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摘　要　本文研究了阴离子交换膜（AEM）辅助电解还原法处理含镉废水．通过对比电解还原过程中是

否采用 AEM膜对溶液 pH、电解电压、除镉率和能耗变化的影响，阐明电解还原法除镉的化学原理，找

出限制除镉效率的原因，提出了优化方案．研究发现，H+的扩散是除镉效率的主要限制因素，研究中进

一步采用阴离子交换膜，利用其对离子的选择透过性，限制了阳极室生成的 H+向阴极室的扩散，抑制

了含镉废液 pH的下降，减弱了析氢效应及对电解生成金属镉的酸腐蚀，明显提高了电解还原除镉的效

率．废液中 Cd2+浓度从 33.6 g·L−1 降低到 1.06 mg·L−1，镉去除率达 99.99%，电荷效率 98%，消耗电能为

270 Wh·L−1．
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Abstract　This article studies the treatment on cadmium-containing wastewater by anion exchange
membrane  (AEM)-assisting  electrolytic  reduction.  By  comparing  the  influence  of  AEM membrane
on the changing trends of the solution pH, voltage, cadmium removal rate and energy consumption
during the electrolysis, the chemical principle for the electrolysis was revealed,the reasons of limiting
cadmium  removal  efficiency  were  found,  the  electrolysis  reduction  process  was  optimized.  The
research  found  that  the  diffusion  of  H+  is  the  main  limiting  factor  for  the  cadmium  removal
efficiency. In the research, the anion exchange membrane was further used, by utilizing its selective
permeability to ions to limit the diffusion of H+ generated in the anode compartment to the cathode
compartment.  The reduction of  pH of  cadmium waste  liquid was inhibited,  the  hydrogen evolution
reaction and acid etching of the electrolytic metal cadmium were weakened, significantly improve the
efficiency  of  electrolytic  reduction  to  remove  cadmium.  The  residual  Cd2+  concentration  after
treatment is reduced from 200 mg·L−1 to 1.06 mg·L−1, the cadmium removal rate reaches to 99.99%,
the charge efficiency 98%, and the power consumption is 270 Wh·L−1.
Keywords　 cadmium  wastewater  treatment， electrochemical  reduction， anion  exchange
membrane，electrochemistry principle.
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工业上，镉常用于对内层金属的防护[1]，比如海洋环境下金属制品的防腐保护和飞机降落架上固

件的电镀[2]，然而制备镉镀件的电镀液常常含有浓度高达 40—50 g·L−1 的氯化镉或 40—60 g·L−1 的硫

酸镉[3]. 近年来，太阳能光伏电池发展迅速，CdTe 薄膜光伏电池也得以大规模应用，明显扩大了镉的应

用规模[4]. 无论是电镀法生产 CdTe 薄膜还是未来 CdTe 薄膜电池的回收再利用，都会涉及大量含镉废

水的处理，比如 CdTe 薄膜的电镀液中 CdSO4 的浓度达 0.3 mol·L−1（33.6 g·L−1），废弃 CdTe 薄膜电池的

回收通常采用酸溶解 CdTe 形成高浓度含镉溶液[5 − 6]. 这些都无疑会成为工业上含镉废水排放与控制

的 重 大 难 题 . 镉 的 危 害 主 要 体 现 在 容 易 通 过 水 体 富 集 经 食 物 链 进 入 人 体 ， 导 致 肾 损 害 与 软 骨

病[7]. 近年来，随着世界尤其是我国对环境保护和整治的重视，镉被列为实施排放总量控制的重点监控

指标之一，我国《污水综合排放标准》（GB8978—1996）明文规定工业废水中镉的最高允许排放浓度为

0.1 mg·L−1.
针对镉废液的处理，工业上已发展了化学沉淀法、铁氧体法、电絮凝法、吸附法和离子交换法等

多种方法. 化学沉淀法是工业上最常用的，一般先形成 Cd(OH)2、CdS、Cd3(PO4)2 等难溶物，再通过凝

聚、沉降、浮选、过滤、吸附等过程将沉淀从溶液中分离，镉去除率仅 98% 左右，并且产生大量固体污

泥，易造成二次污染[8 − 9]. 铁氧体法通过铁氧体与镉共沉淀，去除率达到 99%，但该方法需不断通空气氧

化，能耗高[10 − 11]. 吸附法和离子交换法主要适用于处理低浓度镉废液，但存在吸附剂再生和工艺条件确

定困难，稳定性差和成本高的问题[12 − 14]. 近年来，随着技术进步，电化学法逐渐被用于含镉废液处理. 比
如，电絮凝法解决了絮状沉淀较分散，难沉降的问题[15 − 18]；电渗析技术通过浓缩减少了废液量，为后续

