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摘 要：主要从固相法和液相法两个方面介绍铬盐生产工艺中铝杂质的脱除方法，固相法重点介绍无钙焙烧法， 

无钙焙烧熟料中含铝固相产物有铁镁矿(Mg(Fe,Al)2O4)、铝硅酸钠(NaAlSiO4)和铝硅酸镁钠(Na4MgAl2Si3O12)。同 

时，根据铬矿成分的不同，添加含硅或含铝原料，控制 SiO2 和 Al2O3 摩尔比，使铬铁矿中的铝和硅在无钙焙烧过 

程中转化成为铝硅酸钠和铝硅酸镁钠。铬酸盐熟料浸出过程中，液相中铝化合物主要是铝酸盐。液相法脱除铝杂 

质与体系的碱浓度密切相关。低碱浓度时，碳分法有利于得到铬酸盐夹带少、易过滤的氢氧化铝；高碱浓度时， 

首先进行萃取脱碱，降低溶液中碱/铝比例，然后采用种分法得到氢氧化铝沉淀。综述了各种除铝方法的特点，并 

探讨了除铝方法的发展方向。 
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Abstract:  The  solid  phase  method  and  liquid  phase  method  for  aluminum  removal  in  the  chromium  compound 
production  were  reviewed.  The  special  emphasis  was  placed  on  lime  free  roasting  process.  Magnesioferrite 
(Mg(Fe,Al)2O4),  sodium  aluminosilicate  (NaAlSiO4),  silicic  acid,  aluminum magnesium  sodium  salt(Na4MgAl2Si3O12) 
are the major phases of aluminum containing compound. Certain amounts of silica dioxide or aluminum oxide and such 
additives,  depending  on  the  chromium  containing material,  are  added  to  control  the molar  ratio of SiO2  and Al2O3  in 
order  to  form  aluminum  containing  compound.  The  liquid  phase  methods  is  relative  to  the  alkali  concentration.  For 
decomposition  of  aluminates  in  low  alkali  solution,  carbonate  process  benefit  for  the  production  of  easy  filterable 
aluminum hydroxide with little content of chromate. For decomposition of aluminates in high alkali solution, aluminum 
hydroxide  is  obtained  by  seed  composition  following  by  extraction  of  great  amount  of  alkali  metal  hydroxide  and 
decrease of alkali/aluminum ratio. Finally, the problems and development of aluminum removal process were pointed out 
and analyzed. 
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铬盐是无机盐的主要品种之一， 主要包括红矾钠、 

