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摘要：开发了一种完全对称的“双阴膜”流动电极电容去离子(SFCDI)装置处理含六价铬 Cr(VI)废水,采用双阴离子交换膜和短路闭合模式,无需高浓

度背景离子,即可实现高效 Cr(VI)去除.结果表明,这一构型的显著特点是避免了传统 FCDI中因使用阳离子交换膜而导致的 Cr3+回渗与总 Cr 浓度反弹

问题.在1.2V电压、初始pH 5.0条件下,SFCDI在150min内将Cr(VI) 浓度从 50mg/L 降低至 0.41mg/L,总Cr去除效率达97.55%,能耗仅为 0.12kWh/m3.

与传统 FCDI相比,SFCDI显著提高了总 Cr去除效率并有效阻止 Cr3+回流.进一步研究分析了电压、活性炭含量、pH值及共存阴离子对处理性能的影

响,并验证了 SFCDI在连续运行及实际电镀废水处理中的适用性和稳定性.在 180min内,对实际电镀废水的 Cr(VI)去除率达 97.68%,展现出绿色、高效、

低能耗的应用潜力. 
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Purification of chromium-containing wastewater using symmetric anion-exchange membrane flow-electrode capacitive 

deionization. LIU Han-long1,2, ZHANG Chun-peng1,2*, ZHANG Si-yao1,2, ZHANG Yang1,2, REN Xue-zhi1,2, DU Ya-lin1,2, ZHANG 

Shuang1,2, MA Yu-fan1, WANG Yu-yang1,2 (1.National and Local Joint Engineering Laboratory for Petrochemical Contaminated 

Site Control and Remediation Technology, Jilin University, Changchun 130061, China；2.College of New Energy and Environment, 

Jilin University, Changchun 130021, China). China Environmental Science, 2025,45(7)：3799~3806 

Abstract：A fully symmetric "dual-anion membrane" flow-electrode capacitive deionization (SFCDI) device was developed for 

treating wastewater containing hexavalent chromium (Cr(VI)). By employing dual anion-exchange membranes and operating in a 

short-circuit discharge mode, efficient Cr(VI) removal can be achieved without the need for high concentration background ions. 

Results showed that, a key feature of this configuration is its ability to prevent Cr3+ back-diffusion and total chromium concentration 

rebound, which are common issues in traditional FCDI systems using cation-exchange membranes. Under conditions of 1.2V applied 

voltage and an initial pH of 5.0, the SFCDI reduced the Cr(VI) concentration from 50mg/L to 0.41mg/L within 150minutes, 

achieving a total chromium removal efficiency of 97.55% with an energy consumption of only 0.12kWh/m3. Compared to traditional 

FCDI, SFCDI significantly improved the total chromium removal efficiency while effectively preventing Cr3+ backflow. Further 

research systematically analyzed the effects of voltage, activated carbon content, pH, and coexisting anions on performance and 

demonstrated the applicability and stability of SFCDI in continuous operation and actual electroplating wastewater treatment. Within 

180minutes, the removal rate of Cr(VI) in actual electroplating wastewater reached 97.68%, showcasing its potential as a green, 

efficient, and low-energy solution. 

Key words：symmetric anion exchange membrane design；flow-electrode capacitive deionization；hexavalent chromium；chromium- 

contaminated wastewater；electroplating wastewater 

 

铬(Cr)在水环境中的形态受 pH值影响而变化
[1]
,

其中,六价铬(Cr( ))Ⅵ 的毒性远高于三价铬(Cr(III)),

约为后者的 100倍
[2]
. Cr(VI)在水环境中的主要来源

包括冶炼、油漆、染色及电镀废水
[3]
.我国污水综合

排放标准《GB 8978-1996》
[4]
规定废水出水 Cr(VI)

的最高允许浓度为 0.5mg/L.目前,有多种处理技术

被应用于含 Cr(VI)废水的处理,包括吸附法
[5-6]
、生

物法
[7]
、化学还原法

[8-9]
、膜处理法

[10]
和电化学还原

法
[11]

.这些方法均存在一定的局限性,例如,吸附剂对

Cr(VI)的吸附能力有限,回收利用性差,可能造成二

次污染
[ 1 2 ]

.生物法处理过程缓慢 ,效率低 ,且 
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主要适用于低浓度处理
[7]
.膜处理法的成本及维护

费用高,并且运行能耗高. 

