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摘 要 重金属废水对人类健康和生物多样性构成威胁，废水中重金属的去除和回收至关重要。在众多处

理技术中，电沉积技术由于具有清洁、用途广泛和高稳定性等特点在去除和回收废水中金属离子方面引起

广泛关注。文献检索发现，近十余年关于电沉积法金属回收的研究呈上升趋势，表明电沉积技术仍然具有较

高的关注度。然而，单一电沉积工艺存在较大的局限性，为提高电沉积过程中金属回收率并降低能耗，将其

与其它工艺进行耦合十分必要。本文首先分析了影响电沉积法回收金属的核心要素，包括电极材料、电化

学反应器设计、操作参数和水质类型等；进一步归纳和总结了电沉积与其它电化学法、膜工艺、超声以及

吸附/萃取等其它工艺耦合的研究进展；最后，对目前电沉积法回收金属所面临的问题和挑战进行了讨论，

并展望了电沉积法回收金属技术的未来发展方向。
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随着社会的不断发展与进步，越来越多的金属被应用于工业和日常生活中。采矿、金属电镀、电

池、化肥工业和制革厂排放的废水中含有汞、镉、铅、锌、铜、镍和铬等有毒重金属化学物质[1-2]，具有

生物毒性和不可降解性，严重威胁公众健康和自然生态系统[3-8]。因此，在废水排放前对其进行有效处理

至关重要[6-8]。近年来，针对重金属废水处理已从污染修复逐步转向资源化[9]。从废水中回收重金属不仅

可以有效缓解环境污染，还可以开拓重金属的绿色来源，从工程和可持续发展角度都是有益的[10-11]。
目前，从废水中回收金属资源通常采用化学沉淀、吸附/生物吸附和离子交换等多种技术[12-16]，但这

些技术存在二次污染、试剂消耗量大和运行成本高等缺点。因此，随着从废水中回收金属资源的需求不

断增长，使用一种更便宜、更高效和更环保的方法是十分必要的。

电化学法是一种清洁、用途广泛且稳定性高的技术。传统电化学去除金属离子主要以电絮凝技术

为主，电絮凝产生氢氧化物絮凝体和金属氧化物[17-18]，但这个过程只是简单去除金属以达到水处理目的，

忽略了废水中金属的价值，并产生二次污染。电沉积法是典型的电化学金属回收技术，可以高效和选择

性地分离各种金属离子，将其从废水中回收，不仅可以有效消除水污染问题，还能回收金属资源，具有极

佳的应用前景[19-21]。电沉积法回收废水中金属的原理如图 1所示，当施加电流时，阳极和阴极分别发生

氧化和还原反应。电解液中的重金属离子在阴极被还原成金属单质或与阴极表面产生的 OH–形成氢氧

化物，进而在阴极发生沉积，实现废水中金属的回收和再利用。

在Web of Science（WOS）数据库中以“Electrodeposition”和“Metal recovery”为主题词进行检索，发

现从 2013年 1月至 2022年 12 月期间共发表相关文章 1057篇；在中国知网数据库中，以“电沉积”和

“回收”为主题词进行检索，从 2013 年 1 月至 2022 年 12 月期间共发表相关文章 438 篇，相关结果如

图 2 所示，国内外关于电沉积金属回收方面的发文总量呈逐年上升趋势。整体来看，电沉积法作为一种

使用广泛且潜力巨大的技术，近年来在国内外仍然有着较高的研究热度。

电化学技术经过多年发展，目前已经在金属回收领域取得较大成就。但是，以往综述大多是笼统地

总结各种电化学技术对金属的回收[20]，或是仅集中于锂等特定金属元素[22-23]及其它单一电化学技术的
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金属回收[24-25]，缺乏对电沉积法去除和回收废水中多种金属离子的全面总结。本文首先总结了电沉积法

回收金属的核心影响因素；其次，针对单一电沉积技术的局限性，对近五年内电沉积法与其它方法的耦

合工艺在金属回收方面的最新进展进行分类归纳；最后，对电沉积法金属回收方面所遇到的问题和挑战

进行梳理，并指出未来相关的研究方向和发展机遇。

图1 电沉积原理示意图
Fig.1 Schematic diagram of electrodeposition principle

图2 2013年 1月至 2022年 12月国内外电沉积金属回收相关领域发文量（英文文献：在Web of Science
（WOS）数据库中以“Electrodeposition”和“Metal recovery”为检索主题词，中文文献：在中国知网数
据库中以“电沉积”和“回收”为检索主题词）
Fig.2 From January 2013 to December 2022, the number of papers published in the related fields of
electrodeposition metal recovery at home and abroad (English papers: using ″electrode position″ and ″metal
recovery″ as search keywords in the Web of Science (WOS) database, Chinese papers: using ″electrodeposition″
and ″recovery″ as search keywords in the China HowNet database)
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1 电沉积法金属回收的影响因素

