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ВВЕДЕНИЕ 

 

Одними из наиболее опасных антропогенных загрязнителей окружающей 

среды являются предприятия приборо- и машиностроения. 

В технологических процессах этих предприятий используется значитель-

ное количество металлов, солей, кислот и щелочей, органических и других ве-

ществ. 

Экологически опасному производственному циклу нанесения защитных 

покрытий и печатных плат присущи: 

– широкая номенклатура потребляемых химических материалов и цветных 

металлов; 

– образование большого количество жидких концентрированных отходов 

(0,2-2,0 м
3
/м

2
 покрытий); 

– высокая токсичность и агрессивность используемых технологических 

растворов и электролитов, вызывающих необходимость проведения работ по 

защите работающего персонала и оборудования; 

– неэффективное использованию цветных металлов (коэффициент исполь-

зования – 30-80 %), кислот и щелочей (5-20%), энергоносителей (70-80%);  

– нерациональное водопотребление (0,1-4 м
3
/м

2
 покрытий); 

– наличие в производственных сточных водах ионов тяжелых металлов; 

– образование большого количества твердых отходов (гальваношламов) в 

процессе эксплуатации технологических ванн и очистки сточных вод, утилиза-

ция которых в значительной степени не решена.  

Отходы производств защитных покрытий (в гальванических и окрасочных 

производствах), а также печатных плат наносят экологический ущерб с долго-

временными последствиями, а также экономический ущерб, являясь ценным 

химическим сырьём.  

По экспертным оценкам, каждые последующие 10 лет объём нанесения 

гальванопокрытий будет возрастать в 1,5-2 раза. Такая тенденция соответству-

ет положению дел в странах СНГ в целом, поскольку альтернативной замены 

гальваническим покрытиям по широкому спектру их свойств и экономике про-

изводства нет.  

Необходимость совершенствования технологии производства, дефицит 

водных ресурсов, повышение требований к степени очистки сточных вод по-

ставили предприятия перед необходимостью решения задач по созданию бес-

сточных и безотходных производств. Для решения этих задач необходимы со-

блюдение определенных принципов построении водного хозяйства, внедрение 

оборотных циклов водоснабжения и разработка принципиально новых техно-

логических процессов и схем, при реализации которых существенно снижается 

количество отходов или они практически ликвидируются. 

Главными принципами построения экологически чистого ресурсосбере-

гающего производства защитных покрытий (ПЗП), включая гальваническое и 

покраску, а также печатных плат (ППП) являются: 
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– осуществление производственного процесса при минимально возможном 

числе технологических операций; 

– переход на непрерывные процессы и их интенсификация; 

– предотвращение смешивания различных веществ и обеспечение как мож-

но более быстрого их отделения в виде отходов, поскольку в этом случае 

обеспечиваются условия для их дальнейшей переработки и выделения в виде 

товарной продукции. Особенно важен для рассматриваемых производств по-

следний принцип, который требует пересмотра схем формирования потоков 

сточных вод и их классификации, необходимость разделения обработки про-

мывных вод и отработанных концентрированных растворов и электролитов. 

В условиях постоянного роста цен на химикаты стоит вопрос создания 

комплекса технологий и оборудования, направленных на увеличение сроков 

службы электролитов и растворов и регенерацию из них цветных металлов и 

химикатов.  

Современный технологический комплекс регенерации отработанных элек-

тролитов и металлов должен обеспечить: 

– максимальное извлечение цветных металлов и химикатов; 

– включение разработанных методов регенерации в технологический про-

цесс ПЗП и ППП (создание участков по регенерации цветных металлов и хи-

микатов); 

– создание на предприятиях, имеющих развитое гальванопроизводство, 

центров по переработке электролитов и гальваношламов от очистки сточных 

вод. 

Авторы благодарят за помощь канд. техн. наук Д.В. Павлова. 
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ГЛАВА 1. ВОДОПОТРЕБЛЕНИЕ И ВОДООТВЕДЕНИЕ  

В ГАЛЬВАНИЧЕСКОМ ПРОИЗВОДСТВЕ 
 

1.1 Подготовительные операции 
 

Перед нанесением гальванических покрытий на металлическую поверх-

ность ее подвергают предварительной обработке для удаления загрязнений или 

устранения каких-либо дефектов поверхности. 

