
皮革科学与工程 第 34 卷

第 34 卷第 3 期

2024 年 6 月

皮 革 科 学 与 工 程

LEATHER SCIENCE AND ENGINEERING

34(3):38-44

Jun.2024

doi:10.19677/j.issn.1004-7964.2024.03.006

含铬废水和污泥中铬的处理研究进展
白波涛 1,2，韩庆鑫 1,2*，杨广育 1，张涛 1，王学川 1,2

（1.陕西科技大学轻工科学与工程学院，轻化工程国家级实验教学示范中心，陕西西安 710021；2.陕西科技大学，轻化工

助剂化学与技术教育部重点实验室& 陕西省轻化工助剂化学与技术协同创新中心，陕西西安 710021）
摘要：随着“绿色发展”观念的持续推进，传统制革行业因其生产工艺中产生的污染而逐渐受到冲击。制革鞣制过程

所产生铬鞣废水及其处理后所产生的污泥，若得不到有效处理和利用，不仅会对环境和人的身体健康产生危害，还

会造成铬资源的大量浪费，经济、高效的铬处理与利用技术的开发已迫在眉睫。基于此，分别对制革过程产生的含铬

废水及其沉淀过程产生的污泥中铬的处理方法进行了介绍，如循环利用法、电絮凝法、生物沥滤法和超临界水氧化

法等，并对含铬废水和污泥中铬的处理回收方法的发展进行了总结和展望，旨在为我国皮革行业的绿色化发展提供

一种新的思路。
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Abstract: As the concept of "green development" continues to be promoted, traditional tanning industry is increasingly
affected by the pollution generated during its production process. The chromium tanning wastewater and sludge produced by
the tanning process pose significant environmental and health hazards if not effectively treated and utilized. Additionally,
improper handling leads to substantial waste of chromium resources. The development of economical and efficient chromium
treatment and utilization technologies is urgent. This paper introduces various treatment methods for chromium-containing
wastewater and sludge produced during the tanning process. These methods include recycling, electrocoagulation,
bioleaching, and supercritical water oxidation. Furthermore, it provides a summary and outlook on the development of
recycling methods for treating chromium in wastewater and sludge. The aim is to foster a new way of thinking about the
development of China's leather industry towards greener practices.
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引言

制革工业作为我国轻工业中竞争力强的支柱

产业、科技含量高的循环经济产业，在国民经济中

占有举足轻重的地位[1]。我国现已成为全球制革大

国，国内皮革市场也成为全球最活跃皮革贸易市场

之一[2]。近年来人们致力于发展绿色环保的无铬鞣

剂[3-4]，但铬鞣革以其收缩温度高、粒纹清晰、延展性

好、丰满度高、化学稳定性好等特点在制革行业中

仍占据着主要地位。铬鞣过程中铬的吸收一般只有

60%~70%，约 30%~40%的铬都随鞣制废液排放[5]，

铬鞣废液经过化学沉淀处理会转化为含铬污泥，平

均每处理 1 t 含铬废水就会产生 3.5 kg 含铬污泥[6]。

制革过程中产生的含铬废液及其处理过程中产生

的污泥，已成为制约我国制革业持续发展的重大问

题[7-8]。因此，开发高效、经济的铬处理与利用技术，

能够实现“变废为宝”，促进我国制革行业的绿色化

发展。综述了一些含铬废液和污泥中铬的处理回收

方法，旨在为我国制革行业的绿色转型提供一定的

参考。

1 含铬废液中铬的处理方法

1.1 循环利用法

循环利用法是目前我国大部分制革企业采用

的方法，其是把铬鞣过程中产生的废铬液分离除杂

回收，同时加酸调节 pH 值，按照鞣制要求加入助鞣

剂和其他化料重新调节，以便在鞣制、复鞣等过程

中重复使用[9]。Faki 等[10]对鞣制后的废铬液分离除杂

后，补加了一部分 NaCl、酸和碱式硫酸铬，循环利用

了废铬液 5 次，鞣制效果与使用新铬

液相当，大大减少了水、盐和铬鞣剂

的使用量。传统铬鞣工艺产生的废铬

液中铬的浓度较大，直接回收到鞣制

工艺中会导致铬在裸皮表面结合沉

积，造成表面过鞣，影响铬鞣效果[11]。

同时常规浸酸铬鞣在前期需要添加

中性盐和蒙囿剂[12]，随着废液循环次

数的增加，这些成分会逐渐累积，影

响鞣制效果。

叶步青等 [13] 建立了一种新型的

“浸酸 - 蒙囿 - 铬鞣”体系，用甲磺酸

代替甲酸和硫酸，在不使用蒙囿剂的

情况下促进了铬在裸革中的高效渗透和结合，铬鞣

剂的吸收率提高到 95%，废液中残留铬的质量浓度

从 3 000~5 000 mg/L 降至 167 mg/L 左右，提高了铬

鞣废液直接循环利用技术的工艺稳定性。Cao 等[14]