近年来,电容去离子(CDI)因其环境友好,成本有

效、能耗低、电极再生方便等优点,用于高效去除水

溶液中的带电离子
[13-14]

.传统CDI技术包括吸附和解

吸两个过程
[15]

,在吸附过程中,通过外部电场,脱盐室

中的阴阳离子在静态多孔电极的双电层中被静电作

用吸附并去除.在解吸过程中,通过短路或反转电极,

使吸附于电极的离子释放回溶液
[16]

.以电镀废水为例,

其 pH 值通常为 1.5~2.5,Cr(VI)浓度范围为 10~ 

500mg/L,总 Cr 浓度可达 15~750mg/L,并伴有其他重

金属离子.若直接排放未经规范处理的废水,可能严

重污染地表水和地下水资源,并对生态系统造成显著

危害
[17]

.有研究者
[18-19]
通过常规CDI研究了从水溶液

中去除 Cr(VI)的可行性,并进行了参数优化.然而,对

于传统 CDI,由于电极的静态特征且电极饱和需要的

再生过程,离子去除能力受到了极大的限制
[20-21]

.相

较于传统 CDI,流动电极电容去离子(FCDI)利用碳悬

浮溶液作为流动电极,具有电极易制备,吸附能力强,

能够连续出水等优势
[22]

,同时还能大幅提升脱盐效率.

短路闭合运行模式是一种典型的 FCDI 运行模式,流

动电极分别流经阴极室和阳极室后又返回同一储液

罐中并混合,在混合过程中,阴阳两极的电极颗粒电

荷中和,同时使吸附的离子释放到电极溶液中,从而

实现电极的更新.这些带相反电荷的活性炭颗粒之间

的接触使得它们发生中和,并将吸附的离子释放到变

成盐水的电解质溶液中 

[23-24]
. 

传统 FCDI技术通常处理含有重金属的废水时,

所用浓度较低,利用传统 FCDI 技术对 3mg/L 的

Cr(VI)模拟废水最高去除效率可达 90%
[25]

.然而, 关

于传统 FCDI 处理较高浓度工业废水的应用报道

较少.此外,传统 FCDI 为了增强溶液导电性,在配置

模拟废水时通常会引入较大浓度的背景值
[26-27]

,这

可能会增大离子交换膜的负荷,从而降低膜的使用

寿命.在水溶液中,Cr(VI)主要以 HcrO4
-

和 Cr2O7
2-
形

式存在,而还原后的 Cr(III)通常以 Cr
3+
形式存在 

[27]
.

在传统的流动电极电容去离子(FCDI)装置中,通常

采用阴极-阳膜、阳极-阴膜的膜配置.然而, Cr
3+
会

在电场作用下通过阳离子交换膜(CEM)回流至脱盐

室,导致出水中总 Cr浓度难以降低甚至出现反弹. 

本研究在传统构型基础上,将原本位于阴极侧的

阳离子膜改为阴离子膜,与阳极侧原本的阴离子膜构

成双阴膜结构,形成一种完全对称的流动电极电容去

离子装置(SFCDI);评估 SFCDI 的性能,采用短路闭

合和单程运行模式,研究了施加电压、活性炭含量、进

水初始pH值及常见共存阴离子的影响,并考察了其在

连续运行及实际含 Cr(VI) 废水处理中的表现. 

1  材料与方法 

1.1  实验装置 

SFCDI 装置结构如图 1 所示.该装置为完全对

称式构型:中间为一个由约 2mm 厚度硅胶垫片构成

的脱盐室;在脱盐室的两侧依次为两张由硅胶垫片

固定的阴离子交换膜(AMVN,AGC 工程株式会社,

日本),其有效接触面积约为 10.88mm
2
.随后是刻有

13 条蛇形流道的石墨集流体(通道宽度和深度均约

为 2mm,总长度约 544mm),再向外依次为一张硅胶

垫片和一块亚克力板.左右两侧的结构与中间脱盐

室完全对称,通过合适的螺母将上述部件紧密组装

固定.实验中使用线性直流稳压电源(深圳市兆信电

子仪器设备有限公司)与 SFCDI装置连接,并在恒定

电压条件下进行 Cr(VI)去除实验. 