Подготовка поверхности осуществляется с помощью механических, хими-

ческих или электрохимических процессов, в том числе: снятие некачественных 

покрытий, обезжиривание, травление, декапирование, матирование, полирова-

ние, активация. 
 

1.1.1 Обезжиривание поверхности 
 

Для удаления загрязнений в виде жиров минерального, растительного или 

животного происхождения с поверхности деталей служат химическое, электро-

химическое обезжиривание и обезжиривание в ультразвуковом поле. 

Для химического обезжиривания используют кислотные и щелочные моющие 

растворы, органо-щелочные эмульсии и др., которые обладают хорошими обезжи-

ривающими свойствами, химической стойкостью и низкой стоимостью. Основ-

ными компонентами этих растворов являются едкий натр (до 50-100 г/л), серная 

кислота (до 170 г/л), хлористый натрий (до 80-100 г/л), фосфаты (до 80 г/л), каль-

цинированная сода (до 100 г/л), силикат натрия (до 30 г/л), калий марганцевокис-

лый (до 100 г/л), поверхностно-активные вещества (до 30-50 г/л). Органические 

растворители: керосин, бензин, трихлорэтилен и др. применяют при наличии спе-

циального оборудования и выполнении соответствующих мер безопасности. 

Электрохимическое обезжиривание позволяет интенсифицировать процесс 

очистки деталей, иногда оно применяется и после процесса химического обез-

жиривания. Основные компоненты растворов: едкий натр (до 100 г/л), сода каль-

цинированная (40-50 г/л), фосфаты (40-60 г/л), для повышения моющей способ-

ности добавляют силикат натрия, поверхностно-активные вещества (ПАВ) и др. 

Применение ультразвука позволяет увеличить скорость процесса обезжи-

ривания, повысить качество очистки сложных поверхностей, уменьшить рас-

ход моющих веществ, сократить затраты ручного труда и т. п. 

Процессы обезжиривания ведут при температуре растворов (40-100 °С). 

Отработанные технологические растворы после обезжиривания периоди-

чески сбрасывают в канализацию кислотно-щелочные сточных вод. 
 

1.1.2 Травление 
 

Травление металла позволяет удалить с его поверхности окисные или со-

левые пленки, образовавшиеся под влиянием внешней среды или в процессе 

обработки детали (термической, механической, химической). К группе раство-
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ров травления можно отнести также растворы декапирования, активации, пас-

сивирования, матирования, полирования, снятия покрытий, в которых накап-

ливаются большие количества металла. 

Процесс травления осуществляют химическим способом. 

По химическому составу можно выделить: 

а) кислотные растворы (НСl, Н2SО4, Н2SО4 и СrO3, HNО3 и Н2SО4, HNО3 и 

НF, НF и Н3РО4); 

б) нейтральные; 

в) щелочные (NaОН, Na2СО3, Nа3РО4); 

г) щелочные, с добавками комплексообразователей или ингибиторов. 

Отработанные технологические растворы травления также, как правило, 

сбрасывают в канализацию кислотно-щелочных сточных вод. 
 

1.2 Нанесение гальванических покрытий 
 

Для защитно-декоративной отделки металлических изделий в настоящее 

время применяют много разных электрохимических покрытий. Постоянное по-

вышение требований к качеству этих покрытий влечет за собой появление но-

вых и новых технологических растворов. 

В соответствии с существующим подходом к методам обработки сточных 

вод электролиты объединяют в три основные группы: 

– хромсодержащие; 

– циансодержащие; 

– кислотно-щелочные. 

Из последней группы иногда выделяют в отдельную подгруппу фторсо-

держащие и органосодержащие электролиты. 

В состав электролитов хромирования, кроме хромового ангидрида, входят 

в качестве катализаторов процесса сульфатсодержащие вещества: Н2SО4, 

SrSO4, ZnSО4 и др. 

Дополнительно к ним часто вводят фторсодержащие компоненты: К2SiF6, 

КF и др. Кроме указанных соединений, иногда применяют NаОН или Na2СО3, 

соли, Al и Mg, La2O3, гетерополикислоты на основе Si, W, Мо, Р. 

Использование электролитов на основе Сr
3+

 представляется более предпоч-

тительным, чем из растворов на основе Cr
6+

 в отношении обезвреживания от-

работанных растворов. В состав подобных электролитов входят основные соли 

хрома (СrСl3
..
6Н2О; Сr2(SО4)3

.

