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摘要:钢铁冶金行业的铬泥主要来自于轧钢过程中排放的含铬废水经化学还原、中和沉淀和污泥压滤后产生的水

站污泥。为了减少铬泥对社会环境的危害，本文以华中某钢铁厂污水处理站的铬泥为研究对象，通过管式炉焚烧

实验探究了焚烧前后铬泥中重金属的赋存形态特征，并采用毒性浸出法( TCLP) 和风险评价编码法( ＲAC) 对铬泥

中重金属的潜在生态风险进行评价。结果表明:焚烧处置后铬泥中重金属的 TCLP 提取态含量大幅度下降，其中

重金属 Cr、Pb、Zn与 Ni的 TCLP提取态含量分别下降 99. 17%、82. 92%、51. 11%、77. 86%，重金属形态分布几乎以

残渣态为主; ＲAC风险评价结果显示，800 ℃焚烧处置后铬泥中 Cr的环境风险极低。本研究可为烧结协同处置铬

泥提供技术参考。
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Morphological distribution of heavy metals of chrome sludge in high-
temperature incineration in iron and steel works and its

environmental risk assessment
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Abstract: The chrome sludge in the iron and steel metallurgy industry mainly comes from the water station sludge

produced by chemical reduction，neutralization-precipitation and sludge pressing of chromium-containing wastewater

discharged during steel rolling process. In order to reduce the harm of chrome sludge to the social environment，the chrome

sludge from the sewage treatment station of an iron and steel work in central China is taken as the research object，the

occurrence morphological characteristics of heavy metals in chrome sludge before and after incineration are explored by

tubular furnace incineration experiments，and the potential ecological risks of heavy metals in chrome sludge are evaluated

by Toxicity Characteristic Leaching Procedure ( TCLP) and Ｒisk Assessment Coding Method ( ＲAC) . The results show that

the TCLP extract state of heavy metals in chrome sludge decreases significantly after incineration，among which the TCLP

extract state of heavy metals Cr，Pb，Zn and Ni decreases by 99. 17%，82. 92%，51. 11% and 77. 86%，respectively，and

the morphological distribution of heavy metals is almost dominated by residual form. The results of ＲAC risk evaluation

show that the environmental risk of Cr in chrome sludge after incineration at 800 ℃ is extremely low. This study can
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provide a technical reference for the co-treatment of chrome sludge by sintering.

Key words: chrome; sludge; incineration; heavy metal type; TCLP; ＲAC

钢铁冷轧工序生产镀锌板、彩涂板等过程中
大多会采用铬酸盐钝化处理工艺以提高产品的耐

腐蚀性能。此工序会产生大量的含铬废水，铬泥
就是含铬废水经过化学还原沉淀后的产物，其中

铬多以三价铬形式存在，已被列入国家危险废物

名录( 2021 年版) ［1］。Cr( III) 是对人体有益的必须
微量元素之一，然而高浓度的 Cr( III) 会对人体和
动植物产生危害［2 － 3］。钢铁厂铬泥虽经解毒处理，
但仍然含有大量的 Cr( III) ，如果直接暴露于环境
中，Cr( III) 可能转化为高毒性、致癌性、高流动
性的 Cr( VI) ，存在较大环境风险［4］。目前，国内
对于铬泥的处置主要以填埋法、焚烧法和露天堆
放法为主［5］。填埋法因其简单高效成为我国早期
铬泥处置的主要方式，但填埋前需将铬泥进行固

化处理［6］。此外，该法不能彻底解决铬泥污染问
题，随着时间的延长，固化效果会随之降低，有

污染泄露风险。酸浸湿法回收铬泥中的铬元素，
流程长，药品消耗大，仍存在较大的环境风

险［7 － 8］。相比上述方法，焚烧法是目前最成熟的
铬泥热处置工艺，可以显著降低铬泥容积，还可

达到有价资源再利用的目的。YANG 等［9］在空气
氛围下对制革行业的铬泥进行焚烧试验，得出 500
℃以上铬泥中大部分 Cr( VI) 逐渐还原为 Cr( III) 。
LIU等［10］研究利用高温熔融冶金高炉渣协同熔融
铬渣形成稳定玻璃基质，实现高稳定性铬渣高附

加值利用前景。目前，国内大型钢铁厂每年产生
铬泥 1 000 ～ 1 200 t，需委托有资质的公司进行规
范处置或内部规范贮存［11］。基于公开文献大多在
铬泥焚烧过程掺混磷酸盐抑制剂［12］、金属氧化物
等［13］方式研究六价铬的稳定机理，对真实铬泥的