 

图 1  双阴膜流动电极电容去离子堆栈结构示意 

Fig.1  Schematic diagram of the stack structure of flow- 

electrode capacitive deionization with symmetric anion 

exchange membranes 

1.2  实验方法 

为获得流动电极炭浆悬浮液,本研究将 0.5wt%

的碳黑颗粒(福州益环碳素有限公司)、5wt%的活性

炭粉末 (福州益环碳素有限公司 )与 94.5wt%的

500mg/L KCl溶液充分混合,并在磁力搅拌器上搅拌
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至均匀分散.模拟废水由K2Cr2O7溶解于去离子水中

配制,Cr(VI)浓度为 50mg/L.在每次实验开始前,将初

始 Cr(VI)溶液的 pH值调至 5.00(使用 0.1mol/L HCl

和 0.1mol/L KOH溶液进行调节). 

实验以短路闭合运行模式和批处理的进水模

式去除 Cr(VI)溶液,短路闭合运行模式即为流动电

极分别流经阴极室和阳极室后又返回同一储液罐

中并混合,批处理为出口处的溶液一次又一次地被

循环到系统中.使用蠕动泵(兰格恒流泵有限公司)将

50mL的 Cr(VI)溶液和 200mL的流动电极浆液分别

以 10和 20mL/min 的流速泵入脱盐室和电极室. 

1.3  分析方法 

通过电导率仪(DDS-307,上海越平科学仪器

有限公司)和 pH 计(PHS-25,上海越平科学仪器有

限公司)连续监测出水的电导率和 pH值,串联万能

表(CV86E,驿生胜利科技有限公司)记录 FCDI 过

程中的电流以计算能耗.每隔一段时间对脱盐室的

溶液进行取样 ,通过紫外可见分光光度计

(EVOLUTION-220,赛默飞世尔科技公司 )在

540nm处用二苯基碳酰二肼(上海阿拉丁生化科技

股份有限公司)对 Cr(VI)进行络合检测,通过火焰

原子吸收分光光度法测定总 Cr 浓度.每次实验结

束后,用去离子水对脱盐室和电极室进行清洗,直

至洗涤液电导率小于 5µS/cm. 

本研究主要通过去除效率 (Re)、系统能耗

(E,kWh/m
3
)、平均除盐速率(ASRR, µmol/(cm

2
·min))

来评估使用SFCDI装置去除Cr(VI)能力.Cr(VI)的去

除效率,系统能耗和平均除盐速率分别用式(1)~(3)

计算
[28-29]
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式中:c0表示 Cr(VI)的初始浓度,mg/L;ct表示 t 时刻

Cr(VI)的浓度,mg/L;U为直流电源施加的电压,V;I为

流过电流表的电流 ,A;vd 是处理液的进液流速 , 

mL/min; t为处理时间,min; Aeff是流动电极和 AEM

之间的有效面积,cm
2
;M是 Cr的摩尔质量,g/mol. 

2  结果与讨论 

2.1  SFCDI除 Cr(VI)的动力学特征 

 

图 2  施加电压和活性炭含量对 Cr(VI)去除性能和准一级反应动力学常数 kobs的影响 

Fig.2  Effects of applied voltage and activated carbon content on the removal performance of Cr(VI) and the pseudo-first-order 

reaction kinetic constant kobs 

如图 2(a),当施加电压为 0V即开路时,模拟废水

中的 Cr(VI)浓度出现显著降低,对 0V下 Cr(VI)浓度

进行准一级动力学拟合,准一级反应动力学常数 kobs 

=0.0204h
-1
(R

2
=0.9883), 表明 SFCDI 对 Cr(VI)的去

除机制中包含显著的物理吸附作用.因此,使用活性

炭对 100mg/L 的 Cr(VI)吸附实验,结果显示,在摇床

反应 10min 后,溶液中几乎检测不到 Cr(VI),证明活

性炭对 Cr(VI)的吸附速度快,吸附容量大. 

