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摘 要：铬渣是铬盐生产中产生的一种危险工业固体废物，对环境造成了严重危害。湿法解毒是铬渣处理和处 

置的一种有效方法 ，但大规模应用依然存在 困难 。近年来 ，铬渣的矿物相研究取得 了较大进展 。总结了铬元 素性质和 

铬渣产生过程 ，介绍 了铬 渣矿物相研究成果 ，总结 了铬渣 的性质 ，并探讨 了其在湿法解毒 中的潜在意义 ，分析 了湿法 

解毒所存在 的困难．提出了相应对策 

关键词 ：铬渣 ；矿物组成 ；湿法解毒 ；铬 污染 

中图分类号：TQ136．1 文献标识码：A 文章编号：1006—4990(2013)04-一ooo5—04 

M ineralogical properties and significance of hydro．．based 
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Abstract：Chromite(re processing residue(COPR)is a hazardous sohd waste which has brought heavy poHution to the 

environment．H)dro—based detoxication is fin efficient method for COPR disposal and treatment，l：ut there are also many 

difficulties for la ；e—scale applications．In recent years，gr~at progress has been made in the research for mineralogical phase 

of COPR．Properties of chromium and the production course of COPR were summarized and research achievements on 

mineralogical phase were introduced,．Furthermore，1 he mineral characteristics of COPR have been reviewed and their 

potential meaning in the hydro--based detoxication was a]so discussed．Proble ms existed in hydro—based COPR detoxication 

were analyzed and corresponding solving methods were put fo~ rd． 
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铬是重要的战略物资之一．虽然在化学工业上 

的用量相对较少，但产生的废水、废渣、飘尘等废物 

造成了环境污染．尤其是铬渣造成的危害受世界各 

国重视_l_2]。铬渣是铬盐(约有 l0％的社会商品与铬 

盐产 品有关 )生产浸滤工序产 生的含 Cr(VI)废渣 ． 

是中国严格监管的工业固体危险废物 中国从 

1958年开始生产铬盐，目前年生产能力为 32．9万 t． 

占全球总产量的2】％，每年排出铬渣约 45万 t．历 

年累积堆存量已超：过400万 t 中国实施了“到2013 

年底淘汰高钙焙烧工艺 、限制有钙焙烧工艺”的强制 

性政策 ．这将大大消减新铬渣的产量 ．但历史遗留铬 

渣仍然是很大的环境隐患 

1 铬元素基本性质 

铬(Cr)在元素周期表中位于第 四周期第 VIB 

族 。属过渡金属元 素 ．在地壳 中平 均质量分数为 

0．Ol％Ⅲ，是中国《重金属污染综合防治“十二五”规 

划》中 5种重点防治的重金属污染物(Pb、Cd、Cr、 

Hg、As)之一。铬在自然界通常有两种稳定的价态， 

即Cr(HI)和 Cr(VI)。Cr(VI)对动、植物和人体有毒 

性，其强氧化性可引起对机体的腐蚀与破坏．是一种 

致癌物质 。ci(Ⅲ)在适量浓度范围内是一种人体必 

需的微量元素，但过量 Cr(Ⅲ)也有毒性_5]。一般认为 

Cr(Ⅲ)的毒性远低于 Cr(VI)，所以通常所谓解毒过 

程即将易溶、易迁移、高毒性的 Cr(VI)还原为难溶 

且不易迁移 的毒性较小的 Cr(Ⅲ)的过程 

Cr(VI)在水溶液中的主要形态为 Cr04u、HCr04-、 

Cr207一．在 pH>6．5时以CrO42。为主．在 pH<6．5时以 

HCr04-为主．在强酸性条件并存在高浓度 Cr(VI) 

时，可形成 Cr207-一E6]。在天然水环境中，Cr(m)常以 
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校优秀青年教师国内访问学者项目。 
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Cr3．、Cr(OH) 、Cr(OH)4-等离子形式存在_7_，pI4<4时 

以Cr3+为主，在 pH>l1．5时以Cr(OH)4-为主：Cr(11I) 

