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湿式氧化法在氧化铝溶出及
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摘要:简要介绍了氧化铝溶出工艺和铬酸钠制取的方法ꎮ 通过对比氧化铝溶出和铬酸钠氧化溶出的工艺条件ꎬ得出湿式氧

化法在制备铬酸钠溶液的工艺中关键在于精确控制氧气的添加量和系统压力的平衡ꎮ 初步开展了 Ｃｒ 的热力学研究ꎬ结合某厂
实验现象和热力学计算表明ꎬＣｒ 的氧化状态对氧气的利用率和加氧温度的控制有重要影响ꎮ 利用氧化铝 ＡＰ 溶出和管道化溶
出技术的优势ꎬ提出了铬酸钠氧化溶出新工艺的设计方案ꎬ重点分析了湿式氧化法制取铬酸钠溶液的可行性ꎬ并对设计过程存
在的问题进行了浅析ꎬ为铬盐环保生产工艺的研发提供了新思路ꎮ

关键词:湿式氧化法ꎻ氧化铝ꎻ溶出ꎻ铬酸钠
中图分类号:ＴＱ１３６.１２ꎻＴＦ８２１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)Ｓ１－０３１６－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.Ｓ１.０５３　

Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｗｅｔ ａｉｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｎ ａｌｕｍｉｎａ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ａｎｄ
ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｒｏｍａｔｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ＬＩＵ Ｌｉ￣ｎａꎬ ＹＡＮＧ Ｚｈｉ￣ｈｏｎｇ∗ꎬ ＮＩ ｙａｎｇ
(Ｇｕｉｙａｎｇ Ａｌｕｍｉｎｕｍ Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ Ｄｅｓｉｇｎ ＆ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｇｕｉｙａｎｇ ５５００８１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｒｏｍａｔｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ. Ｔｈｒｏｕｇｈ
ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎａ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｒｏｍａｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬｉｔ ｉｓ ｃｏｎｃｌｕｄｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｋｅｙ
ｔｏ ＷＡＯ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｒｏｍａｔｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ｃｏｎｔｒｏｌ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｄｏｓａｇｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｂａｌａｎｃｅ ｏｆ ｓｙｓｔｅｍ ｐｒｅｓｓｕｒｅ.
Ｗｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｔｈｅ ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｒ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎｄ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｈｅｎｏｍｅｎａ ｉｎ ｏｎｅ
ｐｌａｎｔ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎꎬｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ Ｃｒ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｓｔａｔｅ ｈａｓ ａ ｇｒｅａｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ａｎｄ
ａｄｄｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌ. Ｔａｋｉｎｇ ａｄｖａｎｔａｇｅ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ＡＰ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｕｂｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬｗｅ ｐｕｔ
ｆｏｒｗａｒｄ ａ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｒｏｍａｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｅｓｉｇｎ ｓｃｈｅｍｅ.Ｗｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｔｈｅ ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｒｏｍａｔｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｂｙ ＷＡＯ. Ａｔ ｔｈｅ ｅｎｄꎬ ｗｅ ｐｕｔ ｆｏｒｗａｒｄ ａ ｎｅｗ ｓｕｂｊｅｃｔ ｏｎ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｓａｌｔ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｗｅｔ ａｉｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎻ ａｌｕｍｉｎａꎻ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎꎻ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｒｏｍａｔｅ

　 收稿日期:２０２５－１２－１７ꎻ修回日期:２０２６－０３－０３
　 基金项目:中铝国际科研项目(ＧＫ６２０２５０３)
　 作者简介:刘莉娜(１９８０－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ高级工程师ꎬ研究方向为氧化铝工艺设计、金属镓回收设计ꎻ阳志洪(１９７９－)ꎬ男ꎬ学士ꎬ高级工程师ꎬ研究

方向为氧化铝工艺设计ꎬ通讯联系人ꎬ１７１１８４０１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 湿式氧化法(ｗｅｔ ａｉｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬＷＡＯ)是指在液

