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电镀污泥氨浸提铬渣的铁氧体化综合利用工艺*
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摘要　通过研究电镀污泥氨浸提铬渣的湿法以及干法湿法相结合的铁氧体化处理工艺,表明湿法铁氧体化(污泥∶FeSO4 = 1

∶2)和直接高温干法铁氧体化都可以实现电镀污泥氨浸提铬渣的无害化解毒,浸出液中未检出 Cr;湿法铁氧体化很难在低

Fe2+投入(污泥∶FeSO 4≤1∶6)的情况下实现氨浸提铬渣的综合利用,一次和多次加料所得产品均不合格;湿法和干法相结合

的处理工艺可以在低Fe2+投入(污泥∶FeSO 4= 1∶2)的情况下使处理后所得到的综合利用产品(磁性探伤粉、铁黑颜料)的性

能得到较大改善.
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Treatment Conditions of Sediment of Ammonia Soaked and Cr
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Abstract　T his paper is focused on the t reatment condit ions of sediment of ammonia soaked

and Cr ex tr aced electr oplate sludge by w et and dry ferrite method. T he results show that w et

( sludge∶FeSO 4= 1∶2) and direct dry ferrite method can bo th deto xify the sediment and there

w as no Cr in the ex t racted liquid; the sediment can not be comprehensiv ely ut ilized through w et

method w ith low Fe
2+
adding concentrat ion ( sludge∶FeSO 4≤1∶6) , no mat ter single o r mult i-

ple feed; the method combined w ith w et and dry processed can improve dramat ically the quality

of product of sediment ( magnetic flaw detect ing powder and iron black pigment ) w ith low Fe2+

adding concentrat ion ( sludge∶FeSO 4= 1∶2) .

Keywords　ferrite, electr oplate sludge, sediment o f ammonia soaked and Cr ex tr acted sludge,

compr ehensive utilizat ion.

　　把电镀污泥作为二次资源直接提取金属的

方案已受到很多国家的关注.我国经过“七五”、

“八五”近 10年的攻关, 确定采用氨浸-萃取或

还原工艺提取铬盐, 相关方案已在天津进行了

示范工程,但电镀污泥经氨浸后仍有约占初始

污泥 50%的残渣(氨浸渣)排出.

氨浸提铬渣属于受控类工业废渣,不适合

进行简单堆放和农用, 必须进行无害化处理.氨

浸提铬渣经铁氧体法处理后解毒彻底, 而且可

制铁黑颜料和磁性探伤粉. 对电镀污泥的铁氧

体化处理分为干法和湿法
[ 1～3]

,本文将进一步

对干法和湿法铁氧体化处理过程中的工艺问题

进行较深入的探讨.

1　试验装置与方法

电镀污泥氨浸提铬渣由中国科学院化工冶

金研究所提供;成分分析中铁含量采用 K 2S2O 7

法溶样, K 2Cr2O 7 滴定法;晶相由 X-射线仪(日

本 XD-3A)测定;湿法合成装置[ 3]及干法还原

装置
[ 1]
自制;重金属浸出毒性实验按 GB5086-



85进行,并扩大了浸出液的 pH 范围.

2　结果讨论与分析

2. 1　氨浸提铬渣的铁氧体化解毒

对氨浸提铬渣分别进行湿法和干法的铁氧

体化处理, 所得样品分别进行 X-射线衍射分析

和毒性浸出实验, 结果见表 1及图 1.

表 1　干湿法解毒样品的毒性实验结果/ mg·L -1

浸出液 pH 值 3. 01) 6. 0 10. 01)

浸出液中的 氨浸提铬渣 2. 68 2. 44 3. 26

C r 含量　　 湿法样品 未检出 未检出 未检出

干法样品 未检出 未检出 未检出

　　1)扩大 pH 范围值

A. 湿法铁氧体解毒　B. 直接干法还原解毒

图 1　样品的X-射线衍射图

由图 1A 可见, 湿法合成的样品 (污泥∶

FeSO 4·7H2O= 1∶2)已呈现出明显的复合铁

氧体的反尖晶石衍射峰形. 而且颜色也变成黑

色,有磁性. 由图 1B可见, 经干法还原的样品

( 700℃通 CO) 是一个多相混合物, 其中有

Fe3O 4 ( M Fe2O 4 ) , �-FeOOH ( 少 量 ) 及

Ca3( FeT i) 2 ( SiT i) 3O 12和单质 Fe 物相的衍射

峰.单质 Fe 的出现说明还原过量,但样品外观

也呈黑色,有弱磁性.

