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电渗析法净化处理含铬电镀废水的研究

钱 军 郭 素 娟
中国科学院上海原子能研究所 上海长征电镀厂

摘 要

本 文着重介绍 电渗析法净化处理含格 电镀废水的试验方 法用聚 全氛乙丙 烯阴 离

子 交换膜 阴膜 和聚三氛苯 乙 烯阳 离子 交换膜  
一 阳膜 配对组装的 电渗析

器净化处理含格 电镀废水
,

可使含六价格 八的含格废水净化至 斗 八 试验

表明
,

阴膜和 一 阳膜具 有较 长的使用寿命
,

还能耐 浓铬酸的氧化
,

适用于 电渗

析 法净化处理含铬 电镀废 水

本文着重介绍电渗析净化含铬电镀废水

的选膜试验及电渗析器分段运行试验 试验

结果表明
,

使用聚全氟乙丙烯阴离子交换膜

阴膜 和聚三氟苯乙烯 阳 离 子交 换膜
一

阳膜 配对组装的电渗析器进行五段连

续一次流程脱盐
,

可将 八 的含

铬废水净化至 低于排放标准 该

法的耗电省
、

膜使用寿命又较长
,

充分表明它

是 一种值得重视的有前途的净化处理含铬电

镀废水新方法

净化脱盐原理

利用废水中的离子在直流电场作用下能

定向移动的原理和离子交换膜具有离子选择

透过的特性
,

组装成具有多组浓
、

淡室的电渗

析器 图 含铬废水分别进人 电渗析器的

浓
、

淡室 淡室水中的
十‘ 呈铬酸负 离 子

力在电场作用下透过阴离子交换膜进入
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相邻浓室后被阳离子交换膜阻挡而增浓 淡

