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摘　要　采用电芬顿法处理化学镀镍废水，分别考察了电流密度、初始 pH和 H2O2 投加量对镍离子、总磷和

COD去除效果的影响。结果表明：随着电流密度的增大，镍离子和 COD的去除率提高，总磷去除率也逐渐增

加；当初始 pH为 3时，对镍离子、COD和总磷的去除效果最好；随着 H2O2 投加量的增加，镍离子去除率并没

有明显的提高，总磷和 COD的去除率表现为先增大后减小。优化所得的最佳工艺参数：电流密度为 10 mA·cm−2、

初始 pH为 3、 30% H2O2 投加量为 6  mL·L−1、反应 40  min，镍离子、总磷和 COD的去除率分别达到 96.6%、

91.5%和 84.7%。此外，随着电化学反应的进行，反应体系不断升高的 pH导致生成的正磷酸盐沉淀溶出，总磷

去除率降低。镍离子主要是通过电絮凝作用去除，总磷和 COD主要通过芬顿氧化后吸附沉淀而被去除。以上

研究证明，采用电芬顿方法处理化学镀镍废水具有较好的应用前景。

关键词　化学镀镍废水；芬顿氧化；除磷；镍离子 

 
化学镀镍是一种前沿的表面处理技术，具有镀层均匀、耐腐蚀、操作方便等优点，在汽车、

电子、石油等领域得到了广泛的应用 [1]。在化学镀镍的过程中，镍离子通过次磷酸盐、氨基硼烷、

硼氢化合物的还原作用沉积在金属的表面 [2]。随着反应的进行，溶液中的镍离子和次磷酸盐不断减

少，通常需要补充硫酸镍和次磷酸钠，但是积存的亚磷酸盐、硫酸盐、钠等物质降低了金属薄膜

的质量，因此，须更换镀液，更换镀液的过程中产生了大量的废槽液，再加上镀件表面的清洗流

程，化学镀镍活动会消耗大量的清洗水。

化学镀镍废水含有较高浓度的次亚磷酸钠、重金属镍，为提高镀层的质量、镀液的稳定性及

金属镍的沉积速度，在化学镀镍液中均须添加各种有机酸络合剂 [3]，故在化学镍废水中也含有较高

的 COD。目前，化学镀镍废水的处理方法主要有化学沉淀法、离子交换法、膜分离及吸附法 [4]。

施银燕等[5] 发现 H2O2、NaOH和聚丙烯酰胺能够沉淀、回收化学镀镍废水中大部分的镍离子。白滢

等 [6] 以电镀废水为处理对象,研究了高分子重金属絮凝剂 PEX对废水中重金属离子、浊度及有机污

染物的处理效果。虽然化学沉淀法能够有效去除废水中的重金属离子，但因其产生的污泥量大，

收稿日期：2019-12-06；录用日期：2020-03-01

基金项目：国家水体污染控制与治理科技重大专项 (2017ZX07602-004)；贵州省科技厅项目 (黔科合 J字 [2013]2295号)；贵州省科

技计划项目 (黔科合 J字 [2013]2295号)

 

环境工程学报
Chinese Journal of
Environmental Engineering

第 14 卷 第 9 期 2020 年 9 月

Vol. 14, No.9　Sep. 2020
 

http://www.cjee.ac.cn E-mail: cjee@rcees.ac.cn (010) 62941074
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

