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ABSTRACT: Chromium released during municipal solid 
waste (MSW) incineration is highly toxic and carcinogenic. 
Effects of temperature, residue time and chlorine on release and 
removal of different forms of chromium during MSW 
incineration were investigated in a drop tube furnace. The 
results show that the higher temperature, more residue time and 
more chlorine increase the release of total chromium, O2 and 
CaO accelerate Cr(III) transformation to Cr(VI). The retention 
rate of the four sorbents for total-Cr follows the sequence of 
bentonite > zeolite > CaO > Al2O3, while the retention rate of 
the four sorbents for Cr(VI) follows the sequence of CaO > 
zeolite > bentonite > Al2O3. The removal rate of the sorbent is 
also influenced by temperature and chlorine. 
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摘要： 固体废弃物焚烧中 Cr 的排放会危害环境。文中采用

立式管式炉作为实验装置，通过模拟固体废弃物中添加定量

不同形态含铬化合物，采用氧化铝、氧化钙、沸石和膨润土

作为吸附剂，研究不同热力学条件、氯含量对固体废弃物焚

烧过程中总 Cr 和 Cr(VI)形态迁移转化及脱除效率的影响。

结果表明温度的提高、停留时间的增加、氯含量的增加会促

进总 Cr 和 Cr(VI)的释放，O2和 CaO 会促进 Cr(III)向 Cr(VI)
转化。对总铬的脱除效率：膨润土>沸石>氧化钙>氧化铝；

对六价铬的脱除效率：氧化钙>沸石>膨润土>氧化铝。除氧

化钙之外，温度对总 Cr 和 Cr(VI)的脱除效率影响较小，氯

会减弱吸附剂的脱除能力。 
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0  引言 

由于焚烧法具有减量化、无害化、资源化和余 
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热利用等优点，逐渐成为现在最主要的固体废弃物

处理技术之一。而在固体废弃物焚烧中，重金属是

最受关注的污染物之一[1-2]。在固体废弃物中，铬主

要以Cr( )Ⅲ 和Cr(VI)形态存在，其中Cr(VI)比Cr( )Ⅲ

的毒性强 100~1 000 倍[3]，Cr(VI)能与核酸结合，对

呼吸道、消化道有刺激、致癌和诱变作用[4-5]。因此

对焚烧过程中铬的释放、迁移、转化规律的研究显

得尤为重要。 
Cahill[6] 等人通过观察飞灰中重金属化合物的

存在形式首先提出了蒸发－凝结的迁变机制；

Yousif[7] 指出重金属在燃烧过程中主要经历了蒸

发、相和表面反应、冷凝成核团聚和飞灰吸附 3 个

主要过程；Belevi 等[8]在炉排焚烧炉的实验研究发

现铬迁移方式以夹带为主；Marani 等[9]在循环流化

床实验台进行实验研究，发现在 850 ℃左右，铬相

对稳定，蒸发现象不明显；Wang[10]在管式炉中，

用掺混 FeCl3的模拟固体废弃物实验研究了金属氯

化物对迁移和转化的影响，发现底渣中铬主要以 
Na2CrO4、Cr2O3、FeCr2O4、K2CrO4 形态出现；Wey[11] 

在流化床实验台用模拟固体废弃物成分研究不同

运行条件和氯化物对 Cr 挥发性和形态的影响指

出，无论是有机氯还是无机氯，飞灰中铬元素最主

要的形态都是 Cr2O3；Lima[12]调查 2 个固体废弃物

焚烧炉、1 个生物质燃烧炉和 1 个生物质与油混烧

炉中，发现飞灰中六价铬的含量在 4%~8%；

Chen[13]、Dirk[14]、Soruma[15-16]、Menard[17]利用热

力学平衡计算研究了多种焚烧条件下六价铬的生

成机制；李建新[18]采用模拟固体废弃物在小型流化

床实验台上研究发现当温度高于 800 ℃时，铬才有

明显挥发现象，水分对挥发影响不明显。 
本文通过在立式管式炉上用模拟固体废弃物

作为原料，研究固体废弃物焚烧过程中温度、停留
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时间、氯和水分对 Cr(Ⅲ)和 Cr(VI)形态迁移转化的

