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铬铁矿无钙焙烧渣盐酸浸出

叶鹏 1，全学军 1，秦险峰 1，封承飞 1，李纲 1，鹿存房 1，齐学强 1，蒋丽 2

（1 重庆理工大学化学化工学院，重庆 400054； 2 重庆电子工程职业学院人工智能与大数据学院，重庆 401331）

摘要： 铬渣是铬铁矿生产铬盐剩下的尾矿，因含有大量铬铁铝镁元素，也是一种二次资源。采用湿法冶金工艺

回收铬渣中铬、铁、铝、镁，以浓盐酸作为浸提剂，考察了液固比、浸出温度以及时间对铬、铁、铝、镁浸出

效果的影响。结果表明，最佳浸出条件为：盐酸浓度 12 mol·L-1，液固比 5.6 ml·g-1，浸出温度 110℃，时间 6 h，
该条件下铬浸出率为67.76%，同时铁铝镁浸出率分别达到89.89%、93.99%和95.21%。铬、铁、铝、镁在铬渣中

存在物相不同造成了其浸出率之间的差异。此外，铬、铁、铝、镁浸出过程均符合未反应缩核模型，且主要受

界面化学反应控制，其表观活化能分别为 102.31、78.10、66.44和81.66 kJ·mol-1。
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Abstract: Chromite ore precessing residue is the remaining tailings of chromite produced by chromite. It is also a
secondary resource because it contains a lot of ferrum, chromium, aluminum and magnesium. In this work, a
hydrometallurgy process was introduced to recover chromium, ferrum, aluminum and magnesium by using
hydrochloride acid as a lixiviant and three variables were studied namely, liquid-solid ratio, leaching temperature
and period. The results indicated that chromium, ferrum, aluminum and magnesium can successfully be recovered
from COPR and the optimum leaching conditions were at the liquid-solid ratio of 5.6 with 110℃ and 6 h period.
Simultaneously, the leaching efficiencies of chromium, ferrum, aluminum and magnesium reached 67.76%, 89.89%,
93.99% and 95.21%, respectively. A shrinking core model with the surface chemical reaction control can be used to
describe the leaching kinetics of chromium, ferrum, aluminum and magnesium from COPR in the concentrated
hydrochloride acid solution at 90—110℃, where the apparent activation energy are 102.31, 78.10, 66.44 and 81.66
kJ·mol-1, respectively. The analysis of particle size distribution also showed a reduction in particle size, indicating

􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀦃􀤃􀤃􀦃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀦃􀤃
􀤃􀦃研究论文 DOI：10.11949/0438-1157.20190353

收稿日期：2019-04-04 修回日期：2019-07-10
通信作者：全学军（1963—），男，博士，教授，hengjunq@cqut.edu.cn
第一作者：叶鹏(1995—)，男，硕士研究生，1241947365@qq.com
基金项目：重庆市高校优秀成果转化项目(KJZH17128)；重庆市社会民生保障科技创新项目（cstc2017shmsA100009）
引用本文：叶鹏,全学军,秦险峰,封承飞,李纲,鹿存房,齐学强,蒋丽 .铬铁矿无钙焙烧渣盐酸浸出[J].化工学报, 2019, 70(11): 4428-4436
Citation： YE Peng, QUAN Xuejun, QIN Xianfeng, FENG Chengfei, LI Gang, LU Cunfang, QI Xueqiang, JIANG Li. Leaching of chromite ore
processing residue from non-calcium roasting with hydrochloric acid[J]. CIESC Journal, 2019, 70(11): 4428-4436



www.hgxb.com.cn第11期
the dissolution of the solid particles. The application of Toxic Leaching Characteristic Procedure (TLCP) showed
nearly no Cr6+ in the effluent, indicating that the residue will not contaminate the environment through leaching, and
can be used for load bearing or backfill material.
Key words: COPR; hydrochloride acid; leaching; recovery; kinetics