高效处理奠定基础[19], 电渗析、反渗透、纳滤等常规脱盐膜技术的发展同时扩大了膜技术在废水处理

领域的应用[20]. 相比而言，将金属离子去除与金属回收相结合，发展直接从废水中提取纯金属的技术更

有 意 义 ， 电 解 还 原 法 为 此 提 供 了 可 能 [21-  22].  比 如 ， 选 择 特 定 几 何 形 状 和 高 比 表 面 积 的 材

料[23 − 24] 或者在 40 V 左右的高电压下[25] 通过电化学还原处理低浓度废液，Cd2+去除率达到 99%. 考虑到

电解还原速率与溶液中金属离子浓度相关，低浓度下受 Cd2+扩散控制，电解法将更适合处理高浓度含

镉废液. 然而，在高浓度下，随着阳极析氧和阴极析出金属镉，溶液 pH 会不断下降，不但会增加后期电

解还原时的析氢电流，还会酸性腐蚀析出的金属镉，继续降低残留镉浓度困难很大. 可见，为提高电化

学还原法处理镉废液的能力，需要减缓阴极侧溶液 pH 的下降幅度、提升 pH 的最低值. 阴离子交换膜

（ anion  exchange  membrane,  AEM） 是 一 种 对 阴 离 子 选 择 性 透 过 而 对 阳 离 子 有 阻 挡 作 用 的 高 分 子

膜[26]. 在电解还原过程中，引入 AEM 膜分隔阴极和阳极来阻止阳极生成的 H+向阴极扩散，可达到防止

阴极溶液 pH 过度下降的目的. 然而，报道发现[3]，采用 AEM 膜仅可将 Cd2+浓度降低到 90 mg·L−1，去除

率 92.9%，远未达到排放标准.
本文通过对比研究 AEM 膜在电解还原处理高浓度含镉废水中的作用，阐明过程的化学原理，确

定制约含镉废水处理效果的问题原因，进而提出优化方案. 研究发现，通过控制电解还原电流和阴极溶

液 pH 值来维持 Cd2+的还原活性和减少析氢量，可以将 Cd2+残留浓度从优化前的 200 mg·L−1 降低到

1.06 mg·L−1，去除率达到 99.99%. 本研究为未来继续提升电解还原含镉废水的处理效果并最终达到排

放指标明确了研究方向.

 1    实验部分（Experimental section）

 1.1    实验材料和仪器

实验试剂和材料：CdSO4（化学纯，国药集团化学试剂有限公司）；K2SO4（化学纯，国药集团化学试

剂有限公司）；H2SO4（纯度＞95%，莱阳经济技术开发区精细化工厂）；铜片；混合金属氧化物（MMO）涂

层的钛阳极板；阴离子交换膜（EDA1，山东天维膜技术有限公司）；超纯水由优普超纯水机（四川优普超

纯科技有限公司）制备.
实验仪器：双室电解槽（天津高仕睿联光电科技有限公司定做）；直流稳压电源（SS-6010KD，东莞

不凡电子有限公司），提供最小 0.04 A 的电流和最大 40 V 的电压；直流数显多功能表（PZEM-025，宁波

培正电子科技有限公司）实时测试消耗电能；电化学工作站（CHI1140C, 上海辰华仪器有限公司），测试

膜阻抗和溶液电化学性质；数控型磁力搅拌器（MS-H-Pro+，上海恰森仪器有限公司）；pH 计（雷磁 PHS-

3956 环　　境　　化　　学 41 卷



3C，上海仪电科学仪器股份有限公司）；超声波清洗机（X0-5200DT，南京先欧仪器制造有限公司）.
测试仪器：原子吸收分光光度计（岛津 AA-7000F/G，日本岛津）；场发射扫描电子显微镜（Gemini300，

德国蔡司）.
 1.2    实验过程

实验准备：配制 0.3 mol·L−1（33.6 g·L−1）的含镉溶液，用 H2SO4 调节至 pH 1.2，模拟含镉废液；配制

0.2 mol·L−1 的 K2SO4 溶液，作为 AEM 实验时的阳极溶液，目的是维持溶液的低电阻，降低能耗. 无膜和

有膜的实验装置分别如图 1 所示.
 