氨浸提铬渣如不经解毒处理, 其浸出液中

的 Cr 含量大大高于国家关于土地应用污泥中

有毒元素的最高允许标准含量, 即 1000mg/

kg. 由表 1可见,上述 2种处理方法均有很好的

解毒效果,对 Cr (Ⅵ)的毒性解除彻底,浸出液

中均未检出 Cr 元素.

2. 2　湿法铁氧体化处理氨浸提铭渣工艺

以往研究发现
[ 2]
,铁黑颜料、磁性探伤粉中

二价铁的含量直接影响产品的质量, 其含量越

高,产品质量越好,直至理论值,即为总含铁量

的 1/ 3. 实际合成很难达到此值. ,即使是化学

纯的 Fe3O4 (～30% ) 也总是 Fe3O 4、Fe2O 3 与

FeOOH 等的混合物.所以在确定样品 Fe3O4含

量时,便以二价铁的含量计算,而不是如国标中

的以总铁含量( Fe)计算.

国标 Fe3O 4含量( % ) :

X G = 0. 07717×V × N
G

× 100

本研究 Fe3O4 含量( %) :

X J = 0. 07717× 3v × N
G

× 100

式中, N 为 K 2CrO 4 标准溶液的当量浓度; v 为

二价铁耗用 K 2CrO 4 的体积( ml ) ; V 为全铁耗

用的 K 2CrO 4 的体积( ml ) ; G 为所取分析样品

的重量( g) ; 0. 07717为每毫克当量的 Fe3O 4的

数( g) .

( 1)一次进料湿法合成工艺　在以往的实

验中,实际污泥与加入的 FeSO4·7H 2O 原料重

量比为 1∶8时(有些污泥往往要达到 1∶10甚

至更高)才能得到较好质量的铁黑颜料或磁性

探伤粉.这样污泥的消纳量就较低.

氨浸提铬渣较普通电镀污泥的含铁量高

(皆为 Fe(Ⅲ) ) ,又含有 Cr (Ⅵ) . 最好能在氨浸

渣解毒与综合利用的同时, 使 FeSO4·7H 2O加

入量能减少. 以下实验对几种污泥进行低

FeSO 4加入量的实验, 结果见表 2. 它们的产品

色光皆不合格,较红, 磁性也较差. 而且基本按

表 2中次序依次变差.

表 2　几种污泥的低亚铁盐加入量的合成结果/ %

Fe3O 4含量 X J X G X J X G X J X G

模拟污泥 16. 56 88. 75 21. 40 93. 87 26. 84 94. 49

实际污泥 4. 03 32. 09 22. 31 49. 35 31. 29 57. 69

酸洗氨浸渣1) 3. 90 45. 40 10. 55 56. 91 19. 48 60. 04

氨浸提铬渣 3. 14 52. 83 6. 46 61. 71 12. 91 71. 56

F eSO 4·7H2O 加入比 1∶1 1∶2 1∶3

1)直接用碱性氨浸渣,因其中含大量碳酸盐,合成效果很差
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由表 2可见: � 模拟污泥由于含杂质量少,

基本由铁组成, 所以它的 X G 值很高. 而且随

FeSO 4·7H2O 加入量的增大而升高,而其它 3

种污泥由于在实际电镀工厂处理过程中带入了

大量杂质, 它们的 X G 值较低,但与污泥铁含量

的次序相符,即氨浸提铬渣> 酸洗氨浸渣> 实

际电镀污泥. � 真实的 Fe3O4 含量 X J 与产品色

光次序相符合, 为模拟污泥≈实际污泥> 酸洗

氨浸渣> 氨浸提铬渣. 虽然氨浸渣,特别是氨浸

提铬渣的总铁含量较高,但它们却很难吸附二

价铁离子而形成 Fe3O 4 ,相反却更易使 Fe
2+
氧

化而使 Fe3O 4 的含量减少.其中氨浸提铬渣中

的 Cr (Ⅵ)的存在是产生这一现象的主要原因

之一.所以氨浸提铬渣中的 Fe3O4 含量最低,而

且样品在 90—100℃烘干后其 Fe3O4 量会进一

步降低,色光更加偏红.

综上所述,采用传统的一次加料的湿法合

成工艺要在进一步降低 Fe3O 4加入量的条件下

实现电镀污泥的综合利用是不可行的.

