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铬渣中铬的赋存形态表征和酸浸出特性
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摘　 要： 为研究铬渣在湿法解毒技术无害化处理过程中重金属污染物铬的浸出特性，对铬渣进行了酸中和能力实验，分析了

不同 ｐＨ 条件下铬渣中总铬和 ６ 价铬及其他主要金属元素的溶出特性，并采用 Ｘ 射线荧光仪、Ｘ 射线衍射仪、扫描电子显微镜

以及热重分析对铬渣中的元素组成和矿物物相组成进行表征．得出硫酸硝酸法和 ＴＣＬＰ 法毒性浸出实验中浸出液中 Ｃｒ 主要以

Ｃｒ６＋形式存在．铬渣的强碱性且在碱性范围内有较大的缓冲能力以及复杂的物相组成是制约湿法还原铬渣处理效果的两个主

要因素，因此，优选工艺 ｐＨ 条件来提高铬渣中铬的溶出率是提高湿法还原处理效率的关键，浸出 ｐＨ 在 ８．０ 左右时，能够获得

较高的 ６ 价铬浸出率且处理成本相对较低．
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　 　  铬渣主要产生于铬盐行业及少数金属铬企业

的重铬酸钠生产过程中，其中含有的 Ｃｒ６＋易溶出且

不稳定，具有强氧化毒性，可以对人体和农作物基体

造成损伤，属于危险废物［１］ ．铬盐生产的传统工艺是

使用回转窑填充石灰质的焙烧法，按石灰填充量的

多少分为有钙焙烧、少钙焙烧和无钙焙烧．我国的铬

盐生产企业大多采用有钙焙烧工艺，历史堆存及新

产生的铬渣为有钙焙烧铬渣，该工艺每吨产品产渣

量为 ２．５ ～ ３．０ ｔ，铬的转化率低，Ｃｒ６＋质量分数较高，
约 １．５％～２．５％，处理难度大［２］ ．目前，我国最实用的

６ 种铬渣无害化技术为铬渣替代白云石用于烧结炼

铁技术［３］；铬渣作为矿化剂用于立窑水泥熟料生产

技术［４］；旋风炉复燃铬渣解毒技术［５］；铬渣作为玻

璃着色剂技术［６］；干法解毒技术［７］；湿法解毒技

术［８］ ．其中湿法解毒技术工艺主要是利用酸将铬渣

调节至酸性，使固溶体中的 Ｃｒ６＋释放出来，然后利用

还原剂或沉淀剂将其还原为无毒的 Ｃｒ３＋或不溶性的

沉淀而解毒．该方法不受铬渣类型、处理规模和场地



的限制，具有很大的灵活性和适用性．但湿法解毒工

艺存在着致命性的不足，即解毒后的铬渣出现“泛
黄”现象，原因是湿法解毒过程中铬渣中的 Ｃｒ６＋不能

完全转移到液相而不能被还原剂彻底还原．
本文通过铬渣中铬赋存形态的表征和酸浸出特

性的研究，找出湿法解毒过程中铬渣中的 Ｃｒ６＋不能

完全释放的原因，提出提高湿法解毒工艺处理效果

的方法．

１　 实　 验

１．１　 铬渣的表征

铬渣取自锦州某铁合金厂，首先测定其 ｐＨ
（ＷＴＷ Ｉｎｏｌａｂ ｐＨ７２０），具体操作步骤参考 ＵＳＥＰＡ
ＭＥＴＨＯＤ ９０４５Ｄ；用 Ｘ 射线荧光光谱仪（荷兰，帕纳

克 ＰＷ４４００）对样品的化学元素组成进行全分析，方
法参考 ＵＳＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ ６２００；铬渣中 Ｃｒ６＋质量分数，
碱消解预处理后用二苯碳酰二肼显色法测定，方法

参 考 ＵＳＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ ３０６０Ａ 和 ＵＳＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ
７１９６Ａ；铬渣中总铬（ＴＣｒ）质量分数，采用微波辅助