研究较少，本研究以冷轧铬泥为原料，通过管式

炉进行焚烧，详细探究高温焚烧对铬泥中重金属赋

存形态与浸出特征，以期为烧结协同处置铬泥的低

成本稳定无害化处理提供理论基础与实践依据。

1 试验原料与方法

1. 1 试验原料
铬泥收集自华中某钢铁企业轧钢钝化工艺废

水经亚硫酸氢钠还原及石灰中和沉淀处理后产生

的污泥，呈浅绿色泥塑状团块。试验将所收集的
铬泥于 105 ℃烘箱内烘干 48 h 至恒重，通过粉碎
机粉碎，并过 0. 15 mm 标准筛制得粉末样品
( Cr-PＲM) 备用。氢氟酸，浓硝酸、浓硫酸、浓盐
酸和过氧化氢等试剂均为分析纯。所有水溶液均
用去离子水稀释。铬泥基本理化特性见表 1。

表 1 铬泥基本理化特性

Table 1 Basic physical and chemical characteristics of

chrome sludge

质量分数 /%

TCr 水分 灰分 挥发分 硫分 固定碳
热值 /
( kJ·g －1 )

5 ～ 12 27. 1 49. 64 21. 3 1. 57 0. 41 7. 19

注: TCr为总铬。

1. 2 试样方法
1. 2. 1 焚烧方法
试验称取约 20 g Cr-PＲM 平铺于刚玉瓷舟底

部，在空气氛围下管式炉以 15 ℃ /min升温速率升
温到指定温度 ( 300、500、800、1 000 ℃ ) ，并在
指定温度下烧结 2 h。同时对炉管进行通气，设置
空气流量为 1. 2 L /min。炉管末端通过硅胶软管连
接两级吸收液( 5% HNO3 + 10% H2O2 ) 对尾气中的

重金属进行吸收，烧制完成后，取出刚玉瓷舟进

行冷却，冷却后对焚烧后的污泥样品进行研磨并

过 0. 15 mm标准筛后进行表征与分析。
1. 2. 2 表征方法

Cr-PＲM的工业分析采用参照煤的工业分析方
法( GB /T 212—2008) 与元素分析仪分析方法通则
( JY /T 0580—2020 ) ，以及 X 射线荧光光谱仪
( XＲF—1800) 与 X射线衍射光谱仪( XＲD) 对原料
的化学成分及矿物组成进行分析; 采用扫描电子

显微镜( SEM) 与 EDS 能谱仪对铬泥微观形貌及能
谱进行分析。
1. 2. 3 重金属质量分数的测定
铬泥重金属质量分数测定参考文献［14］，采

用 HNO3-HCl-HF酸体系进行消解、赶酸、定容和
检测，采用 Optima2100DV电感耦合等离子体发射
光谱法( ICP-OES) 测定铬及其他重金属质量分数。
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1. 2. 4 重金属形态提取方法
目前，重金属形态的分析方法以 Tessier 和

BCＲ法对土壤重金属的形态分析最为广泛［15］。本
文对基于 Tessier 法划分的可交换态、碳酸盐结合
态、铁锰氧化结合态、有机结合态和残渣态 5 种
重金属的赋存形态进行研究［16］。具体是将铬泥样

品在 105 ℃低温下烘干，磨碎过 0. 15 mm标准筛，
取 1. 00 g筛下物，采用 Tessier 顺序萃取法测定污
泥中的重金属形态，提取过程如表 2 所示。形态
提取过程中均测定平行双样，取平均值作为最终

结果。提取后的上清液和残渣中重金属质量分数
均采用 ICP-OES测定。

表 2 Tessier的顺序萃取法试验步骤
Table 2 Test steps of sequential extraction method of Tessier

形态 提取条件

可交换态( F1 ) MgCl2 ( 8 mL，1 mol /L) ，pH值 = 7，25 ℃振荡 1 h，离心

碳酸盐结合态( F2 ) NaAc( 8 mL，1 mol /L) ，pH值 = 5，25 ℃振荡 5 h，离心
铁锰氧化结合态( F3 ) NH2OH·HCl( 40 mL，0. 04 mol /L) ，95 ℃断续振荡 5 h，离心

有机结合态( F4 )

