葡萄糖溶液的 SOUR比值从 0.31升高到 0.63，废水的生物毒性

大幅降低，废水的可生化性提高，出水 B/C由原来的 0.12提高到 0.36，为后续进一步生化处理提

供了条件。
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Abstract    Electroless nickel plating wastewater was treated by ozone catalytic oxidation with a type of Fe2O3-
TiO2-MnO2/A12O3  catalyst.  The  effects  of  different  reaction  conditions  on  the  treatment  performance  were
studied.  The  results  showed  that  COD  in  wastewater  decreased  from  532  mg·L−1  to  285  mg·L−1,  and  the
corresponding removal efficiency reached 46.4% under the optimize conditions: initial pH=9, O3 dosage of 300
mg·L−1 and oxidation time of 60 min. Ozone catalytic oxidation also presented a good effect on the breakage of
the  complexes  for  electroless  nickel-plating wastewater.  The Ni  removal  rate  reached 86.7% after  coagulation
and filtration of ozone oxidized wastewater at initial pH=9, O3 dosage of 200 mg·L−1 and oxidation time of 60
min. Ultraviolet spectrum analysis showed that the absorption peaks of each band decreased significantly after
ozone catalytic oxidation, and the absorption peaks at 254 nm and 320 nm almost disappeared, which indicates
that the benzene-ring species and conjugated structure in the wastewater were destroyed. After ozone-catalyzed
oxidation, the biological toxicity of wastewater was greatly reduced, and its biodegradability was improved. The
B/C ratio of effluent increased from 0.12 to 0.36, which was beneficial for further biochemical treatment.
Keywords    electroless nickel plating wastewater; catalytic ozonation; decomplexation; nickel removal
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