6Н2О и др.), буферирующие добавки, соли для 

повышения электропроводности, смачиватели, а также слабые комплексообра-

зователи для повышения рН гидроксидообразования. 

Улучшение свойств хромовых покрытий достигают введением в электроли-

ты на основе Сr
6+

 легирующих добавок – Сd, Zn, V, Мо, W. Электролиты для 

процессов цианистого меднения, кадмирования, цинкования и других приготов-

ляют из водных растворов простых и комплексных солей цианистоводородной 

кислоты – NаСN, КСN, Сu(СN)2 Сd(СN)2 АgCN, NaСu(СN)2; солей тяжелых ме-

таллов – ZnO, ZnSО4, AgCl, НgСl2 и других, а также NаОН, Na2СО3, К2СО3. 
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Состав кислотных и щелочных электролитов определяется видом наноси-

мого покрытия – цинкование, никелирование, меднение, кадмирование, оловя-

нирование и др.  

Кроме основных металлов, добавляют различные соли, кислоты, щелочи, 

блескообразующие и др. 
 

1.3 Методы обработки отработанных технологических растворов 

гальванических производств 
 

Опыт обследования гальванических производств многочисленных пред-

приятий различных отраслей показал, что объём сбрасываемых на очистку от-

работанных технологических растворов составляет 2-5 % от общего объёма 

сточных вод, подвергаемых обработке на локальных очистных сооружениях. В 

то же время содержание загрязняющих веществ в них составляет 45-75 % от 

общего объёма загрязнений. 

Большие потери дорогостоящих материалов происходят из-за так называе-

мых «залповых» сбросов, когда в результате невыполнения регламентов техни-

ческого обслуживания гальванических ванн электролиты выходят из строя и их 

выливают в канализацию. На многих предприятиях вводятся нормативы для 

смены электролитов через несколько месяцев.  

Практически же электролиты при своевременном их корректировании и 

соблюдении правил работы на ваннах могут служить без частичной или полной 

их замены многие годы. 

Понятие «отработанные технологические растворы» (ОТР) можно приме-

нять лишь к химическим процессам, например, химическое никелирование или 

меднение, процессы травления, хроматирования, оксидирования и т.п.  

Для увеличения сроков службы электролитов необходимо: 

– не допускать падения деталей с подвесочных приспособлений на дно 

ванны, так как упавшие детали, растворяясь, загрязняют электролит солями 

меди, железа, цинка, свинца, олова; 

– следить за тем, чтобы латунные крючки, к которым крепятся аноды, не 

омывались электролитом при повышении его уровня в ваннах, так как в этом слу-

чае происходит их анодное растворение и попадание в электролиты меди и цинка; 

– тщательно обезжиривать и промывать детали во избежание занесения с 

деталей органических примесей (масел) и травильных растворов; 

– не допускать попадания смазочных масел в электролит с монорельсов, 

тельферных устройств и др. 

Причины сброса ОТР давно известны и связаны они со следующими си-

туациями: 

– выработка в растворах электролитов отдельных веществ и одновремен-

ное накопление продуктов реакции, ингибирующих основные технологические 

процессы; 

– нарушение соотношения основных компонентов растворов в гальваниче-

ских ваннах; 
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– повышение концентрации механических примесей, выпадение нераство-

римых соединений в виде шламов, образование суспензий и эмульсий, сни-

жающих эффективность технологических процессов; 

– накопление продуктов распада (деструкции) отдельных компонентов 

(блескообразующих добавок и пр.). 

В тех случаях, когда заменяют раствор какого-либо химического процесса 

электролизом, химическим осаждением или другими методами, необходимо 

извлечь металл. Известно большое число таких способов – поддержание опти-

мального соотношения анодной и катодной поверхности, использование кассет 

для анодного материала и т.п. 

Основными методами для создания экологически чистых производств при 

обработке отработанных технологических растворов и концентратов (элюатов) 

являются регенерация, утилизация и обезвреживание. 

Под регенерацией понимают процесс, обеспечивающий восстановление 

технологических свойств раствора. Реализация этого процесса, как правило, 

осуществляется путём создания непрерывно функционирующего замкнутого 

контура «технологическая ванна – регенерационная установка». Создание по-

добных контуров позволяет резко увеличить продолжительность использова-

ния электролитов, соответственно – уменьшить потребность в используемых 

химикатах при одновременном повышении качества гальванических покрытий. 

