
Ｖｏｌ.１１ꎬ Ｎｏ.５
Ｓｅｐ.ꎬ ２０２１

环　 境　 工　 程　 技　 术　 学　 报

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
第 １１ 卷ꎬ第 ５ 期

２０２１ 年 ９ 月

刘婷婷ꎬ赵彤ꎬ王健ꎬ等.金属表面处理工艺危险废物产生节点和处置现状[Ｊ] .环境工程技术学报ꎬ２０２１ꎬ１１(５):１０２７￣１０３３􀆰
ＬＩＵ Ｔ Ｔꎬ ＺＨＡＯ Ｔꎬ ＷＡＮＧ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｎｏｄｅｓ ａｎｄ ｄｉｓｐｏｓａｌ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅｓ ｆｒｏｍ ｍｅｔａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２１ꎬ１１(５):１０２７￣１０３３􀆰

收稿日期:２０２１￣０３￣２３
基金项目:国家重点研发计划项目(２０１８ＹＦＣ１９００１３)
作者简介:刘婷婷(１９８９—)ꎬ女ꎬ助理研究员ꎬ博士ꎬ主要从事固体废物管理及风险管控研究ꎬｌｉｕｔｔ＠ ｃｒａｅｓ.ｏｒｇ.ｃｎ
∗通信作者:傅海辉(１９８６—)ꎬ女ꎬ助理研究员ꎬ硕士ꎬ主要从事固体废物管理及风险管控研究ꎬｆｕ＿ｈａｉｈｕｉ１２３＠ １２６.ｃｏｍ

金属表面处理工艺危险废物产生节点和处置现状

刘婷婷１ꎬ２ꎬ赵彤１ꎬ２ꎬ王健１ꎬ２ꎬ黄泽春１ꎬ２ꎬ傅海辉１ꎬ２∗

１.环境基准与风险评估国家重点实验室ꎬ中国环境科学研究院

２.国家环境保护危险废物鉴别与风险控制重点实验室ꎬ中国环境科学研究院

摘要　 金属表面处理行业危险废物种类多、危害大ꎬ加上生产企业对危险废物产生节点识别不清以及危险废物管理意识薄

弱ꎬ加剧了金属表面处理行业危险废物的管理难度ꎮ 选取金属表面处理工艺中应用最为广泛的电镀、化学镀、阳极氧化、磷化

和钝化处理工艺ꎬ通过工艺流程梳理ꎬ结合«国家危险废物名录(２０２１ 版)»ꎬ分析各工艺的危险废物产生节点、产生特点和规

律ꎻ调研其中主要危险废物的产生量、处置工艺和处置现状ꎬ并对未来金属表面处理工艺危险废物的管理和处置工作提出合

理建议ꎮ 研究结果对实现金属表面处理行业危险废物的源头减量化和无害化处置具有重要的借鉴意义ꎮ
关键词　 金属表面处理ꎻ危险废物ꎻ电镀ꎻ阳极氧化ꎻ化学镀ꎻ磷化ꎻ钝化

中图分类号:Ｘ７０５　 　 文章编号:１６７４￣９９１Ｘ(２０２１)０５￣１０２７￣０７　 　 ｄｏｉ:１０􀆰 １２１５３∕ｊ.ｉｓｓｎ.１６７４￣９９１Ｘ.２０２１００８２

Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｎｏｄｅｓ ａｎｄ ｄｉｓｐｏｓａｌ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅｓ ｆｒｏｍ
ｍｅｔａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ

ＬＩＵ Ｔｉｎｇｔｉｎｇ１ ２  ＺＨＡＯ Ｔｏｎｇ１ ２  ＷＡＮＧ Ｊｉａｎ１ ２  ＨＵＡＮＧ Ｚｅｃｈｕｎ１ ２  ＦＵ Ｈａｉｈｕｉ１ ２∗

１.Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｒｉｔｅｒｉａ ａｎｄ Ｒｉｓｋ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ
２.Ｓｔａｔｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｗａｓｔｅ Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｒｉｓｋ Ｃｏｎｔｒｏｌ 

