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熟料中水溶性铬（Ⅵ）形成机理及除铬试验研究

尤文军Ǔ马少华Ǔ乔长坤
陕西北元集团水泥有限公司Ǔ陕西Ǔ神木Ǔ710055

摘Ȟ要：水溶性铬（Ⅵ）目前已作为水泥产品的一项重要质量指标进行管控，为更高效的控制水泥水溶性铬

（Ⅵ），通过对水泥中水溶性铬（Ⅵ）的来源进溯源，发现水泥中的水溶性铬（Ⅵ）主要由熟料带入，因此对熟料中

水溶性铬（Ⅵ）的形成机理进行探索，并设计了相关试验进行研究，寻找降低熟料中水溶性铬（Ⅵ）的有效途径。
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引言

铬是一种银白色的金属，一般以氧化态的形式存

在，三价铬和六价铬是其在自然界中常见的存在形式。

三价铬对人体无害，而六价铬是有毒的，易通过食物，

饮水，皮肤接触等方式积聚在肝、肾和内分泌腺中。可

严重损伤人体的皮肤、呼吸道、消化道和粘膜，严重者

可引起溃疡，已被国际癌症研究机构确认是一种致癌物

质。为保障人民生命健康安全，国家发布了《水泥中水

溶性铬（Ⅵ）的限量及测定方法》（GB31893-2015）并
于2016年10月1日起正式实施，该标准对水泥中水溶性铬
（Ⅵ）的含量做出限制。目前行业内各企业对水溶性铬

（Ⅵ）含量进行了严格的管控，从近年来全国水泥水溶

性铬（Ⅵ）检测分析报告可知，水泥中水溶性铬（Ⅵ）

含量呈逐年降低趋势，但相比欧洲国家控制指标，仍有

不小的差距。因此有必要对水溶性铬（Ⅵ）的形成机理

进行探索，研究除铬途径[1]。

1��水泥中水溶性铬（Ⅵ）的来源

水泥配料主要有熟料和各类混合材以及脱硫石膏，

目前相关研究资料表明水泥中水溶性铬（Ⅵ）主要来

自熟料。通过对某水泥企业6个月的出窑熟料水溶性铬
（Ⅵ）和出磨水泥水溶性铬（Ⅵ）持续跟踪，充分说明

水泥中水溶性铬（Ⅵ）主要由熟料带入。

表1��水溶性铬（Ⅵ）统计表

4月 5月 6月 7月 8月 9月
熟料中水溶性铬（Ⅵ）ppm 14.9 16.3 12.9 17.7 16.5 18.5
水泥中水溶性铬（Ⅵ）ppm 12.3 13.5 11.2 14.1 13.1 15.2

