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铬铁矿在HCl-Na2CrO4体系中的多级浸出
动力学研究

蹇成宗,田仪娟,蒋子文,闫春宇,全学军,李 纲

(重庆理工大学 化学化工学院,重庆 400054)

摘要:研究了在 HCl-Na2CrO4体系中对铬铁矿进行多级浸出,并探讨了铬铁矿中主要金属元素的浸出动力

学。结果表明:在粒径45~75μm、氧化剂Na2CrO4用量为理论量0.6倍、反应时间5h、反应温度453.15K、

料球质量比1/1、搅拌速度30r/min、液固体积质量比4mL/1g最佳条件下进行3级循环浸出,铬、铁、铝、镁
浸出率分别可达91.98%、94.54%、76.62%和78.03%;铬铁矿的酸浸反应受界面化学反应控制,温度在

373.15~473.15K范围内,铬、铁、铝、镁的浸出表观活化能分别为45.80、40.43、42.08和43.54kJ/mol,浸出

效果较好。
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  铬盐作为重要的无机盐产品之一,已广泛应

用于冶金、化工、军事、机械、皮革制革等领域[1-2]。
目前,国内外铬盐生产的主流工艺为无钙焙烧工

艺,但该工艺不可避免地会产生大量铬矿加工残

留物(COPR)和Cr(Ⅵ)化合物[8-9]。鉴于Cr(Ⅵ)
已被国际癌症研究机构(IARC)列为人类致癌

物[10],因此,对铬盐的清洁生产技术的研发引起

了国内外的广泛关注[11]。
目前,清洁生产铬盐的主要技术包括液相氧

化法和酸浸法等。液相氧化法是以高浓度碱性溶

液为浸出介质,针对铬铁矿进行加压氧化浸出,但
因浸出反应体系中碱性溶液黏度过大,易导致氧

气传质缓慢,分离困难,阻碍铬浸出和提纯。酸浸

法是用强酸从铬铁矿中提取铬和铝等金属。传统

酸浸法破坏矿石中尖晶石结构的能力较低,采用

硫酸浸出时,通过合理升高温度、加大压力和酸用

量可使铬浸出率提升,但易产生废酸和有毒烟雾,
造成严重的环境污染[22-23]。采用盐酸(HCl)为浸

出剂时,可分离铬铁矿中大部分金属,且与硫酸浸

出工艺相比更易从废酸中回收游离酸[24],有利于

HCl介质在酸再生过程中再循环[25],说明以 HCl
作为浸出剂从铬铁矿中提取金属离子具有一定可

行性。为强化传统酸浸法对矿石中尖晶石结构的

破坏能力,可通过添加氧化剂将铬铁矿中的Fe(Ⅱ)
氧化为Fe(Ⅲ),使尖晶石结构发生畸变,从而破坏

尖晶石结构,提高金属浸出率;但高氧化性氧化剂

会将铬铁矿中的Cr(Ⅲ)氧化为Cr(Ⅵ),造成Cr(Ⅵ)
污染,因此,选择合适的氧化剂对于清洁生产铬盐

具有重要意义。
由于铬铁矿的尖晶石结构稳定,单次浸出通

常无法将铬铁矿中金属完全浸出,因此,试验研究

了以HCl为浸出剂、Na2CrO4为氧化剂对铬铁矿

进行常压多级酸浸,确定了最佳酸浸工艺参数,并
考察了各因素对铬铁矿浸出率及循环试验结果的

影响,探讨了浸出机制、浸出热力学和浸出动力

学,通过将未反应完全的铬铁矿进行多级浸出,使
铬铁矿中的金属完全浸出,实现铬矿资源化利用,
减少铬渣危害。
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1 试验部分