Постепенное накопление в электролитах ионов посторонних металлов, механи-

ческих и других загрязнений снижает качество покрытия. Наиболее эффектив-

на регенерация раствора или его обработка с целью утилизации цветных ме-

таллов, а также обезвреживание, чтобы не допустить загрязнения окружающей 

среды [1]. 

Под утилизацией понимают комплекс технических решений, с помощью 

которых можно обеспечить: 

– использование ОТР на том же производстве или для других технологиче-

ских нужд с учётом технологических свойств этих растворов; 

– переработку ОТР в другие товарные продукты, которые можно использо-

вать для иных целей в этом либо других производствах; 

– извлечение из ОТР ценных компонентов, которые могут быть использо-

ваны как на этом, так и других производствах. 

Под процессом обезвреживания ОТР понимают их нейтрализацию. Этот 

процесс часто реализуют путём взаимной нейтрализации ОТР либо обезврежи-

ванием каждого из них в отдельности. 

Для очистки электролитов от органических примесей в настоящее время 

применяют активированные угли, а для удаления посторонних металлов – се-

лективный электролиз при низких плотностях тока (0,05-0,2 А/дм
2
). 

Применение таких методов регенерации как подщелачивание и последую-

щее осаждение гидроокисидов металлов, обработка окислителями, сорбцион-

ная очистка довольно сложное и требует тщательного аналитического контроля 

и подготовки персонала. 



 9 

Использование ионообменных смол для извлечения некоторых ионов ме-

таллов возможно только при создании материалов с селективными свойствами 

для каждого из металлов. 
 

1.4 Развитие регенерационных процессов в технологии  

гальванопокрытий 
 

Несмотря на множество разработок в области регенерации электролитов и 

растворов, создания оборудования для этих целей, большинство технологий и 

оборудования не нашли практического применения. Основная причина – от-

сутствие комплексности проведения исследований в отрыве от основной тех-

нологии. Привести весь спектр существующих разработок в области регенера-

ции, утилизации и обезвреживания ОТР просто невозможно, поэтому ограни-

чимся кратким перечислением наиболее распространённых технических реше-

ний по регенерации ОТР и утилизации ценных компонентов из них. 
 

1.4.1 Регенерация растворов химического и электрохимического 

обезжиривания 
 

Накопление в обезжиривающих растворах нефтепродуктов, продуктов 

омыления жиров и механических примесей разрушают эти растворы, что при-

водит к нерациональному использованию дефицитных содопродуктов и к за-

грязнению сточных вод нефтепродуктами.  

Высокая степень очистки технологических растворов от перечисленных 

загрязнений достигается с помощью надежных в работе передвижных или ста-

ционарных локальных установок, основанных на применении ультрафильтра-

ционного метода очистки, либо сочетания процессов электрофлотации и ульт-

рафильтрации. 

Электрофлотация является распространённым методом удаления жиров, 

нефтепродуктов и механических загрязнений. Сильнозагрязнённые растворы 

на основе NaOH – 20 г/л, Na3PO4 – 70 г/л, ОП-7 – 2 г/л, содержащие 3 г/л меха-

нических примесей и до 350 г/л минеральных масел, рекомендуется очищать в 

электрофлотационных установках под действием постоянного тока с анодами 

из стали Х18Н9Т и сетчатыми катодами при Дк = 125-200 А/м
2
 (для удаления 

масел) и 200-250 А/м
2
 (для удаления механических примесей) [1], где Дк – вы-

ход по току на катоде. 
 

1.4.2 Регенерация электролитов хромирования 
 

В процессе хромирования электролиты загрязняются примесями ионов ме-

таллов, а также накоплениями ионов хрома из-за нарушения соотношения 

анодной и катодной поверхностей.  

Схема локальной регенерации электролита хромирования [2] показана на 

рис. 1.1. 
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Рис. 1.1. Схема локальной регенерации электролита хромирования 

 

Концентрат из отсека I ванны трехступенчатой каскадной промывки пере-

ливают в накопитель до заданного уровня, с помощью насоса непрерывно про-

качивают через катионит, подвергая регенерации, и возвращают в накопитель. 

