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摘  要 

水环境污染和水资源短缺是全球淡水资源正面临的两大问题。也正是水体的污染导致了水资源的短缺，

水体中的污染物有很多种类，本文将只对国内地表水中重金属污染物——铬(Cr)的污染及治理进行综述。

本论文简要介绍了我国地表水资源现状、地表水中重金属铬的来源、铬污染带来的危害、铬在水中的存

在及迁移形式、着重归纳整理了含铬污水的处理方法，对已有的铬污染处理技术应用研究进行综述，对

地表水中铬污染治理技术发展进行展望，以供后人研究提供参考资料。 
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Abstract 
Water pollution and water shortage are major problems for global freshwater resources. It is wa-
ter pollution led to a shortage of water resources. And there are numerous types of pollutants in 
water bodies. This article will only review the heavy metal pollutants of surface water—the pollu-
tion of chromium. This thesis briefly introduces the present situation of surface water resources 
in China, the source of heavy metal chromium in surface water, the harm of chromium pollution, 
the presence and migration form of chromium, mainly summarizes the treatment method of chro-
mium-containing wastewater, and overviews the existing chromium pollution treatment technol-
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ogy application, and puts forward my own views, prospects for chromic pollution control technol-
ogy in surface water. 
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1. 引言 

水，对于人类的重要性是至关重要的。地球由于有了大量的液态水，才能够在亿万年的沧桑巨变之

中孕育生命，进而出现人类。生命体在数十亿年进化和发展中，总是以水作为物质及能量的载体。 
世界上大工业出现的近几百年，工业用水量，生活用水量剧增。然而地球上的淡水量却并没有增加，

而人类开发利用的淡水量又仅为地球上淡水总量很小一部分，这就使得地球上那些本来就缺水的地区危

机加剧，造成这一结果的原因就是水体受到污染所致。如今这一问题成为世界各国亟待解决的最重大的

问题之一。水体中的污染物种类很多，有重金属、氮、磷、有机农药、多环芳烃等。而很多的污染物又

会通过水体，食物链进入到人体内，进而对人体产生危害。据联合国发布的公告显示，世界每 3 人有 1
人无法获得安全饮水，目前全球范围内有相当一部分国家缺水，其中包括了我们国家，虽然我国的水资

源总量不少，列世界第六位，但是人均水资源占有量不足世界水平的 1/3，近 2/3 城市不同程度缺水。到

目前为止，发生的很多疾病比如“粗脖子病”、“克山病”、“黄板牙病”等，究其原因都是水质污染

所引起。本文将对地表水中重金属污染物铬的相关问题进行综述。 

2. 研究内容 

2.1. 我国地表水资源现状 

地表水(surface water)是指河流、湖泊(水库、洼淀)、沼泽、海洋等水体的总称。广义上讲，以液态或

固态形式覆盖在地球表面上、暴露于大气的自然水体都属于地表水。在我国，人们通常所说的地表水不

包括海洋水，属于狭义的地表水概念，主要包括河流水、湖泊水、冰川水和沼泽水，并把大气降水视为

地表水的主要补给源。 
地表水资源是指在社会生产中具有使用价值和经济价值的地表水，既包括天然水，又包括通过工程

措施和生物措施取得的地表水[1]。地表水资源量是指河流、湖泊、冰川等地表水体逐年更新的动态水量，

即当地天然河川泾流量。根据水利部发布的 2022 年《中国水资源公报》，2022 年全国地表水资源量为

25984.4 亿 m3，折合年净流深为 274.7 mm，比多年平均值偏少 2.2%，比 2021 年减少 8.2% [2]。现在本

文首先就我国的地表水污染状况做出以下介绍： 

2.2. 地表水环境质量现状 

为衡量水质状况，方便评价水体，我国把水体作了如下分类：Ⅰ类：主要适用于源头水、国家自然保

护区；Ⅱ类：主要适用于集中式生活饮用水水源地一级保护区、珍稀水生生物栖息地、鱼虾类产卵、仔鱼

幼鱼的索饵汤等；Ⅲ类：主要适用于集中式生活饮用水水源地二级保护区、一般鱼类保护区及游泳区；
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Ⅳ类：主要适用于一般工业用水区及人体非直接接触的娱乐用水区；Ⅴ类：主要适用于农业用水区及一

般景观要求水域。 
如图 1，2022 年，全国地表水监测的 3629 个国控断面中，Ⅰ~Ⅲ类水质断面占 87.9%，比 2021 年上升

3.0 个百分点；劣Ⅴ类水质断面占 0.7%，比 2021 年下降 0.5 个百分点。主要污染指标为化学需氧量、高

锰酸盐指数和总磷。 
 

 
Figure 1. Overall water quality status of surface water in China in 2022 
图 1. 2022 年全国地表水总体水质状况 
 