相中进行的高效氧化技术ꎬ具有设备简单、节能高效

的特点ꎮ 自 ２０ 世纪 ５０ 年代起广泛应用于高浓度、
难降解有机废水的处理ꎮ 最早用于造纸行业处理造

纸过程中的有机物[１]ꎮ 现在也广泛运用到煤化工、
石油化工等工业生产领域[２－３]ꎮ 该工艺通常在

１２５~３２０℃、０􀆰 ５~２０ ＭＰａ 压力下运行ꎬ以空气、纯氧

或臭氧等作为氧化剂ꎬ实现对有机物的彻底分解ꎮ
湿式氧化法具有以下优点:有效降解有机物、消除

硫化物ꎬ减轻对工艺设备和产品品质的不利影响ꎻ
反应过程中不需额外添加化学药剂ꎬ依靠气相氧

化剂实现清洁氧化ꎬ降低处理成本ꎻ反应热可被集

成用于维持系统温度ꎬ具备良好的能源综合利用

潜力ꎻ该方法的副产物主要为二氧化碳和水ꎬ避免

二次污染[４－５] ꎮ

由于 ＷＡＯ 的反应条件和拜耳法氧化铝溶出工

艺极其相似ꎬＷＡＯ 被引入氧化铝行业ꎬ用于处理溶

出过程中的有机物、硫化物等ꎮ 早在 ２０ 世纪 ８０ 年

代ꎬ美国的 Ｇｒａｍｅｒｃｙ 氧化铝厂[６] 和德国 ＡＯＳ 氧化
铝厂[７]在氧化铝的溶出工段引入氧气ꎬ有效去除了

有机杂质ꎬ并通过氧化硫化物实现高效脱硫ꎬ提升了

产品质量和生产效率ꎮ 国内氧化铝行业也在氧化铝

溶出系统加入氧气ꎬ将料浆中的有机物、硫化物等杂

质氧化ꎬ减少了液体中的杂质固含量ꎮ 湿式氧化法

不仅强化了氧化铝溶出效果ꎬ在铬酸盐等无机化合

物制备中也展现出重要的应用价值ꎮ

１　 氧化铝溶出和铬酸钠制备简介

１􀆰 １　 氧化铝溶出工艺

氧化铝的溶出过程是生产氧化铝的关键环节和
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核心工序ꎬ目的是将其中的氧化铝充分溶解而进入