当施加一定电压后,Cr(VI)浓度下降速度进一

步提高.这是由于装置内部形成了局部电场,电极液
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中的活性炭在电极表面的作用下带电 ,Cr(VI)以

HCrO4
-

和 CrO4
2-
等形式通过 AEM 向电极液迁移, 

并在流动电极表面物理吸附或还原为 Cr(III).部分

Cr(VI)也会在阴极表面的亥姆霍兹层直接还原为

Cr(III) ,随后被电极液中带电的活性炭吸附.同时为

保持电荷平衡,阳极电解液中的阴离子也会向脱盐

室中迁移.当施加电压增大,电场作用力增强,双电层

厚度增加,Cr(VI)去除速率也随之加快,这进一步表

明施加电压能够加快模拟废水与电极液间的离子

迁移,从而提高 Cr(VI)的去除速率. 

当施加电压从开路到 1.6V,Cr(VI)去除率和准

一级反应动力学常数 kobs均是先上升后下降.这可能

是由于当施加的电压大于 1.23V 时,水会发生电解

反应
[30]

,产生 H2和 O2,还会导致其他的法拉第副反

应,如活性炭可能会发生氧化分解,进而降低去除效

率及稳定性并提高系统能耗
[16]

.150min后,在施加电

压为 1.2V 时,Cr(VI)去除率和 kobs均达到最大值,分

别为 98.98%和 0.0309h
-1
,而模拟废水的电导率均随

时间而增大 ,这表明进入脱盐室中 Cl
-

浓度大于

Cr(VI)去除的浓度. 

活性炭是电极液的重要组成部分,具有良好的

导电性及较大的孔隙率和比表面积,能够促进电荷

转移,在 Cr(VI)去除过程中起重要作用
[29]

.图 2(b)显

示了在活性炭含量为 5wt%时,Cr(VI)去除率达到最

大值 98.98%,准一级动力学拟合常数 kobs 为

0.0309h
-1
,这表明电极液中的活性炭含量并非越高

越好, 适宜的含量有助于完成更连续的电子传输网

络并增加有效吸附容量.然而,随着活性炭含量的升

高,体系粘度也会随之增大.过高的活性炭含量不仅

会提升驱动流动电极运作所需的能耗,还容易引发

流道堵塞问题,进一步加剧活性炭在电极液流道内

沉积的风险.图 2(b)也表明,在质量负载为 5wt%的流

动电极下,该体系能够在电导率和粘度之间取得平

衡
[31-32]

,从而实现浆料的充分利用. 

2.2  Cr(VI)去除的影响因素 

2.2.1  溶液背景值  如图 3 所示,与添加 200mg/L 

KCl相比,SFCDI虽然在总 Cr的去除率上有所下滑,

但是Cr(VI)的去除率由98.43%提升到99.01%,Cr(VI)

最终浓度由 0.71mg/L下降到 0.47mg/L,总Cr最终浓

度为 1.23mg/L,均满足污水综合排放标准《GB 

8978-1996》
[4]
.传统 FCDI对 Cr(VI)和总 Cr的去除

率分别为 98.99%和 95.56%,总 Cr 最终浓度为

2.47mg/L,是 SFCDI 的两倍.实验结果表明,与传统

FCDI相比,SFCDI具有相同优秀的Cr(VI)去除能力,

同时还具备更加优秀的总 Cr 去除能力.传统 FCDI

是阴极-阳膜、阳极-阴膜的膜配置,在电场力的作用

下,脱盐室中的 Cr(VI)以 HCrO4
-

 和 CrO4
2-
等形式通

过 AEM进入阳极电极液实现去除,而阳离子则通过

CEM 进入阴极电极液.电极液中的部分 Cr(VI)会被

活性炭或阴极表面还原为 Cr(III)
[33]

,而 Cr(III)常常

以 Cr
3+
的形式存在,因此在电极液循环过程中可能

会穿过CEM重新进入脱盐室,从而降低总Cr的去除

效果.而 SFCDI 采用了双阴膜的配制,这样就能避免

Cr(III)以 Cr
3+
的形式重新进入脱盐室.同时实验结果

也证明了 SFCDI 系统能够阻止被还原的 Cr(III)以

Cr
3+
的形式再次进入脱盐室中,从而提高总 Cr 的去

除效果. 