2022 年，长江、黄河、珠江、松花江、淮河、辽河七大流域和浙闽片河流、西北诸河、西南诸河主

要江河监测的 3155 个国控断面中，Ⅰ~Ⅲ类水质断面占 90.2%，比 2021 年上升 3.0 个百分点；劣Ⅴ类水质

断面占 0.7%，比 2021 年下降 0.5 个百分点。主要污染指标为化学需氧量、高锰酸盐指数和总磷。 
2022 年，开展水质监测的 210 个重要湖泊(水库)中，Ⅰ~Ⅲ类水质湖泊(水库)占 73.8%，比 2021 年上

升 3.2 个百分点；劣Ⅴ类水质湖泊(水库)占 0.4%，比 2021 年下降 0.5 个百分点。主要污染指标为总磷、

化学需氧量和高锰酸盐指数[3]。 

2.3. 地表水污染现状 

2022 年全国生态环境质量继续保持改善态势，但改善的基础还不稳固，持续改善的难度明显加大，

生态环境质量由量变到质变的拐点尚未出现，水生态环境不平衡不协调问题依然突出，尤其是部分区域

汛期污染问题突出，降雨时氨氮、总磷等主要污染物浓度都快达到劣 V 类，黑臭水体从根本上消除难度

还比较大，一些重点湖泊的蓝藻水华仍处于高发态势，入海河流断面总氮浓度同比上升 8.9%，局部近岸

海域污染依然存在。 
农村水污染问题是环境保护领域中长期存在的难题，且呈现恶化趋势，主要表现为影响范围广、程

度深等特点。农业区过度使用农药、薄膜、化肥等，导致水体中重金属、有机物、营养盐的含量升高，

此外，城市化进程的加快,导致许多未经处理的城镇生活污水和工业废水直接排至农村地区水环境中，造

成农村地区许多地表水体的水质污染严重，水生态亦受到了较为严重的破坏[4]。 

2.4. 地表水中污染物的分类 

对水体中污染物的分类有很多依据，本文根据污染物是否有毒进行分类。 
地表水体中无毒的污染物一般包括固体污染物、蛋白质、脂肪、氨基酸及酸碱盐等无机物。它们虽

然无毒性，但如果在水中的含量过高，便会对人类生活和生态系统产生不良影响。 
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地表水体中的有毒污染物又可以分为有机有毒物质、无机有毒物质、放射性物质和生物污染物。具

体的分类情况如表 1 所示： 
 
Table 1. The classification of toxic pollutants in the surface water body 
表 1. 地表水体中有毒污染物的分类 

有毒污染物种类 污染物 

有机有毒污染物 酚、石油类(烷烃、环烷烃、芳香烃)、苯、硝基物、有机农药、多氯联苯、

多环芳烃(PAHs)、合成洗涤剂等 

无机有毒污染物 
重金属如：汞(Hg)、铅(Pb)、镉(Cd)等 

非金属无机毒性物质如氰化物(CN)、砷(As)等  

生物污染物 病原菌、炭疽菌、病毒及寄生性虫卵等 

放射性污染物 α、β、γ等射线 

2.5. 地表水中污染物的来源 

地表水中污染的来源可分为自然污染和人为污染两类。自然污染对水体的污染影响比人为污染小

的多。人为污染的产生频率高、数量大、种类多、危害深。随着工农业生产的发展，城镇的增加和扩

大，城市生活污水及工农业废水的大量排放造成了水体污染；人类对大气和土壤的污染也会导致水污

染，因为经过降水和径流过程，污染物最终还是会进入水体；此外，石油和其他工业废水进入海洋也

会造成污染。 
工业废水是导致我国地表水污染的最主要原因之一。其中化工行业对水资源的污染情况可从调查中

看到，如表 2 所示： 
 
Table 2. Chemical industry wastewater and the main source of wastewater 
表 2. 化工行业主要废水和废水的主要来源 

废水名称 废水主要来源 

含氰废水 合成氨厂、有机玻璃厂、丙烯腈厂 

含酚废水 有机合成厂、酚醛树脂厂、合成材料厂、农药厂 

含硫废水 硫酸厂、有机原料厂、合成材料厂、染酸厂 

含磷废水 黄磷厂、磷肥厂、农药厂 

含重金属废水 无机盐厂、颜料厂、染料厂 

含有机氯化物废水 氧氯丙烷厂、环氧树脂厂、农药厂、氯丁橡胶厂 

含硝基苯废水 染料厂、有机材料厂、农药厂 

含油废水 涂料厂、有机原料 

含酸废水 制酸厂、染料厂、农药厂、钛白粉厂 

地表水中重金属污染物铬的来源 
近年来，随着人类开发自然和近代技术的发展，提炼和使用过渡元素日益广泛，物质文明和应用工

业的发展，使得电镀、制革、颜料化工、冶金、耐火材料等技术成为现代工业的重要环节，其重要性日

益提高。这些技术在极大丰富人们的物质生活的时候，也给环境带来了污染。 
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冶金工业、金属加工电镀、制革、颜料、纺织品生产、印染以及化工等行业排放的污水中都不可避