引 言

铬盐生产以铬铁矿、纯碱、白云石为原料，经

高温氧化焙烧，铬尖晶石转化成水溶性铬酸钠，水

浸后剩下的尾矿为铬渣 [1-2]。铬渣中仍残留铬约

10%(以 Cr2O3计)，且含有水溶性、迁移性以及致癌

性 Cr6+，对环境存在危害 [3-5]。目前针对铬渣的处

理，大多是还原/固化后填埋 [6-8]，但仍存在环境隐

患，且浪费资源。因此寻求合适方法从铬渣中回

收铬得到重视。

目前，已见报道的回收方法主要有氧化钠化焙烧

法[9]、氯化焙烧法以及浸提法。其中氧化钠化焙烧法

报道最多，即将铬渣与钠盐高温氧化焙烧，使铬转化

成水溶性铬酸钠，随后水浸回收铬。该法的主要缺点

是能耗高，且将铬渣中Cr3+转化成毒性更高的Cr6+加
以回收，安全隐患增加。基于此，郑敏等[10]提出氯化

焙烧法以CrCl3形式回收铬，即将铬渣、碳粉、氯化钙

高温焙烧，铬渣中原有Cr6+被还原成Cr3+，同时所有铬

转化成水溶性 CrCl3，每处理 1 t铬渣，能回收 33 kg
CrCl3。该法虽然避免了Cr6+产生，但1200℃高温条件

使得能耗过大，经济可行性欠佳。

相比于氧化钠化焙烧法和氯化焙烧法，浸提法

操作条件相对温和，常温下即可实现铬回收。如高

怀友等[11]采用CO2浸提-交换法处理有钙焙烧铬渣，

Cr6+回收率达到 96.7%，将其制成重铬酸钠产品，每

处理 1 t铬渣可获利 18.6 CNY。张忠诚等[12]采用蒸

馏水淋浸有钙焙烧铬渣，得到淋浸液，并制备出优

质铬黄颜料。但上述浸提剂只针对铬渣中水溶性

Cr6+，若要进一步实现铬回收，则需要提供酸性环

境，破坏铬渣物相，释放出Cr3+。赵备备等[13]采用硫

酸加压浸出铬盐无钙焙烧渣，在硫酸浓度 65%(质
量)，反应温度 120℃，铬酸酐 10%（质量），搅拌速率

500 r·min-1下反应 2 h，铬浸出率高达 97.73%。但采

用硫酸作浸提剂，价格高，腐蚀性强，剩余酸回收困

难，因此采用价格相对低廉、回收相对容易的盐酸

作为浸提剂浸出铬渣，研究金属元素浸出行为，具

有重要意义。

1 实验材料和方法

1.1 材料

本实验所用铬渣取自重庆某铬盐生产厂，是铬

图1 均相反应器

Fig.1 Homogeneous reacter
1—控制系统;2—温度表;3—转动轴;4—箱体;5—卡圈;6—羊角螺丝;7—水热合成反应釜;8—电机;9—变频器;10—开关;11—支架
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铁矿、纯碱、尾矿混合物高温氧化焙烧、水浸后余下

的残渣。将其在 105℃下烘焙 12 h去除水分，冷却

后筛分，收集粒径为 100~150目 (106~150 μm)铬渣

样品进行酸浸实验。采用浓盐酸(12 mol·L-1)作浸出

剂，所有试剂均为分析纯。

1.2 方法

酸浸实验在均相反应器中进行，装置如图 1所
示，主要由数控显示系统、动力及传动系统以及加

热系统组成。首先，把均相反应器升温到预定温度

(90、100、110、120℃)，随后，将浓盐酸和铬渣样品(5 g
固定不变)以一定液固比(2.8~7 ml·g-1)装入 50 ml反
应釜，迅速密封后，固定到均相反应器中，调节转速

