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摘要：电镀污泥是一种具有资源和危害双重特性的人造富矿典型危险废物。采用 ＮＨ４Ｃｌ和ＣａＣｌ２为复

合氯化剂，同时引入ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ为强化剂，采用强化氯化焙烧的方式，通过控制调节温度场梯级分离

电镀污泥中的Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ，并探究其梯级分离机制。热力学计算表明，电镀污泥中 Ｎｉ、Ｃｒ、Ｃｕ的主要物

相（Ｃｒ２Ｏ３除外）均能被 ＨＣｌ或Ｃｌ２氯化成相应金属氯化物。试验结果表明：ＮＨ４Ｃｌ在大约４００℃分解产生

ＨＣｌ，首先将电镀污泥中Ｎｉ、Ｃｒ、Ｃｕ的主要物相进行氯化，生成的少量ＣｒＣｌ３在５００℃左右挥发；在７００℃

时，ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ分解产生ＳＯ２和Ｏ２促进ＣａＣｌ２分解生成Ｃｌ２进行二次氯化；生成的 ＮｉＣｌ２在８００℃时

大量挥发，挥发过程可采用零级化学反应动力学模型即属相边界反应控制来描述；而生成的ＣｕＣｌ２在

９００℃左右开始挥发，１１００℃时挥发完全，且该温度下收集到的ＣｕＣｌ２（Ｈ２Ｏ）２晶体纯度达到９４％，高温

挥发过程可用１级反应动力学模型和１?２级反应动力学模型共同描述。因此，在可控的温度场下，通过

氯化剂的定向相变，可以实现Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ的逐步分离和高效回收。该研究为电镀污泥中有价金属资源化

回收提供了新的方法和重要的理论依据，同时对其他多金属固废的资源化利用具有借鉴意义。
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ｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ

　　电镀污泥是电镀行业产生的副产物之一，据统

计，仅我国每年的产量就达到上千万吨，由于其重金

属含量高、种类多，且具有高毒性和高迁移性，在世

界范围内被列为典型危险废物［１］，如果处理不当排

放到环境中，将对生态环境造成严重污染，并对人类

身体健康造成潜在危害［２］。在经济发展新常态下，

金属产品消耗和资源实际供应能力不足之间的矛盾

在不断加剧，寻找新的资源替代品迫在眉睫。废物

中资源的循环利用以及污染物集中处置，减量化、高

值化、无害化将成为必然趋势。因此，实现电镀污泥

的无害化和资源化是减少生态环境污染和缓解资源

短缺的必要举措。

目前针对电镀污泥中金属的回收大多采用湿法

冶金技术，即采用浸出法将电镀污泥中的有价金属

浸出到溶液中，然后采用传统的化学沉淀［３］、溶剂萃

取［４］、电化学［５］等化学或物理化学方法进行浸出液

中金属的回收。全贵香等［６］采用 Ｈ２ＳＯ４浸出电镀

污泥中的Ｎｉ、Ｃｕ，探究了不同浸出条件的影响，结果

表明：在硫酸浓度１．５ｍｏｌ?Ｌ、液固比１５∶１，反应温

度４５℃的最佳条件下浸出２ｈ后，Ｎｉ、Ｃｕ的浸出率分

别达到９１．６０％、９７．５９％。ＤＥＮＧ等
［７］通过酸浸和电

沉积同步进行的方法提取电镀污泥中的铜，结果表

明，在７０ｍｍｏｌ?ＬＥＤＴＡ、液固比１２０∶１和１０ｍｍｏｌ?Ｌ

柠檬酸的条件下，铜在５ｈ内的浸出率达到８５％；电

沉积采用偕胺肟功能化多孔碳（ＡｍｉＰＣ）电极材料，

在最佳条件下铜的综合回收率达到８２．２１％。湿法

冶金虽能获得较高的提取率，但存在回收工艺复杂、

产生大量废酸、废碱等二次污染物的相关问题［８９］。

氯化焙烧因对不同金属具有高选择性而被视为

一种具有前景的火法冶金方法［１０］。近年来，它已广

泛应用于固体废物和复杂矿石中金属资源的回收，

如金尾矿［１１］、低品位镍铜氧化物矿石［１２］、氰化物尾

矿［１３］和废旧锂电池［１４］等。郑顺等［１５］以氯化铵为氯

供体，在６７３Ｋ对物料进行焙烧，实现对主要金属离

子镍、铜的氯化，然后通过弱酸浸出，在最佳条件下，

Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ的浸出率分别为９７．４８％、８７．６５％和

２６．８３％。目前，应用氯化焙烧法从电镀污泥中回收

有价金属的研究相对较少。ＹＵ 等
［１６］用盐酸作为

氯化剂，通过氯化焙烧从镀铜污泥中回收铜，回收的

ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ纯度达到９５％。然而，现有的氯化焙

烧工艺仍存在一定缺陷，例如，传统固体氯化

剂（ＣａＣｌ２、ＮａＣｌ等）供氯性能差
［１１］，导致金属回收

率低；采取的强化供氯措施会产生次生污染［１７］等问

题；且目前缺少对多种金属氯化挥发过程中分离机

制及挥发动力学相关的研究。

本文以实际电镀污泥为研究对象，采用复合氯

化剂和强化剂相结合的强化氯化体系，通过氯化焙

烧的方式梯级分离电镀污泥中Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ。首先通

过热力学计算对电镀污泥中主要金属化合物氯化可

行性进行分析。然后通过纯物质模拟试验、实际焙

烧过程中挥发物质的物相组成变化，以及氯化产生

的主要金属氯化物的挥发动力学进行研究，阐明电

镀污泥中Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ氯化挥发梯级分离机制，为电

镀污泥中有价金属梯级分离提供一种新的思路和

方法。

１　试验原料与方法

１１　试验原料及预处理

电镀污泥原料取自江西省南昌市某电镀集控区

污水处理厂。将取得的电镀污泥置于烘箱中，在

１０５℃烘至恒重后放入粉碎机（ＦＭ１）进行粉碎，过

１００目标准筛后供试验使用。
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１２　试验方法

纯物质模拟焙烧试验方法：为避免电镀污泥其

他杂质相的干扰，采用纯物质进行模拟焙烧试验，探

究不同焙烧温区下焙烧渣的物相组成。各组试验条

件及物料用量为：复合氯化剂 ＮＨ４Ｃｌ４．８０ｇ＋

ＣａＣｌ２１．２０ｇ；Ｎｉ（ＯＨ）２３．００ｇ；ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ２．４０ｇ；

焙烧温度４００、５００、６００、７００、８００、９００、１０００、１１００℃；

焙烧时间６０ｍｉｎ。

挥发物质分离与收集试验方法：以实际电镀污

泥为原料进行焙烧试验，通过收集不同焙烧温区下

的挥发冷凝产物，推测金属氯化物梯级挥发机制。

试验以１００℃为一收集温区，收集４００～１１００℃不

同温区下的挥发物质，并采用ＸＲＤ分析检测其物

相组成。各组试验条件及物料配比为：复合氯化剂

ＮＨ４Ｃｌ９．６０ｇ＋ＣａＣｌ２２．４０ｇ；Ｎｉ（ＯＨ）２６．００ｇ；

ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ４．８０ｇ；焙烧温度４００、５００、６００、

７００、８００、９００、１０００、１１００℃；焙烧时间３０ｍｉｎ。所

有焙烧试验均在管式炉（ＯＴＦ１２００ＸＳ）中进行。

金属氯化物挥发动力学模型探究试验方法：试

验所用原料为高纯度金属氯化物固体粉末，将样品

装在坩埚内，在惰性气氛（Ａｒ气）下进行高温挥发试

验，气体流量设置为５０ｍＬ?ｍｉｎ。采用程序升温法

以不同的升温速率加热样品，得到不同升温速率下

的ＴＧ曲线，由此求取和验证不同金属氯化物高温

挥发动力学模型。

１３　分析方法

微波消解程序根据《土壤和沉积物金属元素总

量的消解微波消解》（ＨＪ８３２—２０１７）标准进行，采

用电感耦合等离子质谱仪（ＩＣＰＭＳ，ＡＳＸ５６０）分析

检测电镀污泥中主要元素含量；使用以Ｃｕ作为激

发源（４０ｋＶ，３００ｍＡ）的 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ，Ｄ８

Ａｄｖａｎｃｅ），以１０°?ｍｉｎ的扫描速度，扫描角度２θ＝

１０°～８０°，分析电镀污泥原料和焙烧渣的物相特征；

使用配备 Ａｌ阳极的 Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ，

ＫｒａｔｏｓＡｘｉｓＵｌｔｒａＤＬＤ）测定电镀污泥原料的主要金

属赋存价态；采用ＨＳＣＣｈｅｍｉｓｔｒｙ９．０软件进行电镀

污泥中主要金属化合物被氯化的可行性分析。使用

热重?差热综合热分析仪（Ｄｉａｍｏｎｄ，ＴＧ?ＤＴＡ），通过

测得的金属氯化物在不同升温速率下的ＴＧ曲线，

来探究氯化焙烧过程中主要挥发金属氯化物的高温

挥发本征动力学模型。

２　结果与讨论

２１　电镀污泥基本特性

将电镀污泥原料通过微波消解仪进行消解后，

采用ＩＣＰＭＳ测定电镀污泥中主要元素的含量，结

果为 （％）：Ｃｒ２２．２３９、Ｎｉ１６．１４４、Ｃｕ １１．２０７、

Ｆｅ３１．２７７、Ｃａ５．７５３、Ｍｇ０．３５４、Ｎａ０．５４０。采用

ＸＲＤ对电镀污泥原料进行物相分析。可以看出，污

泥属于典型的非晶相物质（图１）。为进一步探明电

镀污泥中主要金属的赋存物相，利用 ＸＰＳ进行分

析，结果如图２所示，经过分峰拟合分析发现，镍主

要以ＮｉＯ、ＮｉＳＯ４和Ｎｉ（ＯＨ）２物相赋存
［１８］；Ｃｒ主要

以Ｃｒ２Ｏ３和Ｃｒ２Ｓ３物相赋存
［１９２０］；铜主要以ＣｕＯ物

相赋存［２１］；而铁主要以ＦｅＯ和Ｆｅ２Ｏ３物相赋存于电

镀污泥中［２２］。

图３为电镀污泥ＳＥＭ微观形貌图及ＥＤＳ能谱

元素分布图，可以看出，电镀污泥由不定型的细微颗

粒组成，且Ｆｅ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ金属元素分布密集。

图１　电镀污泥的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犲犾犲犮狋狉狅狆犾犪狋犻狀犵狊犾狌犱犵犲
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图２　电镀污泥中主要金属元素犡犘犛分析图

犉犻犵２　犡犘犛犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犿犪犻狀犿犲狋犪犾犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀犲犾犲犮狋狉狅狆犾犪狋犻狀犵狊犾狌犱犵犲

图３　电镀污泥犛犈犕犈犇犛微观形貌与主要元素分布图

犉犻犵３　犛犈犕犈犇犛犿犻犮狉狅犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊犪狀犱犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狊狅犳犿犪犻狀犲犾犲犿犲狀狋狊狅犳犲犾犲犮狋狉狅狆犾犪狋犻狀犵狊犾狌犱犵犲
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２２　热力学可行性分析