室水中的
、

等阳离子相应透过阳膜

后被阴膜阻挡在浓室富集 从而达到含铬废

水在淡室中脱盐净化
,

在浓室中浓缩的 目的

选 膜 试 验

电渗析器的心脏是离子交换膜
,

处理含

铬废水必须选择能耐铬酸氧化
、

离子选择透

过性较好的离子交换膜 我们选择了聚全氟

乙丙烯阴离子交换膜 阴膜 及聚三氟苯

乙烯阳离子交换膜
一 阳膜 等十种较好

的离子交换膜进行筛选试验

采用一膜二室装置 阴极室为淡室
,

阳极

室为浓室 初试阴膜的铬酸迁透速率 用二膜

三室装置 阴极室通稀硫酸以免铬离子在阴

极还原
,

中间室为淡室
,

阳极室为浓室 及三

膜 四室装置 阴
、

阳极室均通稀硫酸避免废水

接触两极
,

浓
、

淡室为相邻的中间室 试验阴
、

阳膜的选择透过性和耐铬酸氧化 性 能 表
、

表 分别列出了选膜试验结果及 试验 条

件 结果表明
,

阴膜的耐铬酸氧化性能和

铬酸离子透过性都很好
, 一 阳膜亦有较好

的耐铬酸氧化性能

进而在五膜六室装置中 两极室通稀硫

酸
、

中间相邻两组为浓
、

淡室 初试
。

阴膜和
一 阳膜的使用寿命 由表 结果可知

,

通

电运行 个半月之后
,

凡
‘

阴膜和
一 阳膜

的脱盐效率和交换容量 并 无 衰 减 由 此 表

明 阴膜和 一 阳膜是一对较为合 适
、

的

膜 由此
,

将
, 。

阴膜和
一 阳膜配对组装

成 电渗析器进行净化含铬废

水的分段试验

表 选膜试验结果

离 子交换膜名称 简称

浸泡试验

吞

模拟电渗析装置通电运行

阴膜

了

迁移

阳 膜

、

迁

尸

移
抗 了

迁移

聚全氟乙丙烯 阴膜
。

阴膜

三膜 四室中运行 小时性能不
变 一膜二室 在

,

中
初试性能好

曰、

聚三氟苯乙烯阴膜
一

阴膜
三膜四室中运行 小时性能不 中等

聚偏氟乙烯阴膜
主矛

阴膜
一膜二室静态试验

过氯乙烯阴膜 等
一膜二室中试验电阻大 小时

后表面剥落 较差

聚乙烯 阴膜 阴膜 一膜二室中试验数小时起黑点 尚好

一
一

】

一

一
一一一

氯乙醇橡胶阴膜
阴膜

一周后脆裂

一

——一一
】

一
—一一

聚全 氟乙丙烯阳膜
非交联型

‘

阳膜
三膜四室中运行 小时后渗水 尚可

一

—
一

—
】

一
】

一
】

一
一一一

聚三氟苯乙烯阳膜
一

阳膜

三膜四室中运行   小时性能不
变 一膜二室 在
初试性能好

,

中 尚好

聚三氟苯乙烯阳膜
一

阳膜 耐氧化性能同上 极差

聚三氟苯乙烯阴阳复合膜
一 、

复合膜
耐氧化性能 同

一 ,

运行数小 时膜面产生沉淀
极差

一 毫克当量 克干膜
毫克当量 克干膜

。
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选膜试验条件

、、 山 目 网 卜 比 口口

单膜面面 膜间距距 淡水 一次流过 浓水 循环 极 水水 卫作电压压

积积积毫米 离毫采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采采 流量量 流速速 流量量 循环环 组分分 流量量量认认拉轰 自自自自
, ,

〔
, ,

方式式式
, ,

火 极室分介介 气液液 阳极水用用 同浓
、

淡淡
气气气气气气气气气气气气气气气气气泡冲速速 分离器器 浓水

,

阴极极 水水水一一膜一至至至至至至至至至至 水用淡水水水水

二二障 会会  火  高位槽槽 阴极水水

三三膜四室室  只 一  高位槽槽

五五膜六室室    一 高位槽槽 口

表 五膜六室寿命试验

试验前后膜交换容量
试验装置 平均脱盐率 连续脱盐时间 试验要求

。

阴膜
一 阳膜

五膜六室 “。

毫克当量 克干膜

基本不变
·

左右 基本不变  左右 } 脱盐率大于 60 %

2 0 0 X 4 0 O m m 一级一段电渗

析器分段试验

用 F ,
阴膜和 SF 一 1 阳膜 配 对 组 装成

20 0 X 40 om m 一级一段电渗析器 进 行 五 段

脱盐净化的分段试验
,

可为设计整台净化电

渗析器提供必要的参数
.
表 斗列 出了主要的

试验条件
.

将 75m g /1 (Cr
十‘

) 左右的含铬废水作为

第一段淡水进料进行一次流程脱盐 ; 第二段

试验用的淡水进料浓度控制相近于第一段出

口 淡水浓度;按次逐段试验脱盐效果
.
各段

浓水分别 自行循环增浓 (以求得各段的浓水

上限浓度)
.
由于 sF

一 1 阳膜不易透过 Cr +3
、

Fe +3 离子 (见选膜试验)
,

含铬废水先经抑32

阳离子交换树脂吸附除去其中的 Cr +3
、

F
e+

3

离子(同时也除去废水中污物)
,

以免产生阳

膜面沉淀而影响电渗析器的正常运行
.
各段

试验的主要结果列于表 ,
.

由表 5 可知
,

第一
、

二段的浓水浓度如控

制在 4
.
59/l (Cr O3 ) 以下

,

则脱盐率分别可达

到 65 % 和 70 %
.
而且在 刊 多小时的连续

表 4 2
00
x 400 二二 电渗析器试验条件

电电渗析器本体体 离 子 交 换 膜膜 试 验 条 件件

隔隔 板板 极水框框 阴膜膜 阳膜膜 极膜膜 各段段 9 对对 6 对对

膜膜膜膜膜膜膜对数数数数数数数数数数数数数数数数数数数数数数数数数数 淡淡淡淡淡淡淡淡水水 浓水极水水 淡水水 浓水极水水

钦钦涂二氧氧 F一‘ 阴膜膜 S卜1阳阳 SF一 l 阳阳 1一3 段段 流速 1
.
2999 浓水水 流速速

化化钉丝状电电 1
.2 毫克当当 膜 1

.
, 毫毫 膜 1

.
26777 9 对对 厘米/秒秒 150一20000 1

,

2
9 厘米///

极极 (价Zm m ))) 量 /克干 膜膜 克 当 量 /// 毫 克 当当 4一5 段段 流量 7络升 /// 升/小时时 秒秒

左左左右右 克干膜膜 量/ 克 干干 6对对 小时时 极水水 流量量

摸摸摸摸摸摸摸摸 0
.
5% H

:50 ;;; 49升/小时时

3333333333333336 0 升/小时
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表 5 200 只 4
00 。二 电渗析器分段试验主要结果

·

( 总 99 ) 19
.

