
第 !" 卷第 # 期

!$$% 年 " 月

水 资 源 保 护

&’()* *)+,-*.)+ /*,().(0,1
2345!" 135#
678 !$$%

基金项目：高校博士点专项基金（!$$#$$$9$:;）

作者简介：段素华（:%<<—），女，河南淮阳人，讲师，主要从事食品检验工作。)=>7?4：@A7BCADA7ED7AF 5 G@A5 HB

利用工业酒精处理铬渣
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摘要：利用工业酒精处理铬渣，使毒性大的 .I< J 还原为毒性小的 .I# J ，再用氨水中和，将 .I# J 以 .I（,K）# 的

沉淀形式进行回收，从而达到铬渣的安全堆放。对 .I< J 的解毒效果进行了单因素试验，得到最佳工艺条件：

每 :$ L 铬渣用酒精 #>M，酸度为 $N">34 O M，反应温度为 ;$ P，反应时间为 : D。
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铬渣是冶金或化工部门在生产金属铬或铬酸盐

过程中所排放的固体废弃物，属于危险废物。铬渣

中含有毒的 .I< J 和 .I# J ，弃之荒野会因雨淋及地表

径流冲刷，进入地表水，对环境造成严重的污染，破

坏生 态 环 境，危 害 人 体 健 康，造 成 难 以 挽 回 的 损

失［:!#］，因此进行铬渣的除毒处理极其重要。

以往的稳定化处理均以无机还原为主［;!<］，如采

用硫酸亚铁为稳定剂对铬渣进行处理，虽然可行，但

引入大量的 YG# J ，不利于后处理。本研究利用工业

酒精处理铬渣，.I< J 降为对环境污染较小的 .I# J 以

及二氧化碳和水，而且工艺较简单，是一种切实可行

的处理方法。

C 材料与方法

C 5C 原料

铬渣（河南省义马市振兴化工有限公司），工业

酒精，二苯碳酰二肼（’*），浓硫酸（’*），重铬酸钾

（’*），氨水（’*）。

C 5D 仪器

采用 9!!+ 分光光度计，上海精密科学仪器有限公

司制造；KK=+ 数显恒温水浴锅，江苏省金坛市医疗仪

器厂制造；/K+Z!;’型酸度计，上海雷磁仪器厂制造。

C 5E 测定方法

+F .I< J 的测定按照 [R 9;<9—\9 规定的方法，

即 二 苯 碳 酰 二 肼 分 光 光 度 法。 总 铬 测 定 按

[R9;<<—\9 规定的方法，即高锰酸钾氧化 二苯碳

酰二肼分光光度法。按照 [R\%9\—:%%<《污水综合

排放 标 准》规 定，.I< J 最 高 允 许 排 放 质 量 浓 度 为

$N">L O M。

@F 按照 [R9;<9—\9 规定方法绘制测定 .I< J 的

标准曲线，质量浓度在 $N$! ] :N$$>L O M 时呈很好的

线性关系，其线性方程为
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! )" 取样及处理

#$ 由于铬渣成分并非一成不变，即使同一堆铬

渣也会因为样品位置、堆放时间、被雨淋的程度不

同，而使其成分有所不同。本文采集的铬渣样品是

在预设网格的不同位置、不同深度的地方采集的，其

好处是能够很好地代表这一堆铬渣的成分。经分析

所取铬渣的主要成分如下：*+$,- 为 ."%-/；01,$ 为

’$".%/；23$,- 为 ’4"-!/；*5, 为 --"#./；67, 为

’("(./；89$,- 为 &"4-/。

%$ 铬渣预处理。实验所用的铬渣，外观上看是

灰绿色的块状固体，由于颗粒大小不一，影响了实验

的准确度。为消除因颗粒粒径产生的不同浸出率，

使反应在同一条件下进行，将其粉碎筛分，通过 ’!!
目筛。实验样品的制取采用破碎、混合、过筛、取样。

& 反应原理和工艺流程

铬渣中的金属元素多以碳酸盐形式存在，加酸

后变成金属阳离子，由于其氢氧化物的溶解度很小，

在溶液中加碱后生成沉淀，过滤除去。

铬渣中的 *+& : 在酸性条件下，具有很强的氧化

性，而工业酒精具有还原性，能将毒性大的 *+& : 还

原为毒性小的 *+- : ，工业酒精被氧化为 *,$ 和水，

滤液再用氨水进行中和至 ;< 值为 & = #。由于 *+
（,<）- 的溶解度很小，溶度积仅为 &>; ? & @ ’!A -’

（$.B），故 *+- : 以 *+（,<）- 沉淀的形式回收。具体

处理工艺流程设计见图 ’。反应方程式如下：

4*+&: : *$<.,< : -<$, ? 4*+-: : $*,$! : ’$<:

*+-: : -C<-·<$, ? *+（,<）-" : -C<4
:

