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含铬 ’ 废水的处理方法很多
,

常用

的有化学法
、

铁板阳极电解法
、

离子交换法
、

反渗透法
、

薄膜蒸发法
、

活性炭法以及气浮法

等
。

这些方法都不同程度地存在着投资大
、

能耗高等问题
。

其中有些方法还产生大量污

泥
,

易造成二次污染
。

本文研究的铜网阴极

电解法仅仅消耗非常有限的电能
,

而且又具

有操作简单
、

投资和日常处理费用比现行各

种方法更低的优点
。

, ,

八 , , ‘

口 一 乙
一 宁 乙

’

气 户

整个电解反应为

一 。 一

一
、

基 本 原 理

本电解法以涂钉钦网为阳极
,

铜网为阴

极
。

电解时
,

废水中的铬
‘十 与阴极铜网

发生如下化学反应

圣
一

十 一

十

使废水中的
‘

还原为 式 产生的

汁 在阴极上进行如下电极反应

一

阴极上沉积的铜抵偿了式  中铜网的损耗
,

铜网实际上起着中间媒介作用
。

并且阴极上

沉积的铜比较疏松
,

更易于和废水中的 ’

作用
。

如此往复循环
,

废水中的 以
一

不断

转化为
,

而式 产生的
,

又通过

电极反应沉积在阴极铜网上
,

最终废水中

的 ‘ 和 十 都达到排放标准
。

铜网实

际上没有耗损
,

全部能耗均用于 护十 的还

原
。

在钦钉阳极上的反应为

研究表明
,

在低电压 成 电解低浓

度的 。
,

级 这一特定条件

下
,

在阴极上难以发生下列电极反应

母
一

以
一

主要是通过式 的化学反应被还原

的
。

在处理过程中反应  消耗大量的

离子
,

可在电解反应  的产酸过程中得到部

分抵偿
。

因式  的耗酸和式 的产酸是不

等价的
,

前者大于后者
,

结果整个处理过程

值不断增大
。

式  对应的两个氧化还原

电对的标准电极电位分别为

甲 ’。 。 一, , 一
·

甲 ’。。 爬。
·

值增大
, , 娜

一
 值变小

, 甲。鸿一沁尹 与

甲 。

,
。

的差值变小
,

其平衡点左移
。

从动

力学原理可知
,

值增大
,

式正反应速度

变小
,

因此处理时 值不得高于某额定值
。

实验表明
,

时
,

反应进行得很缓慢
,

以致实际上没有使用价值
。

在处理

级的含 ’ 废水时
,

为宜
。

参加过本项研究工作的还有蒋宇秋
, 杨海萍等
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二
、

电解槽的结构及实验流程

电解槽的结构

铜网阴极电解法采用一个管 状 的 电 解

槽
,

如图 所示
。

电解槽的内径为
,

外

径为 一 ,

高
,

底部为衬托支架
。

电解槽以 目铜网为阴极
,

涂钉钦网为阳

极
。

烧结过滤机滤除
,

滤渣为纯净的
、 ,

滤

液可排放
。

其流程如图 所示
。

吹渣口

,, ‘矛矛

、、

泌组

止止废水槽几几几 二沉淀槽

一一 一门门门门

图 处理流程示意图

三
、

实 验 方 法

本实验以镀铬废水为研究对象
。

取一定

量的镀铬废液放在漂洗槽内
,

用自来水稀释

至
,

即相当于镀铬废水
。

实际镀铬废水

的 值随 ’ 浓度而异
,

其关系大致如

表 所示
。

限划剔引泪引

表 含铬废水的浓度与 的关系

废水入口 废水中 ,
浓度 二

图 电解槽的结构示意图
废水的 值

阴极由直径不同的同心圆铜 网 筒 体 构

成
,

阳极由直径不同的同心圆涂钉钦网筒体

构成
。

阴
、

阳极极距为
,

阴极总面积为
, ,

阳极总面积为
,

实验流程

电解槽安装在固定支架上
,

水泵将废水

不断自下而上通人电解槽
,

同时把阴
、

阳两极

接上电源
。

从电解槽出口的水返回废水槽反

复循环处理
,

每隔一定时间取样分析
、

浓度的变化
,

废水中 沪 浓度先达到

排放标准
,

而此时
,

尚

未达到排放标准
, ,

需继续电

解至达标后排放
。

电解产物 尸十 若不直 接 排 放
,

可用

或 调 至 一 使形成

。 沉淀后
,

用 毛
一 一

型 微孔

二…二…二…兰…兰
绍 ” 二

’

