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[摘摇 要]摇 电镀污泥中铬主要以氧化物或氢氧化物形式存在,氧气气氛中以 Na2CO3为添加剂对电镀污

泥进行焙烧,并对焙烧渣进行水浸处置,最后加入 Na2S 还原,可实现铬资源的高效回收。 结果显示:O2

流量 40 mL / min 条件下,焙烧过程中控制 Na2CO3添加量 100% 、焙烧温度 700 益和焙烧时间 90 min,焙烧

渣水浸工艺中铬浸出率可达 97郾 8% ,一定范围内,增加 Na2CO3 添加量、提高焙烧温度和延长焙烧时间,
可促进 Cr 由尖晶石相(FeCr2O4和 AlCr2O4)转变为 Na2CrO4,使铬浸出率提高;Na2CrO4浸出液 Na2S 还原

工艺中,在 60 益条件下,控制还原反应物料比 n(CrO2 -
4 ) / n(S2 - )为 8颐 9,反应 80 min,还原工艺中铬回收

率可达 92郾 3% ,增加 Na2S 添加量、提高反应温度和延长反应时间,可以促进 Na2CrO4转变为 Cr2O3,提高

铬收率,但过多的 Na2 S 会使体系 pH 值升高,导致 Cr2O3 反溶,造成铬回收率下降。 研究实现了电镀污

泥中铬的高效回收。
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0摇 引言
我国大约有 15 000 家电镀生产企业,每年会排

放约 40 亿 m3的电镀废水,废水产生约 1 000 万 t 电
镀污泥[1]。 电镀污泥是电镀废水中和沉淀或絮凝

沉淀的产物,含有大量的铜、铬、镍、锌、铁等重金属

元素,其中铁和镍的平均含量分别达到了 16郾 0% 和

13郾 1% [2],且富集一定的氰化物、丙烯磺酸钠等毒害

物质,早已多次被列入国家危险废物名录,类别为

HW17,危险特性为毒性[3 - 7],对其进行去毒化和资

源化处置意义重大。
电镀污泥中重金属组分多以氧化物 ( CuO,

NiO 和 Cr2O3等)和氢氧化物(Cu(OH) 2, Ni(OH) 2

和Cr(OH) 3等)形式存在[8] ,现有处置方法主要有

固化 /稳定化法、热处理法、湿法浸出及火法还原

等。 固化 /稳定化法是将电镀污泥与固化剂混合,
继而通过熔融固化等强化处理方式,将其中重金

属毒害元素固定在固化体内,减弱其流失和迁

移[9 - 10] 。 该方法处理时间短、适用范围广,但有二

次浸出风险,且其中有价重金属组分未得到有效

回收[11] 。 热处理法是通过微波等热处理方式对电

镀污泥进行脱水和有机毒害物质高温氧化、分解,
并使其中有价金属富集和重金属稳态化转变[12] 。
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该方法可实现电镀污泥体积的有效缩减,但高温

