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摘 要：针对铬铁矿氧化焙烧后期铬转化速率降低问题，以铬铁矿焙烧过程铬转化率 70%的铬渣为原料，分析铬 

渣的物相和化学成分，深入研究铬渣焙烧过程中温度、时间、Na2CO3 和 CaCO3  等对铬渣中铬转化率的影响，探 

讨提高铬铁矿氧化焙烧后期铬转化率的机理。结果表明：铬渣主相为MgCr0.4Fe1.6O4 尖晶石，副相为 NaSiAlO4 和 
Mg1.5Na9Si12Al12O48 等钠硅酸盐、硅铝酸盐相；在与 Na2CO3 进行氧化焙烧反应过程中铬转化率仅为  50%~60%， 

钠硅酸盐、硅铝酸盐等相的存在导致 Na + 的利用率降低，造成铬渣中的铬转化困难；Ca的引入置换了铬渣中副相 

的 Na，铬转化率提高到 84.7%，生成了高熔点的 Ca2Fe1.2Mg0.4Si0.4O5 硅酸钙盐等相，增大了焙烧过程中 Na + 浓度， 

促进了铬的转化，提高了焙烧后期铬的转化率。 
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Abstract:  Based  on  the  conversion  rate  of  trivalent  chromium  at  the  late  stages  of  the  chromite  lime­free  roasting, 
Na2CO3 roasting of the chromium residues obtained by roasting the chromite ore with Na2CO3 with the conversion rate of 
70% was used as raw materials. The phases and chemical composition of chromium residues were analyzed firstly,  the 
effects of roasting process conditions such as roasting time, roasting temperature and the amount of Na2CO3 and CaCO3 

addition, on the Cr conversion rate were further investigated. The mechanism of reoxidation of trivalent chromium at the 
late  stages  of  roasting  process  was  studied.  The  results  show  that  the  main  phase  of  the  chromium  residues  is 
MgCr0.4Fe1.6O4  spinel,  and  some  sodium  silicate  and  silicon  aluminate  phases,  such  as  NaSiAlO4  and 
Mg1.5Na9Si12Al12O48 also exist in the chromium residues. During the roasting process of chromium residues reacting with 
Na2CO3, the conversion rate of trivalent chromium of chromium residues is only 50%−60%, due to low utilization of Na + 

that resulted from the formation of sodium silicate and sodium silicon aluminate phases. The conversion rate of trivalent 
chromium  increases  to  84.7% when  the  CaCO3  is  added  into  the  roasting  process  of  chromium  residues,  the  sodium 
silicate  and  silicon  aluminate  reacts  with  Ca  to  generate  high  melting  point  calcium  silicate  salt  phases,  such  as 
Ca2Fe1.2Mg0.4Si0.4O5. Therefore, the concentration of Na +  is improved and the chromium transformation is promoted, and 
the conversion rate of trivalent chromium increases at the late stages of roasting process. 
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铬化合物作为我国重点发展的无机化工原料，在 

电镀、鞣革、印染、医药、颜料、催化剂、氧化剂及 

金属缓蚀剂等方面有着广泛的用途 [1] 。铬化合物的清 

洁生产方法主要为无钙焙烧法 [2−3] 和液相氧化法 [4−5] 。 

液相氧化法是采用非常规介质和铬铁矿在液相中发生 

氧化反应，该方法铬转化率高，但存在产品单一，非 

常规介质需要回收利用的问题，目前大规模工业化问 

题亟待解决。无钙焙烧法是采用铬铁矿与  Na2CO3 直 

接焙烧， 每吨产品(以 Na2Cr2O7 计)产生 0.6~0.8 t铬渣， 

渣量较小，是优先发展的铬化合物清洁生产工艺 [6−8] 。 

然而，铬铁矿无钙焙烧反应后期铬转化困难，铬转化 

率仅为 70%~80% [9] ；焙烧后渣中铬的含量高，导致铬 

资源利用率低和潜在的二次污染风险 [10] 。国内外学者 

对铬铁矿无钙焙烧的反应机理和氧化反应后期铬转化 

困难的原因开展了大量的研究。SASTRI  等 [11] 和 
GARBERS  等 [12] 采用热分析手段研究了  Cr2O3­ 
Na2CO3­O2 体系中的铬氧化规律，认为在  Cr2O3 氧化 

