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摘  要：针对电镀污泥硫酸浸出液中铬铁分离的难题，本文提出“优先络合−水解沉淀”的方法分离铬铁，在去

除铁的同时减少铬的损失。采用紫外分光光度法、质谱法对甲酸钠与硫酸铁、硫酸铬以及硫酸铁、硫酸铬混合液

的配位机理进行研究，结果表明：铬、铁离子与甲酸钠都可以生成配合物，但相同条件下水溶液中 Fe3+优先于 Cr3+

与甲酸钠形成配合物，反应热效应计算表明该反应都是吸热反应，高温有利于反应的正向移动尤其是铁的络合。

通过对甲酸钠用量、反应温度及保温时间等对分离效果的影响进行研究。按 HCOO−/Cr3+摩尔比为 5.5 的量加入甲

酸钠，在温度 90 ℃下反应 6 h 后，加碱调节溶液 pH 值为 2.5 并搅拌反应 30 min，铁沉淀率达 93.65%，铬沉淀率

仅为 13.37%，Cr3+、Fe3+分离效果良好。 
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我国电镀企业每年产生约 40 亿 m3电镀废水，处

理后产生约 0.1 亿 t 电镀污泥[1]，但因其含有铬等重金

属而被列为危险废物[2]，而电镀污泥中的铬又是冶炼

不锈钢和电镀行业中重要的资源，且我国原生铬资源

匮乏，近年消费量的 90%以上依靠进口，占世界铬总

进口量的 93%[3]。因此，对电镀污泥进行资源化，回

收提纯其中的铬具有解决环境污染和资源循环利用的

双重意义[4−6]。 

目前，含铬电镀污泥资源化利用常见的方法有酸

浸法、氨浸法、电积法、微生物提取金属、材料化利

用等[7−15]，但主要回收集中于铜、镍等有价金属分离

提取，回收率约 90%以上，而约占电镀污泥中金属价

值 65%的铬进入渣中未得到有效利用[16−17]。铬没有得

到循环利用的主要原因之一就是铬与铁性质相差很

小，分离提取难度大，因此铬/铁共存就成为了制约电

镀污泥中铬元素资源化利用的“瓶颈”[18]。胡国荣等[19]

和邬建辉等[20]分别用针铁矿法和莫尔盐结晶法除去

铬铁合金浸出液中的铁，虽然实验结果较为理想，但

工艺较为复杂，并且无法从根本上解决损失夹带和二

次污染问题。SILVA 等[21]将 Cr3+氧化成 Cr6+，利用碱

性体系中 Cr6+与 Fe3+溶解度差异达到分离目的，但是

该方法无法回避 Cr6+潜在的致癌性和基因的诱变性问

题[22−23]。魏君怡等[24]等通过设计离子液体进行萃取分

离 Cr6+与 Fe3+，取得了较好的分离效果，但大规模工

业应用还是需要进一步的研究。BEWTRA 等[25]利用

细菌吸附金属离子作用进行了电镀污泥的处理，但仍

存在生物选择性查差和适用条件苛刻等等难题。 

通过加入某种络合剂改变溶液中离子的赋存形

态，进而影响其在反应过程中的反应行为，是近年来

的一个研究热点[26−29]。因此，本研究将络合反应与水

解沉淀相结合，提出了“优先络合−水解沉淀”新方

法，首先通过加入络合剂与铁、铬等发生络合反应，

进而逐步升高 pH，使铁优先沉淀的同时尽量避免铬的

夹带损失和因为局部 pH 过高而引起的铬沉淀。本文

通过紫外分光光度法和质谱法对甲酸钠与硫酸铬、硫

酸铁以及硫酸铬、硫酸铁混合液的反应机理[30−31]进行

研究，为铬铁分离提供理论依据，同时研究了不同因

素对铬铁分离效果的影响。研究成果可为综合回收混

合电镀污泥中的铬开辟了一条高效的新途径，对于混

合电镀污泥中铬的无害化和资源化具有重要意义。 
                                  

基金项目：国家自然科学基金资助项目(51464018)；江西省科技厅项目(20161ACG70010)；河南省科技攻关项目(182102210361) 

