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摘
!

要!以某表面处理工业园电镀废水处理污泥为研究对象#以铬浸出率为指标#通过对重金属的浸出#分步

回收达到无害化%资源化的目的
:

将污泥干燥%研磨#在不同浓度硫酸溶液中浸出#控制浸出时间%浸出温度和

搅拌速率'浸出完成后抽滤使浸出液与残渣分离
:

采用正交试验法#确定对铬浸出效果影响因素的顺序为$硫

酸浓度
$

搅拌速度
$

浸出时间
$

固液比
:

通过单因素优化试验#结果显示$当浸出温度为
#@C

%固液比为

%g%@

%浸出时间为
#$AD-

%搅拌速率为
<$$W

&

AD-

%硫酸体积分数为
!$E

时#铬的浸出率最高
:

最后用黄钠铁矾法

除铁#用焦亚硫酸钠还原六价铬#用氢氧化钠分步沉淀铬%镍重金属#锌则继续留在溶液中
:

电镀污泥的浸铬实

验的浸出动力学研究结果表明硫酸作为浸出剂的反应级数为
%

#反应的速率常数为$

?h$:$@!#2

Z&:@#

&

@C

:

关键词!含铬污泥'铬浸出'最佳浸出条件'反应级数'速率常数

中图分类号!

O?$!

!!!

文献标识码!
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!"#

$

%$(!>">

&
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(D//-(%"?&;#<">(#$%&($#($$?

$

!

引
!

言

铬是人体必须的元素之一#在糖代谢及脂代

谢过程中起到了重要的作用
:

铬广泛分布于地壳

中#其存在的氧化态一般从二价到六价
:

土壤岩石

中存在的微量铬#一般为三价形式#由于工业因

素#六价铬也作为一种氧化态广泛存在(

%

)

:

人体利

用的铬通常为三价#大量摄入六价铬会带来致癌%

致突变等不良影响#美国疾病控制中心毒害物质

及疾病登记署在
#$$?

!

#$%%

年均将六价铬列为

前
#$

位优先监测的物质之一
:

由于电镀工业是我国的重要加工业#电镀铬

广泛分布在各个行业中#含铬电镀污泥作为电镀

废水处理的最终产物#若处置不当#可能引起地表

水%土壤%地下水污染的二次污染#甚至危及生物

链#造成严重的生态污染
:

随着电镀工业的发展#

电镀污泥的公害问题日趋严重#电镀污泥无害化%

资源化一直是环保科研的热点(

#;&

)

:

铬本身是一种

不可再生资源#而且我国的铬资源短缺#因此#从

电镀污泥中回收铬具有重要意义(

@;"

)

:

根据实际情况#某表面处理工业园废水处理

选用化学沉淀法降低废水中的重金属浓度#直至

达标排放#将化学沉淀法产生大量的污泥进行浓

缩
:

笔者以鄂州表面处理工业园电镀废水处理后

含铬污泥为主要研究对象#探究其浸出和沉淀的

最佳条件及其反应动力学
:

%

!

实验部分

%:%

!

试剂与仪器

%:%:%

!

试剂
!!

硫酸!开封东大化工有限公司试

剂厂"'氢氧化钠!天津市博迪化工有限公司"'无

水碳酸钠!天津市密欧化学试剂有限公司"'重铬

酸钾!天津市博迪化工有限公司"'焦亚硫酸钠!天

津市密欧化学试剂有限公司"'高锰酸钾!天津市

博迪化工有限公司"'亚硝酸钠!天津市福晨化学

试剂厂"'二苯碳酰二肼!国药集团化学试剂有限

公司"'丙酮!江苏强盛化工有限公司"'磷酸!开封

东大化工有限公司试剂厂"'尿素!天津市博迪化

工有限公司"

:

试剂均为市售分析纯
:

%:%:#

!

仪器
!!

?##U

可见分光光度计'

RX_

)

循环水式多用真空泵'

F %!