 

图 1    电解除镉实验装置示意图

Fig.1    Schematic diagram of the experimental device for electrolytic removing cadmium 

 

电解还原除镉实验：电解还原实验采用两电极系统，阳极为 MMO 钛板，阴极为金属 Cu 片，电极有

效电极面积为 9.0 cm2，采用直流稳压电源供电，采用 0.2 A 的恒电流进行电解实验. 无 AEM 膜时，模拟

镉废液的体积为 0.2 L，电解进行到电压相对稳定后结束；有 AEM 膜时，有效膜面积为 5 cm2，阴极室装

有 0.1 L 模拟镉废液，阳极室装有 0.1 L 预配制的 K2SO4 溶液，电解进行到阴极开始出现白色沉淀时结

束. 电解过程中同时记录溶液 pH、电解电压和电能消耗的变化，最终电解出的金属镉的质量通过计算

电解前后金属 Cu 片质量的差得到.
 1.3    电解实验原理

阴极发生金属析出和氢气共析的还原反应：

Cd2+
+2e− = Cd0 E0

Cd2+ /Cd0 = −0.40 V

2H++2e− = H2 ↑ E0
H+/H2
= 0.00 V

阳极发生析氧反应：

2H2O−4e− = 4H++O2 ↑

电解还原除镉的总反应为：

2CdSO4+4H2O=2Cd0+2H2SO4+2H2 ↑ +2O2 ↑

Cd2+去除率 R 为：

R = 1− Cfin

C0

其中，C0 为 Cd2+的初始浓度，Cfin 为电解后 Cd2+的最终浓度.
电解析出金属镉的电荷效率 η 为：

η =
nmF
MIt

其中，n 为析出每摩尔镉原子所需电子的物质的量，此处 n=2，m 为析出金属镉的质量，M 为 Cd 的原子

量，I 为总输入电流，t 为电镀时间，F 为法拉第常数.
值得注意的是，尽管 Cd2+的标准还原电位（−0.40 V）明显低于 H+（0.00 V），但实际上电化学还原
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Cd2+溶液尤其是高浓度时，金属镉优先于氢气析出. 图 2 对比了分别金属 Cu 片和镀金属 Cd 的 Cu 片

（Cd/Cu）分别在无镉和含镉溶液中测试的线性扫描伏安（Linear Scanning Voltammetry, LSV）曲线. 很明

显，即使在 pH=1.2 的酸性条件下，在 Cu 片上析出金属 Cd 的电位依然提前于 H+. 特别是，在不含镉的

K2SO4 溶液中，在 Cd/Cu 片上比裸露的 Cu 片更难析氢，表明采用电解还原法除镉是可行的.
  

图 2    不同基底在含镉和无镉溶液中的线性扫描伏安曲线

Fig.2    Linear scanning voltammetry plots of Cd-free and containing solutions on different substrates 

 2    结果与讨论 (Results and discussion)

 2.1    阴离子交换膜性能

研究中采用的 AEM 膜是丙纶主链上嫁接季胺基团的高分子聚合物（图 3a），厚度大约为 90 μm，致

密无孔（图 3b），可有效分隔阴极和阳极溶液. 图 3c—d 是 AEM 膜电阻随测试溶液中 SO4
2-浓度的变化

规律 . 可以看出，随 SO4
2-浓度增加，膜电阻逐渐减小，但即使在不含 SO4

2-的纯水中膜电阻仍小于

5 Ω·cm−2，可认为用于电解时与 AEM 膜串联电阻相关的能量损失很小[27]，有效避免了电阻发热，尤其

适用于溶液电阻极小的高浓度镉废水的处理 . 从图 3c 中 AEM 膜的 EIS（electrochemical impedance
spectrium）图谱中观察到容抗随频率减小呈近似线性增加，对 SO4

2-阴离子良好的极化特性表明膜对

SO4
2-具有较好的选择透过性.

