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摘  要 

电镀行业是重金属污染的重要来源，电镀废水中含有镍、铬、铜等高毒性重金属离子及氰化物等复杂污

染物，且重金属络合态稳定，常规处理难达标且产渣量大，传统处理技术(如化学沉淀、吸附)存在处理

成本高、资源浪费、二次污染风险等问题。本文围绕“达标处理–深度净化–金属回用–无渣排放”的

资源化利用技术路线，系统梳理化学还原、电絮凝、电解回收、耐污染膜、生物吸附及人工湿地等技术

进展，提出“分质分流–靶向破络–膜浓缩–电解/结晶”集成路线，并在苏粤浙12家电镀园区示范：

Cu、Ni回收率 ≥ 98%，水回用率 ≥ 70%，全过程无危险废渣。 
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Abstract 
Electroplating is a major source of heavy metal pollution. Electroplating effluents contain highly toxic 
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ions such as Ni, Cr and Cu together with cyanide and other complex pollutants; the metals are present 
as stable complexes that resist conventional treatment, generate large amounts of sludge, and incur 
high costs, resource loss and secondary pollution risks. Focusing on the technical route of “compliance 
treatment–deep purification–metal reuse–sludge-free discharge”, this paper systematically reviews 
advances in chemical reduction, electrocoagulation, electrowinning, fouling-resistant membranes, bi-
osorption and constructed wetlands. An integrated scheme of “source segregation-targeted decom-
plexation–membrane concentration-electrowinning/crystallization” is proposed and demonstrated 
in twelve electroplating parks in Jiangsu, Guangdong and Zhejiang: Cu and Ni recoveries ≥ 98 %, water 
reuse ≥ 70 %, with zero hazardous sludge. 
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Electroplating Wastewater, Heavy Metal, Metal Reuse, Resource Recovery, Targeted  
Decomplexation 
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1. 引言 

电镀是制造业的基础工艺，广泛应用于电子、五金、航空航天等领域。据《中国电镀行业发展报告

(2024)》统计，全国电镀生产线约 3.2 万条，年产值超 8000 亿元，但年排放废水达 6.8 亿 t，其中含重金

属废水占比超过 60%。传统“化学沉淀–混凝–排放”工艺存在药剂耗量大、污泥产生量高、金属资源

浪费、出水难回用等突出问题[1]，已无法满足《电镀污染物排放标准》(GB 21900-2008)特别排放限值及

“无废城市”建设要求。因此，开发高效、经济、绿色的重金属废水处理及资源化技术，已成为行业可持

续发展的关键瓶颈。 

2. 电镀重金属废水特征与处理难点[2] 

2.1. 水质特征 

电镀废水通常呈酸性(pH 2~4)，含有 Cr6+、Ni2+、Cu2+、Zn2+、Cd2+等多种金属离子，以及氰化物、

EDTA、氨三乙酸等络合剂，导致金属以稳定络合态存在，常规中和沉淀难以达标[3]。 

2.2. 处理难点 

(1) 络合态金属难以脱稳。电镀工艺广泛使用 EDTA、柠檬酸、氨三乙酸等络合剂，使 Cu2+、Ni2+、

Cr3+形成稳定常数高达 1016~1020 的络合物[4]，常规加碱沉淀所需 pH > 11 仍难完全解络，导致出水金属

超标。 
(2) 高盐度抑制生物处理。漂洗槽液电导率常达 20~50 mS/cm，Cl−、 2

4SO − 渗透压高，抑制微生物酶

活，污泥解体、硝化失效，需大量稀释，增加占地与运行费用。 
(3) 低浓度尾水深度去除成本高。经传统处理后 Cu、Ni 仍残留 0.5~2 mg/L，若用离子交换或 RO 深

度净化，水回收率仅 60%左右，树脂再生与膜更换使吨水成本增加 3~5 元。 
(4) 污泥危废属性[5]。沉淀渣含重金属 10%~20%，按《国家危险废物名录》HW17 类管理，焚烧或