由于氯化焙烧过程主要通过 ＨＣｌ、Ｃｌ２的氯化作

用，因此采用热力学计算探讨电镀污泥中Ｎｉ、Ｃｒ、Ｃｕ

的主要赋存物相ＮｉＯ、Ｎｉ（ＯＨ）２、Ｃｒ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｓ３和ＣｕＯ

与ＨＣｌ和Ｃｌ２的反应趋势，来判断氯化反应发生的热力

学可行性。根据热力学计算结果（图４（ａ）），可以发现，

Ｃｒ２Ｓ３与 ＨＣｌ在４００℃以内反应趋势明显，与Ｃｌ２在

１２００℃以内反应趋势同样明显，说明在一定条件下可

以通过氯化剂实现Ｃｒ２Ｓ３向氯化铬的转化；Ｃｒ２Ｏ３的

反应趋势较弱且在试验温度范围内，氯化反应几乎

无法自发进行，这表明Ｃｒ２Ｏ３是一种结构稳定的氧

化物，很难通过氯化焙烧的方式实现向氯化产物的

转变。因此，从热力学角度来看，氯化剂在电镀污泥

中只能实现部分含铬化合物的定向相变。从图４（ｂ）

可看出，当温度在０～７００℃左右，ＮｉＯ与 ＨＣｌ反应

的吉布斯自由能为负值；当温度在０～８７０℃左右，

ＮｉＯ与Ｃｌ２反应的为负值；而在０～１１００℃的温度

范围内，Ｎｉ（ＯＨ）２与Ｃｌ２和 ＨＣｌ反应的吉布斯自由

能均为负值。这表明在上述温度范围内这些反应能

自发进行，即ＮｉＯ与Ｎｉ（ＯＨ）２能够被 ＨＣｌ和Ｃｌ２氯

化生成ＮｉＣｌ２。从图４（ｃ）可以看出，当温度在０～

７９０℃左右，ＣｕＯ能被 ＨＣｌ氯化生成ＣｕＣｌ２；在０～

１２００℃，ＣｕＯ均能与Ｃｌ２反应生产ＣｕＣｌ２。相关研

究表明，氯在高温下具有较强的化学反应性，可通过

固体与金属化合物发生反应［２３］。通过上述分析可

知，只要在可反应的焙烧温度范围内保证有足够的

ＨＣｌ或Ｃｌ２，电镀污泥中的 Ｃｒ２Ｓ３、ＮｉＯ、Ｎｉ（ＯＨ）２和

ＣｕＯ均能被氯化生成相应的金属氯化物。

（ａ）Ｃｒ２Ｏ３，Ｃｒ２Ｓ３；（ｂ）ＮｉＯ，Ｎｉ（ＯＨ）２；（ｃ）ＣｕＯ

图４　电镀污泥中犆狉、犖犻、犆狌的主要金属化合物与犎犆犾、犆犾２反应的吉布斯自由能变化

犉犻犵４　犜犺犲犮犺犪狀犵犲狅犳犌犻犫犫狊犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔狅犳犆狉，犖犻犪狀犱犆狌犿犲狋犪犾犮狅犿狆狅狌狀犱狊

狉犲犪犮狋犻狀犵狑犻狋犺犎犆犾犪狀犱犆犾２犻狀犲犾犲犮狋狉狅狆犾犪狋犻狀犵狊犾狌犱犵犲

２３　纯物质模拟试验

通过热力学可行性分析，得出ＮｉＯ、Ｎｉ（ＯＨ）２、

ＣｕＯ和Ｃｒ２Ｓ３（除Ｃｒ２Ｏ３）均可被氯化的结论。由于

电镀污泥成分复杂，为探明焙烧渣在不同焙烧温度

下的相变规律、避免杂质相的干扰，以 Ｎｉ（ＯＨ）２为

代表进行纯物质焙烧模拟试验。不同焙烧温度区间
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焙烧渣的ＸＲＤ谱如图５所示。可以看出，４００℃时

