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摘要　通过试验探讨了煤矸石与 Cr(Ⅵ) 反应的动力学行为以及作用机制。研究表明，煤矸石还原 Cr(Ⅵ) 的过程分为两个阶段：

第一阶段为煤矸石中的菱铁矿和黄铁矿与氢离子作用生成 Fe(Ⅱ)、S、H2S，由于该阶段为固—液反应，反应速率与传质速率密

切相关，在搅拌条件下反应速率常数为 0.169 mg/(L·min)，远大于静态条件下的反应速率常数 0.048 mg/(L·min)；第二阶段为

Cr(Ⅵ) 的还原，通过元素分析，结合红外和 XRD 表征，说明菱铁矿和黄铁矿中的铁和硫元素最终被 Cr(Ⅵ) 氧化成 Fe（Ⅲ）和硫

酸根，而 Cr(Ⅵ) 被还原成低毒性的 Cr(Ⅲ)。菱铁矿和黄铁矿均是煤矸石常见成分，根据上述研究和分析，将煤矸石用于含

Cr(Ⅵ) 废水的处理，不仅提高了煤矸石的综合利用效率，同时为处理含 Cr(Ⅵ) 废水提供了低廉高效的方法。
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 引言

煤矸石是在煤炭开采、洗选加工过程中产生的固

体废弃物，排矸量约占煤炭开采量的 8%～20%，平均

约为 12%[1]。煤矸石已成为我国累计堆积量和占用场

地最多的工业废弃物，全国总堆积量约达 70 亿 t[2]，且

呈逐年增长趋势。由于煤矸石中通常含有残煤、炭质

泥岩、黄铁矿、碎木屑等可燃物质，在长期露天堆积

后，往往会产生自燃现象，并排放出大量的 CO、CO2、

SO2、H2S、NOx 和 CmHn 等有害气体，给周边环境带来

一系列危害[3-4]。不同地区的煤矸石其化学组成稍有

不同，但大多煤矸石均富含碳、铝、硅、氧、钙、铁等

元素[5-6]。根据其组成不同，煤矸石可用于发电、生产

水泥、制备材料、提取有价元素、污水处理等[7-14]。用

作污水处理时，主要根据煤矸石普遍含黏土这一特性，

将黏土通过活化、改性、制备分子筛或复合材料，直

接吸附或者催化去除水溶液中的 Zn(Ⅱ)、Mn(Ⅱ)  、
Cu(Ⅱ)、Cr(Ⅵ)、氨氮、酚类等污染物[15-19]。由于煤矸石组成

复杂，黏土只是其中成分之一，因此吸附或催化除污

效率并不高，加之活化、改性、制备分子筛等加工程

序，使其成本增加，限制了煤矸石在污染控制方面的

应用。

Cr(Ⅵ) 是毒性最强的重金属之一，主要来自于电

镀、皮革、腐蚀保护等行业[20-22]。Cr(Ⅵ) 对环境的污染

已引起人们的高度关注，寻求低廉、高效、便捷的处

理方法已是业界共识[23]。目前 Cr(Ⅵ) 无害处理常用的

有吸附法、电解法、还原法、离子交换法、膜分离法等[24-29]，

但这些方法均难于兼顾低廉、高效、快捷的 Cr(Ⅵ) 无
污化处理要求。前期研究发现，煤矸石未经活化、改

性等处理，直接与 Cr(Ⅵ) 作用，再经碱化沉淀后，除铬

效果显著，处理的含铬废水可达到工业排放标准[30]。

虽然有报道[31-32] 煤矸石经热处理活化后，对铬的吸附

去除率有所提高，但正如前面所述，基于黏土吸附的

煤矸石，若黏土本身含量不高，在未活化改性时，其对

Cr(Ⅵ) 的去除效果并不佳。那未经处理的煤矸石是如

何去除 Cr(Ⅵ) 的呢？众所周知，Cr(Ⅵ) 具有氧化性，特

别是在酸性条件下，氧化能力更强，如果煤矸石中存

在还原性物质，即可通过氧化还原对 Cr(Ⅵ) 进行无害

处理。但煤矸石成分复杂，与 Cr(Ⅵ) 作用的主要成分

是什么，是否存在还原性物质，这些物质是否在不同

地区的煤矸石中普遍存在，作用机理是什么，目前鲜

有文献报道。针对上述问题，本文将开展相应的研究，

以明确煤矸石处理含铬废水的机制，更好地用固废治

理水废，在达到以废治废目的的同时，满足高效、成本
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低、便捷的 Cr(Ⅵ) 无害化处理要求。

