
一、前  言

伟大领袖毛主席和党中央对环境保护工作历来非常关

怀。过去由于刘少奇、林彪一伙“生产第一”、“利润挂帅”、“专

家治厂”等资本主义路线的干扰，三废治理工作的进展受到影

响。含六价铬的工业废水对周围环境所造成的污染，就是一个

未获解决的问题。

在无产阶级文化大革命和批林批孔运动的推动下，在党

的十大精神鼓舞下，毛主席的无产阶级革命路线深入人心，全

国人民认真学习无产阶级专政理论，以阶级斗争为纲，狠批资

本主义、修正主义，反击邓小平的右倾翻案风，“工业学大庆”、

“农业学大寨”，大干社会主义。有关领导部门和工厂、科研设

计单位、大专院校的广大工人、干部及技术人员，把治理三废

提到巩固无产阶级专政的高度来抓，自觉性日益提高。因此

电镀厂含六价铬废水的处理工作，最近也有了较快的发展。

）为主要成分，含量为

由于铬镀层有光灿夺目的外表和优越的防蚀、抗黯、耐磨

性能，镀铬工艺在轻工业、仪表、机械制造以及国防等工业中

的应用极为广泛。除了轻工业产品最常用的“防护一装饰性”

镀铬外，随着各种产品的不同要求，还有镀硬铬、乳色铬、多孔

性铬及黑铬等多种类型的电镀工艺。所有这些镀铬溶液均以

铬酸酐 克／升（合六价铬

克／升），镀铬后清洗废水呈黄色，含六价铬有数十毫

克／升（

此外，镀锌、镀镉后的钝化液，铝及铝合金氧化工艺中的



述各种工业废水中的

饮用水中

超过

抛光液，钢铁磷化工艺中的去渣液等均含六价铬，应用这种工

艺的工厂都排出含六价铬废水；制造铬化合物的化工厂，每天

排出含六价铬废水的数量也较大。

倍，六价据有关资料介绍，六价铬的毒性比三价铬强

铬的污染对土壤、微生物和农作物也有危害，它阻碍土壤硝化

价铬含量超出

作用的进程，从而破坏其正常机能，影响农作物产量。水中六

毫克／升，就将对人体造成危害，因而规定

含量不能超过

毫克／升，工业废水中不能超过

毫克／升，地面水中不能

毫克／升。而上

含量可超过国家规定的排放标准

达数十至数百倍。故如不加处理，放任自流，将严重污染江河

水质，给人民健康和农、副、渔业生产带来极大的危害。

为例，约有三分之一随废水

废水中流失的六价铬化合物都是宝贵的工业原料。以电

镀厂生产上耗用量很大的铬酸

排放，资源的浪费相当可观。

工艺较成熟的含六价铬废水处理方法有电解法、沉淀法

（钡盐法或铅盐法）、还原法（如硫酸亚铁一石灰法和亚硫酸盐

法）等，但大多还不能对资源进行回收和利用。

国内外曾对用离子交换树脂处理含六价铬废水进行了不

少研究。最近，电镀工厂和车间在生产上应用离子交换树脂

处理废水的规模有了进展，而且对资源的回收和利用也提供

了良好的经验，预计采用这种方法处理电镀厂、化工厂等所排

出含六价铬废水的工艺还将获得进一步的发展。以下我们对

这一方法的原理和实践作一些粗浅的介绍，工艺流程的具体

细节则可参阅各工厂发表的技术资料。



二、离子交换树脂基础知识

直径

离子交换树脂即具有离子交换能力的合成树脂，呈球状，

毫米，不溶于水、酸、碱和其它有机溶剂，它是

在树脂母体（交联结构的高分子共聚物）中引入某些活性基团

而成的。

凡引入酸性基团的，在水溶液中呈酸性，能以其氢离子交

换溶液中的阳离子，称为阳离子交换树脂。

凡引入碱性基团的，在溶液中呈碱性，能以其氢氧根离子

交换溶液中的阴离子，称为阴离子交换树脂。

根据所引进基团酸、碱性强弱的不同，阳离子交换树脂又

可分为强酸性、弱酸性等类别，阴离子交换树脂又可分为强碱

性、弱碱性等类别。

倘按照树脂母体的化学组成进行分类，离子交换树脂可

分为苯乙烯型、丙烯酸型、酚醛型及环氧型等等。根据目前国

内处理含六价铬废水的情况，无论是阳柱内用的强酸性树脂，

或是阴柱内用的强碱、弱碱性树脂，全都属苯乙烯型。下面我

们介绍这三种苯乙烯型离子交换树脂的组成和特性。

苯乙烯型强酸性阳离子交换树脂

乙烯苯用悬浮聚合法制成。从图

树脂的母体是苯乙烯一二乙烯苯共聚物，由苯乙烯和二

的反应式可看到，在加热

和引发剂（过氧化苯甲酰）存在的情况下，苯乙烯只能聚合成

聚苯乙烯（线状高分子），假定把它进行磺酸化，所获的固体树

脂将是水溶性的，根本不能作为离子交换剂。当加入二乙烯苯
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酸性树脂“

