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1 引言

自 18 世纪末发现金属元素铬以后 , 铬

及其化合物已在工业生产中广为应用。随

着工业的发展如采矿冶炼、化工、电镀、制

革、颜料、制药、轻工纺织、铬盐及铬化合物

的生产等一些行业 , 都会产生大量的含铬

废水。铬的化合物中以六价铬毒性最强 ,三

价铬次之 , 而二价铬和铬本身的毒性很小

或无毒。铬化合物侵害上呼吸道 ,能引起贫

血、溃疡、皮炎和湿疹等 [1];并且铬化合物已

被公认为具有致癌作用。日本的调查资料

表明 , 与铬接触的工人肺癌率比不接触的

人高 13～31 倍 , 所以含铬废水若不设法进

行治理和回收 , 会对人和生态环境造成极

大的危害。另外 ,通过处理和回收铬废水能

够有效地制止铬资源的浪费。

用电解法处理废水的历史 , 可以追溯

到 1889 年英国人尝试用铁电极来处理城

市污水。在 20 世纪 40 年代就有人提出利

用电解法处理废水 ; 1969 年 , Backnurst 等

提出流化床电极 ( Fluid Bed Electrode 简称

FBE) 设计 [2]; 1973 年 , M. Fleischmamm F.

Goodridge 及其合作者成功研制了复极性固

定 床 电 极 ( Bipolar Bed Electrode 简 称

BPBE) [3]。中国从 20 世纪 60 年代开始 ,就在

不断地研究和应用电解法处理含铬、含氯、

含酚、印染、制革等多种不同类型的工业废

水 [4]。电解法应用广泛 , 有其他工艺所不能

比拟的特点 , 具有能量消耗低、对各种污水

处理适应性强、高效、无二次污染的优点,因

此,电解法水处理技术被称为“环境友好”技

术( Environment Friendly Technology) [5]。

2 电解法水处理原理

2.1 原理

电解法水处理过程包括 2 个方面 :①
使污染物在电极上直接发生电催化反应而

转化的“直接电化学过程”; ② 利用电极表

面产生的强氧化活性物种使污染物发生氧

化还原转变的间接电化学过程。具体分为

氧化、还原、凝聚和气浮 4 种作用。

2.1.1 氧化作用
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以下、反应 pH=3、加入 FeSO4 的量 1.20g( Fe2+与 Cr2O72+比例 1∶1)、反应时间 40 min、换极周期 10 min、电流密度 0.085 A/cm2, 出水浓
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电解过程中的氧化作用可以分为直接氧化(即污染物直接在

阳极失去电子而发生氧化)和间接氧化。利用溶液中的电极电势

较低的阴离子 ,例如 OH-、Cl-在阳极失去电子 ,以生成新的较强的

氧化剂的活性物质[0]、Cl2等 ;利用这些活性物质使污染物失去电

子 ,起氧化分解作用 ,以降低原液中的 BOD5、CODcr、NH3- N等。

2.1.2 还原作用

电解过程中的还原作用亦可分作两类。一类是直接还原 , 即

污染物直接在阴极上得到电子而发生还原作用。另一类是间接还

原 , 污染物中的阳离子首先在阴极得到电子 , 使得电解质中高价

或低价金属阳离子在阴极上得到电子直接被还原为低价阳离子

或金属沉淀。例如:含铬废水的再利用 ,以重铅酸离子( Cr2O72- )形

式存在于废水中的六价铬是剧毒物质 ,应用炭粒填料床作为阴极

的电解工艺处理 Cr2O72- ,将 Cr(Ⅵ)还原为 Cr(Ⅲ)[6]。

2.1.3 凝聚作用

可溶性阳极例如铁、铝等阳极 , 通以直流电后阳极失去电子

后 , 形成金属阳离子 Fe2+、Al3+, 与溶液中的 OH-生成金属氢氧化

物胶体絮凝剂 , 吸附能力极强 , 可将废水中的污染物质吸附共沉

而去除。

2.1.4 气浮作用

电气浮法是对废水进行电解 , 当电压达到水的分解电压时 ,

在阴极和阳极上分别析出氢气和氧气。气泡尺寸很小 ,分散度高 ,

作为载体粘附水中的悬浮固体而上浮 ,这样很容易将污染物质去

除。

3 试验方法及结果讨论

3.1 试验方法

试验采用普通的铁极板作阴阳极 , 在直流电的作用下 , 铁阳

极不断溶解产生 Fe2+,氢离子在阳极放电 , 使废水的 pH 值逐渐提

高 , Cr3+和 Fe3+形成 Cr(OH)3和 Fe(OH)3的沉淀。

电解槽中的主要反应方程式如下 :