 1　试验材料与方法

 1.1　试剂

煤矸石来自新疆准东煤区，主要化学成分为 SiO2、

Al2O3 、Fe2O3、MgO 等，详见表 1。
 
 

表 1    煤矸石主要成分及含量 /%　
Table 1    Main composition and content of coal gangue

成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO SO3 TiO2 烧失量

含量 47.40 13.25 9.91 1.63 1.79 2.07 1.65 21.93
 

重铬酸钾溶液的配制：称取一定量的重铬酸钾，

用蒸馏水溶解后转入 1 000 mL 的容量瓶，稀释至刻度，

得到 1 000 mg/L 的 Cr(Ⅵ) 溶液，其他浓度可通过稀释

上述溶液制得。

 1.2　试验

 1.2.1　动力学试验

本文设计了 A、B、C、D、E 五组试验，每组试验

取浓度为 1 000 mg/L 的 Cr(Ⅵ) 原液，按所需浓度要求

稀释并调节 pH 值至 2，然后加入 0.5 g 煤矸石。其中

A 组试验始终在搅拌速度为 120 r/min 的条件下进行，

间歇取样；B～D 三组试验在 0～210 min 内以 120 r/min
速度搅拌，并在不同时间点取样，之后保持静置，间隔

取样；E 组试验始终保持静置，间隔时间点取样。各

时间点取的水样将用于剩余 Cr(Ⅵ) 浓度的测定。

 1.2.2　金属离子溶出试验

在 pH 值、搅拌时间、水的用量相同条件下，分别

用含 40 mg/L 和 0 mg/L 的 Cr(Ⅵ) 溶液与等量煤矸石

作用，溶出部分盐后，固液分离，上清液分别标记为

AC 和 NC，以上溶液用于 Mg、Ca、Fe、Cr 总含量的测

定，以及 Fe（Ⅱ）和 Cr（Ⅵ）的测定。

 1.3　分析测试

将试验过程中取得的上层清液用 UV-5800 紫外

可见分光光度计测定 Cr(Ⅵ)、 Fe(Ⅱ) 的含量，其中

Cr(Ⅵ) 用二苯碳酰二肼法测定，Fe(Ⅱ) 用邻二氮菲法

测定。Mg、Ca、Fe、Cr 总量用美国瓦里安ⅥSTA-PRO
CCD 电感耦合等离子体原子发射光谱仪测定。将反

应前后的煤矸石样品，用 Thermo Nicolet 6700 傅立叶

红外光谱仪分析样品官能团的变化，用 Bruker  D8-
ADVANCE 衍射仪进行表征分析作用前后煤矸石矿

物成分变化，XRD 测试过程中以铜靶为辐射源，2θ 范

围为 5°～80°。

 2　结果与分析

 2.1　反应动力学行为

Cr(Ⅵ) 溶液与煤矸石作用可以看作固液反应，根

据动力学原理，反应速率只与溶液中的离子浓度有关。

在本文设计的 A、B、C、D、E 五组试验中，Cr(Ⅵ) 初始

浓度分别为 40、60、80、100、100 mg/L，在上述不同的

初始浓度下，研究了 25 ℃ 温度下煤矸石与 Cr(Ⅵ) 作
用后，溶液中剩余 Cr(Ⅵ) 随时间变化情况，各组试验

测定结果如图 1 所示。
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图 1　动力学试验拟合曲线（A-E 浓度依次为 40、60、80、
100、100 mg/L，A：始终搅拌，B-D：0-210 min 搅拌后静置， E：
始终静置）
Fig.  1     Kinetic  experiment  fitting  curve  (The  concentrations  of
Cr(Ⅵ) from A to E are 40, 60, 80, 100, 100 mg/L respectively, A:
stirring  all  the  time, B-D:  stirring  during  the  first  210  min, E:
keeping still all the time)
 

