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铬渣中 Cr( � )的浸出及强化研究*
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摘 � 要 � 采用 ICP�OES, XRD, SEM, EDX和电导率在线监测等手段分析铬渣浸取前后的变化及各种元素

浸出量随 pH 值的变化, 考察了添加化学悬浮剂、浸取体系和超声处理对铬渣中 C r( � )浸出行为的强化作

用. 结果表明, 浸取过程基本不改变铬渣的结构; pH 为 5� 7, 使用合适的浸取介质有利于 C r( � )的溶出,

通过添加化学悬浮剂 APG650可提高浸取效率 3倍, 超声处理可提高浸取效率 70多倍.

关键词 � 铬渣, Cr( � ), 浸出, 强化, 化学添加剂.

� � 铬渣 ( COPR )解毒主要包括利用还原性物质 (如硫酸亚铁等 )的湿法化学还原和在高温下与煤粉等

反应的干法还原
[ 1]
. 近年来, 利用微生物还原六价铬的生物还原法也有长足的发展

[ 2 - 4]
. 中国科学院

过程工程研究所提出了化学 �生物耦合治理铬渣的新工艺 [ 2, 3]
. 化学还原剂如 Fe ( � ) , 与浸出的 C r

( � )在液相中反应速度很快, 但铬渣是高温烧结的产物, 部分 Cr( � )包埋在铬渣内部, 不易溶出,

且由于钙镁含量高, 极易水泥化板结, Cr( � )的浸出过程慢而持久, 是化学还原过程的速率控制步

骤, 因此, 在加入化学还原剂前, 强化铬渣中 C r( � )的浸出对提高解毒速度非常关键.

� � 本文对铬渣的浸出特性, 以及改变 pH值、浸取液组成, 外加化学悬浮剂、超声强化等手段对铬

渣浸出行为的影响进行研究.

1� 实验部分

� � 铬渣取自河南省某铬盐厂, 在烘箱中 110� 干燥 5h后球磨粉碎, 过 100� 200目筛, 放入 110�

烘箱内保存. 除特殊说明, 本文浸取体系的液固比均为 20�1(W ) , 向 10g铬渣中添加 200m l去离子水

或浸取液. 试验温度 20 � 0�5� . 进行 1 d以上的浸取实验, 每天对浸出体系振荡 10s, 防止沉降下来

的铬渣水泥化板结.

� � 对铬渣用 ICP�OES ( PerkinE lm erOptima 5300 DV ) 进行组分分析. C r( V I)浓度测量采用 GB7467�
87二苯碳酰二肼分光光度法. 铬渣的主要化学成分 (质量比 ) 为: C aO 33�59% , M gO 17�68%,

Fe2O3 18�35% , A l2O3 8�10%, SiO2 4�38%, Na2O 1�1% , Cr2O3 4�04% , Cr ( � )水溶性 0�83% , C r

( � )酸溶性 0�36%.

2� 结果与讨论

2�1� 浸取时间对铬渣溶出性质的影响
� � 图 1( a)反映了铬渣静态浸取时 C r( � )的溶出动力学. 不难看出, 浸取初期 Cr( � )溶出速度最

快, 前 6h C r( � )的浸出量就占 24h浸出量的 84%, 一周浸出量的 61%.

� � 对一周内铬渣浸出实验数据 (图 1a)拟合发现, 浸取液中 C r( � )的浓度随浸出时间的变化符合指

数形式, 拟合方程如下:

CCr( � ) = - 31�76exp( - t /162�92) - 77�35exp( - t /3469�28) + 173�69� � R2
= 0�9946

� � 浸取过程中, 除了 C r( � )外, 其它离子也会同时溶出, 为此以每秒一次的频率, 使用电导率仪

(上海康仪 DDS�320)在线监测液固比为 20�1的铬渣 �高纯水体系电导率的变化情况, 结果如图 1( b)
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所示. 在前 6h内电导率增长最快, 说明这段时间铬渣中可溶组分进入溶液形成电解质离子的浸出速

率最快; 之后逐渐变缓, 到 24h后, 基本趋于平缓.