试试验项目目 累计运行行 工作作 工作作 脱盐率率 淡水进料料 淡水出料料 浓水出料料 电流流 电 耗耗 淡水产量量淡水流速速 电极极
(((((h
r
/m i
n
))) 电压压 电流流 (% ))) (m g /l))) ( m g/l))) (g /l))) 效率率 (kw h

r
/// (l/l

飞r
))) (

e , n

/

s e e

))) 位置置

(((((((V ))) (A ))))) (C :+
6
))) (C

r+6
))) (C

r0 3))) (% ))) T ))))))) 正正
2222222 000 0

.
766666666666 56

.
666 废 水水水水 正正

555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555558
.
66666666666666666666666666666666666

浓浓水上限限 10/3333333 7OOO 夕4
.
555 2 2

.
555 1

.
5 444 5 9 333 0

.
2 222 7 444 1

.
2 99999

浓浓度试验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验验 60
.
55555555555555555555555555555555555

222223/3888 2000 0
.
7111 6888 7斗

.
000 2 4

.
000 3

.
0 88888 0

.
2 000 7 444 1

.
2 99999

44444 0 /4 333 2 000 0
.
8 000 6 666 8 6

.
000 2 9

.
000 4

.
9 22222 0

.
2 333 7 444 1

.
2 999 正正

正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正正444448邝000 2000 0
.
6666 6000 80

.
000 3 2

.
000 5

.
00000 0

.
1999 7444 1 299999

2222222222222222222222200000000000000000000000倒倒换电极极 56月55555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555试试验验验验 0
.
5666 4666 73

.
000 39

.
555 5

.
7 777 50

.
222 0

.
1666 7444 1

.
2999 正正

000000000000000000000
.
64444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444 倒倒555559 /111 2OOO 0
.
5555 斗777 8 1

.
555 4 3

.
000 6

.
000 5 0 444 0

。

1 888 7 444 1

.

2 999 正正

22222222222222222222222OOO 1
.0乡乡乡乡乡乡 6 亏

.
666666666 正正升升高电压压 6 1/弓777 咚OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO 正正试试验验验验验验验验验 乡444 8 0

.
000 3 6

.
555 6 00000 0

.
1 888 7 444 1

.
2 999 正正

777770 /2222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222222 ‘‘‘‘‘‘444 83
.
555 3 000 6 000 4 2

.
斗斗 0 6 000 7 444 1

.
2 99999

浓浓水上限限 12归999 3000 0
.4999 7OOO 45

.000 13
.
555 1

.
6333 58

.
777 0

.
2111 7444 1

.
299999

浓浓度试验验验验验验验 3OOOOOOOOOOOOO 47
.
66666666666333332 /555 30000000000000000000000000000000000000000000000000 52
.
22222222222222222222222222222222222333333333333333000 0

.
5555 7222 43

.
555 12

.
000 2

.
566666 0 .2444 7斗斗 1

.
299999

55555 3 /1 999 3 555 0
.
5 111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111100000000000000000 4 999 7 lll 4 5

.
000 13

.
000 4

.
5 55555 0

.
2 222 7 444 1

.
2 999 正正

55555 , / 5 11111 0
.
3 1111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111 正正666666666666666666666666666777 乡1 555 1 7

.
000 5厂2888 5 9

.
000 0

.
2 111 7 444 1 2 999 正正

浓浓水上限限 12 /14444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444浓浓度试验验验验验 6777 14
.
555 4 .888 0 5 555 22 888 0 1666 7444 1

.
299999

11111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111116
.44444444444222224 /4222 3555 0 .斗333 6 888 1 2

.
555 4 OOO 0

.
6 555 1 2

.
222222222222222222222222222222222222222333333333333333 ,, 0

.
6 22222222222222222222222222222222222222222 1 7

.
888 0

.
2 222 7 444 1

.
2999 正正

书书书 /3444 3 555 0
。

斗999 6 888 1 2 555 4
、

000 0 5 222 1 8

.

666666666666666666666666666666666 正正3333333333333330000000000000 21
.333 0

.
3111 7斗斗 1

.
2999 正正

444449 /166666666666666666666666666666666666666666666666666666 正正66666666666444 16 555 6
,

000 0

.

5 88888888888888888888888888888888888 正正0000000000000000000000000000000000000
.
2555 7络络 1

.
2999 正正

浓浓水上限限 7 /122222222222222222222222222222222222222222222222222222222222 正正浓浓度试验验验验 0 .0 999 7222 2 777 0
.
888 0 033333333333333333333333333333333333 正正000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

.
0555 4999 1

.
299999

111117 /1777 3000 0 1111 8444 3
.
000 0 555 0 .05555555555555555555555555555555555555333333333333333000 0 .09999999999999 0

.
0666 4999 1

.
299999

222224/4777 3 000 0 .1000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
,,,,,,,,

3 000 0

.

1 333 6 666
3

.

444
1 222 0

.

0
999

2 2
000 0 0

555 4
999

1

.

