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铬铁矿氧化焙烧动力学

李小斌, 齐天贵, 彭志宏, 刘桂华, 周秋生

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙 410083)

摘 要：用于铬盐生产的传统无钙焙烧过程存在铬氧化率低的问题，严重影响铬的生产效率和回收率。为强化铬

铁矿氧化焙烧过程，对铬氧化过程的动力学规律及其氧化反应机理进行了研究。结果表明：铬铁矿氧化焙烧过程，

铬的氧化反应分为初期和后期两个阶段，初期铬氧化速率快，后期铬氧化速率慢，在优化条件下，铬(Ⅲ)的氧化

率可达 99%以上；两个阶段铬的氧化反应均符合收缩未反应核动力学模型且受表面化学反应控制，铬氧化反应初

期和后期的表观反应活化能分别为 68.7和 231.8 kJ/mol；反应初期是铬铁矿直接与碳酸钠和氧气发生反应生成铬

酸钠，而后期则是铬铁矿与反应初期生成的铁酸钠和氧气发生反应生成铬酸钠。
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Kinetics of chromite ore in oxidation roasting process
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Abstract: The traditional lime-free roasting process used for manufacturing chromate from chromite ore has low

oxidation rate which impact the chromate production efficiency and chromium recovery rate seriously. To intensify the

oxidation roasting process of chromite ore, the oxidation kinetics and its mechanism were studied. The results show that

there are two stages for the oxidation roasting process of chromite ore. The oxidation reaction is very rapid in the initial

stage but quite slow in the later stage. The oxidation rate of chromium(Ⅲ) in chromite ore can reach more than 99%

under the optimized conditions. The whole oxidation process of chromite ore follows the shrinking unreacted core model,

and the surface chemical reaction is the controlling step. The apparent activation energies of the initial and later stages are

68.7 and 231.8 kJ/mol, respectively. And the sodium chromate is produced by the reaction of chromite with sodium

carbonate and oxygen in the initial stage, whereas sodium chromate is formed by the reaction of chromite with sodium

ferrite formed in the initial stage and oxygen in the latter stage.
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铬铁矿氧化焙烧法几乎是铬盐生产的唯一方法，

其中分为有钙焙烧法和无钙焙烧法，它们都是将铬铁

矿与纯碱在高温氧化条件下进行焙烧，使矿石中的铬

转化为水溶性的铬酸钠经浸出等后续处理获得铬盐产

品[1−3]。有钙焙烧法由于在焙烧炉料中加入了大量的含

钙填料，生产过程铬回收率低，铬渣排放量大且含有

可致癌的高毒性铬酸钙，环境污染严重[4−5]；无钙焙烧

法使用返渣代替含钙填料，铬渣排放量大大降低且不

含高毒铬酸钙，逐步成为铬盐生产的主要方法。但在无

钙焙烧过程中，铬氧化速度慢、炉内铬的转化率仅 75%
左右，使得大量返渣在焙烧系统循环，严重影响铬的生

产效率和回收率，铬污染问题也未得到彻底解决[6−7]。
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为解决无钙焙烧过程存在的问题，人们对铬铁矿