免的含有铬，这些废水的排放可造成水体和土壤的污染，直接影响人类饮用水的卫生状况。据不完全统

计就电镀废水而言，全国电镀厂约一万多家，每年排放出的含铬废水达 40 亿 m3，给环境带来的影响可

想而知。WHO 所规定的饮用水中 Cr(Ⅵ)的含量标准为 1~2 μmol/L，环境中的铬只有在严重污染下，才会

显著增高。国内有不少地方的饮用水由于受到工业废水的污染或因地质背景所致，生活饮用水中 Cr(Ⅵ)
含量严重超标。铬对人类的威胁在于它不能被微生物分解，且能通过食物链在生物体内富集[5]。 

2.6. 地表水中铬污染的危害 

在没有人为污染的情况下，水体中重金属污染物铬的含量取决于水、土壤、岩石的相互作用。其值

一般很低，不会对人体造成危害，而且微量元素铬对人体也有着重要作用，铬在生理状态可与−OH 形成

的配位复合物而避免沉积；作为胰岛素的一种协同激素(Cohormone)，铬能协助或增强胰岛素在体内、外

的作用，铬的这种生物学作用可能影响体内所有依赖胰岛素的系统，包括糖、脂和蛋白质代谢。铬一方

面是人体内糖和脂肪代谢的必需元素，人体缺乏铬将使人的粥状动脉硬化症，另一方面由于环境铬污染，

高浓度铬将对人体和动物产生严重危害。 
铬在水中常随酸碱和氧化还原条件的变化而以六价铬(Cr6+)和三价铬(Cr3+)的形态存在。Cr3+是最稳定

的氧化态，在胃肠道不易吸收，在皮肤表层与蛋白质结合为稳定络合物，毒性不大，而 Cr6+的毒性比 Cr3+

大 100 倍。六价铬对呼吸系统、皮肤、组织会造成损伤。Cr(Ⅵ)能导致呼吸道疾病、肠胃病变、皮肤损

伤等。呼吸道吸收 Cr(Ⅵ)能使鼻腔黏膜溃疡，损坏中枢神经，有致癌的作用等，而且有较长的潜伏期[6]。
近几年，大量流行病学、职业危害调查和动物实验都证明六价铬可诱发支气管肺癌，在铬污染的环境中

肺癌的发病率会明显增加。为此，国际癌症研究机构和美国政府工业卫生专家协会都已确定铬具有致癌

性，并将铬定为 1 级致癌性物质[7]。 

2.7. 地表水中铬的存在及迁移形式 

重金属在水体中的迁移转化过程几乎包含水体中各种已知的物理、化学及生物过程。在环境中常见

的铬的形态有三价和六价。Cr(Ⅲ)有形成配合物的强烈倾向，能与氨、尿素、乙二胺、卤素、有机酸等形

成配合物，这些配合物能被水体的颗粒物吸附，最后沉降与底泥中。在中性或碱性条件下，三价铬主要

形成氢氧化铬或水合的氢氧化铬沉淀。pH 低于 5.0 时，水配合物是很稳定的。pH 在 9.0 时，能生成带电

荷的羟基配合物。在天然水体的 pH 范围内，很少存在可溶性的三价铬。 
Cr(Ⅵ)以含氧酸根阴离子形式存在，不与阳离子配合。因此，在天然水体中六价铬远比三价铬活泼。

六价铬在水中的主要形态有 4HCrO− 、 2
2 7Cr O − 和 2

4CrO −，它们之间存在一定的酸碱平衡： 

2 4 4H CrO HCrO H− += +   pK 0.75=  
2

4 4HCrO CrO H− − += +   pK 6.45=  
2

2 7 2 4Cr O H O 2HCrO− −+ =   pK 1.66=  
2 2

2 7 2 4Cr O H O 2CrO 2H− − ++ = +   pK 14.59=  

水体中常见的氧化剂，如溶解氧、二氧化锰等，能将 Cr(Ⅲ)氧化为 Cr(Ⅵ)。常见的还原剂有 Fe2+、

可溶性硫化物和有机物等，对 Cr(Ⅵ)有还原作用。天然水体中的 Cr(Ⅵ)转化为 Cr(Ⅲ)的速度都比较慢，

而在有机物的作用下，Cr(Ⅵ)转化为 Cr(Ⅲ)是主要过程，所以造成水体污染的 Cr 主要是 Cr(Ⅲ)。Cr(Ⅲ)
主要以 Cr(OH)3 沉淀或吸附沉降于底泥[8]。 
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2.8. 含铬污水的处理方法 

