
表 1 现场检测分析水质情况

COD Cu2+ Ni2+ SS CN- pH

含氰废水

脱膜废水

一般废水

络合废水

合计

15

28

650

7

700

500~800

10 000

40~100

>2 000

>10

30

>10 500~800 >2 000 >10

>12

废水类型 水量

注:表中各项目单位除 pH及水量(m3/d)外均为 mg/L。
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[摘要] 介绍了厦门某电子科技有限公司废水处理工程实例。针对该线路板厂废水来源的不同 ,依据分类收集、

先预处理再综合处理的原则对废水进行合理的细化分类 , 对不同的水质进行不同的物化处理。工程试车结果表明 ,

采用本工艺路线处理后的柔性印制电路板废水出水水质达到或优于 GB 8978—1996 一级排放标准。
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Abs tract: An example of the engineering practice of the wastewater treatment at an electronic technology company in

Xiamen is introduced. Considering the different characteristics of wastewater sources at the circuit board factory, and

based on classifying the collections, the principle of classifying the wastewater is followed and the wastewater is

treated properly and detailedly by pre-treatment firstly and then by comprehensive treatment . Wastewater with

different water quality is treated by different physicochemical treatment. The practice results show that when flexible

printed circuit board wastewater is treated by this process, the effluent water quality meets or superior to the

requirement of the first class of the standard, GB 8978—1996.
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在电子产品日益丰富的今天, 线路板生产规模

也日趋增大。线路板生产过程废水以重金属离子污

染为主,种类多 , 成分复杂 , pH 变化大 , 处理难度较

大。若直接排放或处理不当, 会对环境造成严重影

响。为此,对线路板生产装置的各类废水水质特征进

行综合分析、优化工艺流程、进行经济有效处理 , 使

废水达标排放(或处理成中水) , 已成为相关企业面

临的重要课题。下面以 2006年底,厦门某电子科技

有限公司线路板生产废水处理技术工程开车实践及

相关实验室研究为例,进行分析介绍。

1 印刷线路板生产废水处理概况

厦门某电子科技有限公司废水排放总量为

700 t/d。现场取样检测分析废水水质情况如表 1

所示。

基于本装置所排废水水质情况,按照分类收集、

先预处理再综合处理的原则, 将该厂的生产废水分

为四类: ( 1)高浓度含氰废水; ( 2)脱膜废水; ( 3)一般

清洗废水; ( 4)络合物废母液。其中,含氰废水和络合

废水来自孔化工序、电镀工序,主要污染物是重金属

Cu2+、Ni2+以及 CN- ;脱膜废水主要是在显影、去膜、丝

印工序产生的高浓度 COD废水;一般清洗废水通常

在短时间段高强度产生,水质水量变化大, CODCr和

BOD5数值在相当范围内波动。
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本工程设计工艺过程 :将高浓度含氰废水和脱

膜废水分别进行前期预处理 , 并入一般清洗废水再

进行综合处理。络合物废母液(主要包括铜氨废母

液、含金废母液等)单独收集贮存 , 外包进行资源化

回收利用。经本系统处理后外排废水达到《厦门市

水污染物排放控制标准》DB 35/322—1999 一级排

放标准, 其部分指标优于 《污水综合排放标准》GB

8978—1996〔1〕。

2 过程及原理

2.1 含氰废水处理

含氰废水和络合废水的主要污染物是重金属

( Cu2+、Ni2+) 以及氰( CN- )等,在废水中它们均以络合

物的形式存在。本系统产生的含氰废水中 CN-的质

量浓度高达 2 000 mg/L (通常含氰废水中 CN-的质

量浓度为 400～800 mg/L) , 由于氰的存在使废水中

金属离子形成氰络合物 , 导致其难于生成氢氧化物

沉淀 , 系统条件下 , 过量的 CN-易挥发 , 造成严重环

境污染。因此 ,高浓度含氰废水的处理必须先进行

破氰预处理。当前破氰方式主要有碱性氯化法、电

解法和臭氧法三种〔2〕。广泛采用的是碱性氯化法。其

通过在碱性条件下,分步投加氧化剂 NaClO,进行破

氰和氰根离子氧化的两步过程 , 从而达到除氰的目

的。主反应如下:

