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为贯彻落实《珠江三角洲环境保护一体化规划（2009-2020）》（粤府办〔2010〕42号）对火电、建材、印染、电镀等重污染行业以及淡水河等重点流域实施更为严格的污染物排放标准的有关要求，以及省领导在广东省环保厅《关于进一步加强电镀污染物排放标准执行的请示》上的批示，加强电镀企业重金属减排工作，保护和改善水体环境质量，广东省环境保护厅拟制定广东省《电镀水污染物排放标准》，由广东省环境科学研究院牵头，广东省环境科学学会协助，共同负责制定。
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[bookmark: _Toc391623628]1.2.1 促进电镀工业技术进步和转型升级的需要
广东省是国内制造业生产最活跃的省份之一。电镀作为一种可对金属和非金属表面进行装饰、防护及功能性加工的表面处理技术，已成为我省制造业中不可缺少的配套工业。目前广东省电镀主要行业分布情况是34%为机械制造业，20%为轻工业，9%为电子工业，37%为航空、航天及仪器仪表等行业；镀种较为齐全，常见的有酸铜-镍-铬、镍铁-铬、多层镍铬、镀锌、PCB镀铜、可焊性镀锡铅、贵金属电镀、铜及铜合金着色、铝合金及锌合金电镀、铝型材氧化及电泳、塑料电镀、玻璃钢电镀等。（数据来源：2010年广东电镀协会《广东省电镀行业发展调研报告》）
广东省电镀工业在加工品质、生产效率和技术水平等方面整体处于国内一流水平，但由于发展时间较长，初期进入门槛较低，导致企业数量多，工艺设备和管理水平参差不齐，制约了电镀工业整体优质发展。主要存在问题为：
①布局分散，环境管理难度大。广东省电镀企业普遍存在“小、散、乱”的现象，加上全省约50%的电镀企业属于配套电镀，涉及行业类别较多，难以进行统一规划管理，给监管和污染治理带来困难。
②规模较小，专业化程度低。由于电镀主要为配套加工工业，除少数大型专业电镀企业和大型企业的电镀车间外，大多数电镀企业的规模偏小，技术装备水平不高，环境保护和污染治理的能力与投入有限。
③经营粗放，原材料利用率低。部分企业管理水平较低，清洁生产意识落后，忽略工序控制和源头减污，生产车间跑冒滴漏现象严重，不注重资源的节约和回收利用，大部分原材料流失并变成了污染物。
④污染治理水平落后，有效治理率仍需提高。虽然企业都建立了污水处理设施，但由于电镀废水组分复杂、水质水量波动大，对水质监测和治污设施运行管理的要求较高，部分企业缺乏专业知识，未配备相关人才，导致处理效果未如理想。
因此，通过合理制定电镀水污染排放标准，既可以淘汰部分规模小、污染严重、技术水平低下的电镀企业，又可以倒逼电镀工业技术进步和转型升级，提高电镀企业的清洁生产和污染治理水平，促进电镀工业持续健康发展。
[bookmark: _Toc391623629]1.2.2 推动重金属污染减排工作的要求
电镀加工过程中需使用大量含铬、镍、铜、锌、银等重金属化学物，产生的重金属污染物在自然环境中难以降解，可在环境中长期积累，甚至转化为毒性更大的化合物，通过食物链在生物和人体体内蓄积，严重危害到人体健康和生态安全。近年来，电镀工业所带来的重金属污染已成为群众广泛关注的重要环境问题。国家高度重视重金属污染问题，相继出台了《关于加强重金属污染防治工作的指导意见》和《重金属污染综合防治“十二五”规划》等文件。广东省作为14个重金属污染防治重点省份之一，也积极应对，编制了《广东省重金属污染综合防治“十二五”规划》，确定了广东省5种主要污染物、10个重点防控区、8个重点防控行业、527家重点防控企业，并提出了到2015年重点防控区主要重金属污染物排放量比2007年降低15％的减排目标。广东省的电镀企业厂点多、分布广，工艺设备和管理水平参差不齐，为实现重金属减排目标，进一步严格电镀企业重金属污染物排放，降低环境风险、保护和改善水环境质量，逐步实施更为严格的排放限值是十分必要的。
[bookmark: _Toc391623630]1.2.3 强化电镀工业环境管理的重要手段
自2010年7月1日起，广东省电镀企业水污染物排放限值全部执行《电镀污染物排放标准》（GB21900-2008）中的表2标准。近几年，随着我省电镀工业工艺设备和污染治理技术的不断发展，加上产业转型升级和重金属减排工作的需要，实施更严格的电镀水污染物排放限值是必然选择。但GB21900-2008中的水污染物特别排放限值与表2标准相比，门槛大幅度提高，部分指标过于严格，以现阶段的生产工艺设备、污染防治技术及管理水平难以做到全指标稳定达标。因此，有必要根据我省电镀企业技术、管理和污染治理水平，编制广东省《电镀水污染物排放标准》，科学地设置水污染物排放限值，以适应电镀工业污染控制和环境管理的需要。
[bookmark: _Toc262427257][bookmark: _Toc268179623][bookmark: _Toc269825170][bookmark: _Toc269854077][bookmark: _Toc269885158][bookmark: _Toc270062626][bookmark: _Toc270062792][bookmark: _Toc271204994][bookmark: _Toc274728189][bookmark: _Toc274728363][bookmark: _Toc276060557][bookmark: _Toc276061160][bookmark: _Toc391623631]1.3 标准制定的原则
（1）技术经济可行性原则，以电镀工业先进可靠、经济可行的污染治理技术为依据，合理确定排放限值。
（2）分区控制原则，将广东省划分为A、B二个区域，A区电镀企业从严控制，B区适当收严。
（3）浓度控制和总量控制相结合原则，设置相应的浓度指标值与单位基准排水量。
[bookmark: _Toc262427258][bookmark: _Toc268179624][bookmark: _Toc269825171][bookmark: _Toc269854078][bookmark: _Toc269885159][bookmark: _Toc270062627][bookmark: _Toc270062793][bookmark: _Toc271204995][bookmark: _Toc274728190][bookmark: _Toc274728364][bookmark: _Toc276060558][bookmark: _Toc276061161][bookmark: _Toc391623632]1.4 标准制定的政策依据
（1）《重金属污染综合防治“十二五”规划》
为严格限制重金属污染物的排放，国家出台了《重金属污染综合防治“十二五”规划》，广东省被列为全国14个重金属污染防治重点省份之一，到2015年，重点区域铅、汞、镉、铬、砷等五种元素相对2007年排放量削减率应达15%。《规划》中，电镀行业被列入重金属污染物铬的重点防控行业之一，广东省大量电镀企业纳入了国家重点监控企业名单。为更好地完成减排任务，推动电镀企业重金属污染防治技术升级改造，科学制定我省电镀水污染物，逐步收严重金属排放限值。
（2）《广东省“十二五”主要污染物总量减排实施方案》
省人民政府于2012年发布了《广东省人民政府关于印发广东省“十二五”主要污染物总量减排实施方案的通知》（粤府函〔2012〕238号），下达了全省化学需氧量、氨氮、二氧化硫、氮氧化物等主要污染物总量减排目标，并明确要求珠江三角洲地区电镀的化学需氧量与氨氮应执行更严格的排放标准。
（3）《南粤水更清行动计划（2013～2020年）》
省环境保护厅于2013年发布了《南粤水更清行动计划（2013～2020年）》（粤环〔2013〕13号），提出了通过流域综合整治和生态建设，全省地表水质达到环境功能要求，饮用水源水质高标准稳定达标，水生态系统逐步修复，重现江河湖库秀美的自然风貌的总体目标，并明确了对重点行业、重点流域实行更严格的水污染物排放标准的主要任务。
[bookmark: _Toc262427259][bookmark: _Toc268179625][bookmark: _Toc269825172][bookmark: _Toc269854079][bookmark: _Toc269885160][bookmark: _Toc270062628][bookmark: _Toc270062794][bookmark: _Toc271204996][bookmark: _Toc274728191][bookmark: _Toc274728365][bookmark: _Toc276060559][bookmark: _Toc276061162][bookmark: _Toc391623633]1.5 标准制定的总体思路与技术路线
[bookmark: _Toc391623634]1.5.1 总体思路
（1）明确标准的适用范围。
（2）污染物排放限值根据电镀企业所在区域和设立时间确定。分区控制原则，将广东省划分为A、B二个区域，A区电镀企业从严控制，B区适当收严；对新建企业从严控制，现有企业适当收严。
（3）水污染物主要特征污染因子为各种重金属离子和氰化物。
[bookmark: _Toc391623635]1.5.2 技术路线
标准的编制采取收集资料和监测数据、现场调查与考察、数据比对和分析相结合的方法，从典型电镀企业实际情况调研着手，在综合分析环境管理部门的政策法规、管理目标、技术水平和监测数据的基础上确定标准限值等，具体的技术路线图1-1。
[bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK5]





图1-1技术路线流程示意图
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[bookmark: _Toc268179626][bookmark: _Toc269825173][bookmark: _Toc269854080][bookmark: _Toc269885161][bookmark: _Toc270062629][bookmark: _Toc270062795][bookmark: _Toc271204997][bookmark: _Toc274728192][bookmark: _Toc274728366][bookmark: _Toc276060560][bookmark: _Toc276061163][bookmark: _Toc391623636]2. 广东省电镀工业概况
[bookmark: _Toc262427263][bookmark: _Toc268179629][bookmark: _Toc269825176][bookmark: _Toc269854083][bookmark: _Toc269885164][bookmark: _Toc270062632][bookmark: _Toc270062798][bookmark: _Toc271205000][bookmark: _Toc274728195][bookmark: _Toc274728369][bookmark: _Toc276060563][bookmark: _Toc276061166][bookmark: _Toc391623637]2.1 广东省电镀生产的现状和特点
电镀生产作为重要表面处理加工工序，主要运用于，家具五金、汽车摩托车配件、高档卫浴、PCB、电子元件、灯饰、门锁、铁质电筒等工业领域。我国电镀加工基地主要集中在珠江三角洲，长江三角洲等地区，华南地区是我国电镀集中的工业中心，也是我国电镀加工中心。广东省是我国电镀大省，现有电镀企业1600多家，年电镀加工生产能力3.3亿平方米。近二十年来，广东电镀工业充分利用地缘和人力资源的优势，通过管理提高、技术改进、设备更新和环境治理，使电镀的加工品质、生产效率、服务水平和应变能力都得到大幅提高，在与国外和港台同行的竞争中不断发展和壮大，电镀工业已融入我省工业经济的各个方面，广东电镀业已成为广东制造业出口产品的重要支撑力量，也使我省成为国内电镀工业最活跃的地区之一。
课题组采用问卷调查的形式，向广东省主要的电镀生产企业了解了我省电镀生产工艺、电镀生产应用领域、电镀废水处理工艺等情况。
[bookmark: _Toc391623638]2.1.1 电镀企业分布
我省电镀生产应用领域广泛，主要应用于汽车、摩托车、自行车、造船、机械电气设备、电脑、手机、电视机、音响、灯饰、锁具、眼镜、首饰、服饰、鞋饰、家具、水暖器材、文具类产品等领域。我省电镀企业在各行业中的分布情况，其中机器制造业和轻工业所占比重较大。从地域分布来看，电镀企业主要集中在广州、深圳、东莞、佛山等珠江三角洲各大中工业城市及其周围地区。
[image: 图2]
图2-1 广东电镀企业的主要行业分布情况
据省电镀协会初步统计，我省电镀企业可分为专业电镀和配套电镀两个类型，由于电镀是制造业中的一个工序，所以本身的产值并不高，专业电镀企业多属于中小型企业，一般年产值在五千万元之下，低于一千万元的企业也较多。而配套电镀企业则多为规模以上企业，年产值超过亿元的企业较多。下图为省电镀协会对我省274家电镀企业进行调查的企业产值分布图。
[image: ]
图2-2 广东省电镀行业产值分布图（样本总数：274）
[bookmark: _Toc391623639]2.1.2 广东省电镀生产现状
目前，我省电镀工业的镀种较为齐全，工艺品种多，常见的有铜、镍、铬、镍铁-铬、多层镍铬、镀锌、PCB 镀铜、可焊性镀锡铅、贵金属电镀、铜及铜合金着色、铝合金及锌合金电镀、铝型材氧化及电泳、塑料电镀、玻璃钢电镀等，我省电镀产业结构基本能够满足生产中的大部分需求。下图为我省电镀工业主要镀种的分布情况。
[image: ]
图2-3 广东电镀工业各镀种分布情况
由于广东市场的巨大吸引力，近年来国外发达国家及港、台等地区的电镀相关公司大量进入我省，带来了很多国外先进的电镀工艺、技术和管理经验，也有效带动了省内企业的技术进步，在开发电镀专用化工材料，各类光亮剂、添加剂、光亮剂中间体，还是电镀主体设备与辅助设备方面都取得较大的进展，主要镀种的工艺技术和配套服务已能满足生产的需要，使得我省在电镀工艺技术方面一直处于国内先进水平。
我省电镀行业部分工艺几乎与国外同步。如装饰性三价铬镀铬工艺、镀锌三价铬钝化工艺等。首饰电镀方面有：低氰镀金工艺，低氰镀银工艺，低氰无镉镀金合金工艺，脉冲电流镀金工艺，替代金镀层的镀钯工艺。在解决通讯器件的细孔、深孔的电镀方面，广东技术在镀层性能要求方面已处于国内领先。
在电镀生产设备方面，有统计表明：国内自动化或半自动化的生产线，平均每个电镀企业仅为0.14条。而广东电镀行业的自动化程度则大大高于全国平均水平，有28%的企业实现了全自动化生产，22%的企业自动线数目多于手动线数目。省内企业自行研发的、配套有PLC自动控制功能的铬镀液及其废液的净化回收方法和装置，可使铬酸回用率达到95%以上，属于国际先进水平。“挂滚程控式全自动电镀生产线” 达到国家提倡清洁生产的要求。这些先进的技术和设备为广东省电镀行业的转型升级打下了坚实的基础。
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图2-4 广东省电镀行业自动化程度分布图（样本总数：274）
[bookmark: _Toc391623640]2.2 广东省电镀生产发展趋势
随着电子信息、汽车、航天、家电工业、建筑工业及相应的装饰工业的发展，电镀工业已由一个单独的生产行业逐渐融合进入多个行业加工生产工序，电镀将保持上升趋势，国内电镀技术也必将迅速发展，电镀工业作为现代制造业中的一个组成部分显得越发重要。未来电镀工业的发展趋势主要表现在以下几个方面：
（1）电镀工艺向低污染、低毒性方向发展。环境保护和劳动条件的改善，已成为人们共同关注的问题。某些污染严重的电镀工艺将被清洁的电镀工艺所取代，如无氰电镀、三价铬镀铬、代镉、代铬镀层将有上升的趋势。当前实用环保型工艺如钾盐镀锌、锌酸盐镀锌、无氰预镀铜、无氰镀金、无铅镀层（Sn-Cu、Sn替代Sn-Pb合金）、非六价铬转化膜、低铬钝化等，已被列为全面推广应用的范畴。另外某些性能好、无污染或低污染的新技术如机械镀（镀锌）、热喷涂、气相沉积、真空溅射、粉末喷涂、热浸镀、达克罗技术等工艺及改性塑料的激光活化和金属化等也将得到发展和应用空间。
（2）电镀工艺向降低成本、提高效益的方向发展。随着市场经济的进一步发展，产品竞争愈加激烈，促使人们向工艺和管理要效益，千方百计降低产品成本。
（3）电镀工艺向闭路循环工艺方向发展。改变电镀清洗方式，引入在线监测系统，加强电镀液的回收，提高资源的利用率，做到电镀工艺的闭路循环。
[bookmark: _Toc262427265]（4）电镀设备向着自动化、智能化、计算机化方向发展。电镀设备的自动化、智能化、计算机化将有助于提高工效，保证产品质量，改善劳动条件，降低生产成本。
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电镀是在含有金属主盐和导电盐、络合剂、添加剂的溶液中通过直流电解作用在工件上沉积金属的工艺过程。本标准所指的电镀为在各种金属和非金属基体上的电镀、化学镀、热浸镀、铝及铝合金氧化等工艺性生产作业。
电镀按镀层金属成分可分为单金属镀（单层镀）和合金镀（多层镀）。常用单金属镀有锌、镉、铜、镍、铬、银、金等。常用合金镀有铜基合金、锌基合金、铅基合金、镍基合金等。金属的氧化、磷化与着色也是电镀的重要组成部分，如铝及其合金的氧化、钢铁的磷化、钢铁的氧化（发蓝）、铜及其铜合金的转化膜处理（着色）等。以上是常见的电镀类型，除此之外，还有特种电镀，如：刷镀、线材电镀、化学镀、热浸镀、非金属电镀（塑料镀、尼龙镀）、电泳涂装、复合电镀、脉冲电镀，印制板电镀也属于特种电镀。
电镀工艺过程大致可以划分为：镀前处理——电镀——镀后处理三个工序。由于电镀加工件的基材不同，电镀件的原始加工状态不同，镀前处理工艺也各不相同，基本可分为机械法清理、除油工序、化学浸蚀等。电镀主要的生产工艺根据应用与要求不同，有镀锌、镀铜、镀镍、镀铬、镀金等工序。另外在各电镀工序后有多道水洗工序，以除去制件表面滞留的前一种溶液。清洗是电镀废水的最主要来源，采用不同的电镀工艺和不同的清洗方式，废水中的有害物质的种类、浓度、排放量等有较大的差别。
[bookmark: _Toc391623643]3.2电镀主要生产工艺及产污分析
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3.2.1.1前处理工艺
电镀前处理是指电镀前的所有工序，主要目的是修正镀件表面，使镀件表面做到无氧化皮、无锈、渍、无油污，能完全被水润湿，不挂水珠。
由于电镀加工件的基材不同（如钢铁、铜及铜合金、铝及铝合金、塑料等），电镀件的原始加工状态不同（如冲压件、机加工件、铸锻件等），电镀前处理工艺也各不相同。电镀前处理的工艺方法又可分为机械法清理、除油工序、浸蚀。
前处理典型工艺如下图：
 (
工件
表面机械处理
工件除油处理
工件
浸蚀
处理
)
图3-1 电镀前处理典型工艺
（1）机械处理
机械处理包括：磨光、抛光、喷砂、滚光、刷光等方法。
1）磨光是借助粘有磨料的特制磨光轮（或带）的旋转，以切削金属零件表面的过程。目的是提高制品表面的平整度和光洁度，去掉表面的各种宏观缺陷，如腐蚀痕、划痕、毛刺、焊缝、砂眼和锈等；
2）抛光是用装在抛光机上，且涂有抛光膏的抛光轮对零件表面进行加工的过程。抛光的目的是进一步降低零件表面的粗糙度，获得光亮的外观；
3）喷砂是用机械或净化的压缩空气，将砂流强烈地喷向金属制品表面，利用磨料强力的撞击作用，打掉其上的污垢物，达到清理或修饰目的的过程；
4）滚光是将零件放入盛有磨料和化学溶液的滚筒中，借滚筒旋转使零件与磨料、零件与零件相互摩擦以达到清洗零件表面的过程；
5）刷光是使用金属丝、动物毛、天然纤维或人造纤维制成的刷轮或刷子，在刷光机上或手工对零件表面进行加工的过程。
（2）除油处理
除油处理包括：有机溶剂除油、化学除油、电化学除油、超声波除油等。
1）有机溶剂除油是利用有机溶剂能溶解两类油脂的特点除去零件表面油污。常用的有机溶剂有：汽油、煤油、丙酮、酒精；
2）化学除油是利用热碱溶液对油脂的皂化和乳化作用，以除去皂化性油脂；利用表面活性剂的乳化作用，以除去非皂化性油脂。化学除油应用最广泛的是碱液除油、酸性除油、乳化液除油；
3）电化学除油是将零件挂在碱性电解液的阴极或阳极上，利用电解时电极的极化作用和产生的大量气体将油污除去的方法；
4）超声波除油是利用超声波震荡产生大量的小气泡，这些小气泡在形成、生长和析出时产生强大的机械力，促使金属部件表面黏附的油脂、污垢迅速脱离。
（3）浸蚀
浸蚀一般分为化学浸蚀和电化学浸蚀两大类；
1) 化学浸蚀是将工件浸入酸性（或碱性）的浸蚀液中（加温或者不加温），将工件表面的氧化皮、锈蚀产物等碱性化学溶解，达到净化工件表面的目的。常用的酸性浸蚀液有硫酸、盐酸、硝酸、磷酸、氢氟酸、铬酸等；碱性浸蚀液有氢氧化钠、硫酸钠、磷酸三钠等。
2) 电化学浸蚀是对浸蚀液施加电流，借助直流电对工件表面氧化皮进行去除。
3.2.1.2电镀前处理产污分析
不同电镀的前处理工艺产生的污染物不同，主要包括含酸、油脂等有机物、金属、氰化物、悬浮物、磷酸盐以及表面活性剂等废水，铬酸、盐酸、硫酸、有机气体以及粉尘等废气，含金属、布毛的碎渣，残酸，残碱，废溶剂等。
电镀前处理工艺产污图如下：
 (
工件
含碱、油脂
等
废水
含酸废水
除油
水洗
浸蚀
水洗
机械处理
酸性废气
粉尘
碱雾、有机废气
废溶剂酸、碱废液
含酸、重金属
废水
)
图3-2 电镀前处理工艺产污图
电镀前处理主要水污染物见下表3-1。
磨光、抛光、滚光、喷砂等机械法前处理会产生含硅金属、布毛等粉尘，滚光将有磨料粉末和金属粉末随水洗而带出。
除油工序过程中，由于使用大量的有机溶剂、碱、助洗剂、络合剂、表面活性剂等。一般经过清洗工件等产生含有机溶剂、残碱液、乳化液、油脂皂化液等酸碱废水。除油槽液是有一定寿命的，当其中杂质含量到达一定程度必须进行更新，除油液中含大量的有机溶剂、残碱液、乳化液、油脂皂化液等等，是电镀废水COD的主要来源。
浸蚀（除锈、活化）工序产生大量的酸性废水。浸蚀液是有一定寿命的，当溶液中积聚的金属离子达到一定浓度时，浸蚀液必须更新，浸蚀废液中含大量金属离子和残酸，如果不进行回收或加以综合利用，必须向外倾倒时，则会加大污染物总量。
表3-1 电镀前处理主要水污染物
	工序
	废水主要污染物