过程中可形成 CrO3 和 CrO4 
x− (x=2,  3,  4)等不同价态的 

铬中间化合物，部分中间化合物在较高温度下分解， 

导致 Cr2O3 在高温下氧化不完全。BROWN 等 [13] 认为 

在有 SiO2 存在时，SiO2 先和 Na2CO3 生成 Na2O∙SiO2， 
Na2O∙SiO2 进一步与 Cr2O3 反应生成 Na2CrO4，当温度 

大于 900℃时， SiO2 可使部分的Na2CrO4 转化为 Cr2O3 

和  Na2O∙SiO2，造成铬氧化不完全。王开宇 [14] 研究了 

铬铁矿无钙焙烧动力学，发现铬转化率在  80%~90% 
发生转折，认为反应过程中不断形成的液相膜增加了 

对氧气扩散的阻力，从而造成铬氧化困难。李小斌等 
[3] 研究了铬铁矿焙烧动力学，认为在氧化焙烧反应后 

期，NaFeO2 代替 Na2CO3 与铬尖晶石发生氧化反应， 

此反应较慢且需要较高的温度才能使铬完全氧化。周 

秋生等 [15] 研究了  Fe、Al 杂质对铬氧化率的影响，认 

为在反应后期，NaFeO2 完全可以代替 Na2CO3 与铬铁 

矿发生反应。 

综上所述，铬铁矿焙烧过程影响因素多，复杂性 

强，现有工作对铬铁矿焙烧反应机理，尤其是焙烧后 

期铬氧化机理的认识还不清楚。深入研究铬铁矿焙烧 

后期铬氧化机理对提高铬资源利用率、降低铬渣造成 

的环境污染具有重要意义。本文作者以铬铁矿焙烧过 

程转化率为 70%所得到的铬渣为原料，分析铬渣的物 

理化学特性，深入研究温度、时间、碱量、钙添加量 

等对铬渣中铬转化率的影响，探讨了再氧化机理。 

1  实验 

南非铬铁矿加 Na2CO3 焙烧，控制转化率  70%， 

焙烧产物经洗涤、干燥后在高性能碾磨仪上磨细，选 

用通过孔径为 74 μm分样筛的铬渣做为下一步研究的 

原料。

为考察时间和温度对铬转化率的影响，每次取铬 

渣 50 g，固定添加理论量的 Na2CO3，在混料筒中混料 
10 min 后进行焙烧。焙烧完成后，把铬渣焙烧料进行 

球磨、水浸、过滤，滤去含有 Na2CrO4、NaAlO2 等的 

溶液，分析 Cr 6+ 含量；滤渣干燥后收集，测总铬含量 

及其物相。再分别按上述实验步骤，固定温度和时间 

来考察  Na2CO3 对铬转化率的影响；固定温度、时间 

及 Na2CO3 添加量来考察 CaCO3 对铬转化率的影响。 

采用硫酸亚铁铵容量法分析铬渣焙烧料中的六价 

铬和总铬含量，计算铬的氧化率。采用  AXIOS 型  X 
荧光光谱仪(XRF)测试铬渣成分。为避免含铁磁性物 

质荧光效应的干扰和保证测试精度利用荷兰帕纳科 
XPert Pro MPD型 XRD(CoKα)以扫描速度 0.01 (°)/s， 

测试精度  δθ=0.0004°，分析铬渣焙烧料及水洗滤渣的 

物相。采用 FEI  MLA250 型 SEM/EDS 在高真空模式 

下分析水洗滤渣的微观形貌及能谱。 

2  结果与分析 

2.1  铬渣的理化特征 

铬铁矿中主要物相为铬铁和铬镁尖晶石相 
([Fe,Mg][Cr,Fe]2O4)，主要含有  Fe、Cr、Mg、Al、Si 
和 O等元素； 实验中铬铁矿加 Na2CO3 在空气中焙烧， 

