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摘要：采用电极电位理论描述了铁屑分别在酸性和碱性电解质溶液中形成原电池的原理，
指出了在碱性条件下， Fe2+ 和 Cr6+之间同样也可以发生氧化-还原反应。 在铁屑内电解法

处理碱性含铬废水时，处理前后可以不加任何酸、碱药剂，以彩色显像管厂含铬废水为例

进行了试验，取得了满意的结果。
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STUDY AND APPLICATION OF CR(VI)-CONTAINING
WASTE WATER IN ALKALINE SOLUTION BY IRON CHIPS
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Abstract: The primary cell principles inter iron chips in acid and alkaline solution were ful-
ly described based on electrode potential theory, and the oxidation -reduction reaction also
happened between Fe2+ and Cr6+ . In the process of alkaline solution condition, there is not
any other acid or alkaline chemical material would be added into the waste water disposed by
iron chips electrolysis process. It was applied and tested in a color display tube factory, the
results were satisfied.
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0 前言

随着我国经济的高速发展， 人民的生活水平

有了很大的提高， 但随之而来的高环境污染又严

重地影响了人民生活质量的进一步改善，电镀、皮

革、冶金、电子等行业大量含铬废水的产生就是较

突出的环境问题之一。 据资料[1]介绍，仅电镀行业

每年排放的含铬废水高达 40 亿 t， 且还在呈逐年

增长的势头。 众所周知，重金属元素铬多以二价、
三价、六价化合物的形式存在，其中又以六价化合

物的毒性最强，三价次之。 含铬化合物对人、畜全

身的机体有致毒、刺激、累积、变态、致癌和致突等

副作用[2,3]。 目前，用于处理六价铬（Cr6+）离子废水

的方法很多， 最常用的有化学还原法、 离子交换

法、铁屑内电解还原法等[4]。根据实际需要，对铁屑

内电解法在碱性条件下处理铬离子废水的工作原

理进行了研究， 对呈碱性的六价铬离子废水在不
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投加任何药剂的情况下进行了处理试验， 取得了

满意的结果， 为今后更广泛的应用提供了有力的

证据。

1 铁屑内电解法工作原理

1.1 原电池原理

铸铁是铁和碳的合金， 当铸铁屑与电解质溶

液接触时， 电位高的碳作阴极， 电位低的铁作阳

极，它们之间形成无数的微电池。 由于 Fe2+的不断

产生，能有效地克服阳极的极化作用，从而促进铁

的电化学腐蚀，使大量的 Fe2+进入溶液，具有较高

的化学还原性。
在酸性电解质溶液中，原电池的反应如下：
阳极（Fe）：Fe－2 e- = Fe2+

电位： Eθ(Fe2+/Fe)= - 0.44V
阴极（C）：2H+ +2 e- =H2↑
电位： Eθ(H+/H2)= - 0V
充氧时：O2 + 4H+ +4e- =2H2O
电位： Eθ(O2/H2O)=1.23V
阴阳两极之间的电位差： εθ=Eθ (H+/H2) - Eθ

(Fe2+/Fe)= - 0.44V
充氧时： εθ=Eθ(O2/H2O)-Eθ(Fe2+/Fe)=1.67V
在碱性电解质溶液中，原电池的反应如下：
阳极（Fe）：Fe－2 e- = Fe2+