处理过程中重金属存在挥发逸出风险,同时重金

属富集回收率偏低[13] 。 湿法浸出中酸浸法能使金

属组分高效溶出和富集,但金属浸出选择性差、酸
耗大且易造成二次污染[14 - 16] 。 氨浸法相对酸浸

法,可有效控制杂质元素的溶出,但目标金属浸取

率较低,且对设备要求高,工程化实施难度大。 同

步去除电镀污泥中有机毒害物并回收其中有价金

属,近些年火法-湿法联合处理受到了广泛关注。
Huang 等[17] 以 CaCl2为添加剂采用氯化焙烧-湿法

浸出联合法对电镀污泥中 Cu、Zn、Cr 的回收进行了

研究,控制氯化钙添加量为氯化钙 /电镀污泥质量比

1颐 1、焙烧温度 1 000 益和焙烧时间 4 h,Zn、Cu、Cr 的
回收率分别可高达 99% 、98% 和 96% ,但氯化体系

易造成环境污染,难以实现工程化应用。 郭茂新

等[18]采用钠化氧化法将电镀污泥中 Cr 组分转化为

Na2CrO4,再通过对焙烧渣进行水相浸出,实现了焙

烧渣中 Cr 的有效回收,铬回收率高于 90% ,后续对

浸出液中铬的分离回收有待进一步探索。 电镀污泥

中的铬经过处理进入了水相,针对水相中铬的回收,
冯彦琳等[19]以 Na2SO3为还原剂将废水中的 Cr(遇)
制备成 Cr2 O3 进行回收,采用尿素除铁、Na2 SO3 还

原、NaOH 沉淀等步骤,将废水中的 Cr(遇)还原为

Cr2O3,一定程度上实现了铬的回收,但回收率只有

81郾 20% 。
本文以 Na2CO3为添加剂采用碱式氧化焙烧-

水相浸出-硫化钠还原联合工艺进行电镀污泥中

Cr 的分离回收,研究借助热力学分析、EPMA-map鄄
ping、化学分析等手段,系统研究了氧化焙烧过程

中Na2CO3添加量、焙烧温度和时间等因素及浸出

液 Na2S 还原过程中 Na2S 添加量、反应时间等因素

对过程中铬物相转变和铬回收率的影响规律。

1摇 试验
1郾 1摇 试验原料

试验所用电镀污泥来自江苏某电镀厂,其化学

组成见表 1。 表 1 显示该电镀污泥中 Cu、Cr、Ni 含
量较高,具有较高回收价值。 图 1(a)为该电镀污泥

XRD 衍射图谱,但铜、镍、铬晶体结构差,无法由图

谱中衍射峰表示,因此补充 EPMA-mapping 扫描图

加以表征。 图 1(b)为电镀污泥 EPMA-mapping 扫

描图,显示电镀污泥中铜、镍、铬组分与氧重合区域

较多,表明三者主要以氧化物形式存在,结合前期研

究[6],电镀污泥中铜、镍、铬等金属组分主要以氧化

物(CuO, NiO 和 Cr2 O3 ) 和 氢氧化物(Cu(OH) 2,
Ni(OH) 2和 Cr(OH) 3))形式存在。

试验 试 剂: Na2CO3, 分 析 纯; 氧 气, 纯 度

99郾 99% ;还原剂 Na2S,分析纯;去离子水。

表 1摇 电镀污泥化学成分分析

Table 1摇 Chemical compositions of the electroplating sludge %
成分 Ni Cu Cr Fe P CaO Al2O3 SiO2 Na2O

含量 7郾 27 6郾 51 4郾 22 5郾 11 2郾 27 10郾 29 8郾 42 2郾 55 2郾 48

图 1摇 电镀污泥分析图

Fig. 1摇 Analysis on the electroplating sludge
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1郾 2摇 试验步骤