影响，并分析 4 种吸附剂对不同形态铬的吸附效果

及影响因素。 

1  实验装置及分析方法 

1.1  固体废弃物配置 
实验中所用模拟固体废弃物是根据中国固体

废弃物的典型成分及比例配制而成，表 1 为模拟固

体废弃物的组成及成分分析。 

表 1  模拟固体废弃物物样品组成 
Tab. 1 Chemical composition of simulated MSW 

元素分析(干燥基)/ % 样 

品 C H O N S 

水分(空气

干燥基)/%

纸张 39.44 5.60 53.73 1.13 0.10 3.89 

面粉 43.47 6.74 45.88 2.93 0.98 8.48 

棉布 41.34 6.28 50.36 1.47 0.55 3.67 

木屑 48.04 6.34 43.75 0.97 0.90 4.76 

塑料 91.55 7.78 0 0.45 0 0.04 

总量 43.27 5.82 38.68 1.67 0.53 5.03 

实验中使用面粉、硬纸壳、木屑、棉布、聚乙

烯(PE)及惰性物质(A12O3、SiO2)模拟固体废弃物，

通过加入去离子水来调节模拟固体废弃物中的水

分。由于固体废弃物模拟组分的 Cr 含量非常低，

重金属添加中不考虑固体废弃物重金属的背景浓

度[19]。考虑到分析仪器检测限的限制和分析的方便

和准确，通常试验研究所添加的 Cr 浓度要远高于

固体废弃物中 Cr 的平均浓度。试验中 Cr(Ⅲ)以
Cr(CH3COO)3·6H2O 的形式添加，添加量为每 1 g 模

拟固体废弃物中添加 5.2 mg C6H9O6Cr·6H2O ，
Cr( )Ⅵ 以 Na2CrO4·4H2O 形式添加，添加量为每 1 g
模拟固体废弃物中添加 0.9 mg Na2CrO4·4H2O，使得

模拟固体废弃物中 Cr( )Ⅲ 浓度为 800 μg/g，Cr( )Ⅵ

含量为 200 μg/g。 
1.2  实验装置 

图 1 为立式管式炉实验系统示意图 ，其中反

应器部分参考 Diaz-Somoano[20-22]的实验研究。该装

置主要由供气装置、管式炉加热器、内外套管反应

器、尾气处理系统和检测系统等组成。供气装置由

N2、O2 和水蒸气构成，由质量流量计控制通入气体

流量为 1 L/min。反应器由内外两套管组成，内套管

底部砂芯用以放置吸附剂，瓷舟放置模拟固体废弃

物样品，温控仪控制加热温度。尾气通过 0.5 mol/L
的 HNO3 溶液处理。混合气体从内套管将模拟固体

废弃物中的挥发性含铬物质载入，通过下方的吸附

剂，进入外套管后排入尾气处理装置。 
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图 1  实验装置示意图 

Fig. 1 Schematic of fixed-bed reactor 
1.3  实验步骤及分析方法 

为了研究不同温度、停留时间等条件下总铬及

六价铬的释放和脱除，控制实验温度为 800~      
1 400 ℃，载入气体流量为 1 L/min，停留时间为 5~ 
60 min，水分的含量为 5%~60%，氯的含量为

0.05%~5%，添加方式有添加 PVC 和添加 NaCl 两
种，吸附剂有膨润土、沸石、氧化钙和氧化铝 4 种。

加热之前先将 1.5g 吸附剂与 4.5g 二氧化硅混合并

放入内套管底部的砂芯上，待加热器温度稳定，通

入一定量气体后，将装有模拟固体废弃物的小瓷舟

放入套管内，调节气体流量及其他实验条件，待达

到设定的停留时间后将其取出。实验结束后收集好

瓷舟内的残渣和砂芯上的吸附剂备用。 
样品和吸附剂中的铬的含量通过电感耦合等

离子体质谱(ICP-MS)(ELAN DRC-e，PerkinElmer
公司，美国)和高效液相色谱仪(HPLC)(1100 LC/ 
MSD Trap，Agilent 公司，美国)联用进行分析测试，