至 40 r·min-1(转速太小，固液混合不充分；而过大，

在离心力作用下，铬渣样品沉积在反应釜底部，不

利于反应进行)，反应适当时间后取出，水冷至室温。

采用真空泵抽滤器和 0.45 μm滤膜过滤浸出泥浆，

将母液和清洗液(清洗残渣三次)混合并定容到 100
ml容量瓶，滤饼在 105℃下干燥 12 h后表征分析。

同时，铬、铁、铝、镁浸出率为滤液中量与初始铬渣

样品中量之比。

1.3 表征分析手段

分别采用X射线荧光光谱仪(XRF-1800型)和X
射线衍射仪(XRD-7000，日本岛津公司)分析铬渣及

浸出渣化学成分和物相组成，激光粒度分布仪

(Bettersize 2000)测试铬渣及浸出渣粒径分布；分别

采用《固体废物 总铬的测定 硫酸亚铁铵滴定法》

（GB/T 15555.8—1995）、《化学试剂 铁测定通用方

法》（GB/T 9739—2006）、《生活饮用水标准检验方

法 金属指标 铬天青 S分光光度法》（GB/T 5750.6—
2006）以及《水质 钙和镁总量的测定 EDTA滴定法》

（GB/T 7477—1987）测定浸出液中铬、铁、铝、镁

浓度。

2 结果与讨论

2.1 过程参数对铬、铁、铝、镁浸出率的影响

该样品属于铬铁矿无钙焙烧渣，除铬含量偏高

外，铁铝镁含量也较高。若在回收铬同时，考察铁

铝镁回收情况，更有助于了解铬渣特性，为其资源

化利用提供更多依据。因此，本研究考察了铬渣中

铬、铁、铝、镁在盐酸溶液中的浸出行为。

2.1.1 液固比 为考察液固比对铬、铁、铝、镁浸出

率的影响，将铬渣在温度为 100℃盐酸溶液(12 mol·

L-1)中浸出 6 h。液固比设定为 2.8、3.5、4.2、5.6、7
ml·g-1，结果如图2所示。

图 2表明，液固比从 2.8增加到 4.2 ml·g-1，铬、

铁、铝、镁浸出率分别从 38.00%、62.78%、63.33%以

及 60.86%急剧增加到 53.32%、90.97%、91.33%和

90.33%；进一步增加液固比到7 ml·g-1，铬、铁、铝、镁

浸出率维持在恒定水平。同时注意到，铁、铝、镁浸

出率远高于铬。

增大液固比等同于增大液相主体和反应界面

之间浸出产物浓度差(即增大传质推动力)[14-16]，有利

于铬、铁、铝、镁浸出，然而当液固比达到 5.6 ml·g-1
时，液固反应趋近完全，此时进一步提高液固比不

能有效促进铬、铁、铝、镁浸出，且造成浸出剂浪费。

因此，综合考虑铬、铁、铝、镁浸出率与盐酸有效利

用，后续实验在液固比 5.6 ml·g-1条件下进行。此

外，铬渣中铬、铁、铝、镁存在物相不同是造成其浸

出率差异的主要原因[17]，铁、铝、镁主要以复合氧化

物相存在，酸性条件下，复合氧化物容易被破坏而

释放出铁、铝、镁，然而铬则部分存在于尖晶石结构

中[18]，如铬铁矿、铬镁尖晶石，酸性条件下相对稳定。

因此，铁、铝、镁浸出率远高于铬。

2.1.2 浸出温度和反应时间 固定液固比为 5.6
ml·g-1，研究浸出温度和时间对铬、铁、铝、镁浸出率

的影响，浸出温度设定为 90~120℃，时间设定为 1~8
h，结果如图3所示。

由图 3可知，铁、铝、镁浸出趋势大体相同，且

铁、铝、镁最大浸出率明显高于铬。当浸出温度为

90℃时，铁、铝、镁浸出率随反应时间迅速增大，反应

8 h后，其浸出率分别为 75.50%、67.36%和 80.83%，

图2 液固比对铬、铁、铝、镁浸出率的影响

Fig.2 Effect of liquid-solid ratio on leaching of chromium,
ferrum, aluminum and magnesium
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未达到最大浸出率。当浸出温度提高到 100、110、
120℃，铁、铝、镁均能达到最大浸出率 90.38%、

96.87%和 95.74%，且反应时间分别缩短为 6、5和 4
h。对于铬，当浸出温度为 90~110℃时，随浸出温度

升高，其浸出率增大，反应 6 h后，分别达到 35.16%、

56.72%和66.80%，进一步提高浸出温度到120℃，其

最大浸出率也仅为 68.48%，但反应时间缩短为 4 h。
同时发现，其余实验条件相同时，铬达到最大浸出

率所需温度高于铁、铝、镁。

温度升高增加了液相中活化分子数量，且促进

其运动加剧，强化了传质，因此反应进行更迅速更

彻底[19-20]，铬、铁、铝、镁浸出率增加。然而，提高浸

出温度，能耗相应增加，降低了经济可行性。因此，

综合考虑铬、铁、铝、镁有效浸出和能耗，选取最佳

浸出温度和时间分别为 110℃和 6 h。最佳浸出条件

下(12 mol·L-1 HCl, 110℃,40 r·min-1, 6 h, L/S=5.6 ml·
g-1)，铬渣溶解率达 87.94%，且所得浸出液成分如表

