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前　　　言

电镀是借助电流的作用，将有关金属均匀涂覆到材料表面的过

程。作为一种表面精饰工艺，电镀已经成为机械、电子、仪器、仪

表、轻工、航空航天、军工等诸多行业和领域中提升产品质量档次

不可缺少的重要手段之一。电镀废弃物的分布很广，除了电镀生产

企业在生产过程中会产生电镀废弃物以外，报废汽车、包装容器、

化工设备、废旧家电等都含有电镀产品。因此，电镀废弃物的回收

利用实际上是一个涉及电子、机械、化工等多个行业的废料再生利

用的系统工程。

电镀工业已经成为我国重要的加工行业之一，在国民经济中占

有举足轻重的地位。我国电镀工作者在多年的研究和生产实践中积

累了丰富的电镀生产工艺和经验，全国电镀生产已经基本能够满足

工农业生产、国防建设和人民生活需要。在电镀废弃物的再生利用

方面，许多企业和研究机构都做了大量工作，成绩显著。但电镀废

弃物的处置过程与无害化处置的标准还相距很远，电镀废弃物中的

有价值材料的回收利用率还有待进一步提高。

本书主要从电镀废弃物的无害化处置角度对电镀废弃物中的贵

金属、铜铝铅锌等有色金属的资源化，电镀废弃物的成分分析，电

镀废弃物处置过程中的环境保护和经济效益等方面进行探讨，期望

能够为电镀废弃物的科学合理的再生利用积累必要的素材。

限于作者的专业和知识结构，许多问题有待进一步探讨。本书

若能起到抛砖引玉的作用，引起全社会对电镀废弃物回收利用以及

保护资源和环境的重视，我们将感到非常欣慰，这也是我们编写此

书的初衷。

本书由周全法、王琪、尚通明、罗胜利和李雪飞等同志集体完

成，并由周全法和尚通明负责统稿。此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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１　　　　

第１章　电镀工业的发展概况和发展趋势

１１　电镀工业的发展概况

电镀是一种借助于电流的作用，将有关金属均匀涂覆到基底材
料表面的过程。作为一种表面精饰工艺，电镀已经成为机械、电
子、仪器、仪表、轻工、航空、航天等诸多行业和领域中提升产品
质量档次的一种不可缺少的重要手段。它伴随着被镀产品的发展而
发展，同时又对被镀产品质量的提高起着重要作用，其特有的装饰
性、防护性及多功能性赋予了被镀产品多种新的功能，能够更好地
满足工业和人们日常生活的需要，是被镀产品在激烈的市场竞争中
占领市场的重要支撑。电镀工业已经成为我国重要的加工行业之
一，在国民经济中占有举足轻重的地位。
据粗略统计，全国现有电镀生产企业约１５０００多家，与电镀

生产企业配套的企业数百家，形成了５０００多条不同规模的生产
线，年生产能力达到３×１０８ｍ２ 以上的电镀面积。近十年来，民营
电镀企业发展迅速，但企业规模普遍较小，年电镀能力超过１０５ｍ２

的企业不足５００家，大多数企业使用的技术和设备较为陈旧，生产
线一般为半机械化和半自动化控制，少数仍然是手工操作。从行业
分布上讲，电镀企业中约有３３８％分布在机器制造工业，２０２％
在轻工业，５％～１０％在电子工业，其余主要分布在航空、航天及
仪器仪表工业。从电镀品种上讲，我国电镀加工中涉及最广的是电
镀锌、铜、镍和铬，其中镀锌占４５％～５０％，镀铜镍铬占３０％，
氧化铝和阳极化膜占１５％，电子产品镀铅、锡和金银等贵金属约
占５％。
我国电镀行业目前存在的主要问题包括以下几个方面。

① 工业布局欠合理，电镀工业的分布和发展缺少总体和完整



２　　　　

的规划。由于工厂多、规模小、专业化程度低，造成生产效率低，
经济效益差。

② 对电镀工业和电镀技术研究投入不够，缺乏必要的技术支
撑。生产工人缺乏必要的专业性训练和在岗培训，电镀企业的管理
水平和技术更新能力普遍较低，适应市场变化的能力较差。