以无定形 Cr(OH)，沉 淀态存在 ，溶解 性较小 ( = 

6．7x10m)．是铬在土壤和沉积物中最稳定的存在形 

式；当存在 Fe 时，则形成溶解度很小的(FeCr)(OH) 

固溶体，这使得含铁物质成为一种对水、土壤以及铬 

渣 Cr(Ⅵ)很有效的解毒剂 

2 铬渣的产生及其性质 

2．1 铬渣的产生过程 

铬渣 ，即铬盐生产中排弃的废渣 ．简称 COPRIs]。 

铬 渣 生 产 的 原 材 料 之 一 铬 铁 矿 的化 学 成 分 为 

FeCr：O ，属等轴 晶系的氧化物矿物 ，具尖 晶石 型结 

构。由铬铁矿生产重铬酸钠 (俗称红矾钠)的过程主 

要包括两个工序：铬酸钠的制备；铬酸钠转变为重铬 

酸钠。国内大多数生产厂家都采用过高钙焙烧工艺． 

基本原理是 以白云石 、石灰石 、铬渣为辅料 ．将铬铁 

矿、纯碱在高温下氧化煅烧 ．熟料经浸制得到铬酸钠 

碱性液．同时得到滤渣即铬渣．滤液再用硫酸在强酸 

性条件下将铬酸钠转变为重铬酸钠[ 铬渣通常呈 

碱性 (pH=11～12) ．考虑浸取成本 ．通 常浸 出液质 

量分数低于 1％即不再继续浸取．故铬渣中仍含有 

大量游离 Cr(VI) 

2．2 铬渣的化学组成与矿物组成 

铬渣 中主要化学组成为 CaO、MgO、Fe20 、A1 O 

等_3_m ，因工艺和原料不同而有差异：因堆存时间 

较久 ．有的铬渣堆场还有生活垃圾或其他工业垃圾 

混入。铬渣 中铬含量变化较大(见表 1)，与原料 、工 

艺、铬渣堆存时间、采样层位等均有关系。随粒径增 

大铬渣 中 Cr(Ⅵ)的含量有增大的趋势 _l2]，原因在于 

原料在转窑高温作用下部分熔融并经翻滚形成颗粒 

较大的含铬盐团粒 ．而在浸提流程并未再次将物料 

破碎 ，浸提过程并未有效提取大颗粒中的Cr(Ⅵ)。 

表 1 铬渣 中铬含量 

铬渣可采用 x射线粉晶衍射 (XRPD)、X射线 

(XAS)、X射线荧光 (XRF)或微 区 x射线荧光 

(~XRF)、能量色散 X射线(EDX)、傅 里叶变换红外 

光谱(丌一IR)、扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、电 

子背景散射 (BSE)等表征手段 ，研究矿物相的种类 、 

相对含量及关注元素的含量。铬渣矿物中包括了被 

其他物质包裹、未完全反应的物料铬矿石[12]．转窑高 

温条件下形成的钙铁石 、方镁石、斜硅钙石等 ，还有 

在浸提和堆存风化条件下形成的方解石 、文石、氢氧 

镁石、钙矾石、水铝钙石、水榴石等。S．Hillier等_18]采 

集 了苏格 兰格 拉斯 哥 的铬渣样 品并 利用 XRPD、 

SEM、EDX、FT—IR等表征方法分析了样品的矿物组 

成和微观形貌 ，发现铬渣 中含有钙铁石 、铬铁矿 、方 

镁石、水榴石等矿物和无定形物质，其中无定形物 、 

水榴石 、钙铁石 、方镁石相对含量较高(见表 2) 