 
 

图 3    阴离子交换膜结构及离子导电性能
(a) 膜结构示意图 (1.丙纶主链，2.季铵基团，3.反离子），(b) 阴离子膜 SEM 照片，(c) 电化学阻抗谱，(d) 膜电阻与 K2SO4 溶液浓度关系图

Fig.3    Structure and ionic conductivity of anion exchange membrane
(a) Sketch map (1.polypropylene main chain, 2.quaternary ammonium group, 3.counter cation), (b) SEM image, (c) EIS plot, (d) Diagram

between membrane resistance and K2SO4 concentration 
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 2.2    无 AEM 膜的电解还原

图 4 给出了不加 AEM 膜时电解还原除镉过程中溶液 pH 和电解电压随电荷量的变化趋势. 可以

看出，整个过程经历 3 个典型阶段. 在阶段Ⅰ，初始 Cd2+浓度较高，阴极电流全部用来析出金属镉. 随着

过程进行，Cd2+浓度逐渐减小，Cd2+水解对溶液 pH 缓冲作用减弱，而在阳极发生析氧反应，释放出 H+.
两 者 共 同 导 致 pH 从 1.2 快 速 下 降 到 0.5. 同 时 ， 随 着 电 解 持 续 ， 电 解 电 压 逐 渐 从 7.5 V 下 降 到

4.5 V. 这主要是因为在阴极表面电解还原生成的金属镉为网状多孔结构（图 5），实际上放大了参与反

应的阴极表面积，在恒电流下降低了表观单位面积承载的电压 [22]. 在阶段Ⅱ，溶液 pH 的减小幅度趋

缓，而电解电压轻微增加，且波动明显. 这是因为随着 Cd2+浓度减小，金属镉的还原速度开始受 Cd2+扩
散控制，溶液电阻增加，恒电流下所需电解电压相应增加. 而且，在较低浓度下，Cd2+的扩散、吸附和还

原随溶液搅拌流动随机性增大，电压波动明显. 同时，随着 H+离子浓度增大，伴随着金属镉还原开始出

现析氢过程，观察到在阴极表面明显有气泡逸出.该阶段是金属镉和氢气共析过程，而且析出金属镉的

电流贡献逐渐减小，析氢电流逐渐增加. 根据图 2 中溶液的电化学性质，在金属 Cd 表面的析氢电位高

出 0.2 V，在较低的 Cd2+浓度下，增加析氢电流比重必然会增加电解电压. 由于此阶段溶液中 Cd2+浓度

较低，电解时阳极析氧释放的 H+较少，溶液 pH 仅从 0.5 降低到 0.4. 在最终的阶段Ⅲ，Cd2+浓度极低，而

较低的溶液 pH（0.4）对析出的金属镉腐蚀速率增大，金属镉的电解析出速率与酸腐蚀速率基本平衡，

电解电流主要来自阴极析氢和阳极析氧，溶液 pH 和电压基本稳定，实际上成为稳定的电解水过程，到

达电解除镉终点.
 
 

图 4    无膜电解还原除镉时溶液 pH 和电解电压的变化

Fig.4    pH and voltage trends during electrolysis treatment without membrane
 

 
 

图 5    阴极表面电解还原析出的金属镉的 SEM 照片
(a) 全貌，(b) 致密区放大图，(c) 树突末端放大图

Fig.5    SEM images of electrolysis reduced Cd metal on the surface of cathode: (a) full view, (b) magnified view of the dense
area, (c) magnified view of dendritic end

 

 

电解结束后，经原子吸收分光光度计测试残留 Cd2+浓度为 23 mg·L−1，Cd2+去除率为 99.93%，电荷效

率为 79%，此时多功能表显示的耗电量为 23 Wh. 可见，无 AEM 膜处理后残留 Cd2+浓度仍远高于排放
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标准，主要原因在于后期溶液 pH 较低，析镉速率与金属镉的酸腐蚀速率达到平衡. 因此，要维持金属

镉继续还原析出，必须阻止阳极析氧产生的 H+向阴极扩散.
 2.3    有 AEM 膜的电解还原

图 6 给出了引入 AEM 膜后电解除镉过程中溶液 pH 和电解电压随电荷量的变化趋势. 为了更清

楚地反映 AEM 膜的作用，图中同时给出了阳极室溶液的 pH 变化. 可以看出，溶液 pH 和电解电压的变

化与无膜时明显不同. 引入 AEM 膜后，电解还原除镉过程表现为 4 个典型阶段.
 