焙烧渣中ＮＨ４Ｃｌ的晶型特征峰已消失，出现了

ＮｉＣｌ２的晶型特征峰，说明 ＮＨ４Ｃｌ在４００℃时已分

解完全并生成ＨＣｌ，并将部分ＮｉＯ氯化生成ＮｉＣｌ２。

随着焙烧温度的升高，焙烧渣中 ＮｉＣｌ２的晶型峰变

得更加明显与尖锐。同时可以看出，７００℃焙烧渣

中，ＦｅＳＯ４和ＣａＣｌ２的特征峰开始明显减弱，ＣａＳＯ４

和Ｆｅ３Ｏ４的晶型峰变得明显，而ＮｉＣｌ２的晶型峰达到

峰值。这说明ＦｅＳＯ４在７００℃时开始分解生成ＳＯ２

和Ｏ２，并促进ＣａＣｌ２分解生成Ｃｌ２，并进一步将剩余

ＮｉＯ氯化为 ＮｉＣｌ２。当焙烧温度达到８００ ℃时，

ＮｉＣｌ２晶体开始气化并挥发完全，最终焙烧渣中主要

得残留相为ＣａＳＯ４、Ｆｅ３Ｏ４和少量未被氯化的ＮｉＯ。

２４　挥发冷凝物物相组成

以实际电镀污泥为原料进行焙烧试验，通过收

集和分析４００～１１００℃不同焙烧温度下产生的挥

发性冷凝物，进一步探究强化氯化焙烧梯级分离

Ｃｒ、Ｎｉ和Ｃｕ的历程。从图６可以看出，４００℃和

５００℃挥发物质的主要物相为ＮＨ４Ｃｌ和少量ＣｒＣｌ３

及其他含铬氯化物；而６００℃和７００℃的挥发物质

是典型的非晶相物质，可以推断它们是电镀过程中

使用的机油、切削油、表面活性剂等油性物质和有机

物的挥发或分解产物［２４２５］；８００℃时的 ＸＲＤ图谱

中，主要晶型峰为ＮｉＣｌ２（Ｈ２Ｏ）２，说明生成的ＮｉＣｌ２

在８００℃时已经大量挥发；９００℃时的挥发性物质多

为不同金属的氯化物，说明电镀污泥中除Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｒ

外，其他金属产生的氯化物大多在９００℃时得到挥

发，同时还存在少量的ＣｕＣｌ２（Ｈ２Ｏ）２，说明生成的

ＣｕＣｌ２在９００℃左右开始挥发；在１０００℃和１１００℃

的挥发性物质主要为ＣｕＣｌ２（Ｈ２Ｏ）２，峰明显且强度

大。为此，进一步采用 ＧＢ?Ｔ１５９０１—１９９５中的间

接碘量法测定１１００℃下收集到的ＣｕＣｌ２（Ｈ２Ｏ）２产

物的纯度，测得ＣｕＣｌ２（Ｈ２Ｏ）２的纯度为９３．２７％，

而采用ＩＣＰＭＳ进一步测定的结果为９４．０３％。表明

在该温度下可以收集到相对纯净的ＣｕＣｌ２（Ｈ２Ｏ）２

晶体。

图５　４００～８００℃焙烧渣的犡犚犇谱

犉犻犵５　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狉狅犪狊狋犲犱狊犾犪犵犳狉狅犿

４００℃狋狅８００℃

图６　４００～１１００℃下挥发物质的犡犚犇谱

犉犻犵６　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狏狅犾犪狋犻犾犲狊狌犫狊狋犪狀犮犲狊犳狉狅犿４００℃狋狅１１００℃
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２５　金属氯化物高温挥发本征动力学研究

２．５．１　动力学基本理论

２．５．１．１　动力学参数及模型的确定

首先通过确定反应机制函数犳（α）＝（１－α）
狀的

级数狀，由此确定符合的动力学模型。引入积分形

式与微分形式机理函数的关系［２６］如下：

ｌｎ
犌（）α
犜［ ］１．８９４６６１ ＝ ｌｎ

犃犈

β犚
＋３．６３５０４０９５－１．８９４６６１ｌｎ［ ］犈 －

１．００１４５０３３
犈
犚犜

（１）

式中，犈为活化能（ｋＪ?ｍｏｌ）；犃为频率因子（ｓ
－１）。

不同反应级数微分形式的机理函数犳（α）对应的积

分形式见表１。由式（１）可以看出，ｌｎ［犌（α）?犜
１．８９４６６１］与

１?犜是线性函数
［２７］，因此对于符合动力学模型的机理

函数犳（α）对应的犌（α）也应满足这一线性关系，即可

由线性拟合直线斜率求得犈，截距求得犃。

表１　动力学反应机制函数

犜犪犫犾犲１　犽犻狀犲狋犻犮狉犲犪犮狋犻狅狀犿犲犮犺犪狀犻狊犿犳狌狀犮狋犻狅狀狊

反应级数狀 微分形式犳（α） 积分形式犌（α）

０ １

１?２ （１－α）１?２ ２［１－（１－α）１?２］

２?３ （１－α）２?３ ３［１－（１－α）１?３］

１ （１－α） －ｌｎ（１－α）

２ （１－α）２ （１－α）－１－１

２．５．１．２　动力学模型的验证

不同升温速率的反应速率常数具有一致性，这

就是“动力学补偿效应”［２８］。因此不同升温速率的

动力学参数呈线性关系，满足的表达式如下：

ｌｎ犃＝狓犈＋狔 （２）

式中，狓、狔为补偿参数。通过补偿效应图两个

外点的补偿参数来计算内点的动力学参数，将求得

的反应模型级数与动力学参数带入式（３），计算内点

的理论ＴＧ曲线，并与试验ＴＧ曲线比较，来验证模

型的准确性［２９］。

α犻＝（犜犻－犜犻－１）
犃

β
ｅｘｐ －

犈
Ｒ（ ）犜 （１－α犻－１）

狀＋α犻－１

（３）

２．５．２　氯化镍高温挥发本征动力学模型研究

ＮｉＣｌ２在氩气氛围下不同升温速率下的ＴＧ?ＤＴＧ

曲线如图７所示。以升温速率为２０℃?ｍｉｎ的ＴＧ

曲线为例，求取ＮｉＣｌ２挥发本征动力学模型。不同狀

值的积分形式机制函数犌（α）下ｌｎ［犌（α）?犜
１．８９４６６１］与

１?犜的线性关系与拟合直线见图８，拟合数据见表

２。可以看出，狀＝０时，线性拟合度最高。因此可采

用零级反应动力学模型来描述ＮｉＣｌ２在氩气气氛下

的高温挥发过程。

图７　氩气氛围下犖犻犆犾２不同

升温速率的犜犌?犇犜犌曲线

犉犻犵７　犜犌?犇犜犌犮狌狉狏犲狊狅犳犖犻犆犾２犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犺犲犪狋犻狀犵狉犪狋犲狊犻狀犪狉犵狅狀犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲

图８　氩气气氛下犖犻犆犾２的犾狀［犌（α）?犜
１８９４６６１］与

１?犜的线性关系曲线

犉犻犵８　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犮狌狉狏犲狊犫犲狋狑犲犲狀

犾狀［犌（α）?犜
１８９４６６１］犪狀犱１?犜狅犳犖犻犆犾２犻狀

犪狉犵狅狀犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲

表２　氩气气氛下犖犻犆犾２的各级机理

函数拟合直线及相关参数

犜犪犫犾犲２　犉犻狋狋犻狀犵犾犻狀犲狊犪狀犱狉犲犾犪狋犲犱狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳

犖犻犆犾２犿犲犮犺犪狀犻狊犿犳狌狀犮狋犻狅狀狊犪狋犪犾犾犾犲狏犲犾狊

狌狀犱犲狉犪狉犵狅狀犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲
反应级数狀 拟合直线 犚２ 犛犇（标准差）

０ 狔＝－６．７５－７８４９狓 ０．９９１０ ０．２９９７

１?２ 狔＝－６．５９－７９４３狓 ０．９８３２ ０．３０３２

２?３ 狔＝－５．０５－９３８９狓 ０．９７３６ ０．８５３５

１ 狔＝０．０５－１４２４７狓 ０．９０４９ ０．５４３９

２ 狔＝３．２４－１７２２４狓 ０．８７８２ ０．６５７６
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采用上述方法依次求取升温速率为１０℃?ｍｉｎ、

２０℃?ｍｉｎ的犈、犃值（见表３）。由此得到动力学参

数补偿效应图（见图９ａ），可以看出，犈和ｌｎ犃的线

性关系良好，相关系数为０．９９５８１，表明ＮｉＣｌ２在不

同升温速率下的挥发速率具有一致性。进一步利用

补偿效应图中升温速率为１０℃?ｍｉｎ和３０℃?ｍｉｎ

两个外点计算所得的补偿参数计算内点２０℃?ｍｉｎ

升温速率的动力学参数犈和犃 的值，将其与狀＝０

代入公式（３），计算２０℃?ｍｉｎ升温速率时的理论

ＴＧ曲线，并与试验曲线比较，结果见图９ｂ。可以看

出，两条曲线相符，表明氩气气氛下ＮｉＣｌ２的高温挥

发过程用零级动力学模型来描述是准确的。

表３　氩气气氛下犖犻犆犾２的挥发动力学参数

犜犪犫犾犲３　犓犻狀犲狋犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犖犻犆犾２狏狅犾犪狋犻犾犻狕犪狋犻狅狀犻狀犪狉犵狅狀犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲

升温速率?（℃·ｍｉｎ－１） 反应温度范围?℃ 狀 拟合直线
动力学参数

犈?（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 犃?ｓ－１

１０ ６６４．９４～８０５．１３ ０ 狔＝－６．７５０１－７８４９狓 ６５．１６ １．７４１６

２０ ６３６．６８～７９５．３１ ０ 狔＝－５．６１５３－８１６５狓 ６７．７９ ２．８０６７

３０ ６７５．６４～８２２．４８ ０ 狔＝－５．７８０２－８６７５狓 ７２．０２ ７．５３９０

图９　（犪）氩气气氛下犖犻犆犾２挥发反应的犈和犃 补偿效应；（犫）氩气气氛下犖犻犆犾２的

理论犜犌曲线和实际犜犌曲线对比图（升温速率：２０℃?犿犻狀）

犉犻犵９　（犪）犈犪狀犱犃犮狅犿狆犲狀狊犪狋犻狅狀犲犳犳犲犮狋狊狅犳犖犻犆犾２狏狅犾犪狋犻犾犻狕犪狋犻狅狀犻狀犪狉犵狅狀；犪狀犱（犫）犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀

犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狅狉犲狋犻犮犪犾犜犌犮狌狉狏犲犪狀犱犪犮狋狌犪犾犜犌犮狌狉狏犲狅犳犖犻犆犾２犻狀犪狉犵狅狀（犎犲犪狋犻狀犵狉犪狋犲：２０℃?犿犻狀）

２．５．３　氯化铜高温挥发本征动力学模型研究

ＣｕＣｌ２在氩气气氛下不同升温速率的ＴＧ?ＤＴＧ

曲线如图１０所示。选取升温速率为３０℃?ｍｉｎ试

验结果为例，求取ＣｕＣｌ２挥发本征动力学模型。可

以看出ＣｕＣｌ２的挥发过程分为两个阶段，两个不同

反应阶段ｌｎ［犌（α）?犜
１．８９４６６１］与１?犜的线性关系及对

应拟合直线见图１１，拟合效果参数见表４。由此可

以得出第一阶段和第二阶段分别符合１级和１?２级

反应动力学模型。

由升温速率为３０℃?ｍｉｎ时得到的拟合直线的

斜率和截距求得两个不同反应峰的犈、犃 值。并依

次求取升温速率为１０℃?ｍｉｎ、２０℃?ｍｉｎ对应的动

力学参数犈、犃值，结果如表５所示。不同升温速率

下高温挥发的动力学参数犈和犃 的补偿效应图见

图１２，从图１２可以看出，拟合相关系数犚２分别为

０．９９９２和０．９９８７，表明高温挥发的两阶段犈 和

ｌｎ犃的线性关系良好。

图１０　氩气气氛下犆狌犆犾２不同

升温速率的犜犌?犇犜犌曲线

犉犻犵１０　犜犌?犇犜犌犮狌狉狏犲狊狅犳犆狌犆犾２犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺犲犪狋犻狀犵狉犪狋犲狊犻狀犪狉犵狅狀犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲
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图１１　氩气气氛下犆狌犆犾２的犾狀［犌（α）?犜
１８９４６６１］与１?犜的线性关系曲线