箱式电阻炉'

1FR

><".JL FUR

等离子体电耦发射光谱仪'

QM8

"$#$

真空干燥箱'电子天平'

Q8 %$%_

集热式磁

力搅拌器'

1\B %"\

离心机'

LXR #@

型
I

X

酸

度计
:

%:#

!

实验步骤

含铬污泥中回收铬元素实验步骤如下$

&

将

污泥放入干燥箱进行干燥'

'

将干燥后的污泥研

磨至
$:%@$AA

'

*

采用
O

射线能谱仪!

RU[

UQR

"对污泥粉末进行物相分析'

+

采用
X

#

RY

&

溶

液浸出污泥粉末中的重金属#探讨
@

种因素$固液

比'搅拌速度#

W

&

AD-

'浸出时 间#

AD-

'反应温
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度#

C

'硫酸体积分数#

E

#经实验选取适宜的浸出

条件'

,

将浸出液抽滤#使浸出液与浸出残渣分

离'

-

采用黄钠铁矾法除铁#过滤后用焦亚硫酸钠

!

7,

#

R

#

Y

@

"还原六价铬离子'

.

然后用
7,YX

溶液调

节浸出液
I

X

值#使铬%镍%锌重金属离子分步分离
:

#

!

结果及分析

#:%

!

物相分析

采用
O;

射线能谱仪!

RU[ QUR

"分析物相#

结果见表
%:

表
%

!

含铬电镀污泥的元素含量

1,962%

!

U62A2-035-02-05V3+W5AD*A26230W5

I

6,0D-

S

/6*K

S

2

元素
J Y [

S

F6 RD L R J, JW 82 J5 7D M- 150,6

质量百分

含量&
E

#:$" &&:<> #:>! $:>< !:$! #:#@ %:<> @:&! %":#@ !:$> $:@? $:"" %@:>? %$$:$$

原子数百分

含量&
E

&:%! "?:?& #:>% $:<< #:"$ %:?@ %:&# !:#? ?:@@ %:!& $:#! $:#? @:>$ %$$:$$

!!

从表
%

可知#该污泥中
JW

元素含量远高于其

它元素#因此#从该污泥提取
JW

元素并将其进行

资源化利用具有重要意义
:

#:#

!

浸出影响因素分析

采用
&

因素!固液比'搅拌速度#

W

&

AD-

'浸出

时间#

AD-

'硫酸体积分数#

E

"

!

水平正交实验探

讨含重金属污泥中铬的浸出效果#正交实验结果

见表
#:

确定对铬浸出效果影响因素顺序为$硫酸

体积分数
$

搅拌速度
$

浸出时间
$

固液比
:

影响铬元素浸出效果的因素有$固液比%搅拌

速率%浸出时间%浸出温度%浸出剂体积分数
:

故采

用单因素实验对硫酸的浸出工艺条件进行优化探

索结果#见图
%

!

图
&:

!!

分别称取
#

S

污泥至
#$AB

%

#&AB

%

#<AB

%

!#AB

%

!"AB

%

&$AB

硫酸溶液#选用酸体积分数

为
%$E

的硫酸%温度为
#@C

%浸出时间为
!$AD-

%

转速为
"$$W

&

AD-

的条件下进行浸出
:

固液比对污

泥中铬的浸出率的影响见图
%:

表
#

!

硫酸浸出正交实验及浸出的极差分析

1,962#

!

1+262,3+D-

S

5W0+5

S

5-,65V/*6V*WD3,3DK,-K0+2W,-

S

2,-,6

P

/D/

实验号
实验因素

浸出时间&
AD-

硫酸体积分数&
E

搅拌速率&!

W

&

AD-

" 固液比
浸出率&

E

% %$ #$ "$$ %g%$ <#:$#

# %$ !$ <$$ %g%@ <<:$<

! %$ &$ %$$$ %g#$ <!:>@

& #$ #$ <$$ %g#$ <?:<$

@ #$ !$ %$$$ %g%$ >":"%

" #$ &$ "$$ %g%@ ?>:<%

? !$ #$ %$$$ %g%@ <":&#

< !$ !$ "$$ %g#$ <#:$#

> !$ &$ <$$ %g%$ ??:<>

;

%

#@&4$@ #@"4#& #&!4<@ #@"4@#

;

#

#"!4@$ #""4?% #@!4$@ #@&4!%

;

!

