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铬酸钠碱性液中氢氧化钠的
高效分离研究

李先荣#陈#宁#董明甫#谢友才#黄玉西#袁小超
"四川省银河化学股份有限公司$ 绵阳 '$$')'#

摘#要#为实现铬铁矿碱溶得到的铬酸钠碱性液中<6

$

R9W

"

和<6WU的高效分离!研究了铬酸钠碱性液体系的蒸发结晶过程

工艺!通过条件优化得到'碱性液的蒸发至碱度为 "&;'&m$[m%!结晶温度为 "% u时!保温 ! 1后过滤!可以实现铬酸钠与氢

氧化钠的有效分离"

关键词#蒸发结晶##清洁生产##铬酸钠##分离

中图法分类号#W'!!;')%####文献标志码#A

$%!" 年 B 月 ( 日收到

第一作者简介&李先荣"!C)%!#$男$高级工程师' 研究方向&铬盐

无机产品生产' 8*D6-3&$C!%('C%F^^?,2D'

##铬盐为国家重要战略性资源$铬盐产品是化工*

轻工以及高级合金材料的重要基础材料(!)

$我国传

统的铬盐生产方法落后$不仅铬铁矿的利用率低$并

且还存在大量的铬渣$对环境污染相当严重' 中国

工业和信息化部发布的4铬盐行业清洁生产实施计

划5提出$为尽可能减少铬渣产生量和降低铬渣毒

性$$%!B 年年底前$中国将全面淘汰有钙焙烧落后

生产工艺$鼓励推扩无钙焙烧*亚熔盐液相氧化*富

氧液相氧化等清洁生产技术'

天津派森科技有限责任公司的专利1铬酸盐的

高效*节能*清洁的制造方法2中采用铬铁为原料$

在高温高压碱溶液中进行氧化溶出%中国科学院化

工冶金研究所1铬酸钠的清洁生产方法2中采用氢

氧化钠氧化分解铬铁矿%中国科学院过程工程研究

所1一种铬铁矿加压浸出清洁生产铬酸钠的方

法($)

2中铬铁矿在 <6WU中氧化分解等$但在这些

清洁化生产的方法中$最大的难题是铬铁矿反应后$

怎么样对料液中 <6

$

R9W

"

*<6WU进行分离$以及严

重过量的<6WU的循环利用'

通过对 <6

$

R9W

"

碱液蒸发增浓或降温结晶$利

用<6WU和 <6

$

R9W

"

在不同温度时的溶解性或结晶

温度差异$进行结晶分离(B)

$滤出碱液返回配料$循

环使用%分离出来的<6

$

R9W

"

*铝酸钠混合粗晶可通

过中和除杂*酸化制备红矾钠$<6WU的分离可实现

减少酸化剂用量$以降低成本'

结晶机理("$))分两步$第一步是成核$第二步是

晶体生长$对于蒸发结晶$溶剂的蒸发速率直接影响

过饱和度的产生速率$进而对结晶成核*生长*聚结

等产生重要影响' 若过饱和度过大$即生成新相的

推动力过大$将导致大量 <6

$

R9W

"

细晶生成$晶体较

细时$所包裹夹带其他物质就多$给下游分离工艺造

成不利影响$本文主要讨论在 <6

$

R9W

"

*<6WU*<6A*

3W

$

*<6

$

+-W

B

*U

$

W体系中$蒸发速率*结晶温度*溶剂

蒸发量对<6

$

R9W

"

粗晶的影响'

!"实验部份

!O!"实验装置及药品

表 !"装置或药品名称

%4?7'!"SR9/F<'-0.4-:+'48'-0.

装置Z药品名称 型号Z规格 产地

集热式恒温加热磁力

搅拌器
HM!!%!

巩义市予华仪器有限

公司

电子天平 A\!$%"

梅特勒*托利多仪器

"上海#有限公司

实验室正压过滤器 +Ueg!$!B

上海信步科技有限

公司

四水铬酸钠
四川省银河化学股份

有限公司

氢氧化铝 AS)%%4 成都科龙化工试剂厂

九水硅酸钠 AS)%%4 成都科龙化工试剂厂

氢氧化钠 AS)%%4 成都科龙化工试剂厂

!O#"实验步骤

根据铬铁矿碱溶得到的碱性液$测出其中各个

组分的质量百分含量$再配出近似的碱液$具体数据

为& "̀U

$

W# s"!;''m* "̀<6

$

R9W

"

# s!%m*

"̀<6WU# s"$m* "̀A3"WU#

B

# s!;)m* "̀<6

$

+-W

B

6

CU

$

W# s";''m$实验中皆以此为原始料液'



取 ! $%% 4料液$加入到 $ %%% D\的烧杯中$将

烧杯放入集热式恒温加热磁力搅拌器中$于 !B% u

加热蒸发$蒸发出不同重量的溶剂$降温到不同温度

下冷却结晶$采用正压过滤器保温过滤$分析滤饼及

滤液的组成'