 

图 6    膜电解还原除镉过程中 pH 和电压变化

Fig.6    pH and voltage trends during electrolysis treatment with membrane
 

 

阶段Ⅰ，在最初 1 h 内，阴极室溶液 pH 基本不变，阳极室溶液 pH 急剧减小，电解电压下降. 其主要

原因在于，初始的阴极室溶液中 Cd2+浓度高，Cd2+水解可以缓冲溶液 pH 的变化，析出金属镉消耗的

Cd2+还不足以打破水解形成的 pH 缓冲平台；而在阳极室，初始溶液为 pH 中性，水氧化释放出的 H+导

致溶液 pH 快速下降. 电解电压下降主要是因为阳极侧 H+浓度提高增加了阳极溶液电导率，系统总电

阻减小，同时电解还原出的金属镉具有多孔结构，降低了单位表观面积上的承载电压，恒电流电解时电

压轻微下降.
阶段Ⅱ，阴极和阳极溶液 pH 都轻微下降，电解电压相对稳定. 可能是阳极溶液随着阴极侧析出金

属镉量增加，阴极室溶液中 Cd2+浓度逐渐减小，Cd2+水解对 pH 的缓冲作用减弱，配制溶液时加入的硫

酸释放出更多自由 H+，pH 轻微下降；而在在阳极室，析氧过程一直以恒定速率释放 H+，pH 逐渐下降，

但由于在阶段Ⅰ已积累一定浓度的 H+，pH 下降幅度相对于阶段Ⅰ明显放缓，最低至 0.97，该值明显高

于无膜时的最低值 0.4，证实了 AEM 膜对 H+的扩散选择性抑制；此时，阴极室仍有较高浓度的 Cd2+，而

且两侧电极室中溶液的总离子浓度都比较大，溶液电阻较小，电化学反应基本不受离子扩散控制，电压

较为稳定.
阶段Ⅲ，阳极 pH 持续下降，阴极溶液 pH 开始上升，电解电压较快增加. 可能原因是随着阴极持续

析出金属镉，阴极室里 Cd2+浓度较小，Cd2+扩散开始成为电解还原金属镉的控制步骤，为维持恒电流，

H+开始还原析氢，H＋浓度减小，实验中观察到阴极表面有气泡逸出，阴极室溶液 pH 随之上升；而在阳

极室，一直持续发生水氧化释放出 H+，pH 持续下降；值得注意的是，由于阴极室和阳极室发生的还原

和氧化反应分别消耗和增加 H＋，为保持两室溶液中各自的离子平衡，阴极室中的 SO4
2-会在电压驱动

下通过 AEM 膜向阳极扩散，阴极室中的总离子浓度降低，电导率减小. 相反，阳极室中总离子浓度则

持续增加，电导率增加. 此阶段的电解系统的总电阻主要取决于阴极侧室的溶液电阻，阴极室溶液电阻

增加导致系统总电阻增加，电解电压也逐渐增大.
阶段Ⅳ，阳极溶液 pH 稳速下降，阴极溶液 pH 快速增加甚至到碱性 pH=10，电解电压快速增加. 在

此阶段，阴极室溶液中的绝大部分 Cd2+已经以金属镉形式析出，H+消耗速率逐渐增加，pH 快速增加，甚

至突变至碱性，pH=10，同时阳极室溶液 pH 逐渐降低到 0.6. 从 AEM 膜两侧维持了极大的 H+浓度差也

进一步验证了 AEM 对 H+扩散具有强烈的选择抑制性. 在较高 pH 下，即使阴极室存在少量 Cd2+，水解

程度也会增加，甚至与 OH− 结合成 Cd(OH)2 白色沉淀，失去还原活性. 此时，阴极室中的离子浓度极
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小，溶液电阻急剧增加，恒电流下引起电解电压快速上升至 40 V，到达电源的最大量程，电解过程被迫