铝酸钠溶液ꎮ 目前在我国采用的高压溶出技术主要

有:管道预热、压煮器间接加热保温溶出技术ꎬ全管

道预热、熔盐(新蒸气)加热保温停留罐保温溶出技

术以及双流法溶出技术ꎮ 其中运用较多的是前 ２ 种

溶出技术ꎬ溶出指标均能达到国际领先水平ꎮ 为了

应对铝土矿中有机物和硫化物带来的产品质量下

降、碱耗增加和设备结疤等问题ꎬＷＡＯ 作为一种高

效的杂质处理手段被引入溶出流程ꎮ 在上述系统中

注入氧气ꎬ利用溶出的高温高压条件ꎬ同步实现有机

物的氧化降解和硫化物的脱除ꎬ这种方法在国内仍

然处于研究阶段ꎮ
１􀆰 ２　 铬酸钠制备技术

铬酸钠作为铬盐生产中的中间产品ꎬ制备工艺

至关重要ꎮ 传统的铬盐工业是重污染产业ꎬ主要是

制备铬酸钠的过程中会产生大量的有毒铬渣ꎮ 目

前ꎬ传统的有钙焙烧工艺已逐步被淘汰ꎬ取而代之的

新工艺有无钙焙烧法、熔盐液相氧化法、铬铁矿加压

浸出法以及三相催化氧化制备可溶性铬酸盐等ꎮ 然

而ꎬ在这些新工艺中ꎬ除了无钙焙烧生产工艺已经实

现工业化应用外ꎬ其余方法目前仍处于研发和成长

阶段[８－１２]ꎮ
１􀆰 ３　 氧化铝溶出和铬酸钠氧化溶出的工艺比较

生产铬盐的原材料是铬铁矿ꎮ 在现有的有钙焙

烧技术中ꎬ铬铁矿氧化焙烧过程会产生大量的有毒

铬渣ꎬ不仅对环境造成很大的污染ꎬ而且铬渣中的 ６
价铬对人体的健康有害ꎮ 即使采用无钙焙烧生产技

术ꎬ也仍然存在有毒铬渣的问题ꎮ 但是铬铁矿在冶

炼过程中却处于强还原状态ꎬ铬的含量能提高近 １
倍或更高ꎬ铬铁矿中的镁、铝等杂质大量减少ꎬ产生

的渣量少ꎬ并且无毒害[８ꎬ１０]ꎮ 如果将铬铁矿冶炼后

的碳素铬铁再用于制备铬酸钠溶液ꎬ那么相当于对

铬铁矿进行了高效选矿处理ꎮ 高温冶炼后的碳素铬

铁基本上消除了矿中的有机物ꎬ是用于制备铬酸钠

溶液的好原料ꎮ
通过氧化铝溶出工艺的启发ꎬ可以将碳素铬铁

和一定浓度的碱液配料后送入类似氧化铝溶出系统

的溶出机组进行反应ꎮ 需要注意的是氧化铝的溶出

过程发生的是吸热反应ꎬ而碳素铬铁和碱液混合后

的液体在一定温度下通入氧气后发生的是剧烈的放

热反应ꎮ 虽然两者都使用了高温高压的反应环境ꎬ
并且设备相似ꎬ但由于反应热力学本质截然相反ꎬ这
就决定了这 ２ 种物质的溶出工艺在设计上存在以下

区别ꎬ见表 １ꎮ

表 １　 氧化铝溶出和铬酸钠氧化溶出的区别

反应条件 氧化铝溶出 铬酸钠氧化溶出

温度 / ℃ １４５~２８０ １２０~３００

压力 / ＭＰａ ２􀆰 ５~６􀆰 ４ ２􀆰 ０~８􀆰 ５

氧气添加 无 有

保温停留时间 / ｍｉｎ ３０~６０ ３０~１２０

反应方式(吸热或放热) 吸热 放热

反应过程是否产生结疤 是 否

(１)温度:氧化铝溶出根据矿石的不同ꎬ溶出温

度也不同ꎮ 一般三水铝石溶出温度在 １４５℃ 左右ꎬ
一水硬铝石溶出温度为 ２６０~２８０℃ꎮ 碳素铬铁和碱

液混合后的液体的反应温度主要在 １２０~３００℃ꎮ 在

１２０℃通入氧气就有反应发生ꎬ反应程度比较缓和ꎻ
在 １５０ ~ ２２０℃通入氧气时氧化反应发生比较剧烈ꎬ
这时反应放出大量的热能将浆液迅速升温至 ２６０ ~
３００℃ꎮ