1所示。

2.2 浸出动力学

湿法冶金工艺中，确定浸出过程的关键因素和

控制步骤至关重要。本文研究了盐酸溶液体系，

铬、铁、铝、镁从铬渣中浸出的动力学。

该过程属于固液非均相反应，常用缩核模型描

述[21-25]，赵备备等[13]也采用该模型分析硫酸溶液体系

中无钙焙烧铬渣浸出规律。铬、铁、铝、镁浸出由以

下三步构成[26-28]：

（1）反应物从液相主体扩散到固体表面；

（2）反应物与固体进行化学反应；

（3）固体反应区域表层生成产物，并扩散到液

相主体。

缩核模型中，总反应过程受其中阻力最大步骤控

制。对于液膜扩散传质控制、界面化学反应控制和产

图3 浸出温度和时间对铬、铁、铝、镁浸出率的影响

Fig.3 Effect of temperature along with reaction time on leaching of ferrum, aluminum, magnesium and chromium
表1 酸浸液成分

Table 1 Composition of leaching solution/（mol·L-1）
Cr3+
0.05

Fe3+
0.24

Al3+
0.31

Mg2+
0.12

HCl
1.31
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物层扩散传质控制，其反应动力学表达式分别为
xi = kl i t (1)

1 - (1 - xi )1/3 = kri t (2)
1 - 3(1 - xi )2/3 + 2(1 - xi ) = kdi t (3)

其中，xi为金属元素 i浸出率，kli为液膜扩散表

观速率常数，kri为界面化学反应表观速率常数，kdi为
产物层扩散表观速率常数，t为反应时间。

浸出实验温度较高，液相分子运动剧烈且固液

相之间存在相对运动，此外，盐酸溶液黏度较低，故

液膜扩散阻力可忽略不计。因此，为确定铬、铁、

铝、镁浸出动力学参数以及控制步骤，采用浸出温

度为 90、100和 110℃得到的铬、铁、铝、镁浸出率与

两种控制模型进行数据拟合，结果如图 4、图 5
所示。

从图 4、图 5可以看出，铬、铁、铝、镁动力学数据

与化学反应控制模型拟合良好，其相关系数R2均大

于 0.93，且大部分位于 0.96以上；然而，采用产物层

扩散控制模型进行数据拟合时，其相关系数半数以

上小于 0.93，表明界面化学反应控制模型更适合用

来描述该浸出过程。同时，与该浸出过程无固体产

物层生成现象相符。此外，拟合直线斜率即为表观

速率常数，其随温度升高逐渐增大，表明升高温度

有利于铬、铁、铝、镁浸出。

参考 Arrhenius公式线性表达形式 [式 (4)] [29-32]，
90~110℃温度范围内，以温度倒数 1/T为横坐标，对

应 lnkr为纵坐标作图，进行线性拟合，结果如图 6
所示。

lnk = - Ea
RT

+ lnA (4)
其中，k为表观速率常数，T为反应热力学温度，

R为通用气体常数，A为指前因子，Ea 为表观活

化能。

根据图 6中拟合直线斜率，计算出铬、铁、铝、镁

浸出表观活化能分别为 102.31、78.10、66.44以及

81.66 kJ·mol-1，均大于 41.80 kJ·mol-1。在缩核模型

中，活化能大于 41.80 kJ·mol-1表明该过程受界面化

学反应控制[33-35]。这与图 5中采用化学反应控制模

型进行数据拟合得出的结论一致。另一方面，铬浸

出表观活化能明显高于铁、铝、镁，说明在其余实验

条件相同时，使铬达到浸出平衡所需温度高于铁、

图4 铬、铁、铝、镁产物层扩散控制动力学模型

Fig.4 Diffusion through product layer controlled kinetics model of leaching of ferrum, aluminum, magnesium and chromium
at various temperatures
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铝、镁，这也与图3中现象一致。