消解预处理，然后用电感耦合等离子体原子发射光

谱法（Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ，５３００ＤＶ ＩＣＰ－ＡＥＳ）进行测定，具
体方法参考 ＵＳＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ ３０５１Ａ 和 ＵＳＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ
６０１０Ｃ；铬渣的物相组成用 Ｘ 射线衍射仪 （德国，
Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ）进行检测，样品空气干燥后经玛

瑙研钵研磨后过 ２００ 目筛，测试条件：Ｃｕ Ｋα（λ ＝
１．５４０ ６），电压 ４０ ｋＶ，电流 ４０ ｍＡ，采用连续扫描模

式，扫描速度 ８° ／ ｍｉｎ，步长 ０．０２°，扫描范围 ５° ～８０°；
采用扫描电子显微镜（Ｑｕａｎｔａ ２００ＦＥＧ）观测铬渣的

微观 形 貌， 用 热 重 分 析 仪 （ 德 国， ＮＥＴＺＳＣＨ
ＳＴＡ４４９Ｃ）分析铬渣在 ３０～１ ０００ ℃的质量变化及吸

放热情况，采用 Ｎ２作为保护气体，保护气体和吹扫

气体流量均为 ２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ．
１．２　 酸中和能力实验

取 １０．００ ｇ 铬渣，分别加入不同量的 ＨＣｌ，液固

比为 １０ ∶ １，２５ ℃下水平振荡 ２４ ｈ，然后用 ０．４５ μｍ
滤膜过滤，测定滤液的 ｐＨ 及 Ｃｒ６＋、ＴＣｒ、ＴＦｅ、ＴＣａ、
ＴＭｇ、ＴＡｌ 的质量浓度．
１．３　 毒性浸出方法

毒性浸出方法采用我国通用的硫酸硝酸法和美

国毒性特征浸出程序（ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ，ＴＣＬＰ）．

硫酸硝酸法：取铬渣样品 １５０．０ ｇ，浸提剂采用

硫酸硝酸混酸溶液， ｐＨ 为 ３． ２０ ± ０． ０５，液固比为

１０ ∶ １，置于翻转振荡器中，在转速 ３０ ｒ ／ ｍｉｎ、温度

（２３±２） ℃下振荡 １８ ｈ 后过滤浸出液，测定浸出液

的 ｐＨ、总铬和 Ｃｒ６＋ 质量浓度．具体操作步骤参照

ＨＪ ／ Ｔ ２９９—２００７．
毒性特征浸出程序方法：取铬渣样品 １００．０ ｇ，

浸提剂采用醋酸缓冲溶液，ｐＨ 为 ４．９３±０．０５，液固比

为 ２０ ∶ １，置于翻转振荡器中，在转速 ３０ ｒ ／ ｍｉｎ、温度

（２３±２） ℃下振荡 １８ ｈ 后过滤浸出液，测定浸出液

的 ｐＨ、总铬和 Ｃｒ６＋ 质量浓度．具体操作步骤参照

ＵＳＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ １３１１．

２　 结果与讨论

２．１　 铬渣中铬的赋存状态表征

表 １ 为铬渣中金属元素的组成及质量分数．可
以看出，铬渣中 Ｃａ 和 Ｍｇ 元素的质量分数较高，分
别为 １７９．０５ 和 １２２．１９ ｇ ／ ｋｇ，占铬渣质量的 ３０％左

