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摘要 :利用逆流漂洗和逆流蒸发联合装置实现高速电镀银漂洗水的近零排放。该联合装置中逆流漂洗由三级漂洗槽组成 ,

而逆流蒸发包含电镀槽、填料蒸发器、过滤机和风机等。实际镀液实验表明 ,在保持一定的液位水平和第三槽漂洗水的浓度小

于 20 mg/ L的前提下 ,系统运行稳定 ,没有向外界排放含银漂洗废水 ,新鲜漂洗水用量比原来节省超过 90 % ,实现电镀银过程的

节水高效和漂洗水近零排放。
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A treatmenting processof rinsing water with near nearly2zero emission discharge
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Abstract : A device combining counter2flow rinse with counter2flow evaporation is used to carry out near zero emission of

rinsing water in the high2speed silver2plating process. The device contains two parts ,i . e. counter2flow rinse part and counter2
flow evaporation part which is made up of an electroplating tank ,an evaporator packed plastic padding ,a filter ,and an exhaust

fan. The tests with real wastewater show that when the volume of electrolyte keeps constant and the final silver concentration in

the rinsing water is less than 20 mg/ L ,near zero emission from rinsing water can be attained in the process combining the

counter2flow rinse with the counter2flow evaporation and the system can save 90 % of fresh millipore water compared to the

original one.
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　　集成电路 ( IC)自发明以来获得了飞速发展。引

线框架为 IC提供焊接引线及导脚 ,一般都采用高速

连续压板式或滚轮式喷镀对有效区域进行局部镀银

处理 ,以保证框架与芯片及金丝间的可焊性及 IC元

件的电参数性能。为保证高速局部镀银产品的表面

清洁 ,高速电镀银使用大量的漂洗水 (每个机台平均

达到 7 000 mL/ min) ,使最后漂洗水的含银量小于

20 mg/ L ,该漂洗废水具有排放量大、含氰含银、成分

与镀银液相近等特点 ,若不能有效回收利用将浪费

大量银 ,同时增加含银含氰废水处理压力。回收处

理电镀含银漂洗废水主要有污染后处理和生产使用

前或生产过程中处理等方法[1 - 6 ] ,这些技术在回收

处理银的同时也产生大量低浓度的含氰含银废水。

废水近零排放技术已成功运用于纺织、造纸等行业 ,

可节约大量资源和能源[7 - 13 ]。笔者充分利用高速

电镀银过程具有 65～70℃的镀液温度和镀液连续

循环过滤的特点 ,只增加很少的电能消耗 ,通过逆流

漂洗-逆流蒸发技术实现高速电镀银漂洗水的近零

排放。

1　实验部分

111　主要设备、仪器和试剂

逆流漂洗装置 ,自制 (见图 1) ;常压逆流蒸发装

置及逆流漂洗-逆流蒸发联合装置 ,自制 (见图 2) 。
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θ网环聚四氟乙烯填料 ,深圳市诚达科技有限公司 ;

KQ- 500B 超声波清洗器 ,昆山超声仪器有限公司 ;

超纯水器 ,美国Millipore公司 ;TAS- 986原子吸收分

光光度计 (AAS) ,北京普析通用仪器公司。

硝酸银、浓硝酸均为分析纯 ;实际镀银电镀液 ,

银质量浓度为 40 000 mg/ L ,来自某公司高速电镀银

车间。

112　逆流漂洗实验

根据虹吸原理 ,设计连续漂洗实验流程如图 1

所示。

1—母液槽 ;2—第 1道漂洗槽 ;3—第 2道漂洗槽 ;

