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铬渣的无害化处理和综合利用 

石 磊，赵由才，牛冬杰 

(同济大学环境工程与科学学院 污染控制与 

资源化研究国家重点实验室，上海 200092) 

摘要：铬渣产量大、毒性剧烈，是严重污染生态环境和危害人类健康的危险废物。介绍了铬渣 

各种无害化处理方法的解毒机理、工艺过程和应用实践，阐述了对铬渣进行综合利用的途径， 

并就铬渣的防治前景提出了建议。 
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1 前言 

在金属铬和铬盐产品的生产过程中，会产生 

大量铬渣。鉴于原料品位不一、粉碎程度殊异、 

生产设备和工艺的不尽相同，铬渣的产生量也有 

波动。通常，每生产 1 t金属铬会排放约 10 t铬 

渣，每生产 1 t铬盐排放 3—5 t铬渣。我国年排 

放铬渣 约 2O万 t，迄今堆存 的铬渣 已超过 

300万 t[ 。铬渣的化学成分见表 l[2l。 

表 1 铬渣的典型化学成分 

( 03 Al2o3 SiO2 CaO Mg0 K20 Na20 S P H20 Fezo3 烧成 

老渣／％ 4．66 5．74 10．17 30．02 22．33 0．042 2．18 0．008 0．08 l4 9．44 l9．28 

新渣／％ 3．44 4．58 9．57 31．11 21．79 0．26 0．74 0．021 0．051 22 8．13 19．65 

由表 1可知，铬渣既是有害废渣，又是可利 

用的二次资源。一方面，铬渣中可溶性的C 

毒性剧烈，不仅危害生态环境，影响动植物生长， 

而且可通过消化道和皮肤进入人体，分布在肝和 

肾中，或经呼吸道积存于肺部，长期接触 C 在 

100 ue,／m3以上的环境，可引起皮炎、铬疮、支气 

管炎、肺炎、肺气肿等疾病。国内外因铬渣中 

C 的强氧化性、致突变性和致癌性所引发的公 

害事故时有发生；另一方面，由于我国铬资源缺 

乏，综合利用铬渣中各种形态的铬十分必要；而 

其中含量丰富的CaO、M[gO、 o3等成分，在工 

业生产中能代替石灰石、白云石等原料使用，可 

达到节约资源、降低能耗的目的。 

国外对铬渣治理的总趋势是将 Cr6 解毒处 

理后堆存或填埋。我国自20世纪6o年代开始， 

先后就铬渣制砖、生产钙镁磷肥、干(湿)法还原 

解毒、作玻璃着色剂、还原铬渣制彩色水泥以及 

利用铬渣制矿渣棉制品及铸石制品等方法进行 

了试验研究，取得了不同程度的进展。鉴于不断 

增加的铬渣及其严重危害，其无害化处理和综合 

利用技术的开发已迫在眉睫。 

2 铬渣的无害化处理 

铬渣的物相组成复杂，无害化治理难度大。 

目前治理铬渣的方法基本分三类：高温还原法 

(干法)、湿法还原法(湿法)和固化法，三者的比 

较见表 2L 5j。 

表2 铬渣无害化处理的三种方法比较 

方法 原理 应用实践 特点 

将粒度小于 4 的铬渣与煤粒按 100：15的 可得到有价值的产 

干法 比例进行混合，在高温下进行还原培烧，使 烧制玻璃着色剂、钙镁磷肥助熔 品；但处理成本高， 

剂、炼铁辅料、铸石和水泥等。 吃渣量小，铬渣解毒 C 还原成不溶性的C
r203。 不彻底

。 

· 作者简介：石磊(1977一)，男，江苏徐州人，同济大学环境工程与科学学院在读博士生。 
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续表2 