铬酸酐、重铬酸钾、重铬酸铵、碱式硫酸铬、氧化铬 

等 [1] 。目前，中国铬化合物产量已占全球的  40% [2] 。 

铬盐生产的主要方法是铬铁矿氧化焙烧法。最早实现 

工业化的是有钙焙烧法，已经实施和正在进行试验的 

新技术 [3] ，包括无钙焙烧法 [4−7] 、钾碱液相氧化法 [8−10] 、 

碳素铬铁−铬酸钠联合法 [11−12] 、铬酸钠−碳素铬铁联合 

法 [13] 、熔盐法 [14] 等。 

随着研究的深入， 脱除浸出液中的铝、硅等杂质， 

成为提高铬酸盐浸出液的纯度的关键。因此，降低铬 

酸盐浸出液的杂质含量，对于提高产品质量和促进产 

业发展具有重要意义。为降低铬酸盐碱性液中的铝酸 

盐含量，主要方式有：一是固相法，即在焙烧熟料过 

程中，生成铝酸盐或者铝的复盐，从而将铝固定在渣 

相中；二是液相法，即针对不同的焙烧技术下得到的 

铬酸钠浸出液， 可采取加入钙/硅化合物等生成复盐沉 

淀法，或者水解生成氢氧化铝沉淀法等方法脱除溶液 

中的铝。 

1  固相法 

1.1  有钙焙烧 

有钙焙烧法的主要原理是加入填料钙质填料进行 

氧化焙烧，即将铬铁矿同纯碱、含钙填料(石灰石、白 

云石等)、返渣(循环铬渣)混合均匀后，在回转窑内通 

空气氧化焙烧，熟料经浸滤、中和、酸化、蒸发、结 

晶制得重铬酸钠。添加钙质填料可以稀释炉料，提高 

氧的扩散速度，提高转化率；防止  Na2CO3­Na2CrO4 

低共熔物在窑壁的结圈。同时，铬铁矿中的氧化铝、 

氧化硅和氧化铁等与氧化钙形成化合物，降低碱耗， 

避免或者减少了熟料浸出液中  NaAlO2 或者  Na2SiO3 

的含量。其中，焙烧熟料中的铝化合物，主要包括铝 

酸钙、铝硅酸钠、铝硅酸钙、铁铝酸钙等。CaO  与 
Fe2O3、Al2O3 首先生成亚铁酸钙和铝酸钙；达到熔化 

温度后， 生成4CaO⋅Al2O3⋅Fe2O3和6CaO⋅2Al2O3⋅Fe2O3。 

当氧化铝与氧化铁的比值大于某个值时，主要产物为 
5CaO⋅3Al2O3。CaO与 SiO2、Al2O3 可形成 2CaO⋅SiO2、 
3CaO⋅SiO2 和 CaO⋅SiO2⋅Al2O3 等 [15] 。 

1.2  少钙焙烧 

少钙焙烧法通过提高铬矿和碱用量，增加返渣用 

量，提高转化率；减少填充剂如白云石和石灰石的用 

量，从而减少了渣中铝酸钙、硅酸钙等的生成，降低 

了渣量。同时，为了尽可能提高碱利用率，可选择入 

窑料，控制 SiO2 和 Al2O3 摩尔比，生成不溶于水的铝 

硅酸盐。也可以将铬矿、碱、返渣和少量消石灰混合 

后造粒焙烧，熟料铬转化率高，不结窑 [16] 。锦州铁合 

金集团有限公司 [17] 采用少钙高碱法，在焙烧窑中进行 

氧化焙烧。相对于有钙焙烧，少钙焙烧过程中，碱耗 

增加， 熟料浸出液中NaOH含量由 14.7 g/L增加至 19.2 
g/L，同时 Al2O3 含量由 1.8 g/L增加至 3.1 g/L。 

采取有钙焙烧法和少钙焙烧法，有利于降低溶液 

中铝酸盐的含量。但是，有钙焙烧法产生大量铬渣， 

平均每吨红矾钠产生 2~3  t 铬渣；少钙焙烧可将每吨 

红矾钠铬渣排放量降至  1.5  t [1] 。铬渣含六价铬高达 
1%~1.5%(以  Cr2O3 计)，特别是含有以固溶体存在的 

酸溶性六价铬。铬渣长期堆放，占用大量的土地资源， 

所含的六价铬受雨雪淋浸而溶出，造成严重的环境污 

染。无钙焙烧排放铬渣量小(0.8 t每吨红矾钠) [1] ，将逐 

渐取代有钙和少钙焙烧。 

1.3  无钙焙烧 
1.3.1  少碱多步焙烧法 

在无填料情况下， 多步焙烧有利于提高碱利用率， 

降低碱耗。同时在焙烧过程中，由于每一步的碱量相 

对较少，氧化铝易于生成铝硅酸钠，进入渣相；仅有 

少量铝酸盐进入液相。少碱无钙焙烧的反应过程中， 

铬铁矿中 Al2O3 和 SiO2 首先生成 NaAlO2 和 Na2SiO3， 

进一步反应生成铝硅酸钠，少碱焙烧生成钠霞石 
NaAlSiO4(式(1)~(3)) [4] 。 

Na2SiO3+SiO2+Al2O3  2NaAlSiO4  (1) 

NaAlO2+SiO2  NaAlSiO4  (2) 

2NaAlO2+2Na2SiO3+MgCrO4+3/2O2 

2NaAlSiO4+Na2CrO4+MgO  (3) 

多步焙烧法主要是通过控制加入碳酸钠的化学计 

量百分比、焙烧温度和时间、浸出熟料所用溶液的 pH 
值，使铝相化合物基本上都进入渣相中，从而控制浸 

出液中的铝酸盐含量。多步焙烧法在一定程度上降低 

了碱耗，如德国拜耳公司的三烧三浸法 [18] ，碱耗降至 

理论量的 50%左右；国内的企业如重庆民丰化工的两 

段焙烧法 [19] ，碱耗量略高于理论量；新疆沈宏集团的 

少碱三烧三浸法 [20] ，碱耗降至理论用量的 80%。但多 

步焙烧使焙烧工序的时间延长，降低了单位时间的铬 

铁矿处理量，增加了焙烧工序的能耗。多步焙烧法可 

有效除铝，但是成本较高。 
1.3.2  添加无钙填料 

无钙焙烧可能会形成铬酸钠−碳酸钠的低共熔 

物，以及较低熔点的硅酸钠等，高温熔体粘附在铬矿
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颗粒表面，阻止铬矿的进一步氧化，并引起结圈。因 