由图 1 知，两个阶段反应速率完全不同，搅拌条

件下，溶液中 Cr(Ⅵ) 的浓度下降速率要大于静置条件

下的下降速率。不同初始浓度条件下，Cr(Ⅵ) 浓度随

时间变化十分相近，特别是搅拌条件下的各组试验。

对试验数据进行拟合，得到拟合数据及方程如表 2 所示。

由拟合方程可知，五组试验均呈线性，说明煤矸

石与 Cr(Ⅵ) 反应时，反应速率与反应物的初始浓度没

有关系，符合 0 级动力学过程 [33]。从表 2 中拟合数据

可见，在相同条件下，不同初始浓度的 Cr(Ⅵ) 反应速

率常数 k 相近。但静态与动态时的反应速率常数相

差甚远，动态即搅拌过程因为传质较快，相应的反应

速率常数较大，四组试验均接近 0.17 mg/(L·min)，静置

条件下反应速率常数为 0.033～0.048 mg/(L·min)。拟

合曲线的最大浓度与初始浓度基本一致，误差约为

5%，拟合曲线线性相关较好，除 B 组试验外，均达到

0.95 以上。

由于 B～D 组试验反应为加速传质和静置两个过

程，只有 A 和 E 组试验分别是在动态搅拌和静置的单

一条件下完成，根据表中参数可知，煤矸石在还原

第 6 期 黎艳，等：煤矸石还原酸性废水中 Cr(Ⅵ) 的机理分析 ·  31  ·
 



Cr(Ⅵ) 时，动态条件下的动力学模型可用 A 组试验结

果描述即式 (1)，静置条件下的动力学方程可用 E 组

试验数据描述即式 (2)。
c = 38.58−0.169t （1）

c = 95.86−0.048t （2）

 2.2　XRD结果分析

将 0.5 g 煤矸石与 pH 为 2、浓度为 40 mg/L、用量

为 100 mL 的 Cr(Ⅵ) 作用 4 h 后，固液分离，固体经干

燥后与原煤矸石进行 XRD 表征（图 2）。结果显示：原

煤矸石成分比较复杂，主要含有石英（Q）、高岭土（K）、

菱铁矿（S）、黄铁矿（P）和白云石（D），而与 Cr(Ⅵ) 作
用后的煤矸石中的菱铁矿、黄铁矿和白云石特征峰消

失。以上现象说明煤矸石在 Cr(Ⅵ) 溶液体系中发生

了化学反应。
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图 2　处理 Cr(Ⅵ) 前后煤矸石的 XRD 图谱
Fig.  2     XRD  patterns  of  coal  gangue  before  and  after  Cr(Ⅵ)
treatment
 

 2.3　FTIR结果分析

将原煤矸石和与 pH 为 2、浓度为 40 mg/L、用量

为 100 mL 的 Cr(Ⅵ) 作用 4 h 后的煤矸石进行红外分

析（图 3）。发现二者在 3 696～3 622 cm−1 处均存在 O-H
拉伸振动峰，在 2 924～2 854 cm−1 处的 C-H 拉伸振动

峰和 1 300～800 cm−1 处的 Si-O 特征峰同样没有变化。而

1 434 cm−1 处的 CO3
2−的特征峰在处理 Cr(Ⅵ) 后的煤矸

石上消失，上述结果说明在处理 Cr(Ⅵ) 过程中，煤矸

石中白云石即碳酸钙和碳酸镁参与体系的反应。
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图 3　处理 Cr(Ⅵ) 前后煤矸石的红外谱图
Fig.  3     Infrared  spectra  of  coal  gangue  before  and  after  Cr(Ⅵ)
treatment
 

 2.4　元素测试结果分析

试验分别测定了在 pH 为 2、溶液用量为 100 mL、
搅拌速率为120 r/min 条件下，分别以无Cr(Ⅵ) 和含40 mg/L
的 Cr(Ⅵ) 溶液与 0.5 g 煤矸石作用 4 h 后，上清液中的

Cr、Fe、Mg、Ca 总量以及 Fe（Ⅱ）和 Cr(Ⅵ) 含量，结果

如表 3 所示。从表中可以看出在酸性溶液中，有部分

铁、钙、镁金属离子从煤矸石中溶出。其中各金属离

子在有无 Cr(Ⅵ) 的溶液中，总量基本一致。而 Fe(Ⅱ)
离子在无 Cr(Ⅵ) 和含有 Cr(Ⅵ) 溶液中，浓度有明显的

变化，前者浓度为 32.82 mg/L，在含有 Cr(Ⅵ) 溶液中，

浓度有明显降低，为 4.33 mg/L。与此同时，原浓度为

40 mg/L 的 Cr(Ⅵ) 溶液，经与煤矸石作用后，剩余的

Cr(Ⅵ) 仅为 0.67 mg/L，由此可以推断在有 Cr(Ⅵ) 存在

时，因为大部分 Fe(Ⅱ) 被氧化导致含量降低，而大量

Cr(Ⅵ) 被还原为 Cr(Ⅲ)。

 2.5　机理探讨

元素分析结果可知，煤矸石在酸性条件下，不管

是否有 Cr(Ⅵ) 存在，均有部分的 Fe、Mg、Ca 进入溶液，

而且两种情况下的这些金属元素总含量基本相同。XRD、

FTIR 分析结果发现经酸性溶液浸泡后的煤矸石中的

菱铁矿（FeCO3）、黄铁矿（FeS2）、白云石（CaCO3，MgCO3）

特征峰消失，说明在酸性条件下，这些易溶于酸的矿

 

