
Вестник БГУ. Сер. 2. 2012. № 2 

26 

УДК 541.138  

Б.В. КУЗНЕЦОВ, Д.И. КАЛЕЧЕНОК, Т.Н. ВОРОБЬЕВА  

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ ХРОМА(VI)  
НА УГЛЕРОДНЫХ ВОЛОКНИСТЫХ ЭЛЕКТРОДАХ 

Possibility and conditions of Cr(VI) to Cr(III) reduction in sulphate acid solutions with the use of carbon fiber electrodes as a 
cathode has been determined. The influence of sulphuric acid concentration on the completeness of Cr(VI) reduction and the current 
efficiency were clearly recognized. Peculiarities of Cr(VI) reduction process have been studied by method of voltammetry. Condi-
tions to achieve the completeness of reduction about 99,9 % and the residual Cr(VI) concentration of 1 mg/dm3 have been suggested.  

Загрязнение окружающей среды ионами тяжелых металлов все чаще становится объектом  
пристального внимания в связи с его негативным влиянием на биосферу. Одними из наиболее опасных
в этом отношении являются соединения хрома(VI), широко используемые в гальванотехнике.  
Несмотря на то что известно достаточно много методов обезвреживания соединений хрома(VI),  
например ионообменные, сорбционные, электрохимические, химические, на практике применяются
последние. В качестве реагента для восстановления хрома(VI) чаще всего используют сульфат железа(II), 
после чего хром(III) осаждают в виде гидроксида [1]. Однако для полного восстановления хрома(VI) 
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требуется значительный избыток восстановителя, в результате чего масса твердого осадка возрастает 
в десять раз и более по сравнению с массой чистого гидроксида хрома(III). В этой связи актуален по-
иск путей восстановления хрома(VI) альтернативными методами. 

Цель исследования – определить условия протекания электрохимического восстановления 
хрома(VI) на углеродных волокнистых материалах (УВМ). 

УВМ присущи такие уникальные свойства, как развитая активная поверхность, обеспечивающая 
сочетание фильтрующих и сорбционных свойств с высокими кинетическими характеристиками, раз-
витая и регулируемая в широких пределах пористость, хорошая электрическая проводимость, терми-
ческая и радиационная стойкость [2]. В этой связи УВМ используются для электрохимической очи-
стки сточных вод от цветных металлов [3–5].  

Материал и методика 
Для приготовления  модельного раствора (Cr(VI) – 1 г/дм3) использовали дихромат калия марки 

«ч. д. а.». Раствор подкисляли серной кислотой марки «ч. д. а.» от стехиометрического количества до 
десятикратного избытка. 

Электрохимическое восстановление Cr(VI) протекает согласно следующей реакции:  
Cr2O7

2– + 14H+ + 6e– = 2Cr3+ + 7H2O (E° = 1,33 В). 
Электролиз растворов проводили на установке, представленной на рис. 1. 
Процесс изучали при циркуляции раствора, содержащего ионы Cr(VI). К УВМ прикрепляли гра-

фитовый токоподвод. Катод и анод из УВМ отделяли друг от друга пористой тканью из полипропилена. 
Ткань из УВМ скручивали и помещали в стеклянный корпус. Скорость 
протекания жидкости через электролитическую ячейку регулировали 
при помощи крана. Габаритная площадь поверхности катода составля-
ла 9 дм2. Высокие (50÷1000 мг/дм3) концентрации Cr(VI) определяли 
титрованием солью Мора в присутствии индикатора – фенилантрани-
ловой кислоты [6], а низкие (0,1÷10 мг/дм3) – фотометрически в при-
сутствии дифенилкарбазида [7]. Наряду с этим контролировали рН 
раствора и силу тока, подаваемую на УВМ. Полноту восстановления 
Cr(VI) рассчитывали по формуле: ПВ = (1 – С2/С1)·100 %, где ПВ – 
полнота восстановления, С1, С2 – начальная и конечная концентрация 
Cr(VI) соответственно. Выход по току реакции восстановления Cr(VI) 
рассчитывали по формуле: ВТ = (Q2/Q1)·100 %, где ВТ – выход по току, 
Q1 – общее количество пропущенного через раствор электричества, 
Q2 – количество электричества, пошедшее на восстановление Cr(VI). 

Вольтамперометрическое исследование процессов восстановления 
хрома(VI) проводили в трехэлектродной ячейке, включающей рабочий 
углеграфитовый электрод, вспомогательный платиновый электрод и 
хлорсеребряный электрод сравнения. Вольт-амперные кривые записы-
вали с использованием потенциостата ПИ 50-1 и программатора ПР-8. 
Скорость развертки потенциала составляла 50 мВ/с. 

Результаты и их обсуждение 
Известно, что эффективность электролиза с катодами из УВМ в значительной мере определяется 

соотношением электропроводностей раствора и электродного материала [8–10]. Поэтому было изу-
чено влияние содержания серной кислоты как электропроводящей добавки на процесс восстановле-
ния Cr(VI). Электролизу подвергали 300 см3 раствора, содержащего 1 г/дм3 Cr(VI). Плотность тока 
составляла 100 мА/дм2. Результаты исследования представлены в табл. 1.  