③ 大部分电镀企业的物耗、能耗和水耗都大大超过国外平均
水平，对电镀废弃物的处置随意性较大。
上述三方面的原因使电镀行业变成了污染最大的行业之一。
电镀行业的污染状况和电镀废弃物的再生利用现状令人担忧。

目前，全国电镀行业每年排放约４×１０８ｔ含重金属的废水、５×１０４ｔ
固体废弃物和３×１０７ｍ３ 酸性气体。尽管从统计数据显示，约

７０％～８０％的国有电镀厂建立了污染控制设施，但其中的许多设施
由于多方面原因不能正常运转，城市电镀企业的污染控制设施中只
有５０％能运转，农村地区只有２５％，大多数民营和乡镇电镀企业
采取实质性的污染控制措施较少。电镀废弃物的不当处置，一方面
严重污染了日益脆弱的生态环境；另一方面也造成了资源的极大浪
费。电镀废弃物中的有色金属，大部分是我国短缺的资源，其潜在
价值很高，在２１世纪将成为仅次于石油的重要战略资源。因此，
积极开展电镀废弃物的无害化处置研究和有关知识的普及工作，对
于电镀行业的技术更新和创造更高的经济效益、保护环境和合理利
用资源，其意义非常重大。
本书主要从电镀废弃物的无害化处置角度对电镀废弃物中的贵

金属、铜铝铅锌等有色金属的资源化，电镀废弃物的成分分析，电
镀废弃物处置过程中的环境保护和经济效益等方面的问题进行探

讨，为电镀废弃物科学合理地再生利用积累必要的素材。

１２　电镀材料的分类

电镀废弃物中的有价值材料的类型和数量与电镀过程所用材料

的种类和数量密切相关，除了镀件成品中的镀层金属和基底材料以
外，电镀过程中所用的其他材料都将进入电镀废弃物行列。此外，
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成品镀件在完成了其使用过程以后，最终也将进入电镀废弃物的行
列。因此，从较长的时间段考虑，可以说电镀材料就是电镀废弃物
的材料总和。电镀目的和电镀工艺是电镀过程中所用材料的主要决
定因素。电镀材料按照功能可以分为基底材料、镀层材料和各类添
加剂等三大类。
常见的电镀基底材料为钢铁、铜铝铅锌等有色金属、塑料和陶

瓷。随着各类新型材料的出现和市场对电镀产品性能提出更高的要
求，电镀基底材料的材质种类不断增加。
镀层材料主要是金属，根据价格和稀有程度通常分为贵金属和

贱金属两大类。包括金银铂钯等在内的贵金属，以其特有的化学稳
定性以及在电、光、声和催化等方面的特殊功能，使其在电镀工业
的应用越来越多，主要应用范围涉及民用产品 （如钟表、眼镜、电
池和各类装饰品等）和工业产品 （如电子元器件、集成电路芯片
等）两大方面。贵金属作为镀层材料，主要用于贱金属和塑料等基
底材料的电镀。近年来，在这些基底材料上电镀贵金属合金以及在
某些贵金属上再镀上其他贵金属，使用面越来越宽，用量在稳步增
加。贱金属镀层材料主要包括锌、铬、镉、镍、铜等有色金属及其
合金，其中锌是使用量最大的贱金属镀层，主要用于钢铁表面的防
护镀层。镀层材料的形态一般分为阳极金属和镀液主盐两大类型。
作为阳极金属，镀层材料的纯度、表面状态和几何形状等都对电镀
质量和电镀工艺产生影响。电镀工艺与各种镀层金属的主盐化合物
的性质密切相关，电镀新工艺主要依赖于电镀主盐的开发和性质。
目前，电镀主盐开发的主要方向是开发贵贱金属的各类非氰主盐以
及可以电镀合金的复合主盐。各种金属基底材料和镀层材料的性质
参见第３章。各种金属基底材料和镀层材料是电镀废弃物回收利用
的重点和目的。
各类电镀添加剂是电镀配方中的核心组分之一，是在金属主盐

