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　　金属铬及其化合物在工业生产中有着广泛的用途, 是冶

金、机械、化学等工业必不可少的原料, 如镀铬行业的主要原

料就是铬酐(三氧化铬 CrO 3)。铬在自然界中除有单质铬外,

主要以三价铬 Cr 3+ 和六价铬 Cr 6+ 的形态存在。由于镀铬层

(单质铬)具有硬度高、耐热、耐磨、反光性好等独特优点, 因

而广泛用于机器制造中; 然而镀铬过程所产生的废气、废渣、

废水的主要成份 Cr 6+ 对人类及生态环境的危害很大, 所以

GB8978- 1996《污水综合排放标准》严格限制 Cr 6+ 的最高允

许排放浓度为 0. 5 mg / L。因此,对镀铬三废必须严格处理,

特别是对于地处 2003 年 6 月蓄水海拔 135 m 发电的三峡电

站库区的涪陵来讲更是如此。

1　研究目的

1. 1　铬在人体中的作用及危害

( 1) Cr 3+ 是人体营养中重要的微量元素。国内外研究资

料表明 Cr 3+ 是生物机体所必须的金属元素, 也是人体中的

重要微量元素,摄取微量 Cr3+ 不但对人体无害, 而且还是有

益和必须的。人体若长期缺 Cr3+ ,则因糖耐量受损,可导致

高血糖症、糖尿病及动脉粥样硬化症等疾病的发生。因此, 人

体需要维持一定微量的 Cr 3+ 。目前, 美国人平均一日摄入

Cr3+ 量为 0. 284 mg ,被认为是处于缺 Cr3+ 的边缘;日本人为

美国人的 2～3 倍;据近年国外有关资料报道, 有一家庭饮水

含 Cr 3+ 10～25 mg / L 达 8 年之久,未发现中毒症状。

( 2) Cr6+ 对人体的危害。需要特别指出的是以上数据均

是指的 Cr 3+ , 而 Cr 6+ 对人体的危害很大, 约为 Cr 3+ 的 100

倍: Cr6+ 对人体的皮肤、黏膜、上呼吸系统有很大的刺激性和

腐蚀作用, 是一种较为常见的致敏物质, 如可引起接触性皮

炎和湿疹,可对鼻黏膜损害而形成萎缩性鼻炎、鼻膈膜充血、

糜烂性溃疡甚至穿孔等; Cr 6+ 被人体吸收到血液后, 夺取血

液中部分氧气,使血红蛋白变为高铁血红蛋白, 造成血细胞

携氧机能发生障碍, 因血中氧含量减少而产生窒息, 甚至发

生生命危险; Cr 6+ 还有致癌作用,容易引起肺癌和支气管癌。

因此 GB5749- 1986《生活饮用水质标准》规定, 含 Cr6+ 的浓

度必须小于 0. 05 mg/ L。

1. 2　Cr6+ 对水体的污染及水生生物的危害

Cr 6+是水体的主要污染物之一。水体被 Cr 6+ 污染后可

引起水生生态的变化,严重时会造成水生生物死亡。据日本

有关资料报道, 24 h 以内使鱼类致死的 Cr 6+ 浓度为 150～

177 mg / L ; 轻度的污染也会影响水生生物的生长。因此,

GB3838- 1988《地面水环境质量标准》规定 Cr6+ 的最高允许

浓度为 0. 1 mg / L。

1. 3　Cr6+ 对土壤及作物的危害

当土壤中 Cr6+ 含量在 440 mg/ kg 时, 随着 pH 值的升

高,其危害性就越大;如果土壤逐年施入这种污泥, 甜菜、芹
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菜等作物的生长就会受到影响。