2
99999

33333 0

/

4
777777777777777777777777777777777777777777777 2 7

.

9999999999966666666666
OOO

5 111
2

000
0

.

1
000

6

.

33333333333333333333333333333333333
0000000000000000000000000000000000000

.

0
555

4 999
1

.

2 99999

333

/
4 1111111111111111111111111111111111111111111111111111111 666666666 666 1

,

444
0

.

4 666 0

.

0 1 5555555555555555555555555555555555555 0000000000000000000

.

0 888 4 999 1

.

2 99999

注
: 工作电压控制在极限 电压以下

.

运行中
,

其脱盐率并无下降
.
当浓水浓度超

过了 4
.
59/l 之后

,

脱盐率则分别低于 65 务和

70 务
.
此时即使采用倒换电极运行或适当提

高操作电压也无显著增益
.
第三

、

四
、

五段的

脱盐率均可达到 65 外左右 [浓水应分别控制

在 0
.
6 、

0

.

1

、

0

.

0 2 9
/
l

(
e

r
o

3

) 以下 ]
.
五段净

化的总脱盐率可达 99
.
5外; 75 m g/1 (cr

十6

) 的

含铬废水 可 净 化 至 0
.
46m g/l (低 于 排 放 标

准)
.
处理每吨含铬废水 的 总 电耗 小 于 0. 8

上w h r
.

为了进一步证实脱盐效果
,

又进行五段

连续一次流程电渗析脱盐试验 (前段脱盐过

的淡水直接作为后段的淡水进料 )
.
结果列

于表 6.

结果表明
,

67

.

, m g /l ( C r+
‘

) 的含铬废水

经过五段连续一次流程脱盐可 降 达 0
.
4m g/l

(cr
十‘

)

,

总脱盐率为 99
.
4 %

,

总电耗为 0
.
58

kw hr /T 废水
.
进一步显示了电渗析法净化含

铬废水的良好效果
.
经通电运 行 440 小 时

(含铬废水浸泡 9 个半月)之后
,

试验膜的交

换容量仍无显著改变 (见表 7)
.
可见 F

46
阴

膜和 邵
一 l 阳膜的抗铬酸氧化性能很好

,

使用
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表 ‘ 五段连续一次流程脱盐试验结果

2 卷 2 期

毓瓣(%)流量
(l/h

r
)

流速

(
e;1,

/

s e e

)

电压
(V )

电流

(A )

淡水进料}淡水出料l浓水进料}浓水出料
(
nlg /l) 】(rn g/l)
(C r+6) l (Cr6+)

(g/l)
(C
r(),

)

(
g

/
l )

(
C

r
O

3

脱盐率
( % )

电耗
(k w h
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运行前后膜交换容盆(毫克当量/克干膜)

膜 型

F ;。 阴膜

表 7

途 运行小时 ! 原始交换容量 l 运行后交换容量 备 注

SF一 l 阳膜

中间隔膜

中间隔膜

夹框处 为原始样
,

通

电部分为运行后样

寿命较长
,

完全能用于电渗析法净化处理含

铬废水
.

现将上述实验结果进行如下推算
: 如由

200 火 4 0 0m m 一级一段 9 对膜组 装 的 电渗

析器按 1
.
3cm /s ec 的流速(以保持 99 拓 脱盐

率) 扩大到 400 x 8 00 m m 每段 45 对膜组装

的五段串联电渗析器
,

则处理量可增大到 20

倍(超过 1吨/小时 )
,

已可满足单只电镀铬漂

洗槽的排水量 (小于 1 吨/小时 )
.
对于各段

的浓水
,

可分别循环至上限浓度后移至较浓

段使用
,

最浓的铬酸 (大于 4
.
59八)可另行试

验采用由该电渗析器进行浓缩处理 (选膜试

验表明 F 、‘ 阴膜和 sF 一 阳膜均可耐 1609八

浓铬酸的氧化)或用蒸发法等处理
.

就 目前净化处理含铬电镀废水的方法而

论
,

九种有效方法的综合使用(例如树脂净化

和蒸发浓缩相结合【6〕)
,

是一种较为合理有

效的净化方案
.
由于电渗析法适于处理较高

浓度的含铬废水 (耗电省
、

效率高)
,

用它作为

离子交换树脂处理的前级处理更为合适
.
这

样
,

既能发挥电渗析法处理速度快
,

耗电省的

优点
,

又可延长树脂的使用周期(节约了酸碱

消耗)及使用寿命
.

