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铬盐清洁生产工艺中铝硅的脱除 
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摘  要：研究铬盐清洁生产工艺中铝硅的脱除。理论计算表明：CaO 加入浸出液中不会有致癌物铬酸钙的生成。

结果表明：在反应温度为 70~90 ℃时，添加适量的 CaO，浸出液中的铝硅可以脱除到要求值。无铁渣存在时脱铝

硅产物为 Ca2.93Al1.97Si0.64O2.56(OH)9.44，有铁渣存在时为 Ca3AlFe(SiO4)(OH)8。铁渣的存在可以加速铝硅脱除反应

的速度，提高铝硅的脱除率，而溶液中 K2CO3的浓度对 CaO 脱除铝硅的影响不大。 
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Abstract: The separation of Al and Si in the clean production process for potassium dichromate was studied. The 

thermodynamic calculation results indicate that there is no produce of poisonous CaCrO4 when CaO is added into 

solution. When the amount of CaO addition adequately and reaction temperature between 70  and 90℃  ℃, the 

concentrations of Al and Si in solution can decrease to required value. The main product is Ca2.93Al1.97Si0.64O2.56(OH)9.44 

when reaction without iron residue, while it is Ca3AlFe(SiO4)(OH)8 when reaction with iron residue. The exist of iron 

residue can accelerate the rate of separate reaction, and improve the separation amount of Al and Si from solution. The 

concentration of K2CO3 in solution has no obvious effect on the separate reaction. 
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铬盐系列产品作为化工−轻工−高级合金材料的

基础原料，是我国重点发展的化工原料之一，广泛应

用于高性能合金、电镀、印染、医药、合成橡胶、催

化剂等诸多工业部门[1]。然而目前我国铬盐行业均采

用传统的高温氧化−钠化焙烧法，资源能源利用率低，

且排放大量的高毒性铬渣，严重污染环境[2-4]，长期被

列为我国污染行业之首。用清洁生产高新技术改造传

统产业，关系到环境污染的根本性防治及产业的持续

发展，是我国传统产业由高消耗、低效益的粗放型经

济向节约效益型经济转变的根本途径，社会、经济和

科学意义极为重大。中国科学院过程工程研究所摆脱

了“末端治理”的传统思维模式，从生产源头着手，

研发了一种新的清洁生产工艺[5−6]。该工艺以氢氧化钾

亚熔盐液相氧化过程取代传统的大窑焙烧，以 CO2酸 
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化取代硫酸酸化，实现了碱金属离子的再生循环，开

辟了铬铁矿资源高效−清洁−循环利用的生态工业新

模式[7]。 

在亚熔盐液相氧化制取 K2CrO4粗晶工艺过程中，

过量 KOH 以液相形式存在，铬铁矿中的 Fe 被氧化成

Fe2O3 后进入渣相，Mg 以 Mg(OH)2 形式存在，部分

Si 以铝硅酸盐形式进入渣相，称为“铁渣”。反应结

束后将熔体稀释，进行相分离，Cr 和 Al 以铬酸钾及

铝酸钾形式进入液相，部分 Si 也进入溶液。因用空气

作氧化剂，反应过程有小部分 KOH 碳酸化生成的

K2CO3也进入液相。因此，分离出来的 K2CrO4粗晶携

带了一定量的铁渣、游离碱、K2CO3以及 Al 和 Si 等
杂质。Al 在粗晶溶解时，会同时溶解到 K2CrO4 溶液

中，进入后续的碳酸化工艺，并污染最终产品

K2Cr2O7，反应系统中 Al、Si 杂质的协同积累还会导

致铬酸钾结晶相分离效率的显著下降，因此必须将浸

出液中的铝硅脱除。 
铬盐传统生产工艺中，Si 在铬酸钠碱性液中含量

极低(SiO2 0.5 g/L)，对最终产品不会造成污染，而

Al2O3达到 2~10 g/L。除 Al 的工序放在铬酸钠加酸转

化成重铬酸盐的工序之前，通过调节溶液的 pH 值使

得体系中的 Al 沉淀析出进行分离[8]。铬盐清洁生产工

艺也进行过相应的工业试验和研究，将除Al和K2CrO4

加压碳酸化 2 个工序耦合在同一个设备(碳化塔)中进

行，通过控制反应终点的 pH 值，使液相中的 Al 以

Al(OH)3 的形式沉淀析出[9]。但在实际清洁工艺生产

中，由于 Al、Si 的存在和协同积累，导致 K2CrO4结

晶相分离效率显著下降，使得清洁工艺在 K2CrO4结晶

分离阶段就难以进行。因此，只有在结晶前的浸出阶

段将 Al、Si 脱除，才能保证整个后续工艺的顺利进行。

在铬盐清洁生产工艺粗晶浸出阶段，浸出液浓度大致

如下：KOH 150 g/L，K2CO3 50 g/L，K2CrO4 200 g/L，
SiO2≤5 g/L，Al2O3≤18.9 g/L，铁渣含量 70 g/L。浸