mailto:1262385814@qq.com
mailto:1262385814@qq.com


故处理污泥危废的成本较高，并且化学沉淀法难以协同去除废水中的次亚磷酸盐。LI等 [7] 对化学

镀镍废液在电渗析回收过程中的 2种阳离子交换膜的不同性能进行了测试，发现其能有效去除废

液中的有害金属离子 (亚磷酸、硫酸盐和钠 )。但是离子交换法、膜分离及吸附法存在操作难度

高、膜易受污染、离子交换剂饱和及再生等问题[8]。

电化学方法是一种有效的环境友好的净水技术，其在水中发生电化学反应，经过絮凝、沉

淀、氧化和还原等组合作用，可在短时间内完成对多种污染物的去除 [9]。电絮凝技术已经广泛应用

于电镀废水处理中，可有效去除废水中的多种重金属污染物；电芬顿法处理电镀废水也已有报

道 [10-13]。研究针对化学镀镍废水中的镍离子、有机污染物和次亚磷酸盐，开展了电化学处理研究，

详细考察了电絮凝、双氧水强化电絮凝等对化学镀镍废水中的总磷、镍离子与 COD的去除效果，

并分析了影响去除效果的主要因素与影响机制，可为电镀废水中的次亚磷酸盐、有机物和镍离子

的有效去除提供技术参考。

1    材料与方法

1.1    实验用水水质

实验用水取自某电镀园区化学镀镍废水，呈浅绿色，废水中主要成分有硫酸镍、次磷酸氢

钠、柠檬酸钠、氨水。该废水的 pH=5.6，镍离子浓度为 95 mg·L−1，COD为 2 250 mg·L−1，总磷浓度

为 1 200 mg·L−1，次亚磷酸盐的浓度为 1 194 mg·L−1。

1.2    实验试剂与仪器

实验试剂为 30% H2O2、NaOH、H2SO4，均

为分析纯，购于上海阿拉丁生化科技股份有限

公司。实验装置如图 1所示，由 DH1765-1型

直流稳压电源、反应容器、磁力搅拌器、极板

与阴阳极接线组成。阳极为铁板 2块，尺寸均

为 100 mm×60 mm×2 mm；阴极为不锈钢板 2块，

尺寸均为 100 mm×60 mm×2 mm；调节极板间距

为 10 mm，浸入水中高度 60 mm；在反应过程

中，阳极和阴极分别通过电极线与 DH1765-1型

程控直流稳压稳流电源的相关输出端连接，使

电化学体系在恒定电流下发生反应。采用 Ms-
(H)-Pro数显型磁力搅拌器，以确保反应容器内

溶液混合均匀，转速为 600 r·min−1。电化学系

统有效工作容积为 500 mL。
1.3    实验方法

用硫酸和氢氧化钠将水样初始 pH调节为 3，投加 6 mL·L−1 的 30% H2O2，调节不同电流密度分

别为 2、5、10、15 mA·cm−2，总反应时间为 40 min，取样时间分别为 0、5、10、20、30、40 min，
并记录下每次取样时的 pH，考察电流密度对实验结果的影响。

用硫酸和氢氧化钠将水样初始 pH分别调节为 2、3、4、5，投加 6 mL·L−1 的 30% H2O2，固定电

流密度为 10 mA·cm−2，反应时间以及取样时间不变，并记录下取样时的 pH，考察初始 pH对实验

结果的影响。

用硫酸和氢氧化钠将水样的初始 pH调节为 3，固定电流密度为 10 mA·cm−2，H2O2 投加量分别

设为 0、2、4、6、8 mL·L−1，反应时间和取样时间不变，并记录下每次取样时的 pH，考察 H2O2 投

 

图 1    实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of electrochemical device
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加量对实验结果的影响。

1.4    分析方法

水样均用 0.45 μm滤膜过滤，分析测定水中镍离子浓度、总磷、正磷和 COD。水样的 pH用奥

立龙 720APLUS Benchtop型 pH计 (Thermo Orion  Co.  USA)进行测定；COD采用加热消解比色法

(HACH DRB200消解仪及 DR2800型 COD比色仪)[14] 测定；镍离子浓度采用电感耦合等离子体 ICP-
OES(710)光谱仪 (AgilentTechnologies.USA)[14] 测定；总磷以及正磷采用钼酸铵分光光度法 (GB 11893-
1989)[14] 测定。