焙烧过程进行了大量研究，但对于铬铁矿的氧化机理

至今仍未形成统一的认识。ANTONY等[8]通过研究不

同气氛下铬铁矿的焙烧过程认为，当焙烧温度较低时，

亚铬酸钠可能是铬铁矿氧化焙烧过程的中间体，而在

较高温度下铬铁矿可直接生成铬酸钠。纪柱等 [9,10]通

过研究不同配碱量条件下铬铁矿氧化焙烧过程物相的

变化，提出铬铁矿氧化时，铬铁尖晶石中的亚铁首先

被氧化成赤铁矿，进而尖晶石中的 Cr3+被氧化脱离晶
格形成铬酸钠。他认为在现行无钙焙烧条件下，有少

部分碳酸钠生成硅酸钠、铝酸钠等，而大部分碳酸钠

直接同铬铁矿反应生成铬酸钠。VILAS等[11]认为铬铁

矿氧化焙烧过程形成的 Na2CrO4-Na2CO3低共熔体对
铬氧化机理会产生重要影响，在较高的焙烧温度下，

Na2CrO4-Na2CO3低共熔体严重阻碍铬铁矿的氧化反
应，而氧气在共熔体中的扩散是铬铁矿氧化焙烧后期

反应的控制步骤。

基于以上铬铁矿氧化焙烧机理，人们曾提出了铬

铁矿两段焙烧法[12]、球团焙烧法[13]等强化铬铁矿氧化

焙烧的方法，但由于对铬氧化反应机理缺乏明确而统

一的认识，这些方法都没有真正解决铬铁矿氧化焙烧

过程存在的问题。为强化铬铁矿的氧化焙烧过程，本

文作者前期对铬铁矿的氧化焙烧过程进行了系统的研

究，由此提出了采用添加剂强化铬铁矿氧化焙烧的技

术[14]，在较为宽松的条件下使铬矿物几乎完全氧化。

因此，本文作者对此过程中铬的氧化反应动力学和反

应机理进行研究，以期为铬盐生产过程提供理论指导。

1 实验

1.1 实验原料

铬铁矿取自国内某铬盐厂，主要矿物组成为铬镁

(铁)尖晶石和少量橄榄石(见图 1)，铬铁矿的主要化学
组成列于表 1，实验用碳酸钠为分析纯试剂。

表 1 铬铁矿的化学组成

Table 1 Chemical composition of chromite ore (mass

fraction, %)

Cr2O3 Al2O3 Fe2O3 SiO2 MgO

41.42 22.95 22.29 4.24 8.63

1.2 实验设备

实验所用设备和仪器如下：多功能矿物混合机，

图 1 铬铁矿的 XRD谱

Fig.1 XRD pattern of chromite ore

长沙索拓科学仪器设备有限公司；SX2−5−12型马弗
炉，长沙华新合金机电有限公司；SHY−14−13型管式
炉，长沙中华电炉厂；V−0.12/8型空气压缩机，天津
空气压缩机有限公司；STA 409 PC型同步热分析仪，
德国耐驰仪器制造有限公司。

1.3 实验方法

铬铁矿和碳酸钠分别用振动磨磨细至全部过孔径

为 62 um的分样筛，再用孔径为 45 um的分样筛筛分
磨细后的物料，使实验用铬铁矿和碳酸钠的粒度均在

45~62 µm之间。将磨细后的铬铁矿、碳酸钠和添加剂
按一定比例称量，装入混料瓶中，在对辊式矿物混料

机上混合 2 h，使物料混合均匀；混合物料用水喷雾造
球，球团直径约 4~6 mm，将球团在 300℃的马弗炉
中烘干 1 h后得到干球团物料。每次取 10 g干球团物
料放入条形坩埚中，放入一定温度的管式气氛炉内，

通入压缩空气进行氧化焙烧；焙烧熟料磨细混匀后，

采用硫酸亚铁铵容量法分析熟料中的六价铬和总铬的

含量，计算铬的氧化率，利用 EPD1700型 X射线衍
射仪分析熟料物相。

2 结果与讨论

2.1 焙烧温度和时间对铬氧化率的影响

为研究铬铁矿氧化焙烧动力学，对不同焙烧温度

和时间下，铬铁矿中铬氧化率的变化规律进行了实验

研究，其实验结果如图 2所示。
由图 2可以看出，温度对铬氧化率的影响较大，

温度越高，铬氧化速率越快、氧化率越高。在研究温
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图 2 不同焙烧温度和时间对铬氧化率的影响

Fig.2 Effects of roasting temperature and duration time on

oxidation rate of chromium(Ⅲ) in chromite ore

度范围内(1 223~1 373 K)，铬铁矿中的铬在 0~20 min
内的氧化速率很快，而后期反应速率较慢，如在 1 323
K下，铬在 0~20 min的氧化率达到 90.34%，而 20~100
min的氧化率仅增加 9.15%，即铬的氧化过程可分为
初期的快速氧化阶段和后期的缓慢氧化阶段。

