
应用离子交换处理镀铬废水

铁道部西安信号工厂

目前国内处理电镀含铬废水的方法
,

大

致有以下几种
� 硫酸亚铁

一石灰法 � 电解法 �

钡盐法 �二氧化硫法 � 离子交换法等
�

结 合我厂情 况
,

在 � � � � 升 镀铬 槽 上

采用离子交换技术进行了含铬废水的处理试

验
�

我们采用复床二塔逆交换体外再生离子

交换处理镀铬废水工艺
,

经过一年来的生产

运转
,

实践证明
,

效果良好
�

我厂镀铬清洗废

水
,

六价铬最高含量达 � �� 毫克� 升
,

远远超

过国家排放标准
�

经过净化后
,

废水可直接

回用于镀铬零件清洗及树脂清洗水
�

树脂的

再生液
,

可回收重铬酸钾
、

硫酸钠
,

用于镀锌

钝化及镀镍上
�

含铬废水不再排放
,

既保护

了环境
,

又节约了原料和大量用水
�

达到综

合利用
,

化害为利的要求
�

由于采用逆流交换
,

体外再生
,

工艺流程

还相应地显示出以下优点
� 回收工艺及设备

简单
,

操作方便
,

占地面积小
,

可连续运转
,

不

需备用塔
,

出水水质良好
,

并可用作树脂清洗

水
,

减少一套制造去离子水设备
,

缩短树脂氧

化时间
,

延长树脂使用寿命
,

再生药剂用量

少
,

处理费用低
,

回收物可直接使用
�

复床二

塔逆流交换体外再生离子交换处理镀铬废水

工艺的试验成功
,

是认真贯彻
“

鞍钢宪法
”