磺化交联的聚苯乙烯（强酸性）

图 强酸性苯乙烯型阳离子交换树脂的制备

进行共聚时，才能交联成网状高分子化合物 也就是简称

为“白球”的树脂母体。聚合时需加适量明胶以防止球与球之

间的粘合。

球体的孔隙率与交联剂二乙烯苯的用量有关，二乙烯苯

含量愈多，树脂结构就愈紧密，树脂微孔结构的孔径也就愈

小。所谓“交联度”，就是指在树脂母体（白球）的合成时，二种

单体总量中交联剂所占的重量百分比。例如国产苯乙烯型强

就表示交联度为，牌号中的“ ，即合成白

球时二乙烯苯用量占单体总重量的

目之间），在

）和浓硫酸处理，

聚合后的白球（一般粒度控制在

左右的温度下用二氯乙烷



型树脂的差别是：后者碱性稍弱、交换容量大。

强酸

可在苯环上引入磺酸基

树脂（见图

即成强酸性阳离子交换

。二氯乙烷是膨胀剂，其作用是使白球胀开，从

而使硫酸进入小球内部。

了书写方便，我们常以

这种树脂所含的磺酸基离解度和硫酸相仿，呈强酸性。为

表示树脂母体，含磺酸基的苯乙

烯型强酸性阳离子交换树脂写作

品已制成钠盐，可写为

，强酸国产 ，强酸

苯乙烯型强碱性阴离子交换树脂

树脂母体与上述强酸性阳离子交换树脂完全相同，也由

苯乙烯和交联剂二乙烯苯共聚而成，只是引入的活性基团有

所不同。

反应催化首先将白球用氯甲醚在傅氏（

用叔胺

剂（常用的是氯化锌）存在下进行氯甲基化制成“氯球”，然后

胺化，就可引入季胺基，制成强碱性的季胺型

阴离子交换树脂。

型之别，如采用三型和

型强碱性阴离子交换树脂；如采用二

强碱性阴离子交换树脂又有

甲胺胺化，最后产物为

胺化，最后产物为甲基乙醇基胺 型强碱

表示之。性阴离子交换树脂。上述氯甲基化和胺化反应以图

含季胺基的苯乙烯型强碱性阴离子交换树脂可简写作

形），吸附时常将树脂用过量稀苛性钠溶液转成

，处理含六价铬废水，有时将树脂形，可写作

用过量稀硫酸转为硫酸盐形，可写作（

型和

型树脂的交换容量

型树脂则不然。

用作水处理时，即使水中氯离子较多对

基本上无影响，而

（氢形），市售商

等均属此类型。



型树脂的耐热和抗氧化性能都优于

型

图

属

等活性）或叔胺

型季胺型强碱性阴离子交换树脂

强碱性苯乙烯型阴离子交换树脂的制备

型树脂作为离

型树脂，用作水

处理时，吸附硅酸根的能力较强。由于含六价铬废水中的重

铬酸根和铬酸根离子都是强氧化剂，故选用

子交换剂。

型

国产苯乙烯型强碱性阴离子交换树脂中，

等属 型。

烯型弱碱性阴离子交换树脂苯

仲胺（含有伯胺



，故写作换离子也是

形），吸附时将树脂转为游离胺，但它的可交

氯球 叔胺型弱碱性阴离子交换树脂

图 弱碱性苯乙烯型阴离子交换树脂的制备

含叔胺基的苯乙烯型弱碱性阴离子交换树脂可简写作

基团为弱碱性阴离子交换树脂，制备时交联共聚及氯甲基化

胺或仲胺。图

过程都与强碱性树脂相同，只是胺化时不用叔胺，而是采用伯

表示了采用二甲胺对氯甲基化的交联聚苯乙

烯（氯球）进行胺化，产物是含叔胺基的弱碱性阴离子交换树

脂。

度稍低。此外，由于在 离子

弱碱性树脂所含活性基团在水中离解度小，因此交换速

值升高的情况下，液相

值大于将抑制弱碱性树脂活性基团的离解，因而它在

的碱性溶液中不能进行离子交换。

弱碱性阴离子交换树脂的特点是交换容量较高，容易洗

脱，再生剂用量省。

等属苯乙烯型弱碱性阴离子交换树脂。国产

上面我们介绍了强酸性、强碱性和弱碱性三种苯乙烯型
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离子交换树脂，这是按树脂所含活性基团进行分类的。倘根据