图 ! 工艺流程示意图

’ 结果与讨论

’ )! 工业酒精用量的影响

在% 个烧杯中分别加入 ’! 7 铬渣，.! DE 水，

$DE硫 酸（’ F ’），然 后 依 次 加 入 !". DE、’"! DE、

’".DE、$"!DE、$".DE、-"!DE、-".DE 和 4"!DE 工业

酒精，浸泡 $4 G，溶液变蓝，过滤，用氨水中和滤液，

过滤回收氢氧化铬，按本文 ’"- 方法测定溶液中

*+& : 的浓度，结果如图 $。

由图 $ 可知，水中 *+& : 浓度随着工业酒精加入

量的增加而减小，加入 -"! DE 时，水中 *+& : 浓度已

经达到了国家安全排放标准以下，故工业酒精量取

-"!DE。

’ )& 酸度的影响

在& 个烧杯中分别加入 ’! 7 铬渣，.! DE 水，

-"!DE 工业酒精，用硫酸调节酸度 #（<: ）分别至

!"’DHE I E、!"- DHE I E、!"4 DHE I E、!". DHE I E、

!"&DHE I E、!"#DH9 I E，浸泡 $4 G，溶液变蓝后过滤，用

氨水中和滤液，过滤，回收氢氧化铬，按本文 ’"- 方

法测定溶液中 *+& : 的浓度。结果如图 -。

图 & 工业酒精用量的影响 图 ’ 酸度的影响

由图 - 可知，水中 *+& : 浓度随酸度的增加而减

小，酸度为 !".DH9 I E 时，水中 *+& : 的浓度已经达到

国家安全排放标准以下，故酸度取 !".DH9 I E。

’ )’ 温度的影响

反应温度能改变反应速度，所以对反应温度进

行单因素试验。在 . 只烧杯中分别加入 ’! 7 铬渣，

.! DE 水，-"! DE 工 业 酒 精，用 硫 酸 调 节 酸 度 至

!".!DH9 I E，分别置于 $! B、-! B、4! B、.! B、&! B
恒温下浸泡 $ G，溶液变蓝，过滤，用氨水中和滤液，按

’"- 的方法测溶液中 *+& : 的浓度。结果如图 4。

由图 4 可知，随着温度上升，水中 *+& : 的浓度下

降，在 -! B以上即可基本去除，为节省能源起见确

定反应温度为 4!B。

’ )" 反应时间的影响

在 & 只烧杯中分别加入 ’! 7 铬渣，.! DE 水，

-"!DE 工业酒精，用 硫 酸 调 酸 度 至 !". DH9 I E，在

4! B下每隔一定时间吸取一定量的浸泡溶液，测得

*+& : 浓度，结果如图 .。

图 " 温度的影响 图 ( 反应时间的影响

由图 . 可知，反应时间越长，处理效果越好。浸

泡时间为 4!D1J 时，水中的 *+& : 的 （下转第 #’ 页）
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用。进一步的研究认为氨氮的去除是和铝盐、铁盐

的水解化合物相互作用产生的。

图 !! 混凝剂投加量与出水氨氮质量浓度的关系

" 结 语

#$ 水中有机物的存在对氨氮去除有效果。氨

氮被有机物吸附后，在超滤膜直接过滤时有机物被

超滤膜截留，氨氮也随着腐殖酸的去除而去除；因此

通过减小超滤膜的孔径可以提高氨氮的去除率。

%$ 混凝剂的投加可以提高有机物和氨氮的去

除率。对有机物的去除铁盐的效果比铝盐的效果略

好，而对氨氮的去除铝盐的效果略微比铁盐的效果

好；铝盐、铁盐混凝剂的最佳投加量均为 !"#$% & ’。

&$ 铝盐和铁盐形成的氢氧化物絮体对氨氮的

吸附能力较小。在弱酸性条件下，铝盐和铁盐混凝

剂通过水解形成多种成分的多核羟基配合物或聚合

物，这些水解化合物和铵离子作用来去除水中的氨

氮。因此工艺的最佳 () 值为 #"# * +",。

’$ 随着膜生产技术的提高，膜成本已经大大降

低，同时在工程应用中，进一步优化膜组件及其自动

控制系统，能最大限度地节省能耗，因此微絮凝 超

滤工艺在处理微污染源水中具有推广使用价值。
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（上接第 +4 页）浓度已达到国家安全排放标准以下，

-,,$?@ 时水中的 AB+ 9 已完全去除。本研究选择浸

泡时间为 +,$?@。

" .( 稳定性

经实验处理的铬渣放置 3, C 后，取样 -, %，加

#,$’ 水，用硫酸调酸度至 ,"# $D; & ’ 后浸泡 !1 E，测

得溶液中的 AB+ 9 质量比为 ,",1! $% & F%，即铬渣中水

溶性 AB+ 9 质量比为 ,"!- $% & F%，远远小于投海填池

铬渣中水溶性 AB+ 9 质量比最高不得超过 2 $% & F% 的

要求。说明处理后的铬渣稳定，可以安全堆放。

) 结 语

本文对工业酒精在酸性条件下将 AB+ 9 还原为

AB3 9 进行了研究，当酸度为 ,"# $D; & ’、反应温度为

1, G、反应时间为 - E，用 3$’ 工业酒精可以使 -, %
铬渣完全解毒。滤液经中和后回收铬，可实现铬工

业的清洁生产。经处理的铬渣经过长时间放置后，

仍然稳定，可实现铬渣的安全堆放。
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