#&"4!! #&%4"@ #""4>< #@!4??

?

%

<&4"< <@4&% <%4#< <@4@%

?

#

<?4<! <<4>$ <&4!@ <&4??

?

!

<#4%% <$4@@ <<4>> <&4@>

极差
@ @:?# <:!@ ?:?% $:>#

影响主次顺序 硫酸体积分数
$

搅拌速率
$

浸出时间
$

固液比
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图
%

!

固液比对铬元素浸出率的影响

8D

S

:%

!

UVV2305V/56DK;6D

d

*DK5-3+W5AD*A62,3+D-

S

W,02

!!

由图
%

可知#当铬的固液比为
%g%@

时#铬的

浸出率达到最大值#其中浸出率为
<$:!!E:

浸出

过程中的固液比对重金属的浸出有一定的影响
:

固液比过小会增大泥浆黏度#不利于浸出剂的扩

散#阻碍反应的进行#增大固液比可以降低反应过

程中泥浆黏度#改善扩散条件
:

但是固液比过大浸

出率反而有所下降
:

此外#从实际应用考虑#固液

比过大不仅会增大试剂的耗量#还会降低设备的

处理能力
:

因此#本实验选取固液比为
%g%@:

分别称取
#

S

污泥至
!$AB

硫酸溶液中#选

用酸体积分数为
%$E

的硫酸%温度为
#@C

%浸出

时间为
@AD-

%

%$AD-

%

%@AD-

%

#$AD-

%

#@AD-

%

!$AD-

#转速为
"$$W

&

AD-

的条件下进行浸出
:

浸

出时间对污泥中铬的浸出率的影响见图
#:

图
#

!

浸出时间对铬元素浸出率的影响

8D

S

:#

!

UVV2305V0DA25-62,3+D-

S

W,025V3+W5AD*A

!!

由图
#

可知#当浸出时间在
#$AD-

之前#浸出

率随浸出时间的延长而增大#浸出时间为
#$AD-

时#铬的浸出率达到最大值#其浸出率为
<@:#"E

#

此后随着浸出时间的延长#浸出率基本不变
:

这是

由于
#$AD-

以前#污泥中的重金属盐一直与硫酸

反应#到达
#$AD-

时#重金属盐已完全与硫酸反

应#浸出率不随时间的延长而增大
:

因此#本实验

选取浸出时间为
#$AD-:

分别称取
#

S

污泥至
!$AB

硫酸溶液中#选

用酸体积分数为
%$E

的硫酸%浸出时间为
#$AD-

%

温度为
#$C

%

#@C

%

!$C

%

!@C

%

&$C

%

&@C

#转

速为
"$$W

&

AD-

的条件下进行浸出
:

浸出温度对污

泥中铬的浸出率的影响见图
!:

图
!

!

浸出温度对铬元素浸出率的影响

8D

S

:!

!

UVV2305V02A

I

2W,0*W25-62,3+D-

S

W,02

5V3+W5AD*A

!!

由图
!

可知#当铬的浸出温度为
!@C

时#铬

的浸出率达到最大值#其浸出率为
<@:<?E:

这是

由于随着温度的升高#分子活性增强#导致反应加

剧#且该反应本身为放热反应#反应时放出的热量

也会导致反应加剧
:

但是由曲线变化趋势可知#温

度对浸出效果影响不大#可能因为反应本身放出

的热量大大超过实验设置温度#反应放出的热量

已经足以使浸出反应中浸出率达到最大
:

因此在

实际应用中#本实验选择浸出温度为
#@C:

分别称取
#

S

污泥至
!$AB

硫酸溶液中#选

用酸体积分数为
%$E

%

#$E

%

#@E

%

!$E

%

!@E

%

&$E

的硫酸%浸出时间为
#$AD-

%温度为
#@C

#转

速为
"$$W

&

AD-

的条件下进行浸出
:

硫酸体积分数

对污泥中铬的浸出率的影响见图
&:

图
&

!