建立了一种新型的高碱度 Cr- 废水循环系统(CL 系

统)。如图 1 所示，对鞣制后的废水离心过滤后将上

清液回用于鞣前处理工序，用硫酸对沉淀的污泥

进行溶解，采用高碱度铬鞣剂（58%碱度）调整溶液

的 pH，得到碱度适宜的再生铬鞣剂，静置 24 h 后，将

再生剂应用于鞣制过程。经过 CL系统回用 20 次后，

废水中 Cr(III)的浓度从 760 mg/L 降至5 mg/L，Cr(III)

的去除率接近 99%，同时经过 CL 系统生产的蓝湿

皮收缩温度达到 102 ℃，抗拉强度超过 13 MPa，柔

软度、平滑度等感官性能也可与 33%碱度铬鞣剂鞣

制的蓝湿皮相媲美。

1.2 电絮凝法

电絮凝反应是在电流的作用下，牺牲阳极金属

产生金属离子，在阴极极板附近电解 H2O 产生 H2

和 OH-，金属离子与 OH- 形成金属氢氧化物，使废

水中的悬浮颗粒失稳聚集沉淀形成絮凝体 [15] 的过

程，所得到的絮凝体可根据其密度通过浮选从液体

中分离出来。目前常用的阳极金属板材料是 Al 和

Fe[16]，当 Al 用作阳极时，电解产生的 H+ 会将 Cr(VI)

还原成 Cr (III)，而当 Fe 用作阳极时，电解产生的

Fe2+ 可以将 Cr(VI)还原成 Cr(III)，进而形成 Cr(OH)3
沉淀[17]，这样废水中的 Cr(VI)也能被有效去除。由于

不需要添加额外化学物质，设备占地面积小、操作

简便灵活、产生的污泥量少，电絮凝法在废水处理

和水质净化中已得到广泛应用[18]。Golder 等[19]以 Fe

图 1 基于高碱度铬鞣剂的新型铬鞣废水循环系统示意图[14]

Fig.1 Schematic diagram of a new chrome tanning wastewater recycling system based
on a high alkalinity chrome tanning agent [14]
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为阳极，NaCl 为电解质对含铬废水进行了电絮凝处