‘ 二” 二‘” 二 ,
’

“

实验在 成 的条件下 进 行
,

对 于

的含 ‘十
废水

,

每升废水中加人

浓 可使

户
十

的浓度用二苯碳酞二阱比 色 法 测

定
’十 的浓度用铜试剂比色法测定

。

测定

仪器为 型分光光度计
。

电解 可 在 一 , 恒 电压 下进行

低时电压取下限
,

高时电压取上限
,

也可

在恒电流下进行
。

本项研究在 阴极电

流密度 。 ,

的恒电流下进行
。

四
、

结 果 与 讨 论

关于铬 户 还原机理的探讨

采用铜阴极电解法处理含 , 废水时
,

, 铡系为 歼切。 其还原机理被认为有
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表 不同阴极材料电解含铬
‘

废水时 ” 浓度的变化

组组别别 实验号号 位位 电压压 被 考核核 处理过程中被考核离子浓度
弟弟弟弟

。

的离子子 随时间 的变化化
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Z
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r
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。
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。
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TTTTTTT
一
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两种可能
。

一种观点认为 C rZ创
一

直接在阴

极上发生如下电极反应
:

C rZO 犷十 14 H + + 6 e ~ ZC 尸+ + 7H
Z
O

另一种观点认为 Cr
Z
创

一

是通过式 (l) 的化

学反应被还原的
。

作者认为
,

以铜网为阴极

在低电压电解处理低浓度 (10
2pp m 级 ) C r

‘+

跋水这一特定条件下
,

其还原过程主要是通

过式(l) 实现的
。

此观点可从表 2 的实验结

果得到论证
。

表 2 中第一组数据表明
: 选用

隋性材料涂钉钦网为阴极时
,

在低电压 ( <

3. 5v ) 下电解
,

C
r ‘十 难以在阴极上还原

,

故

榕液中 Cr‘十 浓度几乎不变
。

第二组数据表明
,

随着电压的提高
,

有部

分 C r6 十 在阴极上还原
,

而且 C r’十

的还原速

度随电压的升高有所增大
,

但即使外界电压

提高到 7
.
5一10V

,

其还原速度仍然变化有限
。

第三组由于选用铜网为阴极
,

在其他条

件和第一组相近时
,

其去除 C r’+ 速度明显增

大
,

处理 60 分钟后 C 砂
十

分别降至 5
.
2PP m 和

1
.
gp pm ,

其去除 C r‘+ 速度比第一组提高 60

倍以上
。

显然速度增大是由于 (l) 式的反应

所致
。

第四组的其他条件与第一组相近
,

其不

同点是在电解起始时人为地在含铬废水中加

人 c u 2+ 。

由于溶液中存在 c u Z十 ,

在阴极(钦

网)上将发生电极反应 : c
uZ十

+ 2e ~
C
u 。

铜

的析出实际上使钦网阴极表面转化成具有铜

网的性质
,

使(l) 式反应得以实现
,

故除铬速

度比第一组明显提高
。

但终究比不上 第 三

组
,

这是由于钦网上的铜层溶解后只能靠电

沉积来补充
,

而铜网上的铜层溶解后除电沉

积补充之外
,

原基体铜层还能不断地与 C
r‘十

反应
。

此外
,

c
u

在铜网上析出的过电位和钦

网上的过电位不尽相同也是原因之一
。

这两

组数据的差别
,

从另一个侧面论证了本文提

出的有关除 C r‘十 反应的机理
。

2

.

废水 pH 值对除铬的影响

式 (l) 的除 Cr’十

过程是一个耗酸的反
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表 3 不通电(电压二 0) 条件下
, p

H 位对除 c r’+ 的影响

被被考核核 处理过程中被考核离子浓度 (pp二) 随时间 (m in ) 的变化化
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应
,

根据质量作 用定律
: 正反应速度将随着

废水的 pH 下降而明显增大
,

为此
,

我们考

核了在不同电压下 (包括电压 ~ 。 的条件)