此，添加适当的无钙填料有利于避免回转窑结圈。 

熟料浸出后的铬渣经分选后，可作为填料返回焙 

烧 工 序 。 铬 渣 中 的 成 分 有 未 反 应 的 铬 铁 矿 
Mg(Cr,Fe,Al)2O4)、镁铁矿  Mg(Fe,Al)2O4)、方镁石 
MgO、铝硅酸镁钠和无定形物质。铬渣通过分选，除 

去熔点较低的无定形物质，粗渣如镁铁矿和方镁石返 

回焙烧以充当填料。甘肃锦世化工 [21−22] 以返渣为填 

料，加入量为铬铁矿质量的 2倍，炉料不结圈。 

除返渣外，镁质矿物也可单独作为无钙填料，包 

括菱苦土、菱铁矿、方镁石矿、水镁石或合成的氧化 

镁、氢氧化镁及碳酸镁 [23] 。镁质填料熔点高、化学惰 

性和易回收反复利用。镁质填料在高温下分解生成氧 

化镁，部分氧化镁与铝和硅等发生反应，足碱焙烧时 

生成铝硅酸镁钠 Na4MgAl2Si3O12(式(4)~(6)) [4] ，另外， 

还可能生成镁铁矿Mg(Fe, Al)2O4， 将铝固溶在晶格内， 

减少了可溶性铝/硅酸盐的生成量，降低碱耗；同时， 

生成物以及游离存在的方镁石熔点较高， 可避免结圈。 

2Na2SiO3+Al2O3+SiO2+MgO  Na4MgAl2Si3O12  (4) 

2NaAlO2+Na2SiO3+2SiO2+MgO 
Na4MgAl2Si3O12  (5) 

3Na2SiO3+2NaAlO2+MgCr2O4+3/2O2 

Na4MgAl2Si3O12+2Na2CrO4  (6) 