结束.
电解结束后，经原子吸收分光光度计测试，溶液中残留 Cd2+浓度为 200 mg·L−1，Cd2+去除率为

99.4%，除镉效率仅 49%，能耗约为 23 Wh. 与无膜除镉相比，引入 AEM 膜虽然实现了预期的抑制 H+从

向阴极扩散，但阴极室中残留的 Cd2+浓度反而比无膜处理时的残留量（23 mg·L−1）更高，并没有达到降

低残留 Cd2+浓度的效果. 主要原因在于，采用的电解电流（0.2 A）到了阶段Ⅳ后期析氢电流为主，H+消

耗过快，pH 上升太快，Cd2+还原活性变差，甚至失去活性，电解还原金属无法进行，电解过程提前结束.
 2.4    AEM 膜参与的电解还原除镉原理

对比有膜和无膜电镀法处理过程中溶液 pH 和电压的变化趋势，并结合 AEM 膜的选择透过性，综

合以上分析，认为电解还原除镉过程可根据图 7 所示，主要分为 4 个阶段.
  

图 7    阴离子膜参与的电解还原除镉原理图

Fig.7    Principle diagram of electrolytic reduction for removing cadmium with anion membrane 

 

第一阶段，以电化学还原析镉电流 ICd 为主. 该阶段，Cd2+浓度较高，但不断下降，Cd2+水解对 pH 的

缓冲作用减弱，阴极溶液 pH 缓慢下降. 由于阴极和阳极两侧的离子浓度都较大，溶液电阻和阴离子扩

散引起的膜电阻都很小，同时金属 Cd 析出的网状结晶放大阴极比表面积，维持恒电流所需的电解电

压逐渐下降.
IH2第二阶段，电化学还原析镉电流 ICd 减小，开始有析氢电流 ，但比例较小. 随着电解消耗，Cd2+浓

度变小，其水解对 pH 的缓冲作用很弱，阴极侧 pH 逐渐下降并到达最低值后转为上升. 同时，Cd2+消耗

以及 SO4
2-通过 AEM 膜向阳极扩散降低了阴极溶液浓度，虽然溶液电阻增加，但尚未达到离子扩散控

制，电压基本维持不变.
IH2第三阶段，电化学还原析镉电流 ICd 继续减小，析氢电流 逐渐增加. 此阶段，析氢快速消耗 H+，阴

极溶液 pH 逐渐增大，并且阴极室中离子浓度降低到扩散控制程度，溶液电阻较大，电解电压开始

上升.
IH2第四阶段，电化学析镉电流很小，甚至消失，电解电流以析氢电流 为主. 此时，阴极室溶液 pH 快

速增加，甚至导致其中 Cd2+逐渐失去还原活性，阴极室溶液中的自由离子浓度急剧减小，溶液电阻急剧

增加，电解电压也快速上升，此时电解电流主要用于电解水，电化学析镉过程基本终止.
 2.5    阴离子交换膜电解还原除镉的工艺优化

IH2

IH2

综合上述电解实验和原理分析，引入 AEM 膜后电解处理的溶液中残留 Cd2+浓度反而比未加

AEM 膜的更高，其主要原因在于后期析氢电流 在电解恒电流中占比过大，pH 过快上升，同时 Cd2+电
化学还原活性下降，实际用于电解还原金属镉的时间过短. 基于此，认为要提高电解效率必须在电解后

期降低恒电流以减少析氢电流 比重，同时适当降低溶液 pH 维持 Cd2+电化学还原活性. 为此，在优化

实验中，将电解的恒电流从 0.2 A 逐步降低到 0.04 A，并加入硫酸调节阴极溶液 pH 在 2.0 左右，实验结

果如图 8 所示. 图 8a 给出了电解还原进行到图 6 中阶段Ⅳ后逐步降低恒电流得到的阴极溶液 pH 随电

解时间的变化规律. 很明显，随电流下降，阴极溶液 pH 上升速度明显减缓. 电流从 0.2 A 降低到 0.04 A，

在 Cd2+还原活性较好的 pH 范围内，pH 从 2.0 上升到 3.0 所需的时间从 1 h 延长到 4.5 h. 再结合调节溶
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液 pH 以维持在 2.0 左右，电解后溶液中残留的 Cd2+浓度继续下降，Cd2+的去除率逐渐提高. 如图 8b 对