方法 原理 应用实践 特点 

将粒度小于 120目的铬渣酸解或碱解后，向 与呈还原性的造纸废液、味精废 处理后 Cr6 ≤2× 

湿法 混合溶液中加入 NazS、VesO4等还原剂，将 水等联合应用，可达到以废治废 10-6但处理费用高
， 

c 还原成cr3 或Cr(OrI)3。 的目的。 不宜处理大宗铬渣。 

将铬渣粉碎后加入一定量的 FeSO4、无机酸 以水泥固化为主，也有少量沥 该法须加入相当量的 

固化法 和水泥，加水搅拌、凝固，使铬渣被封闭在水 青、石灰、粉煤灰和化学药剂的 固化剂
，经济效益差。 

泥里，不易再次溶出。 固化应用。 

2．1 铬渣的还原解毒处理 常用，它们的基本原理都是把毒性大的 c 还 

在铬渣的还原解毒处理中，干法和湿法最为 原为毒性甚小的C +，具体工艺见表3[ ， 。 

表 3 铬渣的还原解毒工艺 

解毒工艺分类 还原剂 方 法 简 介 

该工艺耗酸量大，适用于有废酸排放的企业。方法为：将碱性铬渣调至 
亚硫酸钠、硫 酸性溶液还原 酸性

，然后加入Na2S03、FeSO4等还原剂，在液固两相状态将 还原为 
酸亚铁等 

cr3 (机理女口下：c 0i一+3vJ +8H 一 cr3 +3vd +41120)。 

硫化钠、硫氢 直接在碱性铬渣中加入硫化钠、硫氢化钠等进行 的还原反应，形成 

碱性溶液还原 Cr(OrI)3沉淀后，过滤回收铬污泥。硫化钠解毒机理如下： 化钠等 

8NazCrO4+6Na2S+23H20一——+8cr(0H)3+3Na2S203+22NaOH 

湿 碳酸钠、硫化 用碳酸钠溶液处理湿磨后的铬渣，使其中酸溶性铬酸钙与铬铝酸钙转化 

纯碱溶液还原 为水溶性铬酸钠而被浸出，回收铬酸钠产品。余渣再用硫化钠溶液处 钠 

理，使剩余的Cr6 还原为Cr3 ，加入硫酸中和，并用硫酸亚铁固定过量的s。 法 

木质素磺酸 用造纸废液中的木质素磺酸盐及硫酸亚铁作还原剂，使铬渣中的c 起 

络合还原 盐及硫酸亚 还原及络合反应，生成铁络木质磺酸盐，解毒后 含量低于1．8 n l【g。 

铁 该法不但减少了铬渣对环境的危害，还消除了造纸废液对环境的污染。 

废水中具有 用制糖或味精废水作还原剂，与铬渣混合调成浆状，放入受压密封的电 

水蒸汽转化 还原性的有 加热容器内，通过电加热，使容器内浆料产生300 oC以上过热蒸汽，促使 

机物 渣中的c 的还原反应顺利进行。该法还消除了制糖和味精废水的污染。 

碳粉、无烟煤 将铬渣和碳粉、无烟煤粉等按一定比例(约100：15)混合在还原气氛中加 碳还原 

粉等 热至800 oC左右，持续一段时间直至将 转化为无毒的Cr3 。 

干 硅质助熔剂、 将铁精矿和铬渣 昆合作原料生成烧结矿，在烧结过程中对铬渣进行解 

烧结矿 补助性还原 毒。这种方法生产 10 t烧结矿要加入80％的铁精矿，而且处理废渣量 

法 剂 少，所以成本较高，不能从根本上解决铬渣的处理问题。 

煤炭、稻壳或 
将铬渣与适量煤炭或锯末、稻壳混合，在540 600 oC下焙烧，以过程产生 

密封焙烧 的CO和H2为还原剂，并在密封条件下水淬，投加过量的硫酸亚铁与硫 其它有机物 

酸混合，以巩固还原效果，解毒渣中的c 降至极低，可堆存或利用。 

2．2 铬渣的固化／稳定化处理 

铬渣的固化／稳定化处理是将铬渣粉碎后加 

入一定量的无机酸或硫酸亚铁，使其中的 Cr6 

还原成Cr3 ，再加入相当量的水泥，加水搅拌， 

凝固，随着水泥的水化与凝结硬化过程，铬化合 

物会形成稳定的晶体结构或化学键，且被封闭在 

固体基材中，不易再溶出，从而达到稳定化和无 

害化的目的。 

在铬渣的固化处理中，韩怀芬等[8，9 采用高 

炉矿渣和粉煤灰加入到水泥基材中对铬渣进行 

固化／稳定化处理，试验表明：加入超细高炉渣 
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后，由于矿渣的还原性，固化体的强度和铬渣的 