另外，无填料焙烧时，铬渣主要成分为钠霞石 
NaAlSiO4。而钠霞石 NaAlSiO4 分子中 SiO2 和 A12O3 

的摩尔比为 2。控制熟料中可溶性铝、硅酸盐的含量， 

则需控制焙烧过程中 SiO2 和 Al2O3 的摩尔比。由于铬 

矿中铝硅成分存在较大差异，难以直接通过选择不同 

矿源控制 SiO2 和 Al2O3 达到目的。因此，可采取适当 

添加含硅或者铝物质的方式，调整焙烧过程中  SiO2 

和  Al2O3 摩尔比，尽可能地使铝硅生成不溶的铝硅酸 

钠和铝硅酸镁钠。添加含硅原料，可选用各种含硅物 

质，硅砂、石英岩、硅藻土、硅胶、蛇纹岩、橄榄岩、 

粘土等，控制无钙焙烧熟料中 SiO2 和 Al2O3 摩尔比在 
1.5~2.0之间。针对高硅的铬铁矿，可选用氢氧化铝、 

水合氧化铝、活性氧化铝、 低硅铝土矿或者铝酸钠等， 

以控制  n(SiO2)/n(Al2O3)在  1.5~2.5 之间，生成不溶的 

铝硅酸盐 [24] 。 

铬铁矿、碱与含铝或者硅物质共同焙烧，需要严 

格控制碱加入量。 碱量提高，有利于提高铬的转化率， 

但比值过高，矿中杂质  Al2O3、SiO2 同苛性钠的反应 

也增加使碱利用率明显下降。因此，德国拜耳公司提 

出添加铝硅预烧法 [25] 。在铬铁矿与碱混合之前，根据 

铬铁矿成分的差异，选择性添加铝或者硅化合物，并 

控制 n(SiO2)/n(Al2O3)在 1.5~2.0之间， 于 800~1 000℃ 

进行预烧，然后再进行氧化焙烧，铬转化率高，液相 

铝含量低。 

添加无钙填料可有效避免窑炉结圈，有利于降低 

碱耗；采用添加含铝硅原料和返渣的方法，调整 
n(SiO2)/n(Al2O3)比值 [24−25] ，熟料浸出液中的铝含量铝 

低于  1%。但是返渣和填料的总量均在铬铁矿质量的 

的 2倍以上 [21−25] ，焙烧能耗较高。同时，铬的氧化率 

略低，排放的铬渣的氧化铬含量在 10%以上。 
1.3.3  造粒焙烧 

铬铁矿添加碱化合物或者粘土等进行造粒，可提 

高铬铁矿的成球效果，增强球团的强度 [26−27] ，可用于 

制备铬铁的预处理工序。 

将铬铁矿或者铬铁精矿与碱及部分铬渣混合后， 

添加促进剂如硝酸钠、氢氧化钠等造粒、烘干，在回 

转窑中进行氧化焙烧， 可有效地提高铬酸钠的转化率， 

并防止炉料在回转窑中结圈 [28−29] 。如天津化工设计院 

的造粒焙烧工艺 [30] ，焙烧温度为 1 050℃，反应时间仅 

为 10~20 min，铬转化率达到 95%以上，无结圈现象。 

无钙焙烧造粒法专利中并没有明确铝相化合物的 

生成以及滤液中铝相化合物的含量。然而，造粒法中 

使用了过量的碱，并加入 NaOH等，在提高焙烧过程 

中铬转化率的同时，可能会提高可溶性  NaAlO2 生成 

量，其具体含量与铬铁矿造粒的配碱量以及焙烧温度 

等相关。 

1.4  冶金−化学联合法 

冶金−化学联合法，即碳素铬铁−铬酸钠联合法， 

是一种新兴的技术。传统的方法原料为铬铁矿，而联 

合法则以碳素铬铁为原料， 属于间接制备铬盐的技术。 

其原理是在火法冶炼碳素铬铁过程中使铝硅等杂质进 

入冶炼渣中，抑制后续反应过程中铝杂质的浸出。 

传统方法是将碳素铬铁和烧碱混合后氧化焙烧， 

铬的转化率达到 90% [11] 。高温高压碱浸法 [31−32] 可得到 

含铝杂质较少的铬酸盐或者重铬酸盐溶液，同时存在 

的水合氧化铁或水合氧化铁、氧化铬的混合物。另外， 

碳素铬铁也可采用酸溶法 [33−35] 。以杂质量低于  1%高 

碳铬铁为原料，经硫酸溶解、酸化，溶液中仅有微量 

的铝离子，调节 pH值可制备氢氧化铬。 

碳素铬铁法中，后续溶液中的杂质含量与铬铁的 

杂质成分密切相关。铬铁杂质较高时，焙烧熟料浸出 

后，碱性液中铝含量接近 10 g/L [11] 。同时，溶液中的 

杂质含量与后续工艺的处理方式相关。碳素铬铁碱熔 

法与铬铁矿的直接碱熔法相似，浸出液中铝杂质含量 

仍然取决于碱熔的方式包括配碱量、温度及附加剂的
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添加等。酸溶法处理量小，溶液中三价铬浓度高于 12 
g/L，调节 pH值后形成氢氧化铬胶体，难以过滤和洗 