犉犻犵１１　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犮狌狉狏犲狊犫犲狋狑犲犲狀犾狀［犌（α）?犜
１８９４６６１］犪狀犱１?犜狅犳犆狌犆犾２犻狀犪狉犵狅狀犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲

表４　氩气气氛下犆狌犆犾２的各级机理函数拟合直线及相关参数表

犜犪犫犾犲４　犉犻狋狋犻狀犵犾犻狀犲狊犪狀犱狉犲犾犪狋犲犱狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犆狌犆犾２犿犲犮犺犪狀犻狊犿犳狌狀犮狋犻狅狀狊犪狋犪犾犾犾犲狏犲犾狊犻狀犪狉犵狅狀犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲
反应峰１ 反应峰２

反应级数 拟合直线 犚２ 犛犇 反应级数 拟合直线 犚２ 犛犇

０ 狔＝８．５４８１－１６６０９狓 ０．９７２７ ０．４９１５ ０ 狔＝３．７５１１－１６３０６狓 ０．９８６０ ０．５４５３

１?２ 狔＝１５．２１５－２１５１０狓 ０．９９０２ ０．５７４４ １?２ 狔＝７．６６７１－１９７７７狓 ０．９９９５ ０．６９２５

２?３ 狔＝１７．４５２－２３１６４狓 ０．９９２９ ０．５９５１ ２?３ 狔＝９．４９１８－２１４２０狓 ０．９９９１ ０．７４１９

１ 狔＝２３．５０５－２７６４０狓 ０．９９６７ ０．７１０５ １ 狔＝１２．６４０－２４１９４狓 ０．９９４９ ０．８３８９

２ 狔＝２３．３５９－２６５５５狓 ０．９２４３ ０．７１１８ ２ 狔＝１０．９８０－２１３４９狓 ０．７８４５ ０．８５２２

表５　氩气气氛下犆狌犆犾２的挥发动力学参数

犜犪犫犾犲５　犓犻狀犲狋犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犆狌犆犾２狏狅犾犪狋犻犾犻狕犪狋犻狅狀犻狀犪狉犵狅狀犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲

升温速率?（℃·ｍｉｎ－１） 温度范围?℃ 狀 拟合直线
动力学参数

犈?（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 犃?ｓ－１

１０
４５４．６８～５０５．３１ １ 狔＝２７．１８７－３０６７２狓 ２５４．６４ １．６１×１０１５

５６７．１２～５５１．２３ １?２ 狔＝６．２１３２－１７３４７狓 １４４．０１ ７．５３×１０５

２０
４６５．２２～５１５．１３ １ 狔＝２３．０３２－２６７８７狓 ２２２．３８ ４．４７×１０１３

６６９．８９～７７８．０１ １?２ 狔＝－３．０２３１－１０２１２狓 ８４．７８ ９．１３×１０１

３０
４６３．４４～５２６．６６ １ 狔＝２３．５０５－２７６４０狓 ２２９．４７ １．１１×１０１４

６０７．５５～７０９．２２ １?２ 狔＝７．６６７６－１９７７７狓 １６４．１９ １．０９×１０５７

（ａ）第一个反应峰；（ｂ）第二个反应峰

图１２　氩气气氛下犆狌犆犾２挥发反应的犈和犃 补偿效应图

犉犻犵１２　犈犪狀犱犃犮狅犿狆犲狀狊犪狋犻狅狀犲犳犳犲犮狋狊狅犳犆狌犆犾２狏狅犾犪狋犻犾犻狕犪狋犻狅狀犻狀犪狉犵狅狀犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲
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　　进一步对动力学模型进行验证。针对ＣｕＣｌ２高

温挥发反应的第一个阶段，利用补偿效应图中升温

速率为２０℃?ｍｉｎ和３０℃?ｍｉｎ两个外点计算得到

的补偿参数来计算内点升温速率为１０℃?ｍｉｎ的动

力学参数犈和犃 的值，并将求取的数值和反应级数

狀＝１代入公式（３）中，由此计算出升温速率为

１０℃?ｍｉｎ时第一阶段的理论 ＴＧ曲线，并与试验

ＴＧ曲线对比分析；并根据上述方法继续求取第二

阶段的理论ＴＧ曲线，并与试验所得的ＴＧ曲线进

行比较（见图１３）；可以看出，两条ＴＧ曲线的吻合

程度较高。因此氩气气氛下ＣｕＣｌ２的高温挥发反应

第一个阶段用１级化学反应动力学模型、第二阶段

用１?２级化学反应动力学模型来描述是可靠的。

图１３　氩气气氛下犆狌犆犾２的理论犜犌曲线和

实际犜犌曲线对比图（升温速率：１０℃?犿犻狀）

犉犻犵１３　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狅狉犲狋犻犮犪犾犜犌

犮狌狉狏犲犪狀犱犪犮狋狌犪犾犜犌犮狌狉狏犲狅犳犆狌犆犾２犻狀

犪狉犵狅狀犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲（犎犲犪狋犻狀犵狉犪狋犲：１０℃?犿犻狀）