1.1 试验材料与试剂

原料:南非进口铬铁矿,由重庆民丰化工有限

责任公司提供。将预处理后铬铁矿在378.15K
下的烘箱内干燥12h,自然冷却,机械球磨筛分

后,收集不同粒度的铬铁矿粉末样品。用光谱

XRF分析样品组成,结果 见 表1。用 XRD 和

SEM对铬铁矿进行分析,确定其矿物组成,并用

激光粒度分析仪(Bettersize-2000)测定铬铁矿的

粒度分布,结果如图1所示。可以看出:矿石的主

要物 相 为 MgCr2O4、(Mg,Fe)(Cr,Fe)2O4、

MgFeAlO4和 MgSiO3;铬铁矿表面光滑致密且无

孔隙,具有典型的尖晶石结构;矿石粒径分布在

100μm以内的铬铁矿占比约为90%,粒径主要

聚集在10~100μm之间。

表1 铬铁矿的主要化学组成 %

ΣFeO MgO Al2O3 Cr2O3 SiO2 其他

23.91 8.71 14.40 42.92 3.51 6.55

图1 铬铁矿的XRD(a)、SEM(b)分析结果及粒度分布(c)

  试剂:浓盐酸(37%)、铬酸钠、硝酸,均为分析

纯,购于成都科隆化工有限公司;水为去离子水,
由实验室净水系统(重庆摩尔水处理设备有限公

司提供)制备。

1.2 试验装置与方法

试验装置如图2所示。首先将铬铁矿、HCl、

Na2CrO4和锆球以适当比例装入PTFE罐中;然
后将罐置于钢制高压釜中,密封,并插入均相反应

器(Kljx-12型,中国烟台科力化工设备有限公司)
中;启动系统,加热至预设反应温度(±1K),同
时开启搅拌,控制搅拌速度,开始计时;反应结束

后,关闭加热和搅拌系统,移除高压釜,用冷水将

反应器喷淋至室温,打开反应器并移除浆料;过
滤,得滤液和滤渣。滤渣用去离子水洗涤并进行

过滤分离,滤液和洗液置于200mL容量瓶中。

用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-AES)测定

滤液中Cr、Fe、Al和 Mg浓度。将铬残留物置于

烘箱中于383.15K下干燥,进一步送分析。

图2 浸出试验装置示意

1.3 分析方法

通过电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-
AES)测定溶液中Cr、Fe、Al和 Mg金属离子浓
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度。将收集的溶液稀释,在同一条件下,测定

待测液中金属含量3次,取平均值,相对误差

不超过5%,并计算各金属离子浸出率。计算

公式如下:

x=ρVn
mw ×100% 。 (1)

式中:x—金属浸出率,%;n—溶液稀释倍数;ρ—
浸出液中金属质量浓度,g/L;V—容量瓶中溶解

液体积,L;m—铬铁矿质量,g;w—铬铁矿中金属

质量分数,%。
分别利用 X射线衍射仪(日本岛津,XRD-

7000)、蔡司场发射扫描电镜(德国ZEISS,Sigma
300)、能量色散X荧光光谱仪(中国江苏天瑞仪器有

限公司,EDX4500H)对铬铁矿及铬渣进行表征分析。

2 试验结果与讨论

2.1 热力学分析

为了研究铬铁矿在 HCl-Na2CrO4体系中浸

出热力学可行性,利用 HSCChemistry6软件绘

制了Fe-Cr-H2O体系在473.15K下的Eh-pH
关系图(图3)。

图3 Fe-Cr-H2O体系在473.15K下的Eh-pH关系

  由图3看出:随pH降低,铬铁矿以Fe2O3(s)、

FeCr2O4(s)和Cr2O3等稳定的尖晶石结构转移到

浸出液中。高氧化电位有利于FeCr2O4分解,这
是因为此时Fe(Ⅱ)会被氧化为Fe(Ⅲ)[28]。当铬

铁矿尖晶石中的Fe(Ⅱ)转化为Fe(Ⅲ)时,所产

生的晶格畸变会造成尖晶石结构的稳定性下降,
可见pH较低时有利于铬和铁的形成。根据上述

思 路,采 用 HCl浸 出 铬 铁 矿 时 加 入 氧 化 剂

Na2CrO4,通过破坏尖晶石稳定性,使其变形,促
进铬铁矿浸出。HCl浸出铬铁矿发生的主要反

应如下:

FeCr2O4+8HCl􀪅􀪅FeCl2+2CrCl3+4H2O;
(2)