理，在电流密度为 48.78 mA/cm2、初始 pH 值为 3.4、

NaCl 浓度为 1 g/L 的条件下电凝 40 min，废水中的

Cr(III)浓度从 1 000 mg/L 降至 2 mg/L。

Mella 等[20]分别测试了用 Al、Fe 和 Cu 三种金属

作为阳极电极对废水中铬的去除效果。在 3.0 V 的

电压下电解 100 min，Al 电极对废水中铬的去除效

果最好，达到了 97.76%，Fe 电极次之，去除率为

90.27%，Cu 电极的效果相比于 Al、Fe 电极较差，去

除率为 69.91%。Deghles 等[21]将电絮凝和电渗析工

艺结合，首先将制革废水经过电絮凝处理，在电流

的作用下，阳极上的金属溶解与废水中的铬和有机

物反应形成絮凝体，之后将经过电絮凝处理的废水

采用双极膜电渗析工艺进一步处理。在最佳条件

下，废水中有机物的去除率达到了 92%，氨氮、铬和

色度的去除率达到了 100%。

1.3 离子交换法

离子交换树脂是一大类活性基团呈网状结构

的高分子化合物[22]，其结构可分为两部分：一部分是

由惰性聚合物组成的骨架，另一部分是与惰性聚合

物骨架通过化学键结合的活性离子基团[23]。离子交

换树脂可分为阴离子交换树脂和阳离子交换树脂

两类[24]。离子交换法的实质是将树脂上的交换离子

与废水中带有相同电荷的离子进行交换，从而去

除废水中的离子。废水中呈现阴离子的铬酸盐或

重铬酸盐中的 Cr(VI)可被阴离子交换

树脂去除，呈现阳离子的 Cr(III)可被阳

离子交换树脂去除[25]。Cetin 等[26]以苯乙

烯 - 二乙烯基苯为基质的大孔磺酸树

脂Amberjet 1200Na 作为阳离子交换树

脂交换 Cr(OH)SO4 中 Cr(III)来模拟该树

脂对制革废水中铬的去除效果。该实

验分别以 751 mL 和 1016 mL 的树脂床

层体积进行了柱实验，每个安装系统使用 200 和

190 床体积的进料溶液，对初始浓度为 117 mg/L

的 Cr(OH)SO4 溶液进行了 10 次循环测试，Cr(III)的

平均去除效率达到了 92.50%。

离子交换树脂的表面和内部充满了间隙，除了

离子交换过程外，离子交换树脂还具有吸附作用，

且易受溶液 pH 值的影响，在酸性环境下对废水中

铬离子的去除效果较好[27]。Ye[28]采用离子交换法和

碱沉淀法相结合的工艺来处理含铬废水，并研究了

pH 对树脂吸附效果的影响。如图 2 所示，首先采用

强碱二氧化硅支撑的吡啶树脂 SiPyR-N4 作为阴离

子交换树脂吸附废水中的 Cr(VI)，在达到吸附平衡

后，用 HCl 和 NaHSO3 混合液对树脂进行解吸处理

将 Cr(VI)还原成 Cr(III)，再通过碱沉淀法对 Cr(III)进

行沉淀回收。在 pH 值为 2~6 时，100 mg/L Cr(VI)溶

液中 Cr(VI)的去除率高于 97%，在 pH 值为 4 时达

到 99.3%，为最高值；随着 pH 值的升高，Cr(VI)的去

除率有所下降。

表 1 列出了上述各种处理废水中铬的方法的

优缺点。循环利用法凭借操作简单和节省成本等特

点，已在制革企业中得到广泛应用，以电絮凝法和

离子交换法等为代表的新型铬废水处理技术近年

来不断进入大众的视野，但受制于技术较不成熟和

成本等多方面因素，仍处于研究阶段。需对目前已

有的技术做进一步改进，使其能够满足制革企业的

图 2 基于硅基吡啶树脂的离子交换法和还原沉淀法相结合的工艺示意图[28]

Fig.2 Schematic diagram of a combined ion exchange and reductive precipitation process based on silica-based pyridine resin[28]

废水模拟液

填满 SiPyR-N4 的色谱柱

Cr(VI)的吸附

吸附在树脂上的 Cr(VI)

原味还原解吸

高浓度 Cr(III)

碱沉淀

Cr(OH)3 沉淀

煅烧

Cr2O3 产品

表 1 含铬废水中铬的不同处理方法优缺点
Tab.1 Advantages and disadvantages of different treatment methods for

chromium wastewater
处理方法 优点 缺点 
循环利用法 操作简单，减少原料 

消耗，节约成本 
循环次数增加，废水中可溶性 
杂质积累，影响成革质量 

电絮凝法 处理速度快，实用性强， 
铬回收率，高效环保 

耗电量大，成本高，电极板 
易腐蚀、钝化及损耗 

离子交换法 铬去除效率高， 
适用范围宽 

设备复杂，操作过程周期长， 
铬离子洗脱过程比较复杂，成本较高 
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实际处理需求。