铬转化率为 70%时得到的铬渣，铬铁矿和铬渣的化学 

成分如表 1所列。 

表 1  南非铬铁矿和铬渣的化学成分分析 

Table 1  Elemental composition of South Africa chromite and 

chromite residue obtained by XRF analysis 

Mass fraction/% 
Oxide 

Chromite  Residue 

Cr2O3  45.64  14.48 

Fe2O3  28.24  34.69 

Al2O3  12.01  13.49 

SiO2  1.51  10.58 

Na2O  −  15.90 

MgO  10.51  7.72 

由表 1 可知，铬铁矿经过加 Na2CO3 氧化焙烧， 

铬含量由铬铁矿中的  45.64%降至铬渣中的  14.48%， 

铁含量由  28.24%上升至  34.69%，Na 和  Si 在渣中积
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累，尤其是钠含量占总渣量的近 16%。由此可见，经 

过焙烧，副反应使部分  Na 以不溶水相留在了渣中， 

所得铬渣为高碱性渣(Cr、Fe、Na 的含量均以氧化物 

计)。铬渣的物相图谱如图 1所示。图 1中，铬渣主要 

是由铬铁镁尖晶石相和硅酸盐、铝酸盐等复杂副相组 

成的，其中，尖晶石相为  MgCr0.4Fe1.6O4，副相为 
Mg1.5Na9Si12Al12O48 和 NaSiAlO4 等 [9] 。 

图 1  铬铁矿经 Na2CO3 氧化焙烧所得铬渣的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of chromium residue obtained by roasting 

chromite with Na2CO3 

为进一步确定铬渣中的相和成分，对铬渣颗粒进 

行背散射扫描电镜和能谱(SEM/EDS)分析，图 2 所示 

为整体铬渣和单颗粒的形貌。由图 2可知，铬渣颗粒 

外形似烧结体，形貌不规则，物相界面不明显(见图 
2(a))。图  2(b)所示为单颗粒铬渣的断面图，图中显示 

铬渣断面是由亮色相和暗灰色相组成，两相混合且相 

互包裹，根据颗粒中灰度值的不同，对铬渣颗粒中有 

代表性的 A、B、C微区进行 EDS分析，其结果如表 2 
所列。能谱结果显示，A 微区 Mg、Cr、Fe 的摩尔比 

为  1:0.4:1.60，C 微区  Mg、Na、Al、Si 的摩尔比为 
2.2:9.4:12.84:12.29， 其结果匹配于 XRD对铬渣含有尖 

晶石MgCr0.4Fe1.6O4 和硅铝酸盐Mg1.5Na9Al12Si12O48 的 

分析；B 微区为铬渣颗粒内部最具代表性的区域，位 

于亮色相和暗灰色相的结合部位，成分复杂，属于尖 

表 2  铬渣的微区成分分析 

Table 2  Composition analysis of chromium residue 

Mole fraction/% 
Area 

O  Na  Mg  Al  Si  Ca  Cr  Fe 

A  56.00  2.50  10.13  6.93  3.11  0.70  4.06  16.19 

B  50.03  5.84  3.80  13.57  10.51  1.19  3.45  11.11 

C  57.07  9.4  2.2  12.84  12.29  0.75  1.31  4.13 

图 2  铬铁矿经 Na2CO3 氧化焙烧所得铬渣的形貌 

Fig. 2  SEM images of chromium residue obtained by roasting 

chromite with Na2CO3: (a) All particles; (b) Individual particle 

晶石和硅酸盐或铝酸盐的混合物。综上可知，铬铁矿 

中经  Na2CO3 氧化焙烧，铬渣中  Fe、Cr、部分 Mg、 
Al形成MgCr0.4Fe1.6O4 尖晶石相，Na、Si及部分 Al、 
Mg等形成Mg1.5Na9Al12Si12O48 和NaAlSiO4 硅酸盐相。 