4—第 3道漂洗槽 ;5—第 4道漂洗槽 ;6—高位槽

图 1　逆流漂洗流程示意图

配制 40 000 mg/ L 的硝酸银溶液 200 mL 于

250 mL烧杯中 ,作为母液 ;将一个充满去离子水的

250 mL烧杯放置于 1 000 mL 的储液槽中 ,作为第 1

道漂洗水槽 ;再用 3 个装有 300 mL 去离子水的

400 mL烧杯为漂洗槽 ,各漂洗槽之间用充满水的橡

胶管连接 ;以盛有 4 000 mL去离子水的 5 000 mL烧

杯为高位水槽 ,用铁夹调节流量 ,连续不断地提供新

鲜漂洗水。聚四氟乙烯料带 ,在第 1槽中浸蘸 1 s之

后 ,依次浸蘸四道漂洗槽 ,完成一个漂洗流程。调节

高位槽铁夹 ,保持新鲜漂洗水流量为 30 mL/ min ,料

带在每个烧杯中浸蘸时间一致 ,约 1 s ,且在烧杯上

方基本没有滞留。以相同方法分别连续漂洗 10、

20、30、40、50、60、70次之后 ,各漂洗槽取样 2 mL ,用

AAS测定其含银量。计算逆流漂洗效率系数。

113　逆流蒸发实验

如图 2 所示。左边虚线框内电镀槽 ( 500 ×

500×500) 、填料蒸发器 (600×Φ300) 、过滤机和风机

构成逆流蒸发装置 ,其中填料层 (100×Φ300)采用θ

网环聚四氟乙烯填料。

配制 40 000 mg/ L 的硝酸银溶液 100 L 于电镀

槽中 ,由电加热器加热并控制在给定温度 ,由过滤机

抽入塔顶喷淋器 ,由上而下喷向填料 ;空气则在风机

的作用下由下而上通过填料区 ,在填料区与上升的

空气充分混合 ,传热传质后 ,镀液流回电镀槽 ,空气

升温增湿、雾沫净化处理后 ,由风机排到大气中 ,从

而实现镀液蒸发浓缩。过程通过调节过滤机流量和

风机风量来调节液气比 ,控制蒸发速度大小。在系

统运行中应注意及时添加适量的新鲜漂洗水 ,保持

电镀液在一定的液位水平。在过程稳定后 ,分别在

填料蒸发器的进口管和电镀槽中测量进、出口水温

( t in和 tout) ,在填料蒸发器的进口管测量镀液循环流

量 ( L in) ,在填料蒸发器吸风口测量进气风速、干球

温度 (θin)和相对湿度 (φin) ,在风机出风口测量出风

干球温度 (θout) 、湿球温度 (φout) ,在冷却塔附近测得

大气压力 ( P)等气象参数。计算蒸发量。

114　逆流漂洗-逆流蒸发联合实验

联合逆流漂洗和逆流蒸发过程 ,设计出逆流漂

洗-逆流蒸发联合装置 ,其工艺过程如图 2所示。

1—填料蒸发器 ;2—过滤机 ;3—电镀槽 ;4—第 1道漂洗槽 ;

5—第 2道漂洗槽 ;6—第 3道漂洗槽 ;7—传动电机 ;8—储液槽 ;

9—电加热恒温控制器 ;10—风机

图 2　逆流漂洗-逆流蒸发联合装置示意图

取 100 L实际镀液 ,恒温在指定温度 ,由过滤机

抽到蒸发器顶 ,自上而下喷淋在填料上 ,并流回电镀

槽 ;而空气则由下而上通过填料 ,在填料区与液流充

分混合 ,传热传质、镀液冷却后流回电镀槽 ,而空气

升温增湿、雾沫净化处理后 ,排入大气而实现蒸发浓

缩。当电镀槽中液位低于规定液位线后 ,第 1道漂

洗槽、第 2道漂洗槽、第 3道漂洗槽和储液槽在虹吸

作用下依次向前补充漂洗水 ;聚四氟乙烯塑料带则

先后经过电镀槽、第 1道漂洗槽、第 2道漂洗槽、第 3

道漂洗槽 ,最后回到电镀槽。料带、漂洗水和空气如

此循环往复 ,从而实现料带表面的漂洗清洁和漂洗

水近零排放。

2　结果与讨论

211　逆流漂洗效果

21111　漂洗平衡浓度

模拟电镀车间电镀过程的实际情况设计连续逆

流漂洗实验 ,新鲜漂洗水流量固定 ,而镀件每次均先

后经过母液槽和 4个漂洗槽。以相同方法连续漂洗
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10、20、30、40、50、60、70 次后 ,各漂洗液的含银量如