1) HNO3 ( 3 mL，0. 02 mol /L) ，H2O2 ( 5mL，30% ) 85 ℃断续振荡 2 h
2) H2O2 ( 5 mL，30% ) ，pH值 = 2 85 ℃断续振荡 2 h
3) NH4Ac( 5 mL 3. 2 mol /L) 25 ℃振荡 0. 5 h，离心

残渣态( F5 ) HClO4 ( 3 mL) ，HNO3 ( 10 mL) ，HF( 2 mL) 145 ℃消解 4 h，过滤

注: NaAc为醋酸钠，CH3COONa。

1. 2. 5 重金属浸出试验方法
本研究参照美国 EPA 毒性浸出测试方法

( TCLP) 测定土壤样品的浸出毒性［17］。以 pH 值为
2. 88 的 0. 1 mol /L 的醋酸溶液为浸取液，铬泥样
品在 105 ℃低温下烘干，磨碎过 0. 15 mm标准筛，

液固体积质量比为 20 L /kg，用恒温水浴振荡器
( 30 r /min) 在室温下振荡 20 h。振荡结束后静置
30 min，用快速滤纸过滤浸取液，最后使用 ICP测
定浸取液中的重金属质量浓度。TCLP 浸取法试验
步骤见表 3。

表 3 铬泥 TCLP浸出毒性检测
Table 3 Toxility detection on TCLP leaching of chrome sludge

浸取剂
液固比 /
( L·kg －1 )

浸出
时间 /h

静置
时间 /min

样品
质量 /g

转速 /
( r·min －1 )

过滤方式

pH值为 2. 88 的 0. 1 mol /L醋酸溶液 20 18 ± 2 30 100 30 ± 2 快速滤纸

1. 2. 6 风险评价编码法( ＲAC)
传统的重金属总量风险评价，不能有效地评

价重金属的迁移性和潜在生态危害［18］。 JAIN
等［19］在可交换态与碳酸盐结合态的基础上建立了

风险评价指数( risk assessment code，ＲAC) ，其建
立的风险评价等级，能更好地判定重金属可能释

放到环境中所造成的风险程度［20 － 22］。以碳酸盐结
合态、可交换态和铁锰氧化态作为金属的主要活
性形态，其 ρＲAC风险评价编码法计算公式:

ρＲAC =
εF1 + εF2 + εF3

εF1 + εF2 + εF3 + εF4 + εF5

式中: ρＲAC为土壤中重金属活性形态占各形态之和
的占比，% ; εF1为可交换态，% ; εF2为碳酸盐结合

态，% ; εF3为铁锰氧化结合态，% ; εF4为有机结合

态，% ; εF5为残渣态，%。ρＲAC评价分级限值如表 4

所示。
表 4 ρＲAC风险评价限值

Table 4 Ｒisk assessment scale of ρＲAC %

0 ～ ＜ 1 1 ～ ＜ 10 10 ～ ＜ 30 30 ～ ＜ 50 50 ～ 100

无 低 中等 高 极高

2 结果与讨论

2. 1 焚烧前后铬泥的分析与表征
本文采用 XＲF 对 Cr-PＲM 进行平行样元素分

析，结果如表5所示。由表5可知，Cr -PＲM的组
表 5 Cr-PＲM主要化学成分(质量分数)

Table 5 Main chemical composition of Cr-PＲM %

TFe K2O Na2O Al2O3 SiO2 CaO Fe2O3 MgO TCr

1. 60 0. 54 0. 41 2. 83 2. 62 59. 0 1. 12 7. 12 5. 75
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成主要以 CaO、MgO、Al2O3 和 SiO2 为主，其质量

分数分别为 59. 0%、 7. 12%、 2. 83%和 2. 62%，
TCr质量分数为 5. 75%。此外，Cr-PＲM 的扫描电
镜图像、EDS 能谱以及 XＲD 图谱分别如图 1、2
所示。