Cr(Ⅲ)主要 以铬铁矿形式存在 ．约 占总铬的 60％～ 

70％，钙铁石也是 Cr(Ⅲ)的储存库 ．约 占总铬的 

15％；余下约 占总铬 20％～25％的是以 Cr(Ⅵ 形式存 

在 ，主要存在于水榴石 、水铝钙石中，钙矾石也是 

Cr(Ⅵ)的储存库。但其存量较前二者少，仅占总铬的 

1％ 3％。S．Hillier等ll9]通过实验证明，苏格兰格拉 

斯哥地 区和北美的铬渣 中水榴石是 Cr(Ⅵ)的主要 

储存库，部分铬渣样品中高达 50％的Cr(Ⅵ)负载在 

水榴石中 M．ChrysochOOU等[8]采用 XRF、XAS、XRD 

联合分析方法研究了新泽西 SA7区铬渣样品．证明 

钙铝铬氧化物水合物[Ca l O (CrO )．14H O]负载 

总Cr(VI)的60％ 。水榴石、水滑石可以通过离子置 

换的方式容留 Cr(Ⅵ)。IxXRD研究发现有铬酸钙 

(CaCrO )存在，但通常情况下铬渣中该物质的含量 

因低于 XRD检出限而不予表述 

表 2 铬渣矿物组成 

铬渣湿法解毒 主要 目标是将渣中 Cr(VI)溶 出 

回用或还原 ：不能溶出的部分则解毒转化为一般废 

物进行处置。因此 ，基于铬渣的矿物相的性质 、组成 

和含量设计相应的解毒方法．是解决铬渣解毒和处 

置过程所存难题 的突破点 。铬渣中发现的稳定矿物 
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相 中，铬铁矿、钙铁石 、水榴石 、方镁石、水铝钙石、无 

定形物质等是铬渣中铬元素的主要储存库。事实上， 

铬渣 中 Cr(VI)还以铬酸钠 、铬 酸钙等物质形式存 

在 。负 载 Cr(Ⅵ )的矿物 中 ，铬 酸钠 虽然仅 占 2％～ 

3％．但其溶解性较强．是铬渣造成急性铬污染的主 

要原因：铬酸钙约占 1％，溶解性相对较小；其他矿 

物相尽管含量较高．但因其难溶．铬释放能力相对较 

弱。湿法解毒后铬渣会“返黄”．主要是由于铬酸钙等 

溶解度不高的铬负载体及被包裹的 Cr(VI)缓慢释 

放造成 ，而不是源：f Cr(Ⅲ)的氧化 。因此 ，铬渣处 

理与处置过程 中，：直最大限度地浸 出 Cr(VI) 

3 铬渣湿法解毒 

铬渣的解毒方法分为干法解毒和湿法解毒 干 

法解毒是在高温还原性气氛下焙烧，将 Cr(VI)还原 

成 Cr(In)．并存在玻璃体内达到解毒的目的，然后 

利用解毒渣制作玻璃着色剂等 干法解毒能够利用 

铬盐厂原有设备回转窑．规模大．还可将干法解毒当 

作铬渣综合利用的预处理方法：但干法解毒投资成 

本高．能耗大．解毒后易出现“返黄”问题。湿法解毒 

是将铬渣磨细浸解。酸溶性和水溶性的Cr(Ⅵ)在还 

原剂的作用下被还原成 Cr(m)。中国早在 20世纪 60 

年代就开始了铬渣综合治理的研究工作 ．已形成的 

湿法解毒方法包括硫化钠湿法解毒、硫酸亚铁湿法 

解毒、浸提交换法、碳酸一碳酸盐体系浸提法 、无钙 

铬渣湿法解毒、微生物解毒技术等，通常包括浸出、 

解毒 、浸出液和残渣 的后处理等几个过程[20-21]。 

3．1 浸 出 

铬渣 中的铬以两种价态、多种物相形态存在 。决 

定 了铬渣中的铬无法完全浸出 秦利玲等 通过实 

验验证了这一点 但在适当条件下铬渣中六价铬的 

浸出过程可以被强化 比如．在遇水或酸性物质的条 

件下 。铬渣中的各种矿物会发生溶解或水解过程 l 3_． 

其 中水榴石 、钙矾石虽然是负载六价铬的主要矿物 ， 

但 因难溶而铬释放速度很慢。因此 ．在设计铬渣湿法 

解毒方法的时候 ．采用可溶性碳酸盐进行碱解就成 

为相对较好的强化浸出过程的方法 

以铬酸钙为例．将铬酸钙转化为更难溶的碳酸 

钙和易溶的铬酸钠．从而提高六价铬的溶出能力。如 

硫化钠解毒法、碳酸一碳酸盐体系浸提法均涉及碱 

解过程。这种方法的溶解沉淀平衡见式(1)： 

CaCrO4(s)+CO3 (aq)~ CaCO3(s)+Cr042-(aq) (1) 