焙烧试验在水平管式炉(合肥科宁材料技术有限

公司 GSL-1500X)内进行(图 2),温度由 Pt -Rh 热

电偶测定并由 KSY 智能温度控制器控制 (精度

依 1 K)。具体试验步骤如下。 淤氧化焙烧:取电镀污

泥 10 g,干燥后经球磨机研磨至粒度小于 75 滋m,与一

定量碳酸钠(粒度小于 75 滋m)混合均匀并置入长方

体刚玉坩埚(100 mm 伊 20 mm 伊 30 mm)内,氧气气氛

下电阻炉升至设定温度后,将坩埚置于电阻炉加热区

进行氧化焙烧,达到设定焙烧时间后取出;于水浸:焙
烧渣经球磨机研磨至粒度小于 75 滋m,并以去离子水

为浸出剂对焙烧渣进行浸出,控制温度为 20 益、液固

比 10颐 1和浸出时间 1 h,浸出液和浸出渣过滤分离后,
对浸出渣进行干燥、研磨和取样分析;盂还原:取适量

浸出液于锥形瓶中,加入一定量硫化钠,将锥形瓶置

于磁力搅拌器上,在 300 r / min 的转速和设定温度下,
充分反应 120 min 后抽滤,滤液与滤渣分离后,对滤渣

在氮气氛围下进行焙烧脱水、研磨和取样分析。

图 2摇 反应装置示意图

Fig. 2摇 Experimental installation
摇

摇 摇 过程中铬浸出率 W1计算见式(1)。
W1 = (1 -m1wCr,1 / m0wCr,0) 伊 100% (1)

铬回收率 W2计算见式(2)。
W2 =m2wCr,2 / m0wCr,0 伊 100% (2)

式(1) ~ (2)中:m0和 m1分别为原电镀污泥和浸出

渣质量,g;wCr,0和 wCr,1分别为原电镀污泥和浸出渣

中铬含量,% ;m2为滤渣质量,g;wCr,2为滤渣中铬含

量,% 。
1郾 3摇 分析方法

采用化学分析和火焰原子分光光度计测定样品

化学组成;采用 TTR-III X 射线衍射(XRD,日本理

学电机公司)分析法测定样品物相成分,参数为:Cu
靶 K琢 射线、管电压 35 kV、管电流 20 mA、扫描范围

10毅 ~ 90毅和扫描步长 8毅 / min;采用电子探针( EP鄄
MA,JXA82 - JEOL)和扫描电子显微镜( SEM, HI鄄
TA144 CHI -S34)结合 X 射线能谱(EDS)分析样品的

微观结构和元素分布特征; 采用 X 射线光电子能谱技

术(XPS, ESCALAB 250Xi)表征样品中 Cr 价态分布。

2摇 反应机理分析
2郾 1摇 氧化焙烧试验热力学分析

取电镀污泥质量为 10 g,根据吉布斯自由能最

小原理,采用热力学软件 Factsage 8郾 1 对焙烧过程

进行反应平衡计算分析,如图 3 所示。 由图 3 可知,
Na2CO3加入量为 2 g 和焙烧温度为 700 益时,不通

入 O2 的条件下,电镀污泥中 CuO 消失,Cu2O 大量

出现, 同时 Cr2 O3 转变为 ( Na2 O)·( Cr2 O3 ) 和

Na2CrO4,并一部分 Cr 进入尖晶石物相形成 FeCr2O4

和 AlCr2O4,过程中发生的反应可能为式(3)、(4)和
(5)[图 3(a) ~ (b)]。

4CuO(s 詤詤) 2Cu2O(s) + O2(g) (3)
Na2CO3(s) + Cr2O3(s 詤詤) (Na2O)·(Cr2O3)(s) +

CO2(g) (4)
4Na2CO3(s) + 2Cr2O3(s) + 3O2(g 詤詤)

4Na2CrO4(s) + 4CO2(g) (5)
O2通入量由 0 增至 0郾 2 g 时, (Na2O)·(Cr2O3)

·441· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保摇
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



平衡量减少至 0 g,Na2CrO4质量则有明显增加,原
因是 O2增加推进了反应(6)的发生;O2 通入量由

0郾 2 g 继续增至 0郾 3 g 时,反应(7)和(8) 开始发

生,导致尖晶石相中含铬物相 FeCr2 O4 和 AlCr2 O4

质量减小(图 3(b)),Na2CrO4质量进一步增加(图
3(a))。

图 3摇 O2量、焙烧温度和 Na2CO3添加量对电镀污泥焙烧过程中物相平衡(a, c, e)和尖晶石相平衡组成

(b, d, f)的影响

Fig. 3摇 Effects of O2 amount, roasting temperature and Na2CO3 amount on the equilibrium phase (a, c, e)
and spinel phase compositions (b, d, f) in the roasting of electroplating sludge