电位： Eθ(Fe2+/Fe)= - 0.44V
阴极（C）：充氧时：O2 + 2H2O +4 e- = 4OH－

电位： Eθ(O2/H2O)=0.40V
阴阳极之间的电位差为： εθ=Eθ (O2/H2O)-Eθ

(Fe2+/Fe)=0.84V
由上述电极的电位差可知，Fe－C 之间形成的

原电池可以进行工作，充氧时反应更迅速。
1.2 氧化-还原反应

电化学上判断氧化-还原反应能否自发地按

指定方向进行的方法之一是电动势法。 铁屑内电

解法在处理六价铬化合物废水时， 溶液中发生了

氧化-还原反应，具体如下：
(1) 在酸性溶液中

氧化剂

还原剂

电动势

反应的方程式为： Cr2 O7
2－ + 6Fe

2+ +14H+=2Cr3+

+ 6Fe3+ +7H2O
(2) 在碱性溶液中

氧化剂

还原剂

电动势

反应的方程式为：Cr O4
2－ + 3Fe

2+ +4H2O=Cr3+ +
Fe3+ +8OH－

在六价铬和二价铁之间，六价铬是强氧化剂，
二价铁是强还原剂， 二者反应后分别生成弱还原

剂和弱氧化剂，是一个不可逆反应。
根据电化学原理， 当两电对电动势 εθ＞0.2V

时即可自发地发生氧化-还原反应。 上述在酸、碱

性 溶 液 中 的 两 电 对 电 动 势 值 分 别 为 0.59 和

0.43V，远大于 0.2V，因此，在上述酸、碱性电解质

溶液中，Fe2+和 Cr6+之间的氧化-还原反应都可以

自发地进行。
1.3 酸性电解质时的工艺流程

与碱性条件下的氧化-还原反应相比，酸性条

件下的氧化-还原反应更加快速有效， 溶液内的

pH 值上升较慢， 这就抑制了 Fe (OH)3 和 Cr(OH)3
的生成和沉淀，氧化-还原反应最佳的 pH 值在 3~
4。 因此，在采用铁屑内电解法处理六价铬离子废

水时，通常先对溶液加酸进行 pH 调节，然后将溶

液进入铁屑处理机处理实现六价铬价态的降低，
经铁屑处理机处理后再进行加碱调节 pH 形成 Cr
(OH)3，此时的最佳 pH 值在 9~10。 酸性条件下铁

屑内电解法处理六价铬离子废水的工艺流程如图

1 所示。

Fe3+/Fe2+Eθ =0.77V
Eθ =1.36VCr2o72-/Cr3+

εθ=Eθ -Eθ =0.59VFe3+/Fe2+Cr2o72-/Cr3+

Eθ =-0.13V
Eθ =0.77VFe(OH)3/Fe(OH)2

Cr2o72-/Cr(OH)3

εθ=Eθ -Eθ =0.43VCr2o72-/Cr(OH)3 Fe(OH)3/Fe(OH)2
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1.4 酸性电解质时铁屑内电解法的存在问题