污水处理过程是利用物理、化学、生物方法或几种方法配合使用以分离并除去废水中有害物质，或

将有害物质转化为无害和稳定的物质，从而使污水得到净化的过程。传统的含铬废水治理工艺主要有两

种：一是改变铬在水中的存在形态，使溶解性的金属转变为不溶解或难溶解的金属化合物，从废水中除

去，如化学法、电化学还原法、电解法等；二是不改变铬的存在形态，将铬从废水中清除，如离子交换

法，活性炭吸附法等。 
现在含铬废水的治理方法有很多，按其作用原理，可简单分为物理方法、化学方法、物理化学方法、

生物方法四类。下面就简要介绍一下几种含铬废水的处理方法： 

2.8.1. 物理方法 
物理法主要是通过物理或机械作用除去废水中的不溶解的悬浮固体，主要处理方法有：过滤、沉淀、

离心分离、气浮等。但在处理含铬废水的时候，物理方法只是作为其他处理方法中的一个环节，很少单

独使用。 
气浮法 
气浮法处理含铬废水是化学还原法在固液分离技术上的发展。溶气气浮法是一种使空气在一定压力

下溶于水中并达到饱和状态，然后再使废水压力突然降低，这时溶解于水中的空气，便以微小气泡的形

式从水中逸出，以进行气浮的废水处理方法。 
目前，气浮法主要应用于电镀含铬废水的处理。其中硫酸亚铁还原气浮法的作用原理是在酸性的条

件下，利用 Fe(OH)3 凝胶体的强吸附能力，吸附废水中的 Cr(OH)3，并在碱性条件下产生絮凝体，然后由

无数微细气泡作用使絮凝体浮出水面，水质变清。如果用 Na2SO3 作还原剂，可投加阳离子型高分子絮凝

剂起架桥作用，形成大的矾花上浮。 
气浮法适应性强，不仅可以处理含铬废水，还可以处理混合废水，也可除去水中的重金属氧化物、

悬浮物、乳化油、表面活性剂等。此法具有处理量大，处理速度快、占地面积小、产生污泥量小等特

点[9]。 

2.8.2. 化学方法 
化学方法主要是通过氧化还原反应，使含铬废水中毒性最大的 Cr6+还原成低毒的 Cr3+再以 Cr(OH)3

沉淀的形式将铬分离除去，该法又可分为中和法、还原法、沉淀法等。其中比较常用的是还原和沉淀相

结合的还原沉淀法。也就是向废水中投加某种化学物质，使之与废水中的溶解物质发生互换反应，生成

难溶沉淀物，从而降低水中污染物含量。具体是利用硫酸亚铁、亚硫酸盐、二氧化硫等还原剂将废水中

六价铬还原成三价铬离子，加碱调整 pH 值，使三价铬形成铬沉淀除去[10]。主要的实施方法有硫酸亚铁

还原法、钡盐沉淀法、铁氧体法等。 
1) 硫酸亚铁——石灰法 
FeSO4——石灰法处理含铬废水是一种成熟的方法，适用于含铬浓度大的废水。其反应原理为： 
a) 酸化还原(pH = 2.0~3.0) 

( ) ( )4 2 2 7 2 4 2 4 2 4 23 3
6FeSO 2H Cr O 6H SO 3Fe SO Cr SO 7H O+ + = + +  

b) 碱化沉淀(pH = 8.5~9.0) 

( ) ( ) ( )2 4 43 2 3Cr SO 3Ca OH 2Cr OH 3CaSO+ = ↓ +  

此法在治理含六价铬废水中，有药剂来源容易，操作简单，工艺成熟的特点，在国内外应用广泛，
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而且治理后水中含 Cr3+，浓酸可降到 1.0 mg/L 左右，达到排放标准。其缺点是占地面积大，污泥体积大，

出水色度高，适用于小厂[11]。 
2) 铁氧体法 
铁氧体沉淀法是在硫酸亚铁法的基础上发展的一种方法。其过程主要是：在含铬废水中，投加 FeSO4，

使 Cr6+→Cr3+，再加碱，通空气，加热至 60℃~80℃，较长时间曝气充氧后，使 Cr3+成为铁氧体的组成部

分，并转化成类似尖晶石结构的铁氧体晶体而沉淀。铁氧体沉淀法处理含铬废水一般有三个过程，即还

原反应、共沉淀和生成铁氧体。主要反应式如下： 
2 2 3 3

2 7 2Cr O 6Fe 14H 2Cr Fe 7H O− + + + ++ + = + +  

( )3
3

3Fe 6OH 3Fe OH+ −+ →  

( ) ( ) ( ) 3 2 3 3
1 4 23 3 2

Fe OH Cr OH Fe OH Fe Fe Cr Fe O 4H Ox xx + + + +
−   + + → +     

该方法具有出水水质好、沉渣容易分离、设备较简单等优点。但是也存在不能单独回收有用金属，

需耗亚铁、碱与热能，处理成本较高。同时出水中硫酸铁的含量高等缺点。铁氧体法除了应用于含铬废

水处理，还可以用于含汞以及多种金属离子电镀混合废水的处理[12]。 
3) 钡盐沉淀法 
钡盐法是利用置换反应原理，用碳酸钡等钡盐与废水中的铬酸作用，形成铬酸钡沉淀下来，再利用