收稿日期：2018-04-27；修订日期：2018-08-20 

通信作者：徐志峰，教授，博士；电话：0797-8312047；E-mail：xu.zf@jxust.edu.cn 



第 29 卷第 7 期                              李金辉，等：优先络合−水解沉淀法分离铬铁机理 

 

1529 
 
 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

实验所用甲酸钠、硫酸铬、硫酸铁、氧化镁均为

分析纯试剂。 

 

1.2  实验仪器 

UV−6300 型紫外可见分光光度计(上海美谱达仪

器有限公司)、PHSJ−3F 型 pH 计(上海仪电科学仪器股

份有限公司)、ReflexⅢ型 MALDI−TOF 质谱仪(德国

Bruker 公司)。 

 

1.3  实验方法 

基于工程实践中电镀污泥硫酸浸出液中Fe3+、Cr3+

的浓度和酸度，实验以 Fe3+、Cr3+浓度为 3g/L 、pH

值为 1.7 的硫酸铁和硫酸铬溶液及其混合溶液为研究

对象，在前期大量探索性实验基础上，分别按

HCOO−/Fe3+、HCOO−/Cr3+和 HCOO−/(Cr3++Fe3+)摩尔

比为 5.5 的量在硫酸铁、硫酸铬以及硫酸铁和硫酸铬

混合溶液中加入甲酸钠，以相对应的未加甲酸钠的溶

液为参比，在 200~700 nm 下对溶液进行全波长扫描

获得溶液的紫外−可见光吸收谱图，并结合高能质谱

图对其配位机理、配位动力学和热力学进行研究。 

配制 Fe3+、Cr3+浓度分别为 3 g/L 的硫酸铬和硫酸

铁混合溶液，加入一定量的甲酸钠在一定温度下反应

一段时间，然后加入氧化镁调节溶液 pH 值，过滤分

离分别测定溶液中的铁和铬的含量，考察不同工艺条

件对铬铁分离效果的影响。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  紫外可见吸收光谱法对铁、铬离子与甲酸钠络合

研究 

按 1.3 节中的方法配制硫酸铬溶液、硫酸铁溶液

及硫酸铬和硫酸铁混合溶液，分别采用上述溶液与甲

酸钠混合后在 90 ℃恒温搅拌反应，每 2 h取一次样品，

再以纯硫酸铬溶液、纯硫酸铁溶液及硫酸铬和硫酸铁

混合溶液分别作为参比液，通过紫外分光光度计在

200~700 nm 下扫描得到硫酸铬溶液、硫酸铁溶液及硫

酸铬和硫酸铁的混合溶液紫外吸收谱分别如图 1、2

和 3 所示。 

由图 1 可知，硫酸铬与甲酸钠混合溶液的紫外吸

收谱在波长 251 nm 附近出现一个强吸收峰，表明该溶

液对紫外和可见光吸收的能力发生改变，说明硫酸铬

与甲酸钠发生了络合反应，在溶液中生成了新的络合

物。因此，在波长 251 nm 附近出现的强吸收峰则为该

络合物的特征吸收峰。 

 

 
图 1  硫酸铬与甲酸钠溶液紫外吸收谱 

Fig. 1  UV absorption spectra of chromium sulfate and 

sodium formate solution 

 

由图 2 可知，硫酸铁与甲酸钠混合溶液的紫外吸

收谱在波长 398 nm 附近出现一个强吸收峰，表明该溶

液对紫外和可见光吸收的能力发生改变，说明硫酸铁

与甲酸钠发生了络合反应，在溶液中生成了新的络合

物。因此，在波长 398 nm 附近出现的强吸收峰则为该

络合物的特征吸收峰。 

 

 

图 2  硫酸铁与甲酸钠混合溶液紫外吸收谱 

Fig. 2  UV absorption spectra of iron sulfate and sodium 

formate solution 

 

由图 3 可知，硫酸铬、硫酸铁混合溶液与甲酸钠

混合后的紫外吸收谱在波长 409 nm 附近出现一个强

吸收峰，该吸收峰的出现证明硫酸铬、硫酸铁混合溶
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液对紫外和可见光吸收的能力发生改变。由于其与硫

