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电沉积铬废液中铬的回收与处理
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摘　要： 为实现电沉积铬废液中铬的回收与利用，研究了铬的回收与处理工艺条件，结果表明，在

３０ ℃条件下，于 ２５畅００ ｍＬ含铬废液中加入 １畅６０ ｍＬ Ｈ２ＳＯ４ 、０畅８０ ｍＬ水合肼，８ ｍｉｎ即可使 ９９畅２４％的

Ｃｒ（Ⅵ）还原为 Ｃｒ（Ⅲ），用浓氨水使 Ｃｒ（Ⅲ）完全沉淀，将沉淀过滤洗涤后再与 Ｈ２ＳＯ４充分反应，直到

沉淀完全溶解，然后经蒸发、烘干，得到 Ｃｒ２ （ＳＯ４） ３的晶体，铬回收率达 ９５畅４％，结果满意．
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中图分类号： Ｘ７８１畅１　　　　　 　　 　　　　　文献标志码： Ａ
铬是生物正常代谢所必须的元素之一，缺铬将

造成糖、脂肪等新陈代谢紊乱，但含量过高则对生
物和人的身体造成严重危害．铬在水中以三价和六
价形式存在，其中六价铬的毒性很大，大约是三价
铬的 １００ 倍，若水中六价铬的含量大于 ０畅１ ｍｇ／Ｌ，
就会对人体产生毒害作用．目前对铬废液的处理方
法主要有：生物处理法［１］ 、化学处理法［２，３］ 、铬泥稳
定化处理［４］等．但将废液中 Ｃｒ（ＶＩ）还原成 Ｃｒ（ ＩＩＩ）
并加以回收利用方面的研究报道甚少．本文着重研
究了用水合肼将电沉积铬废液中的 Ｃｒ（ＶＩ）还原为
Ｃｒ（ ＩＩＩ）并制成市场资源短缺的 Ｃｒ２（ＳＯ４）３的工艺条

件，取得了较好的效果，实现了有害废物的无害化
和资源化．

１　实验部分
1畅1 实验仪器与试剂

ＡＬ２０４ 型电子天平， ７２００ 型分光光度计， １０１
－３ －ＢＳ 型电热恒温鼓风干燥箱， ＤＦ －１０１Ｓ 集热
式恒温加热磁力搅拌器．

重铬酸钾，硫酸铬，浓硫酸，浓氨水，水合肼，
２０％（质量分数，下同）的 ＮａＯＨ 溶液，１畅００ ×１０ －２

ｍｏｌ／Ｌ Ｃｒ（ＶＩ）标准溶液，２畅５０ ×１０ －３ｍｏｌ／Ｌ Ｃｒ（ＶＩ）
标准溶液，１畅０ ×１０ －１ｍｏｌ／Ｌ Ｃｒ（ ＩＩＩ）标准溶液，１畅０ ×
１０ －３ｍｏｌ／Ｌ Ｃｒ （ ＩＩＩ）标准溶液．所用试剂均为分析

纯，实验用水为二次蒸馏水．
1畅2　实验方法
１畅２畅１ Ｃｒ（Ⅵ）的还原与 Ｃｒ２ （ ＳＯ４ ） ３的提取　取
２５畅００ ｍＬ废液， 加入 １畅６０ ｍＬ 浓硫酸， 混匀， 在
恒温加热搅拌器中加热到 ３０ ℃， 逐滴加入 ０畅８０
ｍＬ水合肼， 继续反应 ８ ｍｉｎ， 使还原反应完全．
然后向反应液中缓慢加入浓氨水使三价铬完全沉

淀， 再将沉淀过滤、 洗涤后用适量浓硫酸溶解，
蒸发、 烘干， 得 Ｃｒ２（ＳＯ４） ３晶体．
１畅２畅２ 还原率的测定　取一定体积适当稀释过的
废液或还原液， 与 ２畅００ ｍＬ ２０％的 ＮａＯＨ 溶液注
入到 ５０ ｍＬ 容量瓶中， 稀释到刻度．以 ４８０ ｎｍ 为
参比波长、３８０ ｎｍ 为测定波长，在 ７２００ 分光光度计
上用双波长法测定该溶液的吸光度，求出吸光度差
ΔA，在 Ｃｒ（ＶＩ）标准曲线查出 ΔA 值对应的 Ｃｒ（Ⅵ）
体积，通过换算求出废液或还原液中 Ｃｒ（Ⅵ）的浓
度，据此计算 Ｃｒ（Ⅵ）的还原率．