MgCr2O4+8HCl􀪅􀪅MgCl2+2CrCl3+4H2O;
(3)

MgFeAlO4+8HCl􀪅􀪅FeCl3+MgCl2+
AlCl3+4H2O; (4)

MgSiO3+2HCl􀪅􀪅MgCl2+SiO2+H2O。
(5)

铬铁矿在HCl-Na2CrO4体系中发生的化学反

应为:

3FeCr2O4+32HCl+Na2CrO4􀪅􀪅3FeCl3+
7CrCl3+2NaCl+16H2O。 (6)

2.2 铬铁矿在HCl-Na2CrO4体系中的浸出

2.2.1 氧化剂用量对浸出的影响

在浓 盐 酸 浓 度 37%、铬 铁 矿 粒 径 45~
75μm、反应时间3h、反应温度453.15K、球料比

(锆球质量与铬铁矿总质量比,g/g,下同)1/1、搅
拌速度30r/min、液固体积质量比2mL/1g条件

下,考察氧化剂Na2CrO4用量对金属浸出率及矿

物溶解率的影响,试验结果图4所示。

图4 氧化剂用量对金属浸出率(a)和矿物溶解率(b)的影响
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  由图4(a)看出:氧化剂用量与金属浸出率呈

正相关;Na2CrO4用量从0增至理论量的0.6倍

时,Cr、Fe、Al和 Mg浸 出 率 分 别 从16.51%、

20.42%、27.18% 和15.73% 提 升 至31.38%、

41.17%、37.19%和30.37%;继续添加Na2CrO4,
各金属浸出率升高幅度较小,趋于稳定。这是

因为 Na2CrO4氧化作用使铬尖晶石在 HCl体

系中变得不稳定甚至变形,从而使金属浸出率

得到提升。由图4(b)看 出:随 氧 化 剂 用 量 增

加,铬铁矿的矿物溶解率增大;氧化剂用量为

理 论 量 的0.6倍 时,矿 物 溶 解 率 达 最 大,为

30.12%,这与金属离子的浸出规律基本一致。
综合考 虑,选 择 氧 化 剂 最 佳 用 量 为 理 论 量 的

0.6倍。  
2.2.2 铬铁矿粒径对浸出的影响

在浓盐酸浓度37%、氧化剂用量为理论量0.6
倍、反应时间3h、反应温度453.15K、球料比1/1、搅
拌速度30r/min、液固体积质量比2mL/1g条件

下,考察铬铁矿粒径对金属浸出率和矿物溶解率

的影响,试验结果如图5所示。

图5 铬铁矿粒径对金属浸出率(a)和矿物溶解率(b)的影响

  由图5看出,随铬铁矿粒径减小,金属浸出率

均呈先升高后趋于稳定趋势:粒径为45~75μm
时,Cr、Fe、Al和 Mg浸出率均达最大,分别为

32.70%、41.77%、36.46%和30.22%,此时矿物

溶解率为37.53%;矿石粒径0~45μm时,金属

浸出率变化较小,浸出效果不明显。这是由于随

矿石粒径减小,硫酸与矿石颗粒之间接触面积增

大,有利于金属浸出,从而提高金属离子浸出率;
此外,铬铁矿的适度破碎可实现尖晶石和硅酸盐

相的部分分离[29],也可促进金属浸出。综合考虑

矿石粒径研磨成本和金属浸出率,确定控制矿石

粒径在45~75μm之间为宜。

2.2.3 浸出时间对浸出的影响

在浓盐酸浓度37%、铬铁矿粒径45~75μm、

氧化剂用量为理论量0.6倍、反应温度453.15K、
球料比1/1、搅拌速度30r/min、液固体积质量比

2mL/1g条件下,考察浸出时间对金属浸出率和矿

物溶解率的影响,试验结果如图6所示。