出液碱浓度高，调节 pH 值困难，必须采用其他方法。 
在氧化铝生产中，对于深度脱硅工艺，采用不同

的含钙化合物如 CaO、水合铝酸钙、水合碳铝酸钙和

水合硫铝酸钙等作为添加剂，能够达到很好的脱硅效

果[10−12]。而 CaO 价廉易得，又能与铝酸钾溶液反应生

成铝酸钙，因而能够对溶液脱除铝硅起到很好的作用。

因此，本文作者结合清洁生产工艺的特点，首次提出

了在铬盐生产中引入 CaO 进行铝硅的脱除。利用氧化

钙(CaO)能与浸出液中的铝硅生成不溶性化合物的原

理脱除杂质，主要反应式为[13−14]： 
 
CaO+H2O=Ca(OH2) 

3Ca(OH)2+2KAlO2+3H2O=3CaO·Al2O3·6H2O+2KOH 
 
3Ca(OH)2+2KAlO2+nSiO2+(3−2n)H2O= 

3CaO·Al2O3·nSiO2·(6−2n)H2O+2KOH 
 

通过实验研究了 CaO 添加量、反应时间、反应温

度、铁渣和 K2CO3含量等因素对铝硅脱除的影响。这

对铬盐清洁生产新工艺的设计具有重要的理论意义和

实际价值。 
 

1  实验 
 
1.1  原料和装置 

实验所用主要原料：氧化钙由分析纯的 CaO 在

850 ℃煅烧 1.5 h 得到；自制 K2O·Al2O3·3H2O；分析纯

的 KOH、K2CO3、K2CrO4及 K2SiO3·nH2O。 
实验装置如图 1 所示。 

 

 
图 1  实验装置图 

Fig.1  Schematic diagram of experimental installation 

 
1.2  步骤及分析方法 

首先配制一定浓度组成的 KOH-K2CO3-K2CrO4- 
Al2O3-SiO2-H2O 溶液，待水浴升至指定温度后，将配

制好的水溶液装入三颈瓶内，开通搅拌，使体系温度

稳定。待温度计显示溶液达到指定温度时，加入 CaO，

反应计时。定时取样，样品经过滤后分析溶液中的 Al
和 Si 的浓度变化。根据清洁工艺现场需要，要求终液

中 SiO2浓度降至 1 g/L 以下，Al2O3浓度降至 1.89 g/L
以下。 

实验最终所得过滤后固相用水洗涤至发白后，在

100~120 ℃下烘干。 
溶液及所得固相的化学分析采用 ICP-OES 
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(Optimal 5300DV, Perkin Elmer Instruments)。 
固相物相分析采用 XRD(X’pert Pro MPD, Cu Kα 

辐射，40 kV, 30 mA) 
 

2  机理分析 
 

因浸出液中含有较多的铬酸钾，加氧化钙除铝硅

的过程中会有铬盐工业中常见致癌物铬酸钙[15]的生

成，即发生如下反应： 
Ca(OH)2+K2CrO4=CaCrO4↓+2KOH 

各含铬化合物的溶度积常数及铬酸钙的溶解度数

据如表 1 和表 2 所示[16−17]。 
按温度为 100 ℃，CaCrO4·0.5H2O 溶解度为 0.8%

计，即 0.8 g/100 g H2O，其 Ksp为： 

(s)CaCrO4
−+ + 2

4
2 CrOCa  

[Ca2+]= 0.8×10/156 = 0.051 mol/L 

Ksp(CaCrO4) = [Ca2+] = 0.051×0.051 = 2.6×10−3 ]CrO[ 2
4
−

对于如下反应式： 
Ca(OH)2+K2CrO4=CaCrO4↓+2KOH 

3
3

6

4sp

2sp
2
4

2
101.2

106.2
105.5

]CaCrO[
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][OH −

−

−

−
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===

K
K

K  

按现设定的浸出液组成： 
[KOH]=150 g/L=2.68 mol/L 
[K2CrO4]=200 g/L=1.03 mol/L 

所以， 97.6
03.1

68.268.2
]CrO[

][OH
2
4

2
=

×
==

−

−

Q ，Q≫K，反应

逆向进行，理论上无铬酸钙生成。 

表 1  各含铬化合物的溶度积常数 

Table 1  Solubility product constant of some chromate 

compounds 

Compound Ksp pKsp 

CaCO3 2.8×10−9 8.54 

Ca(OH)2 5.5×10−6 5.26 

CaSO4 3.16×10−7 5.04 

CaSiO3 2.5×10−8 7.60 

 