(２)压力:氧化铝的三水铝石溶出是低温溶出ꎬ
对应的系统压力也比较低ꎮ 一水硬铝石溶出属于高

温溶出ꎮ 根据溶出工艺的不同ꎬ温度和压力略有差

别ꎮ 通常 ＡＰ 压煮器溶出温度 ２６０℃左右ꎬ设计压力

５􀆰 ２ ＭＰａꎻ管道化溶出温度 ２８０℃ 左右ꎬ设计压力

６􀆰 ４ ＭＰａꎮ 铬酸钠氧化溶出压力比较特别ꎮ 由于添

加氧气ꎬ反应会产生 ＣＯ２ꎬ容器中的压力由 Ｏ２ 分压、
ＣＯ２ 分压和溶液蒸气分压 ３ 部分组成ꎮ 其中 ＣＯ２ 的

分压和配料用的碱有很大的关系ꎮ 如果反应用的碱

是 ＮａＯＨꎬ产生的 ＣＯ２ 的量主要取决于碳素铬铁中

碳元素的含量ꎻ如果反应用的碱是 Ｎａ２ＣＯ３ꎬ产生的

大量的 ＣＯ２ 都来自于 Ｎａ２ＣＯ３ꎮ
(３)氧气添加:氧化铝的溶出反应不需要添加

氧气ꎮ 如果需要对溶出料浆脱硫或去除有机物ꎬ可
以在溶出机组的压煮器中通入一定量的氧气ꎮ 而铬

酸钠氧化溶出必须添加氧气ꎬ反应才能进行ꎮ 其中

的杂质硅和铁分别生成水合物不溶于浆液中ꎬ便于

后续工艺分离ꎮ
(４)保温停留时间:铬酸钠氧化溶出和氧化铝

溶出一样ꎬ料浆达到反应温度后ꎬ需要保温停留一段

时间ꎬ使反应完全ꎬ得到较高的溶出率ꎮ
(５)反应方式:氧化铝的拜耳法溶出实质就是

酸碱中和反应[式(１)]ꎮ
Ａｌ２Ｏ３(１ 或 ３)Ｈ２Ｏ ＋ ＮａＯＨ → ＮａＡｌ(ＯＨ) ４ (１)

　 　 整个反应为吸热反应ꎮ 相反ꎬ铬酸钠氧化溶出

反应是放热反应ꎬ反应式比较复杂ꎮ 首先碳素铬铁

中的 ４ 种主要元素 Ｃｒ、Ｆｅ、Ｓｉ、Ｃ 先被氧气氧化ꎬ即式

(２) ~ (６):

􀅰７１３􀅰
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Ｃｒ ＋ Ｏ２ → ＣｒＯ３ (２)
Ｃｒ ＋ Ｏ２ → Ｃｒ２Ｏ３ (３)
Ｆｅ ＋ Ｏ２ → Ｆｅ２Ｏ３ (４)
Ｓｉ ＋ Ｏ２ → ＳｉＯ２ (５)
Ｃ ＋ Ｏ２ → ＣＯ２ (６)

　 　 被氧化后的主要氧化物再分别与 Ｎａ２ＣＯ３ 碱液

发生如下反应:
ＣｒＯ３ ＋ Ｎａ２ＣＯ３ → Ｎａ２ＣｒＯ４ ＋ ＣＯ２ (７)

Ｃｒ２Ｏ３ ＋ Ｏ２ ＋ Ｎａ２ＣＯ３ → Ｎａ２ＣｒＯ４ ＋ ＣＯ２ (８)
Ｆｅ２Ｏ３ ＋ Ｎａ２ＣＯ３ → ＮａＦｅＯ２ ＋ ＣＯ２ (９)
ＳｉＯ２ ＋ Ｎａ２ＣＯ３ → Ｎａ２ＳｉＯ３ ＋ ＣＯ２ (１０)
Ｎａ２ＣＯ３ ＋ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮａＨＣＯ３ (１１)

　 　 其中 ＮａＦｅＯ２ 和 Ｎａ２ＳｉＯ３ 会继续反应生成难溶

的水合物ꎬ如式(１２)、(１３):
ＮａＦｅＯ２ ＋ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ →
ＮａＨＣＯ３ ＋ Ｆｅ２Ｏ３􀅰ｘＨ２Ｏ (１２)

Ｎａ２ＳｉＯ３ ＋ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ →
ＮａＨＣＯ３ ＋ ＳｉＯ２􀅰ｙＨ２Ｏ (１３)

　 　 整个氧化溶出过程不排除还有少量的下列

反应:
Ｎａ２ＣｒＯ４ ＋ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７ ＋ ＮａＨＣＯ３ (１４)

Ｃｒ２Ｏ３ ＋ Ｏ２ ＋ ＮａＨＣＯ３ →
Ｎａ２ＣｒＯ４ ＋ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (１５)

