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电解法处理铬渣溶浸液的电极反应机理 
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摘  要：运用线性电位扫描伏安法(LSV)分析电解法处理铬渣溶浸液中 Cr6+初始浓度、溶液初始酸度、电位扫描

速度等因素对铁电极极化曲线测定的影响，并确定了三者的最佳取值；依据峰电位，峰电流密度与扫描速度的关

系，研究了体系电极过程的可逆性，发现该电极过程具有明显的不可逆性特征。 
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Abstract: Linear sweep voltammetry(LSV) was employed to investigate the influence of the initial concentration of Cr6+, 
pH of solutions and the scanning speed of potential on the polarization curves of Fe electrode. The three optimum values 
were given from experimental data. Based on the relationship of peak potential, peak current density and scanning speed, 
it is found that the electrochemical process is irreversible. 
Key words: linear sweep voltammetry; polarization curve; chromium residue solution 

                      
 

在铬盐的生产过程中，排放出大量含铬废渣即铬

渣，严重污染环境，成为铬盐企业的一大难题。目前，

国内冶金和化学工业中每年排出 20~30 万 t 铬渣。铬

渣主要成分是可溶性铬酸钠、酸溶性铬酸钙等六价铬

离子。而 Cr6+对人体具有明显的毒害作用[1]。积极探

索含铬废渣、废水中的 Cr6+的处理及回收利用有着重

要的意义。然而，国内外学者大多数是从工艺的角度

出发，对传统的电化学方法处理 Cr6+废渣、废水研究

得比较广泛，目前尚未看到关于电化学方法处理含

Cr6+废渣、废水的机理研究, 为了进一步指导电解还

原法处理铬废渣、废水的工艺，为改善工艺条件提供

可靠的理论依据，有必要对其电解技术进行机理的分

析研究。 
本文作者对间接电解还原法处理含 Cr6+废水的电

极反应机理进行了研究。该方法主要原理是利用电解

使铁阳极溶解产生 Fe2+，Fe2+使 Cr6+还原成 Cr3+同时

被氧化成 Fe3+，Fe3+、Cr3+与水中的 OH-形成氢氧化物

沉淀，起到了凝聚和吸附作用，从而除去 Cr6+离子。

研究中采用线性电位扫描伏安法(LSV)测定铁电极的

极化曲线，分析了样品液中 Cr6+初始浓度、溶液初始

酸度、电位扫描速度等因素对铁电极极化曲线测定的

影响；同时分析了电极过程的不可逆性。 
 

1  实验 
 
1.1  仪器 

CHI660B 型电化学工作站、pH 酸度计。 
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1.2  样品液及工作电极的制备 

样品液：称取 5.252 0 g 经过预处理的铬渣，溶于

H2SO4(0.05 mol/L)100.00 mL，在恒温水浴槽中保持恒

温 60 ℃，充分搅拌，冷却浸泡 1 h 后，经抽滤得到黄

色澄清溶液，调节溶液 pH，并按需稀释，即为待处理

的样品液。 
工作电极的制备：将低碳钢截成长、宽均为 1.00 

cm 的电极，电极四周用 400 号金刚砂纸粗磨后，再用

700 号水相砂纸抛光，以防止缝隙腐蚀，再用丙酮除

油，蒸馏水洗净，用环氧树脂封装，暴露出 1.00 cm2

的工作面，工作面经 400号金刚砂纸粗磨后，再用 700、
800、900 号水相砂纸逐级抛光。每次实验后均对电极

表面重新进行打磨、抛光处理，以暴露出新鲜的电极

表面，然后丙酮除油、蒸馏水洗净。并更新溶液，保

证了溶液的均匀性，再进行下一次的电位扫描。 
 
1.3  电化学测试 

电化学测试是在 CHI660B 电化学工作站上进行，

采用三电极体系，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，文

中所报道的电位均相对于此参比电极，辅助电极为较

大的金属铂片，工作电极为低碳钢(97.78%)。实验分

别考察了样品液 Cr6+浓度、扫描速度、酸度等条件对

线性扫描伏安法得到的极化曲线的影响。实验均在室

温下进行。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  扫描速度的影响 

图 1所示为LSV测定的扫描速度对极化曲线的影

响，参数见表 1。 
由图 1 和表 1 可以看出，随着扫描速度 v 的加  

快，Fe 的氧化峰峰电流密度 Jp增大，且峰电位 Ep比

低扫速对应的峰电位正移。扫描速度越低，极化过程

中出现的电流密度峰越明显，即 Fe 的氧化峰越明显。

当扫描速度为 1 mV/s 时，得到的极化曲线铁的氧化峰

效果最好。 
在进行电化学研究时，可能产生两方面误差[2]：

一是双电层充电电流 ic=Cdv，Cd可能随电极电位变化， 
所以 ic也随电极电位变化，而实际测得的电流 i=ir+ic，

即电极反应电流与双电层充电电流之和，因此测得的

电流密度会发生变化；二是欧姆极化的影响，当电流

增大时，溶液的欧姆极化也在增大，所以电极电位变

化速度 v 减小，导致峰电流密度 Jp的减小。上述两种

误差都随扫描速度 v 的增大而增大，所以，虽然提高 

 

 
图 1  扫描速度对极化曲线的影响 
Fig.1  Influence of scanning speed on polarization curves 
(c(Cr6+)=0.10 mol/L, pH=2.2, E=−800~1 200 mV) 
 