酸铁与甲酸钠络合的特征吸收峰比较一致，说明在混

合体系中主要是铁发生了络合，即铁优先于铬与甲酸

钠发生络合作用。在 200~380 nm 之间无明显的特征

吸收峰出现，但随时间的延长，还是出现了一些杂峰。

这些杂峰的位置接近铬与甲酸钠络合的特征峰位(251 

nm)，说明铬也会与甲酸钠络合，但由于受铁的优先

络合的影响，铬的络合动力学性质下降了。 

 

 

图 3  硫酸铬、硫酸铁混合溶液与甲酸钠反应的紫外吸收谱 

Fig. 3  UV absorption spectra of reaction between chromium 

sulfate and ferric sulfate mixed solution with sodium formate 

 

2.2  高能质谱法对铁、铬离子与甲酸钠配位研究 

对 2.1 节中单一硫酸铁与甲酸钠反应的溶液进行

质谱分析，结果如图 4 所示。 

由图 4 可知，单一的纯硫酸铁溶液与甲酸钠反应

的产物，得到单一的分子离子峰，m/z 的比值为

229.8391，而理论产物 Fe(HCOOH)3∙2H2O 的分子量是

230，故可推测该分子离子峰是 Fe(HCOOH)3∙2H2O。 

对 2.1 节中单一硫酸铬与甲酸钠反应的溶液进行

质谱分析，结果如图 5 所示。 

 

 

图 4  单一硫酸铁溶液与甲酸钠反应的质谱图 

Fig. 4  Mass spectrum of single ferric sulfate solution reacted 

with sodium formate 

 

 

图 5  单一硫酸铬溶液与甲酸钠反应的质谱图 

Fig. 5  Mass spectra of single chromium sulfate solution 

reacted with sodium formate 

 

由图 5 可知，单一的纯硫酸铬溶液与甲酸钠反应

的产物，呈现出 3 种分子离子峰，m/z 的比值分别为

149.2508、229.8681 和 301.6215，根据反应物本身的

性 质 ， 故 可 推 测 这 3 种 分 子 离 子 峰 分 别 是

Cr(OH)3HCOOH、Cr(HCOOH)3∙2H2O、Cr2(COOH)2∙ 

(OH−)2
2+∙4H2O，显然后两种含量较低。 

对 2.1 中硫酸铬、硫酸铁混合溶液与甲酸钠反应

的溶液进行质谱分析，结果如图 6 所示。 

由图 6 可知，硫酸铁、硫酸铬溶液与甲酸钠反应

的产物，得到两种分子离子峰，其中 230.0704 与图 6

中 的 229.8391(Fe(HCOOH)3∙2H2O) 和 图 7 中 的

229.8681 (Cr(HCOOH)3∙2H2O)基本一致，结合 2.1 中结

论可以推断主要是 Fe(HCOOH)3∙2H2O。而 194.0422

可能是由于 Cr3+、Fe3+离子均与甲酸形成配合物，相

互竞争所生成的某种多金属配合物。 

基于紫外和质谱分析检测结果可以发现当铬铁共

同存在时，铁优先于铬与甲酸钠发生络合作用，存在

形态相对于铬发生较大改变。 

 

 

图 6  硫酸铁、硫酸铬混合溶液与甲酸钠反应的质谱图 

Fig. 6  Mass spectrum of ferric sulfate and chromium sulfate 

mixed solution with sodium formate 
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2.3  铬、铁离子与甲酸钠的热力学研究 

通过对铬、铁与甲酸钠反应进行热力学研究，进

而指导工艺条件参数的选择。由范特霍夫方程变型得 

RT

H
K


 

 mrln ，以最大吸光度(A∞)代替 K 从而求

得反应的热力学焓变  mr H 。 

2.3.1  铬离子与甲酸钠的反应热力学研究 

按 1.3 节中的方法将硫酸铬溶液与甲酸钠混合，

放入反应器中，分别在 30、50、70 和 90 ℃下进行反

应 12 h，在 251 nm 波长下的吸光度，以 lg A∞对 1/T

作图，通过计算机对一次方程进行线性拟合，得到一

条直线，实验结果如图 7 所示。 

 

 

图 7  硫酸铬的 lg K−1/T 图 

Fig. 7  Diagram of lg K−1/T of chromium sulfate 

 