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｉｔ ｉｓ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｍａｎａｇｅ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｗｉｄｅ
ｖａｒｉｅｔｙ ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅｓ ｔｈｅ ｇｒｅａｔ ｈａｚａｒｄｓ ｔｈｅ ｕｎｃｌｅａｒ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｎｏｄｅｓ ａｎｄ
ｔｈｅ ｗｅａｋ ａｗａｒｅｎｅｓｓ ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓ. Ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｕｓｅｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ ｐｌａｔｉｎｇ ａｎｏｄｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｉｎｇ ａｎｄ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｗｅｒｅ
ｓｅｌｅｃｔｅｄａｎｄ ａｎａｌｙｚｅｄ. Ｂｙ ｃｏｍｂｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ａｎｄ ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｗｉｔｈ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｗａｓｔｅ Ｌｉｓｔ  ｖｅｒｓｉｏｎ
２０２１  ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｎｏｄｅｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｒｕｌｅｓ ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅ ｉｎ ｅａｃｈ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ. Ｉｎ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｄｉｓｐｏｓａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｄｉｓｐｏｓａｌ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｍａｉｎ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ａｎｄ
ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｓｕｇｇｅｓｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｐｕｔ ｆｏｒｗａｒｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｄｉｓｐｏｓａｌ ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅｓ ｉｎ ｍｅｔａｌ ｓｕｒｆａｃｅ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ. Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｒｅｓｕｌｔｓ ｈａｄ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｕｒｃｅ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｈａｒｍｌｅｓｓ ｄｉｓｐｏｓａｌ ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅｓ ｉｎ ｍｅｔａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎｄｕｓｔｒｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ 　 ｍｅｔａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ａｎｏｄｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ ｐｌａｔｉｎｇ 
ｐｈｏｓｐｈａｔｉｎｇ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ

　 　 金属工件在加工、运输、存储以及使用过程中ꎬ
表面会发生腐蚀、磨损、氧化等ꎬ缩短金属工件使用

寿命ꎬ造成巨大经济损失ꎮ 据统计[１] ꎬ每年全球钢

产量的 １０％由于腐蚀而损失ꎬ一些制造产业中有
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３０％的能源直接消耗于摩擦磨损ꎮ 金属表面处理工

艺是改善金属材料表面性能、延长使用寿命的有效

手段ꎬ在现代工业中扮演着不可或缺的角色ꎮ 根据

处理工艺作用方式和金属材料使用目的的不同ꎬ金
属表面处理工艺分类如表 １ 所示ꎮ

表 １　 金属表面处理工艺种类[１￣２]