硫酸体积分数对铬元素浸出率的影响

8D

S

:&

!

UVV2305V,3DK35-32-0W,0D5-5-

62,3+D-

S

W,025V3+W5AD*A

!!

由图
&

可知#当硫酸体积分数为
!$E

时#铬的

浸出率达到最大值#其浸出率为
>@:%?E:

这是由

于酸体积分数小于
!$E

时#浸出剂提供的氢离子

不足以将污泥中的重金属离子完全浸出#当酸体

积分数为
!$E

时#浸出剂提供的氢离子刚好可以

将重金属离子完全浸出#当酸体积分数超过
!$E
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时#浸出剂中氢离子过量
:

因此#本实验选取硫酸

体积分数为
!$E:

分别称取
#

S

污泥至
!$AB

硫酸溶液中#选

用酸体积分数为
!$E

的硫酸%浸出时间为
#$AD-

%

温度为
#@ C

#转速为
@$$W

&

AD-

%

"$$W

&

AD-

%

?$$W

&

AD-

%

<$$W

&

AD-

%

>$$W

&

AD-

%

%$$$W

&

AD-

的

条件下进行浸出
:

搅拌速率对污泥中铬的浸出率

的影响见图
@:

图
@

!

搅拌速率对铬元素浸出率的影响

8D

S

:@

!

UVV2305VADND-

S

/

I

22K5-62,3+D-

S

W,025V3+W5AD*A

!!

由图
@

可知#当搅拌速率为
<$$W

&

AD-

时#铬

的浸出率达到最大值#其浸出率为
>>:$#E:

这是

由于随着搅拌速率的增大#污泥中重金属离子与

浸出剂硫酸接触越充分#使浸出反应进行的更加

彻底#从而改善扩散条件
:

但是从图
@

曲线变化趋

势可知#反应速率过大浸出率会有所降低
:

因此#

本实验选取最佳搅拌速率为
<$$W

&

AD-:

通过上述浸铬实验影响因素的探讨#得出铬

的最佳浸出条件为$固液比为
%g%@

#浸出时间为

#$AD-

#浸出温度为
#@C

#硫酸体积分数为
!$E

#

搅拌速率为
<$$W

&

AD-:

分别称取
#

S

%

"

S

%

%$

S

%

%&

S

%

%<

S

%

#$

S

污泥

加入
!$AB

%

>$AB

%

%@$AB

%

#%$AB

%

#?$AB

%

!$$AB

硫酸溶液中#在浸出时间为
#$AD-

%浸出

温度为
#@C

%硫酸体积分数为
!$E

%搅拌速率为

<$$W

&

AD-

条件下进行放大实验
:

在相同条件下#

选择不同质量的污泥且保证固液比相同#具体浸

出情况见图
":

图
"

!

最佳浸出条件下放大试验

8D

S

:"

!

1+25

I

0DA*A62,3+D-

S

35-KD0D5-/,A

I

6DVD3,0D5-02/0

!!

由图
"

可知#在浸出实验放大
%$

倍的情况

下#浸出率依然保持在
><E

以上#该浸出的适宜条

件对实际应用具有一定的参考价值
:

#:!

!

分步沉淀实验分析

在酸性条件下#六价铬以
JW

#

Y

#;

?

%

JWY

#Z

&

的形

态存在#三价铬以
JW

!T

%

JWY

#Z

#

的形态存在
:

采用

二苯碳酰二肼分光光度法测定六价铬#得到六价

铬浓度占总铬浓度的
%?:!!E:

不同的金属元素的氢氧化物的浓度积
;

/

I

不

同#所以可以调节
I

X

来将元素沉淀下来
:

表
!

列

出了部分难溶金属氢氧化物在不同浓度下沉淀的

I

X

值
:

!

若直接采用化学沉淀法分步沉淀金属离子#当

82

离子沉淀完全后#生成的
82

!

YX

"

!