2.2  铬渣焙烧中的影响因素 
2.2.1  焙烧温度的影响 

温度是焙烧过程的重要因素，为考察其对铬渣中 

铬转化率的影响，在理论  Na2CO3 添加量、焙烧时间 
30 min 的条件下对铬渣进行焙烧，其结果如图 3(a)所 

示。由图  3(a)可知，随着焙烧温度的升高，铬转化率 

不断升高；当焙烧温度超过 1150℃时，铬转化率几乎 

不变，最高铬转化率仅为 52.68%。在较低的焙烧温度 

下，Na2CO3 分解、Na + 扩散及与MgCr0.4Fe1.6O4 尖晶石 

的反应程度都相对较低，从而影响铬转化率。在高温 

下，铬转化率提高；继续升高温度，部分 Na 和 Si、
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Al等元素又生成不溶于水的多元含钠硅酸盐、铝酸盐 

相，有效的  Na + 浓度降低，导致铬渣中铬转化率升高 

不明显。 
2.2.2  焙烧时间的影响 

选择焙烧温度 1150℃，在理论 Na2CO3 添加量下 

考察不同焙烧时间对铬渣中铬转化率的影响，其结果 

如图 3(b)所示。从图 3(b)可以看出，20 min内铬转化 

率急剧升高，随后升高趋势放缓，40 min 后转化率基 

本保持恒定，铬转化率最高为 56.05%。在反应初始阶 

段，Na + 浓度较高，高温下渣中的 Cr 迅速转化；随着 

反应的进行，Na + 与尖晶石相 MgFe1.6Cr0.4O4 反应生成 
Na2CrO4 的同时，也生成了含钠硅酸盐、铝酸盐等副 

相，用于生成 Na2CrO4 的 Na + 减少；副相的生成会对 

未反应的铬渣尖晶石结构形成包裹，阻碍参与反应的 

铬离子在尖晶石结构中的扩散。因此，一定反应时间 

后，低的  Na + 浓度和扩散效应共同作用导致了铬转化 

率的升高放缓。 
2.2.3  Na添加量的影响 

在焙烧温度 1150 ℃，焙烧时间 20 min的条件下， 

考察 Na添加量(配碱率)对铬转化率的影响， 结果如图 
3(c)所示。从图 3(c)可以看出，Na2CO3 添加量从理论 

量的0.8倍增加到1.1倍， 铬渣中铬转化率变化不明显， 

这表明在铬铁矿反应后期复杂的铬渣物相结构使工业 

运行过程所采用的配碱量难以对铬转化率产生明显的 

影响，这与廖元双等 [16] 研究焙烧法配碱量对铬转化率 

影响得出的结论一致。 
2.2.4  钙添加量的影响 

选择焙烧温度 1150℃， 焙烧时间 20 min，在理论 
Na2CO3 添加量的条件下考察钙添加量对铬渣中铬转 

化率的影响，其结果如图 3(d)所示。由图 3(d)可知， 

在不添加 CaCO3 的条件下，铬转化率只有 50%左右， 

随着 Ca 的加入，铬转化率不断升高；当 CaCO3 与铬 

渣的质量比达到  20%时，铬转化率达到  84.7%；当 
CaCO3 的加入量大于 20%时，铬转化率呈下降趋势。 

不同钙添加量焙烧所得铬渣的物相图如图  4  所 

示。图 4(a)所示为直接焙烧(1150 ℃，20  min)铬渣所 

得滤渣的物相图，其  XRD  结果显示为尖晶石 
MgFe1.6Cr0.4O4，与铬渣焙烧前中的尖晶石主相一致， 

图 3  焙烧温度、焙烧时间、钙添加量和配碱率对铬渣中铬转化率的影响 

Fig. 3  Effects of roasting temperatures (a), times (b), CaCO3 addition (c) and alkali addition (d) Cr conversion rate of chromium 

residue
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这表明直接焙烧几乎没有对铬渣的物相变化产生影 

响。铬渣中加入理论  Na2CO3 添加量进行焙烧时，水 

洗滤渣的物相为  Mg1.5Na9Si12Al12O48 、NaSiAlO4 、 
Na3MgAlSi2O8 、Na(Fe0.75Al0.25)O2  等含钠的副相和 
Fe2O3 相(见图 4(b))，这表明加入理论量的 Na2CO3 焙 