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

工艺种类 具体工艺 用途

抛丸 铸钢丸、钢丝切丸、不锈钢丸 增加工件表面的粗糙度ꎬ提高漆膜的附着力

喷砂 铁砂、金刚砂、石英砂 改变工件的外表和形状ꎬ提高清洁度ꎬ改变粗糙度

电镀 镀铜、镀镍、镀锌、镀锡、镀银等 提高耐腐蚀、耐磨、耐热、防辐射性能

阳极氧化 铝合金、钛合金的阳极氧化等 提高表面硬度、耐磨损性、涂装打底

化学转化膜技术 磷化、钝化、铬盐处理等 基体保护、提高涂层结合力

化学镀 化学镀镍、化学镀铜等 提高耐磨导电性、润滑性能

电泳涂装 阴极∕阳极电泳 工件表面上漆等

静电喷涂 纯静电雾化、有附加能的静电雾化 工件表面上面漆

淬火 水冷淬火、油冷淬火、空冷淬火等
使过冷奥氏体进行马氏体或贝氏体转变ꎬ提高
钢的刚性、硬度、耐磨性、疲劳强度以及韧性

渗碳 气体渗碳、固体渗碳、液体渗碳、碳氮共渗(氰化) 使工件的表面层具有高硬度和耐磨性ꎬ而工件的
中心部分仍然保持着低碳钢的韧性和塑性

热盐浴 钡盐、硝盐、氰盐浴 防止工件表面氧化和脱碳

堆焊 堆焊耐磨合金等 工件焊接、局部强化、磨损和崩裂修复

热浸镀 热镀锌、热镀铝等
低熔点金属及其合金镀层的生产ꎬ主要以

防蚀为目的ꎬ并有一定装饰作用

热喷涂 热喷涂锌、热喷涂铝等 防腐、防磨、导电、导热、隔热等

热烫印 热烫印铝箔等 表面装饰或标志

　 　 金属表面处理工艺中ꎬ镀层技术(电镀、阳极氧

化、化学镀等)ꎬ化学转化膜技术(磷化、钝化等)以及

热化学处理工艺(淬火、渗碳、热盐浴、堆焊、热浸镀

等)均离不开多种酸、碱、有机溶剂、金属盐等化学试

剂的使用ꎬ进而产生成分复杂的废酸、废碱、废渣、污
泥等危险废物[３] ꎮ 加上金属表面处理行业分布广泛

以及蓬勃发展ꎬ其危险废物来源广、产量大、难处置ꎮ
随着«中华人民共和国固体废物污染环境防治

法(２０２０ 修订)»的颁布和实施ꎬ以及在倡导“减污

降碳”的大背景下ꎬ我国危险废物管理工作面临着

更大挑战ꎮ 作为«国家危险废物名录(２０２１ 版)»中

非常重要的一类危险废物ꎬ金属表面处理行业危险

废物(主要指 ＨＷ１７ 类危险废物)的减量化和无害

化是我国危险废物管理工作中非常重要的组成部

分ꎮ 分析金属表面处理工艺危险废物产生节点ꎬ总
结危险废物产生特点和规律ꎬ明确危险废物产生量ꎬ
不仅有助于金属表面处理行业危险废物的源头减量

化ꎬ提升金属表面处理行业危险废物管理水平、提高

处置效率ꎬ破除金属表面处理行业的发展瓶颈ꎬ也对

我国危险废物管理工作起促进作用ꎮ 受篇幅所限ꎬ
笔者仅对几种典型金属表面处理工艺包括电镀、化
学镀、阳极氧化等镀层技术以及钝化和磷化等化学

转化膜技术进行分析ꎬ总结相关危险废物的产生情

况、处理工艺和处置现状ꎬ并对今后危险废物的管理

提出合理建议ꎮ

１　 典型金属表面处理工艺及危险废物产生
节点

１􀆰 １　 电镀工艺

电镀是以待镀工件为阴极、预沉积金属为阳极ꎬ
利用电解原理ꎬ使金属或合金在工件表面沉积ꎬ形成

均匀、致密、结合力良好的金属薄膜的工艺[４] ꎮ 最

常见的电镀工艺包括镀锌、镀镍、镀锡、镀铬、镀铜

等ꎮ 电镀工艺基本流程主要由镀前处理、电镀、镀后

处理 ３ 个部分组成(图 １)ꎮ
根据电镀工艺流程特点ꎬ梳理了该工艺危险废

物产生的节点和产生规律(表 ２)ꎮ 由表 ２ 可以看

出ꎬ主要包括以下几个方面ꎮ

􀅰８２０１􀅰
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图 １　 电镀工艺流程

Ｆｉｇ.１　 Ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ

(１)废有机溶剂、废石蜡和润滑油ꎮ 电镀前ꎬ需
要对工件表面进行抛光以及去除油脂ꎮ 除电解除

油、超声除油法外ꎬ也使用碱性脱脂剂或有机溶剂去

除较重油脂ꎬ产生废有机溶剂、废石蜡和润滑油ꎮ 根

据除油效果ꎬ定期补充更换ꎬ频率为 ３ ~ ６ 个月 １ 次ꎮ
(２)废槽液、槽渣以及废水处理污泥ꎮ 为保证

镀层均匀性和导电性ꎬ在电镀过程中ꎬ常以预沉积金

属离子的盐溶液作为电解质ꎬ因此电镀工艺涉及多

　 　 　