测总铬含量的样品通过 HF-HNO3-HClO4 体系进行

微波消解，测六价铬含量的样品则参照 US EPA 
Method 3060A 和 EPA 7199 进行碱性消解[23-24]。 
总铬 total Cr 或六价铬 Cr( )Ⅵ 的释放率和脱除率定

义为： 

raw raw resi resi

raw raw

M C M C
E

M C
−

=         (1) 

sorb sorb

raw raw resi resi

M C
R

M C M C
=

−
        (2) 

式中：E 为铬或六价铬的释放率；R 为铬或六价铬

的脱除率；Mraw为固体废弃物原重，kg；Mresi 为残

渣重量，kg；Msorb 为吸附剂重量，kg；Craw为铬或

六价铬在原始固体废弃物中的含量，mg/kg；Cresi

为铬或六价铬在残渣中的含量，mg/kg；Csorb 为铬

或六价铬在吸附剂中的含量，mg/kg。 
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2  结果与讨论 

2.1  模拟固体废弃物中总铬与六价铬的释放规律 
2.1.1  温度的影响 

图 2 表示的是模拟固体废弃物在停留时间为

30 min、通入 N2 时不同温度下总 Cr 和 Cr(VI)的释

放率。如图 2 所示，随着温度的升高，总 Cr 和 Cr(VI)
的释放率都有一定的提高，但总 Cr 提高较 Cr(VI)
略多：总 Cr 的释放率由 800 ℃时的 8.3%升高至    
1 400 ℃时的 19.6%，Cr(VI)的释放率由 800 ℃时的

5.7%升高到 1 400 ℃时的 13.1%，  实验结果与

Wang[10]等人研究相符。分析原因是铬是一种高沸

点，蒸发压力较低的重金属，因此较难挥发，而温

度的升高能增加其蒸发压力，促进其蒸发[25]。 
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图 2  温度对铬的释放的影响 

Fig. 2 Effect of temperature on chromium emission 
2.1.2  停留时间的影响 

图 3 为在 1 000 ℃下通入 N2 时停留时间对总

Cr 和 Cr( )Ⅵ 释放的影响。如图 3 所示，当停留时间

由 5 min 增加至 60 min 时，总 Cr 的释放率由 3.3%
增加至 13.6%，Cr(VI)的释放率由 3.4%增加至

11.2%，说明增加停留时间能提高总铬及六价铬的

释放。在 30 min 之后，总 Cr 的释放率基本保持不

变，而 Cr(VI)的释放率仍在提高，表明此时有部分

Cr( )Ⅲ 被氧化成为 Cr(VI)。 
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图 3  停留时间对铬的释放的影响 

Fig. 3 Effect of retention time on chromium emission 
2.1.3  气氛(O2/N2 的比例)的影响 

不同气氛也会影响固体废弃物焚烧时重金属

的挥发[26]，图 4 为在 1000 ℃、停留时间为 30 min
时不同 O2/N2 的比例对总 Cr 和 Cr( )Ⅵ 的释放率的

影响。实验结果表明，当 O2/N2 由 0/1 变为 1/0 时，

总 Cr 的释放率由 13.3%增加至 16.5%，Cr(VI)的释

放率由 8.8%降至 1.7%。说明当 O2/N2 的比例增大

时，总 Cr 的释放率会逐渐升高，但变化较小；而

Cr(VI)的释放率则会明显降低，这是因为 O2 的增多

能促进模拟固体废弃物中 Cr(Ⅲ)氧化成 Cr(VI)，导

致残渣中 Cr(VI)增多，而使 Cr(VI)的释放率降低。

计算可以得到，在全部通入 O2 的条件下，固体废

弃物中有 7.1%的 Cr(III)转化成 Cr(VI)。Frandsen[27]

指出在氧化性氛围下，铬会以气态的 CrO3 出现在

烟气中，还原性氛围下则多以 Cr2O3 存在于底渣中。

因此，为了降低铬的释放以及三价铬向六价铬的转

化，应使固体废弃物焚烧环境尽量为还原性氛围。 
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图 4  不同 O2/N2比例对铬的释放的影响 