 

图 3  不同运行工况下 Cr(VI)与总 Cr去除率 

Fig.3  The removal efficiency of Cr(VI) and total Cr under 

different operating conditions 

SFCDI+KCl为 AFCDI处理 50mg/L Cr(VI)+ 200mg/L KCl模拟废水, 

SFCDI为 SFCDI处理 50mg/L Cr(VI)模拟废水, FCDI为传统 FCDI 

处理 50mg/L Cr(VI)模拟废水 

2.2.2  Cr(VI)初始浓度  入水水质的变化一般会影

响 FCDI装置的去除效果
[34]

.图 4显示,在 Cr(VI)进水

浓度分别为 10,50,100mg/L 条件下,SFCDI 的去除性

能表现稳定.随着浓度从10mg/L增至100mg/L,ASRR

由 0.006µmol/(cm
2
·min)增至 0.056µmol/(cm

2
·min)且

去除效率始终保持在98%以上.这证明SFCDI对不同

浓度的 Cr(VI)废水均有较好的去除效果 ,也表明

SFCDI中活性炭具有充足的吸附位点
[27]

,对于高浓度

的 Cr(VI)也具有良好的吸附效果,SFCDI良好的稳定
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性也证明了其优秀的性能 .在 Cr(VI)进水浓度为

10mg/L 的条件下,经过 150min 处理,最终的出水

Cr(VI)浓度仅为 0.19mg/L,远远低于污水综合排放标

准《GB 8978-1996》
[4]
规定的 0.5mg/L. 

 

图 4  不同 Cr(VI)进水浓度下 Cr(VI)的去除效率 

Fig.4  The removal efficiency of Cr(VI) under different 

influent concentrations of Cr(VI) 

2.2.3  pH值  溶液的pH值会影响Cr(VI)主要存在

形态和电荷,如式(4)~(6). 

 
2-

2
2 47

+ H O 2HCrO ,pKa 2.2OCr
−

=�  (4) 

 2 4
4

H CrO HCrO ,pKa 4.1H
− +

+ =�  (5) 

 
2- +

4 4
HCrO CrO +H ,pKa=5.9

−

�  (6) 

如图 5(a)所示,当进水 pH 值为 3.00 时,溶液中

Cr(VI)以 HCrO4
-

为主,体系 pH 值较为稳定,电导率在

短暂下降后逐渐上升.相较之下,当进水 pH 值为 5.00

时,初始时溶液中Cr(VI)同样以HCrO4
-

形式存在,但溶

液 pH值在最初 30min内迅速从 5.00降至约 3.45,并

最终与进水 pH值为 3.00时的终态 pH值基本一致. 

在进水 pH 值为 7.00 条件下 ,Cr(VI)主要以

CrO4
2-
(77.34%)和少量 HCrO4

-
(22.48%)及极少量

Cr2O7
2-
(0.18%)存在.由于 CrO4

2-
带双负电荷,为实现等

量电荷中和,阳极流动电极需提供更多正电荷,从而可

能降低有效吸附效率.同时,高 pH 值下溶液中 OH
-

浓

度上升,OH
-

与 CrO4
2-
会竞争活性炭表面吸附位点,导

致 Cr(VI)去除率较 pH=3或 pH=5时略有下降
[25]

. 

 

图 5  pH值对 Cr(VI)去除的影响 

Fig.5  Effect of pH on Cr(VI) removal 

图 5(a)数据通过 Visual MINTEQ(版本 3.1)软件计算得出 

 

图 6  共存阴离子对 SFCDI处理 Cr( )Ⅵ 去除效率的影响 

Fig.6  Effect of co-existing anions on the removal efficiency 

of Cr(VI) by SFCDI 

共存阴离子的离子强度为 0.001mol/L,Cr(VI)初始浓度为 50mg/L,未调节

pH值,电压为 1.2V,处理时间 150min 

如图 5(b)所示,虽然在 pH=3、5、7 条件下的

Cr(VI)去除效率差异不显著,但上述机制说明了溶

液 pH 值和 Cr(VI)物种分布对于阳极流动电极吸附

行为的复杂影响. 