2Na2CO3(s) + 2(Na2O)·(Cr2O3)(s) + 3O2(g 詤詤)
4Na2CrO4(s) + 2CO2(g) (6)

FeCr2O4(s) + O2(g) + Na2CO3(s)寅
Na2CrO4(s) + Fe3O4[1 + ] + CO2(g) (7)
AlCr2O4(s) + O2(g) + Na2CO3(s)寅
Na2CrO4(s) + Al3O4[1 + ] + CO2(g) (8)

图 3(c)和(d)显示焙烧温度为 550 益和 O2通

入量为 0郾 3 g 时,电镀污泥中 Cr2 O3 可大量转化为

Na2CrO4,其余铬分布在 FeCr2O4 和 AlCr2O4 尖晶石

物相里;温度升高时,CuO 分解生成 Cu2O 和 O2(式
(3)),促进了反应(7)和(8)的发生,导致 FeCr2O4

和 AlCr2O4 质量减少(图 3(d)),Na2CrO4 质量增加

(图 3(c));温度达 700 益时,FeCr2O4和 AlCr2O4完

全转化为 Na2CrO4。
图 3(e)显示,Na2CO3添加量由 0 增至 1郾 5 g 时,

体系中 Cr2 O3 可通过反应 (5 ) 转化为 Na2 CrO4,
Na2CO3添加量继续增加至 2郾 0 g 时,通过反应(7)和
(8),Cr 从尖晶石物相 FeCr2 O4 和 AlCr2 O4 中(图 3
(f))移出并生成 Na2CrO4(图 3(e))。 综上,氧化焙

烧过程中,电镀污泥中铬可转变为铬酸钠物相,通过

水浸法可将铬酸钠溶于水中[18]。
2郾 2摇 还原试验 E-pH 图分析

本研究以 Na2S 为还原剂,将浸出液中 Na2CrO4

还原为 Cr2O3,通过沉淀进行分离回收。
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除 H + 与 OH - 以外,体系中 Na2S 和 Na2CrO4 的

浓度均为 0郾 25 mol / L,采用热力学软件 Factsage 8郾 1
对 Cr -S -H2O 进行电位-pH 分析,如图 4 所示。 从

图 4 可知,293 K 条件下高电位区主要是 CrO2 -
4 稳

定区;电位降低情况下,pH 值偏酸性时,主要是 Cr
与 S 的化合物稳定区, pH 值偏碱性时,主要为

Cr2O3的稳定区(图中绿色区域)。 可推断得出,将
CrO2 -

4 转化为 Cr2O3进行沉淀回收,需在碱性环境中

向反应体系加入还原剂,以降低体系电位。 本研究

以 Na2S 作为还原剂,不仅容易失去电子使体系电位

降低,而且 S2 - 的水解还可以使体系 pH 值升高呈碱

性,Na2CrO4作为氧化剂得到电子转变成 Cr2O3以实

现回收,反应式见式(9)。
3S2 - + 8CrO2 -

4 + 8H2 詤詤O 4Cr2O3(s) + 16OH - +
3SO2 -

4 (9)

图 4摇 Cr -S -H2O 体系的电位-pH 图

Fig. 4摇 Potential鄄pH diagram of Cr -S -H2O system
摇

3摇 结果与讨论
3郾 1摇 氧化焙烧试验

3郾 1郾 1摇 Na2CO3添加量对铬浸出率的影响

在焙烧温度 700 益、焙烧时间 90 min 和 O2流量

40 mL / min 条件下,考察 Na2CO3添加量(以 Na2CO3

与电镀污泥的质量比计,% )对电镀污泥中铬浸出

率的影响,结果如图 5 所示。 电镀污泥焙烧后的焙

烧渣 EPMA-mapping 表征结果如图 6 所示。
由图 5、图 6 可知,当 Na2CO3添加量为 0 时,铬

组分主要通过尖晶石化反应分散在尖晶石相

FeCr2O4和 AlCr2O4中,铬浸出率较低,仅 9郾 9% ,这
是由于电镀污泥自身含有一定钠盐组分(表 1),氧
气气氛下,可将小部分的 Cr2O3转化为 Na2CrO4,实
现较低程度的铬回收;当 Na2 CO3 添加量由 0 增至