固化费用 2000~3000 元/吨，占运行总成本 30%以上，企业负担沉重。 
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3. 电镀废水处理及资源化技术研究进展[6] 

3.1. 化学法 

化学沉淀/还原法是目前应用最广的工艺，占现有设施的 80%。通过投加 FeSO4将 Cr6+还原为 Cr3+，

再调节 pH 生成 Cr(OH)3沉淀，Cr 去除率 > 99%，但污泥量高达 3~5 kg/m3，且含有 CaSO4、Fe(OH)3等

杂质，金属资源化困难[7]。近年来，以 CaSx、Na2S 为沉淀剂的硫化沉淀法可选择性回收 Cu、Ni，金属

品位提升至 30%~45%，但硫化剂成本及 H2S 逸散风险限制了其推广。 

3.2. 电化学法[8] 

3.2.1. 电絮凝–电气浮[9] 
采用 Al/Fe 可溶性阳极，原位生成 Al3+/Fe2+絮体[10]，可同时去除重金属与 COD [11]。研究表明，在

电流密度 20 mA/cm²、pH 7.0 条件下，Cu、Ni 去除率分别达 97.8%和 96.4%，但电极钝化和污泥减量仍

是瓶颈[12]。 

3.2.2. 电解回收[13] 
以钛基 PbO2或 DSA 为阳极，不锈钢为阴极，可在浓缩液中直接电沉积金属。某示范线对 Ni2+ 2 g/L

的浓缩液进行电解，电流效率 > 90%，阴极 Ni 片纯度达 99.5%，年回收金属镍 120 t，新增经济效益 > 
1500 万元。 

3.3. 膜分离技术[14] 

3.3.1. 压力驱动膜[15] 
反渗透(RO)可将 Cu2+、Ni2+浓度从 100 mg/L 降至<0.1 mg/L，水回收率 60%~75%；然而，高价络合

物易在膜表面形成致密污染层[16]，通量衰减 30%~50%。研究采用中间过渡层(石墨烯氧化物/聚多巴胺)
改性聚酰胺膜，亲水角从 78˚降至 23˚，通量恢复率提升至 95%。 

3.3.2. 电驱动膜 
电渗析(ED)与膜电解耦合系统可在浓缩 Ni2+的同时在线电解回收硫酸镍，实现“闭路循环”[17]。

华南某园区运行数据表明，ED 浓缩液 Ni2+可达 15 g/L，电解能耗 4.2 kWh/kg Ni，较传统蒸发结晶节能

40%。 

3.4. 吸附与离子交换[18] 

3.4.1. 新型吸附剂[19] 
磁性 Fe3O4@SiO2-PEI 纳米粒子对 Cu2+最大吸附容量达 186 mg/g，饱和后可用 0.1 M HCl 再生，10 次

循环容量保持率 > 90%。通过外加磁场实现快速固液分离，解决了传统树脂床层堵塞问题。 

3.4.2. 离子交换纤维[20] 
纤维状磺酸树脂对 Cu2+、Ni2+的动态交换容量达 2.1 mmol/g，较传统球形树脂提升 50%。其再生液经

电沉积可直接获得高纯金属，Cu 回收率 > 98%，树脂寿命 > 500 周期。 

3.5. 生物与生态修复 

3.5.1. 生物吸附 
壳聚糖–植酸复合微球对 Cr6+的最大吸附量达 288 mg/g，pH 2 时仅需 15 min 即可达到平衡；利用硫

酸盐还原菌(SRB)构建的厌氧生物膜反应器可将硫酸盐还原为 S2−，与 Cu2+、Zn2+形成金属硫化物沉淀，
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金属去除率 > 95%，且污泥减量 50%。 

3.5.2. 人工湿地 
垂直潜流湿地种植美人蕉 + 芦苇组合，对电镀尾水中 Cu、Zn 去除率分别达 89%和 92%，运行成本

仅为 0.08 元/m3，适合园区景观回用。 

3.6. 耦合与集成工艺[21] 