种重金属盐溶液的使用[１ꎬ５] ꎮ 如镀锌工艺常用氯化

锌、氯化钾、硼酸为电镀液ꎻ镀锡用硫酸、硫酸亚锡配

置电镀液ꎻ镀镍可以用硫酸镍、硼酸为电镀液ꎻ镀铬

可以用铬酐、硫酸制备电镀液ꎮ 在电流的作用下ꎬ电
解液中预镀金属阳离子在材料表面沉积ꎬ形成镀层ꎮ
一些质检不达标的镀件需要使用酸液或者碱液剥蚀

表面镀层ꎬ重新进行电镀ꎮ 因此电镀和退镀工序会

产生废槽液、槽渣ꎮ 电镀后的三级逆流漂洗以及退

镀后清洗工序会产生清洗污水ꎬ经处置后产生废水

处理污泥ꎮ «国家危险废物名录(２０２１ 版)» 中ꎬ不
同金属的电镀工序产生的上述危险废物分属不同的

危险废物编码ꎬ而镀层剥除过程中产生的废槽液、槽
渣和废水处理污泥则未按金属种类分类ꎬ属于同一

类危险废物[６] ꎮ 通过收集项目资料和查阅文献ꎬ废
槽液的产生系数为 ０􀆰 ３３ ~ １􀆰 ８０ ｇ∕ｍ２ꎬ槽渣的产生系

数为 １４􀆰 ３４ ~ ３３􀆰 ５８ ｇ∕ｍ２ꎬ废水处理污泥产生系数为

１００ ~ ６００ ｇ∕ｍ２[７￣８] ꎮ

表 ２　 电镀行业危险废物产生节点及规律[７￣８]

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｎｏｄｅｓ ａｎｄ ｒｕｌｅｓ ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅ ｆｒｏｍ ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｉｎｄｕｓｔｒｙ

危险废物 编码 产生环节 产生系数∕(ｇ∕ｍ２ ) 产生规律

废有机溶剂 ＨＷ０６ 废有机溶剂与含有机溶剂废物 ９００￣４０４￣０６ 脱脂除油 间歇产生

废石蜡和润滑油 ＨＷ０８ 废矿物油与含矿物油废物 ９００￣２０９￣０８ 金属、塑料的定型和
物理机械表面处理

间歇产生

废槽液

槽渣

废水处理污泥

ＨＷ１７ 表面处理废物 ３３６￣０５２￣１７—３３６￣０５７￣１７、
３３６￣０５９￣１７、３３６￣０６０￣１７、３３６￣０６２￣１７、３３６￣０６３￣１７、
３３６￣０６６￣１７、３３６￣０６８￣１７、３３６￣０６９￣１７、３３６￣１０１￣１７