由图1( a) 可以看出，铬泥团聚问题突出，铬渣
粒度分布不均匀，各粒级均有分布，外观呈现不规

则的棱角状。由图1( b) 可以看出，铬渣中含有较高
质量分数的 Ca、Si、Al、Fe、Mg 和 Cr 等元素，主
要以氧化物、硫酸盐和磷酸盐等结构存在。

( a) SEM; ( b) EDS

图 1 Cr-PＲM的 SEM-EDS图谱
Fig. 1 SEM-EDS spectrum of Cr-PＲM

( a) 焚烧后; ( b) 焚烧前
1—SiO2 ; 2—钙镁橄榄石; 3—Al2O3 ; 4—铬尖晶石。

图 2 焚烧前后铬泥 XＲD图谱
Fig. 2 XＲD diagrams of chrome sludge before

and after incineration

此外，由图 2 可以看出: 焚烧前，Cr-PＲM 中
主要物相为 CaO、SiO2、Al2O3 和 Cr2O3 ; 而经过

800 ℃ 热处置后，XＲD 矿相主要为铬尖晶石
［( Fe，Mg) ( Cr，Fe) 2O4］、钙镁橄榄石 ( CaO·MgO·

SiO2 ) 、透辉石( CaO·Al2O3·2SiO2 ) 和钙长石( CaO·
Al2O3·2SiO2 ) ，在渣中主要以固溶体形态存在。铬
尖晶石［( Fe，Mg) ( Cr，Fe) 2O4］的形成可能是由于

Cr-PＲM中存在 SiO2、MgO、Fe2O3 在高温下会诱导

CaCrO4 反应生成对应的低价铬氧化物或亚铬酸盐，

如 Cr2O3、铬 尖 晶 石 ［( Fe，Mg ) ( Cr，Fe ) 2O4］

等［13，23 － 24］。
2. 2 不同焚烧温度条件下的铬泥重金属含量
污泥焚烧处置过程中重金属一方面随着水分

的析出和挥发分的燃尽使得残渣中重金属的含量

升高，另一方面重金属在高温下的挥发，并随飞

灰溢出降低了残渣中重金属的含量。表 6 列出了
铬泥在不同焙烧温度条件下最终残渣的重金属含

量。从表 6 中可以看出，铬泥随着焙烧温度升高，
重金属含量总体呈下降趋势。

表 6 不同焙烧温度条件下铬泥残渣中重金属含量
Table 6 Amount of heavy metals in the chrome sludge residue under different roasting temperature conditions mg /kg

焙烧温度 /℃
重金属种类

As Cr Pb Zn Cu Cd Hg Ni

室温 4. 7 63 787. 1 6. 1 403. 5 45. 7 ND ND 464. 3

300 ND 66 859. 7 3. 8 387. 1 38. 1 ND ND 447. 8

500 ND 37 611. 1 ND 309. 6 37. 8 ND ND 219. 6

800 ND 36 975. 4 ND 304. 6 36. 4 ND ND 209. 8

1 000 ND 15 099. 1 ND 237. 9 26. 2 ND ND 125. 8

注: ND表示该元素未检出。
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2. 3 铬泥焚烧前后重金属赋存形态
试验采用 Tessier 顺序萃取法测定焚烧前后污

泥中的重金属赋存形态，结果如图 3 所示。由图 3
( a) 可知，其中 Cr、Zn、Ni 的赋存形态主要以残
渣态和铁锰氧化结合态为主，两种形态之和占比

达到了 98. 7%～ 99. 3% ; 而 Cu 的赋予形态以残渣
态和有机物结合态为主，其中有机结合态占比为

10. 63%，这可能是由于 Cu 对有机物有极强的亲

和力，导致其以有机物结合态的形式存在［25］。由
3( b) 可知，4种金属的赋存形态主要以残渣态为主，
Cr、Zn、Cu、Ni 的 残 渣 态 占 比 分 别 达 到 了
94. 98%、84. 26%、96. 10%和 87. 62%，铁锰氧化
结合态占比降低明显，说明经过焚烧处理后，污

泥中重金属的生物有效性和迁移能力大幅度降低，

对生态的毒性大大减小。

( a) 焚烧前; ( b) 焚烧后
1—残渣态; 2—有机结合态; 3—铁锰氧化结合态; 4—碳酸盐结合态; 5—可交换态。

图 3 焚烧前后重金属赋存形态分布
Fig. 3 Morphological distribution of heavy metals before and after incineration

2. 4 铬泥中 TCLP提取态重金属含量
在高温焚烧过程中重金属的形貌发生变化，

Cr-PＲM中铬元素与 SiO2、MgO、Fe2O3 等反应生

成铬固熔体［如铬尖晶石( Fe，Mg) ( Cr，Fe) 2O4］将

金属离子固化于残渣内，从而降低了 TCLP提取态
重金属含量，减少了污泥的浸出毒性，降低铬泥

的环境风险。焚烧前后污泥中 TCLP提取态重金属

含量结果见表 7。由表 7 可知: 焚烧前污泥中铬的
提取态含量远远高于国际标准限值，超出限值的

100 余倍，焚烧后污泥中铬的提取态含量大幅降低，
其值在国际标准限值范围内［22］; 800 ℃焚烧后重金
属提取态含量显著降低，其中金属 Cr、Pb、Zn、Ni
的提取态含量相较热处置之前分别下降了 99. 17%、
82. 92%、51. 11%、77. 86%。