2.2 铬氧化反应动力学

铬铁矿氧化焙烧过程可看作致密固体铬铁矿和碳

酸钠与空气中氧气之间进行的气−固反应，高温条件
下反应生成的铬酸钠可能包裹在铬铁矿与碳酸钠混合

物料的表面，阻碍氧气的扩散。因此，铬铁矿氧化焙

烧过程的反应符合有产物层生成的收缩未反应核动力

学模型。

根据收缩未反应核模型，铬铁矿的氧化过程需经

过以下步骤：O2传质通过固体表面边界层的外扩散步
骤，O2扩散通过铬酸钠等生成物层到达反应界面的内
扩散步骤和 O2与铬铁矿等发生氧化反应的化学反应
步骤，其中速度最慢的步骤将成为铬氧化过程的控制

步骤。若假设铬铁矿为粒度和表面化学活性均一的球

形颗粒，且在氧化过程中固态试样的体积变化不大，

根据气−固反应的收缩未反应核动力学模型，反应受
外扩散、内扩散和化学反应控制时，铬的氧化率 x与
氧化焙烧时间 t之间应分别满足式(1)、(2)和(3)所示的
特征线性函数关系，根据实验数据是否满足这些线性

关系可判断反应的控制步骤[15]。为明确铬氧化过程的

控制步骤，将 1323K下铬铁矿氧化焙烧过程中铬的氧
化率分别代入上述 3个公式的左端并对时间作图，结

果如图 3所示。

x=kt (1)
1+2(1−x )−3(1−x ) 2 / 3=kt (2)
1−(1−x ) 1 / 3=kt (3)

由图 3(a)可以看出，铬铁矿氧化焙烧过程铬的氧

图 3 1323K下不同动力学控制模型函数与时间之间的关系
Fig. 3 Relationships between different model functions and
oxidation time at 1 323 K: (a) Whole process; (b) Initial stage;
(c) Later stage. Curve 1—F(x)=x; Curve 2—F(x)=1+2(1−x)
−3(1−x)2/3, Curve 3—F(x)=1− (1−x)1/3
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化率按照收缩未反应核模型进行数据处理时，各种控

制模型的特征函数与焙烧时间之间都不呈现单一的线

性关系，它们均在反应时间为 15~20 min范围内发生
偏移，使特征函数与时间之间的关系曲线分为反应初

期和反应后期两段。这说明随着铬铁矿氧化过程的进

行，反应的控制步骤或反应机理发生了变化。

为明晰铬铁矿氧化过程的动力学规律，将 1 323 K
下铬铁矿氧化反应初期(0~10 min)和后期(20~100 min)
的铬氧化率数据分别带入各控制模型的特征函数并利

用最小二乘法将特征函数对焙烧时间进行线性回归分

析，数据处理结果如图 3(b)和(c)所示。由图 3(b)和(c)
可以看出，铬氧化反应初期和后期的动力学数据均符

合化学反应控制模型，其特征函数 F(x)=1− (1−x)1/3与
时间 t之间线性相关系数最大，这说明在 1 323 K温度
下，铬铁矿氧化过程初期和后期均受化学反应控制。

为得到各阶段铬氧化的动力学参数，分析铬氧化反应

过程机理，分别将不同温度下氧化反应初期和后期铬

氧化率带入化学反应控制模型的特征函数 F(x)=1−
(1−x)1/3，并将 F(x)对时间 t作图，结果如图 4所示。

图 4 不同温度下 1− (1−x)1/3与时间的关系

Fig. 4 Relationship between 1− (1−x)1/3 and time at different

roasting temperatures: (a) Initial stage; (b) Later stage

由图 4可知，在 1 223~1 373 K的温度范围内，铬
铁矿氧化焙烧初期和后期铬的氧化率和焙烧时间之间

分别符合式(3)所示的直线关系，说明在该温度范围
内，铬氧化过程均符合收缩未反应核动力学的化学反

应控制模型。根据直线的斜率可以求出各焙烧温度下

氧化反应初期和后期的表观反应速率常数 k，如表 2
所列。由表 2中数据可以看出，反应初期的表观速率
常数比后期的大，二者相差一个数量级，这说明在研

究温度范围内，随着反应的进行铬的氧化反应机理发

生了变化。

表 2 不同温度下铬氧化反应前期和后期的表观反应速率

常数 k

Table 2 Apparent reaction rate constant of chromium

oxidation at different roasting temperatures

Temperature/K
Apparent reaction rate constant, k/min−1

Initial stage Later stage

1 223 2.52×10−2 7.0×10−4

1 273 3.47×10−2 1.4×10−3

1 323 4.53×10−2 3.6×10−3

1 373 5.22×10−2 8.1×10−3

根据不同温度下得到的铬氧化反应初期和后期的

表观速率常数，可由阿伦尼乌斯公式计算各反应阶段

的表观反应活化能，即

A
RT
Ek lnln a +−= (4)