Fe- 2e-→Fe2+

Cr2O72++6Fe2++14H+→2Cr3++Fe3++H2O
电解反应过程消耗大量氢离子 , 产生大量 OH- , 使电解废水

由酸性逐步过渡到碱性 ,生成 Cr(OH)3及 Fe(OH)3沉淀。

Cr3++3OH-→Cr(OH)3↓

Fe3++3OH-→Fe(OH)3↓

3.2 试验设计

根据有关资料文献试验[7- 8]确定了以下 4 个因素。

3.2.1 废液浓度

废液浓度直接影响试验结果 , 因此选择废液初始浓度为影响

因素 A, 同时确定了 3 个水平 , 分别为 300 mg/L、600 mg/L、1 000

mg/L。

3.2.2 pH 值

废水的 pH 值较低有利于铁阳极的溶蚀 , 但过低 ( pH≤2)将

影响三价铬离子和三价铁离子的沉淀 , 因此 , 选择废水的 pH 值

作为试验的影响因素 B。就这一因素选择了 3 个水平 , 分别为

pH=3、pH=6、pH=10。

3.2.3 反应时间

为了选择效果理想且经济的反应条件 , 选择反应时间为试验

因素 C,确定的 3 个水平分别为 20 min、40 min、60 min。

3.2.4 换极周期

为了消除阳极钝化 ,电解槽的阴、阳极应定期倒换 , 选择换极

周期为影响因素 D, 该因素选择的 3 个水平分别为 5 min、1 min、

10 min。试验因素水平见表 1。

正交试验方案见表 2。

3.3 试验数据分析及结果讨论

试验结果直观分析见表 3。

由表 3 可知 , 因素 A为影响试验的关键因素 ;因素 B为影响

试验的重要因素 ;因素 C为影响试验的一般因素 ;因素 D为影响

试验的次要因素。影响因素的主次顺序为 :废液初始浓度→反应

pH 值→反应时间→换极周期。

各因素较佳值分别为 : 废液初始浓度为 300 mg/L, 反应 pH
值为 3,反应时间为 40 min,换极周期为 10 min。

以下图 1～4 分别是根据试验结果所作的水平趋势图。

图 1 中连线的趋势可说明 , 该法处理含铬废水浓度不宜过

高 , 废液浓度≤600 mg/L较为适宜 , 废液浓度为 300 mg/L处理效

果最理想。

由图 2 中可看出 pH 值为 3 效果很理想 , pH 值为 10 及 pH
值为 6 处理效果均不理想。因此 , pH 值应偏酸性(≤3)。由反应方

程式 Cr2O72++6Fe2++14H+→2Cr3++Fe3++H2O, 也可看出反应的充分

进行需要大量的氢离子。

图 3 中 , 反应时间为 40 min 处理效果最好 ; 反应时间为 20

min 处理效果不理想 , 说明反应时间短 , 反应不能充分完成 ;反应
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表 1 试验因素水平表
Tbl. 1 Level table of examination’s factors