其中ꎬ以式(７) ~ (１３)反应为主ꎬ反应得到的铬酸钠

Ｎａ２ＣｒＯ４ 可以用来制备重铬酸钠 Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７ꎬ即红矾

钠ꎮ 而反应式(１４)和(１５)由于反应条件的限制ꎬ发
生的几率并不大ꎮ 在设计中需要考虑可能生成重铬

酸钠 Ｎａ２Ｃｒ２Ｏ７ꎬ具有很强的腐蚀性和氧化性ꎬ对设

备材质的要求要比铬酸钠 Ｎａ２ＣｒＯ４ 高ꎮ
(６)氧化铝的溶出过程会产生大量的结疤附着

在换热设备和反应装置表面ꎬ对换热过程和正常生

产都会产生不良的影响ꎮ 但是铬酸钠的氧化溶出不

会产生结疤ꎮ
从以上区别可以看出ꎬ二者最关键的工艺区别

是氧气的添加和压力设计的考虑ꎮ 这些因素也决定

了反应设备在材质上有所不同ꎮ

２　 Ｃｒ 的热力学初步分析

制备铬酸钠溶液的主要反应为式(２)、(３)和

式(７)、( ８)ꎬ相关物质的主要热力学数据[１３] 如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 制备铬酸钠溶液相关物质的热力学数据

　 　
Ｃｐ＝ａ＋ｂ×１０－３Ｔ＋ｃ×１０－５ Ｔ－２ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)

ａ ｂ ｃ
ΔＨθ

ｆꎬ２９８ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) Ｓθ
２９８ / ( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)

Ｏ２ ２９􀆰 １５４ ６􀆰 ４７７ －０􀆰 １８４ 　 ０􀆰 ０００ ２０５􀆰 １５０
Ｃｒ １７􀆰 ７１５ ２２􀆰 ９６６ －０􀆰 ３７７ 　 ０􀆰 ０００ ２３􀆰 ６４０
ＣＯ２ ４４􀆰 １４１ ９􀆰 ０３７ －８􀆰 ５３５ －３９３􀆰 ５２０ ２１３􀆰 ６４０
ＣｒＯ３ 　 (２９８􀆰 １５~４７０ｋ) ｓ ８２􀆰 ５５０ ２１􀆰 ６７３ －１７􀆰 ４８９ －５７８􀆰 ２２９ ７１􀆰 ９６５
　 　 (４７０~６００ｋ) ｌ １２５􀆰 ５２０ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ０００ １４􀆰 ２２６(４７０ Ｋ) １３７􀆰 ６８５(４７０ Ｋ)
Ｃｒ２Ｏ３ １１９􀆰 ３７０ ９􀆰 ２０５ －１５􀆰 ６４８ －１１２９􀆰 ６８０ ８１􀆰 １７０
Ｎａ２ＣＯ３ ５０􀆰 ０８２ １２９􀆰 ０７６ ０􀆰 ０００ －１１３０􀆰 ７７０ ８３􀆰 ３９０
Ｎａ２ＣｒＯ４ １４９􀆰 ９５５ ５１􀆰 ５８９ ０􀆰 ０００ －１３３４􀆰 ２８０ １７６􀆰 ５７０

　 　 反应式的吉布斯自由能可以由公式(１６)计算

得出:
ΔｒＧθ

ｍ(Ｔ) ＝ ΔＨθ ＋ ΔａＴ ＋ １ / ２Δｂ × １０３Ｔ２ －
Δｃ × １０５Ｔ －１ － ΔＳθＴ (１６)