100%时,促进了反应(5)、(7)和(8)的发生,铬浸出

率由 9郾 9% 增至 97郾 8% , 渣含铬由 3郾 83% 降至

0郾 09% ;当 Na2CO3添加量继续增至 120%时,铬浸出

率降至 89郾 6% ,原因是 Na2CO3添加过量时,未反应

的 Na2CO3颗粒易对 Cr2O3形成包裹,一定程度上阻

碍了 O2向 Na2CO3、Cr2O3、O2、FeCr2O4、AlCr2O4等多

相反应界面的扩散传输,按照气-固反应动力学模

型[20 - 22],反应(5)、(7)和(8)得到抑制,使铬浸出率

降低并浸出渣含铬增加至 0郾 41% 。 图 7 为 Na2CO3

添加量为 120%时焙烧渣铬组分 XPS 分析图谱,显
示焙烧渣中仍有未反应 Cr2 O3 物 相 和 未 转 化

FeCr2O4物相,表明 Na2CO3过量添加时对反应(5)和
(7)有动力学抑制作用。 综上,Na2CO3添加量优选

为 100% (即 10 g)。

图 5摇 Na2CO3添加量对电镀污泥中铬浸出率

的影响

Fig. 5摇 Effects of Na2CO3amount on leaching rate
of Cr from electroplating sludge

摇

3郾 1郾 2摇 焙烧温度对铬浸出率的影响

在 Na2CO3添加量 100% 、焙烧时间 90 min 和 O2

流量 40 mL / min 条件下,考察焙烧温度对电镀污泥

中铬浸出率的影响,结果如图 8 ~ 9 所示。 焙烧温度

为800 益时焙烧渣 EPMA-mapping 表征结果如图 10
所示。

由图 8 ~ 9 可知:当焙烧温度由 550 益 提高至

750 益 时,反应(5)的标准吉布斯自由能下降,即
Cr2O3氧化转化为水溶性 Na2 CrO4 的反应热力学驱

动力得到提升,使 Na2CrO4生成反应容易进行,水浸

过程中铬回收率由 79郾 84% 增至 99郾 13% 。 焙烧温

度升高同步促进了电镀污泥 CuO 热分解产生

O2(反应(3)),产生的 O2 通过内扩散方式提高了
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图 6摇 (a) 无 Na2CO3添加时焙烧渣 EPMA-mapping 表征结果;(b) Na2CO3添加量为 120%时焙烧渣

SEM-EDS 表征结果

Fig. 6摇 (a) EPMA-mapping result of the roasting residue without Na2CO3added;(b) SEM-EDS result
of the residue roasted with Na2CO3 amount of 120%

