含铬污泥资源化回收研究进展

电镀污泥是指电镀行业中废水处理后产生的含重金属污泥废弃物，被列入国家危险废物名单中的第十七类危险废物。作为电镀废水的“终态物”，虽然其量比废水要少得多，但是由于废水中的Cu、Ni、Cr、Zn、Fe等重金属都转移到污泥中。因重金不能降解，如果不加以综合处置，不仅重金属资源浪费，还容易造成二次污染，其对生态环境的破坏是不言而喻的。

对电镀重金属污泥进行无害化处置和资源化综合利用,国内外的学者们在这方面做了不少研究工作,取得了许多阶段性的成果。目前对污泥的重金属回收工业应用主要集中在铜、镍等贵重金属方面，而对含铬电镀污泥中的铬回收处置应用报道较少。本文主要以国内外对含铬污泥的处置相关研究进展进行综述。
一、主要处置方法及应用

目前，电镀重金属污泥的综合利用主要方法有电解法、溶剂萃取法、火法冶炼及安全填埋。各处置方法各有利弊，主要处理与应用途径见下表：
	处理与利用途径
	工艺特点
	缺点

	与水泥、石灰固化/稳定化处理
	降低重金属的迁移性，缓解一定时期内重金属的危害，固化体可填埋或作建材。
	有用资源浪费，固化体增容较大，且长期稳定性较差。

	化学萃取法回收重金属
	先将重金属离子酸（氨）浸出，再用液—液萃取、分步沉淀等方法进行分离回收
	工艺流程较长，设备较多，萃取剂消耗大，操作较复杂

	生物处理降低污泥中重金属含量
	利用复合细菌去除污泥中的Cr、Cu、Zn、Ni等重金属，费用仅为化学法的20%
	污泥毒害作用大、营养元素极少，尚未见成功实例报道

	电解法回收重金属
	根据铬矾和铁矾在≤75℃时溶解度不同而达到铬、铁分离，可回收90%以上的铬
	回收成本高、电耗大

	掺作烧结原料或冷固球团
	作为填充剂，和铁矿石粉按适当比例混合后，进行烧结
	烧结矿的成品率和转鼓指数均下降，掺量不宜超过1%

	混入粘土烧砖
	大都制作青砖，因其最后一道工序是还原焰（CO、H2），可以阻止三价铬氧化
	掺量不宜超过20%，焙烧过程易造成三价铬的重新氧化

	生产水泥
	与石灰石、粘土等原料经粉磨、均化、成粒，烧成熟料后加入石膏粉磨而成
	掺量有限，生产过程三价铬易重新氧化

	制作建材
	在高温下与硅、锌、镁等化合物混合焙烧，可制成彩色玻璃、墙砖、地砖、路基等
	掺入量≤10%，否则强度不够；建材使用年限有限制

	制作磁性材料
	分为干法和湿法两种工艺，利用污泥中的氧化亚铁，合成电磁波屏护罩和磁性探伤粉
	需是铁氧体法和电解法处理含铬废水所产生的含铬污泥

	制作改塑制品
	经脱水、烘干与磨粉等预处理，与聚乙烯塑料熔化混炼，制成建筑用塑制品
	制作过程复杂，PH值≤1时有少量重金属浸出

	制作陶瓷产品
	利用含铬污泥中含铁量高的特点，制作人造紫砂陶瓷产品
	产品质量不稳定，生产成本高，市场上难以认可

	生产铬系产品
	利用污泥中的有效成分Cr(OH)3,除杂后生产Cr2O3、红矾钠、铅铬黄、碱式硫酸铬、抛光膏和高纯铬等。
	产品不是很纯，需硫酸、碳酸钠、石蜡等配料，生产过程较复杂

	堆肥化处理后农用
	钝化部分重金属形态，使得水浸态重金属含量减少，交换态和有机结合态重金属含量有所增加，降低污泥的毒性
	土地容量有限，铬含量需≤1.0g/kg，重金属施用的安全性和环境影响需长期跟踪

	焚烧处理
	可使重金属富集至灰渣中，便于金属回收
	需特殊设备，技术要求和处理成本都很高，易产生六价铬

	安全填埋
	消极的处理方式，在填埋之前应对其中的有害元素进行固定或除去，并需做好场地防渗防污处理
	占用大量土地，处理费用高，存在潜在的环境危害，后续需定期监测


二、应用工艺技术研究

石磊、陈荣欢、王如意在《含铬污泥球团在钢铁工业中的应用前景》一文中，提出常规的处理与资源化如固化/稳定化、造砖、制水泥、提取有价金属、制备铬系产品等，往往存在铬泥消纳量小、利用工艺复杂、成品纯度低、操作过程中存在污染转移等限制性因素。将含铬污泥经造球、高温还原、杂质去除、有用金属回收等工序处理后，返回高炉再利用，不仅可以节省高额委托处理费用，利用其中的有价资源，还可以有效避免污染的二次转移，实现危险废物的闭路循环利用。

丁雷、杜娟、赵一先、邱真真、俞勇梅、周渝生在《碱性氧化焙烧回收含铬污泥中的铬》一文中，经过一系列的实验及对实验数据的分析，得出了以浸出渣作为焙烧填料，采用碱性氧化焙烧工艺回收含铬污泥中铬的最佳工艺条件。并指出在此条件下，铬浸出率高达98%以上。