　 　 对反应式(２)、(３)、(７)、(８)进行热力学分析ꎬ
结合表 ２ 给出 ２９８􀆰 １５ Ｋ 的标准热力学数据ꎬ分别计

算 １５０、１８０、２００、２２０℃ 反应式的吉布斯自由能ꎬ得
到的热力学分析结果如表 ３ 所示ꎮ

从表 ３ 的计算结果显示ꎬ由于高于 １９７℃ 时ꎬ
ＣｒＯ３ 是以液态形式存在ꎬ因此高于 １９７℃后不会发

生反应式(２)的反应ꎮ 同样ꎬ当温度低于 １９７℃时ꎬ
ＣｒＯ３ 是以固态形式存在ꎬ这就使得反应式(７)发生

反应的程度不如 ＣｒＯ３ 以液态形式存在发生的趋势

强ꎮ 原某厂的实验室工程中ꎬ控制进入反应釜料浆

　 　 　 　 　 　 　 表 ３　 热力学分析结果 ｋＪ / ｍｏｌ

反应式

序号

ΔγＧθ
ｍ

(４２３􀆰 １５ Ｋ)

ΔγＧθ
ｍ

(４５３􀆰 １５ Ｋ)

ΔγＧθ
ｍ

(４７３􀆰 １５ Ｋ)

ΔγＧθ
ｍ

(４９３􀆰 １５ Ｋ)

(２ａ) －４５２􀆰 ４８２ －４４６􀆰 ７２０ １１６􀆰 １７６ １２１􀆰 ２４８

(２ｂ) －４９８􀆰 ７４５ －４９５􀆰 ２４６ －４９２􀆰 ７３９ －４９０􀆰 １１３

(６ａ) －１１１􀆰 １６６ －７１４􀆰 ４１２ －７１３􀆰 ３６０ －７１２􀆰 ８９５

(６ｂ) －７２􀆰 ０６６ －７３􀆰 ９７９ －７５􀆰 ２７７ －７６􀆰 ５９７

温度先后设定在 １３０ ~ １４０、２００ ~ ２２０℃ ２ 个区间进

行加氧实验ꎬ但结果都不是很理想ꎮ 后经笔者建议ꎬ
将控制进料温度调整至 １９０℃左右时ꎬ反应溶出效

果得到显著改善ꎮ 由于实验条件的限制ꎬ实验温度

控制不能达到理想的状态ꎬ影响实验结果的因素较

多ꎬ所以不能就此断言是 ＣｒＯ３ 的相变引起实验结果

􀅰８１３􀅰
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的变化ꎮ 但是如果 Ｃｒ 被氧化为 ＣｒＯ３ 的量多于

Ｃｒ２Ｏ３ꎬ说明氧化反应过程中ꎬ氧的利用率不高与 Ｃｒ
被氧化的状态有关ꎮ

吉布斯自由能仅仅解决反应方向的问题ꎮ 对于

反应限度ꎬ需要计算反应方程式的平衡常数 Ｋｐꎮ

３　 湿式氧化法制备铬酸钠溶液的研讨

３􀆰 １　 工艺概况

本研究基于能量梯级利用和反应工程优化ꎬ阐
述了一种将氧化铝溶出技术应用于铬酸钠生产的创

新性、高效能的集成工艺ꎮ 结合氧化铝 ＡＰ 溶出和

管道化溶出技术的优势ꎬ针对铬酸钠氧化溶出属于

放热反应ꎬ采用反应釜设备ꎮ 利用自身氧化溶出系

统的二次气将原矿浆预热至 ８０~８５℃后进入氧化溶

出反应釜ꎬ同时通入氧气ꎬ使碱性浆液与氧气充分接

触发生剧烈的氧化放热反应ꎬ保证反应浆液停留

３０~１２０ ｍｉｎꎬ温度稳定在 ２８０℃左右ꎮ 反应后的浆

液经数级自蒸发闪蒸降温降压后再进入降温降压槽

进一步减压降温ꎬ以便进入后续工艺ꎮ 氧化铝溶出

和铬酸钠氧化溶出的工艺流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 氧化铝溶出和铬酸钠氧化溶出的工艺流程