	磨光、抛光、喷砂等
	——

	电抛光
	含氟化物、六价铬废水

	滚光
	含酸、重金属盐废水

	化学除油
	含乳化、油脂皂化液废水

	溶剂除油
	含溶剂、油脂等废水

	电解除油
	含碱、油脂皂化液等废水

	除锈
	含盐酸、硫酸等废水

	强腐蚀
	含酸、重金属盐、氟化物、六价铬等


[bookmark: _Toc281379354][bookmark: _Toc285184901][bookmark: _Toc391623645]3.2.2镀锌及产污分析
3.2.2.1镀锌工艺
镀锌是指在金属、合金或者其它材料的表面镀上一层金属锌以起美观、防锈等作用的表面处理技术。锌的标准电极电位为-0.76V，对钢铁基体来说，锌镀层属于阳极性镀层，它主要用于防止钢铁的腐蚀，其防护性能的优劣与镀层厚度关系甚大。锌镀层经钝化处理、染色或涂覆护光剂后，能显著提高其防护性和装饰性。
国内镀锌工艺主要以无氰镀锌为主，一般民用产品几乎全部采用无氰镀锌工艺。无氰镀锌工艺大体可分为锌酸盐镀锌、氯化盐镀锌、硫酸盐镀锌和铵盐镀锌等类。其中锌酸盐镀锌和氯化物镀锌是使用最普遍的两种工艺。镀锌产品主要应用于电子器件、家用电器、五金产品、锁具、机械产品部件、各类标准件、紧固件等，锌镀层经铬酸盐钝化之后，其耐蚀性能可提高6-8倍。采用镀锌可以提高产品的防护性，在我国占电镀行业中占35%左右。
镀锌工艺经典的工艺种类：①碱性锌酸盐镀锌、②硫酸盐镀锌、③钾盐镀锌。
镀锌的典型工艺流程如下图。
 (
零件上挂
有机溶剂除油
热水洗
化学除油（或电解除油）
水洗
除锈
水洗
水洗
酸活化
镀锌
水洗
出光
水洗
钝化
水洗
干燥
产品包装
)
图3-3镀锌的典型工艺流程
（1）锌酸盐镀锌
锌酸盐镀锌工艺是采用锌酸盐镀液替代氰化物镀液的一种无氰工艺。锌酸盐镀液镀液主要组成是氧化锌(纯度大于98%)，氧化锌控制在8~15g/L，氢氧化钠浓度控制在100~150g/L，DE和DPE为添加剂和光亮剂。
（2）硫酸盐镀锌
硫酸盐镀锌工艺是采用硫酸盐镀锌镀液替代氰化物镀液的一种无氰工艺。其镀液的主要组成是主盐-硫酸锌（200g/ L~500g/L），导电盐-硫酸钠、氯化铵、硫酸铝，缓冲剂-明矾和硼酸，糊精、硫锌等。一般硫酸钠含量在50g/ L左右，氯化铵、糊精含量在15g/L，明矾和硼酸含量在50g/L以下。该工艺镀液的pH值较低（一般在3.8~5的范围），组分中的氯化物对设备有腐蚀性。
（3）氯化钾镀锌
氯化钾镀锌工艺是采用氯化钾镀锌镀液替代氰化物镀液的一种无氰工艺，其镀液的主要组成：主盐-氯化锌（50~100g/L），导电盐-氯化钾（钠）（180~280g/ L），缓冲剂-硼酸（20~40g/L），主光亮剂，载体光亮剂，辅助光亮剂等。
（4）锌镀层的钝化处理
铬酸盐钝化处理是镀锌层经过铬酸盐处理，在锌层上形成一层化学转化膜，以提高锌层的耐蚀性。
钝化液主要组成是主盐铬酐（3~400g/L），硫酸、硫酸钠、盐酸、氯化钠等活化剂。钝化液按照浓度可分为高浓度、中浓度和低浓度三种，低浓度一般在5~10g/L，高浓度在150~200g/L。高浓度钝化过程消耗铬酸不足5%，而95%被零件带出损失，造成严重的环境污染。低浓度钝化液可降低生产成本，减轻污染，其钝化作用与高浓度钝化作用相当，宜鼓励采用低铬钝化。低浓度钝化工艺的pH值范围一般为1~1.5。
表3-2 主要工艺参数对比
	工艺
	镀液主要组成
	主要组分含量
	pH值

	锌酸盐镀锌
	氧化锌、氢氧化钠和部分添加剂、光亮剂等
	氧化锌8~15g/L、氢氧化钠100~150 g/L
	＞12

	硫酸盐镀锌
	硫酸锌、硫锌等光亮剂
	硫酸锌50~100g/L、硫酸钠50g/L左右、明矾和硼酸＜50g/L
	3.8~5

	钾盐镀锌
	氧化锌、氯化钾、硼酸和部分光亮剂等
	氯化锌50~100 g/L、氯化钾180~250 g/L、硼酸20~40g/L
	4.5~6

	钝化
	高浓度
	六价铬、三价铬等金属离子、盐酸、硫酸以及部分添加剂、光亮剂等
	铬酐150~200g/L
	＜1

	
	低浓度
	
	铬酐5~10g/L
	1~1.5

	
	三价铬
	
	三价铬10g/L左右
	1.8~2.2


3.2.2.2镀锌产污分析
镀锌工艺污染物主要包括含锌废水、含铬废水、酸碱废气、铬酸雾、电镀废液等。镀锌工艺产污图如下：
 (
工件
镀锌
水洗
含锌废水
钝化
水洗
含铬废水
酸
/
碱废气
铬雾（酸性）
电镀废液
电镀废液
)
图3-4 镀锌工艺产污图
废水主要来源于镀锌工序后镀件清洗水、过滤机清洗水、极板的清洗等，镀锌工艺主要水污染物见下表。



表3-3 镀锌工艺主要水污染物
	工艺
	废水主要污染物

	镀锌
	锌酸盐镀锌
	氧化锌、氢氧化钠和部分添加剂、光亮剂等

	
	硫酸盐镀锌
	硫酸锌、硫脲和部分光亮剂等

	
	钾盐镀锌
	氧化锌、氯化钾、硼酸和部分光亮剂等

	钝化
	六价铬、三价铬、 锌等金属离子和硫酸等；含有被钝化的金属离子和盐酸、硝酸以及部分添加剂、光亮剂等


[bookmark: _Toc281379355][bookmark: _Toc285184902][bookmark: _Toc391623646]3.2.3镀铜及产污分析
3.2.3.1镀铜工艺
镀铜是指在金属、合金或者其它材料的表面镀上一层金属铜的表面处理技术。铜层具有良好的延展性、导电性和导热性，易抛光，经适当的化学处理可得古铜色、铜绿色、黑色和本色等装饰色彩。镀铜层是使用最广泛的一种预镀层，还用于局部的防渗碳、印制板孔金属化，并作为印刷辊的表面层。目前使用最多的镀液是氰化物镀液、焦磷酸盐镀液和硫酸盐镀液。
铜镀层很少单独用于防护性镀层，一般可作为装饰电镀的中间镀层。镀铜用来提高其他材料的导电性，作其他电镀层的底层。对产品的非渗碳、非渗氮部位可用镀铜进行保护。铜层可以加厚，用来修复工业产品尺寸等。镀铜在电镀行业中占15%左右。
镀铜经典工艺种类：
①氰化镀铜、②酸性镀铜、③焦磷酸盐镀铜、④化学镀铜、⑤HEDP镀铜、⑥柠檬酸-酒石酸盐镀铜。经典镀铜工艺流程如下图所示。
1）含氰化物预镀典型工艺流程
 (
除油
水洗
弱浸蚀
焦磷酸镀铜
氰化物闪镀铜
1%
硫酸溶液
水洗
水洗
水洗
)
图3-5 含氰化物预镀典型工艺流程 