1. 4　镀铬三废的处理

1. 4. 1　废气的处理　对镀铬槽所排出的废气(铬酸雾)可在

其抽风管道中加一用 10 层左右厚 0. 5 mm 带菱形网孔的硬

聚氯乙烯塑料板网或普通塑料窗纱纵横交错平铺迭成的过

滤器, 使其凝结成铬酸液而直接加入镀铬槽以补充电镀过程

中所消耗的镀铬母液。

1. 4. 2　废渣的处理　镀铬母液经过长期使用后, 不可避免

地会产生铁离子 Fe3+、铜离子 Cu2+ 、氯离子 Cl- 、硝酸根离

子 NO -
3 等可溶性杂质和其它一些不含 Cr 6+ 的不溶性杂质

(废渣) , 当其超过一定含量时,将严重影响镀铬层质量, 除倒

槽过滤去除不溶性杂质外, 剩下的母液应按下述废水处理。

1. 4. 3　废水的处理

( 1)镀铬废水的来源。镀件出槽时,即使经过三级串联逆

向纯水漂洗与喷淋相结合的流程后, 漂洗水除部分直接补充

到镀铬槽而剩下部分按后文蒸发浓缩处理外,但镀件上还残

留有少许铬酐, 必须用自来水冲洗。这是镀铬废水的主要来

源。另外, 在为减少前述过滤器的阻力而每隔 15 d 左右的清

洗、倒槽过滤及冲刷地坪、冲洗极板等过程中, 都要产生一定

的废水。这些废水量大, 还常常夹带泥沙等杂质, 虽其浓度远

远低于镀铬母液浓度( CrO 3为 50～400 g / L , CrO3 : H2SO4 约

为 100, Cr 3+ 为 3～8 g/ L , 其余为有害杂质) , 但还是往往超

过排放标准的上百倍。

( 2)镀铬废水的处理。镀铬水处理的传统方法是电解法

和化学法。前者周期长、耗电量大、费用高, 后者极易造成二

次污染。近年国内外研究发现重铬酸根离子 Cr 2O7
2- 对苯乙

烯型阴树脂具有高强亲合特性, 因而据此采用以下方法处理

含铬废水。

2　实施回收 Cr
6+
的方法——双阴柱串联全饱和流

程处理镀铬废水

2. 1　离子交换除铬原理

( 1)离子树脂的结构。所谓离子树脂就是由苯乙烯-二乙

烯苯共聚体与其上导入的能离解的活性基团所组成,实质上

是一种带有活性基团并具有网状结构的不熔溶性高分子化

合物, 按其在水溶液中所离解出的离子的带电性又分为阳离

子交换树脂与阴离子交换树脂;而离子交换过程, 实际上就

是离子交换树脂上活性基团的游离子(又叫交换离子)与溶

液中同性离子之间的交换过程(以下把树脂中不参与交换的

部分用 R 表示)。

( 2)离子树脂交换原理。工业含铬废水中的 Cr6+ 可用阴

离子交换树脂交换去除:

2ROH+ Cr 2O7
2- R 2Cr2O 7+ 2OH- ;

当阴离子树脂交换失效后, 可用工业碱再生, 恢复其交

换能力:

R2Cr 2O7+ 4NaOH 2ROH+ 2Na2CrO 4+ H2O;

因要回收利用 Cr 6+ , 可将阴树脂交换液 Na2CrO4 再与

H+ 型阳离子离子树脂交换: 4RH + 2Na2CrO7 4RNa

+ H2Cr2O 7+ H2O;

当阳离子树脂交换失效后, 可用工业酸再生, 恢复其交

换能力:

2RNa+ H2SO 4 3RH+ Na2SO 4;

废水中 Fe 3+ 、Cu2+ 、Cl-、NO 4
- 等杂质也是用离子树脂

交换法去除,其原理相类似, 如:

3RH+ Fe3+ R3Fe+ 3H+ ;