1.1 电极材料

电沉积过程的阴极由导电材料制成，如金属（如铜、铝和铂）、碳质材料（如石墨）、金属氧化物或不

锈钢等。近年来，许多研究者将纳米技术应用于电极的改进，以提高电沉积工艺的性能。Liu等[26-27]将涂

有单壁碳纳米管的不锈钢网电极（SWCNTs@SSN）作为阴极去除水溶液中的铅（Pb）。当 Pb2+初始浓度为

20~150 mg/dm3 时，处理 90 min 后， Pb2+的去除效率达 97.2%~99.6%。然而，这种方法需要进一步扩大实

验室条件以验证其可行性，尤其是对于实际废水的处理效果。相比之下，微孔材料（如网状玻璃碳 RVC）
具有高比表面积，能够提高低浓度金属废水在电沉积时的传质效率[28]。Ramalan 等[29]采用间歇式反应

器系统处理稀释的模拟 Pb2+溶液，在 210 min 内可去除 90%以上的 Pb2+。与多孔石墨相比， RVC 具有更

快的沉积速率，是更好的阴极材料。同时， RVC作为旋转圆柱电极（RCE）已应用于多项电沉积金属回收

研究中，可增加 RCE 的活性面积，并提供更的高传质率[30]。在电沉积过程中，电极面积的大小和阴极金

属沉积常会限制沉积效率， Luan 等[31]开发了一种多网格耦合阴极的电化学水软化系统，以解决工业循

环冷却水系统的结垢问题。结果表明，耦合阴极由于其独特的多层结构而产生自协同效应，提高了电化

学水软化系统的 Ca2+沉积率。Yang 等[32]设计了一种栅栏阴极结构，防止阴极生成沉淀。阴极由一种诱

导结晶材料隔开，用于分离 OH–的产生和结晶过程。在电流密度为 40 A/m2 时， Ca2+和Mg2+的沉积率分别

比传统阴极提高了 12.8%和 46.1%。当需要对特定的金属离子选择性去除和回收时，选择合适的阴极材

料十分重要。高析氢过电位的阴极可以减少副反应（如析氢反应）。

阳极材料作为电化学技术的核心部件，直接影响工作效率和设备成本。阳极需选用不溶性电极材

料，如不锈钢、石墨、铂或金属氧化物电极，其中，钛基体金属氧化物电极是常用的阳极材料。Guo等[33]
研究了 4种典型钛基金属氧化物电极（钛基 Ir/Ru电极、钛基 Ir/Ta电极、钛基 PbO2 电极和钛基 Ti4O7 电
极）在电化学除垢技术中的综合性能。结果表明，单位面积 Ti4O7 电极的 Ca2+沉积率最高， CaCO3 单位重

量能耗最低。Lei 等[34]在考察 Pt、Pt-Ir和 Ru-Ir 作为阳极处理含有 Ca2+和非正磷酸盐的废水时发现，阳

极氧化作用是不可忽视的，其会在反应中将非正磷酸盐转化为正磷酸盐，使之随后在阴极与 Ca2+反应生

成磷酸钙沉淀。其中， Ru-Ir 阳极析氧过电位较高，同时形成羟基自由基（·OH），因此对非正磷酸盐氧化

效果也最好，在 168 h内 Ca2+的去除率达到 43%。

阴极决定着电沉积的工艺性能，阳极则要求高导电性和耐用性，但有时阳极的催化氧化性能对电沉

积反应也具有至关重要的作用。随着更多优质材料的开发，阴阳极材料的研发重点应在寻找更加廉价且

来源丰富的电极材料上。

1.2 电化学反应器设计

反应器设计是电化学技术的核心[35]，每种设计都有各自的优势和缺陷。优秀的反应器应具有高传

质速率、高电流效率、较大的单位体积活性表面积、低电解槽电压、均匀分布的电极电势和低维护成

本等优点[36]。因此，在设计经济有效的电化学反应器时，必须综合考虑进水水质与出水需求。Jin 等[37]
使用圆柱形湍流池（图 3A），从含 30 mg/L Cu2+的 1.0 mol/L HCl 溶液中成功地分离出 93.6%的 Cu2+，电流