３􀆰 ２　 工艺设计涉及的问题与对策

３􀆰 ２􀆰 １　 二次气的利用

氧化溶出后的料浆温度为 ２８０℃左右ꎬ经过多

级闪蒸降温降压后ꎬ可产生大量的二次气ꎮ 所能提

供的热量远远超出矿浆制备预热所需要的热量ꎬ富
余的二次蒸气可以输送至其他工段ꎬ作为热源予以

利用ꎮ 在生产初期ꎬ氧化溶出反应尚未持续进行ꎬ不
能通过反应放热产生足量二次蒸气以供矿浆预热ꎮ
在此阶段ꎬ需引入外部热源ꎬ以保证矿浆预热工序的

正常运行ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 废气的处理

在氧化溶出过程中所产生的气体以 ＣＯ２ 和没

有参与反应的 Ｏ２ 为主ꎮ 前者的量和配料用的碱密

切相关ꎮ 如果用 ＮａＯＨ 作为碱源ꎬ反应产生的 ＣＯ２

主要来自于碳素铬铁中碳元素的氧化ꎬ产生量相对

较低ꎻ如果用 Ｎａ２ＣＯ３ 作为碱源ꎬ反应产生大量源于

Ｎａ２ＣＯ３ 分解的 ＣＯ２ꎮ 氧化溶出反应的氧气利用率

决定了废气中氧气的含量ꎬ故没有反应的 Ｏ２、ＣＯ２

和少量的不凝性气体等共同组成了铬酸钠氧化溶出

系统的废气ꎮ
废气的处理主要考虑余热利用与含铬粉尘(带

料)的控制ꎮ 通常采用尾气吸收塔来处理这些废

气ꎮ 外排的废气夹带的 Ｃｒ６＋必须严格处理ꎬ以确保

排放浓度符合国家环保排放要求ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃｒ６＋的处理

目前国内外处理 Ｃｒ６＋主要采取化学还原法、铁
氧体法、电化学法、离子交换法等[１４－２０]ꎮ 下面简单

介绍一下易于实施的前 ２ 种方法ꎮ
(１)化学还原法

铬盐生产所产生的废气和废水中夹带的铬主要

以 Ｃｒ６＋离子形态存在ꎮ 化学还原法是利用还原剂将

Ｃｒ６＋还原成微毒的 Ｃｒ３＋后ꎬ随后通过加入 Ｃａ(ＯＨ) ３

或 ＮａＯＨ 产生 Ｃｒ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎬ借助简单的分离设备

将其分离ꎮ 这种方法的处理效果取决于采用的还原

剂ꎮ 如果用石灰作为还原剂ꎬ会产生大量的废渣ꎻ若
使用 ＮａＯＨꎬ虽然废渣少ꎬ但成本较高ꎮ

(２)铁氧体法

铁氧体法同样基于化学还原反应的原理ꎬ但特

点在于以铁氧体生产过程中的 ＦｅＳＯ４ 作为还原剂ꎮ
在废气吸收塔中ꎬ将含 Ｃｒ６＋的废气从塔底部引入ꎬ与
过量的 ＦｅＳＯ４ 液体逆流并发生氧化还原反应ꎬ使
Ｃｒ６＋还原成 Ｃｒ３＋ꎬＦｅ２＋氧化成 Ｆｅ３＋ꎮ 这个过程的关键

在于需要调节系统的 ｐＨ 至 ８ 左右ꎬ以使铁离子和

铬离子形成相应的氢氧化物沉淀ꎬ从而实现有效的

固液分离ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 安全性

(１)易燃气体

湿式氧化法在氧化铝溶出过程中主要用于去除

矿浆中的有机物和硫化物ꎮ 在有机物和氧气反应的

过程中会产生少量的氢气ꎮ 倘若氧气和氢气的配比

失调ꎬ或温度控制不当ꎬ极易爆炸起火ꎮ 因此ꎬ必须

严格控制 ２ 种气体的混合比例在安全范围ꎮ 可以在

混合气体中加入惰性气体进行稀释ꎬ从而降低混合

气体爆炸的可能性ꎮ
针对氧气等易燃气体的安全使用问题ꎬ为了防

止电气系统接触器在可能发生爆炸或燃烧时危及人

身和设备安全ꎬ应在加氧系统前后管道上安装阻火

器ꎬ防止回火ꎬ阻止火焰蔓延ꎬ避免燃烧波及其他系

统ꎬ从而有效避免易燃气体带来的安全隐患ꎮ
此外ꎬ在氧化反应系统宜设置氮气或水蒸气灭
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火装置ꎬ进一步增强应急防控能力ꎮ
(２)自升温的控制