水 平
影 响 因 素

A(初始浓度 mg/L) B( pH值) C(反应时间 min) D(换级周期 min)
1
2
3

300
600
1 000

3
6
10

20
40
60

5
1
10

表 % 试验因素水平表
4I2& % -/J/2 01I2/ 9: /G1mina tion’s factors

表 2 试验正交试验方案表
Tbl. 2 Scheme of orthogonal experiment

水 平
影 响 因 素

A(初始浓度 mg/L) B( pH值) C(反应时间) D(换级周期)
1
2
3
4
5
6
7
8
9

A1
A1
A1
A2
A2
A2
A3
A3
A3

B1
B2
B3
B1
B2
B3
B1
B2
B3

C1
C2
C3
C3
C2
C1
C3
C1
C2

D1
D2
D3
D3
D1
D2
D2
D3

表 ! 试验正交试验方案表
4I2& ! KC5/7/ 9: 96059?ona l experiment

表 3 正交实验结果分析表
Tbl. 3 Analys is of the result of orthogonal experiment

实验号
影 响 因 素 出水浓度

(mg/L)A(初始浓度) B( pH值) C(反应时间) D(换级周期)
1
2
3
4
5
6
7
8
9
K1
K2
K3

A1
A1
A1
A2
A2
A2
A3
A3
A3
404
931.25
1 888.97

B1
B2
B3
B1
B2
B3
B1
B2
B3
746.97
1 251.25
1 226

C1
C2
C3
C3
C2
C1
C3
C1
C2
1 170.25
979.25
1 074.72

D1
D2
D3
D3
D1
D2
D2
D3
D1
1 140
1 126.72
957.5

79
179
146
130.25
391
410
537.72
681.25
670

K1
K2
K3

134.67
310.42
629.96

248.99
417.08
408.67

390.08
326.42
358.24

380
375.53
319.17

极差 R 495.29 168.09 63.58 60.83

表 ’ 正交实验结果分析表
4I2& ’ +812D<.< 9: 05/ 6/s u lt of orthogonal experiment
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图 1 废液浓度水平趋势图
Fig. 1 Horizontal trend fig of depose- liquid’s concentration

图 2 pH 值水平趋势图
Fig. 2 Horizontal trend fig of pH

时间为 60 min 效果不好 , 可能是由于反应生成的氢氧化铬又被

部分解离 ,致使处理效果不好。由此说明反应时间为 40 min 反应

恰好达到平衡 ,处理效果最佳。

由图 4 中可看出 , 换极周期为 10 min 处理效果最好 ;换极周

期为 5 min 和 1 min 处理效果差别不大 ,处理效果都不很理想。

通过对正交试验结果直观分析表以及水平趋势图的总体分

析可知 :去除率最好的 4 号试验的因素分别为废液初始浓度 600

mg/L、pH=3、反应时间 40 min、换极周期 10 min.。根据试验记录

反应后 pH=10.35, 反应后沉淀较多 , 说明反应后在碱性环境中能

充分让 Fe3+和 Cr3+生成沉淀 ,从而使得去除率较理想 , 说明反应前

废液 pH 值偏酸性 (≤3) 能使反应充分进行 , 反应后 pH 值(≥

8.5)能够充分沉淀三价铁离子和三价铬离子。再根据表 3 中去除

率最好的 4 号试验(去除率为 78%) ,以及去除率较好的 1 号试验

(去除率为 73%)和 3 号试验 (去除率为 50.6%的 )与去除率最差

的 6 号试验(去除率为 31.25%)相比较 , 可得出结论 :试验在 pH=

3、反应时间为 40 min、换极周期为 10 min 的电解反应条件下 , 处

理浓度为 600 mg/L及 600 mg/L以下的含铬废水效果都较好 , 但

还远不能达到国家排放标准。

通过试验结果可确定 , 只通过铁极板阳极溶解产生 Fe2+不能

够充分还原 300 mg/L、600 mg/L、1 000 mg/L含铬废液中的六价

铬离子。因此 ,反应时需加入相应比例的还原剂 ,使废水中六价铬

离子被充分还原为三价铬离子再生成氢氧化铬沉淀 , 以达到理想

的出水浓度。

4 结论

1) 电解还原方法处理含铬废水在不加入任何试剂的情况

下 , 单纯依靠普通的铁极板阳极溶解产生 Fe2+, 不能够充分还原

初始浓度较高(≥300mg/L)的工业废水中的六价铬离子。

2) 在平均电流密度为 0.085A/cm2、常温条件下 , 电解还原方

法处理工业含铬废水在废水初始浓度在 600 mg/L 及 600 mg/L
以下、废液 pH=3、反应时间确定为 40 min、换极周期为 10 min,

并且根据前期正交试验确定加入的 FeSO4 比例为 1∶1 时的反应

条件下 ,可达到去除率在 94%以上 ,出水浓度达到国家排放标准。
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图 3 反应时间水平趋势图
Fig. 3 Horizontal trend fig of reactive time

图 4 换极周期水平趋势图
Fig. 4 Horizontal trend fig of exchange cycle
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