效率为 89.4%；采用常规电解槽只能以 20%的电流效率提取近 30%的 Cu2+，其中 40%~50%产物是不纯

的 Cu2O和 CuCl2。Yu等[38]针对循环冷却水中 Ca2+去除开发了一种多级电沉积反应器（图 3B）。多级串

联不仅显著降低了反应器内的返混、短流、死区和轴向分散，实现推流态，而且大幅提高了容积效率。

反应器的沉积速率和电流效率分别高达 71.1 g·m2/h 和 37.6%，而每千克 CaCO3 能耗仅为 3.17 kW·h。多

级电沉积反应器实现了比传统反应器高得多的沉积速率和电流效率，同时能耗显著降低。经过长期运行

后，多级电化学沉淀反应器仍能保持稳定的 Ca2+去除效率。更高效反应器的设计可以有效提高电沉积过

程的传质效率，提高金属回收率并降低能耗。

1.3 水质类型

大多数关于电沉积的研究都被局限在实验环境下，通过严格控制实验条件，在特定电解槽内对单金

属离子进行去除，只有少数研究使用实际工业废水。目前，电沉积工艺主要应用于铜酞菁染料制造厂的
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生产废水[39]、镀银废水[40]和铜冶炼废水[3]等的处理，很少有研究者将电沉积工艺应用于照相工业和电

池制造行业等其它类型产业产生的废水处理研究中。

工业废水中通常含有几种不同浓度的阴阳离子。因此，在复杂多组分废水中，由于存在离子间竞争，

电极或电解槽构型对金属离子的回收性能会产生严重影响。例如，镍铜电镀漂洗液不仅含有 Ni2+和
Cu2+，还含有从沉淀物中携带的高溶解性杂质[41]。为使电沉积过程更有效，需要在电沉积之前对废水过

滤以去除悬浮固体。此外，电沉积法处理复杂工业废水时对金属离子的选择性非常重要。例如，镀金会

产生大量含多种金属离子的含氰废水，主要成分为 100 mg/L Au和 600 mg/L Cu，其次是 Ag、Ni和 Zn[42]，
电沉积法中合适的工作电位范围和电极材料是提高贵金属选择性回收的关键。Doulakas等[43]采用电沉

积法回收处理含有 Cu、Pb、Cd和 Zn的高浓度氯化物溶液，结果表明，使用恒电位条件可以选择性电沉

积纯度高于 99%的 Cu、Pb、Cd 和 Zn。其中， Cu和 Pb的纯度均高于 99.5%， Cd必须在较低的过电势下

沉积以防止 Zn沉积，但纯度也可达到 99%左右。除此之外，其它离子成分与重金属的相互作用及其选择

性还有待深入研究[42]。
1.4 操作参数

1.4.1 电流密度

电流密度是影响电沉积效率的关键参数。适宜的电流密度在提高电流效率的同时增加反应速率和

优化沉积状态。然而，对于不同类型的废水，应用电流密度范围差异很大，这主要是由于不同废水、污染

物的性质和浓度不同所导致。提高电流密度可以加快电沉积的反应速率，但高电流将导致槽电压增大、

能耗升高，甚至会缩短电极寿命。降低电流密度可以解决能耗成本问题，但会延长反应时间[44]。Lei等[45]
发现电流密度上升增强了金属离子向阴极的扩散并促进产生更多的 OH–， Ca2+的去除率随电流密度上升

而增加，电流密度从 1.9 A/m2 增大到 9.6 A/m2 时去除率从 41.7%增加到 62.4%，并且产物结构可从非晶态

转变为晶态（图 4A）。Clauwaert等[46]发现当电荷密度从 175 C/L增加到 2237 C/L时， Ca2+的去除效率从

80%增加到 94%。电流密度超过一定值时，金属回收率将保持稳定。例如， Zhang 等[47]将电流密度从

20 mA/cm2 提升至 30 mA/cm2 后， Ca2+的去除率仅从 35%提升至 38%，其原因是电流密度达到 30 mA/cm2
后，溶液中 Ca2+含量太少，无法沉积；其次是阴极上形成的沉积层阻碍了 Ca2+向阴极表面扩散。虽然高