金属电镀、退镀、电
镀污水处理

０􀆰 ３３ ~ １􀆰 ８０

１４􀆰 ３４ ~ ３３􀆰 ５８ 间歇产生

１００ ~ ６００

敏化处理产生的
废渣和废水处理

污泥
ＨＷ１７ 表面处理废物 ３３６￣０５０￣１７、３３６￣０５１￣１７ 氯化亚锡、氯化锌、

氯化铵敏化
间歇产生

废腐蚀液、废洗涤液、
废槽液、槽渣

废酸

ＨＷ１７ 表面处理废物 ３３６￣０６４￣１７

ＨＷ３４ 废酸 ９００￣３００￣３４、９００￣３０４￣３４—９００￣３０７￣３４

金属和塑料表面酸
(碱)洗、除油、除锈、
洗涤、磷化、出光、化
抛工艺

４３ 间歇产生

１００ ~ ６００ 连续产生

　 　 (３)废腐蚀液、废洗涤液、废槽液、槽渣ꎮ 该类

危险废物属于为 ＨＷ１７ 表面处理废物ꎬ危险废物编

码为 ３３６￣０６４￣１７ꎬ主要是指金属或塑料表面酸(碱)
洗、除油、除锈、洗涤、磷化、出光、化学抛光工艺产生

的危险废物ꎮ 该类危险废物产生系数约为 ４３ ｇ∕ｍ２ꎮ
(４)废酸ꎮ 电镀工艺产生的废酸ꎬ包括使用电

解除油、金属表面敏化产生的废酸液、使用硝酸剥落

不合格镀层及挂架金属镀层产生的废酸液、使用硝

酸进行钝化产生的废酸液以及使用酸进行电解抛光

处理产生的废酸液ꎮ « 国家危险废物名录 ( ２０２１
版)»中ꎬ电镀工艺产生的废酸被归类在 ＨＷ３４ 废酸

非特 定 行 业 中ꎬ 危 险 废 物 编 码 为 ９００￣３００￣３４、
９００￣３０４￣３４—９００￣３０７￣３４ꎮ

(５)敏化处理产生的废渣和废水处理污泥ꎮ 敏

化工序常用作非金属材料的电镀前处理工序ꎬ因此

本研究将敏化处理产生的危险废物也算作电镀工艺

产生的危险废物ꎮ «国家危险废物名录(２０２１ 版)»
单独规定了表面处理工艺中敏化工序产生的危险废

物[６] ꎬ包括氯化亚锡、氯化锌、氯化铵敏化产生的危

险废物 ３３６￣０５０￣１７ 和 ３３６￣０５１￣１７ꎮ
１􀆰 ２　 化学镀工艺

化学镀是依据氧化还原反应原理ꎬ利用强还原

􀅰９２０１􀅰
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剂在含有金属离子的溶液中ꎬ将金属离子还原成金

属沉积在各种材料表面形成致密镀层的方法[１] ꎮ
如利用化学镀在铝合金表面镀镍ꎬ以提高工件的导

电性能、耐腐蚀性能高以及硬度[９] ꎮ 化学镀的工艺

流程(图 ２)与电镀工艺类似ꎬ也分为镀前处理、化学

镀、镀后处理ꎮ

图 ２　 化学镀工艺流程

Ｆｉｇ.２　 Ｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ ｐｌａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ

结合«国家危险废物名录(２０２１ 版)»ꎬ对化学

镀工艺产生危险废物节点进行分析ꎬ结果如表 ３ 所

示ꎮ 化学镀产生的危险废物包括废槽液、废槽渣和

废酸液ꎮ 废槽液主要来自镀层剥除过程中产生的废

液ꎬ废槽渣主要来自镀前处理工序包括除油、脱脂、
酸电解、浸蚀工艺以及镀层剥除过程中产生的残渣ꎬ
废酸液主要由化学镀之前的酸洗和催化工序产生ꎮ
由于化学镀镍和镀铜是应用的最广泛的化学镀工

艺ꎬ因此在«国家危险废物名录(２０２１ 版)»中ꎬ化学

镀工序产生的危险废物主要是指含镍∕铜废槽液、槽
渣和废水处理污泥[６] ꎮ

表 ３　 化学镀工艺危险废物产生节点及规律

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｎｏｄｅｓ ａｎｄ ｒｕｌｅｓ ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ
ｗａｓｔｅ ｄｕｒｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ ｐｌａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

危险废物 编码 产生环节 产生规律

废槽渣

ＨＷ１７ 金 属 和 塑 料 表 面 酸
(碱)洗、除油、除锈、洗涤工艺
产生的废腐蚀液、洗涤液和污
泥 ３４６￣０６４￣１７

除油、脱
脂、酸电
解、浸蚀

间歇产生

含 镍∕铜
废槽液、
槽 渣 和
废 水 处
理污泥

ＨＷ１７ 使用镀镍液进行镀镍
产生的槽液、槽渣和废水处理
污泥 ３４６￣０５５￣１７ꎬ ＨＷ１７ 使用
镀铜液进行化学镀铜产生的
废槽液、槽渣和废水处理污泥
３３６￣０５８￣１７

化学镀 间歇产生

废酸液

ＨＷ３４ 使用酸清洗产生的废
酸液 ９００￣３００￣３４ꎬ ＨＷ３４ 使用
酸进行催化(化学镀) 产生的
废酸液 ９００￣３０８￣３４

酸洗、
酸催化

间歇产生

废槽液、
废槽渣

ＨＷ１７ 镀层剥除过程中产生
的废液及残渣 ３４６￣０６６￣１７ 退镀 间歇产生

１􀆰 ３　 阳极氧化工艺

阳极氧化指将金属材料放入适当的电解液中ꎬ
以工件为阳极ꎬ其他材料(如铅、碳棒等)为阴极ꎬ在
外加电流的作用下ꎬ使其表面生成氧化膜的过程ꎮ
阳极氧化与电镀过程一样ꎬ也属于氧化￣还原反应ꎬ
只是工件所处极性与电镀相反ꎬ故为阳极氧化[１０] ꎮ
阳极氧化一般指铝和镁材的硫酸或铬酸氧化ꎬ其工