再生也相类似, 只不过为避免产生 CaSO4 沉淀, 一般用

工业盐酸而不用硫酸。

2. 2　双阴柱串联全饱和工艺流程

该工艺流程由以下五部分组成: ( 1)废水预处理系统。用

抗氧化性能好的氯纶纤维进行机械过滤,以除去镀铬废水中

的泥沙等不溶性杂质及悬浮物、油污等。

( 2)离子交换废水处理系统——双阴柱串联全饱和流程

镀铬废水处理系统。该系统由四根离子交换柱串联而成,其

中: ¹ 第一根交换柱为 H+ 型阳离子交换柱, 该柱是为了去

除废水中 Fe3+、Cu2+ 等阳离子,并使废水的 pH 值由 5 以上

降为 3 以下, 以便 Cr 6+ 全部呈 Cr2O 7
2- 离子形态存在; 阳树

脂用上海 732# ;当 pH 上升为 4时停止工作进行再生。º第

二、三根交换柱为 OH- 型阴离子交换柱,该柱是为了去除废

水中 Cr2O 7
2- 、Cl- 、NO4

- 、SO 4
2-等阴离子。当前一阴离柱出

水 Cr6+ 泄漏到 0. 5 mg / L 时, 再串联后一阴柱继续工作, 利

用Cr 2O7
2- 对阴树脂的高强亲合能力先将前述其它几种阴离

子逐次排入后一阳柱, 直至前一阴柱的进出水中 Cr 6+ 浓度

相等,即达到动态平衡时, 停止前一阴柱工作而进行再生;此

时后一阴柱单独串在前述第一根 H+ 型阴柱后工作; 待后一

阳柱出水的 Cr 6+ 泄漏到 0. 5 mg / L ,再反串已再生好的前一

阴柱继续工作,如此反复循环。树脂用上海 710B。»第四根

交换柱为 Na+ 型阳离子交换柱　该柱是为回收 Cr 6+ , 当每

个周期上一级阴柱出水变酸性且 pH≤3 时, 串联该柱去除

H+ ,使出水 pH 值升高到 5 以上,树脂仍用上海 732#。

( 3)树脂再生系统。710B 阴树脂用 4%的 NaOH 约 5～6

倍树脂体积再生 (前 2. 5～3 倍回收, 后 2. 5～3 倍复用) ,

732# 阳树脂用 3倍树脂体积的 1 N 的酸再生(实际用量为前

1. 5倍, 后 1. 5 倍复用)。

( 4) Cr6+ 回收系统。即前述的第四根 Na+ 型阳离子交换

及其再生装置; 为保证回收铬酸的纯度,应以 pH≤2 为控制

终点;为防止 Cl- 污染, 再生后应先用阴柱出水淋洗, 再用无

Cl- 的纯水而不用有 Cl- 的自来水淋洗。

( 5)铬酸的循环使用及蒸发浓缩系统。离子交换法回收

的铬酸可直接补充到镀铬槽,但当其铬酐浓度过低时还应采

用常压蒸发或减压蒸发、薄膜蒸发等方法进行蒸发浓缩。

以上是铬酐浓度较低的镀铬废水处理工艺, 而对废镀铬

母液的处理 ,为减轻浓铬酸对树脂的氧化作用, 还需将母液

用纯水稀释至 100～150 g/ L ,再按上述工艺处理。

3　实施结果与分析

按以上方案设计并组建的某企业镀铬车间废水处理站

运行一年来,回收补充母液的铬酸纯度高, 产品质量稳定,废

水排放 Cr 6+ 的浓度由原来平均 42 mg / L 降为现在的平均
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0. 38 mg / L ; 其缺点是系统较复杂, 操作管理要求严格且需

投入 8. 5万元,增加产品成本约 3. 2% , 当然, 这对于保护人

类及生态环境来说是完全值得的。

4　结　语

综上所述, 把镀铬三废处理归结为对含给人类及生态环

境造成严重污染的 Cr 6+ 的镀铬废水处理, 从而用双阴柱串

联全饱和流程离子交换法处理镀铬废水,实现了铬酸的直接

回收利用,解决了多年废水排放严重超标的问题。
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3. 4　林地土壤保土能力评价