图 3所示。从第 1道到第 4道漂洗槽的银离子浓度

依次减少 ,经过第 1道漂洗的浓度下降最多。随着

漂洗次数的增多 ,各漂洗槽的银离子浓度逐步上升 ,

并逐渐趋于平衡。

数字标号即漂洗槽编号

图 3　漂洗次数对各漂洗槽银浓度的影响

21112　漂洗效率

保持料带的浸蘸和运动速度一致 ,新鲜漂洗水

流量分别为 20、25、30、35、40 mL/ min ,通过实验 ,测

出每个流量下各漂洗槽的实际平衡浓度 ,每个流量

做 3 个平行实验 ,并计算漂洗效率系数 e 值 ,如

表 1。可看出对于四级漂洗系统 ,新鲜漂洗水流量

只要为 20 mL/ min就能满足料带的最终清洗要求。

但第四个漂洗槽的漂洗效率系数最低 ,只有 01853 ,

且四级漂洗占用大量空间 ,增长电镀生产线 ,造成张

力过大 ,易将引线拉断。所以可采用三级逆流漂洗 ,

新鲜漂洗水流量取 35 mL/ min ,漂洗效率系数为

01903。可得如下连续逆流漂洗计算公式 : ( Q/ q) r =

11107 ( C0/ C3r)
1/ 3。

表 1　各漂洗槽的平衡质量浓度和漂洗效率系数

新鲜漂洗

水流量/

mL·min - 1

银平衡质量浓度/ mg·L - 1 漂洗效率系数

C1r C2r C3r C4r e1 e2 e3 e4

20 4852122 597152 91113 15129 01990 01982 01912 01859

25 3876151 385155 48112 6162 01991 01978 01903 01847

30 3232133 275144 28155 2194 01990 01964 01895 01864

35 2776155 205152 17106 1181 01988 01957 01911 01836

40 2421154 159132 12102 0195 01991 01951 01895 01859

212　逆流蒸发过程与效果

在电镀生产过程中 ,过滤机的循环速度、大气状

态参数、镀液温度等基本保持稳定 ,因此蒸发实验过

程中选择操作条件如下 :大气压力 ( P = 100 kPa) 、进

气温度 (θin = 25℃) 、进气相对湿度 (φin = 40 %) 、进

水温度 ( t in = 65℃)以及进水流量 (L in = 013 kg/ s)等

状态参数不变 ,通过改变排气量改变液气比 ,考察液

气比与蒸发量的关系。每个实验过程重复实验 3

次 ,得到气体的出口状态参数的平均值如表 2所示。

可见当压力及进口参数不变时 ,提高液气比 ,可增加

传热传质的时间 ,从而增大出口空气的干球温度、绝

对湿度、相对湿度以及水的蒸发量。
表 2　不同气液比下的出口状态参数

液气比
出水

温度/ ℃

出气

温度/ ℃

出气相对

湿度/ %

绝对增湿量/

kg·kg - 1·d - 1

蒸发量/

kg·s - 1

110 5712 4512 9515 010554 010166

115 5814 4815 9619 010696 010139

210 6013 5217 9811 010918 010138

215 6115 5513 9913 011092 010131

　　注 : t in = 65℃。

改变镀液温度 ,考察镀液温度对蒸发过程的影

响。每个镀液温度做 3个平行实验 ,得到出口状态

参数的平均值如表 3所示。进口操作条件如下 :大

气压力 ( P = 100 kPa) 、大气温度 (θin = 25℃) 、相对湿

度 (φin = 40 %) 、气体流量 ( G = 0115 kg/ s)以及循环

泵出口流量 ( L in = 013 kg/ s) 。从表 3 可以看出 ,随

着进水温度 ( t in)的提高 ,空气和水的出口参数值均

增大 ,水的蒸发量也增大。这是由于提高镀液的进

口温度 ,镀液和空气之间的温差加大 ,从而提高了气

液相间传热传质推动力 ,有利于空气的增湿过程 ,出

口空气的相对湿度提高 ,并促进了水的蒸发过程。
表 3　不同进水温度下的出口状态参数

进水

温度/ ℃

出水

温度/ ℃

出气

温度/ ℃

出气相对

湿度/ %

绝对增湿量/

kg·kg - 1·d - 1

蒸发量/

kg·s - 1

55 4819 43165 9713 010513 010077

60 5414 47150 9811 010664 010100

65 5916 51195 9819 010885 010133

70 6315 58187 9916 011362 010204

213　逆流漂洗-逆流蒸发联合实验

21311　新鲜漂洗水流量

在联合实验装置中 ,取含银 40 000 mg/ L实际镀

液 100 L ,恒温 65℃,调整液气比 ,使液位保持在指

定位置 ;调节电机转速 ,控制物料夹带量为 40

mL/ min ,新鲜漂洗水流量从 400 mL/ min增加到 750

mL/ min ,每次增加 50 mL/ min ,在系统稳定运行后 ,

测量第三漂洗槽的含银量 ( C3r)和新鲜漂洗水流量

( Q) ,如图 4 所示。与之前的模拟废水的漂洗实验

规律相同 , C3r随着 Q 增大而下降 ,当 Q = 600

mL/ min时 C3r = 1715 mg/ L ,已符合料带的清洗要
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求。故该系统的适宜新鲜漂洗水流量为 600