２　结果与讨论
2畅1 Cr（Ⅵ）与 Cr（Ⅲ）吸收光谱曲线

图 １ 为 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｒ（Ⅲ）的吸收光谱曲线，以
Ｃｒ（Ⅵ）的最大吸收波长 ３８０ ｎｍ 为测量波长时，Ｃｒ
（Ⅲ）在 ４８０ ｎｍ 处与测量波长 ３８０ ｎｍ 处有等吸光
点，故测量 Ｃｒ（Ⅵ）时，选 ４８０ ｎｍ 为其参比波长．
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Ｃｒ（Ⅲ）在 ４３０ 和 ５９０ ｎｍ 处有 ２ 个吸收峰，但 ４３０
ｎｍ 处 Ｃｒ（Ⅵ）有干扰，因此测 Ｃｒ（Ⅲ）浓度时以 ５９０
ｎｍ 为测量波长．
2畅2　Cr（Ⅵ）与 Cr（Ⅲ）的标准曲线

图 ２ 为 Ｃｒ（Ⅵ）标准曲线，曲线的回归方程为
ΔA ＝０畅２１８ ３ V（Ｃｒ（Ⅵ）），相关系数为 ０畅９９９ ９．

图 ３ 为 Ｃｒ（Ⅲ）标准曲线，曲线的回归方程为 A
＝０畅０３６ V（Ｃｒ（Ⅲ）） ＋０畅００１，相关系数为 ０畅９９９ ４．
2畅3　Cr（Ⅵ）还原条件的选择
２畅３畅１　温度对还原率的影响　反应温度对水合肼
还原 Ｃｒ（Ⅵ）的还原率的影响见图 ４ａ．当温度低于
２０ ℃，反应极为不完全，还原率低于 ６０％， ３０ ℃时
Ｃｒ（Ⅵ）的还原率可达 ９７畅０％．但高于 ３０ ℃时 Ｃｒ
（Ⅵ）的还原率反而降低， ４０ ℃时，还原率低于
７５％．这是由于水合肼的热力学稳定性较差，在较
高温度下因分解而失去还原性．本实验选取反应温

图 1　吸收光谱曲线
Ｆｉｇ畅１　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｒ（Ⅲ）ａｎｄ Ｃｒ（Ⅵ）

图 2　Ｃｒ（Ⅵ）的标准曲线
Ｆｉｇ畅２　Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ）

图 3　Ｃｒ（Ⅲ）的标准曲线
Ｆｉｇ畅３　Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｃｒ（Ⅲ）

度为 ３０ ℃．
２畅３畅２　时间对还原率的影响　水合肼的还原反应
时间对还原率的实验结果如图 ４ｂ．反应 ８ ｍｉｎ 可使
还原率达到最高值．
２畅３畅３ 还原剂的用量对还原率的影响　水合肼的
用量对还原率的影响结果如图 ４ｃ．Ｃｒ（Ⅵ）的还原率
随水合肼的体积增加而明显增加，这是由于铬酐的
还原反应是放热反应，能使体系具有较高的温度，
从而使水合肼部分分解而影响 Ｃｒ（Ⅵ）的还原，使
实验所需水合肼的量比化学计量的要多，当水合肼
过量 １５８％（达 ０畅８０ ｍＬ）时，还原率达到最高值
９９畅０％，故本实验水合肼用量为 ０畅８０ ｍＬ．
２畅３畅４ 　硫酸用量对还原率的影响　还原率与硫酸
用量的关系如图 ５．本实验选用浓硫酸的量为
１畅６０ ｍＬ．过多的浓硫酸对后续处理不利．

图 4　温度 （ａ）、 反应时间 （ｂ） 和还原剂用
量 （ｃ） 对还原率的影响

Ｆｉｇ畅４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （ａ）， ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ （ｂ）
ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔａｎｔ ｄｏｓａｇｅ （ｃ） ｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

图 5　硫酸用量对还原率的影响
Ｆｉｇ畅５　Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ
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２畅３畅５　正交试验　正交试验方案采用 Ｌ９ （３
４ ），各

因素及水平选取见表 １，以 Ｃｒ（Ⅵ）的还原率为考核
目标．结果表明，反应温度和反应时间是 ２ 个关键
因素，而水合肼用量、硫酸用量与反应的计量关系
及后续处理有关，各因素的最优水平组合见表 ２，与
单因素试验结果一致．
2畅4　方法重现性与最终废液处理