图 1� 铬渣浸取液中 C r( � )的浓度 ( a)和电导率 ( b)与浸取时间关系

F ig� 1� The re lation between Cr( � ) concentra tion( a), conductiv ity va lue( b) and COPR leaching time

� � 图 2为铬渣浸取处理前后的 SEM图. 不难看出, 浸取一周后, 铬渣中的大部分颗粒变小, 仅有

少量仍以大块保留. 可能原因是, 铬渣中的可溶性物质溶到水相中, 使得其周围的惰性固体颗粒之间

出现空隙, 并使得大块破碎成小块, 但由于铬渣经过 1000� 以上高温煅烧, 一些物质以玻璃态大块

颗粒存在, 难在短时间内溶到水中, 只能缓慢地从内部迁移到表面, 再进入水中.

图 2� 铬渣原样 ( a)和浸取一周后 ( b)的 SEM照片

F ig� 2� SEM im ages o f COPR ( a) before and ( b) after leaching fo r one week

� � 铬渣浸取前后的 XRD图谱 (图 3)几乎没有变化, 说明铬渣主要成分的晶型结构没有变化. 另外,

利用 EDX能谱分析铬渣中各元素含量的质量百分比分别为 6�4888( C r), 55�3658 ( Ca ), 19�9496
( Fe), 10�5732(M g) , 4�7078( S i)和 2�9148( A l) , 浸取一周后分别为 6�7038 ( Cr) , 52�2502( Ca) ,
26�2775( Fe), 7�6132(M g) , 3�9543( S i)和 3�2010( A l) , 进一步表明浸取前后铬渣成分基本没变化.

图 3� 铬渣浸取前后的 XRD比较

1. 钙铁石, 2. 方镁石, 3. 方解石

Fig�3� XRD com pa rison o f COPR be fo re and a fter leaching for one w eek

2�2� pH值对铬渣浸出的影响

� � 分别在 pH 3, 5, 7, 9和 11�5下浸取铬渣 (过程中通过补充酸维持 pH值基本恒定 ), 3d后分析
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浸取液中元素的含量, 结果见图 4. 随着 pH 值的降低, 铬渣中进入溶液的钙、镁和硅的含量快速升

高; 当 pH > 5时, 浸取液中铝、铁和三价铬的浓度很低, 基本不随 pH值变化. 这可能是由于它们的

氢氧化物不溶解或溶解后被其它颗粒吸附, 如 C r( � )在这个 pH范围内, 会形成 C r( OH ) 3 ( s)和

C rx Fe1- x ( OH ) 3 ( s) , 它们和铬渣颗粒表面都会吸附 C r( � )
[ 5 ]
. 体系 pH < 5时, 铝、铁和三价铬的含

量随 pH值的降低开始增加.

� � Cr( � )的溶出比较复杂, 随着 pH值的降低呈现先增加后减少的趋势, pH为 5� 7时最高, 是一

个相对稳定的平台; 当 pH > 7时, 随着 pH值的下降, 液相的 C r( � )浓度逐渐增加; 当 pH < 5时,

随着 pH值的下降, 液相的 C r( � )浓度反而降低, pH = 3时, 液相中的 Cr( � )浸出浓度只有 25�5
mg� l

- 1
, 变化规律与 Geelhoed等

[ 6]
的报道基本一致. 当 pH小于 5时, Fe和 A l从固体颗粒中溶出的

量开始增加, 并形成无定形非晶质的 Fe( OH ) 3和 A l( OH ) 3, 而且随着 pH值的降低, 它们所带正电

荷增加
[ 7, 8]

, 形成 A l( OH ) 2
+
和 [ Fe(H2O ) x (OH ) 2 ]

+
, 能够吸附溶液中的 CrO

2 -
4 /HC rO

-
4 , 导致溶液

中的 Cr( � )浓度下降. 另外, 随着酸性增强, SiO
2-
3 与 H

+
结合形成了硅酸溶胶, 在 pH < 3�2时, 溶

胶中的硅全部以硅酸正离子形式存在, 也会吸附 Cr( � ) . 这些胶体的吸附导致了由 pH 5到 pH 3溶

液中 Cr( � )的浓度急剧降低. 在各种因素的影响下, C r( � )在 pH为 5� 7时浸出量最大.