表 2    动力学试验拟合参数
Table 2    Kinetic experiment fitting parameters

分组
k/ (mg·L−1·min−1)

c0/(mg·L−1)
拟合方程 R2

搅拌 静置 搅拌 静置 搅拌 静置

A −0.169 − 38.58 c=38.58−0.169t − 0.990 −

B −0.176 − 56.00 c=56.00−0.176t − 0.939 −

C −0.168 −0.033 78.71 c=78.71−0.168t c=78.71−0.033t 0.984 0.997

D −0.163 −0.042 98.34 c=98.34−0.163t c=98.34−0.042t 0.956 0.997

E − −0.048 95.86 − c=95.86−0.048t − 0.989

· 32 · 矿产保护与利用 2022 年



物成分与 H+作用，生成了 Fe(Ⅱ)、Mg2+、Ca2+、S2
2−等进

入溶液，上述作用应是处理 Cr(Ⅵ) 的第一阶段，该阶

段作用可用反应方程 (3)～(5) 进行描述：

FeCO3 (s)+2H+
(
aq
)→ Fe2+ (aq

)
+CO2

(
g
)
+H2O （3）

FeS2 (s)+2H+
(
aq
)→ Fe2+ (aq

)
+S
(
g
)
+H2S （4）

CaMg(CO3)2( s)+4H+(aq)→ Ca2+(aq)+Mg2+(aq)+2CO2(g)+
2H2O （5）

本阶段涉及固−液两相反应，因此反应速率主要

依赖于传质速率，传质速率越高反应速率也快。由此

可解释为何在搅拌条件下反应速率常数远远大于静

置反应速率常数。

元素分析表明，在无 Cr(Ⅵ) 时，检测到进入溶液

的铁主要以 Fe(Ⅱ) 形式存在，当有 Cr(Ⅵ) 时，Fe(Ⅱ) 含
量明显降低，而 Cr(Ⅵ) 含量随之降低。由此可见，煤

矸石处理 Cr(Ⅵ) 的第二阶段，可理解为 Cr(Ⅵ) 与第一

阶段释放出的还原性物质的作用。煤矸石与 Cr(Ⅵ)
组成的体系来中，主要物质有 Cr(Ⅵ)、Fe(Ⅱ)、Fe(Ⅱ)、
S、H2S、Ca2+、Mg2+，根据这些物质的电极电势可知