该体系常温下 自发进行，平衡常数为： 

=  ̂(CaCrOa)／K (CaC03)=0．021 1／(3．36~10 )=6．28x106 

升高温度有利于增大 CaCrO 溶解度和溶解速率[24]。 

体系在中性至碱性条件下利于碳酸根离子的稳定存 

在．增加碳酸根的浓度有利于该平衡向生成碳酸钙 

沉淀的方向进行．从而强化铬酸钙中六价铬的溶出。 

由于CO 是来源较广副产物．也被用于强化铬酸钙 

中六价铬的浸出(如溶解浸提交换法)。 

3．2 解毒 

将 Cr(Ⅵ )转变为 Cr(1U)的过程通 常被称作解 

毒过程．可作为还原剂的物质有很多，如硫化钠、多 

硫化钙、焦亚硫酸钠、硫酸亚铁、有机质等。最常采用 

的物质主要是硫化物和硫酸亚铁。以多硫化钙为例． 

铬酸盐与硫化物反应 f式(2)1，生成难溶的氢氧化铬 

沉淀 ，从而达到解毒的 目的。多硫化钙较廉价 ，但铬 

渣本身酸中和能力就很强．该反应过程耗用大量酸。 

无疑增加了其处理成本，此法仍需要进一步改进。 

2Cr04z~(aq)+3CaS5+10H ； 2Cr(OH)3(s)+l5S(s)+ 

3Ca2．(aq)+2H20 (2) 

铬渣及其水浸 出液通常呈碱性。在碱性介质中 ． 

CrO42-／Cr(OH) (s)电对的标准电极电势(一0．13 v)与 

Fe(OH) (s)／Fe(OH) s)电对 的标 准 电极 电势 

(一0．56 v)相差较大 ．即使在碱性条件下亚铁盐仍 

可将Cr(Ⅵ)还原。由于离子半径相近(Cr为0．125nm， 

Fe为 0．124 nin)，铬离子很容易取代铁离子，故以硫 

酸亚铁为还原剂 ，在弱酸性及碱性条件下(pH=5～ 

1O)，亚铁离子均可将 Cr(VI)还原，形成难溶氢氧化 

铬沉淀( =6．7X10-31)或铬铁固溶体_6]，并大大降低 

水中残余六价铬的浓度．可低于美国饮用水水质标 

准(0．1 mg／L)，该反应如式(3)和式(4)所示： 

CrO42-+3Fe“+4OH一+4H20~ Cr(OH)3+3Fe(OH)3 (3) 

Cr(OH)2++3Fe3"+10H20~ 4[Cro
．25Feo．75(OH)3]+IOH (4) 

由于铬渣 中六价铬含量较高 ．稳定化处理时硫 

酸亚铁加入量较大．生成的渣量也很大．不但加大了 

处理费用．而且也不利于具体操作。 

3-3 浸出液的处理和利用 

无论利用碱浸提、水浸提还是酸浸提，浸出液中 

六价铬的含量都很高 ．通常以 C1-042一形式存在 ．但浸 

出液中同时存在其他矿物相水化形成的镁、钙、铁 、 

铝等阳离子和其他杂质阴离子以及胶态物质 针对 

这些现象或问题．形成了多种不同的浸出液处理和 

利用方式 如 ．有的方法利用铬酸铅或铬酸钡 的溶解 

度很小的原理E23 ．回收利用六价铬 以制备铬黄『式 

(5)和式 (6)]。基于 Cr(OH) 溶解度极低而利用硫 
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化钠将游离六价铬还原并沉淀分离 『式 (7)] 

