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微波辅助球磨还原含Cr(Ⅵ)废水的研究∗

陈鼎†,熊维,陈林,陈振华
(湖南大学 材料科学与工程学院,湖南 长沙４１００８２)

　　摘　要:通过微波辅助球磨法还原含 Cr(VI)废水及单因素法观察铁球质量的改变、还

原铁粉量、pH 值对还原Cr(VI)的影响．实验结果表明,球料比和还原铁粉量越大,pH 值越

小,Cr(VI)的还原速度越快．在中性溶液中,通过微波辅助球磨,能在５５min内,将六价铬质

量浓度从５０mg/L还原到０．４７３mg/L,产物经 XRD 和 XPS检测为 FeCr２O４;当pH＝２
时,将初始质量浓度为３００mg/L的含Cr(VI)废水还原到０．５mg/L以下只需６min,所以

采用微波辅助球磨装置能够高效处理含Cr(Ⅵ)的工业废水．
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ChromiumReductionfromCr(VI)PollutedWastewaterwith
MicrowaveＧassistedBallMilling

CHENDing†,XIONG Wei,CHENLin,CHENZhenhua
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,HunanUniversity,Changsha４１００８２,China)

　　Abstract:MicrowaveＧassistedballmillingwasemployedtoreduceCr(VI)inwastewater,andsingle
factormethodwasusedtoobservethechangeoftheironballquality,theamountofreducedironpowder
andtheeffectofpHonthereductionofCr(VI)．Theseexperimentalresultsshowthatthegreatertheball
materialratioandtheamountofreducedironpowder,thesmallerthepH,thefasterthereductionspeed
ofCr(VI)．Intheneutralsolution,throughmicrowaveＧassistedballmilling,theconcentrationofCr(VI)
canbereducedfrom５０mg/Lto０．４７３mg/Lin５５minutes,andtheproductionisdetectedasFeCr２O４by
XRDwithXPS．WhenthepHis２,theinitialconcentrationof３００mg/LCr(VI)canbereducedtobelow
０．５mg/Lin６minutes．Therefore,theindustrialwastewatercontainingCr(VI)canbeefficientlydisposed
bymicrowaveassistedballmillingequipment．
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　　铬广泛运用于金属表面处理、皮革鞣制、电镀

和印染等行业[１－４],这些行业含Cr(VI)的高浓度废

水一旦排入公共水系,则严重影响人类的身体健

康,因此必须在排放之前将Cr(VI)还原为Cr(Ⅲ),
因为它们的化学性质、毒性和生物利用率是明显不

同的[５]．
传统的含铬工业废水处理方法有铁氧体法[６]、

亚硫酸盐还原法[７]、离子交换法[８]、吸附法[９]、电化

学法[１０]、生物法[１１]、滤膜法[１２],铁还原法[１３－１４]等．
物理化学法治理 Cr(VI)污染所需费用过高,且对

Cr(VI)的去除不具有选择性,只是发生了污染物的

转移和浓缩;而采用生物修复技术去除Cr(VI)所需

时间过长,并存在生物安全性问题;零价铁作为还

原Cr(VI)的材料一直是科学家非常感兴趣的方
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向[１３－１４]．可在还原过程中传统零价铁会在表面钝化