3.6.1. 化学沉淀–膜浓缩–电解回收[22] 
江苏某园区将含 Ni 废水经 Fenton 破络 + 化学沉淀后[23]，沉淀渣经酸溶–陶瓷膜净化–RO 浓缩

—电解回收，全流程 Ni 回收率 98.6%，水回用率 72%，系统运行成本 5.8 元/m3，较传统工艺降低 30%。 
“分质分流–靶向破络–膜浓缩–电解/结晶”集成工艺流程图见图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Integrated process flow chart 
图 1. 集成工艺流程图 

 
集成工艺关键单元设计参数： 
Fenton：H2O2120 mg/L，Fe2+ 60 mg/L，pH 3.5，30 min，ORP 350~400 mV；   
化学沉淀：NaOH 调 pH 9.5，PAC20 mg/L，PAM 1mg/L，沉淀时间 60 min；   
陶瓷膜：50 nm Al2O3，通量 350 L∙m−2∙h−1，周期反冲 30 s/30 min；   
RO：8 MPa，35℃，回收率 75%，平均脱盐率 98.7%；   
旋流电解：电流密度 200 A∙m−2，槽温 50℃，电流效率 92%，阴极镍纯度 99.8%。 

3.6.2. 生物吸附–膜分离–结晶资源化[24] 
北京某高校中试线采用壳聚糖微球吸附–UF–RO–蒸发结晶工艺，对 Zn2+ 100 mg/L 废水实现

ZnSO4∙7H2O 产品纯度 > 99%，年回收 Zn 金属 80 t，蒸汽能耗 0.35 t/t 水，实现“以废治废”。 

4. 资源化利用模式与经济性分析 

4.1. 金属回收 

对 Cu、Ni、Zn 等大宗金属，采用“膜浓缩 + 电解”路线，投资强度约 1.2 万~1.5 万元/(m3∙d)，静

态回收期 2.8~3.5 年；对于少量 Ag、Pd 等稀贵金属，可引入选择性离子交换树脂，Ag 回收率 > 95%，

经济效益显著。 

4.2. 水回用 

RO 产水电导率 < 50 μS/cm，可直接回用于镀件漂洗；浓水经蒸发结晶制得 NaCl、NiSO4 等化工原

料，实现废水“零排放”。 

4.3. 无渣化技术[25] 

通过“在线电解–吸附剂再生–金属富集–电解成锭”路线，将传统污泥转化为可出售的金属锭，
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彻底消除危险固废，每吨废水可节约成本 80~120 元。 

5. 典型案例 

以下案例来自对江苏、广东、浙江三省 12 家电镀园区 2020~2025 年连续监测与示范报告的调研和了

解，数据类型：进出水水质、金属回收率、水回用率、运行成本、污泥产生量。实验/运行规模：300~3000 
m³/d 的工业级连续流系统。主要测试手段：ICP-MS 测定 Cu、Ni、Zn、Cr 等重金属；TOC、GC-MS 分析

络合剂；在线流量计、电表统计能耗。数据来源：江苏省生态环境厅《电镀园区重金属废水近零排放试点

评估报告》(2024 年 3 月，内部资料)。广东省环保产业协会《东江流域电镀废水资源化利用案例汇编》(2025
年 1 月)。浙江省环科院与浙江大学联合发布的《浙江省电镀园区绿色升级技术白皮书》(2024 年 12 月)。 

5.1. 广东惠州某电镀园区 

规模：3000 m3/d；工艺：分质收集→Fenton 破络→化学沉淀→UF + RO→电解回收；运行结果：Cu、
Ni、Zn 出水浓度均 < 0.1 mg/L，水回用率 70%，年回收金属 200t，新增利润 2600 万元。 

5.2. 浙江宁波某汽车零部件厂 

规模：800 m3/d；工艺：离子交换纤维→电沉积；运行结果：Ni 回收率 99%，树脂再生周期延长至 7
天，系统投资回收期 2.3 年。 

5.3. 江苏某工业园区 

针对含 Ni 电镀络合废水，江苏某园区将“破络–沉淀–净化–浓缩–回收”五道工序串联成闭环： 
① 前端 Fenton 氧化(H2O2 120 mg/L、Fe2+ 60 mg/L、pH 3.5、30 min)将 Ni-EDTA 等络合物彻底破络，