2.3 表征分析

2.3.1 化学成分和物相组成 铬渣及浸出渣化学

成分和物相组成如表 2和图7所示。

图 7可知，铬渣浸出后，未出现衍射峰消失现

象，但其强度略有增加，结合铬、铁、铝、镁浸出结果

及表 2，可知复合氧化物相可能溶解完全，而仅在酸

性条件下，铬铁矿与铬镁尖晶石溶解较少[36-39]，部分

留存于浸出渣中。因三种物相衍射峰重叠，未观察

到复合氧化物相衍射峰消失。同时，浸出渣中未观

察到二氧化硅衍射峰，可能因为二氧化硅为无定

形，因此，通过高温(1100℃)煅烧，将无定形二氧化硅

转化为晶态[40]，出现其衍射峰，结果如图 8所示。

2.3.2 粒径分布 由图 9可知，酸浸前，铬渣粒径呈

正态分布，106~150 μm范围内铬渣约占 85%，而酸

浸后，该范围内颗粒比例减少到 25%，反之粒径小

于 100 μm颗粒比例增加到 75%。同时铬渣平均粒

径 D50由 129.54 μm减少到 68.21 μm，粒径明显减

小，证实了采用缩核模型描述铬渣酸浸过程的合理

性[41]；然而铬渣颗粒组成物相不均一造成浸出渣粒

径未呈正态分布，因此采用缩核模型模拟酸浸过程

时，其相关系数略小于文献[13]的研究结果。

2.3.3 毒性浸出实验 根据《危险废物鉴别标准 浸

出毒性鉴别》（GB 5085.3—2007）对铬渣和浸出渣

(12 mol·L-1 HCl, 110℃,40 r·min-1, 6 h, L/S=5.6 ml·
g-1)中Cr6+进行毒性评价，结果表明，铬渣毒性浸出液

中Cr6+浓度为160.14 mg·L-1，而浸出渣毒性浸出液中

Cr6+浓度仅为 0.39 mg·L-1，低于国家规定的毒性浸出

液中Cr6+质量浓度限制5 mg·L-1，实现铬渣解毒。

同时铬渣酸浸液中未检测出 Cr6+，因为铬渣中

存在 Fe2+，酸浸后，Fe2+从固相转移到液相，与Cr6+接
触概率增大，同时高温酸性实验环境，使Fe2+还原活

图5 铬、铁、铝、镁化学反应控制动力学模型

Fig.5 Chemical reaction controlled kinetic model of leaching of ferrum, aluminum, magnesium and chromium
at various temperatures

表2 铬渣及浸出渣组成

Table 2 Composition of COPR and leaching residue/%
（mass）

样品

铬渣

浸出渣

Cr2O3
11.34
4.11

Fe2O3
39.49
2.41

Al2O3
31.55
0.28

MgO
10
2.35

Na2O
3.4
2.31

SiO2
2.69
82.81

TiO2
1.35
2.35

CaO
0.22
0.25

Other
0.16
0.24
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性与 Cr6+氧化活性增强，更容易发生反应，因此 Cr6+
被还原成Cr3+，这也与吴俊[17]的研究结果一致。

3 结 论

采用浓盐酸作为浸提剂回收铬渣中的铬、铁、

铝、镁，确定了最佳浸出条件，即盐酸浓度 12 mol·

L-1、液固比 5.6 ml·g-1、浸出温度 110℃以及时间 6 h，
该条件下，铬、铁、铝、镁浸出率分别达到 67.76%、

89.89%、93.99%和 95.21%。铬、铁、铝、镁在铬渣中

存在物相不同造成了其浸出率之间的差异，铁、铝、

镁主要存在于复合氧化物相，而铬部分存在于尖晶

石结构，仅在酸性条件下，复合氧化物相溶解完全，

而尖晶石结构溶解较少。此外，铬、铁、铝、镁浸出

图6 铬、铁、铝、镁浸出Arrhenius图
Fig.6 Arrhenius plot for leaching of ferrum, aluminum, magnesium and chromium

图7 铬渣、浸出渣XRD谱图

Fig.7 XRD patterns of COPR (a) and leaching residue (b)
(12 mol·L-1 HCl, 110℃, 40 r·min-1, 6 h, L/S=5.6 ml·g-1)

图8 浸出渣1100℃煅烧后XRD谱图

Fig.8 XRD pattern of leaching residue after 1100℃
calcination
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过程均符合未反应缩核模型，且主要受界面化学反

应控制，其表观活化能分别为 102.31、78.10、66.44
和81.66 kJ·mol-1。
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