摇

Na2CO3、Cr2 O3、O2 等多相微观反应界面的氧分压,
使反应(5)的热力学驱动力和反应速率得到同步提

升,也促进了铬的回收。 此外,结合图 3(c)和(d),
焙烧温度升高促进了 Cr 由尖晶石相 FeCr2 O4 和

AlCr2O4向水溶性 Na2CrO4的转变,也提高了水浸工

艺中铬的浸出率。 然而焙烧温度继续升高至 800 益
时,对比图 10 和图 5(a),发现焙烧渣颗粒尺寸明显

增大,即电镀污泥开始发生团聚现象,一定程度上限

制了焙烧环境中 O2向焙烧物料的有效扩散,减慢了

铬尖晶石相(FeCr2O4和 AlCr2O4)和 Cr2O3氧化转化

为 Na2CrO4的发生速率,最终导致铬浸出率下降至

95郾 62% (图 9)。 图 10 显示经焙烧后物料中仍有大

量未转化的 FeCr2O4、AlCr2O4和 Cr2O3物相。 为平衡

电镀污泥中铬浸出率和过程能耗,选择焙烧温度

700 益较适宜。
3郾 1郾 3摇 焙烧时间对铬浸出率的影响

当 Na2CO3添加量 100% 、焙烧温度为 700 益和

O2流量 40 mL / min 条件下,研究焙烧时间对电镀污

泥中铬浸出率的影响,如图 11 ~ 12 所示。
焙烧时间由 15 min 延长至 90 min 时,Cr2O3 氧

化转化为 Na2CrO4的反应进行更为充分,有利于下

一步铬的水浸法提取回收,相应的铬浸出率由

91郾 5% 增至 97郾 8% ,浸出渣含铬由 0郾 33% 降至

0郾 09% ( 图 11 ); 然而焙烧时间进一步延长 至
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图 7摇 Na2CO3添加量为 120%时焙烧

渣铬组分 XPS 分析图谱

Fig. 7摇 XPS spectrum of Cr from the surface of the
residue roasted with Na2CO3 amount of 120%

摇

图 8摇 焙烧温度对反应(5)吉布斯自由能的影响

Fig. 8摇 Effects of roasting temperature on the
Gibbs free energy of reaction (5)

摇
105 min 时,铬浸出率却呈一定下降趋势,原因可能

是较长焙烧时间作用下,电镀污泥中 SiO2 组分与

Na2CO3反应生成 Na2 SiO3 (反应(10),图 13),其在

700 益时发生部分熔化,并对部分已生成的 Na2CrO4

形成包裹,造成此部分 Na2CrO4 在水浸过程中难以

溶出,使铬浸出率下降。 图 12 显示焙烧温度为

700 益时,反应(10)可以发生。 综上,选择焙烧时间

为 90 min 较适宜。
SiO2(s) + Na2CO3(s 詤詤) Na2SiO3(s) + CO2(g)

(10)

图 9摇 焙烧温度对电镀污泥中铬浸出率的影响

Fig. 9摇 Effects of roasting temperature on the
leaching rate of Cr from electroplating sludge

摇

3郾 1郾 4摇 综合条件验证

O2流量 40 mL / min 条件下,单条件试验确定的

最优焙烧工艺条件为:Na2CO3添加量 100% ,焙烧温

度 700 益,焙烧时间 90 min。 对此条件下的焙烧渣

以去离子水为浸出剂,在温度 20 益、液固比 10颐 1和
浸出时间 1 h 的条件下,进行水浸处理,铬浸出率达

97郾 8% ,浸出液中铬浓度为 0郾 67 g / L。 对水浸渣进

行成分分析,结果见表 2。 表 2 中浸出渣 Cr 含量降

至 0郾 09% , Cu、 Ni 含 量 分 别 提 高 至 6郾 62% 和

7郾 47% ,将其转入到传统铜冶炼工艺可实现 Cu 和

Ni 的有效回收[22]。

表 2摇 水浸渣化学成分分析

Table 2摇 Chemical composition of the water
leaching residue %

元素 Ni Cu Cr Fe P CaO Al2O3 SiO2 Na2O

含量 7郾 47 6郾 62 0郾 09 5郾 36 0郾 58 10郾 98 10郾 96 3郾 35 1郾 27

3郾 2摇 还原试验

3郾 2郾 1摇 Na2S 添加量对铬回收率的影响

控制反应时间 90 min、温度 20 益,考察 Na2S 添

加量对铬回收率的影响,如图 14 所示。
试验表明,当 n(CrO2 -

4 ) / n(S2 - )为 8颐 3时,铬的

回收率为 5郾 4% ;当 n(CrO2 -
4 ) / n(S2 - )为 8颐 9时,铬

的回收率最高, 增加至 85郾 3% ; 当 n ( CrO2 -
4 ) /

n(S2 - )进一步减小,Na2 S 添加量增多时,由于 S2 -

的水解作用,体系 pH 值随之增大,生成的 Cr2O3沉

淀与 OH - 反应生成 CrO -
2 (反应 (11 )) [23],而在

n(CrO2 -
4 ) / n(S2 - )为8颐 3时,体系 pH 值已达 12郾 45,
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图 10摇 焙烧温度为 800 益时焙烧渣