树脂母体的物理结构进行划分，离子交换树脂又可分为凝胶

型和大孔型等。以上所述国内各种牌号的树脂全部属凝胶型，

下面我们专就大孔型离子交换树脂的特性作一些简单的介

绍



型离子交换树脂的特性三、大孔（

被称之为多孔性

凝胶型离子交换树脂中微孔结构孔径的大小决定于交联

度。交联度愈低，孔径愈大。为了适用于大的离子进行交换，

过去曾采用孔隙率较高的低交联度树脂

型树脂。

树脂。实际上这种树脂孔隙率的提高是有限的，同时它的胀

缩变化大、物理性能差，使用上有不少缺陷，为了满足需要，后

来又出现了孔隙率高、孔径特大的大孔（

大孔型离子交换树脂是六十年代初才开始发展起来的，

最常见的制备方法是在苯乙烯和二乙烯苯进行交联聚合时，

加入一种能溶解单体和交联剂而不能溶解共聚体的惰性溶剂

（据介绍是高级碳氢化合物、高级醇类、硝基烷烃、高级有机酸

酯类等，常用的是汽油和苯），聚合结束后，可用蒸汽吹入等方

法回收惰性溶剂，在树脂母体粒子中就留下大网孔，孔道是连

续的，而母体则是不连续的。在这样形成的树脂母体上再按

上节所述方法分别引入磺酸基、季胺基或叔胺基，就可获得大

孔型的强酸性、强碱性及弱碱性离子交换树脂，上述那些惰性

溶剂被称为“致孔剂”。

剂，由于聚苯 

据资料介绍，近年来还采用一种微溶于水的饱和脂肪酸

代替上述惰性溶剂进行共聚，这种致孔剂的回收较方便，只要

在碱性水溶液中搅拌，即可将树脂母体中的脂肪酸溶入水中，

酸化后脂肪酸可从水相中游离出来；另有一种方法是在共聚

时，加入一些聚苯乙烯作致孔 乙烯的线状高分子

基本上不和二乙烯苯交联，聚合结束后，采用可溶解聚苯乙烯



入一些有机物杂质，由于大孔型树脂

（不透明球状）

的溶剂把母体中的聚苯乙烯萃取出来，从而在树脂母体粒子

中留下大的网孔，这样形成的孔道是不连续的，而母体却是连

续的。

埃，一大孔型离子交换树脂的平均孔径可达

般凝胶型树脂仅

克凝胶型干树脂的表面积小于

埃；大孔型树脂的比表面可达数十平

平方米。方米／克，而

大孔型树脂和同类型的凝胶型树脂相比，机械强度、抗氧

化性能、耐污染能力都比较优越，交换速度较快。

国产苯乙烯型强酸性大孔阳离子交换树脂有

等品种。

等品种。

国内苯乙烯型强碱性大孔阴离子交换树脂是近年来发展

起来的，有

及用于处理含六价铬废水时，

交换容量较高。

型树脂，至于

具有优越的抗氧化性能，洗脱也较方便，

以上均属 型树脂，国产有

等品种。用于处理含

国内苯乙烯弱碱性大孔阴离子交换树脂是最近试制成功

并投入生产的，目前已有

有很高的交换容量和良和

为乳白色不透明球状颗粒，容易

六价铬的电镀废水，

好的再生性能，其中

洗脱，抗氧化性能较好。

过去采用凝胶型离子交换树脂处理含六价铬废水，树脂

的抗氧化性能是一个不易解决的难题，尤其当阴离子交换树

脂吸附重铬酸根和铬酸根离子时，由于氧化还原反应而产生

三价铬离子，用苛性钠洗脱时形成绿色氢氧化铬，严重污染树

脂，运转几个周期后就必须用稀酸清洗三价铬的污染。大孔型