右．此外，铬渣中还含有部分 Ｆｅ、Ｓｉ、Ａｌ 和 Ｎａ，质量分

数分别为 ６３．２６，３３．２５，３１．７３ 和 ２７．３９ ｇ ／ ｋｇ． ＴＣｒ 和

Ｃｒ６＋质量分数分别为 ２８．３８ 和 ９．３０ ｇ ／ ｋｇ，占铬渣质

量的 ２．８４％和 ０．９３％，其中 Ｃｒ６＋占 ＴＣｒ 质量的３２．８％．
表 １　 铬渣中金属元素质量分数 ｇ·ｋｇ－１

化学元素 Ｃａ Ｍｇ Ｆｅ Ｓｉ Ａｌ Ｎａ Ｍｎ Ｃｒ Ｃｒ６＋

ｗ １７９．０５ １２２．１９ ６３．２６ ３３．２５ ３１．７３ ２７．３９ ２．０３ ２８．３８ ９．３０

采用粉末 Ｘ 射线衍射仪测定铬渣中的物相组

成，图 １ 为铬渣的 Ｘ 射线衍射图．可以看出，铬渣中

矿物相主要包括钙铁石、水镁石、方解石、白云石、方
镁石和球霰石．在这几种物质中均未发现含有 Ｃｒ 的
物相，这可能是由于以矿物形态存在的 Ｃｒ 的质量分

数低于 ＸＲＤ 的检测限或者 Ｃｒ 以无定形状态存在，
所以未能检测出．而 Ｃｈｒｙｓｏｕｃｈｏｏｕ 等［８］ 通过 ＸＲＤ 结

合 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 全谱拟合方法对铬渣中的物相进行了定

性和定量分析．铬渣中主要晶体矿物相为钙铁石，约
占铬渣质量的 ２０％ ～ ３０％，无定形成分占到 ３０％左

右．根据铬酸盐工业中原材料和铬盐生产工艺过程

及铬渣的堆存条件，Ｈｉｌｌｉｅｒ 等［９］ 将铬渣中的矿物相

分为 ３ 类：未反应的铬铁矿；铬盐萃取过程中产生的

高温相（钙铁石、方镁石、斜硅钙石）；铬渣堆存过程

中常温风化产生的矿物（水镁石、方解石、霰石、钙
矾石、水铝钙石以及水化石榴石）．有研究［１０－１１］ 认

为，铬渣中发现的稳定矿物相中，铬铁矿、钙铁石、水
榴石、水滑石可能是铬渣中 Ｃｒ 的主要赋存场所．

图 ２ 为铬渣的扫描电子显微镜照片，可以看出，
铬渣没有比较规则的晶体结构，而是由块状、片状固

体交织在一起的多孔松散状形态，这也与铬渣复杂

的组成形态一致．
铬渣的热重曲线如图 ３ 所示．铬渣在逐步升温

过程中，发生 ３ 次比较大的质量损失．３０ ～ １００ ℃主

要为铬渣中所含水分的蒸发；２００ ～ ４００ ℃主要为所
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含矿物相中结合水的散失；５００ ～ ９００ ℃内可能是铬

渣中碳酸盐物相（如方解石、白云石等）受热分解，
释放出二氧化碳气体．该温度范围与碳酸钙的分解

温度范围相符合，同时，与铬渣酸处理过程中释放出

大量气体的现象相吻合．根据铬渣的物相组成，初步

判断释放的气体应为二氧化碳．
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图 １　 铬渣的 Ｘ 射线衍射图

图 ２　 铬渣的扫描电子显微镜照片
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图 ３　 铬渣的热重曲线

２．２　 铬渣酸中和能力及酸浸出特性

铬渣是强碱性物质，平均 ｐＨ 为 １２．７．图 ４ 为铬

渣的酸中和能力结果．可以看出，铬渣还具有很强的

碱性缓冲能力．当采用盐酸将铬渣调节至中性时，
１ ｋｇ铬渣需要 １４ ｍｏｌ 的 ＨＣｌ 进行中和，即需要

１．１７ Ｌ的浓盐酸（１２ ｍｏｌ ／ Ｌ）．随着酸投量的增加，经
过 ２４ ｈ 反应，铬渣的平衡 ｐＨ 逐渐由碱性变为酸性．
在此变化过程中，铬渣中 Ｃｒ６＋和 Ｃｒ３＋的浸出有如下