表 7 焚烧前后铬泥中 TCLP提取态重金属含量
Table 7 TCLP extractable heavy metal content in chrome sludge before and after incineration

项目
重金属种类

As Cr Pb Zn Cu Cd Ni

焚烧前含量 / ( mg·kg －1 ) 0. 304 10. 612 0. 776 0. 401 0. 172 ND 1. 988

焚烧前 TCLP提取态平均质量分数 /% 6. 468 0. 016 0. 127 0. 099 0. 042 ND 0. 428

焚烧后含量 / ( mg·kg －1 ) ND 0. 088 0. 132 0. 188 ND ND 0. 440

焚烧后 TCLP提取态平均比例质量分数 /% — — — 0. 062 — — 0. 209

焚烧后含量下降百分比 /% — 99. 17 82. 92 51. 11 — — 77. 86

国际浸出标准［26］ / ( mg·kg －1 ) 5. 0 0. 1 5. 0 25. 0 15. 0 0. 5 20. 0

注: ND表示该元素未检出。

2. 5 重金属生态风险评价
铬泥焚烧前后 ＲAC 生态风险编码法评价结果

见表 8。由表 8 可知，焚烧前污泥样品中 Cr、Cu、
Ni的 ＲAC 指数较高，属于中等风险，Zn 的 ＲAC

指数达到了 42. 09%为高风险; 经过 800 ℃焚烧处
理后，Cr、Zn、Cu、Ni 的 ＲAC 指数分别下降了
86. 11%、71. 51%、80. 84%、45. 36% ; 焚烧后
污泥重金属生态风险强弱顺序为 Zn ＞ Ni ＞ Cu ＞
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Cr，其中 Cr对生态环境造成的风险最小，为轻微
风险。铬平衡也表明，铬泥中的铬元素是通过烧
结矿流向铁水，不会造成烧结炼铁工序的二次污

染问题［11］。
ＲAC法评出 Zn 和 Ni 在所有重金属生态风险

中为中等，而 Zn 和 Ni 提取态重金属含量无论焚
烧前后均低于国际标准，这是因为 ＲAC 法是基于
元素赋存形态及其在总量中所占比例来表征风险

水平，结合表 6 铬泥中 Zn、Ni 重金属元素的绝对
量，Zn和 Ni造成的生态风险需要关注; 而 Cr 元
素虽然在污泥中总量最高，但提取态含量和 ρＲAC
值低，主要是因为 Cr以残渣态形式存在，评出为
轻微风险，因此其造成的毒害效应有限。

表 8 ＲAC 生态风险编码法评价结果
Table 8 Evaluation results of ＲAC

项目
重金属种类

Cr Zn Cu Ni

焚烧前 ρＲAC /% 16. 34 42. 09 16. 39 19. 38

风险程度 中等 高 中等 中等

焚烧后 ρＲAC /% 2. 27 11. 99 3. 14 10. 59

风险程度 轻微 中等 轻微 中等

3 结 论

( 1 ) Cr-PＲM 中 主 要 物 相 为 CaO、 SiO2、

Al2O3 和 Cr2O3，其中 Cr 质量分数在 5%左右; 热
处理后矿相主要以铬尖晶石［( Fe，Mg ) ( Cr，
Fe) 2O4］、钙镁橄榄石( CaO·MgO·SiO2 ) 等固溶体

形态存在。
( 2) 铬泥热处置后，重金属含量随着焚烧温

度的升高而下降; 热处置后重金属形态分布几乎

以残渣态为主，其中 Cr、Zn、Cu、Ni的残渣态质
量分数分别达到了 94. 98%、84. 26%、96. 10%、
87. 62% ; 污泥中金属 Cr、Pb、Zn、Ni的 TCLP提
取态含量相较热处置之前分别下降了 99. 17%、
82. 92%、51. 11%和 77. 86%。
( 3) 铬泥 800 ℃热处置后，其 Cr、Zn、Cu、

Ni的 ρＲAC分别下降了 86. 11%、71. 51%、80. 84%、
45. 36%，主要重金属元素 Cr为轻微风险。
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