pH 值 对 电解除 C r’+ 的影响
,

结果如表 3
、

斗所示
。

从表 3
、

4 的结果可以看出
,

由于 C r6+

是按 (l) 式进行还原的
,

因此从除铬的角度

看
,

不论通 电与否
,

除铬的速度均随 pH 的增

大而下降
,

当废水的 哪 > 3 时
,

对 10
2
PP m

级的含 C r6+ 废水的除铬速度已经相当缓慢
,

以致难以达到排放标准
,

没有实际的生产价

值
。

因此处理废水时的 pH 值控制在 pH 簇

2 为宜
。

当然 C 户十 ~ 10 一20PP m 级的含铬

废水
,

由于 (l) 式反应消耗的酸相对较少
,

因

此即使开始时 pH ~ 2
.
5 ,

实验表明处理后的

水质中 C r‘+ 仍有可能达到排放标准
。

表 3 和表 4 中
,

p
H 相同(相近 )时

,

电解

条件下的除铬速度比不通 电时的除铬速度稍

慢些
。

这是因为电解时
,

阴极始终处于 电场

保护之下
,

以致铜网与废水中 Cr
‘+ 的反应受

到一定程度的阻滞
。

尤其是当 C 户
十
降到 1一

Zppm 时
,

由于废水中酸的不断消耗
,

p
H 值

明显上升
,

特别是阴极由于析氢反应
,

使得其

表面的 pH 值可高达 7一8即
。

州 值的上升和

cr
‘十
浓度的不断变小

,

两者导致 甲cr Z烤
一 / C

升

值不断下降
,

当 甲cr 川
一,c 尹 “ 甲cu

Z
+’
c。
时

,

C r6
+ 就不再具备氧化处于阴极电场保护下的
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表 5 两种不同处理途径的结果对比

废水 处理

途径

电压I被考核
处理过程被考核离子浓度 (pp m ) 随时间 (m in ) 的变化
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铜网的能力
,

此时 Cr 6+ 浓度较长时间内几乎

保持不变
,

难以达到排放标准
。

从表 4 C r一2 7
、

C
r 一

19 两组数据中还可

以看出
,

提高电解电压
,

阴极的电场保护作 用

加强
。

在 C r一 1 9 中电压为 4
.
5V ,

C
r 6 + 浓度

降至 1
.
4PP m 时

,

其还原反应受到阻滞
,

而在

C r一 2 7 中
,

电解电压为 6
.
2V 、

C
r ‘+

浓度降至

2
.
sp pm 时

,

其还原反应就受到阻滞
。

我们在

实验中观察到出现上述现象时
,

只要及时切

断电源
,

随着阴极保护 电场的消除以及析氢

现象的终止
,

废水中的 Cr‘十 便可在数分钟内

迅速降至排放标准之下

较低(例如 pH 城 1
.
7 )

。

但上述规律在 pH

时表现不明显
,

因为在低 pH 条件下
,

即使 C r6+ 降至

这是

l一2

PPm ,

此时 , e rZ。
;
一 , e r‘+

>

甲e
。 2 + / e

u ,

其氧化能

力足 以克服阴极电场的阻滞作用
,

因此 C r‘+

可继续下降至排放标准之下
。

从除 C 俨+ 的

角度而言
,

p
H 值相同的前提下

,

按表 3 的方



。
6 2

。

环 境

祛除 Cr‘十 更快些
,

但 C r‘十 达到排放标准之

后
,

废水中产生了接近等当量的 c u Z+ ,

在除

C r6+ 的终点还必须电解除铜
。

而在表 4 中

是除 Cr6+ 除 e u‘+ 同时进行
。

实际操作过程中可采取两种不同 途 径
。

第一种途径 (功 是分两步进行
,

先在电压

一 O 时
,

让废水中的 C r6+ 与铜网反应
,

当

e r‘+
<

0

.

, p p m 之后再电解除铜
,

(
1

) 式反

应所消耗的铜网又通过电极反应 (2 ) 式重新

沉积在铜网上
,

最后废水中的 Cr 杆 和 c u汁

均达到排放标准
。

而阴极铜网实际上没有耗

损
,

最终结果仅仅是 Cr6+ 转化为 C r3+ 。

第二种途径 (11) 是一步电解除 C r6+ ,

在

阴极上同时进行(l) 式和(2 )式反应
,

最后废

水中的 C r6+ 和 c u汁 均达到排放标准
。

两

种途径各有利弊
,

对于低 pH 的废水 (例如

pH 砚 1
.
6 )

,

采用第二种途径(11) 更可取
,

因

为其处理时间较短
,

能耗也低些
。

对于 pH

值较高的废水
,

采用途径 (I) 更合适
。

现将

pH 一 1
.
56

、

1

.

76

、

1

.