确定后，决定电镀配方和工艺的关键材料。电镀添加剂的种类很
多，一般可以根据添加剂在镀液中的功能分为润湿剂、光亮剂、配
位剂、着色剂等多个类型，也可以根据添加剂的性质分为无机添加
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剂和有机添加剂两大类型。对于电镀废弃物的回收利用而言，对这
些电镀添加剂的处置，主要是从环境保护角度将其处理到对环境无
害为止。

１３　国内外电镀废弃物的回收利用现状

电镀废弃物的分布很广，除了电镀生产企业在生产过程中会产
生电镀废弃物以外，报废汽车、包装容器、化工设备、废旧家电等
都含有电镀产品。因此，电镀废弃物的回收利用实际上是一个涉及
电子、机械、化工等多个行业的废料再生利用的系统工程。
为了资源的有效和重复利用，日本在２０世纪９０年代以来进一

步强化了包括电镀废弃物在内的各类废弃物的回收利用措施。１９９１
年１０月实施的 《资源回收利用法》规定了资源回收利用的特定业
种，规定了包括主、副产品等在内的２０余类废弃物必须依法回收
处理。１９９３年６月实施了 《省能源、资源回收利用支援法》，规定
对能源、资源合理使用和资源回收利用事业活动给予资助，内容包
括再生产品的市场开拓、再生企业的资金筹措、设备改进、技术开
发等给予资金补助和利税优惠等多项措施。１９９５年１０月实施的
《容器包装分类收集及再商品化法》规定，消费者要控制废弃物产
量和负责彻底分类排出，地方负责分类收集，生产企业要履行再商
品化的义务。由于再商品化费用反映在商品价格中，再生利用费用
高的容器包装，商品价格高，因此，企业必须减少不必要的容器包
装物，而转向再商品化容易的容器包装。这些法律的实施，有力地
推动了日本在包括电镀废弃物在内的各类废弃物回收利用工作的发

展，再生资源的利用也取得较好成绩，促进了物质的循环利用，极
大地减轻了环境负荷。
日本是汽车生产和报废大国，汽车零部件中的各类金属 （包括

基底金属和镀层金属）约占报废汽车总质量的９０％ （含钢材约

８３７％，有色金属７４％），经过拆解和火法熔炼后，９９％以上得
到了回收，其他材料的回收利用率也很高，总资源回收率达到

７５％以上。废旧家电中的镀件金属大部分也得到了很好的回收，贵
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金属等的回收率达到９５％以上，使日本在２００２年从黄金进口大国
变成了出口国。
美国在废弃物再生利用方面的情况与日本相似，除了采用立法手

段对电镀生产企业的排污进行严格限制外，对包括各类镀件在内的工
业和民用产品的回收利用制定了严格的回收线路和政策。此外，对一
般电镀产品，在鼓励进口的同时，鼓励有关废弃物以捐赠和废杂五金
形式出口到欠发达地区，以保证美国的环境不被严重污染。这些发达
国家的电镀废弃物处置技术与我国国内先进水平相当。
典型的电镀工业生产工艺由三部分组成。