2    结果与讨论

2.1    电流密度对镍离子、总磷和 COD 去除率的影响

电流密度对镍离子、总磷和 COD去除率的影响及反应过程中 pH的变化情况见图 2。电流密度

的大小决定了亚铁离子的溶出量和氢氧根的生成量，是较为重要的影响因素。由图 2(a)可知，随

着电流密度的增大，镍离子的去除率有所升高。当电流密度为 15 mA·cm−2，在反应 40 min时，镍

离子的浓度从初始的 95 mg·L−1 降至 0.4 mg·L−1，去除率达到了 99.6%。镍离子的去除原因可能归为

2个方面：一方面，随着电流密度的增大，阳极铁板溶出大量的亚铁离子，Fe2+经双氧水催化生成

Fe3+，阴极析氢产生大量的 OH−，Fe2+和 Fe3+分别与 OH−反应，产生大量絮凝剂 Fe(OH)2 和 Fe(OH)3，
镍离子与这些絮凝剂相互作用从而共沉淀 [15]；另一方面，外加的 H2O2 与阳极溶出的 Fe2+发生芬顿
 

图 2    电流密度对镍离子、总磷、COD 去除率的影响和反应过程中 pH 的变化

Fig. 2    Effect of current density on the removal rates of nickel ions, total phosphorus and COD and
changes of pH during the reaction
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反应，产生的羟基自由基氧化电位高达 2.8 eV[16]，可以破坏镍离子与废水中有机酸的络合形态，使

镍离子游离出来，进一步与 OH−相互作用，生成沉淀。由图 2(b)可见，随着电流密度的增大，总

磷的去除率有所提高，这是由于亚铁离子溶出量增大，促进了电芬顿反应的效率，电芬顿反应生

成的羟基自由基可以将化学镀镍废水中次亚磷酸盐氧化为正磷酸盐，正磷酸盐再与 Fe3+相互作用生

成磷酸铁沉淀，具体反应如式 (1)~式 (5)所示。

H2PO−2+ ·OH→ HPO−2 ·+H2O (1)

HPO−2 · → H2PO−3 (2)

H2PO−3+ ·OH→ H2PO−3 ·+H2O (3)

H2PO−3 · → H2PO−4 (4)

Fe3++PO3−
4 → FePO4 ↓ (5)

当电流密度为 10 mA·cm−2，反应 40 min后，总磷去除率达到 91.5%；然而在电流密度为 15 mA·cm−2，

反应 20 min时去除率为 83.2%，在 40 min时总磷去除率仅有 77.9%，总磷去除率出现了先升后降的

趋势。由图 2(c)可见，随着电流密度的增大，COD的去除率也有所升高。这可能是由于随着电流

密度的增大，产生的羟基自由基数量增多，能够有效破坏有机物的络合形态，从而快速氧化污染

物。由图 2(d)可知，随着反应的进行，pH持续升高，并且随着电流密度的增大，pH的升高幅度

越大，这是因为阴极极板上产生大量 OH−，使溶液 pH随着反应时间的延长不断升高。

由图 2可知，增大电流密度能够在短时间内提高镍离子和 COD的去除率，在反应 30 min后，

继续升高的电流密度对去除率的影响并不明显。并且过高的电流密度会引起 pH的持续升高，这不

利于正磷的沉淀。从经济的角度考虑，电流密度过大，也会增加用电成本和铁泥量。故确认 10 mA·cm−2

是一个比较合理的电流密度，在此条件下，反应 40 min后，镍离子、总磷和 COD的去除率分别达

到 96.6%、91.5%和 84.7%。

图 3为电流密度分别为 10 mA·cm−2 和 15 mA·cm−2 时，水样中次亚磷酸盐与正磷酸盐的浓度随

处理时间的变化特征。由图 3(a)可知，随着反应的进行，芬顿反应产生的羟基自由基将次亚磷酸

盐氧化成正磷酸盐，同时正磷酸根与 Fe3+离子反应，生成 FePO4 沉淀，总磷含量不断减少。同时，

由图 3(b)可知，在反应 30 min后，次亚磷酸盐已经完全被氧化成正磷酸盐，并且在随后的反应过

程中，正磷酸盐含量有所升高。正磷酸根能否与 Fe3+离子反应生成 FePO4 沉淀与反应溶液的 pH有

 