涤。而高温高压碱浸法流程短，成本低廉，已经中试 

成功，有望实现工业化应用 [32] 。 

1.5  熔盐法 

熔盐法是用大量的烧碱配以硝酸钠与铬铁矿焙烧 

的方法。1份铬矿配以 1.8~5.0份的烧碱，0.32~0.6份 

的硝酸钠，在 500~600℃进行焙烧。焙烧料在高温下 

呈熔融状，使高温物流入水中，降温并溶解。提高铬 

的转化率达99%， 渣量减少至有钙焙烧工艺的17% [14] 。 

熔盐法的缺点是碱耗高；同时，大量碱与杂质反应生 

成铝酸盐和硅酸盐，进入熟料浸出液中。 

1.6  钾碱液相氧化法 

中国科学院过程工程研究所  ZHANG 等 [8−10] 发明 

了钾碱亚熔盐液相氧化工艺生产氧化铬，在流动性良 

好的亚熔盐介质中强化气−液−固反应，可大大降低反 

应温度，铬渣的排放量仅为传统工艺的 1/5，同时，铬 

的回收率可提高至 99%。为强化氧化过程，采用引入 

硝酸钠 [36] 、加压浸出 [37] 等方式，液相氧化过程转化率 

高，反应温度比传统工艺低。 

在亚熔盐溶出过程中，部分铝和硅会形成铝硅酸 

盐，进人渣相，同时，由于大量的氢氧化钠介质的存 

在，导致浸出液中的杂质含量急剧上升，碱性液中的 

铝(以 Al2O3 计)达到约 20 g/L [38−39] 。所以，高碱浓度下 

如何脱除液相中的铝杂质是液相氧化法的重要的步 

骤。 

铬酸盐的制备方法还有很多，如电解氧化法、水 

热浸煮法和次氯酸钠法等，但是，均为正在实验室进 

行的技术，要实现工业化试验，还有很多未解决的问 

题。 

2  液相法 

液相法指碱熔法熟料浸出液中的铝杂质地脱除， 

脱铝方法与溶液的碱含量和铝酸盐含量密切相关。对 

于传统工艺来说，有钙焙烧浸出液杂质含量很低；少 

钙焙烧控制条件，也可得到只含微量杂质的浸出液； 

无钙焙烧碱介质为碳酸盐，杂质含量相对较高，尤其 

是铝含量在 10  g/L左右 [40] ，如表 1所列。而化工−冶 

金法的碳素铬铁碱法焙烧与无钙焙烧的杂质含量接 

近。在钾碱液相氧化法中， 碱介质为烧碱且浓度较高， 

碱性浸出液中的铝可达 20 g/L。熔盐法浸出液中亦含 

有大量烧碱，铝杂质浓度高，可以参考液相氧化法的 

除杂质方法。因此，溶液法主要针对无钙焙烧得到的 

熟料浸出液和液相氧化法的浸出液进行讨论，即分为 

碳酸盐介质−低碱浓度脱除铝和氢氧化钾(氢氧化钠)− 
高碱浓度脱除铝两个部分。 
2.1  碳酸盐介质−低碱浓度脱除铝 
2.1.1  加入硅化合物脱铝 

在铬酸盐碱性液中加入可溶性的硅化合物(水玻 

璃、正硅酸盐、偏硅酸盐、硅酸等)，硅酸根离子和铝 

酸根离子结合生成难溶解的铝硅复杂络合离子(式 
(7))，经过滤以钠硅渣的形式除去。 

(aq) ] SiO 1.7[H (aq) 2Al(OH) (aq) 2Na  2 
4 2 4 

− − + + + 

+ + ⋅ ⋅ ⋅ − (aq) OH 4 . 3 O H SiO 7 . 1 O Al O Na  2 2 3 2 2  x 
O H ) 4 (  2 x −  (7) 

美国联合化学公司 [41] 在含有杂质铝酸盐和硅酸 

盐的铬酸钠水溶液中连续加入过量的、可溶性的硅化 

合物，可将杂质与铬酸钠溶液分离。在常压下，控制 

温度在 95~112℃(沸点温度附近)，调节合适 pH，一 

表 1  不同焙烧工艺所得浸出液中各种成分及含量 

Table 1  Composition of leaching liquor from different roasting processes 

Roasting process  c(CaO)/(mol∙L −1 )  ρ(Na2CrO4)/(g∙L −1 )  ρ(SiO2)/(g∙L −1 )  ρ(Al2O3)/(g∙L −1 )  ρ(Na2O)/(g∙L −1 ) 

Lime containing roasting 
process [15, 40] 

≥1.00  ≥200  ＜0.15  ＜0.30  8−20 

Less lime roasting process [15, 40]  0.03−1.00  ≥300  ＞0.15  ＞0.30  8−20 

Lime free roasting process [15, 40]  ≤0.03  ≥200  ≤0.20  ＞10.00  8−20 

Liquid­phase oxidation of 
chromite ore process [38−39] 

−  ≥200(K2CrO4)  ≤5.00  ≤18.9  ≥160(K2O)
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般在 0.25~5 h内可将溶液中铝全部脱除。此沉淀物易 

于过滤，脱除铬后可用于制造沸石或者高温氧化的催 

化剂等。 

此方法简单可行，缺点是硅化合物的加入会增加 

溶液黏度，铝含量较高时，易导致铝硅酸盐的过滤速 

度变慢；同时控制沉淀条件在沸点附近，高浓度的铬 

酸盐溶液蒸发可能产生大量含铬水蒸汽，会造成环境 

污染。 
2.1.2  氢氧化铝沉淀法 

水解生成氢氧化铝沉淀法，主要原理是降低浸出 

液的  pH 值，促使铝酸钠发生水解作用析出氢氧化铝 

沉淀，经保温熟化彻底脱除铝。中和除铝的主要方式 

有： 
1) 加入酸中和 

(aq) Al(OH) (aq) H  4 
− + +  O H (s) Al(OH)  2 3 +  (8) 

2) 加入铬酸盐中和

(aq) Al(OH) (aq) HCrO  4 4 
− − + 

O H (aq) CrO (s) Al(OH)  2 
2 
4 3 + + −  (9) 