按实验方法１畅２畅１提取废液中的铬，并将滤液用
工业水泥固化．最后将固化干燥后的水泥敲碎，加入

表1　四因素三水平的选取
Ｔａｂｌｅ １　Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｕｒ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ

水
平

因　　素
还原温度／

℃
反应时间／

ｍｉｎ
水合肼用
量／ｍＬ

硫酸用
量／ｍＬ

１ <２８ 後６ 烫０ 弿弿畅６０ １ 弿弿畅４０

２ <３０ 後８ 烫０ 弿弿畅８０ １ 弿弿畅６０

３ <３２ 後１０ 噜１ 弿弿畅００ １ 弿弿畅８０

表2　正交试验结果
Ｔａｂｌｅ ２　Ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

还原温度／
℃

反应时间／
ｍｉｎ

水合肼用
量／ｍＬ

硫酸用
量／ｍＬ

３０ 忖８  ０ ""畅８０ １ jj畅６０

１００ ｍＬ蒸馏水浸泡 ２ 天， 测定浸出液中 Ｃｒ （Ⅲ）．
Ｃｒ （Ⅵ） 的回收率与浸出液中 Ｃｒ （Ⅲ） 的浓度如
表 ３．

３　结　语
通过对水合肼还原条件的探讨发现：用水合肼

将电沉积铬废液中 Ｃｒ（Ⅵ）还原为 Ｃｒ（Ⅲ），具有反
应条件温和、反应速率大、还原率高、操作简便等特
点．将 Ｃｒ（Ⅲ）转化为市场价格较高、供应不足的硫
酸铬，既为三价铬电沉积铬体系提供良好的铬源，
又消除了铬对自然生态环境的污染，在铬废液处理
“变废为宝”方面开辟了一条新途径．
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表 3　 废液回收处理结果
Ｔａｂｌｅ ３　Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｗａｓｔｅ

实验 １ 贩实验 ２ 抖实验 ３ 档实验 ４ 档实验 ５ 创平均值 标准偏差 S
Ｃｒ（Ⅵ）回收率／％ ９５ @@畅２ ９６ ??畅４ ９５ ??畅５ ９４ >>畅６ ９５ ==畅３ ９５ <<畅４ ０   畅６５

处理液 Ｃｒ（Ⅲ）浓度／（ｍｇ· Ｌ －１ ） ０   畅０３ ０   畅０２ ０   畅０３ ０   畅０４ ０   畅０３ ０   畅０３ ０   畅０７
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Abstract： Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｆｒｏｍ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｌｉｑｕｉｄ ｗａｓｔｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｓ ｉｎ-
ｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｓｈｏｗｓ， ａｔ ａ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ３０ ℃，ｉｆ １畅６０ ｍＬ ｏｆ Ｈ２ＳＯ４ ａｎｄ ０畅８０ ｍＬ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｈｙ-
ｄｒａｚｉｎｅ ａｒｅ ｍｉｘｅｄ ｉｎｔｏ ２５畅００ ｍＬ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｗａｓｔｅ ｌｉｑｕｉｄ， ９９畅２４％ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｃａｎ ｂｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｉｎｔｏ Ｃｒ（Ⅲ）
ｗｉｔｈｉｎ ８ ｍｉｎｕｔｅｓ．Ｗｈｅｎ Ｃｒ（Ⅲ） ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｉｎ ｄｅｎｓｅ ａｍｍｏｎｉａ ｗａｔｅｒ，ｔｈｅｎ ｉｔ ｉｓ ｆｉｌｔｅｒｅｄ ａｎｄ ｗａｔｅｒ-ｗａｓｈｅｄ， ｉｎ
Ｈ２ＳＯ４ ｆｏｒ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｕｎｔｉｌ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｔｏｔａｌｌｙ．Ｆｉｎａｌｌｙ ｂｙ ｅｖａｐｏｒａｔｉｎｇ ａｎｄ ｄｒｙｉｎｇ，ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｌｐｈｕｒｉｃ
ａｃｉｄ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｉｓ ｏｂ ｆａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ９５畅４％ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ．Ｔｈｅ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍｉｕｍ
ｌｉｑｕｉｄ ｗａｓｔｅ ｉｓ ｒｅａｌｉｚｅｄ．
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