CN-+ClO-+H2O→CNCl+2OH- ( 1)

CNCl+2OH- →CNO-+Cl-+H2O ( 2)

反应式 ( 1)中产物 CNCl 是挥发性物质 , 毒性

大,酸性条件下很不稳定。溶液 pH 对反应式( 2)影

响大,当 pH﹤9.5 时, CNCl 与 OH-的反应不完全 ,反

应需要数 h以上; 当 pH≥10.0时, 反应快且完全,

10～15 min 可反应完全。因此一级破氰反应 (反应

( 1) )应 pH>10.0, 否则反应时间过长 , 破氰不彻底 ,

外排废水难以达标。同时严格控制合适反应条件 ,

使中间产物 CNCl 产生后快速分解。破氰处理过程

中温度是反应( 2)重要的影响因素 :温度高 , 水解反

应快;温度低 ,水解反应慢 ,因此系统运行过程中须

严格控制水解反应的时间 , 以保证外排废水的达标

排放。

虽然 CNO-的毒性只有 HCN的千分之几 , 但基

于环境安全 , 必须进行二级氧化处理 , 使之分解为

稳定无毒的 CO2和 N2逸出 , 二级氧化需加酸调节

pH=7.0～7.5,继续加 NaClO氧化剂进行完全氧化反

应 ,二级氧化反应式为:

2CNO-+3ClO-+H2O→2CO2↑+N2↑+3Cl-+2OH- ( 3)

工程设计中采用适宜的压缩空气搅拌, 有利于

CO2和 N2逸出。

整个氧化破氰过程中 , 一级氧化反应控制 pH

为 11.0～12.0, ORP控制在 300～350 mV,反应时间为

15 min 左右。二级氧化反应控制 pH 为 7.0～8.0,

ORP控制在 600～650 mV,反应时间约为 30 min。现

场实测表明此工艺操作条件最佳。

经过氧化破氰处理后的废水中仍含有大量的

Cu2+、Ni2+,为了减轻综合废水处理的负荷 ,在破氰处

理后增加沉淀处理工序,以去除 Cu2+、Ni2+等。通过工

艺小试对比试验发现, 单加 NaOH破络沉铜很难达

到理想的效果 , 因此在用 NaOH 调节 pH 后投加

Na2S,以提高破络沉铜的效率〔3〕。金属硫化物溶度积

[CuS溶度积为 6.3×10-36( 18℃) ]比金属氢氧化物的

溶度积[Cu(OH) 2溶度积为 2.2×10-20( 18℃) ]更小,更

容易破坏铜的络合物而形成 CuS沉淀:

[Cu(NH3) ]2++Na2S→CuS↓+NH3↑+2Na+ ( 4)