酸性条件下铁屑内电解法处理六价铬离子废

水的机理与传统的化学还原法一致， 易于被接受

和掌握，但也限制了人们的进一步创新。在实际应

用中， 当用铁屑内电解法处理六价铬离子浓度不

高、pH 值呈碱性的废水时， 人们发现按照图 1 流

程进行处理时，处理结果不会有问题，但明显存在

一些弱点[5~8]，具体为：
(1)无论废水浓度和其 pH 值是多少，都要先

调节 pH 值在 3~4 这一范围内， 这就导致了酸的

消耗，消耗了更多的铁屑；
(2)酸性环境下反应过程中铁屑粒径的快速减

小，使得铁屑极易变成泥状，增大了废水溶液的流

动阻力，铁屑的易结块使其寿命变得更短；
(3)反应前加酸，反应后必然要加碱，导致了成

本的增加；
(4)酸、碱的轮流加入与中和过程，产生了大量

的不必要的 Fe(OH)3 泥；
(5)酸和碱这些化学药剂的使用，使设备易于

腐蚀，酸碱药剂滴漏的可能性增大，从而增加了维

修成本，同时带来了二次污染。

2 碱性电解质时铁屑内电解法处理六价

铬离子废水的工艺研究

2.1 工艺流程的提出

根据铁屑内电解法的工作原理， 在碱性条件

下，铁屑内的原电池仍可以形成，氧化-还原反应

也能够进行。当流出处理机的溶液碱性增强时，生

成 Cr(OH)3 的环境容易形成，此时不必对流出铁

屑处理机的废水加碱来调节其 pH 值， 通过控制

进水流量和反应时间完全可以调节处理后水溶液

的 pH 值，在直接加絮凝剂 PAM 后 Cr(OH)3 絮凝

沉淀，从而简化了废水处理的工艺流程，具体的流

程如图 2 所示。

与图 1 的酸性条件的处理工艺流程相比，图

2 的碱性条件的处理工艺流程中省去了反应前的

加酸和反应后的加碱环节， 使得铁屑内电解法处

理六价铬离子废水的流程更简单， 操作过程也更

简便，化学药剂使用量减少，淤泥产生量降低，铁

屑受命延长，处理成本降低，污染减少，具有更广

泛的推广意义。
2.2 工艺流程的应用试验

南京某显象管厂在荧光粉涂覆过程中使用了

感光剂，产生的废水中含有六价铬离子，其正常浓

度在 5ppm 左右，pH 值在 6~8。
(1) 酸性条件工艺流程的处理结果

原先选用图 1 所示的酸性条件铁屑内电解法

的处理工艺流程，处理过程中控制废水的流量，反

应时间设定为 15～20 min， 采用二苯碳酰二肼分

光光度法检测六价铬离子和直接吸入火焰原子吸

收分光光度法测定总铬离子浓度 [9]，部分测试结果

如表 1 所示。

(2) 碱性条件工艺流程的处理结果

采用图 2 所示的 碱 性 条 件 下 的 处 理 工 艺 流

程， 取消了废水进入铁屑处理机前的加酸和出机

后的加碱工序， 同样采用二苯碳酰二肼分光光度

法检测六价铬离子和直接吸入火焰原子吸收分光

光度法测定总铬离子浓度 [9]，控制进水流量，反应

时间设定为 20～25 min，部分测试结果如表 2。

(3) 两种处理结果的分析和对比

通过表 1 的酸性流程处理结果与表 2 的碱性

流程处理结果的对比可以得出碱性流程处理法有

以下特点：
1) 在碱性条件下，Fe－C 原电池仍然能够形

成，Cr6+与 Fe2＋之间的氧化-还原反应也能够进行。
2) 碱性条件下的 Cr6＋和总铬离子的去除率虽

然比酸性的低， 但处理结果也都完全能符合国家

表 1 酸性工艺流程时的废水处理结果

指标 处理前 处理后 排放标准 去除率/%
pH 3～4 9～10 - -

Cr6+/(mg·L-1) 0.58～5.21 0.01～0.02 0.5 98.05～99.29
Cr(t)/(mg·L-1) 0.62～6.11 0.01～0.03 1.5 98.23～99.55

表 2 碱性工艺流程时的废水处理结果

指标 处理前 处理后 排放标准 去除率/%
pH 6~8 7～9 - -

Cr6+/(mg·L-1) 0.63～4.39 0.01～0.11 0.5 95.08～99.25
Cr(t)/(mg·L-1) 0.52～5.22 0.05～0.24 1.5 96.01～99.45
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GB8978－1996 《污水综合排放标准》 一级排放标

准，处理成本相比于酸性条件却大大降低。
3)碱性条件下废水处理需要的反应时间比酸

性时的长。
由此可见， 本文提出的相对于酸性条件废水

处理工艺流程简单得多的碱性条件下的废水处理

工艺流程理论完全成立，该流程完全可行。

3 铁屑内电解法处理废水时的注意事项

无论是酸性条件还是碱性条件， 使用铁屑内

电解法处理废水时都存在铁屑容易结块、 反洗时

易“短路（洗不透）”和运行时铁屑表层易形成“沟

流”等问题[5~7]，导致废水处理效率降低。 而解决这

些问题的方法可以有如下几种：
(1)在铁屑中添加如活性炭等不易被腐蚀和被

氧化的颗粒，使填料颗粒形状得到改善，减小反洗

时颗粒间的摩擦阻力。
(2)在处理机四周设置多个排放口，以方便铁

屑填料成泥状后的更换；
(3)在处理机的填料层内多层、交错设置曝气

管，增加反洗时的振动力量，使填料块容易碎化；
(4)处理过程中必须保证铁屑被完全浸没在溶

液中，不得长时间暴露在空气中，避免因铁屑在空

气中氧化而带来的结块；
(5)适时调整反洗间隔，铁屑一旦结块，应及时

采用物理方法将其碎化或更换；
(6)填料量减少时须及时添加；
(7)停产时的反洗仍应定期进行，以免结块不

利于恢复生产时的正常运行。

4 结论

综上所述， 碱性条件下的铁屑电解法处理含

铬废水与酸性条件下的相比， 除了继承了该方法

原有的优点外，还具有如下更为明显的优越性：
(1) 反应前后可无须调节溶液的 pH 值， 因而

适用范围更广；
(2) 没有酸和碱的额外消耗，淤泥产生少；
(3) 没有二次污染，维修少，处理设备的使用

寿命长；
(4) 铁屑的使用寿命更长， 不容易被腐蚀、细

粒化而成铁泥；
(5) 反洗阻力小，容易洗透；
(6) 工艺简便，操作简单，可容易实现无人化

运行；
(7) 操作简单，更适合欠发达地区和技术力量

薄弱地区使用；
(8) 投资更少，处理成本低廉。
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