石膏过滤，将残留的钡离子去除，并采用聚氯乙烯微孔塑料管，去除硫酸钡沉淀。 
这种方法处理的对象只限于六价铬，投加的沉淀剂有氯化钡、硫化钡和碳酸钡等。采用这种方法除

铬主要利用所投加的固相钡盐与废水中的铬酸接触反应，形成溶度积比所加的钡盐溶度积更小得多的铬

酸钡，以除去废水中的六价铬。 
2 2

3 4 4 3BaCO CrO BaCrO CO− −+ → +  

该方法的优点是处理后水清澈透明，工艺简单，可用于生产；其缺点钡盐的来源少，过滤用的微孔

塑料管容易阻塞，清洗不便，处理工艺流程较为复杂，引进二次污染物钡离子。 

2.8.3. 物理化学方法 
物理化学法是通过物理和化学的综合作用使废水得到净化的方法。主要处理方法有：电解法、吸附

法、离子交换法、膜分离技术等。 
1) 电解法 
电解还原处理含铬废水是利用铁作阳极，在电解过程中生成 Fe2+，在酸性条件下亚铁离子将 Cr6+还

原成 Cr3+，同时阴极板上析出氢气，使废水 pH 值逐步上升，最后呈中性，此时 Cr3+、Fe3+都以氢氧化物

沉淀析出。其电极反应式如下： 
阳极： 2Fe 2e Fe− +− →  

阴极： 2 22H O 2e H 2OH− −+ → +  

其处理过程大致如下：含铬废水首先经过格栅去除较大颗粒的悬浮物后自流至调节池，均衡水量水

质，然后由泵提升至电解槽电解，在电解过程中阳极铁板溶解成亚铁离子，在酸性条件下亚铁离子将六

价铬离子还原成三价铬离子，同时由于阴极板上析出氢气，使废水 pH 值逐步上升，最后呈中性。此时

Cr3+、Fe3+都以氢氧化物沉淀析出，电解后的出水首先经过初沉池，然后连续通过(废水自上而下)两级沉

淀过滤池。 
电解法处理含铬废水操作简单，处理效果稳定，六价铬可降至 0.1 mg/L 以下。在原水含铬浓度≤100 

mg/L 时，电解法的处理费用不比化学还原法高。缺点是耗电多，需耗大量的铁板，出水水质差，并产生
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大量难以处理的污泥。在投入使用过程中应注意几个方面：a) 极板在电解过程中会溶解，极板损耗大，

需要定期更换极板；b) 在酸性条件下，Cr(OH)3 会被重新溶解；c) 沉淀过滤池内的填料含有重金属，必

须定期处理，采取适当措施，否则会引起二次污染。由此可见，对处理设施加强管理非常重要[13]。 
2) 吸附法 
吸附法处理废水就是利用多孔性吸附剂吸附废水中一种或几种溶质，使废水得到净化，常用的吸附

剂有活性炭[14]。吸附炭是由碳元素组成的多孔物质，是一种优良吸附剂，镀铬废水中 2
4CrO −和 2

2 7Cr O − 能

被活性炭吸附。若 pH 值 3.5~4.5 时，对 Cr6+的吸附最有利，当 pH 值<2 时，活性炭不再以弱酸性条件下

的吸附剂出现，而显示出它的还原性，其反应： 
2 3

2 7 2 23C 2Cr O 16H 4Cr 3CO 8H O− + ++ + → + +  

此外，膨润土具有较强的吸附性能和离子交换性能，治理含铬废水的效果也 
较好。在 Cr3+浓度较低时(20 mg/L)，效率可达 90%。近年来国外开始研究一些天然的吸附剂，如玉