艺流程如图 ３ 所示ꎬ主要包括前处理、阳极氧化和后

处理工序ꎮ

图 ３　 阳极氧化工艺流程

Ｆｉｇ.３　 Ａｎｏｄｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ

梳理阳极氧化工艺ꎬ其产生的危险废物主要包

括废槽液、废槽渣、废水处理污泥和废酸ꎬ如表 ４ 所

示ꎮ 废槽液来自前处理中脱脂除油、碱蚀、化学抛光

以及铬酸阳极氧化工序ꎬ如果后处理封孔工序采用

重铬酸钾法ꎬ也会产生废槽液ꎮ 废槽渣来自铬酸阳

极氧化工序ꎮ 废水处理污泥来自铬酸阳极氧化产生

的废水处理ꎮ 废酸主要来自前处理中的中和、活化

工序ꎮ 另外ꎬ阳极氧化后处理后ꎬ会对工件进行着色

处理ꎬ因此会产生废颜料危险废物ꎮ 值得注意的是ꎬ
«国家危险废物名录(２０２１ 版)»中 ＨＷ１７ 表面处理

废物 ３３６￣０６４￣１７ꎬ排除了铝、镁材(板)表面酸(碱)
洗、粗化、硫酸阳极处理、磷酸化学抛光产生的废水

处理污泥ꎬ该类废物可作为一般工业固体废物进行

管理ꎮ

表 ４　 阳极氧化工艺危险废物产生节点及规律

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｎｏｄｅｓ ａｎｄ ｒｕｌｅｓ ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ
ｗａｓｔｅ ｄｕｒｉｎｇ ａｎｏｄｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

危险废物 编码 产生环节 产生规律

废槽液
ＨＷ１７ 表面处理废物
３３６￣０６４￣１７

脱脂除油、 碱
蚀、化学抛光、
铬 酸 阳 极 氧
化、着色、封孔

间歇产生

废槽液、
废槽渣、
废水处
理污泥

ＨＷ１７ 表面处理废物
３３６￣１００￣１７ 铬酸阳极氧化 连续产生

废颜料
ＨＷ１２ 染料、涂料废物
９００￣２５５￣１２ 着色 间歇产生

废酸 ＨＷ３４ 废酸 ９００￣３０６￣３４ 中和、活化 间歇产生

􀅰０３０１􀅰
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１􀆰 ４　 钝化、磷化工艺

钝化和磷化属于化学转化膜工艺ꎮ 金属在含有

锰、铁、锌的磷酸盐溶液中进行化学处理ꎬ使金属表

面生成一层难溶于水的结晶型磷酸盐保护膜方法称

为磷化工艺ꎬ其最大用途是涂装前的打底[１１￣１２] ꎬ工
艺流程如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 磷化工艺流程

Ｆｉｇ.４　 Ｐｈｏｓｐｈａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ

钝化指将金属或金属镀层置于铬酐或重铬酸盐

溶液中ꎬ使金属表面生成一层铬酸盐钝化膜的过程ꎬ
目的是进一步延缓金属的腐蚀速度[１] ꎬ工艺流程如

图 ５所示ꎮ 为了促进金属溶解ꎬ缩短成膜时间ꎬ需要

添加硫酸、硝酸以及相应盐类作为活化剂[１３] ꎮ 钝化

常作为电镀锌、电镀铬工件后处理工序ꎬ如镀锌之后

使用 Ｃｒ３＋ 钝化工艺ꎬ锌层溶解生成 Ｚｎ２＋ ꎬＺｎ２＋ 会与

Ｃｒ３＋反应生成锌铬氧化层[１４] ꎮ 钝化也可为铝、镁及

其合金表面提供防护层ꎬ提高材料表面的耐蚀性ꎮ

图 ５　 钝化工艺流程

Ｆｉｇ.５　 Ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ

钝化和磷化的前处理工序与电镀以及阳极氧化

类似ꎬ产生的危险废物主要为废槽液、槽渣和废水处

理污泥ꎬ编码为 ＨＷ１７ 表面处理废物 ３３６￣０６４￣１７(表
５)ꎮ 不同的是ꎬ«国家危险废物名录(２０２１ 版)» 中

将磷化和钝化产生的废酸单独列出ꎬ分别为磷酸进

行磷化产生的 ＨＷ３４ 废酸液 ９００￣３０３￣３４ 和硝酸进

行钝化产生的 ＨＷ３４ 废酸液 ９００￣３０６￣３４ꎮ 因此ꎬ在
实际生产中ꎬ需要严格区分磷化和钝化工艺与其他

工艺产生的废酸ꎮ

２　 金属表面处理工艺危险废物产生和处置
现状

　 　 对照«国家危险废物名录(２０２１ 版)»ꎬ金属表

　 　 　表 ５　 钝化、磷化工艺危险废物产生节点及规律

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｎｏｄｅｓ ａｎｄ ｒｕｌｅｓ ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅ
ｄｕｒｉｎｇ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