浸出毒性已大大提高，铬渣的加入量最高可达 

40％，固化体的抗压强度可达 30 MPa以上，可用 

于建材。 

黄玉柱等l10j的研究表明：硫酸亚铁经预还 

原后所得到的铬渣固化体的浸出毒性比没有预 

还原处理的固化体浸出毒性要降低 60％以上； 

同时硫酸亚铁的加料方式对处理效果影响很大， 

适宜的加料方式是硫酸亚铁先配成水溶液后与 

铬渣进行搅拌，这可以增大还原反应进行的程 

度；硫酸亚铁的加入量应以理论计算值的 1．25 

倍为宜。 

3 铬渣的综合利用 

铬渣具有硬度大、熔点高的性质，所以，人们 

常利用铬渣制成铸石、砖等建筑材料，或用作某 

些产品的替代原料，并使 Cr6 转变成 C 或金 

属铬，达到解毒和资源化综合利用的双重目的。 

目前，比较成熟的综合利用铬渣的方法有： 

3．1 作建筑材料 

(1)生产辉绿岩铸石 

辉绿岩铸石是优良的耐酸碱、耐磨材料。广 

泛用于矿山、冶金、电力、化工等工业部门，生产 

铸石时需用铬铁矿作为晶核剂。由于铬渣中含 

有残存的铬，是生产铸石的良好的晶核剂，铬渣 

中还有一定数量的硅、钙、铝、镁、铁等，这些都是 

铸石所需要的元素。 

(2)生产铬渣棉 

矿渣棉是优良的保温、轻体建筑材料。用铬 

渣制成的渣棉的质量和性能与矿渣棉基本相同， 

由于是在1 4O0℃的高温下还原解毒，因此解毒 

彻底。浸液毒性试验结果表明，矿渣棉水溶性 

cr6 含量为0．15 mg／kg，大大低于有关固体废物 

污染控制标准。 

(3)制砖 

将铬渣同粘土、煤混合烧制红砖或青砖技术 

简单、投资及生产费用低、用渣量大。研究表明， 

由于原料中大量粘土在高温下呈酸性，加之砖坯 

中煤及其气化后 CO的作用，有利于 Cr6 分解为 

c ，使成品砖所含 Cr6 明显下降，特别是制青 

砖的饮窑工序形成的CO，不仅将红褐色氧化铁 

还原为青灰色的Fe3O4，而且进一步将残余 cr6 

解毒，效果更好；铬渣掺量较少时，对成品砖的抗 

压、抗折强度无明显影响。如广州铬盐厂以铬渣 
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40％(粉碎至 1130目)、粘土 60％制成的青砖，经 