由图 7 可以看出，拟合程度为 0.963，拟合程度较 

好，直线斜率为−339.178，由
RT

H
K


 

 mrln 得，

 mr H =2.82 kJ。 

2.3.2  铁离子与甲酸钠的反应热力学研究  

将硫酸铁溶液与甲酸钠混合，放入反应器中，分

别在 30、50、70 和 90 ℃下反应 12 h，在 398 nm 波长

下的吸光度，以 lg A∞对 1/T 作图，通过计算机对一次

方程进行线性拟合，得到一条直线，实验结果如图 8

所示。 

由图 8 可以看出，拟合程度为 0.9767，直线斜率 

为 −2882.88913 由
RT

H
K


 

 mrln 得 ，  mr H =  

23.983 kJ。 

综上所述，可以发现上述络合反应均为吸热反应，

并且铁与甲酸钠络合的热效应大于铬与甲酸钠络合热

效应，说明高温更有利于铁的络合。 

 

 

图 8  硫酸铁的 lg K−1/T 图 

Fig. 8  Diagram of lg K−1/T of iron sulfate 

 

2.4  络合−沉淀分离铬铁工艺研究 

采用条件实验考察络合−沉淀分离铬铁过程中甲

酸钠用量、反应温度及保温时间对分离效果的影响，

实验初始配制 Fe3+、Cr3+浓度为 3 g/L，采用氧化镁调

节溶液 pH，搅拌转速 350 r/min，探究甲酸钠络合−沉

淀分离铬铁方法的最优工艺条件。 

2.4.1  络合剂用量的影响 

依次向 Cr3+、Fe3+的溶液中加入不同量的甲酸钠，

控制溶液初始 pH=1.7，加热溶液至 90 ℃，反应 6 h，

络合反应结束后，加入氧化镁调节溶液 pH 至 2.5，在

350 r/min 速度下搅拌反应 30 min，考察络合剂用量对

铬铁分离效果的影响，实验结果如图 9 所示。 

由图 9 可见，随着 n(HCOO−)/n(Cr3+)由 1 增大至

5.5 时，铬的损失率由 31.44%降至 13.37%，铁的沉淀

率均保持在 93%以上。进一步增大甲酸钠加入量，铬、

铁的沉淀率均呈现降低趋势。这可能是因为 Fe3 + 

 

 
图 9  络合剂用量对铬、铁分离影响 

Fig. 9  Effect of amount of complexing agent on separation of 

chromium and iron 



                                           中国有色金属学报                                              2019 年 7 月 

 

1532

与甲酸钠发生络合，导致其水解沉淀速度变缓，沉淀

颗粒更容易长大，结晶度有所提高。实验操作也表明，

“先络合后水解”相比较直接水解，其沉淀过滤性能

大大加强，在沉淀过程中对铬的夹带受到抑制，因而

铬的损失显著降低。增大 n(HCOO−)/n(Cr3+)至 11，铁

的沉淀率降为 78.82%，降幅明显，这是由于甲酸钠的

大量加入使得 Fe3+发生强络合，其沉淀动力学过程被

抑制。尽管此时铬沉淀率降至 8.66%，但铬损失率变

化幅度较小，因而甲酸钠用量按 n(HCOO−)/n(Cr3+)=5.5

为宜。 

2.4.2  络合温度的影响 

按 n(HCOO−)/n(Cr3+)=5.5 向 Cr3+、Fe3+的溶液中加

入甲酸钠，控制溶液初始 pH=1.7，加热溶液至实验温

度，反应 6 h，络合反应结束后，将溶液升温至 90 ℃，

加入氧化镁调节溶液 pH=2.5，在 350 r/min 速度下搅

拌反应 30 min，考察不同络合反应温度对铬铁络合效

果的影响，实验结果如图 10 所示。 

 

 
图 10  温度对铬、铁分离影响 

Fig. 10  Effect of temperature on separation of chromium and 

iron 

 