По мере испарения электролита по сигналу от датчика Д1 с помощью насоса 

концентрат из накопителя подается в ванну хромирования, по сигналу от дат-

чика Д2  через электромагнитный вентиль ЭВ1 – в накопитель из отсека I, по 

сигналу от датчика Д3 через вентиль ЭВ2 – в отсек III.  

Для удаления мешающих ионов металлов также используют ионообмен-

ный метод с применением сульфостирольной смолы КУ-2-8 в Н-форме. Реге-

нерация катионитовых колонн производится 10%-ным раствором серной ки-

слоты. Однако данный метод не получил широкого распространения, так как на 

практике он применяется для электролитов с концентрацией хромовой кислоты 

до 100 г/л. При более высоком её содержании происходит деструкция смол с 

одновременным восстановлением ионов хрома до 3-валентного состояния. 

Воронежский государственный университет предлагает метод очистки 

концентрированных растворов с хромом от процессов химического оксидиро-

вания и анодирования на ионообменных установках. Стабильно процесс идёт 

при пропускании раствора последовательно через Н
–
 и ОН

–
 ионообменные 

фильтры, если концентрация хрома (VI) не превышает 1 г/л.  

Некоторые результаты получены при применении электродиализного ме-

тода.  

ГНЦ РФ ОАО «НИИ ВОДГЕО» рекомендует метод регенерации хромсо-

держащих ОТР путём электролиза с применением электрохимически активных 

ионитовых мембран. 
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1.4.3 Регенерация никелевых электролитов 
 

Основными вредными примесями в электролитах никелирования являются 

продукты разложения блекообразователей и добавок, вводимых для улучшения 

технологических характеристик электролитов, а также ионы посторонних
 
ме-

таллов, особенно при обработке медных и цинковых сплавов.  

В СНГ имеется положительный опыт очистки и регенерации никелевых 

электролитов без значительных капитальных затрат (корректировка раствора 

один раз в 3 мес., полная замена – один раз в 2 - 3 года) [2]. Для реализации по-

ставленной задачи в состав гальванического оборудования входят ванны селек-

тивной очистки, которые устанавливают рядом с ваннами никелирования. 

При подключении ванн к запасным емкостям и фильтровальным установ-

кам обеспечивается циркуляция электролита по схемам ванна–фильтр–ванна; 

запасная емкость–фильтр–запасная емкость; ванна–фильтр–запасная емкость; 

запасная ёмкость–фильтр–ванна, а также слив отработанного электролита из 

ванны в систему очистки сточных вод.  

Для фильтрации электролитов используют фильтровальные установки 

ДдГ2-0,3Р завода "Прогресс" (г. Бердичев) или FA23S (ЧССР), поставляемые в 

комплекте с линиями. 

Схема локальной очистки и регенерации электролита блестящего никели-

рования [2] приведена на рис. 1.2. 

 

 

 

Рис. 1.2. Схема локальной очистки и регенерация электролита  

блестящего никелирования 

 

Установка очистки и регенерации представляет собой ванну с тремя отсе-

ками. Пространство между отсеками А и Б заполнено активированным углем. 

В отсеке I накапливается концентрат, который по мере испарения электролита 

никелирования по сигналу от датчика Д1 через электромагнитный вентиль ЭВ1 
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подается в отсек А (для селективной очистки электролита) до тех пор, пока 

уровень электролита в отсеке В (для осаждения излишков никеля) не достигнет 

нормы. 

Уменьшение уровня концентрата в отсеке I компенсируется подачей обес-

соленной воды в отсек III через электромагнитный вентиль ЭВ2 по сигналу от 

датчика Д2. 

При никелировании стальных, медных или латунных изделий электролит 

при выходе из ванны разделяют на два потока (один проходит через активиро-

ванный уголь, другой попадает сразу в отсек Б), что продлевает работоспособ-

ность активированного угля. 

При никелировании изделий из цинковых сплавов весь электролит пропус-

кают через активированный уголь, так как примеси цинка снижают эффектив-

ность селективной очистки. 

Металлический никель, полученный при осаждении в отсеке В, использу-

ют затем в качестве анода в ванне никелирования. 