化验分析，C 约 0．5％ ～3％，砖 的抗压强度 

140 kg／cm3以上，抗折强度60 kg／cm3以上。 

若将铬渣与陶瓷原料制得的基料按比例充 

分混合，喷入雾化水，混匀、造粒，用压机成型，干 

燥后素烧，然后上釉再干燥，最后入窑将烧制得 

彩釉玻化砖。此种砖外形美观，装饰方法多，市 

场销路好；而且由于采用干料混磨法，使得粒径 

均匀，反应完全，玻化量大，解毒效果好，无二次 

污染。 

(4)制水泥 

铬渣的主要矿物组成为硅酸二钙、铁铝酸钙 

和方镁石(三者含量达 70％)，与水泥熟料矿物 

组成相似。铬渣用于水泥有三种方式：①铬渣干 

法解毒后作为混合材，同水泥熟料、石膏磨混制 

得水泥，铬渣用量约为成品水泥的 10％；②铬渣 

作为水泥原料之一烧制水泥熟料，铬渣用量约占 

水泥熟料的5％～10％；③铬渣代替氟化钙作为 

矿化剂烧制水泥熟料，铬渣用量占水泥熟料的 

2％。三种方式的铬渣用量主要取决于原料石灰 

石的含镁量。 

方荣利等l11j以粉煤灰(或煤矸石)、石灰石、 

铬渣、矿渣等为原料，在950～1 1130℃下煅烧，可 

生产一种化学组成、矿物组成区别于普通硅酸盐 

水泥，但水泥 28天强度可超过 325 水泥标号的 

新型低温水泥。 

3．2 用作玻璃制品的着色剂 

玻璃是一种由熔融体经冷却而呈无规则排 

列的非晶态固体。在玻璃熔制过程中引入含铬 

化合物时，该玻璃可吸收某些波长的光，呈现与 

透过部分波长的光相应的颜色。玻璃料在高温 

熔融时，Cr6 不稳定，转化为C ，而使玻璃呈现 

绿色。以前，做绿色玻璃着色剂的主要为铬铁 

矿、红矾钠、三氧化二铬等。2O世纪 60年代中 

期起，沈阳、天津及青岛等地开始用铬渣代替铬 

矿及其它铬系产品作绿色玻璃着色剂。 

该法要求铬渣粒度为 0．2 111111左右，含水量 

应低于 10％。由于各厂所用原料的化学组成不 

尽相同，铬渣的加入量也有差异。根据部分厂家 

的经验，铬渣做玻璃着色剂的加入量为 3％ ～ 

5％。铬渣代替其它铬系原料做绿色着色剂的优 

点可概括为：①Cr6 解毒彻底，无二次污染，稳定 

性好，资源化程度高。但在粉碎、运输、装卸过程 
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中应注意劳动保护；②用铬渣代替铬矿粉所得的 

