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摘  要：介绍一种从铬精矿中制备硫酸铬的新工艺。实验确定烧结、浸出、除铝、还原和分解等工艺步骤的最佳

条件，并对产品(硫酸铬(Ⅲ))的性质进行分析。结果表明，采用本工艺制备的硫酸铬(III)纯度高，铬含量达到 150~ 

250 g/L。其中，适宜的烧结条件为：温度 1 050~1 150 ℃，时间 60~90 min；适宜的浸出条件为：温度 80 ℃，时

间 120~130 min；适宜的除铝条件为：温度 80 ℃，pH 7~8，时间 120~150 min。 
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Abstract: The overall flow-sheet of producing chromium (Ⅲ) sulfate was described. The suitable conditions of each 

process such as sintering, leaching, aluminum removal, reduction, and decomposition conditions were experimentally 

studied. The results show that it is reasonable to produce high-purity chromium (III) sulfate by the flow-sheet pointed out. 

The ultimate product is Cr2(SO4)3 solution containing 150−250 g/L Cr. Finally, the optimum parameters of sintering, 

leaching and aluminum-removal are temperature of 1 050−1 150 , ℃ period of 60−90 min; temperature of 80 , ℃ period 

of 120−130 min; and temperature of 80 , pH of 7−8, ℃ period of 120−150 min, respectively. 
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金属铬及其化合物因具有硬度高，耐蚀性和耐磨