由图6(a)看出:随浸出时间延长,各金属离子浸

出率均显著提高;浸出5h时,Cr、Fe、Al和Mg浸出

率基本达最大,分别为38.81%、54.87%、41.38%和

35.05%。这是因为随浸出进行,铬铁矿结构逐渐被

酸蚀破坏,金属离子不断被释放,使浸出率提高。可

见,为确保所需金属离子浸出率,保证足够的浸出时

间或采取措施使固体产物层变薄很有必要[30]。由图

6(b)看出:浸出5h时,铬铁矿的矿物溶解率基本达

最大,为40.31%,这与金属离子的浸出规律一致。
综合考虑,选择5h为最佳浸出时间。

图6 浸出时间对金属浸出率(a)和矿物溶解率(b)的影响

·014·
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2.2.4 反应温度对浸出的影响

在铬铁矿HCl-Na2CrO4浸出过程中,温度是

影响反应速度的重要因素之一[31]。在浓盐酸浓

度37%、铬铁矿粒径45~75μm、氧化剂用量为

理论量0.6倍、反应时间5h、球料比1/1、搅拌速

度30r/min、液固体积质量比2mL/1g条件下,
考察反应温度对金属浸出率和矿物溶解率的影

响,试验结果如图7所示。

图7 反应温度对金属浸出率(a)和矿物溶解率(b)的影响

  由图7(a)看出:反应温度对金属浸出率的影

响显著,呈正相关;温度升至473.15K时,Cr、Fe、

Al和 Mg浸 出 率 趋 于 稳 定,分 别 为33.25%、

54.59%、41.56%和30.65%。这是由于随温度升

高,溶液黏度降低,金属离子可获得更多能量,使得

离子间扩散速率加快,有利于氢离子进入固体颗

粒,加速矿石分解。由图7(b)看出:反应温度升至

473.15K时,铬铁矿矿物溶解率达43.86%。综合

考虑,选择473.15K为最佳反应温度。

2.2.5 球料比对浸出的影响

在铬铁矿HCl-Na2CrO4浸出过程中,锆球的

添加是关键参数之一,不仅能增强固液混合物均

匀性,还可增强传质。在浓盐酸浓度37%、铬铁

矿粒径为45~75μm、氧化剂用量为理论量0.6
倍、反应时间为5h、反应温度为453.15K、搅拌

速度为30r/min、液固体积质量比为2mL/1g条

件下,考察球料比对金属浸出率和矿物溶解率的

影响,试验结果如图8所示。

图8 球料比对金属浸出率(a)和矿物溶解率(b)的影响

  由图8看出:球料比对金属浸出率和矿物溶

解率的影响都相对较小。球料比为1/1时,金属

离子浸出效果相对最好,Cr、Fe、Al和 Mg浸出率

分别为28.99%、40.17%、38.60%和27.39%,此
时,铬铁矿矿物溶解率为33.06%。这是因为随

锆球加入量增大,材料混合得更加均匀,能促进浸

出反应完成。综合考虑,选择1/1为最佳球料比。

2.2.6 搅拌速度对浸出的影响

在浓 HCl浓 度 37%、铬 铁 矿 粒 径 45~
75μm、氧化剂用量为理论量0.6倍、反应时间

5h、反应温度453.15K、球料比1/1、液固体积

质量比2mL/1g条件下,考察搅拌速度对金属

浸出率和矿物溶解率的影响,试验结果如图9
所示。

·114·
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图9 搅拌速度对金属浸出率(a)和矿物溶解率(b)的影响