备注 熟料配比78%，熟料带入的水溶性铬（Ⅵ）占水泥水溶性铬（Ⅵ）比例超过95%。

2��熟料中总铬来源

控制熟料中水溶性铬（Ⅵ）含量，首先对熟料中总

铬的来源进行研究，目前行业内普遍认为熟料的总铬由

三部分组成，第一部分是由生料配料的各类原料带入，

第二部分由生料制备过程带入，第三部分由熟料煅烧过

程中的耐火材料带入。通过对某企业熟料、生料及原材

料总铬采用荧光分析仪UQ无标样分析系统检测，从表二
数据可知熟料总铬主要由生料配料原材料带入，其他两

个方面可忽略不计[2]。

图1��生料总铬组成图



城市建筑与发展·2024� 第5卷�第20期

83

3��熟料中水溶性铬（Ⅵ）的转化机理

3.1  熟料中水溶性铬（Ⅵ）影响因素
通过表三可知，熟料中水溶性铬（Ⅵ）含量与各原

材料中水溶性铬（Ⅵ）含量不匹配，但通过表二可知熟

料中总铬与各原材料中总铬相匹配，说明生料在煅烧

过程中部分铬价态发生了转化，导致熟料中水溶性铬

（Ⅵ）含量升高。

表3��各原料及熟料水溶性铬（Ⅵ）含量统计表

钙质原料 硅质校正料 1号铝质校正料 2号铝质校正料 1号铁质校正料 1号铁质校正料
水溶性铬（Ⅵ）含量ppm 0 0 0.6 0 0.2 0

配比% 71.68% 6.46% 5.00% 8.27% 6.59% 2.00%

3.2  影响熟料中水溶性铬（Ⅵ）形成机理研究
3.2.1  控制总铬降低熟料中水溶性铬（Ⅵ）试验
由于窑内煅烧过程化学反应非常复杂，因此铬价态

转化受多重因素影响。但普遍认为通过降低原材料总铬

可有效控制煅烧过中的水溶性铬（Ⅵ）转化量。如表四

所示，某水泥企业在原来采用1号铁质校正料+2号铁质校

正料的基础上，试验采用总铬较低的2号铁质校正料单独
配料，通过试验，熟料总铬由240ppm降低至150ppm，熟
料水溶性铬（Ⅵ）含量由大于20ppm降低至12ppm，说明
控制原材料总铬含量的确是降低熟料水溶性铬（Ⅵ）含

量的有效途径[3]。

表4��控制熟料总铬降低熟料水溶性铬（Ⅵ）试验统计表

钙质原料 硅质校正料 1号铝质校正料 2号铝质校正料 1号铁质校正料 1号铁质校正料
水溶性铬（Ⅵ）含量ppm 61 345 75 81 1800 244

配比一% 71.68% 6.46% 5.00% 8.27% 6.59% 2.00%
配比二% 71.68% 6.46% 5.00% 8.27% 0 8.59%

备注：配比一采用1号铁质校正料+2号铁质校正料混合配料，配比二采用2号铁质校正料单独配料。

3.2.2  控制生料碱含量降低熟料中水溶性铬（Ⅵ）
试验

赵宏波 [1]等收集了大量熟料中微量元素数据后采用

minitab软件进行相关性分析后证明，熟料中的碱含量与
水溶性铬（Ⅵ）的形成密切相关，尤其是K2O与水溶性铬
（Ⅵ）存在强线性相关。经分析主要原因可能是熟料煅

烧过程中K2O的存在促进了三价铬化合物向六价的稳态
物质重铬酸钾的转化。那么是否可通过控制生料中的碱

含量来阻止氧化钾转化为重铬酸钾方法来控制水溶性铬

（Ⅵ）的含量。某企业生产低碱熟料时对上述理论进行

了实践验证。

某水泥企业2020年根据市场需求生产了一批低碱熟
料（碱含量 ≤ 0.4%），如表五所示。经检验发现在熟
料总铬未发生明显下降的情况下，熟料中的水溶性铬

（Ⅵ）却大幅降低，唯一变化的是熟料的碱含量由试验

前0.8%降低至0.4%，充分证明熟料碱含量对水溶性铬
（Ⅵ）的形成有重要影响，通过控制生料中的碱含量来

阻止水溶性铬（Ⅵ）的转化途径是可行的。

K2O+Cr2O3------K2Cr2O4

表5��低碱熟料统计数据

批次1 批次2 批次3 批次4 批次5 批次6
水溶性铬（Ⅵ）含量ppm 3.2 2.5 1.6 3.3 2.4 4.1

表2��总铬统计表

钙质原料 硅质校正料 1号铝质校正料 2号铝质校正料 1号铁质校正料 2号铁质校正料
总铬含量ppm 61 345 75 81 1800 244
配比% 71.68% 6.46% 5.00% 8.27% 6.59% 2.00%

备注
依据各类原材料配比及总铬含量，经测算生料理论总铬含量为200ppm；经检测生料中的总铬含量约为
190ppm，与理论测算值基本匹配。熟料总铬约为245ppm，按照1.28料耗系数测算，与理论测算值基本匹配。

4��结语

4.1  熟料中总铬主要由原材料带入，研磨及煅烧过程
带入的铬占比非常小，可忽略不计。

4.2  降低熟料中水溶性铬（Ⅵ）可以通过采用低铬原
材料替代高铬原材料来降低生料总铬含量的方法或控制

生料碱含量两个途径来实现。
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4.3  试验验证通过阻止煅烧过程重铬酸钾的生产可以
有效的控制熟料中水溶性铬（Ⅵ）含量，可以沿着这一

思路探索新的熟料除铬方法。
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