树脂有优越的抗氧化性能，可防止或减缓这种现象，同时电镀

废水中不可避免地会混
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表

耐污染能力强，用于处理电镀车间含六价铬废水是适宜的。

不论是大孔型或凝胶型，凡强碱性阴离子交换树脂都和

重铬酸根和铬酸根离子有较强的亲和力，用苛性钠溶液再生

时效率不高；弱碱性阴离子交换树脂的最大特点是再生方便，

有利于电镀用重铬酸溶液的回收。此外，采用弱碱性树脂处理

含六价铬废水时，阴柱出水水质也较高，因此，从铬酸和水的

回用角度来看，大孔型弱碱性阴离子交换树脂是较理想的，但

有不少工厂采用强碱性阴离子交换树脂也回收了铬酸，有些

工厂因强碱性树脂光用苛性钠溶液不易洗脱，改用苛性钠和

氯化钠作再生剂，含有氯离子的洗脱液供化工厂制备皮革厂

的鞣革剂盐基性硫酸铬。

总之，大孔型树脂试制成功后，促进了电镀废水的处理和

回收工作，这是一个正在发展中的新生事物。关于树脂的交

联度大小、致孔剂种类、以及树脂的合成路线都在继续进行研

究，孔隙率、比表面、孔径以及弱碱性树脂中所含的强碱性基

团等数据测试工作也需逐步完善，今后大孔型树脂的制造和

它在处理含六价铬废水方面的应用必将有更大的进步。

列出了与处理含六价铬废水有关的一些国产离子交

换树脂性能指标，以供参考。



四、处理含六价铬废水工艺

的基本原理

原水预处理

一般电镀车间镀铬工艺清洗废水含 约

值在

毫

左右，其中含有不少需用酸才能溶解的悬克／升，

浮物，这些悬浮物混入交换柱后将造成堵塞而影响流速，因此

必须进行过滤。目前常用的过滤设备有机械过滤器（以石英

砂、大理石等为过滤材料）、聚氯乙烯微孔塑料管以及氯纶棉

过滤器等。有条件的可设置贮废水池，让大颗粒的悬浮物自

然下沉，从而减轻过滤器的负担。

即未引入

电镀废水中常混有油脂、乳化剂、表面活性剂等，可通过

活性炭过滤器进行吸附，最好采用大孔吸附剂

活性基团的大孔型树脂母体，它的孔径可达数十埃、比表面可

达数百平方米／克，对有机物有较强的吸附能力。

机械过滤器需定期用水进行反洗；微孔塑料管运转数十

小时后需用压缩空气反冲，如反冲不见效则需用盐酸浸泡后

刷洗，氯纶棉也需定期换洗才能恢复过滤能力。大孔吸附剂可

用甲醇或丙酮等有机溶剂洗涤，以恢复吸附能力。

一般为

废水经过预处理后用泵打入离子交换柱，用转子流量计

控制流量，目前各厂采用的交换流速 米／时。

树脂预处理

杂质

工业用树脂中常含有铁、铅、铜等金属离子及一些有机物

（未参与共聚反应的低分子物质以及高分子组分的分解



苛性钠将树脂转为 形待用。

产物，大孔型树脂还含有未回收尽净的致孔剂），倘不加处理，

将影响所回收铬酸溶液的纯度，甚至会造成镀铬层的质量问

题，因而对新树脂有进行预处理的必要。

倍于树先用 的热水将树脂洗涤数次（或用

脂体积的饱和食盐水洗涤新树脂，并浸泡一昼夜后再用水

洗），然后按下述步骤用酸、碱处理。

阳离子交换树脂先用

盐酸将树脂