EPMA-mapping 表征结果

Fig. 10摇 EPMA-mapping result of the roasting
residue at roasting temperature of 800 益

摇

图 11摇 焙烧时间对电镀污泥中铬浸出率的影响

Fig. 11摇 Effects of roasting time on the leaching
rate of Cr fromelectroplating sludge

摇

呈强碱性环境,所以随着 Na2 S 添加量的增多,沉淀

反溶的量会进一步增加,铬回收率有所下降,不利于

铬的回收。 综上,选择 n(CrO2 -
4 ) / n(S2 - )为 8 颐 9较

适宜。

图 12摇 焙烧温度对反应(10)吉布斯自由能的影响

Fig. 12摇 Effects of roasting temperature on the
Gibbs free energy of reaction (10)

摇

图 13摇 焙烧时间为 105 min 时焙烧渣 XRD
表征结果

Fig. 13摇 XRD result of the roasting residue at
roasting time of 105 min

摇

图 14摇 Na2S 添加量对铬回收率的影响

Fig. 14摇 Effects of Na2S amount on the
recovery rate of Cr

摇

Cr2O3 + 2OH 詤詤- 2CrO -
2 + H2O (11)
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3郾 2郾 2摇 反应时间及温度对铬回收率的影响

控制 n(CrO2 -
4 ) / n(S2 - )为 8 颐 9,考察反应温度

及时间对铬回收率的影响,结果如图 15 所示。

图 15摇 反应时间及温度对铬回收率的影响

Fig. 15摇 Effect of reaction time and temperature
on the recovery of Cr

摇

试验表明,温度为 20 益,反应时间由 10 min 增

加至 80 min 时,Na2 S 对 Na2 CrO4 的还原越来越充

分,铬的回收率迅速增加,由 1郾 5% 上升至 75郾 8% ;
而 80 min 之后,还原反应接近达到平衡,铬回收率

提升趋于平缓,因此反应时间选择为 80 min。 反应

温度由 20 益升高至 60 益时,离子扩散速率加快,反
应速率加快,同等时间下铬回收率由 10郾 4% 上升至

92郾 3% ,反应温度确定为 60 益。
图 16 为反应时间分别为20 min,40 min,60 min,

80 min,100 min 和 120 min 时浸出液还原体系离心

结果,显示反应时间延长时,体系颜色由黄色变为绿

色,之后又慢慢出现沉淀,表明加入的 Na2 S 将

Na2CrO4中黄色CrO2 -
4 还原为绿色 Cr3 + ,并最后生成

绿色的 Cr2O3沉淀。
3郾 2郾 3摇 综合条件验证

在 n (CrO2 -
4 ) / n ( S2 - ) 条件下 8 颐 9、反应温度

60 益、反应时间 80 min 条件下,对焙烧后的电镀污

泥进行还原浸出,并对浸出渣离心过滤。 将离心滤

渣在 500 益 及 N2 氛围中焙烧脱水后进行 XRD 分

析,表征结果如图 17 所示,图中显示滤渣中主要成

分为 Cr2O3。 本研究实现了电镀污泥中铬的有效回

收,回收率达 92郾 3% ,高于之前研究成果。

4摇 结摇 论
1)以 Na2CO3为添加剂,碱性氧化焙烧法可将电

图 16摇 不同反应时间的离心结果

Fig. 16摇 Centrifugation results at different
reaction times

摇

图 17摇 Na2S 添加量为最佳时滤渣的 XRD
表征结果

Fig. 17摇 XRD result of the filter residue with
Na2S amount of addition is optimal