电流密度可以提高去除率、缩短处理时间，但回收产品的纯度可能会降低，单位能耗增加，因此不宜采用

过高的电流密度，应该综合考虑各种因素，确定最优的电流密度。

1.4.2 pH值
pH值是影响金属回收的决定性因素。在电化学反应中 pH值分为局部 pH值（阴极表面 pH值）和整

体 pH值（溶液整体 pH值）。电化学系统中，相对而言，局部 pH值的影响比整体 pH值更大，这是因为阴

极处水分子电解会提高局部 pH 值并影响金属在阴极的沉积。研究结果证明，电极表面附近的 pH 值对

电沉积过程中金属离子沉积具有重要影响[48]。Lei等[49]发现溶液中和阴极表面的 pH值存在明显差异。

在电沉积过程中，根据法拉第定律，溶液 pH值在 1 h内从 8.2下降到 7.4，而阴极表面的 pH值从 8.2上升

图3 （A）圆柱形湍流池电沉积铜原理图[37]；（B）多级 Ca2+去除电沉积反应器实验装置图[38]
Fig.3 (A) Schematic diagram of copper electrodeposition in cylindrical turbulent tank[37]; (B) Experimental
diagram of multi-stage Ca2+ removal electrodeposition reactor[38]
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到 13.2（图 4B）。Lu等[50]将整体 pH值控制在 5.1，此时无法形成 Ca-P，但从阴极仍然收集到了 Ca-P。这

说明溶液整体 pH值对阴极附近 pH值的影响较小。尽管如此，溶液整体 pH值仍然具有重要作用。冯雅

丽等[51]发现随着阴极处的 pH 值增大，电流效率先增大后减小。当 pH值低于 6.0时，析氢反应使电流效

率最高，仅为 68.5%，电能消耗高达 5550 kW h/t；随着 pH值增加，析氢反应受到抑制，在 pH值为 7.3时，

电流效率最高可达到 92%左右，电能消耗降低至 4700 kW h/t；当 pH值高于 7.3时，易生成Mn（OH）2，影
响锰的回收纯度。由此可知，在电沉积过程中，由于沉积反应主要发生在阴极，因此阴极处 pH值对于金

属回收效率、能耗以及产物纯度都有较大影响。

1.4.3 运行模式

电沉积过程可采用序批循环模式或单次连续流模式进行，主要根据废水的特性和应用目的而定。序

批循环模式中，废水连续多次流经电解槽，再循环使溶液更加均匀，可将废水中金属离子最大限度地回

收。徐祺等[52]采用双膜三室电解法，在阴极回收电解锰的同时阳极回收电解二氧化锰，阴阳极室和中隔

室电解液分别由蠕动泵驱动循环流动（图 5A），在最佳操作条件下，阴极电流效率达 77.53%，阳极电流效

率达 84.87%。在小型工业化处理废水中更适合采用序批循环模式运行，既不影响处理时间，又可以合理

的能耗去除或回收金属。单次连续流模式由于其处理水量大，同样受到众多研究者关注。Guo等[33]采用

单次连续流模式处理循环冷却水中的 Ca2+（图 5B）时发现 Ca2+沉积率最高仅为 25%，金属去除率较低，但

在反应器容积为 500 mL的条件下，每小时处理水量可达 8 L。序批循环模式相比于单次连续流模式具有

金属沉积效率高和反应过程更可控等优点，可用于废水深度处理和资源回收；而单次连续流模式特点在

于处理水量大和对操作条件不敏感，更适合于废水预处理。在设计合理的单次连续流模式下，串联相同

反应器在大规模应用中将更加经济和高效。

2 电沉积耦合工艺金属回收

电沉积法作为一种环境友好、用途广泛且稳定性高的技术，不仅可以消除水中金属污染问题，还能

回收有价值的金属资源，因此在金属回收方面广泛应用。但是，随着社会发展，单一电沉积法已逐渐无法

满足废水中金属离子的去除与回收需求。例如，常规电沉积法很难从金属络合物中直接回收金属，如果

废水中金属浓度过低，则需要采用其它技术对废水进行浓缩预处理，以达到适宜进行电沉积回收的浓度，

提高电流效率。由此可知，将电沉积工艺与不同电化学技术或其它类型技术进行耦合以产生协同作用，

进而提高金属去除和回收效率是十分必要的。

图4 （A）电流密度对电沉积回收产物形态的影响[45]；（B）电沉积过程中溶液整体 pH值与阴极表面的
pH值的变化[49]
Fig.4 (A) Effect of current density on the morphology of the products recovered by electrodeposition[45];
(B) Changes of the overall pH value of solution and the pH value on cathode surface during electrodeposition[49]