3) 加入重铬酸盐中和 

(aq) 2Al(OH) (aq) O Cr  4 
2 
7 2 

− − + 

O H (aq) 2CrO (s) 2Al(OH)  2 
2 
4 3 + + −  (10) 

4) 通入二氧化碳除铝 

(aq) Al(OH) (g) CO  4 2 
− +  (aq) HCO (s) Al(OH)  3 3 

− + 

(11) 

直接采用加酸中和沉铝，铝泥颗粒细小，难以过 

滤，铬的带损也较高，逐渐被其他沉铝方式所代替。 

徐红彬等 [42] 通过计算在 25 ℃时，混合溶液中[Al(Ⅲ)] 
和[H + ]、  ] ]/[CrO O [Cr  2 

4 
2 
7 2 

− − 之间的对应关系，控制加压 

碳酸化反应的 PH值为 6.0左右， 将溶液中 Al(Ⅲ)以氢 

氧化铝形式全部脱除。为了克服在无钙或者添加少量 

含钙物质(氧化钙或者白云石等)焙烧条件下的铝泥难 

分离问题，在铁渣未过滤前，加入硫酸或者碱金属重 

铬酸盐调节 pH 值在 6~9 之间，使铝泥和铁渣一起沉 

淀，渣易于过滤 [43] 。此方法工艺简单、可操作性强， 

但是进入铁渣中的铝泥，不能有效地重新利用。 

铬酸钠碱性液的 pH值在 10以上， 溶液中的 − 
2 AlO 

主要以 − 
4 Al(OH)  形式存在 [44] ，铝酸盐水解生成氢氧化 

铝有种分分解和碳酸化分解两种方式。美国联合化学 

公司 [45] (Allied Chemical Corporation)采用种分方式， 以 

三水铝石作为晶种，在碱性液中缓慢的加入重铬酸钠 

进行中和，反应可生成三水铝石、拜耳铝石和一水软 

铝石的混合物，铝泥易于过滤，但是中和、保温熟化 

的时间长达 9~12 h。 

相对于种分氢氧化铝，碳分法可在较短时间获得 

晶粒粗大，容易过滤的氢氧化铝 [46] 。因此，可在铬酸 

钠碱性液中通入二氧化碳，促使铝酸钠溶液分解得到 

氢氧化铝沉淀(公式(15))。 

德国的 SPECKETER [47] 将铝矾土和铬铁矿与碱混 

合后焙烧，得到含有大量铝酸钠的浸出液。铬酸钠浸 

出液先经高压蒸煮脱除铝硅酸钠，然后在搅拌的同时 

引入二氧化碳，碳酸化分解、过滤、洗涤，制得纯度 

较高的氢氧化铝产品。 滤液中的碳酸盐经过蒸发结晶， 

可返回用于铬铁矿焙烧， 工艺流程示意图如图 1所示。 

李先荣等 [48] 将铬酸钠碱性液碳化脱钒，得到钒酸镁沉 

淀。然后调节  pH  值，控制合适的碳化压力(0.01~ 
5 MPa)、温度、保温时间等，使铝、硅、铁等杂质生 

成沉淀，得到杂质小于  5×10 −6 的料液。李小斌等 [49] 

采用碳酸化分解，经两段分解脱除杂质铝(图 2)，首先 

在碱性液中通入二氧化碳，第一段碳酸化分解；固液 

分离后，进行二段碳酸化分解，细颗粒氢氧化铝作为 

一段分解的晶种，产物氢氧化铝颗粒较大。 

低碱体系中，硅化合物黏度较高，加入硅化合物 

脱铝适用于铝含量较低体系；水解氢氧化铝法工艺简 

单，易于操作。传统的酸中和法成本高，胶状铝泥的 

过滤性和铬带损难以解决；种分分解时间长；碳分分 

解时间短，颗粒粗大，铝泥含水仅 23%~40%；铬带损 

降至(以 NaCr2O7∙2H2O计)0.05%~0.1%。 有效地实现了 

铬铝分离，并有利于铝泥的综合回收利用。同时二氧 

化碳来源丰富，可利用工业窑气等，有利于降低成本， 

该技术已初步实现工业化生产。 

2.2  氢氧化钾(钠)介质−高碱浓度脱除铝 
2.2.1  加入钙化合物脱除铝 

加入钙化合物可有效地脱除溶液中的铝杂质。同 

时得到的沉淀物颗粒较为粗大；易于过滤和洗涤；操 

作简单，成本也较为低廉。首先是钙与铝酸钠溶液反 

应生成铝酸三钙，然后有硅存在的条件下可能与硅结 

合形成水化石榴石。加入氧化钙或氢氧化钙主要反应 

方程式为 

CaO+H2O  Ca(OH)2  (12) 