（φθ(Cr2O7
2−/Cr3+)=1.36 V，φθ(Fe3+/Fe2+)=0.77 V，φθ(S/H2S)）=

0.14 V， φθ(S2O3
2−/S)=0.5 V， φθ(S4O6

2−/S2O3
2−)=0.08 V， φθ

(H2SO3/S4O6
2−)=0.51 V，φθ(S2O6

2−/H2SO3)=0.57 V，φθ(SO4
2−/

S2O6
2−)=−0.25  V， φθ(S2O8

2−/SO4
2−)=1.96  V）， 体 系 中 的

Cr(Ⅵ)、Fe(Ⅲ) 都具有氧化性，但 Cr(Ⅵ) 的氧化性明显

强于 Fe(Ⅲ)，根据氧化还原规则，电极电势越高的

Cr(Ⅵ) 首先将被第一阶段生成的 Fe(Ⅱ)、S、H2S 还原。

其中 Fe(Ⅱ) 自身被氧化成 Fe(Ⅲ)，S 和 H2S 除了不能

被氧化成以 S2O8
2−外（φθ(S2O8

2−/SO4
2−)=1.96 V），其他形

态均可通过氧化得到，但在酸性条件下能够稳定存在

的只有 SO4
2−。结合元素分析，第二阶段反应可描述如下：

Cr2O7
2− +6Fe2+ +14H+→ 2Cr3+ +6Fe3+ +7H2O （6）

Cr2O7
2− +S+6H+→ 2Cr3+ +SO4

2− +3H2O （7）

4Cr2O7
2− +3H2S+26H+→ 8Cr3+ +3SO4

2− +16H2O （8）

将方程 (3) 与 (6)，(4) 与 (7)～(8) 叠加，得到 Cr(Ⅵ)
与菱铁矿和黄铁矿的总的反应式 (9)～(10)：
6FeCO3 +Cr2O7

2− +26H+→ 2Cr3+ +6Fe3+ +6CO2 ↑ +13H2O
（9）

3FeS2 +7Cr2O7
2− +50H+→ 3Fe3+ +14Cr3+ +6SO4

2− +25H2O
（10）

上述方程表明，参加反应的除了 Cr(Ⅵ)、煤矸石

中的 FeCO3 和 FeS2 外，还有 H+。由于整个过程涉及

均相和非均相反应，其中第一阶段 Fe(Ⅱ) 的溶出属于

固−液非均相反应。与溶液均相反应不同，固−液非均

相反应速率不仅更依赖于传质速率，而且还与固体颗

粒的大小有关。固体颗粒越小，比表面积越大，单位

时间反应物之间碰撞概率更高，反应速率随之增加。

由于固体颗粒尺寸受加工技术的影响，无法达到溶液

中分子、离子的尺度，因此固−液反应速率较溶液均相

反应要低，该步骤是慢的一步，是整个过程的速率的

控制步骤。

动力学模拟结果说明，反应速率受传质速率影响

但与反应物浓度无关。传质速率的影响因素包括温

度、化学势差、对流扩散速度。虽然传质速率与化学

势差即浓度有关，由于镶嵌于煤矸石表面的 FeCO3 和

FeS2 数量一定，且远少于周围的 H+，而且因第一阶段

反应较慢，瞬时产生的 Fe2+、 S 和 H2S 数量也少于

Cr(Ⅵ)，此时当煤矸石颗粒大小一定时，决定反应速率

的是煤矸石中的 FeCO3 和 FeS2，而与溶液中 H+和

Cr(Ⅵ) 无关。但因搅拌促进了固−液的对流扩散，增加

了反应物之间的碰撞机会，使得动态搅拌条件下的反

应速率要比静态条件下的高。

 3　结论

（1）煤矸石处理 Cr(Ⅵ) 过程分为两阶段，第一阶

段为煤矸石中的菱铁矿和黄铁矿与酸作用生成

Fe（Ⅱ）、S 和 H2S 等还原性物质，该阶段涉及固−液两

相反应，是整个处理过程的速率控制阶段，该过程可

通过搅拌促进固−液传质，提高反应速率。第二阶段

是 Fe（Ⅱ）、S 和 H2S 与 Cr(Ⅵ) 的氧化还原作用，在酸

性条件下，Fe（Ⅱ）被 Cr(Ⅵ) 氧化成 Fe（Ⅲ），而 S 和

H2S 被氧化成稳定性较好的 SO4
2−，与此同时 Cr(Ⅵ) 被

还原成 Cr(Ⅲ)。
（2）煤矸石中普遍存在菱铁矿、黄铁矿，这些矿物

成分可将电镀、皮革等行业废水中的高毒性 Cr(Ⅵ) 还
原成低毒性的 Cr(Ⅲ)，一方面解决了 Cr(Ⅵ) 废水处理

问题并降低 Cr(Ⅵ) 废水处理成本，另一方面提高煤矸

石固废综合利用效率，最终达到解决两废问题的目的。
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Mechanism Analysis of Cr(Ⅵ) Reduction by Coal Gangue in Acidic Wastewater
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Abstract：The kinetic behavior and mechanism of the reaction between coal  gangue and Cr(Ⅵ)  were investigated.  The
study showed that the reduction process of Cr(Ⅵ) by coal gangue could be divided into two stages. During the initial stage,
siderite  and  pyrite  in  coal  gangue  reacted  with  hydrogen  ions  to  generate  Fe(Ⅱ),  S  and  H2S.  Since  it  was  a  solid-liquid
reaction,  the reaction rate was closely related to the mass transfer rate.  The reaction rate constant  obtained under stirring
condition was 0.169 mg/(L·min), much higher than 0.048 mg/(L·min) got under static conditions. The second stage was the
reduction of Cr(Ⅵ). The results got from elemental analysis, infrared and XRD characterization showed that the iron and
sulfur elements in siderite and pyrite were oxidized to Fe(Ⅲ)  and SO4

2−,  and Cr(Ⅵ)  was reduced to Cr(Ⅲ)  which is  low
toxicity . Siderite and pyrite are common components in coal gangue. According to the above research and analysis, the use
of coal gangue for treating wastewater containing Cr(Ⅵ)  not only improves the utilization efficiency of coal gangue, but
also provides a cost-effective and efficient method for the treatment of wastewater containing Cr(Ⅵ).
Keywords：coal gangue；Cr(Ⅵ)；mechanism analysis
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