第 11 期 周杰等：电沉积法处理和回收废水中金属的研究进展 1739



2.1 电沉积与其它电化学工艺耦合

2.1.1 电沉积耦合电催化氧化技术

电催化氧化技术（EO）是利用电极表面产生自由基（·OH）促使有机物氧化分解，实现污水处理，可以

细分为直接氧化法和间接氧化法，前者在阳极表面及附近区域进行，后者则远离阳极表面[53-54]。由于实

际废水中存在大量的有机化合物，其中的金属为金属络合物，而非游离金属离子[55-57]，常规电沉积技术很

难从金属络合物中直接回收金属。将电催化氧化和电沉积相结合可以有效回收金属络合物。Sun 等[58]
制备了一种镍掺杂 PbO2 阳极用于去除化学镀镍废水中的 Ni-EDTA。1% Ni掺杂促进了 Ni-EDTA降解过

程中的直接氧化和·OH 氧化。在电流密度为 5 mA/cm2、流速为 45 mL/min 条件下， Ni-EDTA 和 Ni 的去

除效率分别为 96.5%±1.2%和 52.1%±1.4%，能耗为 2.6 kW·h/m3。Guan等[59]采用电催化氧化-电沉积耦

合工艺从镍氨络合物废水中回收 Ni，在该系统中，电催化氧化在 90 min内分解镍-氨络合物生成 Ni2+和游

离 NH3，然后， Ni2+被还原为 NiO并沉积在阴极上， Ni回收效率达 85%~95%。碱性条件有利于 Ni的回收

和氨的去除，但在高 pH 值（pH>10.0）条件下，阴极表面容易产生不溶性 Ni（OH）2，从而影响 Ni 回收的纯

度。这种耦合技术也可以应用于其它金属络合物的处理及金属回收。

2.1.2 电沉积耦合电渗析技术

电渗析（ED）是一种典型的离子富集技术[60]，在电化学耦合回收系统中，通常被用于预处理或后处

理，起分离或浓缩的作用[61]。Song等[62]针对传统电解锰或二氧化锰存在能耗高、资源利用率低、环境

污染严重等不足，提出了利用单膜双室电解法在阴极电沉积金属锰、阳极产生电解二氧化锰的新工艺。

在最优参数下，金属锰和电解二氧化锰产率分别为 75.1%和 23.6%，能耗为 5701 kW·h/t。Jin等[63]开发了

一种离子膜电沉积法用于循环冷却水中 Ca2+的去除。与传统技术相比，离子膜电沉积 Ca2+去除技术利用

价格低廉的离子交换膜代替昂贵的电极，在提高 Ca2+去除性能的同时，大幅降低了成本。该工艺运行稳

定，沉淀速率高达 64~84.6 g·h/m2，为传统电沉积技术的 1.2~2.8倍，每千克 CaCO3 能耗仅为 8.8~12.0 kW·h。
2.2 电沉积与膜工艺耦合

膜工艺与电沉积法的耦合中值得关注的是膜电容去离子（MCDI）与电沉积的耦合，Wang 等[64]以活

性炭纤维（ACF）为电极，通过控制 MCDI 过程中的外加电压，深入研究溶液中金属的吸附行为和金属的

回收情况。结果表明， Cu2+去除涉及吸附和电沉积，在较高电压下， Cu2+被还原，并且由 Cu/Cu2O 组成的

还原产物将减小有效表面积，导致电极性能严重下降，从而抑制了 Cu2+的吸附。在 0.8 V电压下， Cu2+回

图5 （A）双膜三室电沉积金属锰和电解二氧化锰序批循环式实验装置示意图（1-阳极室， 2-中隔室，
3-阴极室， 4-阳离子交换膜， 5-阴离子交换膜， 6-阳极板， 7-阴极板， 8-直流电源， 9-双膜三室电解槽， 10-
数字恒温水浴， 11-阴极循环槽， 12-中隔室液体循环罐， 13-阳极液循环槽， 14-分隔区， 15-蠕动泵）[52]；
（B）单次连续流模式电沉积法 Ca2+去除实验装置示意图[33]
Fig.5 (A) Schematic diagram of sequential circulation experimental equipment for double-membrane three-
chamber electrodeposition of metal manganese and electrolytic manganese dioxide (1-Anode chamber, 2-In-
termediate chamber, 3-Cathode chamber, 4-Cation exchange membrane, 5-Anion exchange membrane, 6-Anode
plate, 7-cathode plate, 8-DC constant voltage constant current power supply, 9-Double-membrane three-
chamber electrolyzer, 10-Digital thermostat water bath, 11-Cathode circulation tank, 12-Intermediate liquid
circulation tank, 13-Anode circulation tank, 14-Partition, 15-Peristaltic pump)[52]; (B) Schematic diagram of
experimental equipment for Ca2+ removal by single continuous flow mode electrodeposition[33]
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收率可达到 42.8%，同步实现了海水脱盐和 Cu2+的回收。