烧时，MgFe1.6Cr0.4O4 尖晶石发生了分解，NaCO3 和尖 

晶石发生反应生成  Na2CrO4 的同时又生成了其它副 

相。当加入理论量 Na2CO3 的同时引入 CaCO3 与铬渣 

焙烧时，在加入 2%的 CaCO3 时，水洗滤渣的物相变 

化并不明显(见图 4(c))，随着 CaCO3 的加入，铬渣中 

含钠的副相的量逐渐减少，当 CaCO3 添加量为铬渣量 

的 20%时， 含Na副相消失， 转化为 Ca2Fe1.2Mg0.4Si0.4O5 

等硅酸钙盐相(见图 4(d))。 

在焙烧过程中，当只加  Na2CO3 时，焙烧过程中 
Na2CO3 分解尖晶石使部分 Cr 3+ 氧化生成 Cr 6+ 溶出，同 

时 Na + 又与 Fe、 Al、 Mg等反应生成 Na(Fe0.75Al0.25)O2、 
Na3MgAlSi2O8 等副相；当有 Ca 2+ 加入时，Ca 2+ 与铬渣 

中硅酸盐、铝酸盐等副相形成了熔点更高的硅酸钙盐 

相，Na + 被置换出来，这种 Ca2Fe1.2Mg0.4Si0.4O5 硅酸钙 

盐相具有更高的稳定性，与被置换出来的  Na + 一起促 

进了铬渣中铬的转化。此外，高熔点硅酸钙盐相的生 

成减少了铬渣和 Na2CO3  反应过程产生的液相量，有 

利于氧气的扩散，同样促进了铬的氧化。而当 CaCO3 

添加到 20%以上时，在图 3(d)中表现为转化率降低， 

这可能是由于  Ca 2+ 与铬渣转化后的  CrO4 
2­ 形成 

CaCrO4，但由于生成量较小，在 XRD 谱中没有发现 

其衍射峰。 

铬渣焙烧过程中， Ca的添加置换了铬渣中副相的 

图 4  不同钙添加量对铬渣中物相的影响 

Fig.  4  Effect  of  CaCO3 addition  on  Cr  conversion  rate  of 

chromium  residue:  (a)  Without  addition;  (b)  Theory  alkali 

roasting; (c) Theory alkali  and 2%CaCO3 roasting; (d) Theory 

alkali and 20%CaCO3 roasting 

Na，增大了焙烧过程中  Na + 浓度，促进了铬渣中  Cr 
转化率的提高。亚熔盐液相氧化处理铬铁矿过程也证 

实了高碱金属离子(Na + ， K + )浓度是获得铬铁矿中较高 

铬转化率的关键因素 [17−18] 。 

2.3  再氧化机理研究 

为进一步研究  Na + 对铬渣中含铬尖晶石的作用机 

制，采用 1 mol/L盐酸溶液在 80℃下对铬渣酸浸 3 h， 

过滤、干燥后测酸洗渣的成分、物相、形貌和能谱如 

表 3所列，图 5(a)和 6(a)所示。 

图  5  HCl 酸洗铬渣和其加理论碱焙烧水洗残余物的  XRD 

谱

Fig. 5  XRD patterns of chromium residue pretreated by HCl 

solution  (a)  and  its  residue  washed with  stoichiometric  alkali 

ratio roasting (b) 

由表  3 可知，经酸洗后铬渣中的  Na2O 含量由 
15.96%降低到  0.65%，Al2O3 含量由  13.49%降低到 
4.88%，SiO2 含量由 10.58%降低到 1.68%，CaO 含量 