  由图9看出:金属离子浸出率随搅拌速度增

大变化较小,这可能是因为 HCl浸出过程不受液

膜扩散的控制[33]导致;搅拌速度为30r/min时,
金属离子浸出率均达最大,Cr、Fe、Al和 Mg浸出

率分别为31.38%、41.17%、33.99%和30.37%,
此时,铬铁矿的矿物溶解率为30.12%。这是因

为在浸出过程中,搅拌可增加铬铁矿颗粒之间碰

撞概率,使其表面的固体产物层不断剥落,暴露出

未反应表面,且能促进其与浸出剂之间的相对运

动,降低矿石颗粒表面液膜层两侧的浓度差,加快

产物从颗粒内部向浸出液的扩散速率,从而提高

浸出效率。综合考虑,选择30r/min为最佳搅拌

速度。

2.2.7 盐酸浓度对浸出的影响

铬铁矿的盐酸浸出是一个多相化学反应过

程,金属离子浸出率一般会随盐酸浓度增大而

提高。铬铁矿在HCl-Na2CrO4体系的浸出试验

中,HCl浓度是重要的影响因素之一。在铬铁

矿粒径45~75μm、氧化剂用量为理论量0.6
倍、反应时间5h、反应温度453.15K、球料比

1/1、搅 拌 速 度 30r/min、液 固 体 积 质 量 比

2mL/1g条件下,考察盐酸浓度对金属浸出率

和矿 物 溶 解 率 的 影 响,试 验 结 果 如 图 10
所示。

图10 盐酸浓度对金属浸出率(a)和矿物溶解率(b)的影响

  由图10看出:盐酸浓度与浸出率呈正相关,
盐酸浓度从20%增至37%,Cr、Fe、Al和 Mg浸

出率分别从14.75%、25.24%、20.34%和19.01%
升至31.38%、41.17%、37.19%和30.37%。这是

由于酸浓度较大可加速矿体表面溶解,增大反应表

面积,增加氢离子与铬铁矿之间的接触概率,促进金

属浸出。此外,以浓HCl为浸出剂能提高矿物溶解

率,盐酸浓度为37%时,矿物溶解率为30.12%。综合

考虑,选择37%的HCl为最佳氧化剂。

2.2.8 液固体积质量比对浸出的影响

液固体积质量比对浸出率和矿物溶解率有

很大影响[25,37]。在粒径45~75μm、氧化剂用

量为理论量0.6倍、反应时间5h、反应温度

453.15K、球料比1/1、搅拌速度30r/min条件

下,考察液固体积质量比对金属浸出率和矿物

溶解率的影响,试验结果如图11所示。
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图11 液固体积质量比对金属浸出率(a)和矿物溶解率(b)的影响

  由图11(a)看出:随液固体积质量比增大,金
属离子浸出率先升高后略有降低;液固体积质量

比大于4mL/1g时,Cr、Fe、Al和 Mg浸出率均达

最大,分别为36.64%、52.84%、42.46%和32.39%;
之后继续增大液固体积质量比,Cr、Fe、Al和 Mg
浸出率均略有下降。这是由于随液固体积质量比

增大,反应体系黏度降低,传质驱动力增大,增加

了HCl与反应物的接触概率,促进浸出反应进行。
由图11(b)看出:随液固体积质量比增大,矿物溶

解率 先 升 高 后 小 幅 降 低;液 固 体 积 质 量 比 为

4mL/1g时,矿物溶解率达最大,为36.68%。因

此,选择4mL/1g为最佳液固体积质量比。

2.3 多级循环浸出

根据单次浸出试验确定的最佳条件,在 HCl-
Na2CrO4体系中对铬铁矿进行多级循环浸出试

验[38],探索各金属离子在各浸出阶段的浸出率。循

环浸出级数与金属浸出率之间的关系如图12(a)所
示。可以看出:进行3级循环浸出时,Cr、Fe、Al和

Mg总 浸 出 率 分 别 达91.98%、94.54%、76.62%和

78.03%,金属离子浸出率相较单次浸出均有显著提

高。浸出级数对矿物溶解率的影响试验结果如图

12(b)所示。可以看出:总矿物溶解率分别为61.88%、

74.46%、78.65%,各级矿物溶解率分别为61.88%、

12.58%和4.19%,表明随循环浸出级数增加,总矿物

溶解率提高,但各级矿物溶解率逐渐降低。
铬渣的XRF分析结果见表2。可以看出:当

浸出级数为3级浸出时,铬渣中铬、铁质量分数均

很低,仅为0.27%、0.88%,表明铬和铁元素基本

浸出完全,剩余元素主要为铝、镁和硅,符合金属

离子的浸出规律。

图12 循环浸出级数对金属浸出率(a)和总矿物溶解率(b)的影响

表2 多级循环浸出铬渣的XRF分析结果

浸出级数 总矿物溶解率/%
铬渣中wB/%

MgO Al2O3 SiO2 Cr2O3 ΣFeO 其他

1 61.88 8.65 30.86 9.10 33.56 16.43 1.40

2 74.46 8.65 58.02 9.68 13.22 9.34 1.09

3 78.65 8.84 73.52 15.23 0.27 0.88 1.26
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  利用XRD对3级循环浸出铬渣进行分析,结果