另一类经常与电沉积法耦合用于资源回收的技术是以超滤（UF）、反渗透（RO）和正向渗透（FO）为

代表的膜过滤技术。在从水溶液中分离金属方面，超滤具有良好的应用前景，电沉积技术是减轻膜污染

和诱导金属沉淀的理想前处理工艺[65]，因此 Wang[66]等提出了一种电沉积和超滤耦合工艺，从超滤浓缩

液中回收金属。该耦合工艺通过生成 CaCO3 和 Mg（OH）2 电化学诱导 Ca2+和 Mg2+沉淀，再通过超滤膜过

滤分离金属沉淀物， CaCO3 和 Mg（OH）2 最高纯度分别为 92%和 64%。由于阳极室中有机物浓度显著降

低，膜污染大大减少。Camarillo 等[67]将聚合物增强超滤技术（PEUF）与电沉积相结合，使用水溶性聚合

物通过超滤膜浓缩和回收 Cu2+，在 pH=5.5时， 99.5%的 Cu2+被浓缩回收，电沉积效率可达 99%，处理后溶

液中 Cu2+浓度低于 1 mg/L。这种耦合工艺回收铜并再生聚合物，可用于后续 PEUF。
2.3 电沉积与吸附/萃取耦合

竞争离子干扰是电沉积回收金属时需要克服的技术瓶颈之一，将电沉积法与选择性吸附或萃取技术

相结合可有效去除干扰竞争离子，实现特定金属资源的回收 [68]。
离子液体作为一类具有高电子迁移率的环境友好溶剂，正逐渐被用于金属离子萃取领域，以消除传

统萃取过程中化学物质造成的潜在污染和损失。用于从混合废水中回收金属离子的离子液体萃取和电沉

积耦合工艺相对成熟，已报道的金属回收包括锶（Sr）、铯（Cs）[69]、钯（Pd）[70]、铀（U）[71]、钕（Nd）[72]、
铟（In）[73]和铂（Pt）[12]等。Chen等[74]选择一种对 Pt4+具有高亲和力的新型混合离子液体，并用其选择性

地从含有 Rh3+、Fe3+、Ni2+、Cu2+和 Zn2+的HCl溶液中提取 Pt4+，而后将含 Pt4+有机相进行电沉积，混合离

子液体可在电沉积过程中同步再生，重新用于 Pt4+萃取，并且萃取效率不会显著降低。电沉积过程中，

97%以上的 Pt4+被还原为 Pt单质。经过 3次萃取-电沉积循环后， Pt4+的回收率仍保持在 95%以上。

吸附对提高电沉积效率具有重要影响。通过吸附-电沉积耦合方法，回收 Ni 时的电流效率高达

95.6%[75]，还可以高纯度（96.38%）和低能耗（0.6 kW·h/kg Cu）从废水中回收 Cu[76]。固定床树脂吸附可能

无法实现上述选择性萃取，但从成本和中试规模来看，可以有效地从电镀废水中浓缩含有 Ni 和 Cu 等金

属的溶液，并结合电沉积进行回收[74]。
2.4 电沉积与超声耦合

电荷转移和传质扩散是电沉积的两个主要过程，降低扩散传递阻力是决定电沉积反应速度的主要因

素，在低浓度金属离子废水中尤为重要。超声波在溶液中产生空化泡，在其崩灭瞬间能够引起一系列物

理化学变化[76]，使污染物降解[12]，并可有效强化传质过程。考虑到超声引入会带来额外能量成本，将超

声与电沉积相结合以回收有价值的资源是一种很好的互补方式。

超声波可以通过空化破坏电极上的阻挡层，提高金属去除和电沉积效率。Farooq 等[77]将超声场引

入电解槽，研究其对水溶液中铜沉积的影响。结果表明，超声场（35 kHz）能有效提高金属回收率（55.1%~
94.6%）。超声波的协同效应在稀溶液（100 mg/L）中更明显，这是因为金属离子可通过超声增强扩散作用