湿式氧化法在制备铬酸钠溶液的过程是剧烈的

氧化放热反应ꎮ 反应导致的溶液温升幅度取决于加

氧量和反应完全的程度ꎮ 为有效控制这一强烈放热

过程ꎬ本研究在设计中采用以下措施:①在反应釜内

设置多点连续搅拌装置ꎬ使反应热均匀分布ꎬ避免局

部过热ꎮ ②采用分布式氧气进口ꎬ实行分段精确供

氧ꎬ从而有效控制剧烈的化学反应ꎮ ③设置冷却管

束ꎬ通过循环冷却水进行冷却ꎬ以控制体系温度ꎮ
由于湿式氧化法制备铬酸钠溶液的反应产生大

量气体和热量ꎬ使气体体积在有限的空间里急剧膨

胀ꎬ有爆炸风险ꎮ 因此ꎬ整个工艺系统必须配备完善

的超温超压防护设计ꎬ确保气体安全排放和反应热

量的有效释放是安全设计的关键ꎮ
(３)反应釜材质

湿式氧化法制备铬酸钠溶液时ꎬ反应釜处于高

温、富氧的强氧化性条件下ꎬ对设备材质的抗氧化腐

蚀性能提出了较高要求ꎮ 因此ꎬ设计中采用碳钢－
不锈钢的复合板材ꎬ接触物料的内层采用不锈钢ꎬ
避免设备腐蚀ꎬ外层碳钢提供机械强度和刚度支

撑ꎬ保证反应釜耐腐蚀性的同时ꎬ兼顾了设备的结

构稳定性ꎮ

４　 结论

(１)系统对比了氧化铝溶出和湿式氧化法处理

碳素铬铁制备铬酸钠溶液的工艺条件ꎬ总结了二者

在设计上需要注意的问题ꎮ 除反应温度、压力、加氧

方式等反应条件外ꎬ设备、管道、管件等材质的选择

也至关重要ꎮ 特别是碳素铬铁制备铬酸钠溶液的过

程复杂、腐蚀性强ꎬ必须系统分析各类因素对材料性

能的影响机制ꎬ才能保证选材的安全、可靠性ꎮ
(２)通过初步热力学分析ꎬ碳素铬铁制备铬酸

钠溶液的反应在热力学上具有自发性ꎮ 其中 ＣｒＯ３

是以固态或液态形式存在对反应路径的影响较大ꎬ
主要体现在加氧温度的控制上ꎮ Ｃｒ 的氧化机制仍

需结合实验数据进一步阐明ꎮ 某厂实验过程中发

现ꎬ反应浆液中有大量的固体生成ꎮ 在本文中建议

的 １９０℃左右加氧条件下ꎬ虽仍有固体生成情况ꎬ但
程度显著减轻ꎬ该现象的形成机制尚需结合系统的

实验数据与理论模拟加以分析ꎮ 笔者初步计算了制

备铬酸钠溶液的 ２ 个主要反应式的反应平衡常数ꎬ
结果显示这 ２ 个反应都非常剧烈ꎬ推测 Ｃｒ２Ｏ３ 和

ＣｒＯ３ 都是有可能存在的中间产物ꎮ

(３)碳素铬铁制备铬酸钠溶液的化学反应复

杂ꎬ开展相关的热力学和动力学分析ꎬ对深入理解并

优化该氧化溶出工艺有重要意义ꎮ
(４)湿式氧化法凭借独特优势ꎬ可以有效替代

某些复杂工艺流程ꎬ但同时带来显著的安全隐患ꎬ限
制了其广泛应用ꎮ 因此ꎬ如何在充分发挥这种工艺

的同时有效规避安全风险是未来该领域值得深入探

索的课题ꎮ
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