３　结论

１）污泥中Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ的主要赋存物相为Ｃｒ２Ｏ３、

Ｃｒ２Ｓ３、ＮｉＯ、Ｎｉ（ＯＨ）２和ＣｕＯ，通过热力学可行性分

析得到除Ｃｒ２Ｏ３以外的其他金属物相在试验温度范

围内均能被氯化成相应的金属氯化物。

２）通过Ｎｉ（ＯＨ）２纯物质模拟试验和不同温区

挥发冷凝物分析得出Ｎｉ、Ｃｒ、Ｃｕ梯级氯化挥发机制

如下：ＮＨ４Ｃｌ在大约４００℃分解产生 ＨＣｌ（首次氯

化），Ｃｒ２Ｓ３被ＨＣｌ氯化成ＣｒＣｌ３，首先在５００℃左右

挥发。当温度上升到７００℃，ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ分解产

生ＳＯ２和Ｏ２促进ＣａＣｌ２分解生成Ｃｌ２（二次氯化）。

生成的ＮｉＣｌ２在８００℃时大量挥发，而生成的ＣｕＣｌ２

在９００℃左右开始挥发，１１００℃时挥发完全，且该温

度下收集的ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ晶体纯度达到９４％左右。

３）通过动力学模型建立，进一步探究了挥发的

主要金属氯化物 ＮｉＣｌ２和ＣｕＣｌ２的挥发动力学。结

果表明，ＮｉＣｌ２的挥发过程受相边界反应控制，可以采

用零级化学反应动力学模型来描述；而ＣｕＣｌ２的高温

挥发过程分为两个阶段，第一阶段符合１级反应动力

学模型，而第二阶段符合１?２级反应动力学模型。
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ｂｉｏｃｈａｒｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅｉｒｏｎｓｕｌｆｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ［Ｊ］．

Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１８，１９４：３６０３６９．

［２］　王舒文，肖小芹，张弛，等．电镀污泥中重金属溶出动力

学及其在土壤中的归趋［Ｊ］．环境科学学报，２０２１，

４１（１０）：４１５０４１６０．

ＷＡＮＧＳＷ；ＸＩＡＯＸＱ；ＺＨＡＮＧＣ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｓｌｕｄｇｅａｎｄ

ｔｈｅｉｒｆａｔｅｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．ＡｃｔａＳｃｉｅｎｔｉａｅＣｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，

２０２１，４１（１０）：４１５０４１６０．

［３］　ＬＩＪＨ，ＷＡＮＧ Ｙ，ＷＡＮＧ Ｙ Ｄ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｃｏｍｐｌｅｘｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｆｏｒｆｅｒｒｏｃｈｒｏｍｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆｒｏｍ

ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｓｌｕｄｇｅｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓｉｎ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２１，９：５９２４０７．ＤＯＩ：１０．３３８９?ｆｃｈｅｍ．

２０２１．５９２４０７．

［４］　ＬＩＺ，ＳＭＩＴＨ Ｋ Ｈ，ＳＴＥＶＥＮＳ Ｇ Ｗ．Ｔｈｅｕｓｅｏｆ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｂｉｏｄｅｒｉｖｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔｓｉｎ

ｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ：ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１６，２４（２）：２１５２２０．

［５］　ＬＩＵＹ，ＬＩＡＮ Ｒ，ＷＵ Ｘ，ｅｔａｌ．Ｎｉｃｋｅｌｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍ

ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｓｌｕｄｇｅｖｉａｂｉｐｏｌａｒｍｅｍｂｒａｎｅｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｌｌｏｉｄａｎｄＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０２３，６３７：

４３１４４０．

［６］　全桂香，严金龙．电镀污泥中重金属酸浸条件试验［Ｊ］．

环境工程，２０１３，３１（２）：９２９５．

ＱＵＡＮＧＸ，ＹＡＮＪＬ．Ｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒａｃｉｄ

ｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｆｒｏｍｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｓｌｕｄｇｅ［Ｊ］．

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１３，３１（２）：９２９５．

［７］　ＤＥＮＧＤ，ＤＥＮＧＣ，ＬＩＵＴ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ

ｃｏｐｐｅｒｆｒｏｍｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｓｌｕｄｇｅｂｙｉｎｔｅｇｒａｔｅｄＥＤＴＡ

ｍｉｘｅｄｗｉｔｈｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２２，３０１：

１２１９１７．ＤＯＩ：１０．１０１６?ｊ．ｓｅｐｐｕｒ．２０２２．１２１９１７．

［８］　ＺＨＥＮＧＪ，ＬＶＪ，ＬＩＵＷ，ｅｔａｌ．ＳｅｌｅｃｔｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＣｒ

ｆｒｏｍｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｎａｎｏｓｌｕｄｇｅｖｉａｃｒｙｓｔａｌｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ａｎｄｄｉｌｕｔｅａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ：

Ｎａｎｏ，２０２０，７（５）：１５９３１６０１．

［９］　ＭＡＯＬＱ，ＷＵ ＹＱ，ＺＨＡＮＧ Ｗ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆ

ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｓｌｕｄｇｅｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，
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ｍｉｎｅｒａｌｐｈａｓｅａｎｄｐｏｒｏｓｉｔｙｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｆｉｒｅｄｃｌａｙ

ｂｒｉｃｋｓ［Ｊ］．ＣｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎａｎｄＢｕｉｌｄｉｎｇＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，

２１１：１３０１３８．

［１０］ＫＵＭＡＲＩＡ，ＲＡＪＲ，ＲＡＮＤＨＡＷＡＮＳ，ｅｔａｌ．Ｅｎｅｒｇｙ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｓｆｒｏｍｓｐｅｎｔ

ＮｄＦｅＢ ｍａｇｎｅｔｂｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇａｎｄ ｗａｔｅｒ

ｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｊ］．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０２１，２０１：１０５５８１．

ＤＯＩ：１０．１０１６?ｊ．ｈｙｄｒｏｍｅｔ．２０２１．１０５５８１．

［１１］ＱＩＮＨ，ＧＵＯＸＹ，ＴＩＡＮＱＨ，ｅｔａｌ．Ｐｙｒｉｔｅｅｎｈａｎｃｅｄ

ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇａｎｄｉｔｓｅｆｆｉｃａｃｙｉｎｇｏｌｄａｎｄｓｉｌｖｅｒ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｆｒｏｍ ｇｏｌｄ ｔａｉｌｉｎｇ ［Ｊ］．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ

ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０，２５０：１１７１６８．ＤＯＩ：１０．

１０１６?ｊ．ｓｅｐｐｕｒ．２０２０．１１７１６８．

［１２］ＣＵＩＦＨ，ＭＵ Ｗ Ｎ，ＺＨＡＩＹＣ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌａｎｄｃｏｐｐｅｒｆｒｏｍｌｏｗｇｒａｄｅｎｉｃｋｅｌ

ｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆｉｄｅｏｘｉｄｅｏｒｅ：ｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｓ［Ｊ］．

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０，２３９：

１１６５７７．ＤＯＩ：１０．１０１６?ｊ．ｓｅｐｐｕｒ．２０２０．１１６５７７．

［１３］ＬＩＨＹ，ＭＡ Ａ Ｙ，ＳＲＩＮＩＶＡＳＡＫＡＮＮＡＮ Ｃ，ｅｔａｌ．

Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｇｏｌｄａｎｄｓｉｌｖｅｒｆｒｏｍ

ｃｙａｎｉｄｅｔａｉｌｉｎｇｓｕｓｉｎｇｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓａｎｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０１８，７６３：２４１２４９．

［１４］ＤＡＮＧＨ，ＷＡＮＧＢＦ，ＣＨＡＮＧＺＤ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｙｃｌｅｄ

ｌｉｔｈｉｕｍ ｆｒｏｍ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｐｙｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｓｌａｇ ｂｙ

ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，６（１０）：１３１６０１３１６７．

［１５］郑顺，李金辉，李洋洋，等．电镀污泥氯化焙烧弱酸浸

出工艺研究［Ｊ］．矿冶工程，２０１４，３４（６）：１０５１０９．

ＺＨＥＮＧＳ，ＬＩＪＨ，ＬＩＹＹ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｈｌｏｒｉｄｉｚｉｎｇ

ｒｏａｓｔｉｎｇｗｅａｋａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｓｌｕｄｇｅ［Ｊ］．

ＭｉｎｉｎｇａｎｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１４，３４（６）：１０５１０９．

［１６］ＹＵＹ，ＨＵＡＮＧ Ｑ Ｙ，ＺＨＯＵ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｏｎｅｓｔｅｐ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏｆｒｏｍｃｏｐｐｅｒ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｓｌｕｄｇｅｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ

ｐｈａｓｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，

２０２１，４１３：１２５４６９．ＤＯＩ：１０．１０１６?ｊ．ｊｈａｚｍａｔ．

２０２１．１２５４６９．

［１７］ＹＡＮＧＳ，ＷＡＮＧ Ｄ Ｌ，ＬＩＵ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｌｙｓｔａｂｌｅ

ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｔｏ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙ

ｃａｐｔｕｒｅｇａｓｐｈａｓｅｅｌｅｍｅｎｔａｌｍｅｒｃｕｒｙｆｒｏｍ ｓｍｅｌｔｉｎｇ

ｆｌｕｅｇａｓ：ｃｏｐｐｅｒｐｏｌｙｓｕｌｆｉｄｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１９，３５８：１２３５１２４２．

［１８］ＮＩＣＯＭＥＬＮＲ，ＯＴＥＲＯＧＯＮＺＡＬＥＺＬ，ＦＯＬＥＮＳＫ，

ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅａｎｄｅｎｈａｎｃｅｄｎｉｃｋｅｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｆｒｏｍ

ｓｕｌｆａｔｅａｎｄｃａｌｃｉｕｍｒｉｃｈｓｏｌｕｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇｃｈｉｔｏｓａｎ［Ｊ］．

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２１，２７６：

１１９２８３．ＤＯＩ：１０．１０１６?ｊ．ｓｅｐｐｕｒ．２０２１．１１９２８３．

［１９］ＢＩＥＳＩＮＧＥＲＭＣ，ＰＡＹＮＥＢＰ，ＧＲＯＳＶＥＮＯＲＡＰ，

ｅｔａｌ．ＲｅｓｏｌｖｉｎｇｓｕｒｆａｃｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｔｅｓｉｎＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓ

ｏｆｆｉｒｓｔｒｏｗｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｓ，ｏｘｉｄｅｓａｎｄｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ：

Ｃｒ，Ｍｎ，Ｆｅ，ＣｏａｎｄＮｉ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，

２０１１，２５７（７）：２７１７２７３０．

［２０］ＳＡＹＹＥＤＢＡ，ＣＨＡＴＴＥＲＪＥＥＡＫ，ＫＡＮＥＴＫＡＲＳＭ，

ｅｔａｌ．Ｓｕｒｆａｃｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎｏｆａｎｉｒｏｎｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔ

（ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ → ｓｔｙｒｅｎｅ）：ａｎ ＸＰＳ ｓｔｕｄｙ ［Ｊ］．

Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｉｎｄｉａｎ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ

ＣｈｅｍｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，１９８５，９５：２９１２９５．

［２１］ＡＮＡＮＴＨＡＲＡＪＳ，ＳＵＧＩＭＥ Ｈ，ＮＯＤＡＳ．Ｕｌｔｒａｆａｓｔ

ｇｒｏｗｔｈｏｆａＣｕ（ＯＨ）２ＣｕＯｎａｎｏｎｅｅｄｌｅａｒｒａｙｏｎＣｕｆｏｉｌ

ｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄ
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