使得还原速率降低并且造成铁的浪费．
本研究采用微波球磨法还原Cr(VI),能够在不

同pH 值环境的水溶液,通过微波的热效应和机械

球磨的作用,不断将铁球表面形成的钝化层打击剥

落形成新的反应层,并形成稳定的 FeCr２O４沉淀,
操作简 便,为 治 理 铬 污 染 废 水 提 供 了 一 种 新 的

思路．

１　实验

１．１　实验方法

微波辅助水溶液球磨还原六价铬是在特制的

四氟乙烯球磨罐(直径１４０mm,高度９０mm,球磨

罐内容积为１．３８L)中加入一定量的铁球(Φ＝１~
１５mm)和一定浓度的Cr(VI)溶液,计入液体的高

度(h),放入到特制的微波炉中,调整搅拌杆高度,
在距球磨罐底部４mm 处时,同时开动搅拌球磨和

微波炉,进行球磨,球磨搅拌速度３００r/min,微波

的功率为４００W,在特定的时间内取３mL样品,取
得的样品离心进行固液分离,液体进行Cr(VI)浓度

检测．取样后,加入去离子水使液体的高度与原高度

(h)一致．将分离后的固体放置到真空干燥箱中干燥

后,进行XRD和XPS检测．微波辅助球磨反应的装

置如图１所示[１５]．
１．２　Cr(VI)浓度测定

Cr(VI)浓度测定方法为二苯碳酰二肼法(GB
７４６７－８７[１６]),选用１０mL的石英比色皿,用蒸馏

水、酒精清洗多次,用待测液润洗三次,再将待测样

本取至比色皿的２/３~３/４处,将比色皿四壁用擦镜

纸擦干净,放入岛津 UVＧ２５５０PC紫外分光光度计

中测量．

２　实验结果与讨论

２．１　微波辅助球磨法还原Cr(Ⅵ)结果及机理分析

在铁球m＝１kg条件下,比较微波辅助球磨,
球磨和微波辐射三种工艺对还原Cr(VI)的影响．从
图２中可以看出无论是微波球磨法、球磨法还是微

波法都能还原废水中的六价铬,使得废水中的六价

铬含量随着时间不断减少直到达到国家标准．其中

微波辅助球磨的速度最快,球磨次之,微波辐射最

慢．在５５min时,微波球磨能将初始质量浓度为５０
mg/L的Cr(VI)废水还原到０．４７３mg/L．微波法和

１．底座,２．搅拌杆,３．冷凝管,４．支架,５．电动机,６．万向节,

７．微波防漏盖,８．进水口,９．微波炉,１０．球磨罐,１１．微波炉盖

图１　微波辅助球磨装置示意图

Fig．１　SchematicillustrationofmicrowaveＧ
assistedballmillequipment．

球磨法要将Cr(VI)废水质量浓度降到０．５mg/L以

下需要的时间分别为８５min和７５min．图３为反应

产物干燥后的 XRD 分析图谱,图中结果表明产物

为FeCr２O４,该产物具有软磁性．图４的XPS结果表

明,特征峰全部为Cr(Ⅲ),并无Cr(VI)离子存在．

图２　微波辅助球磨,球磨,微波辐射还原 Cr(Ⅵ)三者

对比(铁球m＝１kg,铁粉m＝０kg,pH＝７)

Fig．２　DegradationofCr(VI)bymicrowaveassisted
ballmilling,ballmilling,microwaveradiation

(ironball:m＝１kg,ironpowder:m＝０kg,pH＝７)

下面探讨微波辅助球磨还原六价铬的机理．
微波在水中传输过程中会产生热效应,使得反

应物分子运动加剧,温度升高,提高了Fe和Cr６＋ 之

间的碰撞,从而改变了反应速率,另一方面,在微波

场洛伦兹力作用下,反应体系的熵增加,有利于朝

着反应产物的方向进行．同时在微波作用下,会使水

中产生 H 和 OH 自由基离子,H能够促进零

３５
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图３　产物的 XRD
Fig．３　XRDpatternsofreactionproducts

图４　产物的 XPS
Fig．４　XPSpatternsofreactionproducts

价铁和六价铬的还原反应[１７],如反应(１)所示．
Cr２O７

２－ (aq)＋ ３Fe(s)＋ １４ H (aq)→
２Cr３＋ (aq)＋３Fe２＋ (aq)＋７H２O (１)

在球磨机械力的作用过程中,铁球与铁球之间

会发生激烈的碰撞,摩擦和冲击使得铁球表面层脱

落,产生新的表面层与六价铬进行反应,周而复始,
直到反应结束[１８－２０]．球磨可以使溶于水中的 N２和

O２发生反应生成 HNO３ 和 HNO２ 从而使溶液有

H＋ 生成[２１],加快了六价铬的还原,其原理如 (２),
(３)和(４)所示．

N２＋２O２＋ H２O → HNO３＋ HNO２ (２)

Cr２O７
２－ (aq)＋３Fe(s)＋１４H＋ (aq)→

２Cr３＋ (aq)＋３Fe２＋ (aq)＋７H２O (３)