通过林地土壤物理性质的测定, 不同林分类型的林地土

壤保土能力见图 1。

从图 1 中可以看出: ¹ CK (荒山) ,侵蚀模数为 5 470 t/

( km2·a ) , 保土能力为零(假设) ,侵蚀程度属中度侵蚀; º坡

耕地, 侵蚀模数为 5 580 t/ ( km2·a ) , 保土能力为- 110 t/

( km2·a ) , 属中度侵蚀; »马尾松林分,侵蚀模数为 1 090 t/

( km2·a ) , 保土能力为 4 380 t/ ( km2·a) ,属轻度侵蚀; ¼ 封

山育林 (灌丛) , 侵蚀模数为 979 t/ ( km 2· a ) , 保土能力为

4 491 t/ ( km2·a) , 属轻度侵蚀; ½ 油桐林分 , 侵蚀模数为

1 241t/ ( km2·a) ,保土能力为 4 229 t / ( km2·a) , 属轻度侵

蚀; ¾ 润楠天然次生林,侵蚀模数为 837 t/ ( km2·a) ,保土能

力为 4 633 t/ ( km2·a) ,属轻度侵蚀;¿ 杜仲林, 侵蚀模数为

1 540 t/ ( km2·a ) , 保土能力为 3930 t/ ( km2·a ) , 属轻度侵

蚀。因此, 在除掉地形因素影响的前提下,植树造林的保土作

用是十分显著的。虽然本区的防护林还处在幼龄林阶段, 其

林地土壤的保土能力还是比较强的, 5 种林地的侵蚀模数较

CK(荒山)减少 3 930～4 633 t/ ( km2·a) , 平均较坡耕地减

少 4 442. 6 t/ ( km2·a ) , 具有显著的保土能力, 对改变脆弱

生态环境具有显著的作用。另外, 坡耕地是我省水土流失的

另一个重要来源, 实施“退耕还林”是治理水土流失最有效的

措施之一。

4　结　语

( 1)通过分析,防护林的保土效果大于保水效果。CK 比

润楠天然次生林地产流量大 21. 09% , 而产沙量、输沙率为

553. 52%和 427. 78% , 产流与产沙量相差 33. 5倍。

( 2)荒山的坡面年产流量比 5种有林地的坡面年平均产

流量要大 11. 37% ;林分层次越多,林分质量越好的林地坡

面的年产流量比林分层次简单、林分质量较差的林地坡面年

产流量要小,如润楠天然次生林的坡面年产流量为杜仲林林

分坡面年产流量的 83. 19%。荒山(对比)的坡面年产沙量、

输沙率比有林地坡面要大 238%～331%、335%～779%。林

分层次越多、林分质量越好的林地坡面的年产沙量、输沙率

比林分层次简单、林分质量较差的林地坡面要小, 如润楠天

然次生林坡面年产沙量、输沙率为杜仲林的 54. 35%、

65. 45%。

( 3) 5 种林地可使土壤侵蚀模数下降 80. 2%。杜仲、油桐

下降较少,土壤侵蚀模数比天然林大 84. 7%。可能是因为追

求幼林产量而每年垦复林地所致,同时说明造林地的抚育对

水土流失有一定的影响。

( 4)立地条件基本相同而林分类型不同其保持水土的效

益相差较大。坡度较缓的马尾松林和杜仲林, 前者为封造结

合的生态公益林, 后者为人工营造的经济林, 其径流量相差

10. 2%、泥沙量相差 41. 3% 、输沙率相差 19. 6%、侵蚀模数

相差 41. 3% ; 坡度较大的润楠林和油桐林相比,其径流量相

差 11. 4%、泥沙量相差 48. 3%、输沙率相差 30. 6%、侵蚀模

数相差 48. 3%。

( 5)坡耕地是我省水土流失的另一个重要来源, 坡耕地

土壤侵蚀模数为 5 580 t / ( km 2·a) , 比荒山的土壤侵蚀模数

还要大 110 t / ( km2·a)。所以,实施“退耕还林”是一个治理

水土流失,改善生态环境的有效措施。
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