米棒子、椰子壳、棕榈纤维，还有使用微生物和塘沟污泥中的腐殖质对含铬废水进行吸附处理。试验证

明，玉米棒子能有效地去除废水中的 Cr(Ⅵ)，是一种较好的吸附材料，在吸附过程中，把 Cr(Ⅵ)还原成

Cr(Ⅲ)并吸附大量的 Cr(Ⅵ)和 Cr(Ⅲ)。椰子壳和棕榈纤维经过加热干化后，粉碎至尺寸为 0.30 mm 左右，

酸碱溶液活化，有较强的吸附能力。其吸附机理： 
在酸性条件下活性炭吸附： 

4 3HCrO CxO CxOHO Cr 2OH− + −+ → +  

在碱性条件下进行离子交换： 
2 2

2 7 2 7R-OH Cr O R-Cr O OH− − −+ → +  

在微酸性环境中，生物膜中的微生物把 Cr(Ⅵ)还原成 Cr(Ⅲ)，并对 Cr(Ⅲ)进行离子交换[15]。利用吸

附剂的吸附作用处理含铬废水是研究的热点，常用的吸附剂有活性炭。粉煤灰、膨润土、沸石、农业废

弃物。该法具有操作简单、处理效果好、成本低等特点[16]，传统的吸附剂吸附容量低、吸附速率慢，吸

附效果取决于吸附剂的选择。 
3) 离子交换法 
离子交换法是利用离子交换剂分离废水中有害物质的方法，含重金属废水通过交换剂时，交换器上

的离子同水中的金属离子进行交换，达到去除水中金属离子的目的。 
离子交换法处理含铬废水即将含 Cr6+的污水流经阴离子交换树脂以进行分离。树脂上的阴离子主要

与废水中的 2
2 7Cr O − 等发生交换，从而达到净化含 Cr(Ⅵ)废水之目的。离子交换树脂法处理电镀废水，出

水水质好，进行交换后留在树脂上的 HCrO4 用 NaOH 溶液淋洗后，可以重新进入溶液而被回收，同时树

脂也得到再生，可重复利用便于实现自动化。 

4 4R-OH HCrO R-HCrO OH− −+ → +  

刘建等用离子交换蒸浓法处理电镀含铬废水，通过该工艺流程 3 个月的运行表明，经该流程处理后

的废水，各种污染物指标均符合国家排放标准，回收铬酸的质量能满足电镀工艺要求，实现了铬酐闭路

循环利用，减少了 Cr(Ⅵ)对环境的污染。 
该法的缺点是树脂易被氧化和污染，对预处理要求较高。因此在推广上受到了一定的限制[17]。 
4) 膜分离技术 
膜分离法以选择性透过膜为分离介质，以压力为驱动力，废水流经膜面的时候，废水中的污染物被

https://doi.org/10.12677/aep.2023.134118


王梦蛟，徐露 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2023.134118 979 环境保护前沿 
 

截留，而水透过膜，以达到分离、除去有害组分的目的。目前，工业上应用的较为成熟的工艺为电渗析

(ED)、反渗透(RO)、超滤(UF)、纳滤(NF)。 
液膜能浓缩金属离子主要依靠载体的作用，膜相中的离子载体在一定 pH 值下能与水中金属离子起

化学反应形成络合物或聚合物，这种载体起了“离子泵”、的作用，不断将金属离子从低浓度区向高

浓度区输送，其能量来自另一离子(如氢离子)的同向或逆向迁移，对于 2
2 7Cr O − 、 2

4HgCl − 等阴离子是同

向迁移，Ca2+、Ni2+是逆向迁移，处理含 2
2 7Cr O − 废水的载体为三辛胺，接受相为 NaOH，在稀溶液一边

界面上： 

( ) ( ) ( )2
3 2 7 3 2 72

2R N 2H Cr O R NH Cr O+ −   + + →   有机 有机  

在浓溶液一边界面上： 

( ) ( ) ( )( )3 2 7 3 2 2 7 22
R NH Cr O 4NaOH R N 2Na Cr O 3H O  + → + +  有机 有机  

电渗析法是在直流电场作用下，以电位差为推动力，利用离子交换膜的选择透过性，从而使废水得

到净化[18]。该法是研究开发最成熟的膜技术之一。反渗透法是在一定的外加压力下，通过溶剂的扩散，

从而实现分离[19]。 
目前，膜处理技术已广泛应用于生活污水、油田采出水、造纸废水、纺织印染废水的处理，以废

水回用和物质回收为目的的膜技术作为一种新型的高功效的水处理技术已经受到各国水处理者的普遍

重视。 

2.8.4. 生物修复方法 
生物修复法是利用生物的降解、转化、吸收功能达到降低环境中的有毒污染物的含量的目的。生物

修复可分为植物修复和微生物修复。其中植物修复法是使植物吸收有毒污染物，然后通过蒸发作用将污

染物释放到大气中，或将植物进行收割再进行进一步无害化处理[20]。微生物修复是指微生物在适宜环境

条件下，利用其生命代谢活动，将高毒的六价铬转化为低毒的三价铬的过程，从而部分或者完全修复被

污染环境[21]。微生物处理铬污染又可分为吸附作用和氧化还原作用，根据菌种和处理条件的不同，有可

能只发生吸附作用，有可能只发生氧化还原作用，有可能既发生吸附作用又发生氧化还原作用，铬胁迫

下微生物的基因表达等也会发生相应的变化[22]。 
近年来，随着耐重金属毒性微生物的研究进展，采用生物技术处理污水的技术也日渐成熟，由于其

投资小、运行费用低、无二次污染等优点，逐步成为对含铬废水废渣均适用的廉价、方便而又彻底的治

理方法，使得越来越多的研究人员将注意力从传统的化学、物理方法转向生物法。目前主要的处理方法

有：生物絮凝法、生物化学法、生物吸附法、植物修复法等。 
1) 生物絮凝法 
生物絮凝法是利用微生物或微生物产生的代谢物进行絮凝沉淀的一种方法。微生物絮凝剂是一类由