属于胶体#

会吸附
JW

%

7D

%

M-

离子#达不到分步分离重金属的

目的
:

因此#需先用高锰酸钾将
82

#T全部氧化为

82

!T后再采取黄钠铁矾法除去
82

元素
:

同时在

I

X

值为
!

!

&

时投加焦亚硫酸钠#使六价铬还原为

三价铬
:

然后用
7,YX

溶液调节浸出液的
I

X

值#

当
I

X

值约为
@:"

时#将溶液过滤#得到
JW

!

YX

"

!

表
!

!

部分难溶金属氢氧化物在不同浓度下沉淀的
I

X

值

1,962!

!

R5A2D-/56*962A20,6+

P

KW5NDK2/

I

W23D

I

D0,0D5-,0KDVV2W2-035-32-0W,0D5-/5V

I

X

离子浓度
82

!T

JW

!T

M-

#T

7D

#T

J5

#T

82

#T

[-

#T

[

S

#T

% %:@ !:> @:@ ":? ":" ":@ ?:? <:"

%$

Z%

%:> &:! ":$ ?:# ?:% ?:$ <:# >:%

%$

Z#

#:$ &:" ":@ ?:" ?:" ?:@ <:? >:"

%$

Z!

#:@ &:> ?:$ <:% <:% <:$ >:# %$:%

%$

Z&

#:< @:! ?:@ <:" <:" <:@ >:? %$:"

%$

Z@

!:# @:" ?:< >:% >:% >:$ %$:# %%:%

;

/

I

&j%$

Z!<

"j%$

Z!%

%j%$

Z%?

#j%$

Z%@

#j%$

Z%@

<j%$

Z%"

#j%$

Z%>

#j%$

Z%%
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沉淀#将滤液留下待用
:

将滤液与
7,YX

溶液反

应#开始产生沉淀#沉淀为
7D

!

YX

"

#

和
M-

!

YX

"

#

混合 沉 淀 物#继 续 加 入 过 量
7,YX

溶 液#

M-

!

YX

"

#

则 与
7,YX

反 应 生 成 两 性 氧 化 物

7,

#

M-Y

溶于水中#则可以分离出
7D

!

YX

"

#

沉淀

和
7,

#

M-Y

溶液#此时#

JW

%

7D

%

M-

离子分步分离

完毕
:

重金属沉淀处理效果见表
&:

表
&

!

重金属沉淀处理效果

1,962&

!

X2,H

P

A20,6

I

W23D

I

D0,0D5-2VV230

重金属元素 质量&
S

沉淀率&
E

JW $:%"%< >>:@@

7D $:$$"% >#:$<

M- $:%&>% >!:!@

#:&

!

反应动力学研究

取污泥
#

S

#加入体积分数分别为
#E

%

&E

%

"E

%

<E

的
X

#

RY

&

溶液#反应温度
#@C:

铬的浸

出率与反应时间的关系见图
?:

图
?

!

不同硫酸体积分数下铬浸出率与反应时间的关系

8D

S

:?

!

=26,0D5-/+D

I

920̂22-3+W5AD*A62,3+D-

S

W,02,-KW2,30D5-0DA2*-K2WKDVV2W2-035-32-0W,0D5-

5V/*6V*WD3,3DK

!!

由图
?

可知#上述线性方程斜率#即铬的溶解

速率!

)

"分别为$

&:<j%$

Z!

S

&!

AB

*

AD-

"%

@:%j

%$

Z!

S

&!

AB

*

AD-

"%

&:>j%$

Z&

S

&!

AB

*

AD-

"%

&:<j%$

Z!

S

&!

AB

*

AD-

"#且当硫酸体积分数为

&E

时铬的溶解速率最大
:

!!

以硫酸浓度负对数作为横坐标#以铬溶解速

率的负对数
6-)

作为纵坐标作图#实验结果见图
<:

!!

由图
<

可知#该直线的斜率为
$:>&%:

因此#硫

酸对铬溶解速率的反应级数近似为
%

#其动力学方

程为$

)

"=

%

(

X

#

RY

&

)

%

8

"

?

