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关于铬矿有钙、少钙、低钙、无钙焙烧的区别 

纪 柱 

众所周知，铬矿碱性氧化焙烧需使用填料。 

铬酸钠生成反应都是在铬尖晶石表面发生的。在 1 000℃左右的高温 

下，碳酸钠已经熔融，并与先期生成的少量铬酸钠形成 Na C0，一Na CrO。二元 

熔液，这种熔液还可进一步将铬矿其他成分熔于其中，在铬尖晶石表面形成 

复合多组分Na_cr_c—Si-A卜Fe-Mg一0液膜。无论是有钙焙烧还是无钙焙烧， 

机理研究均证实反应的控制步骤是扩散，即0 到达界面和 C0 离开界面是反 

应速度的最慢一步，是决定铬酸钠生成速度的关键一步。其原因是液膜的存 

在 (及熔液灌进铬尖晶石孔隙)阻碍了0 进入到反应界面，也不利于C0 穿 

过反应界面离开体系。 

填料又称熔盐稀释剂或液膜分散剂，其作用是减少炉料中熔液的相对体 

积，使覆盖在铬尖晶石表面的液膜减薄，增大 0 和C0 的扩散速度。由于熔 

液相对体积减小，还可避免炉料严重烧结和结圈，保证回转窑正常运行。根 

据填料的种类及用量可分为有钙、少钙、低钙、无钙焙烧四种。 

H有钙焙烧法 

西方国家称为 l ime-based roa St ing process，独联体 国家叫做 

dolomite roasting procesS(直译为白云石焙烧工艺)，填料以氧化钙为主 

体，包括白云石、石灰石、生石灰和熟石灰。其作用有二：同矿中杂质FeaO 、 

Al 203、Si02反应形成铁铝酸钙 4CaO·A1 203·Fe203、硅酸钙 2CaO·SiO2，避免 

它们形成钠盐以降低碱耗；生成的钙化合物熔点均高于反应温度，具有熔盐 

稀释剂作用。 

上世纪五十年代我国开始铬盐生产后，一直沿用苏联的有钙焙烧配方 

(称为乌拉尔1958方程式，参见苏联出版的 “铬盐工艺学”)，1 00kg铬矿加 

入的CaO kg数由下面四式之一计算，式中Si02、AI 203、Fe203、Cr203分别为 

100kg铬矿中该氧化物的 kg数。 

CaO kg=1．88S iO2+0．91A1203+0．82Fe203+0．31Cr2O3 (1) 
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CaO kg=1．88SiO2+ 0．91A1 20，+ 0．82Fe20，+ 0．26Cr203 (2) 

CaO kg=1．88Si02+ 1．IOA1203+ 0．70Fe203+ 0．31Cr203 (3) 

CaO kg=1．88sio~+ 1．1OA1 203+ 0．70Fe203+ 0．26Cr203 (4) 

式 1、3的CaO来自石灰石，但式1是铬矿中摩尔比Al 203：Fe203>1时 

的配钙量，式 3是摩尔比Al 0 ：Fe 0 < 1时的配钙量。式2、4的CaO来 

自白云石，式2是铬矿中摩尔比Al 0 ：Fe 0 >1时的配钙量，式4是摩尔 

比Al 203：Fe203< 1时的配钙量。 

各式前三项系数的理论依据如上所述，是依 SiO：、Al：O 、Fe2O 生成 

2CaO·siO2和4CaO·A1 203·Fe203算得 (多余的Al 2O3或 Fe203则生成5CaO·3A1 2 

0，或 2CaO·Fe 0 )。第四项则是经验值，这是由于当初苏联有钙焙烧配料时 

不用或很少用返渣，若品位较高铬矿按前三项加入 CaO时，熟料中熔液量超 

过 30％，将出现结圈，故需增大钙量；而实验证明，如果以各式前三项之和 

为理论量，再增加CaO量，则增加的CaO量与cr O 之重量比为 O．31(用石 

灰石)或 0．26(用白云石)时氧化率最大。 

利用三种铬矿计算得到的配CaO量见下表： 

矿中含量 重％ 100kg矿配CaO 

舒  术 琢 
Cr2o3 Sio2 Al2o3 Fe203 kg 

西藏 49．66 7．49 8．22 l4．67 48．78 

印度 49．3l 6．38 9．79 l5．29 48．75 

南非 46．0 0．98 l5．0 29-3 53．1l 

㈢无钙焙烧法 

西方 国家 称为 l ime-free roas t ing process，独联体 国家 叫做 

dolomite—free roast ing proces S(直译为无白云石焙烧工艺)。其填料为 

本流程返渣，不再使用任何钙质填料，由铬矿带来的微量钙无论对主反应亦 

或副反应均无明显影响。海明斯的英国厂和美国德州厂、南非、土耳其、日 

本等国铬盐厂及中国民乐县化工厂均用此法。 

口低钙焙烧法 
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西方国家称为 loW_l ime roasting process。迄今使用低钙焙烧工艺的 