危险废物 编码 产生环节 产生规律

废槽液
ＨＷ１７ 表 面 处 理
废物 ３３６￣０６４￣１７

脱脂除油、表调、磷
化、钝化

间歇产生

废渣
ＨＷ１７ 表 面 处 理
废物 ３３６￣０６４￣１７

钝化、 酸洗、 磷化、
磷化后处理

间歇产生

废水处
理污泥

ＨＷ１７ 表 面 处 理
废物 ３３６￣０６４￣１７ 废水处理 间歇产生

废酸
ＨＷ３４ 废酸液
９００￣３０３￣３４、
９００￣３０６￣３４

使用 磷 酸 进 行 磷
化、使用硝酸进行
钝化产生的废酸液

间歇产生

面处理行业产生 ２１ 种 ＨＷ１７ 表面处理危险废物ꎬ９
种 ＨＷ３４ 废酸危险废物以及 １ 种 ＨＷ０６ 废有机溶剂

与 ２ 种 ＨＷ０８ 废矿物油废物ꎮ 从行业上看ꎬ电镀行

业产生的危险废物种类最多、产生量最大ꎮ 电镀企

业通常同时建有电镀生产线和阳极氧化生产线ꎬ钝
化和磷化工艺也经常作为电镀、化学镀和阳极氧化

的后处理工序ꎬ«国家危险废物名录(２０２１ 版)» 中

ＨＷ１７ ３３６￣０６４￣１７ 类危险废物ꎬ实际包含了电镀工

艺、化学镀和阳极氧化前处理及后处理对金属和塑

料表面酸(碱)洗、除油、除锈、洗涤、磷化、出光、化
学抛光产生的废腐蚀液、废洗涤液、废槽液、槽渣和

废水处理污泥等危险废物ꎮ 在实际统计中ꎬＨＷ１７
３３６￣０６４￣１７类危险废物通常被当作电镀行业产生的

危险废物ꎮ 据统计ꎬ２０１７ 年电镀行业危险废物产生

量占全国危险废物产生总量的 ４％ꎬ其中 ＨＷ１７ ３３６￣
０６４￣１７ 类危险废物产生量为 １０８ 万 ｔꎬ约占电镀行业

危险废物总产生量的 ５０％[１５] ꎮ 从种类上看ꎬ电镀污

泥是表面处理行业产生量较大的危险废物ꎬ约占电

镀行业危险废物产生量的 ８５％左右ꎻ废酸是危害最

大的危险废物ꎬ如江苏省金属表面处理行业每年产

生约 ２００ 万 ｔ 废酸[１６] ꎬ但全国范围内废酸的产生量

还缺乏统计数据ꎮ 此外ꎬ电镀、化学镀、阳极氧化、钝
化、磷化工艺均会产生金属氧化物废渣ꎮ

为了减少资源消耗、降低环境风险ꎬ金属表面处

理工艺危险废物提倡以回收利用为主、无害化处置

为辅的综合原则进行管理ꎮ 针对重点关注的金属表

面处理危险废物ꎬ总结了目前主流的回收利用和无

害化处置方式ꎬ如表 ６ 所示ꎮ 一些含贵金属和稀有

金属的电镀污泥ꎬ如含金属铜、镍的电镀污泥ꎬ可以

采用湿法回收工艺进行回收ꎬ回收率可达 ９０％ 以

上[１５] ꎮ 对于含有其他金属的电镀污泥ꎬ以焚烧、水
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泥窑协同处置、热解、填埋、固化等无害化处置为