Fig. 4 Effect of O2/N2 ratio on chromium emission 

2.1.4  氯的影响 
图 5 为在 1 000 ℃下通入 N2，停留时间为 30 

min、添加氯的含量为 0.1%时，不同氯的添加方式

对总 Cr 和 Cr(VI)释放的影响。如图 5 所示，当不

添加任何氯时，总 Cr 和 Cr(VI)的释放率为 13.3%
和 8.8%；当添加 NaCl 时，总 Cr 和 Cr(VI)的释放

率为20.1%和12.7%；当添加 PVC时，总Cr和Cr(VI)
的释放率为 16.1%和 10.2%；当同时添加 NaCl 和 
PVC 时，总 Cr 和 Cr(VI)的释放率为 18%和 11.3%。

实验结果说明：无论采用无机氯还是有机氯的添加

方式，都会增加总 Cr 和 Cr(VI)的释放，且添加 
PVC 比添加 NaCl 对促进铬释放的作用更大。其原

因可能是氯的存在使金属与其反应生成更易挥发

的金属氯化物，另外氯的加入延迟了金属化合物的

凝结过程，降低了露点温度，使其更易挥发[8]。而

添加 PVC 比添加 NaCl 使铬的释放增加更多，是因

为 NaC1 分子间的结合力大于 PVC 分子间的结合

力，PVC 易分解提供出更多的 Cl 可以与铬结合生

成易挥发的氯化物[28]。加入 PVC 后，系统中生成 
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图 5  不同氯的添加方式对铬的释放的影响 

Fig. 5 Effect of different kinds of 
chlorine on chromium emission 

自由 Cl 和 HCl，它们一部分与 Cd 生成相应的高

挥发性氯化物 CrCl3，另一部分与系统中的 Na、K 
生成相应的氯化物(NaCl、KCl)，生成的 Na、K 氯
化物与 CrCl3生成直接化合生成 Na2CrCl5、K4CrCl7

等。另外，PVC 的加入还使 Cr 生成了相应的氯

酸盐 Na[Cr(ClO4)4][10]。 
近年来由于城市固体废弃物组成结构的不断

变化，氯的含量呈明显增加的趋势[29]。为了进一步

考察氯含量的影响，实验研究了不同氯含量下铬的

释放率。图 6 为在 1 000 ℃下通入 N2，停留时间为

30 min 时，不同氯(NaCl)含量下模拟固体废弃物焚

烧中总 Cr 和 Cr(VI) 的释放率。如图 6 所示，当不

添加任何氯时，总 Cr 和 Cr(VI)的释放率为 13.3%和

8.8%；当氯含量为 0.05%时，总 Cr 和 Cr(VI) 的释

放率为 16.2%和 10.4%；当氯含量为 0.1%时，总

Cr 和 Cr(VI) 的释放率为 20.1%和 12.7%。实验结果

表明总Cr 的释放率在氯的含量小于 0.1%时会随着

氯的含量增加而升高，在氯的含量大于 0.1%时，基

本不随氯的增加而变化；Cr(VI)的释放率在氯的含

量小于 0.5%时会随着氯含量的增加而升高，在氯的

含量大于 0.5%时，基本不随氯的增加而升高，甚至

有轻微下降。 
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图 6  不同氯的含量对铬的释放的影响 

Fig. 6 Effect of different chlorine 
concentrations on chromium emission 

2.2  模拟固体废弃物焚烧烟气中总铬和六价铬的

脱除 
实验研究了 4种吸附剂与二氧化硅混合后对焚

烧烟气中总铬和六价铬的脱除，并重点考察了温度

及氯对脱除的影响。各组实验均进行了空白实验，

研究发现二氧化硅对吸附剂脱除铬的影响较小，可

以忽略不计。 
图 7 为在停留时间为 30 min、通入 N2 时不同

温度下不同吸附剂与空白样相比对总 Cr 的脱除率，

如图 7 所示，在不同温度下，氧化铝对总 Cr 的脱

除率在 22%左右，氧化钙对总 Cr 的脱除率在 28%
左右，膨润土对总 Cr 的脱除率在 44%左右，沸石

对总 Cr 的脱除率在 36%左右；实验结果表明，无

论在何种温度下，对于总 Cr 的脱除率，都有：膨

润土＞沸石＞氧化钙＞氧化铝，且温度的变化对吸

附剂的脱除效果影响不大。这是由于膨润土及沸石

具有类似分子筛特性，孔隙结构利于吸附铬[30]，而

Chen[31]的研究认为高温下形成的重金属化合物也

会影响吸附剂的脱除效果。 
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图 7  不同温度下不同吸附剂对总 Cr 的脱除率 