9 斗
、

2.
10 的四种 废 水 按

两种不同途径处理结果对比列于表 5o

3
.
铜网表面状态对除铬的影响

式(1) 反应是固液两相反应
,

反应速度和

固相的比表面积有关
。

在其他条件相同的前

提下
,

坚实而致密的铜网和沉积有疏松铜层

的铜网反应速度有所不同
,

后者由于表面积

较大
,

其反应速度大于前者
。

我们在致密的

铜网表面用电解法使之沉积不同量的疏松铜

层
,

发现其除铬速度随着单位面积上疏松铜

, 卷 3 期

层量的增多而加快
。

结果如表 6 所示
。

本项技术在阴极上电沉积的铜层恰好是

比较疏松的
,

整个处理过程都伴随着疏松铜

层的溶解与沉积
,

因此对除 C r
‘+

是有利的
。

为此
,

在铜网阴极初次使用前
,

可用含铜废水

先电解沉积一定量的疏松铜层
,

然后投人使

用
。

4

.

有关铜电解沉积的规律

由于 电解除铬反应是通过(1)
、

( 2) 两戈

完成的
,

式(2 )不断提供与 C
r6+ 反应的铜

,

使

阴极铜网不耗损又达到除 C r6+ 的 目的
。

因

此
,

电解除铜也是本项技术的重要内容
。

育

关电解除铜的规律作者已另有论 文 报 道旧
,

今将其要点简述如下
:

我们在阴极面积为 1, Od m
, 、

阳极面积为

7刘耐 的电解槽中 (图 l) 进行铜电沉积的工

艺筛选
,

结果表明较优的工艺条件是
: pH 、

2 ; 电压 ~ 2. 弓一3V ;废水的电导 8 x 10
一 、

一
11 x l丁

,
S

,

废水在电解槽内以尽可能大的截

面流速 ( > 17 cm /s) 通过
。

在上述优选工

艺条件下
,

对实际废水进行了运转考核
。

将
loo L 含铜 3oZpp m 废水 经 电 解 处 理

,

每

巧m in 取样分析铜浓度的变化
,

再将 浓 度
-

时间关系经计算机处理转化为除 铜 速 度
一

砍

度关系
。

现将除铜速度
、

电流效率
、

能耗列于

表 7o 表中除铜能耗分别以每除 19 铜所 惬

电的 kw
·

h
/

g 和 kw
·

h
/

t

·

5 0 p p
m 废水

来 表示
。

前 者 能 量 消 耗 (U ) 按 下 式 计

算 :

表 ‘ 铜网表面状态对除铬的影响

组组 别别 实验号号 P H 值值 铜网 的表面状态态 处理过程 C r‘十 浓度 (PP m ) 随时间(m in )的变化化
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表 7 除铜速度电流效率能耗
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处理工艺条件: 电压 :3 v 电导 :7
.5m 口 一 ‘

p H ~
2
.

05 流速:19
.
2c m /se。 废水体积:l。。L

表 8 几种处理含铬废水的技术经济对比
“, 」

一
}
一
{

处理每吨 5帅pm C r’
十

} 1

1
0

一

7 5

!

_ 废水的费用 (
t/k

,

! }

化 学法 铁板阳极 电解法

U ( k w /g铜 ) 一
I(A )

·

V
(

V
)

G
(

g 铜 /h ) X 100

式中
,

u 为电解除铜耗电数 (kw /g 铜 )
,

I 为

电流 ;V 为电压 ;‘为某浓度下每小时除铜量

(g 铜 /h )
。

后者计算能耗恰为前者的 50 倍
。

五
、

处理含铭废水能耗的估算

处理含铬 (C 护+) 废水时
,

式(l) 消耗的

铜要通过式 (2) 来补偿
,

因此除铬的能耗实

质上表现为式(2)除铜的能耗
。

从表 7 可知
,

废水中铜的浓度不同时
,

去除铜的能耗有差

别
。

因此除铬的能耗也随废水中 c 护十浓 度

而有差异
。

对于 C r‘
+l

o o p p m 的废水
,

换算

成 e uZ+的浓度为 183
.
3 ppm ,

根据表 7 中的

值
,

其能 耗大致 为 0
.
003 1一o

.
oo3skw

·

h
/
g

铜或 0
.
155一o

.
18kw /t

·

s o p p m 铜废水
。

因离子价数不同
,

换算为处理含 C r砂废

水的能耗为 0
.
0 057一0

.
0076 k w

·

h

/

g 铬 或

换算为处理 It 50 ppm 含 Cr 6+ 废水
,

其能耗

为 0
·

2 8 5 一0
.
38 okw

·

h

。

后者的能耗计算值

恰为前者的 50 倍
。

这里的能耗是指 设 想漂

洗水中 Cr 6+ 富集至 100 ppm 时再进行 电解

处理的能耗
。

上述能耗比现行的几种处理含 C r6+ 废

水的能耗要低得多
。

现将几种处理含铬废水

的技术经济对 比列于表 8
。
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