2 含铬污泥中铬的处理

方法

2.1 酸浸法

酸浸法是指采用 HCl、

H2SO4、HNO3 等无机酸或草

酸、柠檬酸、醋酸、丙酸等有

机酸作为化学浸出剂处理污

泥，使污泥中的铬由固相转

为液相进入酸溶液，再通过

富集、分离、提纯等步骤对污

泥中的铬进行回收[29]，其特点

是速度快、效率高[30]。Panta-

zopoulou 等[31]用 H2SO4 作为浸出剂从制革污泥中浸

出铬，在溶液 pH 为 1，温度为 60 ℃的条件下浸出

100 min，铬的浸出率达到了 97%。马宏瑞等[32]采用

硫酸与柠檬酸复配作为浸出剂，对含铬污泥中的铬

进行浸出，之后在酸浸液中加入重铬酸钾和双氧水

去除浸出液中的有机物。在 50 ℃下浸出 4 h，铬的

浸出率达到 88.82%，浸出液中的总有机碳（TOC）去

除率达到 78.08%，可直接回用于制革过程。

酸的种类不同，铬的浸出效果也有所差异。

Kokkinos 等[33]分别使用 H2SO4、HCl、HNO3 对污泥中

的铬进行了浸取，结果表明与使用相同浓度的

HNO3 或 HCl 相比，使用 H2SO4 可提高浸出铬的浸

出率，最高可达 93%。马宏瑞等[34]分别以一元、二元、

三元低分子有机酸（乙酸、丙酸、丁酸、草酸、柠檬

酸）作为提取剂浸提含铬污泥中的铬，比较了不同

有机酸对污泥中铬浸提率的影响。结果表明，草酸

是对铬最有效的浸出剂，浸出率为 82.21%，柠檬酸

次之，浸出率为 58.67%，乙酸、丙酸和丁酸的浸出率

较差，均在 20%以下。

2.2 生物沥滤法

生物沥滤法回收污泥中的铬，是指利用自然界

中微生物的直接作用或其代谢过程产生的间接作

用，使污泥中处于吸附和化合状态的铬离子释放出

来转移到液相中，然后对污泥进行脱水处理，回收

污泥中铬的过程[35]。铁硫杆菌和硫氧化菌是微生物

浸出法中去除污泥中铬的主要微生物，铁硫杆菌的

沥滤需要加入硫酸亚铁底物，并将 pH 值调节到 4.0

左右，硫氧化菌的沥滤不需要调节 pH 值至酸性，需

加入还原态硫[36]。Ma 等[37]对以铁硫杆菌和硫氧化菌

沥滤出的生物沥滤液与铁盐复配制成了铬 - 铁结

合鞣剂，对猪皮进行了鞣制。鞣后猪皮的物理性能

和透气性能与常规铬鞣效果相当，收缩温度仅比铬

鞣皮低 4 ℃左右。

Zhou 等[38]开发了一种用生物沥滤法处理污泥

的新型工艺。如图 3 所示，首先将菌群加到微生物

培养反应器中得到微生物储层原液，再将污泥加入

到培养得到的微生物原液中进行生物沥滤过程，待

污泥中的铬离子转移到微生物原液中后，对污泥进

行分离，过滤后的污泥可进一步加工成建筑材料，

分离铬后的滤液可重新回用于微生物培养反应器

中。该实验对 pH 值、温度、活性培养物数量和液固

比对生物浸出行为的影响进行了研究，生物浸出的

最佳条件为 pH 值 1.5、温度 45 ℃、菌液比 40%、液

固比 4∶1 L /kg、浸出时间 5 h。在此条件下，污泥中

铬的浸出率达到了 95%。

用生物沥滤法回收制革污泥中的铬时，由于污

泥长时间处于厌氧条件下，直接用微生物接种污泥

可能会导致微生物死亡，延长沥滤时间，需要对污

泥进行预处理。Liu 等[39]利用硫氧化菌从污泥中分离

铬，研究了预充氧对生物浸出的影响。污泥在进行

预充氧 1 天后，生物沥滤周期会缩短 4~8 天，污泥

中铬的去除率达到了 96.36%。无机矿物在调节硫氧

化菌物种的生长上也发挥着重要作用。Zheng[40]研究

了 NH4
+、K+、Mg2+ 和可溶性无机磷酸盐（Pi）四种无机

矿物营养成分在硫氧化菌沥滤污泥中铬的过程中

的作用。结果表明，Pi 是制革污泥生物浸出最可能

图 3 生物沥滤法回收污泥中铬的工艺流程示意图[38]

Fig.3 Schematic diagram of the process flow for chromium recovery from sludge by
bioleaching method[38]