( 2)多次投料湿法合成工艺　在适当提高

FeSO 4·7H2O 加入量的情况下, 将一次投料变

为多次投料.设想先让一部分 Fe
2+ 被氧化并形

成少量的 Fe3O 4包于残渣颗粒外, 对氨浸提铬

渣进行预处理, 然后再大量投料形成品质较好

的综合利用产品. 因为涉及因素较多,故进行正

交设计,所选择的因素与水平如下:

A: 加入比例 � 1∶4 � 1∶5 � 1∶6

B: 反应时间 � 0. 5h � 1. 2h � 2. 0h

C: 投料次数 � 2次 � 3次 � 4次

D: 投料方式 � 多→少 � 平均 � 少→多

　　实验结果(其中以 X J 作为控制指标)见表

3及表 4.

由表 3和方差分析可得: � 影响因素的次

序为 A, D, C, B.最显著的为加入比例;其次为

投料方式, 以先多后少为好. � 最佳条件为

A 3B2C1D 1. � 在以上实验中,即使污泥与 FeSO 4

·7H2O 加入比例高达 1∶6时, Fe3O 4含量 X j

都在 72%以下, 虽较一次投料好, 产品色光磁

性却依然不合格. 多次投料并没有带来产品质

量的显著提高,反而要延长反应时间,增加操作

麻烦和能耗.进一步说明湿法合成在低亚铁量

投入的情况下是不可行的.

表 3　L4( 39)正交实验结果分析表(湿法)

序号 A B C D X J X J’= X J- 65

1 1 1 1 1 65. 12 0. 12

2 1 2 2 2 65. 48 0. 48

3 1 3 3 3 57. 74 -7. 26

4 2 1 2 3 60. 13 -4. 87

5 2 2 3 1 63. 89 -1. 11

6 2 3 1 2 64. 20 -0. 80

7 3 1 3 2 70. 78 -5. 78

8 3 2 1 3 70. 24 5. 24

9 3 3 2 1 71. 71 6. 71

Ⅰj -6. 66 1. 03 4. 56 5. 72 G = (X′1+ X′2+ ⋯⋯

Ⅱj -6. 78 4. 61 2. 32 5. 46 + X′9) = 4. 29

Ⅲj 17. 73 -1. 35 -2. 59 -6. 89

Ⅰ’j -2. 22 0. 35 1. 52 1. 91 S j= (Ⅰ2
j + Ⅱ2

j + Ⅲ2
j )

/ 3- G 2/ 9

Ⅱ’j -2. 26 1. 55 0. 77 1. 82

Ⅲ’j 5. 91 -0. 45 -0. 86 -2. 30 R = max(Ⅰj,Ⅱj,Ⅲj) / 3

R 8. 31 1. 99 2. 38 4. 20 - min(Ⅰj,Ⅱj,Ⅲj) / 3

Ⅰ2
j + Ⅱ2

j

+ Ⅲ2
j

404. 68 24. 14 32. 88 110. 00

S j 132. 8 6. 00 8. 92 34. 62

2. 3　干湿法结合铁氧体化处理氨浸提铬渣

由以上实验可知, 单独湿法合成不能将污

泥中的 Fe(Ⅲ)全部利用起来, 必须额外补加大

量的亚铁盐.另外污泥中的杂质如Ca, M g 及重

金属等如在固体内层也很难在湿法合成中形成

铁氧体. 实际上是很多污泥颗粒被湿法合成的

铁氧体所包裹,而干法处理则不同,它一方面可

以使二价与三价金属氧化物(特别是 Fe2O 3 )转

化成尖晶石型复合铁氧体; 另一方面多余的三

价铁也可以在还原气氛下转化成 Fe3O 4. 这样

经过湿法先提高样品中的总铁含量, 并对氨浸

提铬渣解毒,再经过干法处理使杂质及多余的

Fe2O3、FeOOH(由湿法合成时少量产生)等高

价形态 Fe都尽可能生成 M xFe3- xO 4, 达到预期

的目标.

