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摘"要"考察了铬渣中的六价铬的在硫酸中浸出行为!分别研究了温度%硫酸浓度和铬渣粒径对酸溶性六价铬浸出的

影响& 研究表明!酸溶性六价铬酸浸为化学反应过程!可用/颗粒不变缩核收缩芯模型0进行描述!通过尝试法!确定酸溶性

六价铬浸出过程为内扩散控制类型!表观活化能为 EbA) c1a8%&#在此基础上!经多元回归分析!得到了表观反应速率常数关

于温度%硫酸浓度和铬渣粒径的经验表达式&
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""铬渣是指铬矿冶炼过程中排出的废渣!被我国

-国家危险废物名录.明确列为危险废物& 铬渣的

毒性主要源于六价铬对活细胞的强氧化作用!可致

使细胞发生癌变
(!)

& 目前!绝大多数铬渣的堆放和

填埋不符合危险废物处置安全要求!直接排放到环

境中!严重污染了地表水%地下水和土壤!对生态环

境和人民生命健康造成巨大危害& 鉴于铬渣存在的

危害!对铬渣实施可行的无害化处理处置成为一个

紧迫的任务!在众多的解毒方法中!酸浸解毒技术是

一个研究热点
() ]?)

!酸溶性六价铬的浸出是酸浸解

毒的关键
(>)

!铬渣酸浸解毒就是将废硫酸和铬渣按

一定比例混合!使得六价铬转入从固相转移到液相!

然后加入还原剂或稳定剂
(C!*)

!使六价铬转化为无

毒的形态& 本研究考察了铬渣中六价铬在硫酸中的

浸出行为!旨在为铬渣酸浸解毒技术提供理论支持&

86材料与方法

8'86实验材料

试验所用铬渣为内蒙古包头市某化工厂的历史

堆存铬渣!其中水溶性六价铬含量为 #bACf!酸溶

性六价铬含量为 #bAEf!铬渣化学组成如下'L-;
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;!'#?f& 将铬渣在 !#> g下烘干 ? ,!粉碎后

全部过一定目数的尼龙网筛!作为本研究的实验材

料!铬渣粒径用体积面积平均径 2

#

表示& 实验所用

硫酸为化学纯!浸取剂硫酸初始浓度用 1

#

表示&
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8'96方6法

!')'!"实验方法

铬渣中的六价铬分为水溶性和酸溶性两种形

态!两者的浸出机理不同!本实验先将水溶性六价铬

浸出!重点研究酸溶性六价铬在硫酸溶液中的浸出

动力学!具体方法如下'取 > :铬渣!加水 )## 8F搅

拌!搅拌速率 ?## 3a8-.!搅拌 ! ,#然后加入一定浓

度的硫酸 ># 8F!?># 3a8-. 搅拌!定时准确取样 )

8F!加入到 !## 8F容量瓶"提前加入 E= 8F去离子

水$混匀稀释!使反应基本停止!立即过滤!分析滤

液中六价铬浓度& 反应温度通过恒温加热器控制!

硫酸加入前预热至所需要的温度&

酸溶性六价铬浸出率"f$ _

液相六价铬浓度 t液相体积 \水溶性六价铬质量

六价铬总量
t!##f

!')')"分析方法

溶液中六价铬浓度用eQ*?C*D=* 二苯碳酰二肼

分光光度法测定!铬渣中水溶性和酸水溶性六价铬

含量依据文献(=)测定&

96结果与讨论

9'86酸溶性六价铬浸出动力学模型

铬渣是铬矿烧结物!质地较为致密!主要成分为

氧化钙%硅酸钙不定形物%铝酸复盐和氧化镁等
(!#)

&

酸溶性六价铬主要是指被烧结块包裹的六价铬!铬

渣酸浸作用是要和烧结块反应
(=)

!释放其中的六价

铬!反应产物主要为硫酸钙和硫酸镁
())

!反应方程

式如下'
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由于不定形物不和硫酸反应!且硫酸钙和硫酸

镁溶属难溶物!因此在未反应核外产生限制物质扩

散的固体层!所以在此选用/颗粒不变收缩芯模型0

讨论六价铬的酸浸行为
(!!)