2）不含氰化物预镀典型工艺流程
 (
除油
水洗
弱浸蚀
焦磷酸镀铜
焦磷酸钾浸泡洗
焦磷酸闪镀铜
水洗
)
注：锌压铸件在用焦磷酸钾溶液浸泡后，不用水洗，应带电入槽闪镀铜。
图3-6 不含氰化物预镀典型工艺流程
（1）氰化物镀铜
氰化物镀铜是采用氰化镀铜镀液的一种电镀工艺，氰化镀铜镀液主要组成是主盐-氰化亚铜（铜含量5.7~85.2g/L），络合剂-游离氰化物（实际生产中要控制铜和游离氰化物的比例，不同配方比例不同），阳极去极化剂-酒石酸盐（10~60g/L）及硫氰酸盐（8~20g/L），光亮剂等。
应用于钢铁件、黄铜件、锌压铸件、焊锡件的直接电镀，基体材料上闪镀打底。
（2）酸性镀铜
酸性镀铜是采用硫酸盐镀铜液为基础主份，在其中加入有机组合的光亮剂和添加剂的电镀工艺，镀液主要组成是：主盐-硫酸铜（150~220g/L），硫酸（40~120g/L），光亮剂等。
硫酸盐镀铜不能直接镀在钢、铁及锌、铝等制品上，应预镀镍或氰化铜后再进行硫酸盐镀铜。
（3）焦磷酸盐镀铜
焦磷酸盐镀铜工艺是采用焦磷酸盐镀铜液替代氰化物镀液的一种无氰工艺，其镀液的主要组成：主盐-焦磷酸铜（一般镀铜液铜含量20~25g/L，光亮镀铜液铜的含量25~35g/L），络合剂-焦磷酸钾（一般磷酸根与金属铜之比控制在7/1~8.5/1之间），柠檬酸盐（10~15g/L），酒石酸盐（10~70g/L）添加剂等。该工艺镀液的pH值以8.3~9为佳。
（4）HEDP镀铜
HEDP镀铜是采用有机膦酸类络合剂HEDP作为铜的络合剂的一种无氰工艺。镀液主要组成是铜盐（铜含量8~12g/L）、HEDP（100%）（80~130g/L），导电盐-碳酸钾（40~60g/L），添加剂等。该工艺镀液的pH值以9~10为佳。
（5）柠檬酸-酒石酸盐镀铜
柠檬酸-酒石酸盐镀铜是采用柠檬酸-酒石酸盐体系镀液的无氰工艺。其镀液主要组成是：碱式碳酸铜（55~60g/L）、柠檬酸（250~280g/L）、酒石酸钾（30~35g/L），添加剂等。该工艺镀液的pH值以8.5~10为佳。
（6）化学镀铜
化学镀铜是利用合适的还原剂，使镀液中的金属铜离子在具有催化活性的基体表面还原沉积出金属铜，形成铜镀层的一种工艺。化学镀铜液一般是由铜盐（0.03~0.06mol）、络合剂、还原剂和稳定剂组成。其中铜盐可用硫酸铜、醋酸铜或氯化铜等可溶性铜盐，硫酸铜（7.5~15g/L）便宜，使用最多；络合剂常采用酒石酸钾钠（14~50g/L）和EDTA钠盐（25~50g/L）；还原剂都采用甲醛，在低温时，用量在15~25ml/L，温度高时(60℃),用量在10~15ml/L。该工艺镀液的pH值以11.5~12.5为佳。
表3-4 主要工艺参数对比
	工艺
	镀液主要组成
	主要组分含量
	pH值

	氰化镀铜
	氢氧化亚铜、氰化钠、酒石酸钾、硫氰酸钾、氢氧化钠、光亮剂等
	Cu+8~120g/L、氰化钠12~135g/L、酒石酸钾10~60g/L、硫氰酸钾8~20 g/L 
	＞12

	硫酸盐镀铜
	硫酸铜、硫酸、光亮剂
	硫酸铜150~220g/L、硫酸40~120 g/L
	＜1

	焦磷酸盐镀铜
	焦磷酸铜、焦磷酸钾、柠檬酸盐、酒石酸盐
	氯化锌50~100g/L、氯化钾180~250 g/L、硼酸20~40g/L
	8.3~9

	HEDP镀铜
	铜盐、HEDP、碳酸钾及添加剂等
	铜8~12 g/L、HEDP（100%）80~130 g/ L、碳酸钾40~60g/L
	9~10

	柠檬酸-酒石酸盐镀铜
	碱式碳酸铜、柠檬酸、酒石酸钾
	碱式碳酸铜55~60 g/ L、柠檬酸250~280g/L、酒石酸钾30~35g/L
	8.5~10

	化学镀铜
	铜盐、络合剂、甲醛和稳定剂
	铜盐0.03~0.06mol、酒石酸钾钠14~50g/L、EDTA钠盐25~50g/L、甲醛10~15ml/L
	11.5~12.5


3.2.3.2镀铜工艺产污分析
镀铜工艺污染物主要包括含氰废水、含铜废水、酸碱废气、有机废气、电镀废液等。镀铜工艺产污情况见图3-7。
镀铜废水主要来源于镀铜工序后镀件清洗、过滤机清洗水、极板的清洗等，镀铜工艺主要水污染物见表3-5。
表3-5 镀铜工艺主要水污染物
	工艺
	废水主要污染物

	电镀铜
	氰化物镀铜
	氰的络合铜离子、游离氰、氢氧化钠、碳酸钠、部分添加剂、光亮剂等

	
	硫酸盐镀铜
	硫酸铜、硫酸和部分光亮剂。

	
	焦磷酸盐镀铜
	焦磷酸铜、焦磷酸钾、柠檬酸钾、氨三乙酸等以及部分添加剂、光亮剂等

	
	HEDP镀铜
	硫酸铜、HEDP、氯化钾、碳酸钾、氢氧化钾和部分光亮剂等

	
	柠檬酸-酒石酸盐镀铜
	柠檬酸铜、酒石酸钾、柠檬酸钠和部分添加剂、光亮剂等

	化学镀铜
	硫酸铜、甲醛、氢氧化钠和EDTA二钠盐等


 (
氰化镀铜
水洗
含氰废水
无氰镀铜
水洗
含铜废水
氰化物废气
酸
/
碱废气
电镀废液
化学镀铜
水洗
有机废气
含铜废水
电镀废液
电镀废液
)
图3-7 镀铜工艺产污图（上：电镀铜 下：化学镀铜）
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3.2.4.1镀镍工艺
镀镍是通过电解或化学方法在金属或某些非金属上金上一层镍的处理技术。镍是银白色微黄的金属，具有铁磁性，在空气中镍与氧作用，表面迅速生成一极薄的钝化膜，能抵抗大气，碱和一些酸的腐蚀。镀镍的应用很广，可分为防护装饰性和功能性两方面。镀镍和化学镀镍产品主要用于磁性材料防护、精密电子器件、自动控制部件、手机部件、机械部件、汽车部件的防护。随着我国科学技术、自动化电子产品的快速发展，镀镍在工业上应用很多，工程性镀镍用于防腐蚀、耐磨、焊接性和其他性能，如防止腐蚀、提高硬度、提高耐磨性及磁性等，镀镍和化学镀镍在电镀行业中占20%左右。镀镍工艺按反应机理分类可分电镀镍和化学镀镍。
电镀镍是在由镍盐（称主盐）、导电盐、pH缓冲剂、润湿剂组成的电解液中，阳极用金属镍，阴极为镀件，通以直流电，在阴极（镀件）上沉积上一层均匀、致密的镍镀层。镀镍工艺按镀层的外观、结构特征，可分为普通镀镍（暗镍）、光亮镍、高硫镍、镍封、缎面镍、高应力镍等。
经典电镀镍工艺流程如下：
 (
前处理
二次水洗
阳极电解除油
清洗
阳极电解除油
稀酸活化
镀半亮镍
镀高硫镍
镀光亮镍
镍封
二次水洗
二次水洗
换挂具
)
图3-8 镀四层镍工艺流程
表3-6 几种普通镀镍镀液的部分组成
		      工艺规范


           含量
             /gL-1
配方
	普通镍
（预镀液）
	普通镍
	普通镍
	瓦特镍型
	滚镀镍

	硫酸镍（NiSO4·7H2O）
	100~150
	240~260
	180~250
	250~350
	200~250

	氯化镍（NiCl2·6H2O）
	
	
	
	30~60
	

	氯化钠（NaCl）
	8~10
	4~6
	10~12
	
	10~15

	硼酸(H3BO3)
	30~35
	30~35
	30~35
	30~40
	40~45

	硫酸钠(Na2SO4)
	60~120
	
	20~30
	
	

	硫酸镁(MgSO4·7H2O)
	
	45~55
	30~40
	
	50

	氟化钠(NaF)
	
	4~6
	
	
	4

	十二烷基硫酸钠(C12H25SO4Na)
	0.05~0.1
	
	
	0.05~0.1
	



（1）普通镀镍 （暗镍）
普通镀镍又称暗镍，是最基本的镀镍工艺。根据镀液的性能和用途，普通镀镍可以分为低浓度的预液，普通镀液，瓦特液和滚镀液等。
（2）光亮镍
现代的光亮镀镍工艺，绝大多数是在瓦特型镀镍镀液中加入光亮剂。根据光亮剂的作用，一般将镀镍光亮剂分为初级光亮剂(或称第一类光亮剂)、次级光亮剂(或称第二类光亮剂)和辅助光亮剂。镀半光镍是在普通镀镍(暗镍)镀液中加入适当的不含硫的光亮剂，即为半光亮镍镀液。
（3）其他镀镍
柠檬酸盐镀镍工艺主要用于锌压铸件的电镀，镀液主要组成是主盐-硫酸镍（120~180g/L），络合剂-柠檬酸（150~230g/L），控制硫酸镍与柠檬酸盐之比在(1.1~1.2)，该工艺pH值控制在6.6~7.0。氨基磺酸盐镀镍用于电铸和印刷电路板镀金前镀镍，镀液主要组成是主盐-氨基磺酸镍（300~450g/L），硼酸（30~45g/L），该工艺pH值控制在3.5~4.5。
（4）化学镀镍
化学镀镍是在加有金属盐和还原剂等的溶液中, 通过自催化反应在材料表面上获得镍的合金镀层的方法。按合金镀层成分分类，可分为Ni-P合金和Ni-B合金两大类工艺。化学镀Ni-P合金工艺，采用次磷酸及其盐类作还原剂；Ni-B合金工艺，采用硼氢化钠NaBH4或二甲基胺基硼烷作为还原剂。
酸性化学镀Ni-P工艺是应用最广泛的化学镀镍工艺，其主要组成是：镍盐（氯化镍、硫酸镍、醋酸镍），还原剂（次磷酸钠、次磷酸），配位剂（一元羧酸、二元羧酸等）。镍盐的浓度通常在20~35g/L，Ni2+/H2PO2-的比值在0.3~0.4，即20~30g/L硫酸镍应加30~40g/L的次磷酸钠。该工艺镀液pH值在4~6为宜。
3.2.4.2镀镍工艺产污分析
镀镍工艺污染物主要包括含镍废水、含磷酸盐（包括次磷酸盐、亚磷酸盐）废水、有机物废水、酸性废气、电镀废液等。镀镍工艺产污图如下。
 (
电镀镍
/
化学镀镍
水洗
酸性废气
含镍废水
电镀废液
)
图3-9 镀镍工艺产污图
镀镍废水主要来源于镀镍工序后镀件清洗水、过滤机清洗水、极板的清洗等，镀镍工艺主要水污染物见下表3-7。
表3-7 镀镍工艺主要水污染物
	[bookmark: _Toc281379357][bookmark: _Toc285184904]工艺
	废水主要污染物

	镀镍
	普通镀镍
	硫酸镍、氯化镍、硼酸、氯化钠等盐类

	
	光亮镍
	氯化镍、硼酸、氯化钠等盐类以及部分添加剂、光亮剂等

	
	高硫镍
	

	
	镍封
	

	
	缎面镍
	

	
	高应力镍
	

	
	其他镀镍
	硫酸镍、柠檬酸盐、氨基磺酸盐、氯化钠等。

	化学镀镍
	镍离子（以络合态存在）、磷酸盐（包括次磷酸盐、亚磷酸盐）及有机物。


[bookmark: _Toc391623648]3.2.5镀铬及产污分析
3.2.5.1镀铬工艺
铬是一种微带天蓝色的银白色金属，有很强的钝化性能，大气中很快钝化，显示出具有贵金属的性质，所以铁零件镀铬层是阴极镀层。镀铬广泛用作防护-装饰性镀层体系的外表层和功能性镀层（工程镀铬）。
镀铬分装饰镀铬和镀硬铬，装饰镀铬产品要求镀铬后提高产品的防护-装饰性。镀硬铬产品主要用于航空、航天、矿山机械，机床部件主轴、工模具、气缸、活塞环、五金工具产品和相互磨擦的产品，是为了提高产品的硬度，增强产品耐磨性能。装饰镀铬和镀硬铬在我国占电镀行业的10%左右。
（1）装饰性镀铬
装饰性镀铬是镀铬工艺中应用最多的。装饰性镀铬按其浓液浓度可分为低浓度镀铬、标准镀铬和高浓度镀铬。按其溶液成分可分为一般镀铬、复合镀铬、自动调节镀铬、黑铬以及与吊镀形式不同的滚镀铬。防护-装饰镀铬广泛用于汽车、自行车、日用五金制品，家用电器、仪器仪表、机械、船舶舱内的外露零件等。经抛光的铬层有很高的反射系数，可作反光镜。各镀铬液主要组成见表3-8。
黑铬：在不含硫酸根而含有催化剂的镀铬中，可镀取纯黑色的铬层。以氧化铬为主成分，故耐蚀性和消旋光性能优良，应用于航空﹑光学仪器﹑太阳能吸收板及日用品之防护-装饰。
表3-8 国内常规镀铬液主要组成
	类型
含量  
/gL-1
	普通镀铬液
	复合镀铬液
	自动调节镀铬液
	快速镀铬液
	四铬酸盐镀铬液

	
	低浓度
	中浓度
	高浓度
	
	
	
	

	工艺规范
	1
	2
	1
	2
（标准）
	
	
	
	
	

	铬酸酐（CrO3）
	80~120
	80~120
	150~180
	250
	320~360
	250
	250~300
	180~250
	350~400

	硫酸（H2SO4）
	0.45~0.65
	0.8~1.2
	1.5~1.8
	2.5
	3.2~3.6
	1.25
	
	1.8~.25
	1.5~2


（2）功能性镀铬
1）硬铬
在传统镀铬溶液的基础上，加入一种或多种有机添加剂并辅助加少量的无机化合物，沉积出来的铬层。该铬镀层具有很高硬度和耐磨损性能，硬铬的维氏硬度达到900~1200kg/mm2，铬是常用镀层中硬度最高的镀层，可提高零件的耐磨性，延长使用寿命。
2）乳白铬
采用普通装饰镀液，在较高温度(65~75℃)和较低电流密度下(20±5A/dm2)获得的乳白色的无光泽的铬称为乳白铬。镀层韧性好，硬度较低，孔隙少，裂纹小，色泽柔和，消旋光性能好，常用于量具，分度盘，仪器面板等镀铬。
3）松孔铬
指在镀硬铬后，经除氢、精磨和珩磨，再进行阳极处理，使铬层的粗裂纹进一步扩宽加深，以便吸藏更多的润滑油脂，提高其耐磨性，这就叫松孔铬。松孔镀铬层应用于受重压的滑动摩擦件及耐热﹑抗蚀﹑耐磨的零件，如内燃机汽缸内腔﹑活塞环等。
（3）三价铬镀铬
三价铬镀铬是采用可溶性三价铬镀液的一种镀铬工艺。镀液主要组成是主盐-可溶性三价铬盐（金属铬含量大致在20~40g/L左右），络合剂-有机酸盐（甲酸盐、乙酸盐、草酸盐等），导电盐-强酸盐（有Na+、K+、NH4+的氯化物和硫酸盐），缓冲剂、湿润剂等添加剂，三价铬盐一般采用氯化铬、硫酸铬、碱式硫酸铬、甲酸铬及氟化铬等。该工艺的镀层硬度低，只能用作装饰用。
3.2.5.2镀铬产污分析
镀铬工艺污染物主要包括含铬废水、铬酸废气、电镀废液等。镀铬工艺产污图如下：
 (
普通镀铬
/
三价铬
水洗
铬雾
含铬废水
电镀废液
)
图3-10 镀铬工艺产污图
镀铬废水主要来源于镀铬工序后镀件清洗、过滤机清洗水、极板的清洗等，镀铬工艺主要水污染物见下表：
表3-9 镀铬工艺主要水污染物
	工艺
	废水主要污染物