只有美国卡斯特尔海恩铬盐厂 (最早为美国大祥公司所有，后被美国西方化 

学公司收购，2002年底又被英国海明斯公司兼并)。其填料主要是本流程返 

渣 (粗渣)，但配料时加入铬矿重量 1／26的氧化钙，即不到前述各式所需 

Ca0量的十分之一。此低量钙的作用虽难免同SiO：、A1：0 、Fe：0 化合形成耐 

高温的钙盐，但主要是将南非矿含量较多的V20 焙烧成为水不溶的钒酸钙 ca 

(VO3)：，并在浸取时留在渣中 (参见 “铬盐技术通讯”总32期)。 

四少钙焙烧法 

国外无此称呼。作者在 1981年铬盐顾问组会议上介绍铬盐新工艺中美 

国大祥公司专利时，最先提出 “少钙焙烧 -N，随后在 “铬盐技术通讯 

发表继续用此词 (参见 1982年总6期P15，当年尚不清楚美国卡斯特尔海思 

铬盐厂业已用此法于1972年投产 )，以便与纯粹的无钙焙烧和有钙焙烧相区 

别。后来，长沙矿冶研究院与重庆民丰合成进行造粒焙烧工艺中试时，使用 

了词汇 “少钙焙烧 ，济南裕兴化工厂新窑投产后也使用 “少钙焙烧 (两者 

均参考日本技术，用熟石灰Ca(oH)：同铬矿、纯碱混合造粒)。民丰后来引进 

美国阿莱德的两步焙烧工艺时，继续使用少钙焙烧一词 (用生石灰 Ca0为钙 

质填料，采用两段焙烧)。 

实际上，民丰和裕兴的工艺按其加钙的目的，都是同SiO：、A1 50 、Fe：0 

化合成相应的钙盐，仍属有钙焙烧，只是略去了上述各式的第四项，大约是 

按式 1—4配钙量的70％。如上所述，卡斯特尔海恩铬盐厂CaO的作用是固定 

钒，其量为铬矿的3．8％(1／26)，而南非矿按式3算得的CaO量是铬矿的53％ 

(见上表)，3．8％仅仅是 53％的1／14。由此可见，两者用钙量有本质差别。 

为了正确理解有钙、少钙、低钙、无钙焙烧法，作者提出以下建议： 

1．将卡斯特尔海恩铬盐厂与民丰和裕兴的工艺严格区别。考虑国内已接 

受了民丰和裕兴的工艺为少钙焙烧法的称呼，故今后可继续称其为少钙焙烧 

工艺，但卡斯特尔海思铬盐厂的工艺如上所述宜改称低钙焙烧法。 

2．在译为英文时，少钙焙烧宜用 less-I im~roast ing proces，less有 

较少的含义，不同于 few和 l ittle(少许、很少)。低钙焙烧则使用国外文 
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献已出现过的 low—l ime rossting process． 

3．由于有钙焙烧和少钙焙烧的本质相同，除了少钙焙烧法渣量略低外， 

其他有钙焙烧工艺的缺点两者相同 (如铬渣含水溶及酸溶六价铬均高，治理 

费用高，且含有致癌物铬酸钙)。铬盐行业在考虑长远规划和技术进步时， 

应同等考虑。 

4．但是，少钙焙烧与有钙焙烧相比，由于其钙质填料不用白云石，只用 

生石灰或熟石灰，没有白云石带来的氧化镁，故排渣量较有钙焙烧法低约 

0．4—0
． 5t／t红矾钠，有的厂净排渣已降到了1．3t／t红矾钠。因此，在没有 

能力实现无钙焙烧改造之前，可以逐步取消白云石，改用石灰石并增大返渣 

量进行配料，也能够收到明显降低排渣量的效果。天津同生化工厂上世纪八 

十年代曾有多年只用石灰石、不加白云石，增加 (已彻底风化细碎的)返渣 

量，不仅排渣量明显减少，转化率也超过 90％、有的甚至超过95％，作者曾 

不止一次到现场亲自取样化验证实。 

5．无钙焙烧和低钙焙烧的本质相同。但是，卡斯特尔海恩铬盐厂的低钙 

焙烧工艺有明显缺点，首先，原来是想通过加入铬矿量 3．8％的CaO以固定 

钒，但根据美国西方化学公司后来公布的几件脱钒专利，仅靠焙烧时加入低 

量钙，只能部分除去钒，还必须对浓红矾钠溶液或母液用羟氧化铬 CrOOH进 

行吸附脱钒。其次，低量钙也会生成铬酸钙及其他水不溶钙化合物，导致卡 

斯特尔海恩铬盐厂排出的细渣含六价铬以CrO ’计为 0．75％(以 Cr：0 计为 

0．49％)，无疑将增大其危害性和增加治理费用。 
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