比 了 在 不 同 电 解 电 流 下 通 过 控 制 溶 液 pH 得 到 的 处 理 后 的 效 果 . 将 电 解 电 流 降 低 到 0.1  A
时，溶液中残留的 Cd2+浓度降到 81 mg·L−1，去除率为 99.76%；电流降到 0.05 A，残留的 Cd2+浓度为

8.7 mg·L−1，去除率为 99.97%；继续降低电流至 0.04 A，残留的 Cd2+浓度为 1.059 mg·L−1 ，去除率达到

99.99%，电荷效率达到 98%，能耗约为 27 Wh. 可见，降低电解恒电流，增加析镉电流占比，是降低残留

Cd2+浓度的有效途径.
 
 

图 8    (a) 不同电流密度下 pH 随电解时间的变化，(b) 去除率和最终溶液 Cd2+浓度的变化

电流密度分别为 0.01、0.02、0.04、0.008 A·cm−2

Fig.8    (a) pH changes with electrolyzation time under different current densities, (b) cadmium removal rate and final Cd2+

concentration in solution at varied current density of 0.01, 0.02, 0.04, 0.008 A·cm−2
 

 

 2.6    无膜和有膜电解还原除镉能耗和效果分析

图 9 对比了无膜电解还原和优化后的有膜电解还原处理含镉溶液后 Cd2+去除率及能耗. 可以看

出，引入 AEM 膜将 Cd2+去除率从 99.3% 提升到接近 99.99%，能耗由 115 Wh·L−1 增加到 270 Wh·L−1，但

与其他需要加入额外物质的除镉方法相比，并未明显提高处理成本.
 
 

图 9    无膜和有膜电镀法除镉的去除率及能耗对比图

Fig.9    Comparison of the removal rate and energy consumption of cadmium removal by electrolysis with and without
membrane

 

 

综合上述研究和分析，采用阴离子膜辅助的电解还原法更适合高浓度镉废液的处理，在未明显增

加能耗的情况下显著降低了废液中的镉浓度[3]. 根据本研究的电解还原法除镉理，该技术还有很大的

优化空间，未来结合多种技术措施有望继续降低镉浓度，达到国家规定的工业排放标准. 比如，选择高

比表面积或吸附能力强的阴极材料[23 − 24]；采用更高电压的直流电源[25]；减少阴阳极间距尤其是缩短阴

极与 AEM 膜的间隙；增加阴极面积与阴极室溶液体积比等. 这些措施都有可能在降低能耗的同时提

高除镉效率. 由于电解还原处理工艺全过程无需外加任何添加剂，还原析出的金属镉纯度高，可实现金

属镉的直接回收利用，避免了固体废弃物的二次污染，大大降低了含镉废液的处理成本.
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 3    结论（Conclusion）

（1） 对比研究了 AEM 在电解还原处理高浓度（33.6 g·L−1）模拟镉废液过程中溶液 pH 和电解电压

的变化，发现阳极析氧产生 H+和 Cd2+水解对 pH 的缓冲作用引起的氢气共析和金属镉酸腐蚀是制约镉

废水处理效率和残留 Cd2+浓度高的关键.
（2）引入 AEM 膜可有效阻止 H+向阴极扩散，减少析氢速率和金属镉的酸腐蚀，但是高电流密度下

析氢会导致阴极 pH 上升过快，除镉过程提前终止，效率下降.
（3）进一步优化 AEM 膜参与的电解还原除镉实验，将电流降低到仪器最低值 0.04 A 和并控制溶

液 pH=2.0 左右，明显减缓了阴极溶液 pH 的上升，延长了有效电解还原除镉的时间，将残留 Cd2+浓度从

优化前的 200 mg·L−1 降低到 1.06 mg·L−1，Cd2+去除率达 99.99%，电荷效率 98%，能耗 270 Wh·L−1.
（4）高浓度镉废液的电解还原工艺和电解系统仍有较大提升空间，选择对 Cd2+强吸附的阴极材料，

增大电解电压，缩短阴极与膜间距，提高电极面积与溶液体积比等多种途径都可继续提高镉废液的处

理效率，研究结论为未来电解还原工艺的继续优化指明了方向.
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