结 论

废水经过 F46 阴膜和 SF 一 l 阳膜配对组 装 的

电渗析器五段串联一次流程脱盐净化
,

可降

达排放标准
.
总脱盐率达 99 多 以上

,

耗电小

于 Ikw hr /T 废水
.

2 . 试验表明
,

聚全氟乙丙烯阴离子交换

膜(凡
。

阴膜
、

上海原子核研究所)能耐铬酸氧

化
,

具有较好的铬酸离子透过性
.
聚三氟苯

乙烯阳离子交换膜 (s F
一 1 阳膜

,

上海有机化

学研究所)亦能耐铬酸氧化
.
如能改进它对

Cr +3
、

Fe

十3 离子的选择透过性或改用其他性

能良好的阳膜 (例如
,

能抗铬酸氧化
,

Cr
+3

、

Fe

十,

离子选择透过性好的交 联 型 F
、6

阳膜
.

上海原子核研究所)则更为理想
.

3
.
由实验数据推算的结果表明

,

如采用

斗00 只 8 00 m m 每段 45 对膜组装的五段串联

电渗析器净化处理含铬废水
,

其净化效果和

处理量均可满足镀铬工艺中漂洗水的净化处

理要求
.
如将电渗析净化法和树脂净化法联

合处理含铬废水
,

则可充分发挥两者优点
,

将

是一种较为合理的处理方案
.
F46膜和 SF

一 l

阳膜因能耐高铬酸氧化
,

亦可适用于浓缩和

纯化浓铬酸
.

.
含六价铬(Cr +6 ) 75m g八 的含铬电镀

上海长征电镀厂潘勋烂
、

石忠跃
,
上海师大昊立

玲
、

朱文妹曾参加部分试验;上海有机所
、

仁海医工

院提供了部分试验用膜; 上海塑料配件厂专为试验
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设计制作了电渗析器本体; 本文还承上海原子核所

许志立同志指导
。
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河流水质模式参数估计的研究

叶常明 谢永明 杜秀英 马瑞霞
(中国科学院环境化学研究所)

摘 要

本 文综述 了河流水质数学模式参数估计的 几种不同方 法
.
结合我们 对广西桂林

地 区漓江水质数学模式的研究
,

时用不 同方 法所计算的参数值加 以 比较
,

分析影响参

数计算值的各种不 同因素
,

计算 了漓江上三个河段的 自净系数
.
最后将所确 定 的各

个参数值代入氧平衡数学模式
,

计算溶解氧的浓度
,

并将计算值与实刚值进行比较
,

发现两者之间具 有相 当好的一致性
.

前 言

参数估计是水质模式研究的重要组成部

分
.
估计参数的正确与否

,

直接影响模式的可

靠性
.
到 目前为止

,

已有不少作者对水质模式

中的参数估计方法进行了大量的研 究 工 作
.

脱氧系数 K : 的估计方法既可从实验室测定

数据单独求得
,

亦可用野外测量数据同其它

参数一道来计算
.
关于实验室测定数据估计

尺1的方法有
:
Re
ed 和 T heriault( 19 27)的最

小二乘法
,

T h
o

m
a s

(
1 9 3 7

) 的斜率法
,

R h
a

m
e

(
1 9 4 9

) 的两点法以及 Th
om as (1950 ) 的图

解法
.
河流的实际参数值与实验室测定的参

数值是有差别的
,

河流的实际脱氧速度往往

比实验室测定所计算的脱氧速度 扭
1
值) 要

大得多
.

复氧系数 K
:的确定方法主要分 为四 个

方面 : 经验公式;激荡平衡技术 ;溶解氧模式

以及 Ts ivo gl ou ( 19 65) 所提出的 示 踪 剂技

术
.
其中经验公式及溶解氧模式应用得比较

普遍
.

目前人们广泛应用于计算 K
:
的经验

数学表达式为
:

U m ,
,

\

八 2 ~
C
二
一 又l 少

2了
, 1

其中
。 ,

m

,
n 是常数

,

u 是水流速度
,

H

是水流平均深度
.
K Z是在 20 ℃ 时的复氧系

数
.
由于 K :与水温有相当密切的关系

,

因此

在温度T 时的 K
Z
( T ) 计算公式应为:

K Z(T ) 一 K
Z
( 20℃)8

‘T 一2。,
(
2
)

6 是温度系数
,

T 是水温
.

既
urehixl (1962) 等人认为 K

:
与存在的

D O 绝对量无关
,

而与所测定的 D O 的亏缺及

两点测定的流到时间有关
.

本文所用野外测量数据是 同桂林地区环境监测站 和桂

林市环境监测站一道测定的
,

在此表示谢意
.

本文得到 申葆诚先生和金土博博士的指导
.