加速扩散到阴极表面，进而被去除和回收。在高浓度溶液中，电极表面已有许多金属离子，更多离子聚集

则会增加碰撞机率，降低沉积速度。超声场还可增强离子转移进而降低能耗。此外，不同声波频率回收

到的金属不同。Dong等[78]将兆声频率（500 kHz或 1 MHz）声场与电沉积耦合使用，提高水溶液中具有不

同氧化还原电位的金属离子（Pd、Pb 和镓（Ga））的回收率。结果表明，回收金属比例取决于金属离子类

型和所使用的声波频率。其中， Pd 以金属形式回收， Pb 和 Ga 则在回收中或回收后被氧化。由于 Pb和

Ga本身都容易氧化，高频超声波引起的强烈振动会导致沉积物从电极上脱落，因此需要进一步研究氧化

物产生的原因和改善沉积物的稳定性。

2.5 电沉积与其它工艺耦合

水处理技术的多样性为电沉积耦合工艺回收金属提供了更多可能性。除前述耦合工艺外，其它工艺

也可与电沉积法进行耦合，以实现金属的高效去除和回收。电沉积法处理工业循环冷却水系统中 Ca2+水
垢问题时效率相对较低，这是因为电沉积过程产生的 Ca2+沉积物不能有效地沉积在阴极上，进而流出了

电化学反应器[79]。针对此问题， Guo等[80]提出在电沉积后耦合诱导结晶系统，通过过滤和拦截沉积物，

提高整体 Ca2+去除性能。在 Ca2+浓度为 300 mg/L、蠕动泵转速为 10 r/min、电流密度为 6 mA/cm2 以及
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诱导结晶填料为人工沸石时，长期运行该系统， Ca2+去除效率为 15.0%~33.4%，远高于单一电沉积系统的

处理效率（9.46%~18.07%）。在此基础上，进一步研究利用电沉积法与诱导结晶系统耦合去除和回收其

它金属具有一定的意义。

使用电沉积法回收金属时一个潜在的问题是只有在特定价态下才能直接电沉积某些金属，如只有

Sb3+可以直接电沉积在阴极上[81]，而 Sb5+不能被电化学还原为金属 Sb。为实现 Sb5+的回收， Zhao等[81]提
出使用紫外（UV）/亚硫酸盐辅助电沉积的方法，通过产生的水合电子先将 Sb5+还原为 Sb3+，然后在阴极将

生成的 Sb3+电化学还原为金属 Sb。最佳条件下， Sb5+回收率可在 6 h内达到 95%以上。

目前报道的电沉积金属回收耦合技术都是在增加工艺复杂度基础上提高金属回收率及电流效率等，

很少能产生新资源或能源。Wang等[82]提出一种自主光电化学渗透系统（PECOS），该系统可在阳光照射

发电的同时，从模拟金属负载的废水中回收多种金属。实验证明阳光照射的 PECOS以 51 g/h/m2 膜面积

的速率从模拟含铜废水中回收铜，同时产电最大功率密度为 228 mW/m2。此外，由于光电化学反应产生

的渗透压差， PECOS 通过以正向渗透（FO）流量为 0.84 L/m2/h 的 FO 膜提取淡水来减少废水量。该技术

可利用电化学渗透系统中的阳光从废水中回收多种资源。

表1 电沉积耦合工艺金属回收
Table 1 Metal recovery by electrodeposition coupling process
废水中金属
Metal in

wastewater
耦合系统

Coupling system
废水类型

Wastewater type
回收产物
Recovered
product

回收率
Recovery

rate
能耗
Energy

consumption
参考文献

Ref.

镍
Nickel

电氧化-电沉积
Electrooxidation-
electrodeposition

化学镀镍废水
Electroless nickel plating

wastewater
Ni 52.1% 2.6 kWh/m3 [58]

镍
Nickel

电氧化-电沉积
Electrooxidation-
electrodeposition

实际含镍氨络合物
废水

Actual nickel ammonia
complex wastewater

Ni 85%~95% 0.11 kWh/kg Ni [59]

锰
Manganese

电渗析-电沉积
Electrodialysis-
electrodeposition

实际电解锰生产过程中
的含锰废水

Manganese-containing
wastewater in actual

electrolytic manganese
production process

Mn, MnO2 75.1% and 23.6% 5701 kWh/t进水
5701 kWh/t inflow [62]

钙
Calcium

电渗析-电沉积
Electrodialysis-
electrodeposition

实验室配制的循环冷
却水

Laboratory preparation of
circulating cooling water

CaCO3 — 9~12 kWh/kg CaCO3 [63]

钙、镁
Calcium and
magnesium

超滤-电沉积
Ultrafiltration-

electrodeposition
纳滤浓缩液
Nanofiltration
concentrate

CaCO3, Mg(OH)2 600 g Ca2+/m3
120 g Mg2+/m3

0.306~0.659 kWh/m3
进水

0.306~0.659 kWh/m3
inflow

[66]

铂
Platinum

萃取-电沉积
Extraction-

electrodeposition

含多种金属的HCl
溶液

HCl solution containing
various metals

Pt 95%~97% — [74]