(

X

#

RY

&

)

""

?

(

X

#

RY

&

) !

%

"

!!

取污泥
#

S

#加入
&E

的
X

#

RY

&

溶液#反应温

度分别为
#$C

%

#@C

%

!$C

%

!@C:

铬的浸出率与

反应时间的关系见图
>:

!!

由图
>

可知#上述线性方程斜率#即铬的溶解

图
<

!

硫酸浓度负对数与铬溶解速率负对数的关系

8D

S

:<

!

=26,0D5-/+D

I

920̂22-0+2-2

S

,0DH265

S

,WD0+A5V

/*6V*WD3,3DK35-32-0W,0D5-,-K0+2-2

S

,0DH265

S

,WD0+A

5V3+W5AD*AKD//56*0D5-W,02

图
>

!

不同温度下铬浸出率与反应时间的关系

8D

S

:>

!

=26,0D5-/+D

I

920̂22-3+W5AD*A62,3+D-

S

W,02,-KW2,30D5-0DA2,0KDVV2W2-002A

I

2W,0*W2/

速率!

)

"分别为$

&:>j%$

Z!

S

&!

AB

*

AD-

"%

@:%j

%$

Z!

S

&!

AB

*

AD-

"%

@:#j%$

Z&

S

&!

AB

*

AD-

"%

&:<j%$

Z!

S

&!

AB

*

AD-

"#且温度为
!$C

时铬的

溶解速率最大
:

以热力学温度的倒数作为横坐标#以铬溶解

速率的负对数
6-)

作为纵坐标作图#实验结果

见图
%$:

图
%$

!

铬溶解速率负对数与热力学温度倒数的关系

8D

S

:%$

!

=26,0D5-/+D

I

920̂22-0+2-2

S

,0DH265

S

,WD0+A5V

3+W5AD*AKD//56*0D5-W,02,-KW23D

I

W53,65V

0+2WA5K

P

-,AD302A

I

2W,0*W2

!!

由图
%$

可知#该直线的斜率为
@&&:%<

#截距

为
!:&"$":

根据化学反应速率方程表达式及阿伦尼乌斯

公式



!"

!!!

武汉工程大学学报 第
!"

卷

)

"=

%

(

X

#

RY

&

)

%

8

"

?

(

X

#

RY

&

)

'

!

#

"

?

"

D

*

2

=

E

,

@C

!

!

"

!!

通过联立上述两个方程#并对方程两边取负

对数得到$

=

6-)

"=

6-D

<

E

,

@C

="

6-

(

X

#

RY

&

) !

&

"

!!

图
%%

中直线的截距为
Z6-DZ

"

6-

(

X

#

RY

&

)#

斜率为
E

,

&

@

#

@h<:!%@'

&!

A56

*

b

"

:

由此可以计

算出反应活化能
E

,

h&:@#a'

&

A56

#积分常数
D

等

于
$4$@!#4

根据上述实验数据#最终得到该电镀

污 泥 用 硫 酸 浸 铬 的 反 应 速 率 常 数 为

?h$:$@!#2

Z&:@#

&

@C

:

!

!

结
!

语

本文针对电镀污泥的特点#采用酸浸方法和

分步沉淀法提取浸出液中的多种重金属#尤其是

铬元素#得出最佳浸出工艺条件及动力学方程
:

$%

实验选择用硫酸作为浸出剂#得出最佳浸

出条件为$浸出温度
#@C

%固液比
%g%@

%浸出时

间
#$AD-

搅拌速率
<$$W

&

AD-

%硫酸体积分数为

!$E

时#铬的浸出率达到最高
:

采用正交试验法#

确定对铬浸出效果影响因素顺序为$硫酸体积分

数
$

搅拌速度
$

浸出时间
$

固液比
:

&%

电镀污泥的浸铬实验的浸出动力学研究结

果表明$硫酸作为浸出剂的反应级数为
%

#反应的

速率常数为$

?h$:$@!#2

Z&:@#

&

@C

:

致
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