盐酸去除杂质，用水洗涤后以

苛性钠溶液去除杂质，再用水洗涤后即以

形待用。转为

苛性钠洗涤，洗涤后用 盐酸阴离子交换树脂先用

处理，然后再用

阳柱吸附

目前国内处理含六价铬废水时，阳离子交换树脂都使用

（强酸性），它能除去废水中钙、镁、钠、钾、三价铬、铁、铜

等金属离子，反应式为：

用酸再生后才能继续使用。

时，应立即停止交换，值接近步回升，一旦阳柱排出水

值逐左右。随着离子交换的进行，后， 值降低至

由于上述离子反应结果都产生氢离子，故废水通过阳柱



及

页 ）。

、　离子外，还含一定数量的

一般都将它排入中和池处理后排放。

据有关资料介绍，这一部分洗脱液可用石灰处理，使产生

沉淀，集中到有关工厂回收或用水泥

沥青固化处理。

阴柱吸附

阴柱吸附是用离子交换树脂处理含六价铬废水整个工艺

一般用 稀盐酸或

（线速度

阳柱再生

形，

稀硫酸作为阳离子交换树

脂的再生剂，使已吸附金属离子的盐形树脂再度转成

反应式为：

＋

硫酸作再生剂时，钙离子将和硫酸根离子生成不溶于水

的硫酸钙（石膏）沉淀：

盐酸作为阳柱再生剂。

这种白色沉淀夹杂在树脂内将增添麻烦，因此目前一般

都以二倍于树脂体积的

倍的空间流速（ ，即每升树脂每

升再生

阳柱再生一般采用

小时流过 和空间流速的定义和换算方

法见本书第

阳柱经再生后排出的洗脱液呈强酸性，除钙、镁、钠、钾等

等重金属离子，目前



左右，水溶液中的铬酸一次离

或

值在

铬酸在水溶液中的离解图

图中可看到，当

解成重铬酸根离子（写作

或

当 值达到

的核心，镀铬废水中有毒的重铬酸根和铬酸根离子在这里被

阴离子树脂吸附后，排出的清水不仅符合排放标准，还可在电

镀车间作为洗涤水回用，从而节约了电镀车间的用水量。

值的不同，离解状态也将有所铬酸在水溶液中随着

不同，图 可大致表明这种情况。

左右时，铬酸将二次离解成铬酸根离子

换句话说，在含六价铬废水中，二种离子存在着如下的平

衡关系：

值为 的镀铬废水通在阳柱吸附一节中已述及，



铬酸根离子，它被 形强碱性或弱碱性阴离子交换树脂吸

过阳柱后，酸性有所提高，该铬酸根几乎全部一次离解为重

附的反应式分别可写为：

强碱性树脂

及

倘

形

强碱性树脂

弱碱性树脂

这时一当量的树脂可吸附一当量的重铬酸根离子。

值为

，它被

的含六价铬废水直接通入阴柱，从图

可知，将有一小部分的铬酸二次离解为

阴离子交换树脂吸附的反应式可写为：

弱碱性树脂

这时需二当量的树脂才能吸附一当量的铬酸根离子。

由此可见，同一种阴离子交换树脂，它对重铬酸根离子的

交换容量应倍于它对铬酸根离子的交换容量。

值为

有些工厂采用单床式流程，并将阴离子交换树脂转成硫

左右的废水直接通入阴柱时，它对重铬酸盐形，当

酸根离子的吸附反应式可写为：

对一小部分铬酸根离子吸附的反应式则可写为：

弱碱性树脂

强碱性树脂
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