使 Ni2+游离； 
② 加碱至 pH 9.5 快速化学沉淀，生成 Ni(OH)2粗渣，上清液 Ni < 2 mg/L； 
③ 粗渣经 1 mol/L H2SO4酸溶，得到含 Ni 15~20 g/L 的澄清液，再经 50 nm 陶瓷膜除铁铝胶体，通

量保持在 350 L∙m−2∙h−1； 
④ 陶瓷膜产水进入 RO 系统(8 MPa、35℃)，浓缩至 Ni 60 g/L、体积缩减 20 倍； 
⑤ 高浓液直接泵入旋流电解槽(钛阳极 + 不锈钢阴极，电流密度 200 A∙m−2，50℃)，阴极产出纯度

99.8%的电解镍板，残液返回酸溶段。 
全流程运行指标：Ni 回收率 98.6%，水回用率 72%，系统运行成本 5.8 元/m3，比传统“化学沉淀 +

板框脱水 + 外运焚烧”路线降低 30%，且全过程无危险废渣外排。 

5.4. 三个园区核心案例的横向对比 

表 1 汇总了 3 个园区的规模、原水特征、主体工艺、投资与运行成本、主要回收产品。 
 

Table 1. Horizontal comparison of three core cases 
表 1. 三个核心案例的横向对比 

园区 规模
(m3/d) 

原水浓度
Ni/Cu/Cr (mg/L) 主体工艺路线 投资强度

(万元/m3) 
运行成本(元

/m3) 
年回收金属

(t) 

江苏 A 3000 180/120/45 分质 + Fenton + 沉淀 + 
RO + 电解 1.4 5.8 Ni 120 Cu 85 

广东 B 3000 95/70/25 分质 + 电絮凝 + UF + 
ED + 电解 1.35 5.4 Ni 90 Cu 110 

浙江 C 800 220/150/— 离子交换纤维 + 电沉积 1.5 6.2 Ni 75 Cu 40 
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5.5. 三个园区运行中典型问题及改进措施 

表 2 总结了 3 个园区在 12 个月运行中暴露的 5 类典型问题及对应的改进措施。 
 

Table 2. Operational problems and solutions 
表 2. 运行问题与解决方案 

序号 问题类型 典型现象 解决措施(实际效果) 
1 膜污染 RO 通量衰减 40%/月 在线 CIP (碱 + 酸) + 周期氯洗；通量恢复率 95% 
2 电极钝化 阴极电流效率降至 80% 周期极性反转(每 72 h 一次)；效率回升至 92% 
3 冬季生物树活性低 人工湿地硝化速率下降 50% 接种低温硝化菌群 + 加盖保温；速率恢复 90% 
4 树脂铁中毒 交换容量下降 30% 5% HCl + 3% Na2S2O4联合再生；容量恢复 95% 
5 药剂成本波动 硫酸价格涨幅 40% 副产硫酸回用 + 在线滴定控制；药剂费降 15% 

6. 结论与展望 

(1) 单一技术难以满足电镀重金属废水“达标 + 回用 + 资源化”的多重目标，耦合工艺是必然趋

势。 
(2) “膜浓缩 + 电解回收”已在大宗金属资源化方面实现商业化，但对络合剂干扰、膜污染及稀散

金属选择性仍需深入研究。 
(3) 生物法与人工湿地在尾水深度净化与生态回用方面具有低成本优势，适合中小园区。 
(4) 未来需重点突破：① 低毒/无毒绿色络合剂替代[26]；② 耐污染、长寿命功能膜；③ 废水中 Li、

Ga、In 等战略金属的协同回收；④ 基于数字孪生和 AI 的智能运维平台，实现全生命周期碳排放核算与

工艺优化。 
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