Изделия после нанесения на них никелевого покрытия проходят последо-

вательно три ступени каскадной противоточной промывки. Применение трех-

ступенчатой каскадной промывки резко сокращает расход воды (на 1 м
2
 по-

верхности изделий при одноступенчатой промывке – до 1000 л, двухступенча-

той – до 50 л, трехступенчатой – до 8-10 л) [2]. 
 

1.4.4 Регенерация электролитов цинкования 
 

При эксплуатации цианистых ванн цинкования в них накапливается карбо-

нат натрия. Превышение его предельной концентрации (60 г/л) приводит к рез-

кому снижению выхода по току и к необходимости снижения рабочих плотно-

стей тока. Поддержание концентрации карбоната натрия на уровне ниже 60 г/л 

достигается за рубежом методом вымораживания. 

Кроме того, в ваннах цианистого цинкования накапливается шлам в виде 

солей сложного состава (для среднего предприятия – до 1,5 т/год). Применение 

электрохимического окисления не дало положительных результатов, поэтому 

предложен малоотходный способ обезвоживания подобных шламов с приме-

нением перекиси водорода. Щелочные компоненты при этом используются для 

корректировки ванн электрохимического обезжиривания, а очистка электроли-

тов от ионов меди эффективна с помощью цинковой пыли. 
 

1.4.5 Регенерация электролитов меднения 
 

Регенерацию медьсодержащих растворов можно осуществлять методами 

цементации и кристаллизации. Очистку электролитов меднения от небольшого 

количества примесей проводят селективной электролитической проработкой 

Загрязнения (ионами меди, свинца) из электролита удаляют в процессе его 

обработки током низкой плотности (селективная очистка) на гофрированном 

стальном катоде, что позволяет значительно увеличить площадь последнего. 
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Процесс ведут при перемешивании и нагреве до 50-60 °С (величина рН 

раствора – от 2 до 2,5). Такое снижение рН раствора существенно уменьшает 

выход по току никеля, не влияя на токи восстановления меди и свинца. Пере-

мешивание увеличивает выход по току меди и свинца. 

Очистку электролитов начинают при плотности тока 0,05-0,1 А/дм
2
, посте-

пенно повышая ее до 0,5 А/дм
2
. Пластину, покрытую осадком с примесями, 

нельзя оставлять в ванне без тока, так как примеси могут вновь раствориться. 

В комплект автоматических и механизированных линий никелирования, 

выпускаемых Тамбовским заводом гальванического оборудования, входят ван-

ны селективной очистки, которые устанавливают рядом с ваннами никелиро-

вания. Для этих целей используют дополнительные катоды с развитой поверх-

ностью. Процессы проводят с использованием периодического тока с раздель-

ным прохождением прямого и обратного импульсов.  

Из отработанных растворов меднения целесообразно выделить металлическую 

медь с комбинированным использованием медных и углеволокнистых катодов. 

Фирма Aero-DDL Corporation (США) использует очистную систему, в кото-

рой сочетаются методы электролиза (концентрированных растворов и элюатов), 

в результате чего (в качестве конечного продукта) получают листы восстанов-

ленных металлов и ионного обмена для очистки промывных вод. Производи-

тельность системы в день: при
 
очистке сточных вод – 113 л/мин, при восстанов-

лении чистой меди – 13 кг и меди из соединений – до 3 кг. Необходимое обеспе-

чение технологических процессов деионизованной водой составляет 90 % [3]. 

Известны также способы извлечения меди из азотнокислых растворов ме-

тодом электродиализа. 

Очистку от органических примесей проводят фильтрованием через актив-

ный уголь. 
 

1.4.6 Классификация методов обработки концентрированных 

растворов и методы извлечения металлов из них 
 

В табл. 1.1 и 1.2 приводятся классификации методов обработки концен-

трированных растворов электролитов и основные методы извлечения металлов 

из них [2, 3]. 
 

1.5 Промывка изделий 
 

1.5.1. Общие положения 
 

После каждой из подготовительных и основных технологических операций 

изделие подвергают промывке в холодной или горячей воде. Промывка изде-

лий после каждой электролитной ванны способствует сохранению химического 

состава и чистоты раствора, применяемого в последующих по ходу обработки 

ваннах. Обычно промывку ведут в проточных ваннах. При таком способе про-

мывки расходуется большое количество воды (до 2 м
3
/м

2
 покрытия) и в сточ-

ные воды попадает значительное количество электролита. 
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