微生物反应器 微生物储备溶液池
生物沥滤

污泥
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微生物

不合格残留物

残留物滤液
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的限制营养元素，Pi 的缺乏会严

重影响硫氧化菌的生长，硫氧化

菌生长的最低 Pi 浓度为 6 mg/L。

在制革污泥生物浸出系统中添

加 1.6 g/L 以上的 KH2PO4，可有

效刺激硫氧化菌的生长，生物沥

滤周期由 10 d 缩短为了 7 d。

2.3 超临界水氧化法

超临界态是一种特殊的流

体状态，流体在气液相平衡温度

和压力下，加热会引起热膨胀使

流体密度减小，压力会使气相密

度增大，当温度和压力升高到一

定程度时，气液相界面消失，气

液两相混合为一相，呈现超临界

态[41]。超临界水（SCW）是指温度和压力均高于临界

点的特殊状态的水，在此状态下水的粘度、溶解度

和介电常数等会发生变化，这种变化让原本微溶或

不溶于水的有机物能够在超临界水中迅速而完全

地转化为小分子化合物[42]。超临界水氧化（SCWO）

技术回收污泥中的铬，是指在高于临界温度和临界

压力的条件下，利用超临界水作为反应介质，将有

机物、氧化剂和水混合成均相，消除相间传质阻力，

使污泥中的有机物和铬迅速氧化，对铬进行分离和

回收的过程[43]。Chen 等[44]以乙醇作为辅助燃料来改

善超临界水氧化过程，乙醇的加入可加快污泥中有

机物的氧化降解，在超临界温度为 390 ℃、压力为

25 MPa 的条件下反应 30 min 后，污泥中有机物的

去除率达到了 98%，污泥中的铬可转化为 Cr2O3 的

形式进行回收。

Ma 等[45]利用超声波（UL）辅助超临界水氧化法

对含铬污泥中的铬进行了创新性处理尝试。如图 4

所示，通过超声波的空化作用引起对流，改善传质

过程，将大分子有机物破坏成微小分子有机物，加

速污泥中有机物的降解和铬与有机物的脱络合，再

通过超临界水对污泥中的铬离子进行氧化回收。在

超声功率为 750 W、超声时间为 30 min、超临界温度

为 470 ℃、压力为 30 MPa 的条件下，污泥中有机物

的去除率达到 99%，几乎所有的铬都从污泥中释放

出来并转移到上清液中，彻底清除了有毒物质，净

化后上清液中的铬可作为生产铬鞣剂的原料回用。

表 2 列出了上述各种处理污泥中铬的方法的

优缺点。酸浸法凭借着操作简单、提取效率高和经

济快捷等特点，已成为目前含铬污泥中铬去除的主

流方法；微生物沥滤技术凭借着环境污染小和资源

回收率高的特点，在未来有较好的发展趋势；超临

界水氧化法作为一种新型技术，能够将污泥中存在

的有机物高效降解，对污泥中的有毒物质进行高效

清除。这些方法的提出可为我国制革行业含铬污泥

的合理处置提供科学的新途径，促进我国制革行业

的绿色化转型。

3 结论与展望

近年来，充分处理制革废水、污泥中的污染

物，开发和研究清洁制革工艺已经成为当前制革

企业关注的目标。对目前制革加工过程产生的含

铬废液及其沉淀处理产生的含铬污泥中的一些铬

的处理方法进行了介绍，旨为我国制革企业的绿

色化转型提供新的思路。尽管已经有许多新型技

术被用于处理制革废水和污泥中的铬，但因其操

作复杂和高成本问题使得在实际生产中很难得到

应用。因此，对制革废水和污泥中铬的回收与循环

利用开展研究仍存在广阔前景，可从以下几个方

面进行深入研究：

（1）加强高吸收铬鞣技术的研发。高分子铬鞣

助剂在近年来得到了广泛研究，其可通过特定的分

子设计和选择性合成，将众多的基团引入到同一个

分子中，在大幅降低废液含铬量的同时提高革坯的

丰满性和回弹性。因此，进行新型高吸收铬鞣技术

图 4 超声辅助超临界水氧化处理的可能机理[45]

Fig.4 Possible mechanisms of ultrasound-assisted supercritical water oxidation treatment[45]

原始污泥 超声后的污泥

超声

超临界
水氧化

超临界水氧化法
处理后的污泥

富含 Cr2O7
2- 的上清液

富含无机盐污泥

表 2 含铬污泥中铬的不同处理方法优缺点
Tab.2 Advantages and disadvantages of different treatment methods for chromium sludge

处理方法 优点 缺点 
酸浸法 操作简单，铬去除 

效率高，成本低 
产生的酸性废水需进一步处理， 

对环境有一定污染风险 
生物沥滤法 污染小，铬回收率高， 

成本低 
处理周期长，易受到环境 
因素的影响，操作要求高 

超临界水氧化法 处理快，几乎完全 
分解有机物，  

成本高，技术复杂，能耗高  
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的研究，设计合成出一种能与胶原和铬鞣剂以更多

位点结合的且可生物降解的高分子铬鞣助剂，会是

未来制革行业绿色化转型的一个重要方向。

（2）优化电化学处理技术。电化学在近年来得

到了广泛研究，电化学方法可实现废水中铬的高效

去除，处理速度快且不容易产生二次污染，但长时

间工作易出现电极腐蚀和损耗的问题。未来可进一

步借着电化学的研究浪潮，对电极材料表面进行优

化改性，改善电极的稳定性，提高利用电化学法处

理铬的经济效益。
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