3  结果与讨论 
 
3.1  SiO2单独存在时脱硅的主要影响因素 

在无 Al2O3存在情况下，讨论 CaO 添加量及温度

对脱硅的影响。溶液模拟浸出液成分如下：KOH 150 
g/L，K2CO3 50 g/L，K2CrO4 200 g/L。 

图 2(a)所示为反应温度 90 ℃，不同 CaO 添加量

下溶液中 SiO2 浓度随时间的变化。当 n(CaO)/ 
n(SiO2)=1 时，溶液中 SiO2在反应 5 h 时仍大于 1 g/L。
而当 n(CaO)/ n(SiO2)为 3 和 5 时，溶液中 SiO2的浓度

在反应时间 30 min 时即可降低到 0.69 g/L，但反应 5 h
后仍为 0.6 g/L。由所得固相 XRD 谱(图 3)分析可知所

生成脱硅产物为 1.5CaO·SiO2·xH2O，即 CaO 添加量为

n(CaO)/n(SiO2)=1.5 时即可达到脱除 SiO2 的目的。这

说明 CaO 添加过量可大大提高脱硅的反应速度，但由

XRD 谱同时可以看出，CaO 添加过量时有大量的

Ca(OH)2存在产物中，造成了 CaO 的浪费。图 2(b)所
示为 CaO 添加量为 n(CaO)/n(SiO2)=1.5 时不同反应温

度下溶液中 SiO2浓度随时间的变化。由图可以看出，

在 50 ℃下溶液脱除 SiO2反应速度低，70 ℃和 90 ℃
下反应速度相对较高。但在反应 5 h 后溶液中 SiO2浓 

 

表 2  铬酸钙的溶解度(以 CaCrO4计) 

Table 2  Solubility of CaCrO4 

Temperature/℃ w(CaCrO4)/% w(CaCrO4⋅1/2H2O)/% w(β-CaCrO4⋅2H2O)/% w(α-CaCrO4⋅2H2O)%

0 4.3 6.8 11.5 14.7 

18 2.27 4.4 9.6 14.220 

25 1.89 3.731 9.1 13.930 

40  2.638.5 7.8 12.545 

50 1.11 1.6   

60 0.82 1.1 5.7  

70 0.79 1.1   

100 0.42 0.8 3.1  
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度都低于 1 g/L。如溶液在反应温度为 70~90 ℃下添加

过量 CaO，则可以加快 SiO2脱除速度，由实验可知，

CaO 过量情况下可以在 30~60 min 将溶液中 SiO2脱除

到要求值。 
 

 
图 2  CaO 添加量和温度对溶液中 SiO2浓度的影响 
Fig.2  Effect of amount of CaO added(a) and temperature(b) 
on SiO2 concentration of solution 
 

 

图 3  不同 CaO 添加量下脱硅产物的 XRD 谱 
Fig.3  XRD patterns of desilication products at different 
amounts of CaO addition 

3.2  铝硅共存时的脱除效果 
图 4 和图 5 所示为反应温度为 70 ℃和 90 ℃，不

同 m(Al2O3)/m(SiO2)溶液中 Al2O3和 SiO2的质量比)溶
液添加 CaO 脱除铝硅的实验结果。溶液模拟浸出液成

分，浓度如下：KOH 150 g/L，K2CO3 50 g/L，K2CrO4 

200 g/L。在本实验中，为了保证脱铝硅反应充分进行，

石灰的实际添加量比理论量超过 20%。铝硅共存实验

CaO 添加量为 30 g/L，是以实验中料液最高 Al2O3浓

度 13.4 g/L，SiO2 浓度 2.15 g/L 及以脱铝硅产物为

Ca2.93Al1.97Si0.64O2.56(OH)9.44，添加 CaO 过量 20%为依

据的。为了比较不同 m(Al2O3)/m(SiO2)下铝硅脱除情

况，选用了相同的 CaO 添加量。由实验结果可知，添

加 CaO 脱硅在 70~90 ℃，CaO 添加量 30 g/L，反应时

间 2 h 的情况下，终液中 SiO2可降至 0.5 g/L 以下，

Al2O3 可降至 1.89 g/L 以下。分析所生成脱硅产物，

w(K)＜0.4%，w(Cr)＜0.7%，所生成物相为铝硅酸钙

Ca2.93Al1.97Si0.64O2.56(OH)9.44，无 CaCrO4的生成。在相

同 CaO 添加量下，随着 m(Al2O3)/m(SiO2)的升高，SiO2 

的脱除量升高，这是因为所生成 Ca2.93Al1.97Si0.64- 
 

 