将 1∶2的湿法合成样品作为粗产品(每次

30g ) , 再经过煤气干法处理.由于影响干法处理

的因素很多,故也应用正交实验法进行筛选.经
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过初步探索, 温度太低不反应,而太高又易烧

结,特设计加入一定量的分散剂.所选择的因素

与水平如下:

A: 温度 � 500℃ � 620℃ � 740℃

B: 通气量 � 900ml � 1800ml � 2600ml

C: 反应时间 � 10m in � 20min � 30min

D : 分散剂 � Na 2SiO3 � ( Na3PO 3) n � SJ-1

　　经过干法处理的样品, 色光、磁性均有很大

改观,很难明显加以比较.为了给出定量的控制

指标,以 Fe(Ⅱ)及 Fe(Ⅲ)恰形成 Fe3O 4的比例

时作为控制点,便可通过分析样品中的 Fe(Ⅱ)

含量及总铁量来评价(这里暂忽略与Ca、Mg 等

杂质结合的 Fe(Ⅲ) ,所以实际通气终点还可适

当减少) .实验结果见表 4、5.

表 4　干法实验结果

实验号
Fe(Ⅱ)

/ %

总 Fe

/ %

过剩 Fe1)

/ %
y=
过剩Fe×100
总Fe

控制指标

y'= 55- y

1 14. 62 52. 78 8. 92 17 38

2 16. 30 53. 06 4. 16 8 47

3 16. 00 58. 82 10. 82 18 37

4 17. 40 55. 45 3. 25 6 49

5 18. 64 58. 42 2. 50 4 51

6 22. 90 53. 61 7. 55 14 41

7 42. 85 60. 96 33. 80 55 0

8 22. 77 56. 27 6. 02 11 44

9 32. 21 60. 00 19. 68 33 22

　　 1)当三价 Fe 过剩时( 还原不足) , 过剩 Fe( % ) = Fe总- 3

×Fe(Ⅱ) ,当二价Fe 过剩时,过剩 Fe( %) = Fe(Ⅱ) -

( Fe总- Fe(Ⅱ) ) / 2= 1. 5×Fe(Ⅱ) - 0. 5Fe总

由表 2可以看出, 1∶2的湿法合成样品其

X J 仅为 6. 46,即 Fe(Ⅱ) = 2. 15% .而以上实验

中 Fe(Ⅱ)都在 14. 62%以上.这表明干法铁氧

体化可在低亚铁盐加入量的条件下使产品中的

Fe (Ⅱ)含量大幅度上升,从而使综合利用产品

质量有所提高.

表 5表明,影响因素次序为 ABDC,最优条

件为A 2B2C1D3 ,即温度为 620℃,通气取中间量

( 1800ml) ,反应时间要短( 10min)及加 SJ-1型

分散剂为好.实际上, 如果反应时间延长,或反

应搅拌更充分, 1800ml通气量还可减少,这里

的操作弹性较大.

另外还对乙醇、煤油等液体还原剂进行了

试验, 并用干湿法工艺对氨浸渣和实际电镀污

泥进行了适应性实验, 所得结果皆令人满意.因

为干法处理时间很短,所以笔者将湿法合成出

的湿样品直接进行干法处理, 从而演变为成一

种还原烘干工艺,并已申请专利
[ 1]
,适合于所有

湿法合成铁黑颜料与磁性探伤粉产品的烘干,

并对不合格产品有改良作用.

表 5　L4( 39)干法正交实验结果分析表

实验号 A B C D y’

1 1 1 1 1 38

2 1 2 2 2 47

3 1 3 3 3 37

4 2 1 2 3 49

5 2 2 3 1 51

6 2 3 1 2 41

7 3 1 3 2 0

8 3 2 1 3 44

9 3 3 2 1 22

Ⅰj 122 87 123 111
G= y′1+ y′2+ ⋯⋯
+ y′9= 329

Ⅱj 141 142 118 88
Sj= (Ⅰ2

j + Ⅱ2
j + Ⅲ2

j )
/ 3- G2/ 9

Ⅲj 66 100 88 130
R = max ( Ⅰj, Ⅱj,

Ⅲj) / 3
R 25. 0 18. 3 11. 7 14. 0 - min(Ⅰj,Ⅱj,Ⅲj) / 3

Ⅰ2
j + Ⅱ2

j

+ Ⅲ2
j

39122 37733 36797 36965

S j 1013. 5 550. 9 238. 9 294. 9

3　结论

( 1)加温湿法铁氧体化及高温干法铁氧体

化解毒都可实现氨浸提铬渣的无害化.

( 2)直接湿法铁氧体化很难在低亚铁加入

量的情况下实现氨浸提铬渣的综合利用.

( 3)在湿法基础上再辅以干法还原处理(或

烘干)可以在污泥∶FeSO 4·7H2O= 1∶2的加

入比例下使产品的色光与磁性大为改善, 为实

际产品的综合利用打下基础.
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