性良好等优点，作为功能性镀覆层而备受瞩目，广泛

应用于石油化工、纺织轻工、航天科技及海洋开发等

领域[1−5]。六价铬化合物体系如 CrO3因镀铬工艺简单、

获得的镀层光亮平整，一直是镀铬工业采用的主要体

系之一[6−9]。但在当今发展绿色科技的大环境下，六价

铬电沉积工艺因具有高毒性和高污染性等问题日益引

起世界各国的广泛关注，开发低毒、环保型的三价铬

电沉积体系，以期取代传统的六价铬体系，已成为研

究热点[10−12]。硫酸盐三价铬体系在镀铬工业中具有低

毒低污染、电流效率高等优点，是很有价值的体系之

一[13−16]。为了适应国内镀铬工业的发展和应用的需

要，本研究组开展了从铬精矿制备三价铬盐，特别是

Cr2(SO4)3的工艺研究，确定了合理经济的工艺流程，

并获得各工艺步骤的最佳实验条件，具有重要的学术

意义和广阔的应用前景。 
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1  实验 
 

实验工艺流程如图 1 所示 
白云石的化学成分为： CaO 35.68%， MgO 

24.66%，SiO2 0.74%，Al2O3＜0.10%，FeO＜0.50%。

实验所用的铬精矿采用某铬矿山开采得到的铬原矿经

重选分离得到，其化学和矿物成分列于表 1。苏打硫

磺粉和硫酸为工业用品。 
 

2  结果与讨论 

 
原料(铬精矿，白云石和苏打)称量配料，混合均

匀后，制成 d 6~8 mm 的颗粒，在 100 ℃的温度下焙

烧，实验流程如图 1 所示。 
 
2.1  烧结过程 

在其它烧结条件不变的情况下，分别改变白云石

配入量、苏打配入量、烧结温度及烧结时间等单因素

条件，由此考察配料比例、烧结温度和烧结时间等条

件的变化对后续浸出过程中铬化学走向的影响，其结

果如图 2 所示。 

从图 2 中可以看出适宜的烧结条件为：烧结温度

1 050~1 150 ℃，烧结时间 60~90 min，苏打和白云石

的配入比分别为铬精矿的 1.05~1.1 倍和 1~1.4 倍(根据

反应方程式(3)和(4)计算得出)。 
对铬精矿配料用 STA 同步热分析仪进行差热−热

重分析，其结果如图 3 所示。由该结果可知，配料在

室温~200 ℃内脱去配料中的游离水。在 330~640 ℃
时，脱除结晶水，367.78 ℃时有一个吸热峰，主要是

配料时碳酸钠吸附的结晶水。根据热重结果，计算得

到碳酸钠的结晶水为 10 个水分子，与已知的碳酸钠含

10 个结晶水的结果相吻合。640~969.82 ℃配料明显有

质量换失，这是其中的碳酸盐分解所致。但当烧结温

度在 650~700 ℃之间时，烧结反应(3)和(4)缓慢。由此

可见，烧结时，首先发生 Na2CO3 和 Mg·CaCO3的分

解反应；而后，其分解产物再与铬精矿发生反应。焙

烧反应可表述如下： 
 
Mg·CaCO3=Mg·CaO+CO2                     (1) 
 
Na2CO3=Na2O+CO2                          (2) 
 
4FeO·Cr2O3+8Na2O+7O2=8Na2CrO4+2Fe2O3      (3) 
 
2MgO·Cr2O3+4Na2O+3O2=4Na2CrO4+2MgO     (4) 
 
4FeO·Cr2O3+8CaO+7O2=8CaCrO4+2Fe2O3       (5) 
 
Al2Si2O5(OH)2+3Na2O=2NaAlO3+2Na2SiO3+H2O 
                                           (6) 

烧结反应主要在 950~1 000 ℃温度区间完成。当烧

结温度大于 1 000 ℃时，烧结反应质量损失率小于 1%，  
 

 
图 1  硫酸铬(Ⅲ)制备工艺流程图 

Fig.1  Production flow-sheet of chromium (Ⅲ) sulfate 

 
表 1  铬精矿的化学和矿物成分 

Table 1  Chemical and mineral compositions of magnesium chromite 
Element Cr2O3 Fe CaO MgO Al2O3 SiO2 S P 

w/% 42.33 20.31 1.79 10.20 5.80 7.30 0.005 0.005 
Mineral 

component 
MgCr2O FeCr2O4 

Al2Si2O5- 
(OH)2 

Ca(Mg)CO3 Fe3O4 (Mn,Mg,Fe)6Si4O10(OH)8 Others 

w/% 39.41 16.48 15.45 6.40 4.31 7.95 10.00   
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图 2  烧结实验因素对铬化学行为的影响 

Fig.2  Effects of sintering parameters on chromium chemistry behavior: (a) Dolostone ratio; (b) Soda ratio; (c) Sintering 

temperature; (d) Sintering period  

 

 

图 3  铬精矿的 STA 分析结果 

Fig.3  STA analytic results of chromium concentration  

 

这与实验结果有些不同。可能是因为氧必须经过颗粒表

面矿物扩散进入颗粒内部后才能使焙烧反应继续进行。

STA 差热-热重实验与条件实验的物料颗粒的粒度不

同，因此氧的扩散距离不同，造成反应结果有所差别。 
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2.2  浸出过程 
原料先在以下条件下烧结后才进入浸出过程：白