	普通镀铬
	六价铬、铜、铁等金属离子和硫酸、盐酸、硝酸以及部分添加剂、光亮剂等

	复合镀铬
	六价铬、硫酸、氟硅酸

	自动调节镀铬
	六价铬、硫酸锶、氟硅酸钾等

	快速镀铬
	六价铬、硫酸、硼酸、氧化镁

	四铬酸盐镀铬
	六价铬、硫酸、柠檬酸钠、氟化钠等

	三价铬镀铬
	三价铬、甲酸钾、甲酸铵、草酸铵等
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[bookmark: _Toc391623649]3.2.6镀金及产污分析
3.2.6.1镀金工艺
镀金层外观为金黄色，化学性质稳定，延展性好、易抛光、耐高温，易于焊接、耐腐蚀性强、具有很好的抗变色性能、较低的接触电阻、良好导电性能、并具有一定的耐磨性（指硬金），它广泛应用于精密仪器仪表、印刷板、集成电路、电子管壳、电接点等要求电参数性能长期稳定的零件电镀。
镀金液通常分为氰化物镀液与无氰镀液，氰化镀液又分为高氰和低氰镀液。高氰镀液中分为pH值在9以上的碱性氰化物镀液和pH值在6~9之间的中性及弱碱性氰化物镀金液；低氰酸性镀金液（pH值在3~6之间）以柠檬酸盐镀金液居多；无氰镀液以亚硫酸盐镀金液应用较多。
（1）碱性氰化物镀液
碱性氰化物镀液的主要组成是主盐-金氰化钾（1~12g/L），络合剂-氰化钾（15~90g/L），导电盐-碳酸盐，缓冲剂-磷酸盐等。该工艺pH值＞9，可用于纯金与金合金的电镀，适合电子工业和装饰工业使用。
（2）酸性和中性镀液
酸性和中性氰化物镀液主要组成是主盐-金氰化钾（0.8~15g/L），络合剂-氰化钾（6~8g/L），导电盐-碳酸盐，缓冲剂-磷酸盐等。该工艺pH值在3~9之间。中性镀液主要用于电镀14~18K金合金，特别是用于表壳和珠宝工业，它也可用于高纯金的电镀。酸性镀液主要用于电子零件、器件的电镀，尤其是用于电镀。
（3）亚硫酸盐镀金
亚硫酸盐镀金液，金以KAu(SO3)2的形式加入，络合剂可用亚硫酸钠或亚硫酸铵。其镀液主要组成见下表：





表3-10 亚硫酸盐镀金镀液主要组成
	镀液组成及工艺条件
	配方1
	配方2
	配方3
	配方4

	氯化金(AuCl3)/g·L-1
	5～25
	25～35
	10～15
	8～15

	亚硫酸铵[(NH4)2SO3)/g·L-1
	150～250
	
	
	

	亚硫酸钠(Na2SO3·7H2O)/g·L-1
	
	120～150
	140～180
	150～180

	柠檬酸铵[(NH4)3C6H5O7·H2O]/g·L-1
	
	70～90
	
	

	柠檬酸钾(K3C6H5O7·H2O)/g·L-1
	100～150
	
	80～100
	


3.2.6.2镀金工艺产污分析
镀金工艺污染物主要包括含金废水、含氰废水、含氰废气、酸碱废气、电镀废液等。镀金工艺产污图如下：
 (
含金废水
无氰镀金
水洗
碱性废气
水洗
含氰废水
电镀废液
氰化镀金
含氰废气
电镀废液
)
图3-11 镀金工艺产污图（左图：氰化物镀金 右图：无氰镀金）
镀金废水主要来源于镀金工序后镀件清洗、过滤机清洗水、极板的清洗等，镀金工艺主要水污染物见下表：
表3-11 镀金工艺主要水污染物
	工艺
	废水主要污染物

	碱性氰化物镀金
	金氰化钾、氰化钾、碳酸盐、磷酸盐

	酸性和中性镀金
	金氰化钾、氰化钾、碳酸盐、磷酸盐

	亚硫酸盐镀金
	氯化金、亚硫酸钠、亚硫酸铵、柠檬酸钾、柠檬酸铵、EDTA等
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3.2.7.1镀银工艺
银是白色光亮、可锻、可塑的金属，其标准电极电势为+0.7996V，对常用金属而言，它是阴极性镀层，在镀银前必须进行预镀。银具有优良的导热性、电导率，易于抛光，有优良的反光性能、焊接性能和良好的结合强度。广泛运用在电子工业、通讯设备、仪器仪表制造业、探照灯及其他反射器中的金属反光镜。镀银工艺按照镀液成分可分为有氰工艺和无氰工艺。
（1）氰化物镀银
氰化物镀银是采用氰化物镀银液的一种镀银工艺，氰化物镀液主要组成是主盐-银氰络盐（银的含量在20~45g/L），络合剂-氰化钾（光亮镀银镀液中含量在30~60g/L，快速镀银60~120g/L），导电盐-碳酸钾（80 ~110g/L）。各类氰化物镀液配方选择的主盐不同，常用的主盐有氰化银、银氰化钾、氯化银、硝酸银。
（2）无氰镀银
国内外对无氰镀银工艺研究作了大量工作，从综合性能来看还不及氰化物镀银，还不能广泛推广应用和大批量投入生产，以下对无氰镀银做个简要的介绍。
目前研究比较多的是硫代硫酸盐镀银、亚氨基二磺酸铵镀银、磺基水杨酸镀液、烟酸镀银。硫代硫酸盐镀银主要采用硫代硫酸钠或硫代硫酸铵作络合剂，银盐可选用氯化银、溴化银或硝酸银。亚氨基二磺酸铵镀银采用。磺基水杨酸镀液采用硝酸银为主盐，磺基水杨酸、醋酸铵、氨水、氢氧化钾等。烟酸镀银采用硝酸银、醋酸铵、氨水、氢氧化钾、烟酸、碳酸钾等。
表3-12 各工艺主要工艺参数对比
	工艺
	镀液主要组成
	主要组分含量
	pH值

	氰化物镀银
	氰化银、银氰化钾、氯化银、硝酸银、氰化钾、碳酸钾等
	银20~45g/L、氰化钾30~120g/L
	＞12

	无氰镀银
	硫代硫酸盐
	硫代硫酸钠、酸银、硫代硫酸铵、醋酸铵等
	硫代硫酸铵200~260g/L、硫代硫酸钠200~250g/L、酸银40~50g/L
	5.0~6.0

	
	亚氨基二磺酸铵
	硝酸银、亚氨基二磺酸铵、硫酸铵、柠檬酸铵等
	硝酸银30~40g/L、亚氨基二磺酸铵80~120g/L、硫酸铵100~140g/L
	8.2~9.0

	
	磺基水杨酸
	硝酸银、醋酸铵、氨水、氢氧化钾等
	硝酸银20~40g/L、磺基水杨酸100~140g/L、醋酸铵46~68g/L、氨水44~46g/L
	8.5~9.5

	
	烟酸镀银
	硝酸银、醋酸铵、氨水、氢氧化钾、烟酸、碳酸钾等
	硝酸银42~50g/L、醋酸铵77g/L、氢氧化钾45~55g/L、烟酸90~110g/L
	9.0~9.5


3.2.7.2镀银工艺产污分析
镀银工艺污染物主要包括含银废水、含氰废水、含氰废气、酸碱废气、电镀废液等。镀银工艺产污图如下：
 (
含银废水
无氰镀银
水洗
碱性废气
水洗
含氰废水
电镀废液
电镀废液
氰化镀银
含氰废气
)
图3-12 镀银工艺产污图（左图：氰化物镀 右图：无氰镀）
镀银废水主要来源于镀金工序后镀件清洗、过滤机清洗水、极板的清洗等，镀银工艺主要水污染物见下表：
表3-13 镀银工艺主要水污染物
	工艺
	废水主要污染物

	氰化物镀银
	氰化银、银氰化钾、氯化银、硝酸银、氰化钾、碳酸钾等

	无氰镀银
	硫代硫酸钠、酸银、硫代硫酸铵、醋酸铵、亚氨基二磺酸铵、烟酸、碳酸钾等
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3.2.8.1镀合金工艺
（1）镀锌合金
锌合金一般指以锌作为主要成分，含有少量其他金属形成的合金。应用比较多的是锌与铁族元素形成的二元合金，有锌铁合金（含铁0.3%~0.7%）、锌镍合金（含镍10%左右）、锌钴合金（含钴0.6%~0.9%）。另外，锌还可以与其他一些金属形成二元合金，如锌锡合金、锌锰合金、锌铬合金、锌磷合金等，还有以锌为主的三元合金，如锌钴镍合金、锌钴铬合金、锌钴铁合金等，也在生产上得到了一定的应用。
（2）镀铜合金
1）铜锌合金
电镀获得的铜锌合金，其组成为铜：锌=（80~70）：（20~30）的镀层，俗称黄铜层。具有金黄色的外观，广泛用作仿金。
镀黄铜一般是采用氰化物镀黄铜，除了传统的氰化镀液之外，近年来为了消除氰化物，逐渐开始采用无氰型的镀黄铜溶液。在这些镀液中，比较受欢迎的焦磷酸盐型的镀液。也是从焦磷酸盐镀铜延伸而来的。其次是柠檬酸盐、HEDP等也有一定程度的推广。
2）铜锡合金
铜锡合金俗称青铜，这种镀层如果合金中含锡在10%以下，能仍然保持铜色的外观。当锡增多到15%时镀层开始发黄，而超过20%之后合金镀层成为白色(白青钢)。青铜镀层曾大规模的推广应用于铜镍铬镀层中以代镍，节省镍的资源。单纯用于装饰时也调整以呈现黄金色，是一种仿金镀层。
常规的镀青铜溶液主要是采用氰化物溶液，锡可以锡酸盐的形式加人镀铜溶液中，这时与氰化物络合的铜便能与锡在电极上共沉积成为青铜镀层。焦磷酸盐和柠檬酸盐镀液在国内应用亦颇成功，而焦磷酸盐镀青铜和黄铜近年来在国外也很受重视。
（3）锡基合金
锡基合金镀层中，锡铅作为典型的钎焊和轴衬镀层应用较多。锡铅一般使用氟硼酸盐镀液，通过调节镀液内金属离子的含量比例来自由选择镀层的铅锡比例。
锡锌合金是优良的防腐蚀镀层，锡锌镀层电镀比较容易，而且碱性的锡锌合金镀液几乎是分散能力最好的镀液之一，生产中也比较稳定。
锡镍镀层在成分合适的条件下，其组织结构呈化合物状态，因而具有很强的抗腐蚀能力并表现出较强的惰性。锡镍镀层硬而易于抛光至光亮，加上不易变色，一度被视为代铬的首选。
（4）镍基合金
镍磷合金分为高磷（14%）和低磷（10%）两种，可以方便的通过电镀方法获得。过300℃热处理2h可得到高硬质合金，这时合金以Ni2P、Ni3P等结构的金属间化合物散步于镍基质之中，镀层致密光亮，孔隙率很少。镍磷合金具有许多优良的物理化学性能，在电子工业、化工、机械、核等工业中有广泛的用途，也是高温焊接的优良镀层。
镍钴合金可作为装饰合金和磁性合金。在镀镍液中加入钴盐可获得任何比例的合金层，含钴30%以下的镍钴合金具有白色金属外观，硬度较高，有良好的耐磨性和化学稳定性。

表3-14 镀合金工艺主要工艺参数对比
	工艺
	镀液主要组成
	主要组分含量
	pH值

	锌镍合金
	氯化物镀液
	氯化锌、氯化镍、氯化铵、氯化钾、氯化钠、硼酸、添加剂等
	氯化锌50~140g/L、氯化镍50~130 g/L、氯化铵30~240g/L、氯化钾190~210g/L
	5.0~6.0

	
	硫酸盐镀液
	硫酸锌、硫酸镍、硫酸铵、硫酸钠、乙酸钠、柠檬酸、硼酸等
	硫酸锌70~150g/L、硫酸镍70~200 g/L、硫酸铵20~30g/L
	1~3

	
	锌酸盐镀液
	氧化锌、氢氧化钠、硫酸镍、乙二胺、三乙醇胺等
	氧化锌8~15g/L、氢氧化钠80~150 g/L、硫酸镍6~16g/L、三乙醇胺20~60g/L
	＞12

	锌铁合金
	焦磷酸盐镀液
	焦磷酸锌、三氯化铁、焦磷酸钾、磷酸氢二钠等
	焦磷酸锌18~42g/L、三氯化铁5~17g/L、焦磷酸钾23.5~400g/L、磷酸氢二钠35.5~100g/L
	8.5~12

	
	硫酸盐镀液
	硫酸锌、硫酸亚铁、硫酸钠、醋酸钠等
	硫酸锌18~300g/L、硫酸亚铁18~300g/L、硫酸钠30~84g/L、醋酸钠12~20g/L
	1.5~3

	
	锌酸盐镀液
	氧化锌、铁离子、氢氧化钠等
	氧化锌12~20g/L、铁离子100~500g/L、氢氧化钠100~160g/L
	＞12

	
	氯化物镀液
	氯化锌、硫酸亚铁、氯化钾、聚乙二醇、硫脲等
	氯化锌50~110g/L、硫酸亚铁5~16g/L、氯化钾180~240g/L
	3.5~5.5

	铜锡合金
	高氰镀液
	铜（氰化亚铜）、锡（锡酸钠）、氰化钠、氢氧化钠等
	铜18~30g/L、锡7~18g/L、氰化钠13~22g/L、氢氧化钠7~12g/L
	＞12

	
	低氰镀液
	铜（氰化亚铜）、锡（锡酸钠）、氰化钠、焦磷酸钠等
	铜10~22g/L、锡25~30g/L、氰化钠1~12g/L、焦磷酸钠60~100g/L
	8~12.5

	铜锌合金
	氰化亚铜、氰化锌、总氰化钠、游离氰化钠等
	氰化亚铜22~45g/L、氰化锌4~17.5g/L、总氰化钠45~80g/L、游离氰化钠6~18g/L
	9.5~12.6

	锡镍合金
	氯化亚锡、氯化镍、氟化氢铵等
	氯化亚锡40~50g/L、氯化镍250~310g/L、氟化氢铵40~60g/L
	2~2.5

	锡铅合金
	氟硼酸铅、氟硼酸亚锡、氟硼酸、硼酸等
	氟硼酸铅15~275g/L、氟硼酸亚锡37~90g/L、氟硼酸50~300g/L
	＜1


3.2.8.2镀合金工艺产污分析
镀合金工艺污染物主要包括含锌、铜、镍、铬、镉、锡、贵金属等废水、含氰废水、含氰废气、铬酸废气、酸碱废气、电镀废液等。镀合金工艺产污情况见图3-13。
镀合金废水主要来源于镀合金工序后镀件清洗、过滤机清洗水、极板的清洗等。
 (
含重金属废水
无氰镀合金
水洗
酸
/
碱废气
水洗
含氰废水
电镀废液
氰化镀合金
含氰废气
电镀废液
)
图3-13 镀合金工艺产污图（左图：氰化物镀 右图：无氰镀）
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电镀工艺过程大致可以分为：镀前处理、电镀、镀后处理三个工序。镀前处理又可分为机械清理、除油、化学浸蚀。工件的电镀过程有许多工序，工件进出的溶液也有很多种。在从一种溶液进入另一种溶液前，几乎都要清洗，以除去制件表面滞留的前一种溶液。在整个电镀过程中，有许多道水洗工序。清洗是电镀废水的最主要来源，清洗水中含有重金属离子、酸、碱等污染物。电镀废水都是电镀过程工序产生的污染物，电镀过程水污染物产生见下图：


图3-14 电镀水污染物产生示意图
[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK3]电镀工艺种类繁多，工艺复杂，不同企业的电镀废水水质相差较大，但共同特点含有重金属离子和酸、碱等污染物，常见的重金属包括：Cu2+、Ni2+、Cr6+、Zn2+、Ag+等，含氰电镀排出含CN-废水，常见的酸碱污染物包括HNO3、H2SO4、NaOH、HF等，废水中还含有一定量的COD、有机物、氨氮等。
含氰废水来源于氰化镀铜、镀锌、镀金、镀银、铜锡合金等，含氰电镀所排出的废水主要污染物为氰化物和重金属离子（以络合态存在）。
含铬废水来源于镀铬、镀黑铬、钝化、电抛光、铬酸盐化学氧化、铬酸阳极化、阳极化铬酸盐封闭等，废水中的主要污染物为Cr6+。
镀镍过程中，产生的清洗废水含有重金属Ni2+。
前处理酸、碱废水来源于电镀前处理时要在碱液中除油，酸液中腐蚀，经过水清洗后产生的废水主要污染物为有机物、悬浮物、磷酸盐和酸类、碱类等。
络合废水主要来源于焦磷酸镀铜、铜锡合金、化学镀等，这类废水均以络合态存在，成分复杂处理方法也不同，常用分流管道收集废水，电镀废水中污染物见下表:
表3-15 电镀废水的种类、来源和主要污染物
	序号
	废水种类
	废水来源
	主要污染物及水平