① 前处理　除去金属表面的污秽和活化金属表面。这些处理
工序包括除油、清洗、酸浸、清洗、电解除油、清洗、中和等。

② 电镀　利用电化过程将一层较薄的金属沉淀于导电的工件
表面上。

③ 后处理　主要包括清洗及烘干等工序。前处理和电镀之后
都需要用大量的水冲洗镀件。
从典型的电镀工业生产工艺可见，电镀生产过程的废弃物及污

染的主要来源于镀前、镀中和镀后。电镀废弃物的主要产生途径以
及废弃物中的主要成分见表１１。

表１１　电镀废弃物的主要产生途径以及废弃物中的主要成分

废弃物和污染的来源 主要成分或污染物

　前处理（除油、清洗、酸浸、清
洗、电解除油、清洗、中和等）

酸性气体、有机烟雾

废酸、碱（金属、氟化物、氰化物、酸碱等）

报废溶剂（金属、氟化物、氰化物、有机清洗剂等）

　电镀及清洗

报废的电镀液（金属、氟化物、氰化物、酸、碱等）

清洗废水（少量金属、氟化物、氰化物等）

电镀污泥（金属、氟化物、氰化物、陶瓷等）

　报废镀件和使用后的镀件 基底金属和镀层金属、其他基底材料

从污染源分析可知，报废或老化的电镀液及大量的清洗废水是
电镀生产过程产生的主要废弃物，也是电镀污染物的主要来源之
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一。电镀废水中含有重金属离子 （如六价铬）和氰化物、有机清洗
剂等化合物。值得注意的是，六价铬等重金属离子以及氰化物等物
质均是毒性较大的物质，不妥善处置将对环境及操作员工造成严重
的损害。含有不同金属离子的电镀废水有不同的处理方法，目前较
为先进的处理技术有离子交换、电渗析、电解回收、膜分离、蒸发
等。电镀废水的处理技术现状见表１２。具体处置方法和工艺将在
第５章和第６章中详细介绍。

表１２　电镀废水的处理技术现状

处理方法 作用原理 优　　点 缺　　点

离子交换
　利用离子交换树脂将
废水 中 的 阴、阳 离 子
除去

　能耗低，对低浓度废
水也适用，节约原料和
用水，可以回收金属及
改善水质，不产生污泥

　不能产生浓度较高的
溶液返回电镀槽，不能
除去清洗液中的有机物

电渗析
　利用渗透膜使废水中
的阴阳离子作定向迁
移，浓缩电镀废水

　稀溶液可以作清洗用
水，浓溶液可以返回电
镀槽中以补充电镀液，
能耗低，回收效率较高

　不能回收镀铬液中金
属铬，过剩的稀溶液在
排放前需要进一步处理

电解回收 　利用电解将废水中有
用的金属积聚到阴极上

　积聚的金属可以循环
再利用

　不适用于稀电镀废
水；电流太大，处理不
彻底

蒸发 　将电镀废水在蒸发器
中蒸发，浓缩电镀液

　蒸发出的水可以用于
清洗，浓溶液可以补充
电镀液，操作简单，维修
方便

　循环再利用的老化液
难以处理，运行成本高

目前，国内外一般从资源化角度考虑电镀废弃物的再生利用，
从环境保护角度考虑电镀废弃物的无害化处置，提出并正在实施的
方案主要包括电镀清洁生产方案和电镀污染最小化技术。这两种技
术代表了电镀废弃物处置的方向。所谓污染最小化就是从污染发生
源出发，采用各种技术使污染达到最小化，如改进操作工艺，减少
原料消耗，回收和利用二次资源，变末端治理为全过程减少污染物
的产生。电镀行业的污染最小化过程主要是通过选择低毒或无毒原
料、减少清洗水的用量、提高回收再利用的效率、降低末端处理负
荷，以达到提高经济效益的目的。电镀行业的污染最小化技术包括
以下几个方面。
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① 采用无毒或低毒的原料　在保证产品质量的前提下，原料
应选择低毒或无毒物质。如采用无氰电镀，可以避免剧毒物氰的污
染；采用三价铬电镀工艺代替六价铬电镀工艺，可以减少铬对环境
的污染；使用非螯合或低螯合的清洗剂，可以减少废水处理时化学
药剂的使用量，减少污泥的产生量。

② 减少夹带　通过合理安排镀件的挂法以减少镀液的带出量。

③ 污水分流　因为每个工序排出的污水，其金属离子的品种
及数量都不同，为方便回收和再利用，对每个工序的污水进行单独
处理。其回收方法也会因金属离子的种类及数量不同而有一定的
差异。

④ 回收利用　通过以上操作过程的改进，水的使用量减少，
清洗水中的金属离子的浓度相对增加而且同一种污水的污染物比较

一致，有利于金属离子的回收及水的循环使用，减少了废水的排出
量，降低了末端治理的负荷。回收方法主要有离子交换、蒸发、电
渗析、电解、膜分离等。
报废镀件和使用后的镀件的主要成分是基底金属以及镀层金

属，其回收利用方法相对简单，具体工艺将在第５章中做详细
论述。
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第２章　常见电镀液的配方和电镀工艺

从化学反应角度看，电镀是一个利用直流电通过电镀槽引起电
化学反应，使镀件表面获得满意金属层的过程。电镀液的组成 （配
方）和电镀工艺直接影响电镀质量，是电镀生产中最为关键的因
素。电镀废弃物的种类和数量与电镀液的配方和电镀工艺有直接关
系。本章将简要介绍常见贵金属电镀液、贱金属电镀液以及典型产
品电镀的配方和工艺，为电镀废弃物的回收利用奠定基础。