云石配入比为 1.2，苏打配入比为 1，烧结温度为   

1 100 ℃，烧结时间为 60 min。烧结矿包含 19.61% 
Cr2O3，并按照浸出实验条件的要求破碎。在其它浸出

条件不变的情况下，分别改变烧结矿粒度、浸出温度、

固液比及浸出时间等条件，考察矿粒度、温度、固液

比及时间等单因素条件对铬浸出率的影响，各单因素

实验结果如图 4 所示。 
烧结后，烧结矿含 18%~20%的 Cr2O3，也就是

40%~45%可溶的 Na2CrO4，因此浸出渣在 Na2CrO4溶

解后为多孔状，但其不影响 Na2CrO4的溶解和扩散。

从图 4 可以看出，铬烧结矿的粒度对铬的浸出率无明

显的影响。综合考虑，认为适宜的铬烧结矿粒度为   
＜420 μm。 

随着浸出温度的升高，浸出液的粘度降低，

Na2CrO4 的溶解速度和扩散速度加快，但加热浸出液

将使能耗升高。根据图 4(b)的实验结果，认为合适的

浸出温度为 80 ℃。 
从图 4(c)和图 4(d)可以看出，随着浸出固液比和

浸出时间的增加，铬浸出率增大。但固液比和浸出时

间增加的同时，水耗和能耗也都增加。综合考虑各方

面因素，认为适宜的固液比为 1.5~2.5，浸出时间为

100~120 min。 
 
2.3  除铝过程 

大约有 6~8 g/L的Al2O3以NaAl(OH)4形式存在于

浸出液中。如果不除去浸出液中的 Al2O3，其将污染

最终产物。除铝反应如方程式(7)所示。其它条件不变

的情况下，分别改变温度和除铝时间，考察它们对铝

脱除率的影响，实验结果如图 5 所示。 
 
NaAl(OH)4=Al(OH)3+NaOH                   (7) 
 

从图 5 中可以看出，升高温度和延长反应时间有

利于除铝，但也增加了能耗，因此认为适宜的温度为

80 ℃，时间为 120~130 min。 
 

2.4 还原过程 
溶液中 Na2CrO4的还原反应可表述为如下方程式：  

8Na2CrO4+6Na2S+23H2O=  
8Cr(OH)3+3Na2S2O3+22NaOH                 (8) 

 

 
图 4  浸出因素对铬烧结矿浸出率的影响 
Fig.4  Influence of leaching parameters on chromium leaching ratio : (a) Sinter particle size; (b) Leaching temperature; (c) Liquid to 
solid ratio; (d) Leaching period  
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4Na2CrO4+6S+7H2O=4Cr(OH)3+3Na2S2O3+2NaOH  

(9) 
18NaOH+9S=3Na2SO3+6Na2S+9H2            (10)  
3Na2SO3+3S=3Na2S2O3                      (11)  
8Na2CrO4+6Na2S+(11+4n)H2O=4Cr2O3·nH2O+   
3Na2S2O3+22NaOH                        (12) 

硫磺粉或者 Na2S 均可以作为还原剂，将 Na2CrO4

还原成 Cr(OH)3·2H2O。为了后续的过滤和洗涤能顺利

进行，需要控制还原产物的形态呈结晶状，而不是胶

状。还原实验结果列于表 2。 
采用硫磺粉作为 Na2CrO4的还原剂，铬的还原反

应速率和比率均比采用 Na2S 作为还原剂时的低。但

由于采用硫磺粉作为还原剂，获得的产物 Cr(OH)3· 
2H2O 多呈结晶状，而采用 Na2S 作为还原剂时产生胶

状的 Cr(OH)3·2H2O，且 Na2S 的价格比硫磺粉高很多，

因此还原过程采用两者的混合物，90%的硫磺粉和

10%的 Na2S。适宜的还原剂配入比为 1.05~1.1 (根据 

 

 
图 5  除铝实验结果 
Fig.5  Aluminum removal results: (a) Influence of temperature on deluminization ratio; (b) Influence of aluminum removal period 
on deluminization ratio
 
表 2  Na2CrO4 还原实验结果 

Table 2  Na2CrO4 reduction experimental results 

Experiment 
No. 

Ratio of 
theoretical 
sulfur/% 

Ratio of 
theoretical 

Na2S/% 

Reduction 
temperature/

℃ 

Reduction 
period/min

NaOH 
concentration/

(g·L−1) 

Concentration of 
Na2CrO4 before 

reduction/(g·L−1)

Concentration of 
Na2CrO4 after 

reduction/(g·L−1)