图 3    电流密度为 10 mA·cm−2 和 15 mA·cm−2 时水样中次亚磷酸盐与正磷酸盐的浓度

Fig. 3    Concentrations of hypophosphite and orthophosphate in water samples at current densities of
10 mA ·cm−2 and 15 mA ·cm−2
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关 [17]，结合图 2(d)可知，在电流密度为 15 mA·cm−2、反应时间为 30 min、溶液 pH=9.53时，产生的

大量 OH−会与水解产生 Fe3+最先生成较难溶的 Fe(OH)3 沉淀，会抑制正磷酸盐与 Fe3+离子形成沉淀[18]，

导致正磷酸盐溶出，总磷浓度升高。这就解释了随着电流密度的增大，总磷去除率先增大后减小

的原因。

2.2    初始 pH 对镍离子、总磷和 COD 去除率的影响

芬顿反应一般要求溶液的 pH较低 (pH≈3)，这是因为高 pH会导致 Fe2+和 Fe3+的沉淀，从而影响

芬顿反应的效率 [19]。在电芬顿反应过程中，随着反应的进行，溶液 pH会不断地上升，所以反应溶

液的初始 pH对电化学处理化学镀镍废水的效率会有影响。图 4反映了初始 pH对镍离子、总磷和

COD的去除率的影响以及反应过程中 pH的变化。由图 4(a)可知，在前 10 min内，初始 pH越小，

对镍离子的去除效果越差，这可能是由于在酸性条件下，H+会与 OH−发生中和反应，抑制 OH－与

镍离子生成沉淀。随着反应的进行，OH−不断生成，导致 pH上升，当初始 pH分别为 3、4和

5时，镍离子去除率在 40 min时趋于相同。由图 4(b)可以看出，总磷去除率在初始 pH=3时最好。

当初始 pH为 4或 5时，芬顿反应的效率较低，在反应 30 min时，pH上升至 9以上，过高的 pH不

利于正磷的沉淀，总磷浓度反而上升，去除率下降。由图 4(c)可知，当初始 pH为 2或 3时，

COD的去除效果最好，在反应 40 min时，COD的去除率分别为 86.1%和 84.7%。由此可见，在偏

酸性条件下，芬顿反应对污染物的氧化效率更高。
 

图 4    初始 pH 对镍离子、总磷、COD 去除率的影响和反应过程中 pH 的变化

Fig. 4    Effect of initial pH on the removal rates of nickel ions, total phosphorus and COD and
changes of pH during the reaction

 

  2432 环　境　工　程　学　报 第 14 卷    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



2.3    H2O2 投加量对镍离子、总磷和 COD 去除率的影响

图 5反映了 H2O2 投加量对镍离子、总磷、COD的去除率的影响以及 pH的变化。由图 5(a)可
知，当不投加 H2O2 时，为单独的电絮凝反应，在反应 40 min时，镍离子去除率为 84.5%。当双氧

水投加量为 6 mL·L−1 时，去除效果最好，反应 40 min时 ,去除率为 96.6%。由此可见，镍离子主要

是通过电絮凝反应去除。由图 5(b)可知，当不投加 H2O2 时，总磷含量几乎不发生变化，化学镀镍

废水中大量的次亚磷酸盐难以通过电絮凝方式去除，只有通过芬顿反应产生的羟基自由基将次亚

磷酸盐氧化成正磷酸盐，正磷酸根与铁离子反应生成 FePO4 沉淀方式去除。随着 H2O2 投加量的增

加，总磷去除率先增大后减小。当 H2O2 投加量为 6 mL·L−1 时，总磷的去除效果最好，反应 40 min
后，总磷浓度为 102 mg·L−1,去除率达到 91.5%。由图 5(c)也可知，COD的去除率也随着双氧水投加