如图13所示。可以看出:第1级浸出后,铬渣和铬

铁矿的峰位大致相同,其主要物相组成为MgCr2O4、
(Mg,Fe)(Cr,Fe)2O4、MgFeAlO4和 MgSiO3,但相应

的峰值强度较低,表明部分铬铁矿被HCl分解破坏;
第2级浸出后,铬渣主要为氧化铝,这与XRF分析

结果一致,说明铬渣主要由铝组成。这是因为氯化

铝在浓HCl中的溶解度可忽略不计,在浸出过程中

极易达到化学平衡,从而抑制铝的浸出。

图13 多级循环浸出铬渣的XRD分析结果

2.4 铬铁矿浸出动力学

铬铁矿在 HCl-Na2CrO4体系中的浸出是一种

液固非催化反应,通常用未反应缩芯模型(或缩芯

模型,SCM)来描述。不同浸出时间下所得铬渣的

粒度分析结果如图14所示。可以看出:在连续反

应过程中,铬铁矿表面不断溶解,铬渣的中值粒径

(D50)不断下降,浸出1h时为56.730μm,浸出

6h时降至44.280μm,这表明浸出反应属于典型

的缩核模型(SCM)。通常,矿物溶解的动力学主

要受以下3个步骤之一控制:液膜扩散控制、界面

化学反应控制和固体产物层扩散控制。
本研究可消除通过液膜的扩散,因为浸出反应发

生在更高温度下,且分子运动强烈,故铬铁矿在HCl-
Na2CrO4溶液中的浸出反应速率主要受界面化学反应

控制和固体产物层扩散控制。控制模型方程如下:

1-(1-x)
1
3 =k1t; (7)

1+2(1-x)-3(1-x)
2
3 =k2t。 (8)

式中:x—金属浸出率,%;k1、k2—界面化学反应

控制、固体产物层扩散控制模型反应速率常数

min-1;t—反应时间,min。

图14 不同浸出时间下所得铬渣的粒度分析结果

  为了分析HCl浸出铬铁矿过程的动力学,研
究了金属离子浸出率在不同温度下随时间的变化

情况,结果如图15所示。

图15 各金属浸出率在不同温度下随浸出时间的变化曲线
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  由图15看出:随浸出时间延长和浸出温度

升高,各金属浸出率不断提高,这与 HCl浸出工

艺条 件 对 铬 铁 矿 的 影 响 规 律 一 致;温 度 为

433.15~473.15K时,各金属浸出率明显提高;

Cr、Fe、Al和 Mg浸出率在浸出时间5h、温度

473.15K时均达最大,之后变化不大,仅有小幅

下降。

  将试验数据分别代入式(7)、(8)中进行线性拟

合,结果如图16所示。对比图16(a1)~(d1)与图

16(a2)~(d2)看出:图16(a1)~(d1)的线性相关系

数更好,拟合相关系数R2在0.9457~0.9961之

间,说明铬铁矿在HCl-Na2CrO4体系中的浸出过程

主要受界面化学反应控制;各金属浸出反应的表观

速率常数(拟合直线斜率)随温度升高而增加,表明

温度升高有利于反应进行,从而使各金属浸出率

提高。

1-(1-x)1/3:a1—Al;b1—Cr;c1—Fe;d1—Mg。

1+2(1-x)-3(1-x)2/3:a2—Al;b2—Cr;c2—Fe;d2—Mg。

图16 各金属在不同温度下的动力学模型拟合曲线
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  根据 Arrhenius方程(式(9))得到lnk 与

T-1的关系曲线(图17)。

lnk=lnA-Ea

RT
。 (9)