由  0 . 93%降低到  0 . 28%，铬渣中  NaSiAlO 4  和 
Mg1.5Na9Si12Al12O48 等副相基本被酸溶解除去， 剩余成 

分为 MgCr0.4Fe1.6O4 和少量的 MgAl2O4 尖晶石相(见图 

表 3  HCl酸洗铬渣成分 

Table 3  Composition of chromium residue washed with HCl 

Oxide  Mass fraction/% 

Na2O  0.65 

Al2O3  4.88 

Fe2O3  52.09 

SiO2  1.68 

MgO  15.71 

Cr2O3  21.83 

CaO  0.28
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图 6  HCl酸洗铬渣及其加理论碱焙烧水洗残余物的 SEM像和 EDS谱 

Fig. 6  SEM images and EDS spectra of chromium residue pretreated by HCl solution (a) and its residue washed by stoichiometric 

alkali ratio roasting (b) 

5(a))，SEM像显示酸洗后形貌为多孔结构(见图 6(a))。 

对酸洗铬渣加入理论 Na2CO3 量进行焙烧得出，Cr 转 

化率为  56.95%，比原渣直接焙烧铬转化率的  51.86% 
高 5%左右，可见铬渣中原有的Mg1.5Na9Si12Al12O48 和 
NaSiAlO4 等副相对  MgCr0.4Fe1.6O4 尖晶石相的包裹在 

一定程度上阻碍渣中 Cr 的氧化。 

把酸洗铬渣加理论量  Na2CO3 焙烧后的水洗残余 

物进行  XRD 谱及  SEM/EDS 分析，其结果如图  5(b) 
和 6(b)所示。由图 5(b)可知，水洗残余物主要物相依 

然是尖晶石相，焙烧过程中铬部分氧化溶出，此时的 

主相尖晶石为  MgFe1.8Cr0.2O4，Na + 与从尖晶石分解出 

来的部分  Fe、Al、Mg  又生成了不溶于水的副相 
Na(Fe0.75Al0.25)O2 和 Na3MgAlSi2O8 等残留于渣中。从 

图 6(b)中可以看出， Na + 和尖晶石作用的结果是重新生 

成了明暗相间的尖晶石相(亮色部分)和铝、硅酸盐相 
(暗色部分)，其中代表性 A、B微区的能谱如对应的右 

图。从图 6(b)中相的分布状态可以看出，Na + 在焙烧过 

程中不断在从空隙处或四周对尖晶石的进行分解，形 

成钠的化合物，然后进一步使三价铬氧化溶出。 

铬渣经酸洗后，包裹尖晶石的副相几乎被完全溶 

解除去。加  Na2CO3 焙烧过程中，尖晶石相的四周或 

缝隙处首先与  Na2CO3 发生反应，副相的去除有利于
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O 2¬ 和金属离子的扩散，一定程度上提高了铬转化率。 

随后，Na 与 Al、Si 等元素继续生成包裹尖晶石的钠 

铝硅酸盐副相，部分  Na + 被副反应消耗。故副相的包 

裹只能在一定程度上影响铬转化率，Na + 的有效浓度 

才是限制焙烧后期铬转化率的主因。 

3  结论 

1)  铬铁矿焙烧转化率为  70%后得到的铬渣是以 
MgCr0.4Fe1.6O4  尖 晶 石 为 主 相 ，  NaSiAlO4  和 
Mg1.5Na9Si12Al12O48 为副相。 

2) 铬铁矿焙烧反应后期，由于硅酸盐、铝酸盐等 

副相的积累以及有效  Na + 浓度的降低，导致后期铬氧 

化困难，理论碱量下进行氧化焙烧铬的转化率只有 
50%~60%。 

3)  铬渣焙烧过程中，Ca 的引入置换了铬渣副相 

中的 Na，生成了高熔点的 Ca2Fe1.2Mg0.4Si0.4O5 硅酸钙 

盐等相，降低了铬渣中 Al、Si、Fe等与 Na的副反应， 

增大了反应过程中  Na + 浓度，促进了铬渣中铬的再氧 

化。 
4) 酸洗几乎能完全除去铬渣中的硅酸盐、 铝酸盐 

等副相，副相对尖晶石的包裹在一定程度上影响铬转 

化率，Na + 的有效浓度才是限制焙烧后期铬转化率的 

主因。 
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