玻璃色彩鲜艳，质量有所提高；③铬渣是经高温 

氧化燃烧的活性物质，内含一定量的熔剂，能降 

低玻璃料的熔融温度，缩短熔化时间，节约能源； 

④铬渣价廉易得，除其中铬离子可使玻璃着色 

外，其中的Mso、CaO、A1203、Sio2等也是玻璃的 

有用成分。因此用铬渣可相应减少某些原料加 

入量，从而有效地降低了玻璃制品的生产成本。 

3．3 代替石灰用于炼铁 

炼铁需用石灰石、白云石作熔剂。铬渣中含 

约50％～60％的 M 和 CaO，此外尚含 10％ ～ 

20％的 Fez03，这些都是炼铁所需的成分。少量 

铬渣代替消石灰同铁矿粉、煤粉混合在烧结炉中 

烧结后，送高炉冶炼，炉内高温和CO强还原气 

氛将渣中Cr6 还原为 C 甚至金属铬，金属铬 

熔入铁水，其它成分熔入熔渣，后者水淬后可作 

水泥混合材。少量铬渣对烧结矿质量、高炉生产 

无影响，炼铁成本略有下降。 

3．4 代替蛇纹石生产钙镁磷肥 

用铬渣代替蛇纹石作助熔剂生产钙镁磷肥， 

肥料质量符合钙镁磷肥三级标准，经田间试验， 

肥效与用蛇纹石制造的钙镁磷肥相同。由于利 

用铬渣中的钙、镁节约了蛇纹石，使钙镁磷肥成 

本降低 10％以上，每吨钙镁磷肥可处理铬渣约 

400 kg。在生产中因以煤或焦炭为燃料和还原 

剂，所以可把铬渣中的Cr6 还原成 C ，达到无 

害化的目的。 

3．5 制防锈颜料 

铬渣经物理方法加工制成钙铁粉，具有良好 

的防锈性能，其质量稳定，已应用于酚醛、醇醛和 

环氧等防锈涂料的防锈颜料，该产品经过检验系 

无毒产品，已在两家企业生产。工艺要点是采用 

适当措施加速颗粒沉降速度，缩短生产周期，注 

意选用防潮性能良好的包装材料。该法铬渣用 

量大，每生产 1 t钙铁粉可消耗铬渣1．2～1．3 t。 

3．6 制备其它铬系产品 ． 

铬渣经过还原、分离、浸取、蒸发、酸化等工 

艺，可制成Na2Cr207、Na2S等产品；铬渣与废盐酸 

混合，加入解毒剂、添加剂，可制成铬黄、石膏和 

氧化镁等。 

张忠诚等【 J对铬渣在95℃下用水浸取溶 

解得到可溶性铬盐，然后用 15％NaOH溶液调 

pH值至 l3，再用 H2O2将 C 氧化为 Cr6 ，加入 

PhAc，溶液，沉淀生成 PbCIO4，经过滤干燥后即 

得到产品铬酸铅。试验中原料的最佳配比为铬 

渣：H202(3O％)：PhAc2=7：3：3．2，1 kg铬渣可以 

制得 0．457 kg铬酸铅。 

4 结论和建议 

(1)铬盐工业是重要的基础原料工业，涉及 

到国民经济 10％以上的产品，在国民经济中占 

有重要的地位。铬渣的毒性大，排放量大，堆放 

占地面积大，严重污染了周围环境，影响人体健 

康；但铬渣除铬外，还含有 CaO、Mso、Fezo3等有 

用成分，对其综合利用很有必要。 

(2)铬渣的治理应基于“减量化、无害化、资 

源化”的考虑。在铬盐生产中，首先应积极采用 

清洁生产工艺，变末端消极治理为最大限度地消 

减产渣量；铬渣产生后，需采取适宜的技术进行 

无害化处理，将其中的 Cr6 尽可能地还原为毒 

性甚小的 C ，或是固化在水泥、粉煤灰、炉渣 

等基材中，使之不再溶出；最后，对经无害化处理 

的铬渣应因地制宜，综合利用，使之成为新的资 

源， 

(3)国内外的实践表明：铬渣利用潜力很大， 

能开发的技术和产品很多，现有的无害化和综合 

利用水平仍需提高，作用范围还要扩大，特别是 

适用于中小型铬盐企业的铬渣综合利用技术仍 

待开发，以彻底解决这一环境危害。 
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Toxicity removal and comprehensive utilization of chromium residue 

SHI Le ，ZHA0 You—ca ．NIU Dong一妇 

(State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse，Tongji University，Shanghai 200092，China) 

Abstract-Chromimn residue is one of the most haza]c【lo璐 residues that has a large output annually．among the 

residue，chromium(VI)is virulent for it can OAtllSe sustaining contamination to ecological environment and hmnan 

being health．In this paper，many toxicity removal methods’detoxication mechanisms，technological processes 

and applications ale introduced，all kinds of comprehensive utilization patterns for chromium residue aIe illustrat— 

ed．and some advices are proposed for chromium residue’S prevention and treatment in the future． 

Keywords：chromium residue；toxicity removal；comprehensive utilization 

近13，国家发改委、商务部、环保总局、海关 

总署和国家质检总局联合调研组，对镇海再生资 

源加工园区进行调研。调研组对园区应用科技 

手段确保监管予以充分肯定，并高度评价园区高 

标准建设、规范化管理的工作成效，认为该园区 

已成为全国同行业的一个样板。 

宁波镇海金属加工园区是全国惟一一家通 

过海关验收、国家环保总局认证的再生资源加工 

“圈区管理”的试点园区。据宁波海关统计，该加 

工园区自2003年 6月运营至念累计进口废旧金 

属3O．5万t，进口金额9 000万美元，已向海关缴 

纳税款1．37亿元，再生资源加工产业表现出强 

大的活力与生命力。作为再生资源加工园区，镇 

海金属加工园区进口的主要商品是废旧金属。 

为避免“洋垃圾”进口，支持镇海金属加工园 

区废旧金属加工这一能耗少、污染小的新兴产业 

的可持续发展，该关下属的镇海海关以严格把关 

与促进发展的“双赢”为原则，对园区进口的散装 

废物实行“专用车队、专用通道、专用堆场”的三 
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专管理模式，有效地防止了进口废物末经加工直 

接运出园区倒卖。 

此外，海关专门在园区设立监管点，采取“前 

港后场”的物流模式，对废旧货物集中管理。集 

装箱废物在北仑港进口后，由园区监管车队直接 

从北仑港区提至园区海关监管场地验放，海关通 

过园区海关智能化监管系统，实行远程视频监控 

及验放操作，既保证监管到，又替企业节省了大 

量的通关时间。 

镇海海关与园区管委会签署合作备忘录，要 

求园区管委会严格按海关要求，遵守海关监管规 

定，完善监控设施配备，加强对园区内企业管理； 

加强与各有关管理部门互相配合，严厉打击倒卖 

环保批文的不法行为，始终保持对进口废物的严 

格监管态势。 

目前，园区已投资4亿多元建成一期、二期， 

运作 至今 已引进外 资 589万美元、内资 

2 500万元，现有 39家企业在园区内注册，年加 

工生产能力已达 125万 t园区的建设已经逐步 

走上了高起点、高标准发展循环经济之路，在保 

护生态环境，减少污染排放的同时，开辟了一条 

利用废旧金属的新路。 

(叶 广) 
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