２１　镀金液的配方和工艺

以金、银为代表的贵金属，因其优异的性能在工业和日常生活
中有广泛的应用。但由于价格昂贵，在许多方面限制了它们的使
用。用电镀方法使某些物体表面涂布一层贵金属是满足人们在工业
和日常生活中对贵金属大量需求的一种廉价方法。
我国古代在物体表面涂布的贵金属以金、银为主，传统的方法

叫涂镀，也称为大镀。金、银涂镀多用于首饰、皇宫建筑、佛教庙
宇及佛像神座等物体表面。这种传统方法已沿用了几千年。到２０
世纪初，我国开始引进电镀金、银的方法，但许多作坊仍然沿用我
国传统的涂镀方法———火镀，并沿用古代涂镀工艺的现成名词，将
电镀统称为 “镀金”。铂系金属的电镀则是到２０世纪才发展起来
的。铂系金属镀层一般呈银白色，熔点很高，化学性质稳定，在现
代工业中越来越重要，但因价格一般比金、银昂贵，所以铂系金属
的电镀主要集中在以其他金属材料和陶瓷为基底的电子产品及少量

其他产品的电镀上。
电子工业、信息产业的发展与贵金属电镀的发展息息相关。由

于金具有很高的化学稳定性和良好的导电性，质地软，硬度低，有
极好的延展性及可塑性，易抛光，因此将金涂布到有关物体的表面
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所得的金镀层具有很好的抗变色性，导电性能良好，耐高温，易焊
接等优点。缺点是相应的金镀层的硬度较低，很容易划伤表面。但
如果在普通镀金溶液中，加入少量锑、钴等金属离子，就可以获得
硬度大于１３０ＨＶ的硬金镀层。含锑５％的金合金镀层，硬度可达

２００ＨＶ以上，金铜合金镀层的硬度可达３００ＨＶ以上，而且具有一
定的耐磨性能。目前，镀金的对象已经从过去的以首饰、艺术品为
主，逐步转向以通讯设备、宇航工业、电器设备和精密仪器仪表等
设备为主。镀金的质量要求也从过去的以表面装饰效果为主转向以
特定要求的电、光和化学性能为主。镀金的方式则从单一的氰化物
电镀金逐步向非氰化物镀金、化学镀金和氰化物镀金等多种方式转
变。镀层的形式则从单纯的金表面镀层向含金复合镀层和去掉基底
材料的电铸镀层等多种形式转变。由于以上特点，目前使用的镀金
溶液配方较多，常见的有氰化物镀金、柠檬酸盐酸性镀金和亚硫酸
盐碱性镀金等三类配方。

２１１　氰化镀金液的配方和工艺

２１１１　配方和工艺条件
氰化物虽然有剧毒，但因氰化物与有关金属离子 （如金、银、

锌、铜等）形成的配合物的稳定常数大，在电镀过程中释放金属离
子的速度均匀，所得镀层的表面光洁度和牢固度具有其他方式电镀
所不可比拟的优势，因此氰化物电镀至今仍是最主要的电镀方式之
一。就镀金而言，氰化物镀金的工艺较为成熟，深镀能力和均镀能
力良好，在镀液中还可以添加镍、钴等其他金属来提高镀层的耐磨
性或改善其他性能。氰化物镀金液中金的存在形式为 Ａｕ（ＣＮ）－２ ，
镀液中必须保持适度过量的氰化物，使获得的镀层细致光亮。缺点
是氰化镀金液的配制较为复杂，溶液剧毒，所得镀层较软且孔隙较
多。因而氰化镀金在某些方面受到一定的限制。
由于镀金基底材料不同和对所得镀层的性能要求不同，氰化镀

金的配方和工艺条件很多。各电镀企业往往根据自身的实际情况逐
步形成自己特定的镀金配方和镀金工艺。以前配制传统的镀金溶液
时，一般直接使用黄金或三氯化金作为起始原料，将金或三氯化金
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