CrO~+Pb = PbCrO4(s) (5) 

CrO42-+Ba2+~ BaCrO4(s) (6) 

8Na2CrO4+6Na~S+23HzO= 8Cr(OH)3(s)+3Na2S20 22NaOH (7) 

在实际操作过程中．因浸出液中存在的大量杂 

质离子和胶态物质．使得沉淀过程非常困难：而铬化 

合物的分离纯化则显著提高了处理成本 ．因而限制 

了上述回用方法的大规模应用 因此．基于氢氧化铬 

(K =6．7x10 )或铬铁固溶体溶解度极低的原理 ，加 

入硫酸亚铁进行还原沉淀．成为一种不得已被采用 

的处理方式 

4 讨论 

传统湿法解毒处理方法主要基于浸出后 以化学 

还 原及分离 回用的思路 ，将 Cr(Ⅵ)分离 或转化为 

Cr(Ⅲ)，以达到解毒目的。但即使所投加的还原剂量 

大大超过理论化学计量．解毒残渣中仍会残留一定 

量 Cr(Ⅵ) 除了还原剂分布不均导致局部反应不完 

全外．因负载 Cr(Ⅵ)矿物被其他物质所包裹导致传 

质阻力较大 ．还原剂不能与负载在铬渣矿物相 中的 

Cr(Ⅵ)充分接触，短时间内难以浸出。因此，破坏这 

种结构、减小传质阻力将是铬渣解毒的一个关键。自 

然条件下．铬渣中部分矿物相具有水化能力而且水 

化后具有膨胀特性。在水和二氧化碳作用下 ．原铬渣 

含有的烧结块在空气中或在水溶液中缓慢地变为 

Ca(OH)：、Mg(OH) 、碱式碳酸镁 ，方镁石、硅酸钙和 

铁铝酸钙均逐渐消化 ，以硅酸钙消化最快 ，铁铝酸钙 

次之．方镁石最慢 方镁石消化时伴随体积增大50％ 

： 水化过程所伴随的体积膨胀过程可以形成应力 

破 坏 作 用 ．从 而 导致 包 裹 体 的破 裂 ．使 内部 

Cr(Ⅵ)渐渐地暴露出来 。基于这一机理强化膨胀破 

裂过程 。有望成为解决传质问题的一种有效方法 

即便 如 此 ．在工 业 规模 处理 铬渣 的情 况 下 ． 

Cr(Ⅵ)仍然不可能完全溶出，对残渣进行解毒和固 

化处理 ．阻止其进一步释放是一种有效的补充措施 。 

因此．铬渣湿法解毒采取这样一种策略是有效的．即 

最大限度强化铬酸钠 、铬酸钙 、铬铝酸钙、碱式铬酸 

铁所负载的 Cr(Ⅵ)浸出过程 ；浸出液中 Cr(Ⅵ)进行 

回收利用 以减少还原剂的用量和渣的产量 ：浸 出后 

的残渣中难溶、难释放的 Cr(Ⅵ)可进行解毒和固化 

处理使其成为一般废物而被处置 

5 展 望 

铬渣 的基本性质决定于铬渣化学组成和矿物组 

成 ，湿法解毒所存在的问题 由此也可以得以解释 分 

析了铬元素的性质并从铬渣矿物组成角度总结和分 

析了铬渣的性质 ．讨论了铬渣湿法解毒处理与处置 

所存在的问题 ．并基于此提出了一些解决问题 的思 

路。然而，铬渣作为中国严格监管的危险工业固体废 

物．已经对人类生存环境形成了严重威胁 ．大量历史 

遗留铬渣仍然是很大的环境隐患 铬渣及堆场污染 

综合治理工作中存在的问题不止于此 ．相关研究工 

作任重而道远．期待更多的环境工作者更深入地投 

入到相关研究和实践中 

致谢 ：本 文得到环境地球化 学国家重点实验 室肖唐付研 

究员的指导和帮助 ，在此表 示衷 心感谢 。 
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