规律：当平衡 ｐＨ 大于 ５ 时，溶液中铬主要以 Ｃｒ６＋的
形态溶出，ｐＨ 在 ７．７６～８．６３ 弱碱性范围内时，Ｃｒ６＋的
浸出量出现较大值；继续增加酸的投量，ｐＨ 逐渐降

低，浸出液中总铬和 Ｃｒ６＋的质量浓度均有显著增加，
但总铬增加的幅度较快，说明铬渣中的 Ｃｒ３＋开始溶

解．ｐＨ 在 ５ ～ ８ 时，浸出液中的 Ｃｒ６＋和 ＴＣｒ 均出现显

著降低的现象，这是由于铬渣中 Ｆｅ 和 Ａｌ 的氧化物、
氢氧化物或羟基氧化物的零电荷点的 ｐＨ 范围刚好

在 ５ ～ ８，这些物质会对以铬酸根形式（ＣｒＯ４
２－）存在

的 Ｃｒ６＋进行吸附［１２］ ．这可能对实际湿法还原处理铬

渣过程中 ｐＨ 位于此范围的处理效果产生影响．图 ５
为随 ｐＨ 变化浸出液中 Ｆｅ、Ａｌ、Ｃａ、Ｍｇ 的质量浓度变

化．可以看出，ｐＨ 在 ５ ～ ８ 内只有少量 Ａｌ 溶出，这也

进一步说明，导致该 ｐＨ 范围内随酸投量的增加 Ｃｒ
溶出量减少的主要原因可能是 Ａｌ 的氧化物、氢氧化

物或羟基氧化物的吸附作用．而当 ｐＨ 小于 ５ 时，浸
出液中 Ａｌ 和 Ｆｅ 质量浓度随着酸量的增加而迅速升

高，同时，Ｃｒ３＋和 Ｃｒ６＋ 也被迅速释放出来，说明赋存

铬的矿物相被溶解．在测定的整个 ｐＨ 范围内，碱性

的铬渣随着酸投量的增加 ｐＨ 逐渐降低，浸出液中

Ｃａ 和 Ｍｇ 的质量浓度随着酸投量的增加而迅速升

高，这表明铬渣的强碱性主要是铬渣中含有 Ｃａ 和

Ｍｇ 的矿物相水解而消耗 Ｈ＋造成的．
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图 ５　 ｐＨ 对酸中和实验中 ＴＣｒ、Ｃｒ６＋、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ

质量浓度的影响

２．３　 铬渣毒性浸出特性

表 ２ 为硫酸硝酸法和 ＴＣＬＰ 法浸出结果．可以看

出，硫 酸 硝 酸 法 浸 出 Ｃｒ６＋ 平 均 质 量 浓 度 为

４３４．８０ ｍｇ ／ Ｌ，ＴＣｒ 平均质量浓度为 ５０１．６７ ｍｇ ／ Ｌ，浸
出液 ｐＨ 为 １２．２；ＴＣＬＰ 法浸出 Ｃｒ６＋平均质量浓度为
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３３８．０８ ｍｇ ／ Ｌ，ＴＣｒ 平均质量浓度为 ３８７．３３ ｍｇ ／ Ｌ，浸
出液 ｐＨ 为 ９．５．根据 ＧＢ ５０８５．３—２００７ 危险废物鉴