铜
Copper

吸附-电沉积
Adsorption-

electrodeposition

实验室配制的硫酸铜
溶液

Laboratory preparation of
copper sulfate solution

Cu 65% 0.6 kWh/kg Cu [75]

铜
Copper

超声-电沉积
Ultrasonic-

electrodeposition

实验室配制的硫酸铜
溶液

Laboratory preparation of
copper sulfate solution

Cu 94.6% 10 kWh/kg Cu [77]
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3 结论与展望

与其它传统技术相比，由于电化学法的选择性和高效性，电沉积金属回收具有明显技术优势。阴极

影响电沉积性能，阳极氧化能力会对金属化合物沉积回收起到决定性作用，不同水质状况对金属回收效

果有较大影响。作为电沉积法核心，优化反应器设计可有效提高电沉积过程传质效率和金属回收率。合

适的电流密度和 pH值能起到提升金属回收效率和降低能耗的效果，不同运行方式也有着对应工况。电

沉积过程中，为突破单一电沉积工艺的局限性，与其它工艺进行耦合是必要的，表 1所示为电沉积耦合工

艺回收金属的情况汇总。本文对目前电沉积法回收金属所面临的问题和挑战进行了总结分析，并提出了

今后的研究方向，以供进一步研究参考。（1）电极和反应器作为技术核心，开发具有更好沉积效果的专用

阴极以及更好传质效果的反应器是目前重要的研究课题。将电沉积法与其它技术进行更恰当的耦合以

获得更好回收性能和产品也是非常必要的。（2）现阶段电沉积回收稀土元素、贵金属和放射性元素等高

附加值金属元素的研究不足。此外，对上述金属元素的去除回收主要以吸附法为主，应更多考虑应用电

沉积法，以实现更有价值的金属回收。（3）大量研究报道都使用实验室配制的水样，与实际水质存在一定

的偏差。为更贴近实际情况，应尽量使用实际废水或者在配制水样时尽可能还原实际废水中的各种离子

及状态，以减少实验与实际应用的偏差。（4）现阶段实验室水处理规模太小，如何在控制最佳参数的同时

扩大反应器规模值得深入探究。因此应在实验室采用真实废水验证其有效性后，再与企业合作进行示

范，为实际废水处理提供依据与参考。（5）工艺的运行稳定性在实际应用中非常重要，许多研究仅能在较

短周期内证明其具有高效性，而忽略了长期运行性能与可能产生的状况。因此研究者应更多关注工艺的

长期运行稳定性，并提出相关措施以应对长期运行下可能产生的问题。（6）对电沉积法进行经济性核算，

分别从建设成本、运行成本、维护成本、人力成本和回收产品价值等方面进行评估，以促进回收产品的

有效利用，量化回收系统效益，使其更符合市场需求。
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Research Progress on Treatment and Recovery of Metals
in Wastewater by Electrodeposition

ZHOU Jie1, LI Xin-Yuan1, TIAN Min-Ge2, YAN Wei1,3, ZHANG Da-Min4, XU Hao*1,3
1(Department of Environmental Science Engineering, Xi′an Jiaotong University, Xi’an 710049, China)

2(Scientific Green (Shandong) Environmental Technology Co. Ltd., Jining 272000, China)
3(Research Institute of Xi′an Jiaotong University, Zhejiang, Hangzhou 311200, China)

4(Shen Mai (Hubei) Information Technology Co. Ltd., Wuhan 430074, China)
Abstract Heavy metal wastewater poses a threat to human health and biodiversity. Among the treatment
techniques, electrodeposition technique has attracted much attention in the removal and recovery of metal ions in
wastewater because of its cleanliness, wide range of uses and high stability. It is found that the papers on metal
recovery by electrodeposition at home and abroad have shown an upward trend in the past decade, indicating that
electrodeposition technique is still one of the hotspots in current study and has great research potential in
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wastewater treatment. However, the single electrodeposition process has great limitations, so it is necessary to
couple it with other processes to improve metal recovery and reduce energy consumption. In this paper, the core
factors affecting metal recovery by electrodeposition were analyzed, including electrode material, electrochemical
reactor design, operation parameters and influent quality. Then, the research progress on the coupling of
electrodeposition with other electrochemical methods, membrane process, ultrasound, adsorption/extraction and
other processes was further summarized. Finally, the problems and challenges of metal recovery by
electrodeposition were discussed, and the future development direction of metal recovery by electrodeposition
was put forward.
Keywords Metal wastewater; Electrodeposition; Metal recovery; Coupling process; Review
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