量的增加表现为先增大后减小，当 H2O2 投加量为 6 mL·L−1 时，COD去除效果最好，反应 40 min
后，COD含量为 344 mg·L−1，去除率达到 84.7%。由图 5(d)可知，在单独的电絮凝过程中，pH上

升比较缓慢，当增加 H2O2 的投加量后，pH上升较快，当 H2O2 投加量为 8 mL·L−1 时，反应 40 min
后，pH上升至 10.02。

3    结论

1)电流密度的大小决定了亚铁离子的溶出量和氢氧根的生成量，镍离子和 COD的去除率随着

 

图 5    H2O2 投加量对镍离子、总磷、COD 的去除率的影响和反应过程中 pH 的变化

Fig. 5    Effect of H2O2 dosage on the removal rates of nickel ions, total phosphorus and COD
and changes of pH during the reaction
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电流密度的增大而增大。随着电流密度的持续增大，反应溶液 pH不断上升，会导致原本沉淀的正

磷酸盐溶出，致使总磷的去除率降低。

2)较高的 pH会降低芬顿反应的效率。当调节初始 pH为 2~3时，能够快速高效地去除镍离

子、总磷和 COD。

3)在不投加 H2O2 的条件下，反应 40 min时，镍离子去除率为 84.5%，所以镍离子主要通过电

絮凝作用去除。投加 H2O2 后，H2O2 与阳极溶出的 Fe2+发生芬顿反应, 产生的羟基自由基能够迅速氧

化废水中的次亚磷酸盐和 COD,再通过一系列的吸附絮凝作用沉淀。

4)采用电化学方法处理化学镀镍废水，芬顿氧化+电絮凝的处理过程能够高效同步去除水中镍

离子、总磷和 COD。最佳工艺参数为：电流密度为 10 mA·cm−2、初始 pH为 3、30% H2O2 投加量为

6 mL·L−1、反应时间 40 min，镍离子、总磷和 COD的去除率分别达到 96.6%、91.5%和 84.7%。
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Abstract    Electro-Fenton method was used to treat electroless plating nickel wastewater. The effects of current
density,  initial  pH and dose of  hydrogen peroxide (H2O2)  on the removal  of  nickel  ions,  total  phosphorus and
COD were studied. The results showed that with the increase of current density, the removal rates of nickel ions
and COD increased,  and the removal  rate  of  total  phosphorus gradually increased.  At  initial  pH of  3,  the best
removal effects of nickel ions, total phosphorus and COD occurred. With the increase of the dose of hydrogen
peroxide, the removal rate of nickel ions did not significantly increase, and the removal rates of total phosphorus
and COD first increased and then decreased. The optimal process parameters were following: the current density
of 10 mA·cm−2, initial pH 3, H2O2 (30%) dose of 6 mL·L−1 and the reaction time of 40 min, at which the removal
rates  of  nickel  ions,  total  phosphorus  and  COD  reached  96.6%,  91.5%  and  84.7%,  respectively.  With  the
progress of the electro-Fenton reaction, the continuous increase of the reaction system pH led to the dissolution
of the orthophosphate precipitate,  the decrease of  the removal  rate of  total  phosphorus.  The removal  of  nickel
ions was mainly attributed to electric flocculation reaction, while the removal of total phosphorus and COD were
mainly attributed to Fenton oxidation, adsorption and precipitation. The above research proves that the electro-
Fenton method has good application prospects in the treatment of electroless nickel plating wastewater.
Keywords    electroless nickel plating wastewater; Fenton oxidation; phosphorus removal; nickel ion
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