式中：k为表观反应速率常数；Ea为表观反应活化能，
J/mol；R为摩尔气体常数，R=8.314 J/mol；T为绝对
温度，K；A为指前因子。
将不同焙烧温度下铬氧化反应初期和后期的反应

速率常数分别以 lnk对 1/T作图，结果如图 5所示。
由图中直线的斜率可求出氧化反应初期和后期的表观

反应活化能分别为 68.7和 231.8 kJ/mol，这进一步证
明铬的氧化反应过程受化学反应控制，且反应初期和

后期的反应机理不同。

2.3 铬氧化反应机理分析

铬铁矿氧化焙烧过程中，铬铁尖晶石与碳酸钠和

氧气之间可能的主要反应如下：

FeCr2O4+2Na2CO3+7/4O2=2Na2CrO4+1/2Fe2O3+2CO2
(5)

FeCr2O4+Na2CO3+1/4O2=Na2Cr2O4+1/2Fe2O3+CO2
(6)
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Fe2O3+Na2CO3=2NaFeO2+CO2 (7)
FeCr2O4+4NaFeO2+7/4O2=2Na2CrO4+5/2Fe2O3 (8)
MgO+Fe2O3=MgFe2O4 (9)

为弄清铬铁矿氧化焙烧过程的反应机理，对铬铁

矿在 1 323 K温度下不同焙烧时间得到的熟料进行了
物相分析，不同焙烧时间熟料的 XRD谱如图 6所示。
由图 6 可以看出，在整个氧化焙烧过程中没有

Na2Cr2O4生成，这一方面说明 Na2CrO4生成过程并不
一定经过反应式(6)生成 Na2Cr2O4这一步骤，另一方面
这也进一步证明氧气的扩散不是铬氧化反应的控制步

骤(氧气不足时有 Na2Cr2O4生成)。在氧化焙烧初期铬
铁矿和 Na2CO3迅速被消耗，焙烧反应前 20 min 内
Na2CO3基本上反应完全，铬铁矿中铬的氧化率达到
90%以上，主要生成物为 Na2CrO4、MgFe2O4、MgO
和 NaFeO2；在氧化焙烧后期，氧化焙烧初期生成的
NaFeO2逐步减少，熟料的 XRD中，NaFeO2的特征峰

逐渐减弱直至消失，铬完全氧化后熟料的主要物相组

成为 Na2CrO4、MgFe2O4和MgO等。
将熟料的物相变化规律和铬氧化反应动力学结果

进行对比可以发现，熟料中 Na2CO3反应完全的时间
和氧化反应动力学特征函数发生转折的时间一致，此

前Na2CO3逐渐被消耗生成Na2CrO4和NaFeO2，Na2CO3
完全反应后，NaFeO2逐渐减少，铬氧化率缓慢升高。
由此可推断铬的氧化反应机理为：氧化焙烧初期，铬

铁矿中的铬尖晶石与碳酸钠和氧气通过反应(5)迅速
生成 Na2CrO4，Na2CO3在参与铬氧化反应的同时与铬
铁矿中的部分铁化合物通过反应式(7)生成 NaFeO2。
由于铬铁矿氧化焙烧过程中 Na2CrO4比 NaFeO2更稳
定[11]，在氧化气氛下 NaFeO2可通过反应式(8)与铬铁
矿反应生成 Na2CrO4，当焙烧过程中 Na2CO3被消耗完
时，氧化反应初期生成的 NaFeO2将代替 Na2CO3与未
反应的铬铁矿反应生成 Na2CrO4，使铬的氧化反应从
反应式(5)转变为反应速度较慢的反应式(8)。

图 5 铬氧化过程表观反应速率常数与温度之间的关系

Fig. 5 Relationship between apparent reaction rate constant and temperature: (a) Initial stage; (b) Later stage