走

自力更生道路的成果
�

率高
,

再生剂用量少
,

清洗树脂用水�去离子

水 �少
,

回收方便的 目的
�

这就要求从结构上

加以考虑
�

经过工人
、

干部
、

技术人员三结合小组对

多种方案试验比较
,

我们采用阳柱
、

阴柱逆流

交换
,

体外再生方式
�

阳柱是交换废水中的

钙
、

镁
、

三价铬
、

铜
、

铁等阳离子
,

阴柱 是交

换六价铬离子及其他阴离子
�

逆流交换主要

是便于体外再生
,

减少氧化时间
�

见流程图
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图 � 塔式逆流离子交换处理镀铬废水示意图

一
、

工艺流程

选用交换能力大
,

交换速度高
,

耐氧化性

能优的离子交换树脂
,

当然是理想的
,

但如何

使交换过的树脂能及时再生
,

减少树脂的氧

化时间�因为铬酸是强氧化剂�
,

达到再生效

被处理的水经过泵从阳柱底部输入
,

经

树脂层从柱的上部流出
,

进人阴柱的底部
,

再

经阴树脂层从柱的上部流出
,

入去离子水箱
,

回用作镀铬洗涤水
,

吸附饱和后的树脂可以

随时从柱的底部排出柱外进行再生
,

再生后

的树脂经输管送回交换柱上部
�



扩大实验在直径 � �� 毫米高 �� � � 毫米

的有机玻璃柱中进行
�

采用逆流交换
,

体外

再生的主要特点是可以省去一套空气或水压

装置
�

由于树脂层的移动得到克服
,

吸附饱

和的树脂从底部能及时取出
,

进行再生户再

生后的树脂是通过 � 型塑料管
,

用压缩空气

连水带树脂一起送至交换柱的上部漏斗 内
,

由漏斗进入柱内
,

作为干净树脂的补充
,

这样

连续补充
,

循环再生
,

就可缩短树脂的氧化时

间
�

由于采用交换量大的多孔型树脂及体外

再生
,

因此整个体积是缩小了
,

整套装置也就

大大地简化
�

自前仅用二只 � �� � � � � � 毫

米�直径 � 高 �有机玻璃柱
,

一台泵
,

一只储

水箱
,

三个操纵阀
,

三个止回阀
,

一只压力表
,

一只安全阀
�

管路及角铁架 设备 设 在 镀 槽

边
,

占地约 � 平方米
�

整套设备的投资大大

减少
�

有机玻璃柱高 � � � � 毫米
,

内径 � �� 毫

米
,

柱壁厚 �� 毫米
,

每柱装树脂约 �� 公斤
,

运转情况数据如下
�

进人阳柱水压 �
�

� 公斤 �平方厘米

流速
厂

�� 米 �小时

流量 ��  米丫小时

出水水质 �� 、 �� ,
,

可作离子清洗水

从出水水质情况来看
,

流速及流量还可

再提高一些
�

通过二年来的实际观察
,

进人

阳柱的水压
,

取决于有机玻璃柱的强度
�

压

力高
,

流量就大
�

柱的直径如改成较粗短
,

则

水头压力损失就少得多
�

目前我厂 的 �� � �

升镀铬槽
,

每班镀 ��   平方分米零件
,

处理

水量是够用的
�

型强碱性阴离子交换树脂
,

及 � � �气 � � , � 强

酸性阳离子交换树脂进行对比
,

发现当阴离

子交换树脂的氢氧根离子改为硫酸根 离子
,

对含铬废水进行交换时
,

交换容量可提高一

倍左右
�

因此我们在生产中选用了 � � � ” 及

� � � � 树脂分别装填阳柱及阴柱
�

�二� 树脂 的处理及再生

树脂在出厂时
,

由于储存和运输
,

将阳树

脂转成 �
�

型
,

阴树脂转成 �� 型
�

在使用前

必须要经过硫酸
,

氢氧化钠分别处理获得氢

离子和氢氧根离子后才能进行交换
�

但在整

个离子交换过程中影响交换效 果 的 因 素 很

多
,

如何提高树脂交换容量一直是我们试验

过程中需要解决的问题
�

一般镀铬废水的 � � 值在 , 左右
,

废水

中有一部分的铬酸根呈 � �� 氏 形式存 在
�

废水通过阳柱后 �� 值为 �� �一 �� 弓左右
�

此

时
,

六价铬呈重铬酸根离子形式存在
�

�� � � 犷十 �� 十

一
�� 刃犷� � 刀

废水再通入阴柱
,

此时阴树脂与废水中

六价铬的交换反应主要是阴树脂的活性离子

氢氧根与重铬酸根之间的离子交换
�

� 一�� � � �
�
� �

��勺�

一� 一� �
� �

� � ��
��

�一 � 树脂 的选择

多孔型树脂比普通型树脂具有较大的交

联网孔
,

其直径为普通型的 �� 一�� 倍
,

因而

可以吸附较大离子和有机物
�

由于其表面积

大
,

因而提高交换能力和交换速度
,

并具有耐

氧化性优
,

强度大等优点
�

我们选择了杭州争光塑料厂 , � � � 多孔

如果把阴树脂通过稀硫酸 处 理 为 硫 酸

型
,

则在此条件下
,

阴树脂与废水中六价铬离

子的交换反应主要是树脂的活性离子硫酸根

与重铬酸根之间的离子交换
�

� 一� ��
�
十 � 心�犷

一
�一� �

� �

� � � � 犷

在稀溶液中
,

苯乙烯强碱季胺型阴离子

交换树脂对朝离子的交换存在如下的选择次

序
�

�几�犷� �� 犷� � �歹� ��� 犷� � 一

� � �一 � � � 一 � �一 � � � � 歹

从上式交换次序中知道
,

��
� � 犷 离子的

交换能力高于 �� 不及其它 阴离 子
,

很 易将

� � 犷置换出来
�

由于一个 当量的 ��
�

叮 较一

个当量的 �� � 犷含六价铬量大一倍
,

使交换



容量提高
,

在小型试验及扩大试验中都得到

证实
�

将阴树脂转为硫酸型后
,

工作交换容量

可达每毫升树脂 �� 毫克以上
,

处理后的水质

仅含微量硫酸根
,

出水 � � 值在 �一 �
�

� 之间
�

阴树脂交换六价铬后
,

需进行再生
,

根据

阴树脂具有不交换三价铬的特性
,

可在树脂

上使铬酸先还原成三价铬
,

然后再加人少量

的硫酸作为沐脱液
,

再生溶液采用硫酸加亚

硫酸氢钠混合液� 树脂再生后