Cr２O７
２－ (aq)＋ ６Fe２＋ (aq)＋ １４H＋ (aq)→

２Cr３＋ (aq)＋６Fe３＋ (aq)＋７H２O (４)
微波球磨时微波的能量和球磨的机械力产生

耦合作用,在微波的热效应下使得还原速度加快,
在球磨作用下,因不断的打击剥落,铁球表面产生

新的零价铁反应层．另外在二者的共同作用下会生

产更多的 H[２２]自由基离子,使得微波辅助球磨能

够更快地还原六价铬．

２．２　微波辅助球磨中铁球质量对还原Cr(VI)离子

影响

在微波球磨中,采用纯铁磨球还原 Cr(VI)离
子．图５结果表明,铁球为１２５０g的微波辅助球磨,
初始废水溶液Cr(VI)质量浓度为７５mg/L,反应时

间为７５min后,Cr(VI)质量浓度降至０．４１４mg/L;
可当铁球分别为１０００g和７５０g时,反应相同的时

间,Cr(VI)质量浓度分别只降至１．１１７５mg/L和４．
０３５mg/L,达不到国家排放标准．究其原因,一方面

纯铁球的质量增加,会增加铁球与六价铬离子的反

应面积;另一方面,铁球在搅拌球磨的作用下,由于

高能破碎及铁球与铁球之间的碰撞,使得在铁球表

面形成的部分产物,通过打击剥落,产生新零价铁

表面,加速了 Cr(VI)的还原,并且这个过程周而复

始,一直到反应完成为止．

图５　微波球磨下,球量改变对 Cr(Ⅵ)

还原的影响(铁粉m＝０kg,pH＝７)

Fig．５　Theeffectoftheballs’massonthedegraＧ
dationofCr(Ⅳ)(ironpowder:m＝０kg,pH＝７)

２．３　微波辅助球磨中加入微细铁粉对还原高浓度

Cr(VI)离子的影响

质量浓度为３００mg/L的Cr(Ⅵ)溶液,铁球质

量为１kg,从图６可知,加入铁粉１００g,反应时间是

３０min,Cr(Ⅵ)质量浓度还原至０．４３２５mg/L,达到

我国污水处理的目标．当加入铁粉５０g时,要将 Cr
(Ⅵ)的质量浓度降到０．５mg/L需要８０min．因为越

多还原铁粉的加入,零价铁的比表面积增加,有利

于增加零价铁和六价铬离子的反应面积,而且球磨

的撞击剥落作用不但能够使得铁球产生新的零价

铁表面,还使得还原铁粉在还原过程中不断被细

化,从而再次产生新的反应层．另外随着微波的热效

应,溶液温度升高,也促进反应的加速进行,从而促

进了整个还原过程的加速进行．为了加快零价铁与

Cr(Ⅵ)的反应速度,加入过量的铁粉,能促进六价

４５
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铬的还原;没有反应完全的铁粉,可继续与溶液中

新加入Cr(Ⅵ)反应．

图６　微波辅助球磨下,不同质量的微细铁粉

对还原 Cr(Ⅵ)的影响(铁球m＝１kg,pH＝７)

Fig．６　Theeffectsofdifferentmassoffineiron

powderondegradationCr(Ⅵ)solutionwithmicrowaveＧ
assistedballmilling(ironball:m＝１kg,pH＝７)．

图７　溶液的pH 值对 Cr(Ⅵ)离子还原速度的影响

(铁球m＝１kg,铁粉m＝０kg)

Fig．７　TheeffectsofpHonthedegradationofCr(Ⅵ)

２．４　溶液pH 值对微波辅助球磨还原 Cr(Ⅵ)的
影响

一般的电镀废水都偏酸性,为了模拟微波球磨

法对不同酸性浓度下电镀废水中的六价铬的还原

速率的影响,本研究配制了pH 值为２,３,４,５,６,质
量浓度为３００mg/L的六价铬废水模拟液．从图７中

可以明显地看到pH 值越低,越有利于 Cr(Ⅵ)的还

原．这是因为酸性越强,能够提供的 H＋ 越多,越能

加快反应的进行．当pH＝２,３时,分别只要１５min
和３０min就能将３００mg/L的六价铬废水还原到

低于０．５mg/L,而pH＝６时,在１６０min时,溶液的

Cr(Ⅵ)质量浓度还有１０．４mg/L．这说明微波球磨

对酸性的高浓度六价铬废水修复效果是非常明

显的．

３　结　论

１)微波球磨法能够高效处理含Cr(VI)的废水．
２)微波球磨法、球磨法、微波法都能对 Cr(VI)

起到还原作用,并且形成稳定的沉淀物FeCr２O４,其
中微波球磨法还原的效率最高．

３)加入还原性的铁粉越多和增加球的质量均

能够加快Cr(VI)的还原速度．
４)在微波球磨法中pH 值越低,Cr(VI)的还原

速度越快,当 pH＝２ 时,将初始质量浓度为 ３００
mg/L的含Cr(VI)废水还原到０．５mg/L以下只要

６min．
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