Reduction 
ratio of 
Cr/% 

1 100 0 80 180 10.0 300 ＜30 ＞90 

2 105 0 80 180 10.0 300 ＜15 ＞95 

3 110 0 80 180 10.0 300 ＜15 ＞95 

4 115 0 80 180 10.0 300 ＜15 ＞95 

5 0 100 80 180 10.0 300 3.68 ＞98 

6 0 105 80 180 10.0 300 0.015 ＜99 

7 0 110 80 180 10.0 300 0.005 ＜99 

8 0 115 80 180 10.0 300 0.003 ＜99 

9 100 5 80 180 10.0 300 0.005 ＜99 

10 100 5 40 180 10.0 300 30.5 ＜99 

11 100 5 60 180 10.0 300 0.08 ＜99 

12 100 5 100 180 10.0 300 0.009 ＜99 

13 100 5 80 180 5.0 300 69 ＞80 

14 100 5 80 180 15.0 300 0.006 ＜99 

15 100 5 80 180 10.0 400 0.009 ＜99 

16 100 5 100 180 10.0 200 0.004 ＜99 

17 100 5 80 120 10.0 300 15.50 94.8 

18 100 5 80 240 10.0 300 0.005 ＜99  
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方程式(8)和(9)计算所得)。 

还原温度的升高有助于生成结晶状的 Cr(OH)3· 
2H2O 和提高还原速率。但温度的升高将使能耗升高，

因此适宜的还原温度为 60~80 ℃。 
表 2 显示，还原时间为 180~240 min 时，将还原

剂分成 5 份，每隔 30 min，加入 1 份还原剂进入铬酸

钠溶液中。否则，Cr(OH)3·2H2O 的生成速率太快，

Cr(OH)3·2H2O 将很容易变成胶状。 
溶液中 NaOH 初始浓度为 8~12 g/L。当 NaOH 初

始浓度低于 5 g/L，与硫磺粉的还原反应不会发生。与

之相反，当 NaOH 浓度大于 15 g/L，Cr(OH)3·2H2O 变

成胶状且 NaOH 消耗量增大，因此 NaOH 浓度不能大

于 15 g/L。当溶液中铬酸钠的浓度为 200~400 g/L 时，

铬酸钠的浓度将不再影响 Cr(OH)3·2H2O 的生成和还

原速率。实验获得的 Cr(OH)3·2H2O 中含有 37.02% Cr，
接近于纯的 Cr(OH)3·2H2O。 
 
2.5  硫酸铬(Ⅲ) 

Cr(OH)3·2H2O 由纯的 H2SO4 和 Cr2(SO4)3 共沉淀

生成，反应方程式如下： 
2Cr(OH)3·2H2O+3H2SO4=Cr2(SO4)3+10H2O     (13) 
Na2S+H2SO4=Na2SO4+H2S                   (14) 
Na2S2O3+H2SO4=Na2SO4+S+SO2+H2O         (15) 
S+2H2SO4=3SO2+2H2O                      (16) 

分解反应释放大量能量，使反应温度维持在 100 
℃以上，加快分解反应速率，并使反应发生完全。溶

液中的杂质如 Na2S, S 和 Na2S2O3也同时发生沉淀，

转变成不会影响电镀的产物。生成的 Cr2(SO4)3溶液含

Cr 150~250 g/L，其 pH 为 2.0~3.0。 
 
3  结论 
 

1) 采用本工艺流程能获得接近纯的 Cr2(SO4)3 溶

液，含 Cr 150~250 g/L，其 pH 为 2.0~3.0。 
2) 适宜的烧结条件为：烧结温度 1050~1150 ℃，

烧结时间 60~90 min；白云石和苏打的配入量分别为

1~1.4 倍和 1.05~1.1 倍。 
3) 适宜的浸出条件为：温度 80 ℃，烧结矿粒度

＞420 μm，浸出时间 120~130 min，固液比 1.5~2.5。 
4) 适宜的除铝条件为：pH7~8，温度 80 ℃，时

间 120~150 min。 
5) 适宜的还原条件为：还原剂配入量为 1.05~1.1

倍，其中含 90% S 和 10% Na2S，还原温度 60~80 ℃，

还原时间 180~240 min，NaOH 初始浓度 8~12 g/L。 
6) 2Cr(OH)3·2H2O 由纯的 H2SO4与 Cr2(SO4)3共沉

淀生成。 
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