别标准浸出毒性鉴别，固体废物经硫酸硝酸法浸出

后，浸出液中 Ｃｒ６＋ 和 ＴＣｒ 质量浓度分别高于 ５ 和

１５ ｍｇ ／ Ｌ时，就定义为危险废物．本实验铬渣的硫酸

硝酸法浸出液中 Ｃｒ６＋和 ＴＣｒ 质量浓度远远超过标准

值，属于危险废物．
对比两种浸出实验结果可知，硫酸硝酸法浸出

液中 Ｃｒ６＋和 ＴＣｒ 质量浓度高于 ＴＣＬＰ 浸出液中，而
Ｃｒ６＋和 ＴＣｒ 浸出率却低于 ＴＣＬＰ 法．这主要是由两种

方法的液固比和浸提剂的种类不同造成的．ＴＣＬＰ 法

以醋酸作为浸提剂，而醋酸具有一定的缓冲能力，在
浸出过程中能保持相对低一些的 ｐＨ．通过酸中和实

验得到的规律显示，当浸出液 ｐＨ 大于 ８ 时，Ｃｒ 溶出

量会随着 ｐＨ 的降低而增加，因此，ＴＣＬＰ 法中 Ｃｒ 浸
出量略高于硫酸硝酸法．从两种浸出液中 Ｃｒ 的形态

看均以 Ｃｒ６＋为主．
表 ２　 硫酸硝酸法和 ＴＣＬＰ 法浸出结果

Ｎｏ． 实验方法 ｐＨ
ρ（Ｃｒ６＋） ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃｒ６＋浸出

率 ／ ％

ρ（ＴＣｒ） ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＴＣｒ 浸出

率 ／ ％

１ 硫酸硝酸法 １２．２ ４５２．７１ ４８．６８ ５１４．５０ １８．１３

２ 硫酸硝酸法 １２．２ ４３６．５９ ４６．９５ ５０５．５０ １７．８１

３ 硫酸硝酸法 １２．１ ４１５．１０ ４４．６３ ４８５．００ １７．０９

平均值 １２．２ ４３４．８０ ４６．７５ ５０１．６７ １７．６８

１ ＴＣＬＰ ９．５ ３２５．０９ ６９．９１ ３７９．５０ ２６．７４

２ ＴＣＬＰ ９．５ ３４６．５９ ７４．５４ ３９３．２５ ２７．７１

３ ＴＣＬＰ ９．５ ３４２．５６ ７３．６７ ３８９．２５ ２７．４３

平均值 ９．５ ３３８．０８ ７２．７１ ３８７．３３ ２７．３０

注：浸出率即浸出的铬或 ６ 价铬的质量占铬渣中总铬和 ６ 价铬质量

的百分比．

３　 结　 论

１）铬渣为强碱性且具有较大的碱性缓冲能力，
碱性可能来自铬渣中较高的 Ｃａ 和 Ｍｇ 矿物相的水

解过程；铬渣中矿物相主要包括钙铁石、水镁石、方
解石、白云石、方镁石和球霰石．

２）随着 ＨＣｌ 投量的增加，Ｃｒ 溶出量呈现先上升

后下降，再上升的趋势；ｐＨ 在 ８ 左右 Ｃｒ 溶出量出现

较大值，ｐＨ 在中性及偏酸性范围时出现最低值；ｐＨ
小于 ５ 时，铬渣中的 Ｃｒ 才开始从包裹其的矿物或无

定形材料中释放出来．
３）硫酸硝酸法浸出液中 Ｃｒ６＋和 ＴＣｒ 质量浓度远

远超过 ＧＢ ５０８５．３—２００７ 危险废物鉴别标准浸出毒

性鉴别中规定的标准值，表明铬渣属于危险废物．
ＴＣＬＰ 浸出液中 Ｃｒ６＋和 ＴＣｒ 浸出率高于硫酸硝酸法，
并且两种浸出液中 Ｃｒ 的形态均以 Ｃｒ６＋为主．

４）湿法解毒过程中铬渣中的 Ｃｒ６＋不能完全释放

的原因主要是铬渣具有强碱性，并且在碱性范围内

具有很大的缓冲能力，不能很好地满足还原反应所

需要的酸性环境．其次是铬渣中的 Ｃｒ６＋ 被一些矿物

相包裹，这些矿物在强碱性条件下不能溶解，导致 ６
价铬不能从固相中转移到液相而不能完全被还原．
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