式中:k—化学反应速率常数,min-1;A—频率因子,

min-1;R—理想气体常数,8.314J/(mol·K);Ea—
表观活化能,kJ/mol。

由图17看出:拟合相关系数R2 在0.9831
和0.9941之间。通过图中的线性拟合可得到直

线斜率,然后将其代入式(9)计算得到浸出过程中

Cr、Fe、Al和 Mg的表观活化能,分别为45.80、

40.43、42.08和43.54kJ/mol,说明该过程的反

应速率由化学反应控制[42]。

a—Al;b—Cr;c—Fe;d—Mg。

图17 阿伦尼斯曲线

2.5 浸出机制

图18为铬铁矿在 HCl-Na2CrO4体系中的浸

出机制。初始铬铁矿中的金属离子占据氧骨架的

间隙并与氧结合,以尖晶石结构的形式存在。在

均匀反应器中的铬铁矿浸出的第1阶段(0~
1h),颗粒通过反应器中锆球的旋转而缓慢破碎,
且铬铁矿中尖晶石颗粒之间的硅酸盐相和尖晶石

相分离,将包裹的尖晶石相缓慢地暴露于溶液中;
第2阶段(1~3h),氢离子通过裂缝进入内部,为
颗粒形成多向裂缝和凹槽;第3阶段(3~5h),尖
晶石中的一些金属离子被氧化,导致离子半径减

小,尖晶石晶格畸变,导致铬铁矿稳定性降低,促
进颗粒中多向裂纹和凹槽的形成,提高金属离子

浸出效率。这解释了Fe(Ⅱ)含量较高的铬铁矿

更易分解的原因[36]。随浸出时间延长,一些铬铁

矿颗粒无法通过旋转碰撞解离,原因是简单地碰

撞不能破坏尖晶石的结构;而且硅酸盐在浸出过

程中会产生SiO2,阻碍铬酸钠、氢离子和溶液中

尖晶石相之间的进一步接触,降低金属浸出率。
包裹在尖晶石中的金属矿物更难浸出,各种金属

完全浸出需要更多时间。因此,经过多次浸出循

环,金属可以得到完全浸出。

3 结论

在HCl-Na2CrO4体系中对铬铁矿进行多级

浸出,经热力学分析可知,在强酸条件和高氧化电

位下,Fe(Ⅱ)极易被氧化为Fe(Ⅲ),从而扭曲和

破坏尖晶石结构,使金属离子更易浸出。宏观动

力学结果表明,浸出过程由未反应的缩芯模型描

述,反应速率控制步骤为界面化学反应控制。铬

铁矿经过3级循环浸出,适宜条件下的Cr、Fe、Al
和 Mg浸出率分别达91.98%、94.54%、76.62%
和78.03%,说明多级浸出可使铬铁矿中的主要

金属得到有效浸出,提高铬铁矿资源利用率。
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图18 铬铁矿在HCl-Na2CrO4体系中的浸出机制
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MultistageLeachingKineticsofChromiteinHCl-Na2CrO4System
JIANChengzong,TIANYijuan,JIANGZiwen,YANChunyu,QUANXuejun,LIGang
(InstituteofChemistryandChemicalEngineering,ChongqingUniversityofTechnology,

Chongqing 400054,China)

Abstract:Themulti-stageleachingofchromiteinHCl-Na2CrO4systemhasbeenstudied,andthe
leachingkineticsofmainmetalelementsinchromitehasbeendiscussed.Theresultsshowthatunder
theoptimalconditionsofparticlesizeof45~75μm,oxidizingagentNa2CrO4dosageof0.6timesof
theoreticaldosage,reactiontimeof5h,reactiontemperatureof453.15K,balltomaterialmassratioof
1/1,stirringspeedof30r/min,liquidvolumetosolidmassratioof4mL/1g,thethree-stagecyclic
leachingiscarriedout,theleachingratesofCr,Fe,AlandMgcanreach91.98%,94.54%,76.62%
and78.03%,respectively.Theacidleachingreactionofchromiteiscontrolledbyinterfacialchemical
reaction.TheapparentactivationenergiesofCr,Fe,Aland Mgare45.80,40.43,42.08and
43.54kJ/mol,respectively.Intherangeof373.15~473.15K,andtheleachingeffectisgood.
Keywords:chromite;chromiumresidue;hydrochloricacid;Na2CrO4;leaching;multistage;kinetics
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