	1
	酸碱废水
	镀前处理中的除油、腐蚀和浸酸、出光等中间工艺以及冲地坪等废水
	硫酸、盐酸、硝酸等各种酸类和氢氧化钠、碳酸钠等各种碱类，以及各种盐类、表面活性剂、洗涤剂等，同时还含有铁、铜、铝等金属离子及油类、氧化铁皮、砂土等杂质。一般酸、碱废水混合后偏酸性，COD浓度为300~500 mg/L。

	2
	含氰废水
	镀锌、镀铜、镀镉、镀金、镀银、镀合金等氰化镀槽
	氰的络合金属离子、游离氰、氢氧化钠、碳酸钠等盐类，以及部分添加剂、光亮剂等。一般废水中氰浓度在50mg/L以下，pH值为8～11。

	3
	含铬废水
	镀铬、钝化、化学镀铬、阳极化处理等
	六价铬、三价铬、铜、铁等金属离子和硫酸等；钝化、阳极化处理等废水还含有被钝化的金属离子和盐酸、硝酸以及部分添加剂、光亮剂等。一般废水中六价铬浓度在100 mg/L以下，pH值为4～6。

	4
	含镍废水
	镀镍
	硫酸镍、氯化镍、硼酸、硫酸钠等盐类，以及部分添加剂、光亮剂等。一般废水中含镍浓度在100 mg/L以下，pH值在6左右。

	5
	含铜废水
	酸性镀铜
	硫酸铜、硫酸和部分光亮剂。一般废水中含铜浓度在100 mg/L以下，pH值为2～3。

	
	
	焦磷酸镀铜
	焦磷酸铜、焦磷酸钾、柠檬酸钾、氨三乙酸等，以及部分添加剂、光亮剂等。一般废水中含铜浓度在50 mg/L以下，pH值在7左右。

	6
	含锌废水
	碱性锌酸盐镀锌
	氧化锌、氢氧化钠和部分添加剂、光亮剂等。一般废水中含锌浓度在50 mg/L以下，pH值在9以上。

	
	
	钾盐镀锌
	氧化锌、氯化钾、硼酸和部分光亮剂等。一般废水中含锌浓度在100 mg/L以下，pH值在6左右。

	
	
	硫酸锌镀锌
	硫酸锌、硫脲和部分光亮剂等。一般废水中含锌浓度在100 mg/L以下，pH值为6～8。

	
	
	铵盐镀锌
	氯化锌、氧化锌、锌的络合物、氨三乙酸和部分添加剂、光亮剂等。一般废水中含锌浓度在100 mg/L以下，pH值为6～9。

	7
	含镉废水
	合金镀
	镉离子、络合物和部分添加剂，镉离子≤50mg/L

	8
	含铅废水
	合金镀
	氟硼酸铅、氟硼酸、氟离子和部分添加剂等，pH值3左右，铅离子150mg/L左右，氟离子60mg/L左右

	9
	含银废水
	氰化镀银、硫代硫酸盐镀银
	银离子、游离氰离子、络合物和部分添加剂，pH值8~11，银离子≤50mg/L、总氰根离子10~50mg/L

	10
	磷化废水
	磷化处理
	磷酸盐、硝酸盐、亚硝酸钠、锌盐等。一般废水中含磷浓度在100 mg/L以下，pH值为7左右。

	11
	电镀混合废水
	（1）除含氰废水系统外，将电镀车间排出废水混在一起的废水
（2）除各种分质系统废水，将电镀车间排出废水混在一起的废水
	其成分根据电镀混合废水所包括的镀种而定。


[bookmark: _Toc391623653]3.3 电镀生产污染控制技术分析
电镀水污染的控制技术基本分为两大类：第一类是以末端治理为主的控制性措施；第二类是以改进工艺技术、在线治理设备等为主的预防性措施。
第一类方法是多采用物理化学法,即通过硫化物、氢氧化物等进行氧化还原反应或沉淀反应将重金属毒性降低直至消除或将重金属经沉淀和浮上法从废水中除去。目前我国电镀废水处理所采用的方法主要有硫化物沉淀法、氢氧化物沉淀法、铁氧体沉淀法、钡盐法、离子交换法、电解法等。处理废水种类一般包括含氰、含铬、含锌、含镉、含镍、含铜和酸碱废水。含氰废水采用的处理方法有碱性氧化法、电解法、活性碳法、离子交换法等，企业普遍采用次氯酸钠氧化法；含铬废水有化学还原法、离子交换法、电解法等，企业普遍采用化学还原法，常用的还原剂为亚硫酸盐；含镍废水多采用离子交换和反渗透方法处理。我省一些建立时间较长的电镀企业和一些中小规模企业由于在厂房设计过程中未考虑，电镀废水的分质治理问题，电镀过程中产生的废水混合在一起形成综合废水（也称混合废水）。对综合废水处理普遍采用化学中和沉淀方法或气浮处理方法，通过调整废水的pH值使各种金属离子生成相应的氢氧化物，通过沉淀或气浮方法进行固液分离，达到净化废水目的。
第二类是通过离子交换法、电解法、反渗透法对电镀废水进行在线回收利用。但目前生产技术水平的限制,向环境中排放成分相对复杂的电镀废水是不可避免的,这时就必须采用第一类方法。
（1）化学法
电镀废水化学处理法是添加化学试剂，通过化学反应改变废水中污染物的物理和化学性质，使其从废水中去除，到国家排放标准的方法。常用的化学处理法有氧化（还原）处理法、中和处理法、凝聚沉淀法及几种方法一起使用的组合法。
化学法投资少，上马较快，技术易掌控，至今，仍为国内外广泛采用的方法之一，并且认为是一种有发展前途的方法。其缺点是不断消化化工材料，因沉淀而产生污泥，排出水回用困难，占地面积较大。近年来新开发的废水pH值自动检测、投放试剂装置以及成套组装处理设备等都对化学法处理电镀废水的推广起了推动作用，如何提高处理后水的重复利用率和向闭路循环方向发展，有待进一步研究和开发。
（2）离子交换法
离子交换法是利用离子交换树脂对废水中阴阳离子的选择性交换作用来处理废水的方法。几乎对所有的无机有害离子都可以用此法处理。某些离子交换处理流程，能达到回收有用化学材料的目的，经处理后的水能用作镀液补充水或用作清洗水。当不考虑再生洗脱液的处理时，用离子交换法也是处理电镀废水的常用方法之一。离子交换法缺点是一次投资大，一般占地面积较大，技术掌握较难，废水中处理浓度不宜太高，存在着再生洗脱液的处理问题。
离子交换法多用于制取电镀用纯水及含镍、铬、镉、金等废水的处理。在处理电镀废水时，该法宜与蒸发浓缩、反渗透、电渗析等法联合使用。
（3）电解法
电解法利用通电时阴阳极的电化学反应而使废水中的有毒物分解、氧化还原、沉淀。在处理含氰、含铬、含镉、含铜等电镀废水中获得应有。在处理含铬废水时会产生大量污泥。在处理含氰废水时会产生氯化氰有毒气体，且对稀溶液电解效率低；用于处理含镉废水时会产生污泥；用于处理含铜废水时，可在阴极上回收铜，但要求废水中含铜量不少于2-3g/L。
采用隔膜电解以再生、处理浓的废电解液，在国外应有较多，特别用于镀铬废液的处理。国内也有试用于处理离子交换法的阳离子洗脱液和利用电解法回收银、铜等重金属。
（4）蒸发浓缩法
蒸发浓缩法是对电镀废水在常压或减压状态下加温，使溶剂水分蒸发而将废水浓缩的方法。浓缩的溶液可返回镀槽，蒸发后的水蒸气经冷凝回收后可作为清洗水或回收槽的补充水。当使用得当时，能实现对废水的“零排放”。该法不仅需要专门的蒸发器、分离器、冷凝器等设备，还消耗大量能量，操作费用高。若采用减压蒸发的方式，可降低热能消耗，经济上仍不合算，从而限制了该法的广泛应用。目前电镀工业上应该蒸发浓缩法处理重金属常与其他方法联用，如常压蒸发器与逆流漂洗系统联合使用处理电镀含铬废水，可成功地实现闭路循环。
（5）反渗透法
反渗透法是利用对废水施加较高压力，作为溶剂的水透过膜而溶质难以透过的原理对废水进行浓缩的方法，该法投资较少，占地面积较小，操作控制方便，能够回收有用材料，可以实现对废水的“零排放”。进入反渗透器的原水，一般为多级逆流漂洗槽中第一级较浓的废水。经反渗透浓缩后，浓缩液一般只能达到镀槽槽液浓度的1/3左右，不具备获得高浓度溶液的能力，浓缩比例有限，要直接回到镀槽，往往尚需与蒸发器组合使用。为了避免杂质的积累，最好再与离子交换法组合起来使用。反渗透目前多用于镀镍废水的处理。
（6）电渗析
电渗析是一种薄膜技术。利用对废水通过低压直流电时，阴阳离子定向运动并选择性地透过阴、阳薄膜的性质而将电解质浓缩在一定的区域内，另一些区域内则得到较纯的水。由于要求处理水具有足够的电导率以提高渗析效率，因此处理水中电解质浓度不能过低。例如，电渗析用于处理镀镍清洗水时，要求清洗水中镍盐浓度不低于1.5g/L。目前电渗析法主要用于处理镀镍废水。
电渗析的主要优点是浓缩液与淡液的浓缩比可达100倍左右，比反渗透浓缩比高，浓缩后溶液可回用于镀槽。电渗析最好能与离子交换法组合使用。
（7）高级氧化法
高级氧化技术主要包括Fenton氧化、臭氧氧化、光催化氧化、湿式氧化等，其基本原理都是利用产生的羟基自由基氧化难降解有机物，使其转化成小分子物质，甚至氧化成CO2而达到去除的目的。其中Fenton试剂法采用过氧化氢为氧化剂、亚铁盐为催化剂，反应中产生的•OH是能氧化废水中难降解的有机物，而且经氧化处理后，废水中有机污染物的可生化性可大大提高，有利于后续的生化处理。因此，Fenton氧化法对提高电镀废水的可生化性和去除COD都是一种有效的手段。
Fenton法可以处理难降解有机废水,具有一般化学氧化法无法比拟的优点。但H2O2价格昂贵,单独使用往往成本太高,因而在实际应用中,通常是与其他处理方法联用,将其用于废水的预处理或最终深度处理。用少量Fenton试剂对电镀废水进行预处理,使废水中的难降解有机物发生部分氧化,改变它们的可生化性、溶解性和混凝性能,利于后续处理。另外,电镀废水经物化、生化处理后,水中仍残留少量的生物难降解有机物,当水质不能满足排放要求时,可采用Fenton法对其进行深度处理。
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本标准适用于现有电镀企业的水污染物排放控制，以及新建、改建、扩建项目的环境影响评价、设计、竣工验收及其建成后企业的水污染物排放控制。
本标准也适用于具有电镀、化学镀、化学转化膜等工艺设施的其他生产企业。
本标准规定的水污染物排放控制要求适用于企业、电镀专业园区向环境水体的排放行为。
企业向公共污水处理系统（不含电镀专业园区废水集中处理系统）的排水系统排放废水时，总铬、六价铬、总镍、总镉、总银、总铅、总汞等第一类污染物在本标准规定的监控位置执行相应的排放限值；其他污染物的排放不超过其相应排放限值的200%。
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（1）区域划分
本标准将广东省划分为A、B二个区域，按所在区域执行相应的排放限值。
A区：珠江三角洲地区，包括广州、深圳、珠海、东莞、中山、江门、佛山和惠州市的惠城区、惠阳、惠东、博罗，肇庆的端州区、鼎湖区、高要、四会。
B区：除A区以外的行政区域。
（2）污染源界定
本标准将电镀企业划分为现有企业和新建企业。A区现有企业是指2012年9月1日前已建成投产或环境影响评价文件已获批准的电镀设施建设项目；新建企业是指2012年9月1日起环境影响评价文件通过审批的新建、改建、扩建电镀设施建设项目。B区现有企业是指本标准实施之日前已建成投产或环境影响评价文件已获批准的电镀设施建设项目；新建企业是指自本标准实施之日起环境影响评价文件通过审批的新建、改建、扩建电镀设施建设项目。
[bookmark: _Toc262427286][bookmark: _Toc276061189][bookmark: _Toc391623658]4.2.2 确定排放控制项目
[bookmark: _Toc262427287][bookmark: _Toc276061190]按照重点控制对健康和生态有重要影响的有毒有害物质（如第一类污染物）和国家实行总量控制的污染物（如COD、总磷、总氮等）以及本行业特殊的污染物质（如重金属离子）的原则，本标准根据电镀水污染物的理化特性、危害性以及污染控制的需要等方面，并参照国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008），共选择了20项污染物作为水污染控制项目，具体如下：
金属污染物11项：总铬、六价铬、总镍、总镉、总银、总铅、总汞、总铜、总锌、总铁、总铝。
非金属污染物9项：pH值、悬浮物、COD、氨氮、总氮、总磷、石油类、氟化物、总氰化物。
[bookmark: _Toc391623659]4.2.3 排放控制项目的形式
（1）排放限值（浓度）
在我国已颁布和将颁布的污染物排放标准中，无一例外地均将污染物的浓度作为标准值的形式。这种形式由于具有数据获得容易，并能直接用于控制和管理，因而已被我国广大的环保工作者和管理者所接受并应用。
本标准规定了珠三角区域（A区）和非珠三角区域（B区）现有企业和新建企业的水污染物排放浓度限值。
企业水污染物排放可分为直接排放和间接排放两种行为，直接排放为直接向环境水体排放，间接排放为向公共污水处理系统排放。本标准规定的水污染排放控制要求主要适用于企业的直接排放行为。
[bookmark: _Toc246972983]对于电镀水污染的间接排放，本标准规定总铬、六价铬、总镍、总镉、总银、总铅、总汞等第一类污染物的间接排放控制要求与直接排放控制要求相同，而且是在车间或生产设施排放口进行监控（按照《监控方案》的要求，对有毒污染物的间接排放限值，采用与直接排放统一的限值，并在车间或生产设施排放口监控）。pH值、悬浮物、COD、氨氮、总氮、总磷、石油类、氟化物、总氰化物等第二类污染物间接排放限值由企业与公共污水处理系统的处理能力商定，并参考《水污染物排放限值》（DB4426-2001）和《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB18918-2002）相关标准确定（为与现行的污水排放管理方式相衔接，间接排放限值不再区分现有企业和新建企业，执行统一的间接排放限值）。
（2）电镀镀件单位面积基准排水量
规定单位产品基准排水量（L/m2，每平方米电镀镀件镀层的排水量）是参照国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中的控制项目。当前普遍推行的浓度控制与总量控制，根据电镀生产的特点，可以结合镀种，通过选择合理的清洗方式和控制镀件漂洗过程的排水量来达到控制排污总量的目的。
其中需要说明的是，本标准规定的镀件单位面积基准排水量不仅包括镀层面积，也包括未受镀部位的面积。
[bookmark: _Toc139274966]本标准在4.2.1和4.2.3中确定的水污染物排放浓度限值与其他污染控制项目相比，不是日常考核的必测项目，而是发现企业的电镀耗水量或排水量有异常情况时，进行核定电镀企业实际用水量和排水量所用。通常情况下，基准排水量适用于单位产品实际排水量低于单位产品基准排水量的情况。但根据电镀生产企业的生产工艺条件、操作管理水平与生产人员的素质等情况，大多数情况下会出现实际排水量大于基准排水量的情况，同样，在本标准的实施中，也会出现单位产品的实际排水量大于基准排水量的情况。同时，也不排除个别不法企业对电镀废水不经处理，而与其他污水混合后稀释排放或直接排入环境水体。在这种情况下，就需要按污染物单位产品基准排水量将实测水污染物浓度换算为水污染物标准排放浓度，并以水污染物基准水量排放浓度作为判定排放是否达标的依据。为此，本标准给出了换算公式，并在标准中予以说明。
当企业同时生产两种以上、可适用不同排放控制要求或不同行业国家排放标准，且生产设施产生的污水混合处理排放时，要通过标准中给出的公式换算水污染物基准水量排放浓度，对不同的产品，可核算出不同的污染物基准水量排放浓度，并执行各排放标准中最严格的浓度限值，作为判定排放是否达标的依据。
另外，本标准在4.2.4条中还规定：对于排放含有放射性物质的污水，除执行本标准外，还应符合GB18871-2002《电离辐射防护与辐射源安全基本标准》的规定。