Т а б л и ц а  1  
Влияние количества серной кислоты и длительности электролиза на полноту восстановления (ПВ)  

и выход по току (ВТ) хрома(III) 
Стехиометрическое количество серной кислоты Пятикратный избыток серной кислоты Десятикратный избыток серной кислоты 
Время, мин ПВ, % ВТ, % Время, мин ПВ, % ВТ, % Время, мин ПВ, % ВТ, % 

40 52 53 40 74 54 40 74 53 
80 90 30 80 87 35 80 81 31 
120 97 25 120 99,9 25 120 99,9 25 

Из приведенных результатов видно, что лучше всего использовать раствор с пятикратным избытком 
серной кислоты. В этом случае достигается максимальная (99,9) полнота восстановления Cr(VI).  

 
Рис. 1. Электролитическая ячейка: 

1 – графитовые токоподводы, 
2 – стеклянная трубка,  

3 – ткань из УВМ, 4 – кран 
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Остаточная концентрация Cr(VI) при этом составляет 1 мг/дм3. Дальнейшее увеличение концентрации 
серной кислоты практически не влияет на полноту восстановления хрома(VI), но приводит к увеличению 
расхода реактивов. Поэтому использование десятикратного избытка кислоты нерационально.  

Следует отметить, что при плотности тока 100 мА/дм2 выход по току реакции восстановления 
хрома составляет не более 54 %, что обусловлено протеканием побочного процесса восстановления 
водорода. Для повышения эффективности процесса восстановления хрома было изучено влияние 
плотности тока на полноту восстановления и выход по току. Результаты исследования раствора 
(1 г/дм3 Cr(VI) и пятикратный избыток серной кислоты) приведены в табл. 2.  

Т а б л и ц а  2  

Влияние плотности тока i и длительности электролиза на полноту восстановления (ПВ)  
и выход по току (ВТ) хрома(III) 

i = 100 мА/дм2 i = 50 мА/дм2 i = 25 мА/дм2 i = 10 мА/дм2 Время, мин ПВ, % ВТ, % ПВ, % ВТ, % ПВ, % ВТ, % ПВ, % ВТ, % 
40 74 54 61 84 28 98 14 98 
80 87 35 79 55 61 100 29 100 
120 99,9 25 99,9 46 99,9 100 43 100 

Из представленных результатов видно, что возможность получения низких остаточных концен-
траций Cr(VI) в растворе определяется составом раствора и условиями электролиза. Наиболее высо-
кая полнота восстановления Cr(VI) (99,9 %) и выход по току (100 %) наблюдаются в случае пяти-
кратного избытка серной кислоты (уменьшение концентрации кислоты снижает полноту восстанов-
ления) и плотности тока 25 мА/дм2 (повышение плотности тока снижает выход по току).  

С целью определения закономерностей электрохимического восстановления Cr(VI) были проведе-
ны вольтамперометрические исследования (рис. 2, 3). 

  
Рис. 2. Вольт-амперные кривые поляризации углеграфитового 
электрода в растворе Cr(VI): 1 – стехиометрическое количество 

серной кислоты, 2 – пятикратный избыток 

Рис. 3. Вольт-амперные кривые поляризации углеграфитового 
электрода в растворе Cr(VI): 1 – стехиометрическое количество 

серной кислоты, 2 – десятикратный избыток 

Восстановление Cr(VI) до Cr(III) из раствора со стехиометрическим  содержанием серной кислоты 
начинается при потенциале 800 мВ. Плотность тока восстановления хрома(VI) плавно возрастает, 
достигая значения –7 мА/см2 при потенциале 400 мВ. При потенциалах отрицательнее 200 мВ наблю-
дается область предельного тока диффузии.  

Процесс восстановления Cr(VI) из электролита с пятикратным избытком кислоты начинается при 
потенциале 900 мВ. В этом случае имеет место значительная деполяризация восстановления 
хрома(VI) по сравнению с его восстановлением из раствора со стехиометрическим количеством ки-
слоты. Плотность тока плавно возрастает до –7 мА/см2 при 660 мВ. При потенциалах отрицательнее 
660 мВ наблюдается область предельного тока диффузии вплоть до –660 мВ. Начиная с –660 мВ про-
исходит резкий рост плотности тока, что связано с активным выделением водорода при низких зна-
чениях рН.  

Сопоставление поляризационных кривых восстановления хрома(VI) в присутствии пяти- и деся-
тикратного избытка кислоты показало, что они имеют одинаковый характер. Восстановление Cr(VI) 
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из электролита с десятикратным избытком кислоты также начинается при потенциале 900 мВ. Плот-
ность тока восстановления хрома плавно возрастает, достигая значения –8 мА/см2 при 760 мВ. При 
потенциалах отрицательнее 760 мВ наблюдается область предельного тока диффузии вплоть до  
–660 мВ, когда идет резкий рост плотности тока, что связано с активным выделением водорода при 
низких значениях рН.  

Таким образом, определены возможность и конкретные условия электрохимического восстанов-
ления соединений Cr(VI) до Cr(III) в сернокислых электролитах с использованием углеродных волок-
нистых материалов в качестве катода. Установлено влияние концентрации серной кислоты на полноту 
восстановления Cr(VI) и выход по току. Методом вольтамперометрии изучены закономерности про-
цесса восстановления и предложены условия его проведения, при которых достигается 100 % выход 
по току, полнота восстановления до 99,9 % и остаточная концентрация Cr(VI) 1 мг/дм3.  
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