微生物产生并分泌到细胞外，具有絮凝活性的代谢物。一般由多糖、蛋白质、DNA、纤维素、糖蛋白、

聚氨基酸等高分子物质构成，分子中含有多种官能团，能使水中胶体悬浮物相互凝聚沉淀。 
由于多数微生物具有一定的线性结构，有的表面具有较高电荷或较强的亲水性，能与颗粒通过各种

作用相结合，起到很好的絮凝效果。程永华等人研究表明，在强酸性条件下，壳聚糖对 Cr6+的吸附速度

较快，对 Cr3+的吸附速度较慢；而在弱酸性条件下，壳聚糖对 Cr3+的吸附有利。研究表明，与活性淤泥

混合的生物处理方法，能有效除去 Cr6+、Cr3+。 
应用生物絮凝法处理废水安全方便、不产生二次污染、絮凝效果好，且微生物生长快、易于实现工

业化。此外微生物可以通过遗传工程、驯化或改变本体结构和特性，构造出具有特殊功能的菌株，因而
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微生物絮凝法具有广阔的应用前景。 
2) 生物化学法 
生物化学法指通过微生物处理含重金属废水，将水中重金属离子转化为不溶性沉淀物去除的方法。

硫酸盐生物还原法就是一种典型的微生物处理法。该法是在厌氧条件下硫酸盐还原菌通过异化的硫酸盐

还原作用，将硫酸盐还原成 H2S，废水中的 Cr6+和 H2S 反应生成溶解度很低的金属硫化物沉淀而被去除。

有关研究表明，生物化学法处理含 Cr6+浓度为 30~40 mg/L 的废水去除率 99.67%~99.97%。 
3) 生物吸附法 
生物吸附法是一种利用廉价的生物细胞通过物理化学机制(吸附或离子交换)分离有毒重金属的方

法，它是利用生物体本身的化学结构或成分特性来吸附溶于水中的金属离子，再通过沉淀去除金属离

子的方法。 
生物吸附是对于经过一系列生物化学作用使重金属离子被微生物细胞吸附的概括，这些作用包括络

合、鳌合、离子交换、吸附等。这些微生物从溶液中分离金属离子的机理有胞外富集、沉淀、细胞表面

吸附或络合、胞内富集，其中细胞表面吸附或络合对死活微生物都存在，而胞内和胞外的大量富集则往

往要求微生物具有活性。如利用胞外聚合物可分离 Cr6+，有些细菌在生长过程中释放的蛋白质，能使溶

液中可溶性的 Cr6+化为沉淀物而去除。生物吸附剂具有来源广、价格低、吸附能力强、易于分离回收重

金属等特点，已经被广泛应用[23]。 
4) 植物修复法 
植物修复法是近年来大力推广的新治理方法，是指利用某些植物通过吸收、富集等作用降低土壤或

地表水的重金属含量，以达到治理污染、修复环境的目的，是利用生态工程治理环境的一种有效方法，

是生物技术处理的一种延伸。 
利用植物处理重金属，主要有 3 个阶段：第一阶段利用金属积累植物或超积累植物从废水中吸取、

沉淀或富集有毒金属；第二阶段利用金属积累植物或超积累植物降低有毒金属活性，从而可减少重金属

被淋滤到地下或通过空气载体扩散；最后利用金属积累植物或超积累植物将土壤中或水中的重金属萃取

出来，富集并输送到植物根部可收割部分和植物地上枝条部分。通过收获或移去已积累和富集了重金属

植物的枝条，降低土壤或水体中的重金属浓度。 
在植物修复技术中能利用的植物有藻类、草本植物、木本植物等。水仙就可以起到吸收富集 Cr6+作

用[24]。但植物对水体的净化作用只能在一定的铬含量水平范围内才能充分发挥。若铬超过一定的含量因

植物自身受毒害而限制其生长甚至死亡，植物对铬的净化能力即迅速消失。 

2.8.5. 其他 
1) 逆流漂洗–离子交换–蒸发浓缩 
逆流漂洗–离子交换–蒸发浓缩是继“逆流漂洗–蒸发浓缩”法后发展起来的一种新的组合工艺，

为离子交换法处理含铬废水开辟一条新途径。它是在镀槽后面设二级回收站，再加上若干级漂洗槽，二

个回收槽之间构成一个逆流漂洗系统，第一级回收槽浓液经蒸发器浓缩后回用；在漂洗槽之间又构成另

一个逆流漂洗系统，第一漂洗槽中比较浓的废水并不流向第二回收槽，而是连续溢流排入离子交换处理

系统处理。针对升膜式钛质膜蒸发器能耗较大，近几年来相继研制成功了 CD-80 型大气蒸发器，WGC
性能蒸发器等新型减压蒸发设备，大大节省了能耗。因此，电镀界也普遍认为组合工艺是处理含铬废水