2.2.4  离子干扰   实际废水中存在多种共存离

子,Cr(VI)和共存阴离子之间的竞争性电吸附程度

可能因阴离子类型而异.由图 6 可知,这 3 种共存阴

离子对 Cr(VI)去除效率均有不同程度的抑制作用,

抑制作用的顺序为 SO4
2-
>NO3

-

>Cl
-

.这可能是由于

在 SO4
2-
存在的条件下,模拟废水的最大 pH 值达到

了 8.30,Cr(VI)的形态为 CrO4
2-
(98.56%)、HCrO4

- 

(1.44%),OH
-

和 SO4
2-
均会与 CrO4

2-
竞争吸附位点,导
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致 Cr(VI)去除效率急剧下降. 

2.3  SFCDI 的稳定性及其在实际废水中的除铬

效能 

如图 7(a)所示,在模拟废水 Cr(VI)入水浓度为

50mg/L 的条件下,该装置在连续运行 15 个循环

后,Cr(VI)的去除率依然能够维持较高水平(85.39%

以上),且平均能耗仅为 0.102kWh/m
3
.SFCDI还用于

处理含有 114mg/L Cr(VI)的实际电镀废水 ,如图

7(b),在处理 180min 后 ,Cr(VI)的去除效率达到

97.68%,平均除盐速率达到 0.056µmol/(cm
2
·min),同

时处理能耗达到合格的 0.319kWh/m
3
.处理过程中,

该系统通过的电流一直维持在稳定的状态 .如图

7(c)所示,实际废水的 pH值由最初的 3.55逐渐上升

到 4.50,此时溶液中 Cr(VI)主要以 HCrO4
-

(95.77%)

的形式存在. 

图 7(d)和(e)显示,在第 2次循环中,Cr(VI)浓度在

运行 45min后迅速降低至 0.5mg/L以下,但随着运行

的继续,Cr(VI)浓度在120min后又回升至约0.67mg/L.

同时,总 Cr 浓度在整个循环过程中始终维持在较高

水平.这一现象可能主要由两方面因素引起:首先,部

分 Cr(VI)在脱盐室内因电场和电极材料表面官能团

的综合作用被还原为 Cr
3+
,然而由于双阴膜(AEM)结

构的阻隔,Cr
3+
并未有效进入电极液中进一步去除,而

是滞留在脱盐室中;其次,随着运行时间延长和系统

条件(pH值、电位、离子浓度分布)的动态变化,一部

分此前被还原或暂时固定的Cr物种(包括Cr(III)和部

分未彻底移除的 Cr(VI))可能脱附或再均衡至溶液中,

导致溶液相中 Cr(VI)浓度出现回升.这种浓度波动体

现了在实际废水处理条件下体系内部的复杂氧化还

原平衡与物质传输动力学过程. 

 

 

图 7  SFCDI的稳定性及实际废水处理性能 

Fig.7  Stability and practical wastewater treatment performance of SFCDI 

稳定性实验每次运行 120min 
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3  结论 

3.1  SFCDI 通过阴离子膜的阻隔作用,有效阻止了

Cr
3+
回渗,提高了总 Cr 的去除效率.在最佳运行条件

(1.2V 电压、5wt%活性炭含量、pH 5.0)下,系统在

150min 内将含 Cr(VI)废水中总 Cr 浓度从 50mg/L

降低至 0.41mg/L,总去除效率达 97.55%,且能耗仅为

0.12kWh/m
3
,优于传统 FCDI技术. 

3.2  在实际电镀废水处理中,该系统同样表现出优

异性能,在180min内实现Cr(VI)去除率97.68%,能耗

为 0.319kWh/m
3
,展现了良好的实际应用潜力. 

3.3  此外 ,SFCDI 系统表现出对不同浓度梯度

Cr(VI)废水的高效净化能力,特别是在进水 pH≤5

时,去除率稳定在 98%以上.长期运行实验显示,装置

在连续 15 次循环中性能稳定,Cr(VI)去除率保持在

85%以上. 
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