& 根据反应条件的不同!

浸出动力学可分为化学反应控制%外扩散控制和内

扩散控制 A 种类型!将实验数据代入不同的动力学

方程拟合!通过拟合优度判断动力学类型!结果发

现!不同温度下的实验数据"见图 !$与内扩散控制

的动力学方程"8"-$ H! \)-GA \"! \-$

)GA

HE/!8"-$

代表浸出率函数!-为浸出率!E为表观反应速率常

数!/为浸出时间$均较好地符合":

)

N#bE=$!拟合

结果如图 ) 所示!从而证实酸溶性六价铬浸出为内

扩散控制类型& """

图 !"不同温度下的动力学曲线

-̀:b!"Y&%90%5&/4<,-.:c-./9-<0

2.O/3O-55/3/.99/8T/34923/0

9'96反应温度对浸出动力学的影响以及表观反应

活化能

根据不同温度下的浸出动力学曲线!作 B33,/D

.-20图"见图 )$!可求得表观反应活化能!A

#

_EbA)

c1a8%&!在 ? ]!) c1a8%&之间
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!这也表明浸出动

力学是内扩散控制类型&

图 )"浸出动力学 B33,/.-20图
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9':6硫酸初始浓度对酸溶性六价铬浸出动力学的

影响

从图 A 可见!当硫酸初始浓度 "1

#

$在 #b)> ]!

8%&aF之间时!酸溶性六价铬的浸出动力学仍然属

于内扩散类型!硫酸初始浓度越高!酸溶性六价铬浸

出速率越高& 在反应初始阶段!大部分实验点位于

拟合曲线上方!而反应末阶段!实验点多处于拟合曲

线下方!其可能原因是'虽然动力学是在假定酸浓度

不变的前提下推导出的!但实际上铬渣酸浸会消耗

一定量的硫酸!随着反应的进行酸浓度有一定程度

!E
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的下降"见图 ?$!动力学曲线会向下弯曲& 对表观

反应速率和硫酸浓度进行线性拟合!拟合结果良好

"见图 >$!这表明表观反应速率和硫酸浓度可能存

在线性关系&

图 A"1

#

对浸出动力学的影响
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#
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图 ?"TU的变化
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图 >"E和 1

#

的经验关系
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9'B6铬渣粒径对酸溶性六价铬浸出动力学的影响

在温度%酸浓度不变的情况下!研究铬渣粒径

"2

#

$对浸出速率的影响!从图 C 可知!粒径控制在

#b#E= ]!b#=) 88范围内!浸出动力学仍属于内扩

散控制类型& 随着铬渣粒度的减小!浸出速率上升!

这是因为粒度的减小增大了硫酸和铬渣颗粒的接触

面积!从而提高了反应速率& 对数据进行拟合!可看

到表观反应常数与 !a2

)

#

成线性关系"见图 *$&

图 C"铬渣粒径对浸出动力学的影响
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#

9'C6表观反应速率常数与温度"硫酸浓度"粒度的

经验关系

根据内扩散浸出动力学方程!在理想条件下!E
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节的结论!可得表观反应速率常数的经验公式为 E

_ )!Cb= m
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:6结6论

从温度%硫酸浓度和粒度等方面对铬渣酸浸过

程的动力学进行了研究& 结果表明'水溶性六价铬

在水中的浸出为单纯的溶解过程#酸溶性六价铬在

硫酸中的浸出是液固两相化学反应!它的浸出受到

内扩散控制!表观活化能为 EbA) c1a8%&!硫酸浓度

的增加和粒度的减小都能显著提高浸出速率!通过

数据拟合得到表观反应速率常数 c 的经验公式 E_

)!Cb= m
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