!O$"分析方法

<6

$

R9W

"

含量的测定& 称取一定质量的<6

$

R9W

"

样品$加水溶解后$加 !% D\硫磷混酸"! T! T$#$B

滴二苯胺磺酸钠") 4Z\#指示剂$硫酸亚铁铵标准溶

液"]s%;$%% D23Z\#滴定$计算方法如下&

<6

$

R9W

"

6" U

$

W"[m# s

"YZ! %%%#]S

$

,!%%'

式中& ]为硫酸亚铁铵标准滴定溶液的物质的量浓

度$D23Z\%Y为滴定时消耗硫酸亚铁铵标准滴定溶

液体积$D\%$为称取样品的质量$4% S为四水铬酸

钠"!ZB<6

$

R9W

"

6"U

$

W#的摩尔质量的数值$单位为

克每摩尔"4ZD23#"S s&(;%!#'

<6WU含量的测定& 称取一定质量的样品$加水

溶解后$加入 !% D\中性 g6R3

$

"!%% 4Z\#溶液和 B

滴酚酞 "!% 4Z\#指示剂$用标准盐酸 "]s%;%)%

D23Z\#滴定$计算公式如下&

<6WU"[m# s

%;%"%]Y

$

,!%%'

式中& ]为盐酸标准滴定溶液的物质的量浓度$

D23Z\%Y为滴定时分别消耗盐酸标准滴定溶液体

积$D\%$为称取样品的质量$4%%;%"%为与!;%% D\

盐酸标准滴定溶液(]"UR3# s!;%%% D23Z\) 相当

的<6WU的质量$4'

氢氧化铝及九水硅酸钠采用行业标准检测'

#"结果与分析

#O!"蒸发速率对晶体的影响

分别用 ! 1*$ 1*B 1蒸发出 !"% 4水份"! $%% 4

溶液 T烧杯重量 n蒸发后的总重量 #$ 此时

["<6WU# s"';&&m$冷却至 "% u$保温 ! 1$保温

过滤$得到的实验数据如下&

表 #"蒸发速率对晶体的影响

%4?7'#"V-679'-5')6'14F)+40/)-+40')-5+2.047

蒸发时

间Z1

粗晶中各物质含量Z[m

<6

$

R9W

"

6"U

$

W

<6WU

<6A3W

$

<6

$

+-W

B

6CU

$

W

! ));!( $&;)! !%;)" !$;%'

$ '&;"% $!;&) C;&' C;'"

B '&;'B $!;)% !%;$& !%;BB

##从表 $ 中可以看出$当蒸发程度相同时$随着蒸

发时间的延长$得到的铬酸钠粗晶中 <6

$

R9W

"

6

"U

$

W的含量增高$<6WU含量下降$在过饱和度较

小时$形成的晶体较大$所得到的粗晶中<6WU的含

量就减少%对比蒸发时间为 ! 1 *$ 1$后者晶体中

<6

$

R9W

"

6"U

$

W的含量明显增加$但比较蒸发时间

为 $ 1* B 1的两个实验$在数据上未有显著改善$所

以最优蒸发时间为 $ 1'

#O#"结晶温度对晶体的影响

蒸发温度为 !B% u$$ 1 蒸发出 !"% 4水份

"! $%% 4溶液T烧杯重量n蒸发后的总重量#$冷却

至 "% u*)% u*'% u*&% u$在相对应的温度保温 !

1$保温过滤$得到的实验数据见表 B*表 "'

表 $"结晶温度对晶体的影响

%4?7'$"V-679'-5')6'14F)+40/)-0'<F'+409+')-5+2.047

过滤温

度Zu

粗晶中各物质含量Z[m

<6

$

R9W

"

6"U

$

W

<6WU

<6A3W

$

<6

$

+-W

B

6CU

$

W

B% )$;") $C;&C (;'C !$;$!

"% '(;(! $%;"C (;"' !%;("

)% '%;$' $&;C' !%;B' C;B$

'% )%;&" $C;'' !%;"% !$;$)

&% "';&& BB;%' (;!% ';"(

##由表 B 可知结晶温度对铬酸钠粗晶的影响比较

大$当结晶温度为 B% u时$在低温条件下$碱液中各

种物质的溶解度随之下降$所以<6WU析出较多$粗

晶中<6WU的含量达到了 $C;&Cm$当<6WU析出多

时$其他物质析出就相对比较少$ <6

$

R9W

"

6"U

$

W

的含量只有 )$;")m%而当结晶温度为 "% u时$

<6

$

R9W

"

6"U

$

W析出较多$晶体较大$<6WU含量也

较少%当温度上升时$温度越高$<6

$

R9W

"

6"U

$

W的

晶体越小$在析出时所包裹夹带的物质越多$<6WU

的含量也随之增高%而铝和硅主要受 A3Z+-比影响%

结晶温度为 "% u时$粗晶中 <6

$

R9W

"

6"U

$

W含量

最高$<6WU的含量最低$同时低温条件下也有利于

操作$所以 "% u是最优结晶温度'

表 A"结晶温度对滤液的影响

%4?7'A"V-679'-5')6'14F)+40/)-0'<F'+409+')-6/70+40'

过滤温

度Zu

滤液中各物质含量Z[m

<6

$

R9W

"

6"U

$

W

<6WU

<6A3W

$

<6

$

+-W

B

6CU

$

W

B% ';"' "';!( !;$C );C!