用硫化物破络除铜,其优点是 CuS溶度积小、除

铜效率高、适用 pH范围大。但硫化物在酸性条件下

很不稳定,若 pH太低将产生 H2S气体。本工程操作

中 , pH 控制在 9.5～11.5。含氰废水处理过程如图 1

所示。

2.2 脱膜废水处理

脱膜废水主要是在显影、去膜、丝印工序产生的

含有大量油墨的高浓度 COD废水。此类废水呈乳状

液体 , 油墨含量高、COD高、废水混浊度高 , 可生化

性差,不能直接外排,活性污泥法处理效果不佳。但

是, 通过条件试验发现 , 在一定的温度和 pH 条件

下,油墨呈凝固态析出并上浮漂于水面。工程实践中

将油墨废水收集后流进脱墨反应池,加 H2SO4调 pH

为 1.0～3.0, 并用压缩空气搅拌 , 破坏油墨的键链而

使其脱稳,产生絮状凝固体析出。经过沉淀,将上层

清液排入综合废水调节池作下一步处理。本工程油

墨废水处理过程如图 2所示。

2.3 废水综合处理

经预处理后的含氰废水与油墨废水共同流入综

合废水调节池,再与一般清洗废水混合均匀,含氰废

图 1 含氰废水处理工艺流程
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·简 讯·

山东邹县中水回用一箭数雕

华电国际邹县发电厂不但是煤炭消耗大户、一年烧掉

1 000 万 t 煤炭 , 而且也是耗水大户 , 一年要蒸发掉 3 000 万 t

自来水。而与之不远处的邹县城市污水处理厂自运行以来,每

天要花 10万元资金,处理后的中水却白白排放到河里。为实

现中水回用, 邹城市污水处理厂与华电国际邹县发电厂合作

投资 6 000万元建成了中水回用工程。邹县中水回用工程投运

后,邹城市污水处理厂每天可向邹县发电厂输送 6万 t中水。

山东省济宁市环保局负责人日前指出 :华电国际邹县发

电厂、邹城市污水处理厂、邹城市环保局自筹算了一笔”开心

帐”。邹县实现中水回用 ,华电国际邹县发电厂解决了四期工

程用水紧缺问题 , 邹城市污水处理厂一年可获得 1 000 多万

元的收益;而邹城每年可减少 COD排放 200 t, 实现了一箭数

雕。 (本刊通讯员沈镇平供稿)

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

水处理后呈碱性,油墨废水处理后偏酸性,混合后可

以互相中和。混合废水中各种有害金属离子较多 ,

工程中多利用重金属离子在碱性条件下形成氢氧化

物沉淀的原理,进一步去除废水中有害金属杂质〔3〕。

本工程实践中 , 将预处理后的含氰废水、油墨

废水与一般废水排入综合废水调节池。加碱调整综

合废水 pH 为 8～10, 使之产生沉淀反应 , 其反应式

如下:

Mn++nOH-→M(OH) n↓ ( 5)

为了提高混凝沉淀速度 , 加入无机混凝剂

( PAC, 质量分数 10%)和有机助凝剂( PAM, 质量分

数 2%) ,使之形成较大的矾花,从而加速沉淀。

整个混凝反应时间约为 15～30 min, 混凝后废

水缓慢流入斜板沉淀池沉淀。本工程综合废水处理

过程如图 3所示。

3 结论

( 1)本线路板生产装置废水采用自行处理和外

包资源化回收相结合的处理方式,降低了运行成本。

自行处理废水部分采取分类+综合处理方法。过程

可操作性好、工艺合理、配套设施完善 , 综合废水处

理费约为 2.00元/t。

( 2)根据小试的结果 , 通过提高含氰废水的 pH

来减少一级破氰反应中的 CNCl 的挥发量 , 提高了

工艺安全性。各反应池中设置 pH(ORP)精密仪表自

动监控,对 pH进行自动监控和调节 ,减少了人为原

因而导致的失误,系统运行稳定性高。

( 3)重金属离子含量较高的高浓度生产废母液进

行资源化回收,减轻了废水处理系统的运转负荷。

( 4) Na2S的投加量需要严格控制 , 否则极易造

成系统工作的不稳定。投加太少则处理水质无法

达标 , 投加太多则处理水中硫离子超标 , 出水有刺

激性气味。

(5)工程实践中发现,由于设备结构等原因, PAC、

PAM储药罐中要经常人工搅拌,否则会出现储药罐底

部药品过于黏稠而使加药泵无法正常工作的情况。需

考虑增设机械搅拌,以使药剂分散良好。

试车实践表明: 本工艺技术路线可处理线路板

生产所产生的组成复杂、成分多变的废水,工艺过程

合理、可操作性好、自动化程度高 ; 运行平稳、投资

少、运行维护费用低;处理后出水水质达到《厦门市

水污染物排放控制标准》DB 35/322—1999 一级排

放标准。
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