mL/ min ,比原来车间的常流漂洗水 7 000 mL/ min节

省 9114 % ,每月节约 27615 t漂洗水。

图 4　新鲜漂洗水流量对第三漂洗槽含银量的影响

21312　适宜液气比

加入实际电镀液 100 L ,调节电机转速和补充新

鲜水流量 ,保持液位在指定位置 ,并通过调节风机风

量 ,调整液气比为 110、115、210、215、310和 315 ,考察

镀液温度分别在 65℃和 70℃条件下 ,镀液蒸发量与

液气比的关系以及确定适宜液气比。过程稳定后 ,

在填料蒸发器的进口管测量镀液循环流量 (L in) ,在

填料蒸发器吸风口测量进气风速 ( V in) 、干球温度

(θin)和相对湿度 (φin) ,在风机出风口测量出风干球

温度 (θout) 、湿球温度 (φout) ,在冷却塔附近测得大气

压力 ( P)等气象参数。计算出蒸发量 ,其与液气比

的关系如图 5所示。与之前的模拟镀液的蒸发过程

相同 ,液气比增大 ,空气含湿量增加 ,但由于镀液循

环流量不变 ,空气流量下降较多 ,导致空气携带水分

的绝对质量下降 ,镀液蒸发绝对量下降。对比图 5

中 2条曲线可看出 ,其他条件相同 ,温度越高 ,镀液

蒸发量越大 ,这是由于温度升高 ,有利于提高传热传

质推动力 ,促进蒸发过程 ,同时可以减少液气比。考

虑到镀液蒸发速率与补充新鲜水流量匹配 ,70℃镀

液系统的适宜的液气比为 310 ,对应的蒸发速率为

581134 mL/ min ,而 65℃镀液体系的适宜液气比 115 ,

对应的蒸发速率为 592125 mL/ min。

1—t in = 70℃;2—t in = 65℃

图 5　液气比对镀液蒸发速率的影响

21313　验证实验

取含银 40 000 mg/ L镀液 100 L ,调节电机转速 ,

控制物料夹带量为 40 mL/ min ,镀液液位始终保持在

指定位置 ,在以下 2种条件下验证联合系统 :①镀液

温度 65℃,补充新鲜水流量为 580～620 mL/ min ,液

气比 1148～1155 ; ②镀液温度 70℃,补充新鲜水流

量为 560～600 mL/ min ,液气比 2195～3105。其余操

作参数为 :大气压力 ( P = 100 kPa) 、进气温度 (θin =

25℃) 、进气相对湿度 (φin = 40 %) 、进水流量 ( L in =

013 kg/ s) 。在系统稳定运行后 ,测量第三漂洗槽水

中的含银量和液气比等数据如表 4和表 5所示。
表 4　逆流漂洗-逆流蒸发联合过程的出口状态参数

补充新鲜水流量/

mL·min - 1
液气比

第三漂洗槽水中银质量浓度/

mg·L - 1

580 1155 1719

600 1152 1614

620 1148 1418

　　注 : t in = 65℃。

表 5　逆流漂洗-逆流蒸发联合过程的出口状态参数

补充新鲜水流量/

mL·min - 1
液气比

第三漂洗槽水中银质量浓度/

mg·L - 1

560 3108 1918

580 3102 1810

600 2194 1616

　　注 : t in = 70℃。

从表 4和表 5可看出 ,2个系统均运行稳定 ,镀

液液位始终保持在一定位置 ,第三漂洗槽水中的含