(aq) 2Al(OH) (s) 3Ca(OH)  4 2 
− + 

(aq) 2OH O(s) 6H O Al 3CaO  2 3 2 
− + ⋅ ⋅  (13) 

以含碱(以K2O计)160 g/L液相氧化法浸出液为原 

料，添加氧化钙 [38,  50 ] 可除去溶液中的铝和硅。在 
KOH­K2CO3­Al2O3­H2O系统中，添加 CaO，主要产物
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图 1  US1760788中除铝流程示意图 

Fig. 1  Flow diagram of aluminum removal process in US1760788 

图 2  CN101723461A中两段脱铝流程示意图 
Fig. 2  Flow diagram of two­stage aluminum removal process in CN101723461A
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为  3CaO∙Al2O3∙6H2O。系统中引入硅后，有铁渣存在 

时，脱铝硅产物为  Ca3AlFe(SiO4)(OH)8；无铁渣存在 

时，生成固相  Ca2.93Al1.97Si0.64O2.56(OH)9.44。控制条件 

溶液中 Al2O3 浓度可降至 1.89  g/L以下。在 50%的氢 

氧化钾浓度下，曲景奎等 [51] 进一步证实了氢氧化钙具 

有更好的脱铝效果。郭为等 [52] 添加钙预脱除硅和部分 

铝，证实 3CaO⋅Al2O3⋅6H2O 产物的存在，同时，硅存 

在时可生成水化石榴石 3CaO⋅Al2O3⋅xSiO2⋅(6−2x)H2O。 

加入钙易于脱除铝，形成易过滤的产物。同时为 

保证脱除杂质反应的充分进行，必须添加过量的钙， 

文献中控制合适的 CaO添加量为理论值的 1.2倍 [38] 。 

沉淀物 3CaO∙Al2O3∙6H2O 部分分解，生成碳酸钙或微 

溶于水的氢氧化钙，可能会在溶液中引入钙杂质 [50] 。 

溶液中铝硅共存时，沉淀产物中  w(Cr)＜0.7%，铬带 

损相对较少，但是与低碱溶液水解得到的氢氧化铝相 

比较，铬含量仍然较高。 
2.2.2  铝酸钠结晶−种分氢氧化铝 

钾碱亚熔盐液相氧化法中，为避免杂质对铬酸钾 

分离效率的影响，实现体系中铬铝的分离，WANG 
等 [53] 计算了  KOH­K2CrO4­KAlO2­H2O  和  NaOH­ 
Na2CrO4­NaAlO2­H2O体系的相图，并测定了 40 ℃和 
80 ℃时，K2CrO4 和 KAlO2 在 KOH中的溶解度。杜春 

华等 [54−55] 研究了K2O浓度低于50 g/L的条件下， KOH­ 
K2CO3­K2CrO4­Al2O3­SiO2­H2O体系中铝酸钾、 碳酸钾 

混合盐的结晶行为，证实在线性冷却条件下，搅拌速 

率 160 r/min，晶种浓度 1.12%，转速 270 r/min，亚熔 

盐介质中 Al的浓度可降至 0.98%， 亚熔盐介质的有效 

净化。

针对钠碱亚熔盐体系 [56] ， 高碱浓度下， 邹兴等 [57−58] 

将铬酸钠浸出液进行冷却，得到含 NaOH、NaAlO2 和 
Na2CrO4 的粗晶，粗晶采用含铬酸钠溶液洗涤，得到 

较纯的铬酸钠晶体。 洗涤液调节碱浓度在 400~600 g/L 
之间，得到铝酸钠体；晶体溶解后，种分并陈化 50 h 
以上，可获得氢氧化铝晶体，从而实现铬酸钠和铝酸 