表 1  扫描速度对极化曲线的影响 

Table 1  Influence of scanning speed on polarization curves 

v/(mV·s−1) ER/mV Ep/mV Jp/(mA·cm−2)

1 −576.90 182.90 5.23 

2 −559.90 225.60 6.92 

4 −576.10 304.00 9.77 

5 −548.60 473.90 14.31 

6 −558.50 545.90 14.75 

 
v 可以提高 Jp，但是误差也随之迅速增加。因此在扫

描过程中，应尽可能选择较低的扫描速度 v。 
考虑到当扫描速度足够小时，线性极化曲线才可

以近似地认为是达到稳态的；有研究者[3]作过计算，

在自然对流情况下，有效扩散层的厚度一般为

(1~2)×10−2 cm，则当电位扫描速度远小于 10 mV/s 时，

所得极化曲线近似为稳态极化曲线，因此，通常采用

1~2 mV/s 的扫描速度就可得到满意的结果。并且当扫

描速度足够小时，极化曲线上能更加充分地体现极化

过程中出现的电流密度峰。所以，实验最终选择的扫

描速度为 1 mV/s。 
 
2.2  Cr6+初始浓度的影响 

图 2 所示为 LSV 测定的 Cr6+初始浓度对极化曲线

的影响，参数如表 2 所示。 
由图 2 看到，随着浓度增加，峰电流密度增大，

Fe 的氧化峰形更加明显。其主要原因可能是因为 Cr6+

是一种强氧化剂，具有促进 Fe 在酸性介质中钝化的能

力。很明显，当 Cr6+的浓度为 0.10 mol/L 时得到的极

化曲线 Fe 的氧化峰形最好。因此，实验选择 Cr6+溶液

的初始浓度为 0.10 mol/L。 
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图 2  Cr6+初始浓度对极化曲线的影响 
Fig.2  Influence of initial concentration of Cr6+ on polarization 
curves (v=4 mV/s, pH=2.2, E=−800~1 200 mV) 
 
表 2  Cr6+初始浓度对极化曲线的影响 
Table 2  Influence of initial concentration of Cr6+ on 
polarization curves 

c(Cr6+)/(mol·L−1) ER/mV Ep/mV Jp/(mA·cm−2)

0.01 −545.50 261.30 6.99 

0.05 −563.50 532.80 14.79 

0.10 −576.10 304.00 9.77 

 
2.3  溶液初始酸度的影响 

图 3 所示为 LSV 测定的溶液初始酸度对极化曲

线的影响，参数见表 3。 
由图 3 看到，溶液初始酸度越强(pH 值越小)，极

化曲线上的电流密度峰值越高。pH=3.20 的极化曲线

图形平坦，整个曲线电流密度变化较小，几乎看不出

存在电流密度峰，pH=1.60 的极化曲线上，电流密度

变化过大过快，对研究电极有较大腐蚀作用，电极反

应 Fe 的氧化峰被遮蔽。所以，实验选择溶液的初始酸

度为 pH=2.2。 
 
2.4  线性扫描伏安法研究电极过程的可逆性 

扫描速度 v 是电极过程可逆性的一个重要判据，

通过极化曲线峰电位、峰电流与扫描速度的关系曲线，

容易判断出体系电极过程是否具有可逆性。 
很多线性电位扫描文献中都探讨过扫描速度与反

应可逆性的关系[4−7]。且由图 1 可以看出：随着扫描速

度的加快，峰电位正移，说明该阳极氧化过程是不可

逆的。随着扫描速度的加快，Fe 的氧化峰峰电流密度

增大，但极化曲线上的细节峰得不到体现，且峰电位

比低扫速对应的峰电位正移。扫描速度越低，极化过

程中出现的电流密度峰越明显，即 Fe 的氧化峰越明

显，因此可以判定该电极过程属于不可逆过程。以 lg v
对 Ep作图，可得图 4。从图 4 中可以看出，当扫描速

度低于 5 mV/s，Ep与 lg v 几乎呈直线关系；以 v1/2对

Jp 作图，可得图 5，从图 5 中可以看出，当扫描速度

小于 5 mV/s，Jp与 v1/2几乎呈直线关系；但当扫描速

度大于 5 mV/s 时，Ep和 Jp有增大趋势，表明当扫描

速度过大时，反应不可逆程度增大。 
 

 
图 3  溶液初始 pH 值对极化曲线的影响 
Fig.3  Influence of initial pH of solutions on polarization 
curves (c(Cr6+)=0.10 mol/L, v=1 mV/s, E=−800~1 200 mV) 
 
表 3  溶液初始酸度对极化曲线的影响 
Table 3  Influence of initial pH of solutions on polarization 
curves 

pH ER/mV Ep/mV Jp/(mA·cm−2)

1.6 −375.00 640.50 40.24 

2.2 −576.10 304.00 9.77 

3.2 −610.40 68.50 0.04 

 

 
图 4  峰电位与扫描速度的关系 
Fig.4  Relationship between Ep and scanning speed 
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图 5  峰电流密度与扫描速度的关系 

Fig.5  Relationship between Jp and scanning speed 

 

3  结论 
 

1) LSV 法测得铁的极化曲线表明：当扫描速度为

1 mV/s，Cr6+的初始浓度为 0.10 mol/L，溶液 pH=2.20
时效果最佳。 

2) LSV 法研究体系电化学过程的可逆性的实验

结果表明：该电极过程是不可逆过程。且当扫描速度

大于 5 mV/s 时，随着扫描速度的增大，体系不可逆程

度增加。 
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