图 4� 不同 pH 值下铬渣中各元素的析出情况

F ig�4� Leach ing behav io r o fm a jo r elem ents o f COPR in different pH

2�3� 浸取液组成对铬渣浸出的影响
� � 分别以初始 pH = 5�7的 NaA c/HA c和 KH2 PO4 /Na2B4O7为浸取介质, 静态浸取铬渣, 过程的 pH

值和 C r( � )浓度变化见图 5. 不难看出, NaA c /HA c和 KH2 PO4 /Na2B4O 7对 C r( � )的浸取均优于对照

组, N aAc /HAc更好. 龙腾发
[ 9]
等使用 pH更低的 HA c�N aA c体系也获得较好的浸出效果. KH 2PO4 /

N a2 B4O7浸取效率低的原因可能是产生的磷酸钙更难溶解, 覆盖到铬渣表面会抑制 C r( � )和其它物

质溶出. 另外, NaA c /HA c为工业废水常见的有机物体系, 在工程化处理铬渣时, 还能为下一步的生

物还原中的微生物提供电子供体.

图 5� 不同浸取液下 Cr( � )浸出量和浸出液 pH值的变化

F ig�5� The curve o f C r( � ) leaching behav ior and pH of leach ing so lution in different leach ing so lution
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2�4� 化学悬浮剂对铬渣浸出的强化
� � 通常情况下, 铬渣静置一段时间后板结水泥化严重, 大大减小了有效浸取面积. 添加悬浮剂理论

上可以降低颗粒沉降速度, 从而提高浸取速度. 对 15种表面活性物质的试验
[ 3]
发现, NC�309 (丙烯

酸 /2�丙烯酰胺�2�甲基丙烷磺酸 /丙烯酸羟丙酯三元共聚物, [ C3H 4O 2 ] n [ C7H18NO4 S]m )和 APG650

( C8� 14烷基糖苷, 德国汉高 )具有较好悬浮铬渣颗粒的性能.

� � 图 6为添加铬渣质量 0�5%的悬浮剂对浸取液中 Cr( � )浓度和 pH值的影响. 从 pH的变化来看,

加入悬浮剂可减缓体系 pH值的上升速度: 浸出 15m in后, 空白样、添加 APG650和 NC�309的样品
pH值分别为 10�1, 10�2和 9�9; 浸出 24h后, pH值变为 11�6, 11�2和 10�8, 而 pH值低更有利于

C r( � )的浸出. 另外, 从悬浮效果来看, 添加悬浮剂的样品可保持铬渣固相长时间悬浮于液相中,

加大铬渣与水的接触面积、防止板结水泥化.

� � 在已实验过的 15种添加剂
[ 3]
中, APG650对 C r( � )的浸取效果最好, 1d内 C r( � )的浸出量比不

加任何添加剂的铬渣 �水浸取体系提高了 31%, 相当于静置浸出 3� 4d的效果, 从时间效率上来说,

添加 APG650可提高 3倍的效率.

� � 两种悬浮剂作用下的 C r( � )浸出量随时间变化可分别用以下方程表示:

APG650: CC r( � ) = - 42�51exp( - t /496�73) - 42�50exp( - t /496�62) + 141�93� � R 2
= 0�9673

NC�309: CC r( � ) = - 56�85exp( - t /449�30) - 8�08exp( - t /57�50) + 116�55� � R2
= 0�9850

图 6� 添加不同化学悬浮剂浸取的 C r( � )变化和浸出液 pH 变化

F ig� 6� The curve of Cr( � ) leach ing behav ior and pH o f leaching so lution after add ing diffe rent chem ica l add itives

2�5� 超声处理对铬渣浸出的强化
� � 图 7反映了超声处理对铬渣浸取的影响. 不难发现, 超声能极大加快浸取过程, 并迅速使 C r

( � )浸出量达到稳定值, 在 60H z, 40W下超声 3h时, C r( � )浸出量已经超过静置浸取一周的效果,

提高效率 70多倍. 当超声作用于体系时, 大部分铬渣悬浮在液相中, 有效地加大了浸取接触表面积;

同时在超声的作用下, 铬渣被破碎成更为细小的颗粒, 促进包埋在内部的 C r( � )释放.