图 4  反应温度 70 ℃时不同m(Al2O3)/m(SiO2)溶液中铝硅脱

除实验结果 
Fig.4  Experimental results of different m(Al2O3)/m(SiO2) 
solutions at reaction temperature of 70 ℃: (a) Al2O3; (b) SiO2 
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图 5  反应温度 90 ℃时不同m(Al2O3)/m(SiO2)溶液中铝硅脱

除实验结果 

Fig.5  Experimental results of different m(Al2O3)/m(SiO2) 

solutions at reaction temperature of 90 ℃: (a) Al2O3; (b) SiO2 

 

O2.56(OH)9.44可结合更多的 SiO2的缘故。 
3.3  铁渣对氧化钙脱除铝硅的影响 

在亚熔盐铬盐清洁生产工艺的液相氧化阶段，铬

铁矿和氧气在碱金属亚熔盐介质中发生高效反应。铬

铁矿氧化浸出后所得到的残渣，因含铁量较高，称为

“铁渣”[18]。分离出来的 K2CrO4 粗晶携带了一定量

的铁渣，因此需要研究铁渣的存在对浸出液脱除铝硅

的影响。 
在反应温度 90 ℃、铁渣量 70 g/L(实际浸出液中

铁渣量)、添加 CaO 20 g/L(以理论量的 1.2 倍添加)条
件下，进行了铁渣对 CaO 脱除铝硅影响的实验。溶液

模拟浸出液成分浓度为：KOH 150 g/L，K2CO3 50 g/L，
K2CrO4 200 g/L。图 6 所示为当 SiO2浓度为 3.43 g/L，
Al2O3浓度为 5.19 g/L 时铝硅脱除效果。图 7 所示为当

SiO2浓度为 2.34 g/L、Al2O3浓度为 9.09 g/L 时铝硅脱

除效果。由有无铁渣存在条件下的对比实验可知，铁

渣的存在可以加速铝硅脱除反应的速度，提高铝硅尤

其是铝的脱除率。 

 

 
图 6  铁渣对 CaO 脱除铝硅的影响 
Fig.6  Effect of iron residue on separation of Al and Si from 
solution (SiO2 3.43 g/L, Al2O3 5.19 g/L): (a) Al2O3; (b) SiO2 
 

 
图 7  铁渣对 CaO 脱除铝硅的影响 
Fig.7  Effect of iron residue on separation of Al and Si from 
solution (SiO2 2.34 g/L, Al2O3 9.09 g/L): (a) Al2O3; (b) SiO2 
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图 8 所示为当 SiO2浓度为 2.34 g/L，Al2O3浓度为

9.09 g/L 时所生成脱铝硅产物的 XRD 谱。由 XRD 谱

可知，无铁渣存在时脱铝硅产物为 Ca2.93Al1.97- 

Si0.64O2.56(OH)9.44 ，有铁渣存在时脱铝硅产物为

Ca3AlFe(SiO4)(OH)8，而且两者均无 CaCrO4生成。因

此，在进行加氧化钙脱除铝硅过程中，只需根据实际

浸出液中 Al2O3和 SiO2浓度，按照生成 Ca3AlFe(SiO4)- 

(OH)8的情况加入相应量的 CaO 即可。 

 

 

图 8  有无铁渣存在时脱铝硅产物的 XRD 谱 

Fig.8  XRD patterns of products reacting with and without 

iron residue: (a) Without iron residue; (b) With iron residue 

 

3.4  K2CO3含量对 CaO 脱除铝硅的影响 

图 9 所示为反应温度 90 ℃、添加 CaO 20 g/L 条

件下，不同 K2CO3含量对添加 CaO 脱除铝硅的影响。

由图可以看出，浸出液中 K2CO3含量变化对添加 CaO

脱除铝硅的影响不大。生成脱铝硅固相均为

Ca2.93Al1.97Si0.64O2.56(OH)9.44。 

 

 
图 9  K2CO3含量对 CaO 脱除铝硅的影响 

Fig.9  Effect of K2CO3 concentration on separation of Al and 

Si from solution: (a) Al2O3; (b) SiO2 

 

4  结论 
 

1) 添加 CaO 脱除铝硅，无铁渣存在时生成固相

为 Ca2.93Al1.97Si0.64O2.56(OH)9.44，有铁渣存在时脱铝硅

产物为 Ca3AlFe(SiO4)(OH)8。 
2) 在反应温度 70~90 ℃，根据实际浸出液成分，

按 照 生 成 Ca3AlFe(SiO4)(OH)8 或 Ca2.93Al1.97Si0.64- 
O2.56(OH)9.44 添加 CaO 情况下，浸出液中的铝硅可以

脱除到要求值。 
3) 铁渣的存在以及添加过量 CaO 均可以加速铝

硅脱除反应的速度，提高铝硅的脱除率。 
4) 溶液中 K2CO3浓度对 CaO 脱除铝硅的影响不

大。 
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