主[１７￣２０] ꎮ 废酸通常含有重金属ꎬ根据所含金属种

类ꎬ可用不同的回收利用工艺ꎮ 如含铬废酸可采用

还原＋ 絮凝沉淀的方法ꎬ先将 Ｃｒ６＋ 还原为低毒的

Ｃｒ３＋ ꎬ然后加入絮凝剂沉淀来回收金属铬[２１￣２２] ꎻ含铁

废盐酸可以采用催化氧化剂制备聚合氯化铁[２３] ꎮ
另外ꎬ 还可以采用电渗析、 膜技术分离酸和废

液[２４￣２５] ꎮ 表面处理工艺产生的废渣主要为金属氧

化物ꎬ可以通过冶炼的方式将其进行回收利用ꎮ

表 ６　 金属表面处理工艺危险废物处置利用方法[２１￣２５]

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｄｉｓｐｏｓａｌ ａｎｄ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ
ｗａｓｔｅ ｆｒｏｍ ｍｅｔａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

危险废物种类 回收利用方法 处置方法

电镀
污泥

含铜、含镍、含银、
含金等电镀污泥

湿法回收(酸浸法
和氨浸法)、生物
浸取法

含其他重金属电
镀污泥

焚烧、水泥窑
协同处置、热
解、 填 埋、 固
化等

含重金属废酸
电渗析、膜技术分
离酸和废液

废酸 含铬废槽液 还原＋絮凝沉淀

含铁废盐酸
催化氧化制备聚
合氯化铁

废渣 金属氧化物等 冶炼回收金属

　 　 据统计[１５] ꎬ２０１７ 年全国共接收 ２２６ 万 ｔ ＨＷ１７
类危险废物ꎬ其中 ８８％来自江苏、广东、浙江、山东、
上海、福建等沿海省(直辖市)ꎬ最终利用率和处置

率分别为 ６１％和 ２７􀆰 ８％ꎮ 该数据不包括表面处理

工艺产生但列入«国家危险废物名录(２０２１ 年版)»
中的 ＨＷ３４ 废酸ꎮ

３　 结语与建议

通过梳理几种代表性金属表面处理工艺产废节

点和危险废物产生现状ꎬ调研相关危险废物处理工

艺和处置现状发现ꎬ我国金属表面处理行业危险废

物产生环节多、产生种类多、产生量大、危险性高ꎮ
虽然«国家危险废物名录(２０２１ 版)»对金属表面处

理行业危险废物进行了详细分类ꎬ但一些生产企业

对危险废物规范化管理落实不到位ꎬ对危险废物分

类回收不够彻底ꎬ不利于后续资源化利用ꎮ 随着我

国危险废物处置体系和配套设施的不断完善ꎬ金属

表面处理行业危险废物处置能力整体上较高ꎬ但资

源化利用率仍有待提高ꎮ 受产业布局和地域发展影

响ꎬ危险废物处置能力发展不均衡ꎬ相关处置企业多

集中在江苏、广东、浙江等金属表面处理行业发达的

沿海地区ꎬ东北地区处置能力仍有所欠缺ꎮ 另外ꎬ清
洁生产制度推行不够彻底ꎬ落后的生成工艺未被完

全淘汰ꎬ尤其是小微型金属表面加工企业管理水平

低ꎬ危险废物产生系数大ꎬ危险废物源头减量化任务

仍然艰巨ꎮ 同时ꎬ表面处理行业危险废物再生利用

污染控制技术要求处于空白ꎬ再生产品缺乏相应产

品质量标准ꎬ也极大限制了危险废物的回收利用ꎮ
针对金属表面处理行业危险废物生成、管理和

处置中存在的上述问题ꎬ建议进一步强制推广并执

行清洁生产制度ꎬ淘汰落后的重污染企业和工艺ꎬ从
源头上降低危险废物产生量ꎮ 以«中华人民共和国

固体废物污染环境防治法(２０２０ 修订)»为依托ꎬ进
一步规范企业危险废物管理意识ꎬ压实企业主体责

任ꎬ提高危险废物管理信息化水平ꎮ 以«国家危险

废物名录(２０２１ 年版)»为指导ꎬ严格执行分类回收、
分类循环和分类处置ꎬ提高废物资源化利用水平ꎮ
鼓励企业开发再生利用相关技术ꎬ降低资源化利用

成本ꎬ减少回收利用处置过程二次废物的产生ꎬ推动

制定危险废物再生产品的产品标准ꎬ为危险废物资

源化利用提供理论指导和技术支撑ꎮ
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