[bookmark: _Toc262427288][bookmark: _Toc268179526][bookmark: _Toc268179642][bookmark: _Toc269825189][bookmark: _Toc269854096][bookmark: _Toc269885177][bookmark: _Toc270062645][bookmark: _Toc270062811][bookmark: _Toc271205013][bookmark: _Toc274728208][bookmark: _Toc274728382][bookmark: _Toc276060576][bookmark: _Toc276061191][bookmark: _Toc391623660]4.3 标准限值的确定
[bookmark: _Toc262427289][bookmark: _Toc276061192][bookmark: _Toc391623661]4.3.1 金属类污染物排放限值的确定
[bookmark: _Toc262427290][bookmark: _Toc276061193]本标准金属类污染物排放浓度限值是在对比分析国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008），并结合广东省电镀企业污染防治技术及管理水平实际现状，最终确定的。
金属污染物11项：总铬、六价铬、总镍、总镉、总银、总铅、总汞、总铜、总锌、总铁、总铝。
（1）总铬
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中总铬的排放限值为1.0 mg/L，表3标准（特别排放限值）为0.5 mg/L。
根据环境保护部《关于加强重金属污染防治工作的指导意见》，铬属于重点防控的五种重金属污染物之一，因此本标准对铬的排放从严控制。对珠三角区域（A区），本标准对总铬的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表3标准，即现有企业和新建企业的总铬排放均执行特别排放限值0.5 mg/L；对非珠三角区域（B区），本标准对总铬的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中表2和表3标准，即现有企业总铬排放执行1.0 mg/L，新建企业执行特别排放限值0.5 mg/L。
我国和欧盟部分地区对总铬的现行排放限值可参见下表：
表4-1 我国和欧盟部分地区对总铬的现行排放限值（单位：mg/L）
	比利时
	法国（地表水体）
	德国
	意大利（地表水体）
	英国泰晤士河流域（公共污水系统）
	荷兰
	芬兰（赫尔辛基污水处理厂）
	西班牙
	中国
（GB21900-2008）

	
	
	
	
	
	
	
	
	表2
	表3

	5.0
	0.2
	0.5
	2.0
	2.0
	0.5
	1.0
	3.0
	1.0
	0.5


（2）六价铬
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中六价铬的排放限值为0.2 mg/L，表3标准（特别排放限值）为0.1 mg/L。
根据环境保护部《关于加强重金属污染防治工作的指导意见》，铬属于重点防控的五种重金属污染物之一，且六价铬具有较大毒性，因此本标准对六价铬的排放从严控制。对珠三角区域（A区），本标准对六价铬的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表3标准，即现有企业和新建企业的六价铬排放均执行特别排放限值0.1 mg/L；对非珠三角区域（B区），本标准对六价铬的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中表2和表3标准，即现有企业六价铬排放执行0.2 mg/L，新建企业执行特别排放限值0.1 mg/L。
我国和欧盟部分地区对六价铬的现行排放限值可参见下表：
表4-2 我国和欧盟部分地区对六价铬的现行排放限值（单位：mg/L）
	比利时
	法国
	德国
	意大利
	荷兰
	芬兰（赫尔辛基污水厂）
	西班牙
	中国
（GB21900-2008）

	
	
	
	
	
	
	
	表2
	表3

	0.5
	0.1
	0.1
	0.2
	0.1
	0.1
	0.5
	0.2
	0.1


（3）总镍
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中总镍的排放限值为0.5 mg/L，表3标准（特别排放限值）为0.1 mg/L，两者之间相差5倍，跨度较大。由于镀镍工艺的特殊性，含镍废水中多含络合剂、螯合剂等物质，对目前主要的废水处理工艺如化学沉淀法、反渗透法和离子交换法均造成了较大困难，使得含镍废水难以稳定的处理至0.1 mg/L以下；目前镍的国标测定方法普遍采用丁二酮肟分光光度法（GB/T 11910），其最低检出限为0.25 mg/L；再加上我省电镀企业过去基础较差，无论是生产工艺设备还是污染防治技术及管理水平，当前在短时间内很难适应特别排放限值的要求。
经调研，我省部分电镀企业废水处理设施提标改造后，其排放废水中总镍浓度基本处于0.3-0.5 mg/L的范围，考虑到我省重金属减排的任务要求，本标准对总镍的排放限值进行了适当调整，即珠三角区域（A区）现有企业的总镍排放执行0.5 mg/L，新建企业的总镍排放均执行0.1 mg/L；非珠三角区域（B区）现有企业的总镍排放执行0.5 mg/L，新建企业则执行排放限值0.5 mg/L。
我国和欧盟部分地区对总镍的现行排放限值可参见下表：
表4-3 我国和欧盟部分地区对总镍的现行排放限值（单位：mg/L）
	比利时
	法国（地表水体）
	德国
	英国
	意大利（地表水体）
	荷兰
	芬兰（赫尔辛基污水厂）
	西班牙
	中国
（GB21900-2008）

	
	
	
	
	
	
	
	
	表2
	表3

	3.0
	5.0
	0.5
	2.0
	2.0
	0.5
	0.5
	5.0
	0.5
	0.1


（4）总镉
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中总镉的排放限值为0.05 mg/L，表3标准（特别排放限值）为0.01 mg/L。
根据环境保护部《关于加强重金属污染防治工作的指导意见》，镉属于重点防控的五种重金属污染物之一，因此本标准对镉的排放从严控制。对珠三角区域（A区），本标准对总镉的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表3标准，即现有企业和新建企业的总镉排放均执行特别排放限值0.01 mg/L；对非珠三角区域（B区），本标准对总镉的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中表2和表3标准，即现有企业的总镉排放执行0.05 mg/L，新建企业执行特别排放限值0.01 mg/L。
我国和欧盟部分地区对总镉的现行排放限值可参见下表：
表4-4 我国和欧盟部分地区对总镉的现行排放限值（单位：mg/L）
	比利时
	法国（地表水体）
	德国
	英国
	意大利（地表水体）
	荷兰
	芬兰（赫尔辛基污水厂）
	西班牙
	中国
（GB21900-2008）

	
	
	
	
	
	
	
	
	表2
	表3

	0.6
	0.2
	0.2
	0.2
	0.02
	0.2
	0.01
	0.5
	0.05
	0.01


（5）总银
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中总银的排放限值为0.3 mg/L，表3标准（特别排放限值）为0.1 mg/L。
对珠三角区域（A区），本标准对总银的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表3标准，即现有企业和新建企业的总银排放均执行特别排放限值0.1 mg/L；对非珠三角区域（B区），本标准对总银的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中表2和表3标准，即现有企业的总银排放执行0.3 mg/L，新建企业执行特别排放限值0.1 mg/L。
我国和欧盟部分地区对总银的现行排放限值可参见下表：
表4-5 我国和欧盟部分地区对总银的现行排放限值（单位：mg/L）
	比利时
	德国
	荷兰
	芬兰（赫尔辛基污水厂）
	西班牙
	中国（GB21900-2008）

	
	
	
	
	
	表2
	表3

	0.1
	0.1
	0.1
	0.2
	0.5
	0.3
	0.1



（6）总铅
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中总铅的排放限值为0.2 mg/L，表3标准（特别排放限值）为0.1 mg/L。
根据环境保护部《关于加强重金属污染防治工作的指导意见》，铅属于重点防控的五种重金属污染物之一，因此本标准对铅的排放从严控制。对珠三角区域（A区），本标准对总铅的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表3标准，即现有企业和新建企业的总铅排放均执行特别排放限值0.1 mg/L；对非珠三角区域（B区），本标准对总铅的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中表2和表3标准，即现有企业的总铅排放执行0.2 mg/L，新建企业执行特别排放限值0.1 mg/L。
我国和欧盟部分地区对总铅的现行排放限值可参见下表：
表4-6 我国和欧盟部分地区对总铅的现行排放限值（单位：mg/L）
	比利时
	法国（地表水体）
	德国
	意大利（地表水体）
	芬兰（赫尔辛基污水厂）
	西班牙
	中国（GB21900-2008）

	
	
	
	
	
	
	表2
	表3

	1.0
	2.0
	0.5
	0.2
	2.0
	1.0
	0.2
	0.1


（7）总汞
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中总汞的排放限值为0.01 mg/L，表3标准（特别排放限值）为0.005 mg/L。
根据环境保护部《关于加强重金属污染防治工作的指导意见》，汞属于重点防控的五种重金属污染物之一，因此本标准对汞的排放从严控制。对珠三角区域（A区），本标准对总汞的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表3标准，即现有企业和新建企业的总汞排放均执行特别排放限值0.005 mg/L；对非珠三角区域（B区），本标准对总汞的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中表2和表3标准，即现有企业的总汞排放执行0.01 mg/L，新建企业执行特别排放限值0.005 mg/L。
我国和欧盟部分地区对总汞的现行排放限值可参见下表：



表4-7 我国和欧盟部分地区对总汞的现行排放限值（单位：mg/L）
	法国（地表水体）
	荷兰
	意大利（地表水体）
	芬兰（赫尔辛基污水厂）
	西班牙
	中国（GB21900-2008）

	
	
	
	
	
	表2
	表3

	0.1
	0.05
	0.005
	0.01
	0.1
	0.01
	0.005


（8）总铜
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中总铜的排放限值为0.5 mg/L，表3标准（特别排放限值）为0.3 mg/L。由于镀铜工艺的特殊性（特别是化学铜、焦铜等工艺），含铜废水中多含络合剂、螯合剂等有机物质，对目前主要的废水处理工艺如化学沉淀法、反渗透法和离子交换法均造成了较大困难，使得含铜废水难以稳定的处理至0.3 mg/L以下；再加上电镀企业过去基础较差，无论是生产工艺设备还是污染防治技术及管理水平，当前在短时间内很难适应特别排放限值的要求。况且，0.5 mg/L已可达到国家《生活饮用水卫生标准》（GB 5749-2006）相关标准（其中铜的指标为1.0 mg/L），以及国家《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）II类标准（其中铜的指标为1.0 mg/L）。
本标准对总铜排放限值进行了适当调整。即珠三角区域（A区）现有企业的总铜排放执行0.5 mg/L，新建企业的总铜排放执行特别排放限值0.3 mg/L；非珠三角区域（B区）现有企业和新建企业的总铜均排放执行0.5 mg/L。
我国和欧盟部分地区对总铜的现行排放限值可参见下表：
表4-8 我国和欧盟部分地区对总铜的现行排放限值（单位：mg/L）
	比利时
	法国（地表水体）
	德国
	英国
	意大利（地表水体）
	荷兰
	芬兰（赫尔辛基污水厂）
	西班牙
	中国（GB21900-2008）

	
	
	
	
	
	
	
	
	表2
	表3

	4.0
	2.0
	0.5
	2.0
	0.1
	0.5
	2.0
	3.0
	0.5
	0.3


（9）总锌
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中总锌的排放限值为1.5 mg/L，表3标准（特别排放限值）为1.0 mg/L。
对珠三角区域（A区），本标准对总锌的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表3标准，即现有企业和新建企业的总锌排放均执行特别排放限值1.0 mg/L；对非珠三角区域（B区），本标准对总锌的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中表2和表3标准，即现有企业的总锌排放执行1.5 mg/L，新建企业执行特别排放限值1.0 mg/L。
我国和欧盟部分地区对总锌的现行排放限值可参见下表：
表4-9 我国和欧盟部分地区对总锌的现行排放限值（单位：mg/L）
	比利时
	法国（地表水体）
	德国
	英国
	意大利（地表水体）
	荷兰
	芬兰（赫尔辛基污水厂）
	西班牙
	中国（GB21900-2008）

	
	
	
	
	
	
	
	
	表2
	表3

	7.0
	5.0
	2.0
	5.0
	0.5
	0.5
	3.0
	0.5
	1.5
	1.0


（10）总铁
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中总铁的排放限值为3.0 mg/L，表3标准（特别排放限值）为2.0 mg/L。
对珠三角区域（A区），本标准对总铁的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表3标准，即现有企业和新建企业的总铁排放均执行特别排放限值2.0 mg/L；对非珠三角区域（B区），本标准对总铁的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中表2和表3标准，即现有企业的总铁排放执行3.0 mg/L，新建企业执行特别排放限值2.0 mg/L。
我国和欧盟部分地区对总铁的现行排放限值可参见下表：
表4-10 我国和欧盟部分地区对总铁的现行排放限值（单位：mg/L）
	比利时
	法国（地表水体）
	德国
	意大利（地表水体）
	西班牙
	中国（GB21900-2008）

	
	
	
	
	
	表2
	表3

	20.0
	5.0
	3.0
	2.0
	5.0
	3.0
	2.0


（11）总铝
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中总铝的排放限值为3.0 mg/L，表3标准（特别排放限值）为2.0 mg/L。
对珠三角区域（A区），本标准对总铝的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表3标准，即现有企业和新建企业的总铝排放均执行特别排放限值2.0 mg/L；对非珠三角区域（B区），本标准对总铝的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中表2和表3标准，即现有企业的总铝排放执行3.0 mg/L，新建企业执行特别排放限值2.0 mg/L。
我国和欧盟部分地区对总铝的现行排放限值可参见下表：
表4-11 我国和欧盟部分地区对总铝的现行排放限值（单位：mg/L）
	比利时
	法国（地表水体）
	德国
	意大利（地表水体）
	西班牙
	中国（GB21900-2008）

	
	
	
	
	
	表2
	表3

	10.0
	5.0
	3.0
	1.0
	20.0
	3.0
	2.0


[bookmark: _Toc391623662]4.3.2 非金属类污染物排放限值的确定
本标准非金属类污染物排放浓度限值是在对比分析国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）及广东省《水污染物排放限值》（DB44 26-2001），并结合广东省电镀企业污染防治技术及管理水平实际现状，最终确定的。
非金属污染物9项：pH值、悬浮物、COD、氨氮、总氮、总磷、石油类、氟化物、总氰化物。
（1）pH值
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）及广东省《水污染物排放限值》（DB44 26-2001）中pH值排放限值均为6-9。根据电镀废水处理的实际情况，要满足达标排放，本标准确定的pH排放限值也均为6～9。
（2）悬浮物
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中悬浮物的排放限值为50 mg/L，表3标准（特别排放限值）为30 mg/L。
对珠三角区域（A区），本标准对悬浮物的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表3标准，即现有企业和新建企业的悬浮物排放均执行特别排放限值30 mg/L；对非珠三角区域（B区），本标准对悬浮物的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中表2和表3标准，即现有企业的悬浮物排放执行50 mg/L，新建企业执行特别排放限值30 mg/L。
我国和欧美部分国家对悬浮物的现行排放限值可参见下表：
表4-12 我国和欧盟部分地区对悬浮物的现行排放限值（单位：mg/L）
	美国
（TSS日均值）
	英国泰晤士河流域
（公共污水系统）
	中国（GB21900-2008）