由图 10 可见，随着络合反应温度升高，铁的沉淀

率不断升高。主要原因是当温度较高时，会有少量的

铁生成铁钒渣沉淀，即加入碱调 pH 之前就有部分铁

进入渣相。2.3 节的热力学研究表明络合反应为吸热反

应，升高温度有利于络合物的生成，因此进一步由图

中趋势可推断，络合温度升高有利于减小铬损失，但

为减少操作能耗，温度选择为 90 ℃为宜。 

2.4.3  络合时间的影响 

按 n(HCOO−)/n(Cr3+)=5.5 向 Cr3+、Fe3+的溶液中加

入甲酸钠，加入过程保持溶液 pH=1.7，加热溶液至

90 ℃开始计时，反应一定时间。保持温度不变加入氧

化镁调节至溶液 pH=2.5，在 350 r/min 速度下搅拌反

应 30 min，实验结果图 11 所示。 

 

 

图 11  络合时间对铬、铁分离影响 

Fig. 11  Effect of complexing time on separation of chromium 

and iron 

 

由图 11 可见，随着络合时间延长，铁的沉淀率不

断上升，络合反应时间为 10 h，铁沉淀率高达 98.53%，

此时沉淀终液铁浓度为 0.04 g/L。随络合时间由 2 h 延

长至 6 h，铬沉淀率由 23.35%降至 13.37%，进一步延

长络合时间在 6~10 h，铬沉淀率无明显变化，综合考

虑甲酸钠络合反应时间选择 6 h。 

 

3  结论 

 

1) 水溶液中的铁离子与甲酸钠形成络合物的能

力比铬离子更强，即当混合溶液中同时存在铬、铁离

子时，铁离子将优先与甲酸钠发生络合反应，但铬离

子的存在将会对铁离子与甲酸的络合反应产生影响。 

2) 硫酸铬与甲酸钠的反应、硫酸铁与甲酸钠的反

应热力学焓变  mr H 都是正值，故两个反应均为吸热

反应，而升高温度有利于平衡的正向移动；硫酸铁与

甲酸钠的反应热大于硫酸铬与甲酸钠的反应热，说明

温度对铁和甲酸络合的影响要大于铬和甲酸钠的络

合，高温更加有利于铁的络合。 

3) 对甲酸钠、氧化镁联合使用络合−沉淀分离铬、

铁工艺进行了实验研究，其最优工艺条件为：按

n(HCOO−)/n(Cr3+)=5.5 的量向溶液中加入甲酸钠，加

入过程保持溶液 pH=1.7，90 ℃下反应 6 h，保持温度

不变加入氧化镁调节溶液 pH=2.5，搅拌反应 30 min，

铁沉淀率可达 93.65%，铬沉淀率仅为 13.37%，相较

于传统加碱分离铬铁过程铬的沉淀率为 35%有很大改

善，Cr3+、Fe3+分离效果大大改善。 
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Mechanism of ferro-chrome separation by  
prior complexing-hydrolysis precipitation method  
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Abstract: Aiming at the separation problem of iron and chromium in sulfuric acid leaching solution of electroplating 

sludge, this paper presented a method of “preferential complexing-hydrolysis precipitation” to separate ferro-chrome and 

reduce the loss of chromium while removing iron. The complexing mechanism of sodium formate with ferric sulfate, 

chromium sulfate, mixed solution of ferric sulfate and chromium sulfate was studied comprehensively by UV 

spectrophotometry and mass spectrometry. The results show that both chromium and ferric ions can form complexes with 

sodium formate. But under the same conditions, the complexing of Fe3+ and sodium formate in aqueous solution is prior 

to that of Cr3+. The calculation of reaction heat effect shows that these reactions are endothermic and the high temperature 

is favorable for these reactions especially ferric than chromium. The effects of amount of sodium formate, reaction 

temperature and holding time on the separation efficiency between iron and chromium were studied. The results show 

that when the molar ratio of HCOO−/Cr3+ is 5.5, reaction temperature is 90 ℃, holding time is 6 h, the pH value of the 

solution is adjusted to 2.5 with addition of alkali and the reaction time is 30 min, the iron precipitation rate is 93.65%, the 

chromium precipitation rate is only 13.37%. The separation effect of Cr3+ and Fe3+ is good. 

Key words: separation of iron and chromium; electroplating sludge; complexing; hydrolysis; precipitation 
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