银量能满足料带的清洗要求 ,因此该系统有效地实

现电镀银漂洗水的近零排放。对 65℃镀液体系 ,其

适宜的操作条件为 :新鲜水补充流量 580～ 620

mL/ min ,液气比 1148～1155 ,而 70℃镀液体系 ,适宜

的操作条件为 :新鲜水补充流量 560～600 mL/ min ,

液气比 2194～3108。

3　结语

通过模拟镀液的逆流漂洗和逆流蒸发实验 ,以

及实际镀液的逆流漂洗 -逆流蒸发联合实验 ,验证

了逆流漂洗 -逆流蒸发联合装置的有效性 ,从而确

立了电镀银漂洗水回收处理新工艺。实际的高速电

镀银过程适宜采用三级逆流漂洗 ,可通过控制排气

量和新鲜漂洗水流量 ,保证系统稳定运行和物料的

清洗要求 ,大大减少了新鲜漂洗水的用量 ,比原来车

间的常流漂洗过程节省 9114 % ,每月节约 27615 t
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毕) ,继续搅拌 10～20 min ,溶液呈黄色透明状 ,倒入

分液漏斗中 ,加入 50 mL二氯甲烷萃取 (二氯甲烷在

下层 ,呈淡黄色) ,分液后 ,再用 50 mL二氯甲烷进行

第二次萃取 ,合并二氯甲烷层 ,用 50 mL水洗二氯甲

烷层 2次 (以除去无机离子) ,而后将二氯甲烷层用

无水MgSO4 干燥以进一步除去残留水分 ,过滤后 ,

水浴 (50～52℃)常压下将二氯甲烷蒸去 ,剩下少量

深黄色黏稠液体 ,即[ bmim]BF4 (见图 2) 。而后将得

到的离子液体在真空干燥箱中于 90℃干燥 10～12 h。

图 2　[ bmim]BF4离子液体的合成

112　3-甲基- 4-硝基-苯甲酸甲酯 (3)

替米沙坦的合成路线见图 3。产物 2 (181 g ,

1100 mol)加至甲醇 (800 mL)中 ,搅拌 ,加热溶解 ,导

入 HCl 气体 (由 120 g 氯化钠和 100 mL 浓硫酸制

备) ,1 h后除去导气管 ,维持回流状态 6 h ,冷至室

温 ,倒入 2 500 mL冰水中 ,用饱和碳酸钠调 pH = 8 ,

过滤 ,水洗至中性 ,干燥得浅黄色固体 3 ( 180 g ,

9213 %) 。甲醇重结晶 ,熔点 81～83℃。

113　3-甲基- 4-氨基-苯甲酸甲酯 (4)

产物 3 (130 g ,0167 mol) 、甲醇 (1 300 mL) ,雷尼

镍 45 g ,电磁搅拌 ,油浴加热至 40℃,通入氢气 55 L ,

图 3　替米沙坦的合成路线

反应。过滤 ,滤液浓缩得白色结晶 4 ( 105 g ,

9514 %) ,熔点 119～120℃。

114　3-甲基- 4-丁酰胺基-苯甲酸甲酯 (5)

产物 4 (104 g ,0163 mol) 、三乙胺 (90 mL) 、乙腈

(480 mL) ,加热至 60℃,滴加正丁酰氯 7216 mL (111

mol)。加热回流 2 h ,回收溶剂至干 ,加入 1 500 mL水 ,

　　(上接第 46页)

漂洗水。该工艺还有效提高了银盐利用率 ,实现了

漂洗废液近零排放 ,符合绿色化工的要求。整个工

艺流程操作简单 ,易于控制 ,具有工业化的潜力。
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