"% );'( )%;(% !;B$ );C'

)% ';C% "(;)' %;$% ';%%

'% ';C' "';"C %;"& ";($

&% &;%$ ");"& %;!! (;)'

##由表 " 中可以看出$当过滤温度为 B% u时$溶

液中<6WU的含量为 "';!(m$所以有大量<6WU析

出$而当温度从 "% u增加到 &% u时$溶液中的

<6WU浓度减少$是因为温度升高$形成的铬酸钠晶

体减小$包裹夹带的 <6WU越多$和析出的 <6

$

R9W

"

!(!
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粗晶中各物质的含量正好吻合'

而关于 A3*+-在 <6

$

R9W

"

*<6WU*U

$

W体系的溶

解行为比较复杂$初步的实验研究表明A3单独存在

或A3*+-共存时A3在该体系的溶解度很低$而 +-的

浓度与 A3Z+-比有关$当 A3Z+-比较低时$+-的浓度

相对较高$对铝*硅在<6

$

R9W

"

碱性液体系溶解行为

的初步实验研究表明$在同时加入铝*硅时$液相

A3*+-含量表现出与水热法沸石生成过程中硅铝酸

盐凝胶生成*晶化及陈化过程(')液相组分相似的变

化规律'

#O$"溶剂蒸发量对晶体的影响

蒸发温度为 !B% u$蒸发出不同重量的水份

"! $%% 4溶液T烧杯重量n蒸发后的总重量#$冷却

至 "% u后保温 ! 1$保温过滤$得到的实验数据如表

) 所示'

表 B"溶剂蒸发量对晶体的影响

%4?7'B"V-679'-5')6'14F)+40/)-54F45/02 )-6/70+40'

溶剂蒸发

重量Z4

晶体重量

Z4

粗晶中各物质含量Z[m

<6

$

R9W

"

6"U

$

W

<6WU

!"% &( '(;(! $%;"C

!)% (" '&;'B $!;&)

!'% !%) '&;"( $B;&(

!&% !!" ));)& $&;'&

##前面分析了A3*+-主要受A3Z+-的影响$表 ) 中

不再列出晶体中A3*+-的含量$在结晶温度为 "% u

时$随着溶剂蒸发量从 !"% 4增加至 !&% 4时$析出

的晶体从 &( 4增加到 !!" 4$但是粗晶中<6

$

R9W

"

6

"U

$

W的含量从 '(;(!m下降到 ));)&m$<6WU的

含量从 $%;"Cm上升到 $&;'&m%虽说在蒸发较少溶

剂时$晶体中 <6

$

R9W

"

6"U

$

W含量高$<6WU含量

低$但是不具有工业生产价值$所以选取溶剂蒸发量

为 !'% 4( "̀<6WU# s"&;'&m)最为合适$既能得到

较 多 的 晶 体$ 且 晶 体 中 <6WU 的 含 量 也 仅

为 $B;&(m'

$"结论与建议

研究了<6

$

R9W

"

*<6WU*<6A3W

$

*<6

$

+-W

B

*U

$

W体

系的蒸发*冷却结晶的工艺条件$发现蒸发时间延

长$有利于<6

$

R9W

"

粗晶的生长$但考滤到工业经济

效益$蒸发 $ 1最为合适%结晶温度对晶体含量的影

响较大$温度越高时$晶体越细$引出的杂质越多$当

结晶温度较低时$体系中各种物质的溶解度下降$将

有大量的物质析出$最优结晶温度为 "% u%蒸发出

越多水份$得到的晶体越多$但晶体中<6WU的含量

将大量上升$蒸发出少量的水份$得到的晶体中不仅

<6WU的含量低$<6

$

R9W

"

的含量高$但不具有工业

经济效益$ 最优蒸发量为蒸发出 !'% 4水份

( "̀<6WU# s"&;'&m)效果最好$可以有效的将

<6

$

R9W

"

与<6WU分离'

实验研究表明A3单独存在或 A3*+-共存时$A3

在该体系的溶解度很低$而 +-的浓度与 A3Z+-比有

关$当A3Z+-比较低时$+-的浓度相对较高$鉴于此

领域的复杂性$作者未展开详细研究' 建议进一步

完善<6

$

R9W

"

*<6WU*<6A3W

$

*<6

$

+-W

B

*U

$

W体系或子

体系的相图研究$以及铝硅胶状物动态转化的基础

研究$以明确铝硅固相存在的条件'
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