郭茂新、沈晓明、楼菊青在《中温焙烧/钠化氧化法回收电镀污泥中的铬》一文中，提出了采用中温焙烧/钠化氧化法从电镀污泥中回收重铬酸纳的方法，实验过程中分为两步，一是铬的浸出，二是铬的纯化和回收。通过测定浸出液的铬和除杂后重铬酸钠中铬浓度得到电镀污泥中铬回收率。并得出了影响铬浸出率的主要因素及最佳工艺条件。

王文祥、刘铁梅、梁展星在《电镀含铬废水及其沉淀污泥中铬的回收工艺》一文中，采用了一种从电镀废水和污泥中回收铬的工艺，该工艺采用NaOH和NaCO3饱和溶液调节电镀含铬废水PH，分离废水中六价铬和三价铬及杂质，在氧化分离后的含铬滤渣和含铬污泥回收其中的铬。并得出了在最佳工艺条件下，铬回收率达到95%，处理后的污水可以实现达标排放。处理工艺的环境效益和经济效益显著。

齐美富、郑园芳在《从电镀污泥中回收铜、镍、铬的工艺研究》一文中，介绍了一套完整的电镀污泥回收处理工艺。该工艺采用焙烧法将污泥中的金属组分同类分离，并结合黄钠铁矾沉淀法去除杂质铁等工艺对铜、镍、铬进行了回收利用。该工艺具有处理量大，回收率高，产品质量好，无二次污染等优点。

杨秀敏、李玉林、陈训铮在《含铬污泥铬回收试验研究》一文中，以福建省华宇五金制造有限公司生产过程中产生的含铬污泥为研究对象，应用沉淀-溶解原理进行铬回收工艺技术试验研究。研究结果表明，在盐酸浓度为6mol/L，液固比为10，浸出时间为1小时的条件下，铬的浸出率达到94.19%；在温度为55~60℃时的酸性条件下，以铬酸铅的形式回收铬，铬的回收率可达97%以上，满足含铬污泥工业化回收铬的技术要求。

彭人勇、倪晓晓在《回收铬黄和铁氧体法联合处理高浓度含铬电镀废水》一文中，采用回收铬黄和铁氧体法对青岛某公司的高浓度含铬电镀废水进行资源化处理，并考察各因素的影响。实验结果表明，当废水初始PH为9.0，反应温度为70℃，加入硝酸铅52.6g/L，母液中铬回收率可达100%，可获得合格的铬黄产品。采用铁氧体法处理后的废水可达标排放。

庄永、朱军强在《电镀污泥铬回收工艺研究》一文中，提出了在碱性条件下直接氧化浸出电镀污泥、净化除杂后制备中铬黄的新工艺。试验重点考察了氧化剂用量、浸出时间及反应温度对铬浸出率的影响，结果表明，控制氧化剂用量及浸出反应时间，能使铬的浸出率达到75%以上，含铬浸出液经净化除杂后，可以制得合格的中铬黄产品。

三、技术专利申请
李建政、李怀、柯伟士、陈青松申请了一种铬泥酸浸水的深度回用系统及工艺的发明专利。该发明涉及含铬污泥的处理方法，提供一种有效改善回用效果、高效低耗的铬泥酸浸水的深度回用系统及工艺，包括压滤机、化学反应净化池、离子交换处理系统、集液池、混凝沉淀池、储泥池和排放口，所述压滤机输出口与化学反应净化池输入口相连接，所述化学反应净化池输出口与离子交换处理系统输入口相连接，所述离子交换处理系统输出口与集液池和混凝沉淀池相连接，所述混凝沉淀池输出口与储泥池及排放口相连接，所述化学反应净化池和混凝沉淀池上设有pH监控调节装置，所述离子交换处理系统上设有洗脱装置。

李闻欣、叶宇轩发明了一种处理含三价铬污泥的方法，该方法的步骤为：一、含铬污泥处理：将块状的含铬污泥粉碎；二、对含铬污泥粉末各组分含量分析；三、酸浸处理：选用硫酸作为铬提取剂，取含铬污泥加入硫酸溶液来进行提取；四、液渣分离：将经过酸浸处理的含铬污泥进行分离铬液和残渣，酸浸铬液储存备用，残渣收集起来做下一步处理；五、碱氧化：向收集的残渣中加水至残渣全部转于容器中，加入双氧水氧化，待不再产生气泡后过滤；六、通过上述步骤得到两类铬液，一类是酸浸铬液，主要为三价铬；另一类为碱法氧化后得到的六价铬液，具有节能环保、回收率高、工艺简单的特点。

宋乐山;周冲;张译公开了一种处理含三价铬污泥及回收重金属的方法。该发明对含铬污泥中组分含量分析，进而稀释含铬污泥，并经铵盐和氨水处理、碱处理、酸处理后，可得到颜料级氧化铬、金属单质或者等产品。将本发明应用到钢铁、电镀、鞣革等多个行业所产生的含铬污泥的处置回收工艺中，均取得了良好的治污和资源回收的效果。
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