图 6 在 1 323K下焙烧不同时间所得熟料的 XRD谱

Fig. 6 XRD patterns of sinter obtained at 1 323K for different roasting times
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为进一步验证铬铁矿氧化焙烧后期铬的氧化反应

机理，采用非定温热分析方法对铬尖晶石与 NaFeO2
和氧气之间的氧化反应动力学进行了实验研究。在实

验过程中为保证铬尖晶石与 NaFeO2的反应环境与铬
铁矿氧化焙烧后期的反应环境相同，实验所用的原料

为 NaFeO2和来自某厂的无钙焙烧铬渣。铬渣含铬
9.2%(以Cr2O3计)，其主要物相组成是铬铁(镁)尖晶石、
MgO和MgFe2O4，反应环境与铬铁矿氧化焙烧后期基
本相同。将铁酸钠与铬渣的混合物，在空气气氛下，

以 15 K/min的升温速度进行热重分析，根据热重曲线
可以计算出各温度下铬的氧化率。

根据热分析动力学分析方法，利用 Coats-Redfern
温度积分法对热分析数据进行处理，取反应机理函数

为 F(x)=1−(1−x)1/3时，反应活化能可根据式 (10)确
定[16]：

RT
E

E
RT

E
AR

T
x a

aa
2

3/1
)]21(ln[]

3/1
)1(1ln[ −−=

×
−−

β
(10)

式中：x为铬氧化率；T为绝对温度，K；A为指前因
子；R为摩尔气体常数，R=8.314 J/mol；Ea为表观反
应活化能，J/mol； β为升温速度 K/min；

在公式(5)中，对大部分化学反应而言，Ea/(RT)»1,
即(1−2RT/Ea)≈1，因此公式右端第一项几乎为常数，
则 ln[(1−(1−x)1/3)/(1/3T2)]对 1/T作图将得到一条直线，
其斜率为−Ea/R，由此可得到反应的表观活化能。将在
1 273~1 473 K温度范围内通过热分析计算得到的铬
氧化率代入式(10)的左端，并对 1/T作图，结果如图 7
所示。由图 7求出的铬尖晶石与 NaFeO2和氧气反应
的表观反应活化能为 237.3 kJ/mol，这与前述铬铁矿氧
化焙烧动力学分析过程求得的铬氧化反应后期的

图 7 ln[(1−(1−x)1/3)/(1/3T2)]与 1/T关系图

Fig.7 Relationship between ln[(1−(1−x)1/3)/(1/3T2)] and

reciprocal of temperature under constant heating rate

表观反应活化能基本相同。由此可进一步确定，在氧

化焙烧后期，铬的氧化反应机理是铬铁矿与 NaFeO2
和氧气发生反应生成 Na2CrO4。
由以上铬氧化动力学和反应机理的分析可知，在

铬铁矿氧化焙烧初期，铬尖晶石直接与碳酸钠发生氧

化反应，该阶段的表观反应活化能低，反应速度快，

而在氧化焙烧后期，铬的氧化是通过铬尖晶石与铁酸

钠发生氧化反应进行，该阶段的表观反应活化能高，

反应速度慢且需要在较高温度下才能使铬氧化完全。

因此，在研究强化铬铁矿氧化焙烧措施时，应对铬铁

矿氧化焙烧后期铬的氧化反应给予足够重视。

3 结论

1) 铬氧化焙烧过程中，温度对铬氧化速率的影响
较大，温度越高铬氧化速率越快。氧化焙烧初期铬氧

化速率快，后期氧化速率慢。

2) 铬氧化焙烧分为初期和后期两个阶段，均受化
学反应控制，铬氧化反应初期和后期的表观反应活化

能分别为 68.7和 231.8 kJ/mol。
3) 铬氧化焙烧初期和后期的反应机理不同：氧化

焙烧初期，铬尖晶石与 Na2CO3和氧气直接反应生成
Na2CrO4，Na2CO3在参与铬氧化反应的同时与铬铁矿
中的铁化合物反应生成 NaFeO2；氧化焙烧后期，铬尖
晶石与 NaFeO2和氧气发生反应生成 Na2CrO4。
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