钠的完全分离。李莉等 [59] 借鉴此工艺，在红土矿碱熔 

后得到的  NaOH­NaAlO2­Na2CrO4­Na2CO3­H2O  体系 

中，经结晶、纯化并溶解，采用二氧化碳强化种分结 

晶过程，可获得氢氧化铝产品。 
2.2.3  萃取氢氧化钾−种分氢氧化铝 

由于在钾碱亚熔盐液相氧化清洁生产工艺中，溶 

液中碱/铝摩尔比(n(K2O)/n(Al2O3))较高，直接采用种 

分方式很难使碱性液中氢氧化铝沉淀析出。而且，对 

于碱体系，碳分沉铝生成的大量碳酸盐还需要苛化， 

才可重新返回反应工序利用， 增加了苛化工序的成本。 

因此，张盈等 [39] 和  ZHANG 等 [60] 研究了  K2O­Al2O3­ 

H2O­CH3OH体系中氢氧化钾的萃取热力学平衡。 将体 

系中氢氧化钾进行萃取，降低溶液碱、铝的摩尔比，然 

后利用种分脱除铝。在此基础上，针对现场物料成分， 

采取非连续两级逆流萃取工艺，完成了百升级现场试 

验验证，结果表明： 铝酸钾液经萃取分离氢氧化钾后， 

碱、铝的摩尔比可从 3.43 下降至 1.9 左右。然后，可 

利用种分分解脱除铝杂质，并得到产品氢氧化铝。 

铝酸钠结晶−种分法和萃取氢氧化钾−种分法两 

种工艺主要用于高碱体系如亚熔盐液相氧化法的熟料 

浸出液。前者工艺流程较长，主要是冷却结晶过程， 

且种分时间长，能耗及成本相对较高。后者与萃取相 

结合，降低分子比，溶液可在较短时间内水解得到氢 

氧化铝沉淀；氢氧化钾经反萃后，返回亚熔盐浸出工 

序重新利用。若能进一步提高萃取剂的利用率，降低 

成本，应用于碱度较高的体系有很大的优势。 

3  展望 

进入 21世纪以来，德国、日本、英国相继退出铬 

盐生产行业，美国也缩小铬盐的生产规模，中国已发 

展成为全球铬化合物产量最大的国家。铬盐行业的发 

展，促使铬盐企业不断的进行技术革新，企业开始拥 

有自主知识产权的新技术。铬盐工艺的进步，促使生 

产过程中除铝方法不断发展，同时，除铝方法还有一 

些问题需要进一步探讨。 
1) 铬盐生产工艺与脱铝方法 

铝的脱除方法的选择是建立在铬盐生产工艺基础 

上的。 研究的重点是有效地降低固相除铝过程的能耗， 

并避免结窑。碳素铬铁−铬酸钠联合法，可在冶炼工 

序过程中使铝杂质进入渣中，但是能耗相对较高；有 

钙焙烧法可有效地降低进入液相中的可溶性铝的含 

量，但是有钙焙烧排放铬渣中含有致癌物质铬酸钙， 

难以处理。针对现有的工业化的工艺，无钙焙烧和液 

相氧化法排渣量小 [8, 61] ，从经济指标和环境指标考虑， 

都拥有较大优势。同时，我国工信部在《铬盐行业清 

洁生产实施计划》 中也指出，将在 2013年底前淘汰有 

钙焙烧工艺，推广铬盐生产工艺包括无钙焙烧法和液 

相氧化法。 

为避免窑炉结圈，提高碱利用率，无钙焙烧中少 

碱多步焙烧法和添加无钙填料的方法具有较大优势， 

但是焙烧工序能耗较高；液相氧化法能耗低，溶液碱 

和铝含量高，除铝工艺较为复杂。如果能进一步降低 

能耗，减少环境污染，将非常有利于铬盐的技术路线 

调整。
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2) 铝相化合物的生成及综合利用 

固相法除铝研究较多，渣中铝主要以铝硅酸钠和 

铝硅酸镁钠存在，部分铝固溶在镁铁矿晶格中，主要 

用于返渣焙烧，不能单独回收利用。对于铬盐熟料浸 

出液的脱铝方法，主要研究重点是从溶液中得到易于 

分离的铝相杂质；减少铬酸盐夹损，避免产品的二次 

污染。相对而言，利用碳酸化方式，获得氢氧化铝沉 

淀，易于实现产物的分离和铝泥的综合回收利用。同 

时，为更好地对铬酸钠浸出溶液中铝杂质进行脱除， 

许多问题还需要进一步研究，如晶种的粒度范围选择 

与产品中铬酸钠的夹带；大量铬酸钠的存在对铝酸盐 

水解生成 Al(OH)3 的动力学的影响；大量铬酸盐存在 

对铝酸盐的水解生成的氢氧化铝的晶型、晶粒生长的 

影响等。对水解过程进行详细研究，将有助于拓展铬 

盐副产品的应用，提高铬盐生产过程中的综合效益。 
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