� � 超声强化时, Cr( � )的浸出量与时间可以用如下关系描述:

C Cr( � ) = - 139�39exp( - t /386�45) - 211�32exp( - t /5�42) + 262�30� � R 2
= 0�9681

图 7� 超声强化浸出和静止浸出的 C r( � )变化和浸出液 pH 变化

F ig� 7� The curve o f Cr( � ) leaching behav ior and pH of leach ing so lution under ultra�son ic treatm ent
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3� 结论

� � ( 1) 铬渣浸取前后颗粒变小, 渣相结构基本不变, 水浸一天后 Cr( � )浓度基本达到稳定. 铬渣

中各主要元素的浸出量随 pH值的变化不同, Cr( � )在 pH为 5� 7的范围内可获得最大的浸出量.

� � ( 2) 使用 NaA c /HA c体系可强化浸出, 并能为下一步的生物还原提供电子供体; 在静置的情况

下添加适当的悬浮剂可以强化浸出效果, 提高浸出效率 3倍; 超声强化能提高浸出效率 70多倍. 通

过对所有实验组的 C r( � )浸出数据拟合, 发现 C r( � )浸出动力学符合指数形式.

参 � 考 � 文 � 献

[ 1 ] � 丁翼, 纪柱, 铬化合物生产与应用 [M ] . 北京: 化学工业出版社, 2003

[ 2 ] � 曹宏斌, 张懿, 生物直接解毒铬渣中六价铬的铬渣处理方法 [ P]. 中国专利, 200410070143�6 (申请号 )

[ 3 ] � 戴昊波, 曹宏斌, 李玉平等, 酸浸 -生物法处理铬渣 [ J] . 过程工程学报, 2006, 6 ( 1) � 55� 58

[ 4 ] � 龙腾发, 柴立元, 郑粟等, 生物法解毒六价铬技术的应用现状与进展 [ J] . 安全与环境工程, 2004, 11 ( 3) � 22� 25, 30

[ 5 ] � Weng C H, Huang C P, A llenH E et a.l , C hrom ium L each ing Beh avior in Soi lDerived from Ch rom ite O re Processing Waste [ J] . Th e

S cience of th eT otal E nv ironm ent. 1994, 154 ( 1) � 71� 86

[ 6 ] � G eelhoed J S, Meeussen J C L, H il lier S et a.l , Iden tif icat ion andG eoch em icalM od eling ofP rocess Con trolling Leach ing ofC r( � ) and

O ther Ma jor E lem ents from C hrom ite Ore Processing Res idue [ J] . G eoch im ica et Cosm ochim ica A cta, 2002, 66 ( 22) � 3927� 3942

[ 7 ] � 李琳, 冯易君, 黄淦泉, 氢氧化铝共沉淀浮选石墨炉原子吸收测水中铬 ( � )与铬 ( � ) [ J]. 光谱学与光谱分析, 1998, 18

( 3) � 354� 358

[ 8 ] � 冯利, 汤鸿霄, 铝盐最佳混凝形态及最佳 pH范围研究 [ J]. 环境化学, 1998, 17 ( 2) � 163� 169

[ 9 ] � 龙腾发, 柴立元, 傅海洋等, 铬渣浸出毒性试验研究 [ J]. 环境工程, 2004, 22 ( 6) � 71� 73
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ABSTRACT

� � The COPR ( chrom ite ore processing w aste) 's structure show ed mainly the same before and after leaching

w ith w ater, wh ich experim enta lly stud ied using methods o f ICP�OES, XRD, SEM, EDX, COM ( conductivity

on line�m easurement). Th is paper a lso stud ied leaching behav iors of elements in COPR in d ifferent pH values,

invest igated the effects of leach ing reagent and some novel intensif ied treatments, such as ultrason ic treatment

and adding chem ica l suspension additives. The resu lts show s pH 5� 7, NaA c /HA c leach ing reagen,t

ultrasonic treatment and chem ical suspension add itives could enhance the leaching efficiency a lo.t

� � Keywords: chrom ite ore processing residue, C r( � ) , leaching, intensif ied process, chem ica l suspen�
sion add it ives.