摇

镀污泥中 Cr2O3转变为水溶性 Na2CrO4,进一步通过

水浸处理,可实现其中铬资源的高效浸出。 一定范

围内增加 Na2CO3加入量或提高焙烧温度,可将铬尖

晶石物相 FeCr2O4和 AlCr2O4转变为 Na2CrO4,提高

铬浸出率。 然而 Na2 CO3 添加量超过 100% 或焙烧
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温度高于 700 益时,将削弱 O2向 Cr2O3、Na2CO3、O2

等多相反应界面的有效扩散,恶化反应动力学条件,
使铬浸出率下降。 同时焙烧时间过长时,电镀污泥

中 SiO2与 Na2CO3可反应生成大量 Na2 SiO3,并通过

部分熔化对部分 Na2CrO4形成包裹,造成 Na2CrO4水

浸出率下降。
2) 在 O2流量 40 mL / min 条件下,单条件试验确

定的最优碱式焙烧反应工艺参数为 Na2CO3添加量

100% 、焙烧温度 700 益、焙烧时间 90 min,该条件

下,焙烧渣水浸工艺中铬浸出率可达 97郾 8% 。
3)以 Na2S 为还原剂,在碱性条件下,可将浸出

液中 Na2CrO4还原为 Cr2O3,再对滤渣进行焙烧脱水

处理,可实现铬的回收。 在一定范围内,Na2 S 添加

量增加,铬回收率升高。 然而 Na2 S 添加量继续增

加,即当 n(CrO2 -
4 ) / n(S2 - )小于 8 颐 9时,S2 - 水解导

致体系 pH 值进一步增大,Cr2O3 反溶量增加,溶解

态 CrO -
2 进一步增多,铬回收率下降。

4) 在浸出液中铬浓度为 0郾 67 g / L 的条件下,还
原反应的最佳条件为 Na2 S 添加量 n ( CrO2 -

4 ) / n
(S2 - ) = 8颐 9、反应温度 60 益、反应时间 80 min,在该

条件下,还原后铬回收率可达 92郾 3% ,实现了电镀

污泥中铬的高效分离回收。
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Preparation of Cr2O3 from electroplating sludge using combined process of
alkaline鄄oxidizing roasting followed by water leaching and Na2S reduction

ZHOU Mingjiang1, LI Lei1, XIAO Yang1, WU Guodong2

(1. College of Environmental Science and Engineering, Donghua University, Shanghai 201620, China;
2. Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China)

Abstract: The chromium in the electroplating sludge occurred mainly in forms of oxides and / or hydroxides, which
could be recovered through a combined process of Na2 CO3 assisted oxidizing roasting and water leaching in this
research. The results show under the condition of Na2CO3 amount of 100% , roasting temperature of 700 益, and
roasting time of 90 min, the Cr recovery rate reached 97郾 8% in the subsequent water leaching process; in a certain
range, the Cr recovery rate increased with the increase of Na2CO3 amount, roasting temperature and time; in the
Na2S reduction of Na2CrO4 leaching solution, the chromium yield increased with the increase of the amount of Na2S
addition, reaction temperature and reaction time; however, excessive Na2 S amount would increase the pH of the
leaching solution, resulting in the reverse dissolution of Cr2O3 and the decrease of chromium recovery; under the
optimized condition of reaction temperature of 60 益, n(CrO2 -

4 ) / n(S2 - ) of 8颐 9, and reaction time of 80 min, the
chromium recovery reached 92郾 3% . The study achieved an efficient recovery of chromium from electroplated
sludge.
Key words: electroplating sludge; alkaline oxidizing roasting; Cr鄄containing spinel; Na2S reduction; Cr2O3;
leaching; chromium recovery rate
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