较理想的工艺之一，在资源回收和闭路循环方面发挥了主导作用[25]。 
2) 固定床电极法 
固定床电极法是采用双极性颗粒固定床电极处理六价铬液的一种方法，即利用半导体颗粒群在直流
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电作用下使每个颗粒带正负二个极性的特点，使 Cr6+在颗粒的阴极部位产生氢氧化铬沉淀，从而达到分

离。一般以活性炭为半导体颗粒，分为间歇处理和连续处理两种方式。该法具有不受初始浓度限制，设

备简单，投资省，处理过程中不需要添加任何化学药品处理剂等优点[26]。 
3) 光催化技术 
光催化处理技术具有选择性小、处理效率高、降解产物彻底、无二次污染等特点。光催化的核心是

光催化剂，常用的有 TiO2、ZnO、WO3、SrTiO3、SnO2 和 Fe2O3。其中 TiO2 具有化学稳定性好、无毒、

兼具氧化和还原作用等诸多特点。TiO：在受到一定能量的光照时会发生电子跃迁，产生电子一空穴对。 
光生电子可以直接还原电镀废水中的金属离子，而空穴能将水分子氧化成具有强氧化性的 OH 自由基，

从而把很多难降解的有机物氧化成为 CO2、H2O 等无机物，被认为是最有前途、最有效的水处理方法之一。 
光催化技术在实际应用中受到了很多的限制，如重金属离子在光催化剂表面的吸附率低，催化剂的

载体不成熟，遇到色度大的废水时处理效果大幅下降，等等。不过光催化技术作为高效、节能、清洁的

处理技术，将会有很大的应用前景。 

3. 小结 

在实际应用中选择处理方法时，应充分考虑各种方法的优缺点，同时根据实际技术水平和生产状况，

在不同的条件下对技术和经济进行比较(表 3)，必要时可以采取几种工艺的组合，从而确定最佳处理及回

收方案。重金属具有重大的回收价值且毒性大，在处理过程中应注重回收利用，尽可能减少排放。基于

化学沉淀法污泥产量大，电化学法能耗高，膜分离技术的膜组件造价高且易受污染等诸多问题，就现有

废水处理技术而言，应从节能、高效、无二次污染等方向改进，结合材料学、生物学等学科，开发出更

适合处理含铬废水的新型材料。 
 
Table 3. Comparison of commonly used treatment methods for chromium containing wastewater 
表 3. 常用含铬污水的处理方法对比 

序号 处理方法 处理对象 优点 缺点 

1 气浮法 

含铬废水，还可以处理混合

废水，也可除去水中的重金

属氧化物、悬浮物、乳化油、

表面活性剂。 

处理量大，处理速度快、占

地面积小、产生污泥量小 

耗电多，废水悬浮物浓度高

时，减压释放器容易堵塞，

管理复杂。 

2 硫酸亚铁 
——石灰法 含铬浓度大的废水 药剂来源容易，操作简单，

工艺成熟 
占地面积大，污泥体积大，

出水色度高，适用于小厂 

3 铁氧体法 
含铬废水处理，还可以用于

含汞以及多种金属离子电

镀混合废水的处理 

出水水质好、沉渣容易分

离、设备较简单 

不能单独回收有用金属，需

耗亚铁、碱与热能，处理成

本较高 

4 钡盐法 处理的对象只限于六价铬 处理后水清澈透明，工艺简

单，可用于生产 

钡盐的来源少，过滤用的微

孔塑料管容易阻塞，处理工

艺流程较为复杂，引进二次

污染物钡离子。 

5 电解法 含铬废水 操作简单，处理效果稳定 
耗电多，需耗大量的铁板，

出水水质差，并产生大量难

以处理的污泥 

6 吸附法 含铬废水 操作简单、处理效果好、成

本低。 

传统的吸附剂吸附容量低、

吸附速率慢，吸附效果取决

于吸附剂的选择。 
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Continued 

7 离子交换法 电镀含铬废水 

出水水质好，进行交换后留

在树脂上的 HCrO4 用

NaOH 溶液淋洗后，可以重

新进入溶液而被回收，同时

树脂也得到再生，可重复利

用便于实现自动化。 

树脂易被氧化和污染，对预

处理要求较高 

8 膜分离技术 含铬废水 分离效率高、无二次污染、

自动化程度高。 
能耗较高，膜造价高，易受

污染。 

9 生物修复方法 低浓度电镀废水 投资小、修复效率高、过程

安全、无二次污染。 
生物絮凝法絮凝剂不宜保

存，生产成本高。 

 
经济的快速发展，使环境问题越来越突出，人们对环境的保护意识也不断增强，环境保护治标更要

治本，应控制污染源，尽量改革和完善工艺，把含铬废水的危害消灭在生产源头，使污染控制贯穿于整

个生产过程，而不是单纯的末端处理措施，只有使生产环保一体化，才能达到经济社会的可持续发展。 
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