	
	
	表2
	表3

	20
	50
	50
	30




（3）COD
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中COD的排放限值为80 mg/L，表3标准（特别排放限值）为50 mg/L，广东省《水污染物排放限值》（DB44 26-2001）第二时段一级排放标准为90 mg/L。由于电镀废水中的有机污染物多为有机添加剂，COD浓度不高，成分复杂，可生化性较差，常规的处理方法难以达到处理要求；且我省电镀企业普遍已实施了RO反渗透中水回用设施，废水经膜处理后，盐分和COD浓度累积不利于生化处理。所以COD的排放在短时间内较难适应特别排放限值的要求。
本标准对COD排放限值进行了适当调整。即珠三角区域（A区）现有企业的COD排放执行80 mg/L，新建企业执行特别排放限值50 mg/L；非珠三角区域（B区）现有企业和新建企业的COD均排放执行80 mg/L。
我国和欧盟部分地区对COD的现行排放限值可参见下表：
表4-13 我国和欧盟部分地区对COD的现行排放限值（单位：mg/L）
	比利时
	法国（地表水体）
	德国
	意大利（地表水体）
	中国（GB21900-2008）

	
	
	
	
	表2
	表3

	300
	150
	400
	160
	80
	50


（4）氨氮
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中氨氮的排放限值为15 mg/L，表3标准（特别排放限值）为8 mg/L，广东省《水污染物排放限值》（DB44 26-2001）第二时段一级排放标准为10 mg/L。电镀废水中的氨氮主要源于电镀过程中使用氨水、铵盐等添加剂。去除氨氮的主要方法有物理法、化学法和生物法等。电镀废水去除氨氮的常用方法有折点加氯法和生物硝化法，采用“A2/O（厌氧-缺氧-好氧）+MBR膜分离”工艺的电镀企业，氨氮出水浓度可在10mg/L以下；对于部分生物硝化效果不理想，出水未能达标的电镀企业，可在生化系统出水后增加投加氯气或次氯酸钠的装置，将氨氮氧化为氮气保证出水达标。
本标准对氨氮排放限值进行了适当调整。即珠三角区域（A区）现有企业的氨氮排放执行12mg/L，新建企业执行特别排放限值8 mg/L；非珠三角区域（B区）现有企业的氨氮排放执行15 mg/L，新建企业执行特别排放限值12mg/L。
（5）总氮
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中总氮的排放限值为20 mg/L，表3标准（特别排放限值）为15 mg/L，广东省《水污染物排放限值》（DB44 26-2001）对总氮无要求。电镀废水中的氨氮、总氮来源于电镀过程中使用氨水、铵盐、硝酸、硝酸盐等添加剂。去除总氮，特别是硝态氮，目前只有生物脱氮技术比较可行，但由于脱氮效率的提高需要加大混合液回流比，混合液含有的溶解氧会使得反硝化池难以保持理想的缺氧状态；同时电镀废水中缺少反硝化菌可有效利用的碳源，导致脱氮率很难达到80%以上，较难保证总氮的稳定达标排放。
本标准对总氮排放限值的执行时间进行了适当调整。即珠三角区域（A区）现有企业的总氮排放执行20 mg/L，新建企业执行特别排放限值15 mg/L；非珠三角区域（B区）现有企业和新建企业的总氮均排放执行20 mg/L。
（6）总磷
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中总磷的排放限值为1.0 mg/L，表3标准（特别排放限值）为0.5 mg/L，广东省《水污染物排放限值》（DB44 26-2001）对总磷无要求。总磷包括正磷酸盐，缩合磷酸盐（焦磷酸盐、偏磷酸盐和多磷酸盐）和有机结合的磷（如磷脂等）。由于电镀废水可生化性差、脱氮要求高都限制了生化系统污泥的排放量，因此生物除磷较难适用于电镀废水总磷的去除；而对于传统的化学除磷仅对电镀废水中正磷酸盐的去除较为有效，其它形式的磷酸盐（如焦磷酸盐镀铜废水）难以生成沉淀，较难保证总磷的稳定达标排放。
本标准对总磷排放限值进行了适当调整。即珠三角区域（A区）现有企业的总磷排放执行1.0 mg/L，新建企业执行特别排放限值0.5 mg/L；非珠三角区域（B区）现有企业和新建企业的总磷均排放执行1.0 mg/L。
（7）石油类
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中悬浮物的排放限值为3.0 mg/L，表3标准（特别排放限值）为2.0 mg/L。广东省《水污染物排放限值》（DB44 26-2001）第二时段一级排放标准为5.0 mg/L。
对珠三角区域（A区），本标准对石油类的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表3标准，即现有企业和新建企业的石油类排放均执行特别排放限值2.0 mg/L；对非珠三角区域（B区），本标准对石油类的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中表2和表3标准，即现有企业石油类排放执行3.0 mg/L，新建企业执行特别排放限值2.0 mg/L。
（8）氟化物
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）及广东省《水污染物排放限值》（DB44 26-2001）中氟化物值排放限值均为10 mg/L。根据电镀废水处理的实际情况，要满足达标排放，本标准确定的氟化物排放限值也均为10 mg/L。
我国和欧盟部分地区对氟化物的现行排放限值可参见下表：
表4-14 我国和欧盟部分地区对氟化物的现行排放限值（单位：mg/L）
	比利时
	法国（地表水体）
	德国
	意大利（地表水体）
	西班牙
	中国（GB21900-2008）

	
	
	
	
	
	表2
	表3

	10.0
	15.0
	50
	6.0
	12
	10
	10


（9）氰化物
国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表2标准中氰化物的排放限值为0.3 mg/L，表3标准（特别排放限值）为0.2 mg/L。广东省《水污染物排放限值》（DB44 26-2001）第二时段一级排放标准为0.3 mg/L。
对珠三角区域（A区），本标准对氰化物的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）表3标准，即现有企业和新建企业的氰化物排放均执行特别排放限值0.2 mg/L；对非珠三角区域（B区），本标准对氰化物的排放限值采用了《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008）中表2和表3标准，即现有企业氰化物排放执行0.3 mg/L，新建企业执行特别排放限值0.2 mg/L。
我国和欧盟部分地区对氰化物的现行排放限值可参见下表：
表4-15 我国和欧盟部分地区对氰化物的现行排放限值（单位：mg/L）
	比利时
	法国（地表水体）
	德国
	意大利（地表水体）
	荷兰
	芬兰
	西班牙
	中国GB21900-2008）

	
	
	
	
	
	
	
	表2
	表3

	2.0
	0.1
	0.2
	0.5
	0.2
	0.5
	1.0
	0.3
	0.2


[bookmark: _Toc276061194][bookmark: _Toc262427291]
[bookmark: _Toc391623663]4.3.3 单位产品基准排水量的确定
[bookmark: _Toc268179527][bookmark: _Toc268179643][bookmark: _Toc269825190][bookmark: _Toc269854097][bookmark: _Toc269885178][bookmark: _Toc270062646][bookmark: _Toc270062812][bookmark: _Toc271205014][bookmark: _Toc274728209][bookmark: _Toc274728383][bookmark: _Toc276060577][bookmark: _Toc276061195]规定单位产品基准排水量（L/m2，每平方米电镀镀件镀层的排水量）可达到控制排污总量的目的，防止企业对电镀水污染物通过稀释处理满足浓度达标的行为。
目前，国外电镀1m2的镀件用水量约为80L，我国平均用水量为820L/m2，最低用水量为300L/m2，是国外的4～10倍之多。《清洁生产标准 电镀行业》（HJ/T314-2006）中也提出了电镀行业（综合电镀类）的新鲜水用量为：一级≤100L/m2（国际清洁生产先进水平）；二级≤300L/m2（国内清洁生产先进水平）；三级≤500L/m2（国内清洁生产基本水平）。其中，新鲜水用量是指消耗的新鲜水量与全厂产成品总面积之比。而消耗的新鲜水量包括了电镀前处理和清洗用水量。国家标准《电镀废水处理设计规范》也规定了不同清洗方式的允许排水量，具体为：回收清洗：100 L/ m2镀件；逆流清洗：50（连续）L/ m2镀件；30（间隙）L/ m2镀件；反喷洗清洗：10 L/ m2镀件。
本标准规定镀件单位面积的基准排水量为：
（1）A区：现有企业与新建企业：单层镀100 L/m2镀件镀层，多层镀250L/m2镀件镀层；
（2）B区：现有企业：单层镀200 L/m2镀件镀层，多层镀500 L/m2镀件镀层；新建企业：单层镀100 L/m2镀件镀层，多层镀250 L/m2镀件镀层。
[bookmark: _Toc391623664]4.4 技术管理规定的说明
广东省中小型电镀企业较多，生产工艺与防污防治水平不高，普遍存在资源利用率不高、单位产品水耗高等粗放经营的特点。因此，我省的电镀企业必须从清洁生产做起，加强源头削减污染，并作到全过程控制；必须依靠工艺与技术的进步，加强科学管理，不断提高清洁生产水平，走上资源消耗低、环境污染少、经济效益高的可持续发展道路。电镀行业清洁生产的目标是通过源头削减和循环利用，达到节能、降耗、减污和增收的目的。其主要措施为：
（1）在电镀企业大力推行清洁生产工艺，向低毒、低浓度、常温、高电流效率发展，采用对环境无害或少害的材料和工艺，来替代传统电镀过程中使用的有毒有害的重污染化学品，如铅、镉、汞和六价铬等，从而使电镀过程不产生或少产生有害废物，是开发清洁生产工艺技术的主要方向。如：采用不含螯合剂的工艺溶液；用水基清洗剂代替溶剂脱脂；酸性盐代替酸弱腐蚀；大力推广无氰电镀（酸性氯化物镀锌或碱性锌酸盐镀锌替代氰化镀锌、硫酸盐镀铜及碱性铜替代氰化镀铜、预镀镍替代氰化镀铜作预镀层）；三价铬替代六价铬；锌镍、锌钴、锌锡合金代镉；镍合金代替镀硬铬；导电炭黑代替化学镀铜；低温、低浓度稀土元素添加剂镀铬等。
（2）清洁的电镀生产过程控制。如通过采用去离子水配制溶液和清洗镀件、酸性电镀液采用连续过滤、及时维护、调整溶液、定期去除溶液中的杂质和减少外来杂质带入溶液等办法延长工艺溶液的使用寿命；通过工艺槽之间加设挡液板、延长镀件出槽滴液时间、控制工艺溶液浓度在低限范围、适当提高镀液温度，降低溶液表面张力、设计镀件合理的装挂位置，使镀件盲孔朝下，充分排液、镀槽上方加气吹装置去除带出液以及增加带出液回收等办法减少工艺溶液的带出量；通过采用搅拌清洗、喷淋清洗或多级逆流清洗，提高清洗效率、控制用水量和清洗水回用等办法减少清洗水用量。
（3）循环利用与资源化。电镀生产中可做到资源回收、循环利用的是清洗水的循环利用和有价值金属的回收使用。要做到一水多用、分质使用和净水复用。要做到清洗水的循环利用，关键是要采用高效清洁技术，减少清洗水用量。如多级逆流清洗、水量的控制、减少带出液的技术等，使回收处理设施的投资规模减小，并降低运行费用。
加强废工艺溶液的复用、回收与利用。生产中用的碱除油液或酸洗液当失效废弃时，还可用于废水处理中调节pH值，如碱洗溶液可用于废水处理中化学沉淀段的调节pH值；酸洗废液可用作六价铬废水还原处理的调节pH值。印制电路板蚀刻废液中含有大量的铜（150 g/L以上），必须回收，以避免资源的浪费和环境的污染。
因此，在本标准的编制过程中，将电镀行业清洁生产的技术要求与技术进步等内容充实到本标准中，从国家的层面上，做到技术法规与技术要求的一致性和完整性，同时，也体现了标准的严肃性。
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对企业排放废水的采样，应根据监测污染物的种类，在规定的污染物排放监控位置进行，在污染物排放监控位置须设置永久性排污口标志。
新建设施应按照《污染源自动监控管理办法》的规定，安装污染物排放自动监控设备，并与环保部门的监控中心联网，并保证设备正常运行。各地现有企业安装污染物排放自动监控设备的要求由省级环境保护行政主管部门规定。
对企业污染物排放情况进行监测的频次、采样时间等要求，按国家有关污染源监测技术规范的规定执行。
镀件镀层面积的核定，以法定报表为依据。
企业应按照有关法律和《环境监测管理办法》的规定，对排污状况进行监测，并保存原始监测记录。
对企业排放水污染物浓度的测定采用表4-16所列的方法标准。
表4-16 水污染物浓度测定方法标准
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	污染物项目
	方法标准名称
	方法标准编号

	1
	总铬
	水质 总铬的测定 高锰酸钾氧化-二苯碳酰二肼分光光度法
	GB/T 7466

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	2
	六价铬
	水质 六价铬的测定 二苯碳酰二肼分光光度法
	GB/T 7467

	3
	总镍
	水质 镍的测定 丁二酮肟分光光度法
	GB/T 11910

	
	
	水质 镍的测定 火焰原子吸收分光光度法
	GB/T 11912

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	4
	总镉
	水质 镉的测定 双硫腙分光光度法
	GB/T 7471

	
	
	水质 铜、锌、铅、镉的测定 原子吸收分光光度法
	GB/T 7475

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	5
	总银
	水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法
	GB/T 11907

	
	
	水质 银的测定 镉试剂2B分光光度法
	GB/T 11908

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	6
	总铅
	水质 铅的测定 双硫腙分光光度法
	GB/T 7470

	
	
	水质 铜、锌、铅、镉的测定 原子吸收分光光度法
	GB/T 7475

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	7
	总汞
	水质 汞的测定 冷原子吸收分光光度法
	GB/T 7468

	
	
	水质 汞的测定 双硫腙分光光度法
	GB/T 7469

	8
	总铜
	水质 铜的测定 2,9-二甲基-1,10菲罗啉分光光度法
	GB/T 7473

	
	
	水质 铜的测定 二乙基二硫氨基甲酸钠分光光度法
	GB/T 7474

	
	
	水质 铜、锌、铅、镉的测定 原子吸收分光光度法
	GB/T 7475

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	9
	总锌
	水质 锌的测定 双硫腙分光光度法
	GB/T 7472

	
	
	水质 铜、锌、铅、镉的测定 原子吸收分光光度法
	GB/T 7475

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	10
	总铁
	水质 铁的测定 火焰原子吸收分光光度法
	GB/T 11911

	
	
	水质 总铁的测定 邻菲啰啉分光光度法（试行）
	HJ/T 345

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	11
	总铝
	水质 铝的测定 间接火焰原子吸收法
	见附录A

	
	
	水质 铝的测定 电感耦合等离子发射光谱法
	见附录B

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	12
	pH值
	水质 pH值的测定 玻璃电极法
	GB/T 6920

	13
	悬浮物
	水质 悬浮物的测定 重量法
	GB/T 11901

	14
	化学需氧量
	水质 化学需氧量的测定 重铬酸钾法
	GB/T 11914

	15
	氨氨
	水质 氨氮的测定 蒸馏和滴定法
	GB/T 7478

	
	
	水质 铵的测定 纳氏试剂比色法
	GB/T 7479

	
	
	水质 铵的测定水杨酸分光光度法
	GB/T 7481

	
	
	水质 氨氮的测定 气相分子吸收光谱法
	HJ/T 195

	16
	总氮
	水质 总氮的测定 气相分子吸收光谱法
	HJ/T199

	
	
	水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解分光光度法
	GB/T 11894

	17
	总磷
	水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法
	GB/T 11894

	
	