,

用水洗至近

中性
,

无须再将树脂转为 �叮型
,

即可进行下

一轮循环交换
�

测定交换容量仍在每毫升树

脂 �� 毫克以上
�

�
�

树脂的预处理
� 将阴

、

阳树脂分别盛

在塑料容器里
,

用水洗二至三次后
,

分别浸泡

在 �外稀硫酸溶液中约 � � 分钟
,

搅动几次
,

使树脂与溶液充分接触
,

除去溶解于酸的杂

质
�

然后用水清洗至 � � � 左右
,

阳树脂即可

备用
�

阴树脂再用 � 呢 氢氧化钠稀溶液浸渍

一小时
,

用去离子水淋洗至中性
,

除去溶解于

碱的杂质
,

然后再用 �多 稀硫酸溶液浸两小

时
,

使转为硫酸型
,

用去离子水淋洗至中性备

用
�

�
�

树脂再生
� 阳树脂经吸附饱和后

,

从

阳柱下部放出
,

盛在塑料容器内
,

浸于二倍以

上树脂体积的 �一 � 关硫酸中
,

时间约 �� 分

钟
,

搅动 �一 � 次
,

然后取出
�

再用 �一 � � 硫

酸浸一次
,

时间为 �� 一�� 分钟
,

取出树脂
,

用

水冲洗至 �� �一� 之间
,

即可用作下一轮循

环交换
�

再生液可反复使用
�

其反应式为
�

�一���
�� 几� � ��

��� �

一�一���
�
� ‘� � � 几���

�

�
,

阴树脂再生方法与阳树脂相同
,

再生液

是 �一 � 外硫酸加 �
�

�外 亚硫酸氢钠混合 液
,

在通风条件下进行
�

从第二次再生液中取出

的阴树脂先用自来水冲洗至 � � �一�
,

然后

用去离子水冲洗至 �� �一 � 之间
,

即可用作

下一轮循环交换
�

其反应式为
�

� �� 一� �介� � � � � �� ��
�
� ��

��� �

一� ��一� �� 掩� � ��几��认�
�
� � � ����

十 ��
��

从上式可见
,

交换饱和的树脂
,

经上述混合液

还原
,

再生是同时进行的
,

而且树脂仍是硫酸

型
�

再生液呈墨绿色
,

已经全部还原成三价

铬离子
�

�三� 增设二次回收槽降低废水浓度

铬酸具强氧化性
,

废水含铬酸浓度太高
,

也会加速树脂氧化
�

从试验中发现含六价铬

超过 � �� 一 � �� 毫克�升时
,

极易产生泄漏现

象
,

如果流速快则更甚
�

因此设置两只回收

槽来降低清洗水的浓度
�

根据我厂情况
,

第

一回收槽浓度在 �� 克�升左右
,

第二回收槽

浓度降至 � 克�升左右
,

回收槽液可作电镀槽

的补充液
�

清洗水则可降 至 �� 毫克� 升 以

下
,

此水通人交换柱进行交换
�

二
、

阴树脂再生液回收

重铬酸钾及硫酸钠

阴树脂再生液与树脂上 的 六 价铬 作 用

后
,

全部铬还原成三价
�

三价铬溶液浓度稀
,

酸度高
,

如不处理
,

会造成二次污染
�

三价铬

离子也应设法回用于电镀车间
�

通过
“

三结

合
”

小组
,

终于摸索出用简单的化学方法从再

生液中回收重铬酸钾
、

硫酸钠
,

回用于电镀车

间
,

取得了成效
,

并投入生产
,

工艺流程如下

�见图 � �
�

回收的重铬酸钾所配成的钝化液
,

其钝

化膜
、

耐盐雾试验
,

表面光洁度
,

溶液稳定性

阴阴树脂再生液液

上上清液液

重重铬酸钾钾钾钾钾钾钾钾钾钾钾 无无无无无无无无水硫酸钠钠

图 � 回收重铬酸钾和硫酸钠工艺流程
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� �



酸调节酸度为 ��
,

加 ��  毫升 �
�

� 务 二苯偕

胁溶液
,

摇匀
,

放置 �一�� 分钟后
,

视情况加

人饱和或固体 � ���
,

使 �
�

�� 最后浓度为 �
�

�

一 �
�

�� 间�酸度仍为 �� �
�

准确加入 ��
�

��

毫升异戊醇
,

摇 � 分钟
,

静置分层
,

弃去水相
,

有机相离心分离后 �若小量悬浮物离心不能

除去
,

可用脱脂棉过滤
,

但人比色槽之前开始

的部分滤液可弃去 �
,

于 � 厘米比色槽中
,

在

表 � 皮革厂 皮泡水
、

排放废水和电被

废水中 � �� � �� 的测定结果

酗
率
�� 

测得量
取样体积�毫升� 微克�三

次均值�

回收

量
�微克�

� � �� 那 处
,

以空白为参比测定其消光值
,

于校

正曲线上求出 ��  �� � 量
,

并用加人法验证结

果
,

其结果列于表 �
�

电镀废液中 �� �� �� 的侧定
�

取电镀废

液 � 升
,

摇匀
�

准确取出 �� �� � 毫升于分液

漏斗中
,

但不稀释
,

其余手续与皮革厂废水中

��� � �� 的测定相同
,

结果亦列于表 �
�

由表 � 可见
,

本法不必采用消化的费时

手续
,

可直接调节酸度后
,

在 � �� �存在下
,

以

异戊醇萃取侧定皮革厂中的皮泡水
,

排放废

水和电镀废水中的 � �� � ��
,

可获较好结果
�

用加人法证明回收率均在 �� � 以上
�
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都与用铬酸配制的相同
,

欲制成无水硫酸钠
,

可在 100 ℃ 下干燥

脱水成粉末硫酸钠
,

其纯度可达 ” 外左右
,

可回用于镀镍
,

同时也可用于镀锌低铬钝化

出光液
:
效果良好

.

三
、

小 结

从我厂 目前采用的逆流交换
,

体外再生

工艺流程的运转情况来看
,

工作交换量大
,

出

水水质可以满足回用
,

无须控制水质终点
,

操

作简单
,

投资少
,

处理每吨水费估算仅一角八

分(电费及药剂费)
.
目前存在的问题是处理

的水质中还含有少量的 硫 酸 根
,

水质偏酸

性
,

处理水可用于镀铬
,

但亚硫酸氢钠加硫

酸作再生液
,

有强烈的刺激性气味
,

必须在良

好通风条件下才能进行
.