	水质 65种元素的测定电感耦合等离子体质谱法
	HJ 700

	18
	石油类
	水质 石油类的测定 红外光度法
	GB/T16488

	19
	氟化物
	水质 氟化物的测定 氟试剂分光光度法
	GB/T 7483

	
	
	水质 氟化物的测定 离子选择电极法
	GB/T 7484

	
	
	水质 氟化物的测定 离子色谱法
	HJ/T 84

	20
	总氰化物
	水质 氰化物的测定 硝酸银滴定法
	GB/T 7486

	
	
	水质 氰化物的测定 异烟酸-吡唑啉酮比色法
	GB/T 7487

	说明：1.测定暂无适用方法标准的污染物项目，使用附录所列方法，待国家发布相应的方法标准并实施后，停止使用。
2.以上各污染物项目的测定方法标准，当国家发布新的标准并实施后，可使用新标准。





[bookmark: _Toc391623666]5. 标准的技术可行性分析
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编制组于2014年2月-4月期间在全省范围内进行了广泛的电镀企业问卷调研。问卷调研涉及的内容包括企业的基本情况、电镀生产工艺情况、电镀废水处理工艺情况和废水污染物处理达标难易情况等。
本次调研回收问卷约180份，约占到了全省电镀企业的11%。调研企业中，专业电镀约占到了55%，配套电镀45%。调研企业所涉及的行业有五金卫浴、首饰服饰、电子电器、印制线路板、机械制造等。调研企业中，全自动电镀生产线、半自动电镀生产线和手动电镀生产线的比例分别占到了47%、37%和16%，镀液自动检测与控制装置配备率在50%以上的企业仅占到了28%，无配备的企业将近一半，约48%。另外，通过调研得出，我省电镀企业所涉及到最多的镀种是镀铜、镀镍、镀铬，具体调研企业镀种分布情况可见下图。

图5-1 广东省电镀行业镀种部分示意图
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图5-2 广东省电镀企业前处理除油工艺分布情况图


图5-3 广东省电镀企业镀锌工艺分布情况图

图5-4 广东省电镀企业镀铜工艺分布情况图


图5-5 广东省电镀企业镀镍工艺分布情况图


图5-6 广东省电镀企业镀铬工艺分布情况图

本次调研对电镀废水处理工艺情况调研统计了各类废水的处理工艺情况。其中含氰废水处理工艺、含铬废水处理工艺、含镍废水处理工艺、含铜废水处理工艺、综合废水处理工艺等分布情况可见下图。

图5-7 广东省电镀企业含氰废水处理工艺分布情况图



图5-8 广东省电镀企业含铬废水处理工艺分布情况图


图5-9 广东省电镀企业含镍废水处理工艺分布情况图



图5-10 广东省电镀企业含铜废水处理工艺分布情况图



图5-11 广东省电镀企业综合废水处理工艺分布情况图

本次调研对废水污染物处理达标难易情况作了调研、统计，共涉及总铬、六价铬、总镍等20项指标。其中企业反映较难达标的污染物指标分别有总铬、总镍、总铜、COD、氨氮、总氮、总磷，其反映比例均占到了30%以上。其中反映最难的是总镍，反映比例占到了57%，其次是总氮与总磷，反映比例分别占到了52%、43%。从下表可以看出，反映较难达标的前6项污染物指标分别是总镍、总氮、总磷、氨氮、COD、总铜。
表5-1 废物污染物处理达标难易情况统计表
	序号
	污染物指标
	反映较难达标的企业比例（%）

	1
	总镍
	57

	2
	总氮
	52

	3
	总磷
	43

	4
	氨氮
	37

	5
	COD
	34

	6
	总铜
	32

	7
	总铬
	32

	8
	石油类
	23

	9
	六价铬
	21

	10
	总铅
	20

	11
	总汞
	17

	12
	总锌
	17

	13
	总镉
	16

	14
	总银
	16

	15
	总氰化物
	16

	16
	氟化物
	14

	17
	总铝
	13

	18
	总铁
	11

	19
	悬浮物
	8

	20
	pH值
	5


[bookmark: _Toc391623668]5.2 标准的技术可行性分析
按照重点控制对健康和生态有重要影响的有毒有害物质（如第一类污染物）和国家实行总量控制的污染物（如COD、总磷、总氮等）以及本行业特殊的污染物质（如重金属离子）的原则，参照国家《电镀污染物排放标准》（GB 21900-2008），本标准共选择了20项污染物作为水污染控制项目，其中金属污染物11项，非金属污染物9项，具体为：总铬、六价铬、总镍、总镉、总银、总铅、总汞、总铜、总锌、总铁、总铝、pH值、悬浮物、COD、氨氮、总氮、总磷、石油类、氟化物、总氰化物等。

（1）总铬与六价铬
含铬废水中铬的化合物常见价态有三价和六价，而随着pH值的不同，六价铬以CrO42-，Cr2O72-两种阴离子形式存在。主要来源于镀铬、镀锌的铬酸盐钝化，塑料电镀的粗化工艺、镀银和铝氧化的前处理和后处理等。
常见的含铬废水处理方法有化学处理法、离子交换法、电解处理法、活性炭吸附处理法、生化处理法和膜分离法等，目前使用较为广泛的是化学还原处理法。
按照一类污染物必须在车间或生产设施废水排放口达标(不允许稀释混排)的要求，含铬废水需单独处理，常规工艺为将废水pH值调整为2~3后投加还原剂，待废水ORP下降到一定范围后即可认定六价铬基本完全去除，然后加碱将废水pH值调整为8左右后经过混凝沉淀，即可将出水六价铬含量降至0.1mg/L以下、总铬含量降至0.5 mg/L以下。对于某些的电镀企业或园区，由于进水较为复杂，ORP范围会随着进水的不同而有波动，但只要强化管理，加强监测，及时发现问题并调整运行参数就可以保证出水的稳定达标。因此，当前控制总铬和六价铬的技术是可行的。
（2）总镍
常用的镀镍工艺有电镀镍和化学镀镍，电镀镍废水成分相对简单，处理方法也比较简单，调碱后直接通过混凝沉淀即可有较好的处理效果；化学镀镍废水成分复杂，特别是含有络合剂、螯合剂等物质，需根据废水浓度、络合物种类选取合适的破络剂破络、沉淀并配合重金属捕集剂等系列手段，否则难以取得良好的处理效果。
现有电镀企业或园区一般没有将电镀镍废水和化学镀镍废水分流，废水中含有络合剂、螯合剂等物质对目前主要处理工艺如化学沉淀法和离子交换法等的处理效果均造成了较大的影响，使得含镍废水难以稳定地处理至0.1 mg/L以下。经调研，我省部分电镀企业废水处理设施提标改造后，其排放废水中总镍浓度基本处于0.3-0.5 mg/L的范围，因此，将现有电镀企业总镍浓度控制在0.3 mg/L水平的技术基本可行。
[bookmark: OLE_LINK1]对于新建电镀企业，有条件将电镀镍废水和化学镀镍废水分流，电镀镍废水直接通过化学沉淀，化学镀镍废水则完全破络后通过化学沉淀，将废水总镍浓度降到0.3-0.5 mg/L的范围，然后可以通过离子交换法将总镍降到0.1 mg/L以下。因此，将新建电镀企业总镍浓度控制在0.1 mg/L水平的技术基本可行。
（3）总镉、总铅与总汞
一类污染物一般需要单独处理，在良好的管理下，碱沉处理工艺即可将以上重金属出水浓度控制在标准水平（甚至是特别排放限值），因此当前控制总镉、总铅和总汞的技术是可行的。
（4）总铜
电镀行业中，应用较多的有氰化镀铜、硫酸盐镀铜、焦磷酸盐镀铜和无氰镀铜几种工艺，而除了镀件要求的电镀铜外，镀铜层常作为镀镍、镀锡、镀铬、镀银、镀金的底层。除了氰化镀铜废水分流外，其余的废水一般都是混合处理，因此含铜废水通常含有络合剂、螯合剂等物质。
现有电镀企业常用的含铜废水处理工艺为直接调整pH后混凝沉淀，以硫酸盐镀铜废水为主的含铜废水可以取得良好的去除效果，总铜浓度基本处于0.3-0.5 mg/L的范围；但络合铜比例或进水水质波动较大的含铜废水，由于工艺设计上专门的破络措施，可能导致出水总铜浓度超标。对于这种电镀企业，在提标改造时如有针对性地选取合适的破络剂、重金属捕集剂或在沉淀出水后增加离子交换作水质把关保障用，可以保证总铜浓度处理至0.3 mg/L以下。因此，将总铜浓度控制在0.3-0.4 mg/L水平的技术基本可行。
（5）总银
银是贵重而稀少的金属元素，电镀企业基于生产成本上的考虑一般会对废水中的银进行回收处理，常见的回收工艺有沉淀法、电解法、还原取代法、离子交换法和吸附法等，经这些方法处理后的含银废水，总银含量基本可以达到0.1 mg/L；特别是离子交换法，用该法处理银的浓度为1.5mg/L的电镀漂洗水时，银可被完全回收。对于含痕量银的二级处理水，用阳离子交换树脂可达80%左右的银的去除率，若用阴阳离子混合离子交换树脂银的去除率可高达91.7%。因此，将总银浓度控制在0.1-0.3 mg/L的水平的技术基本可行。
（6）总锌、总铁与总铝
常规的电镀废水处理系统中一般没有去除锌、铁与铝的针对性措施，在处理过程中铁盐与铝盐更是会作为处理药剂投加进入废水中，但只要控制好沉淀时的pH值在8.5~9.0范围内，可将出水总锌、总铁和总铝的含量降至国标表2甚至表3标准以下。因此，当前控制总锌、总铁和总铝的技术基本可行。
（7）pH
在pH控制自动加药系统应用十分成熟、广泛的情况下，将电镀废水出水pH值控制在6~9的范围在技术上较易达到。
（8）悬浮物
设计合理，负荷取值恰当，pH值控制范围合适，混凝剂及絮凝剂投加适量的沉淀系统，可将出水SS含量降至30 mg/L以下；对于不能满足要求的沉淀系统，可通过局部改造或在出水后增设过滤工艺保证出水SS达标。因此，当前控制总悬浮物的技术基本可行。
（9）化学需氧量
电镀废水中的有机物主要来自前处理对镀件进行的表面整饰、除蜡、除油、酸洗活化等过程使用的表面活性剂、助剂和清除下来的油脂，电镀过程中使用的添加剂，还有电镀后处理过程使用的助剂。这些有机物成分复杂，可生化性差，常规的处理方法难以达到处理要求。
经调研，我省部分电镀企业废水处理设施提标改造后，采用“A2/O（厌氧-缺氧-好氧）+MBR膜分离”工艺，当进水CODCr低于500mg/L时，其出水在50~80mg/L范围内；对于部分生化效果不理想，出水未能达标的电镀企业，可在生化系统出水后增加臭氧氧化、湿式氧化和Fenton氧化等高级氧化工艺确保出水达标。因此，对化学需氧量的控制，满足本标准的要求基本可行。
（10）氨氮、总氮
电镀废水中的氨氮、总氮来源于电镀过程中使用氨水、铵盐、硝酸、硝酸盐等添加剂。
去除氨氮的主要方法有：物理法、化学法、生物法。物理法含反渗透、蒸馏、土壤灌溉等处理技术；化学法含离子交换、氨吹脱、折点加氯、焚烧、化学沉淀、催化裂解、电渗析、电化学等处理技术；生物法含藻类养殖、生物硝化、固定化生物技术等处理技术。电镀废水去除氨氮的常用方法有折点加氯法和生物硝化法，采用“A2/O（厌氧-缺氧-好氧）+MBR膜分离”工艺的电镀企业，氨氮出水浓度可在10mg/L以下；对于部分生物硝化效果不理想，出水未能达标的电镀企业，可在生化系统出水后增加投加氯气或次氯酸钠的装置，将氨氮氧化为氮气保证出水达标。因此，对氨氮的控制，满足本标准的要求基本可行。
去除总氮，特别是硝态氮，目前只有生物脱氮技术比较可行，但由于脱氮效率的提高需要加大混合液回流比，混合液含有的溶解氧会使得反硝化池难以保持理想的缺氧状态；同时电镀废水中缺少反硝化菌可有效利用的碳源，导致脱氮率很难达到80%以上。因此，对于电镀企业来说，如果可以改变生产工艺，提高清洁生产水平，对含氨氮较高的废水进行分流并采用氨吹脱、折点加氯、化学沉淀等方法彻底去除，将废水总氮浓度控制在50~80mg/L，然后通过生物脱氮处理，总氮达标还是有保障的。因此，对总氮的控制，满足本标准的要求基本可行。
（11）总磷
总磷包括正磷酸盐，缩合磷酸盐（焦磷酸盐、偏磷酸盐和多磷酸盐）和有机结合的磷（如磷脂等）。总磷的去除有生物除磷和化学除磷两种工艺。生物除磷主要通过排放剩余污泥实现总磷的去除，而电镀废水可生化性差、脱氮要求高都限制了生化系统污泥的排放量，因此化学除磷应作为电镀废水去除总磷的首选工艺。
由于只有正磷酸盐才能生成沉淀物，因此如电镀废水中含有其它形式的磷酸盐（如焦磷酸盐镀铜废水）应先投加氧化剂将之氧化成正磷酸盐，接着投加铁盐、钙盐或铝盐生成沉淀物，最后剩余的总磷在生化系统微生物的同化作用下得以去除，最终出水总磷浓度可以降至0.5mg/L以下。因此，对总磷的控制，满足本标准的要求基本可行。
（12）氟化物
电镀废水氟化物主要来自电镀过程中使用的氢氟酸，用量不大。若出现氟化物超标的情况，在混凝沉淀阶段投加钙盐以生成氟化钙沉淀，可保证出水达标。因此，当前控制总氟化物技术基本可行。
（13）石油类
电镀废水石油类主要来自电镀前处理工序中对镀件进行磨光、抛光加工过程中使用的抛光膏及除油过程中清除下来的油脂。
现有电镀企业对前处理废水一般进行分流处理，经预处理后的废水石油类含量可降至2.0 mg/L以下，当前控制石油类的技术基本可行。
（14）氰化物
电镀废水氰化物主要来自氰化镀铜、碱性氰化镀金、中和和酸性镀金、银、铜锡合金、仿金镀金等含氰电镀工序，由于为剧毒物质，须单独收集、处理。
现有电镀企业一般采用碱性氯化法处理含氰废水，在控制好适当的pH值及氧化还原电位分别进行一级、二级破氰后，含氰废水出水氰化物的含量可降至0.2 mg/L以下，当前控制总氰化物的技术是可行的。
[bookmark: _Toc391623669]5.3 标准实施效益分析
本标准根据我省重金属减排的任务要求，考虑广东省电镀企业实际现状，分区域提出了科学合理的电镀水污染物控制指标20项，并提出了单位产品基准排水量指标以控制排污总量，通过严格要求，充分体现技术进步，引导企业发展。
该标准可促使电镀工业大力推行清洁生产，鼓励企业主动采用无毒、低毒的化学药剂和无污染或少污染的电镀新工艺，从源头控制电镀废水的产生量，减少新鲜水用量并实现水的循环利用，提高重金属资源的利用率，加强废物资源化，促使电镀企业强化污染治理的水平与效率，减少废水及各类废水污染物，特别是重金属污染物的产生量与排放量，有利于加强电镀工业污染控制，推动电镀企业整体环保水平的提升。另外，本标准的实施，将促使我省电镀企业开展制定电镀污染物的排放控制措施、漂洗用水定额、水质要求等，不断提升自身的管理水平，推动电镀工业向精细化管理转变，增加企业产品的“绿色”性，提高我省电镀企业的综合竞争能力，必将提高其经济效益。
广东省电镀企业约有现有电镀企业1600多家，年电镀加工生产能力3.3亿平方米，由此统计，本标准推动国标表2到表3的执行，通过标准控制可使电镀工业企业对铬、镍、铜等总重金属总量削减约4吨/年，环境效益显著。
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