Fig. 7 Remove rate of total chromium 
by different sorbents at different temperature 

图 8 为在 1 000 ℃下、停留时间为 30 min、通

入 N2 时不同温度下不同吸附剂与空白样相比对六

价铬的脱除率，如图 8 所示，在 800 ℃下，氧化铝、

氧化钙、膨润土、沸石 4 种吸附剂对于 Cr( )Ⅵ 的脱

除率分别为 14%、21%、17%、18%；在 1 000 ℃下，

4 种吸附剂的脱除率分别为 23%、75%、28%、33%；

在 1 200 ℃下，4 种吸附剂的脱除率分别为 24%、

76%、31%、33%。结果表明，不同温度下对于 Cr(VI)
的脱除率，都有氧化钙>沸石>膨润土>氧化铝，温

度的变化会较强地影响氧化钙对于六价铬的吸附。

分析原因是由于存在 CaO+0.5Cr2O3+ 0.75O2→ 
CaCrO4 的反应[32]，氧化钙能使三价铬转化为六价

铬，因此导致计算结果中氧化钙对六价铬的吸附效

率较高。而 800 ℃与 1000 ℃时吸附效果相差较大 



1242 中  国  电  机  工  程  学  报 第 34 卷 

 
吸

附
率

%
 

吸附剂 
氧化铝 氧化钙 膨润土 沸石 

800 ℃ 
1 000 ℃ 
1 200 ℃ 

100 

 0 

 80 

 60 

 40 

 20 

 
图 8  不同温度下不同吸附剂对 Cr(VI)的脱除率 

Fig. 8 Remove rate of hexavalent chromium 
by different sorbents at different temperature 

的原因是由于该反应需要在 1 000 ℃才能进行[33]。 
图 9—10 为在 1 000 ℃下、停留时间为 30 min、

通入 N2 时不同氯含量下不同吸附剂与空白样相比 
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图 9  不同氯含量下不同吸附剂对总 Cr 的脱除率 

Fig. 9 Remove rate of total chromium 
by different sorbents with different chlorine concentrations 
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图 10  不同氯含量下不同吸附剂对 Cr(VI)的脱除率 

Fig. 10 Remove rate of hexavalent chromium 
by different sorbents with different chlorine concentrations 
对总铬和六价铬的脱除率。如图所示，氯的增加会

使 4 种吸附剂对总 Cr 和 Cr(VI)的脱除率都有一定

程度的降低，这与 Barros[34]的研究结果相近。分析

原因是 Cr 优先于 Cl 反应生成铬的氯化物，而减少

了铬与吸附剂的反应，一定程度上削弱了吸附剂的

脱除作用[35]。 

3  结论 

通过研究不同热力学条件、氯含量和水分对固

体废弃物焚烧过程中总 Cr 和 Cr(VI)形态迁移转化

及脱除效率的影响，可以得出以下结论。 
在其他条件不变的情况下： 
1）温度的升高会增加铬的蒸发压力，促进铬

的蒸发，但对 Cr(VI)的促进作用较总 Cr 小；由于 
Cr(VI)的释放过程较长且平稳，因此停留时间越长，

铬的挥发越充分，但到一定时间总 Cr 的挥发会基

本稳定。 
2）O2 的增加能够促进总 Cr 的释放，但影响较

小，同时 O2 还能促进 Cr( )Ⅲ 氧化成 Cr(VI)，在全

部通入O2的条件下，固体废弃物中有 7.1%的Cr(III)
转化成 Cr(VI)。 

3）氯能与铬形成易挥发的氯化物，促进铬的

释放，使铬更易向飞灰或烟气中迁移，且有机氯对

铬的释放影响要大于无机氯。当氯的含量大于 0.5%
时，总 Cr 的释放率基本不再随氯含量增多而变化，

而 Cr(VI)会随着氯含量的增加有轻微降低。 
4）4 种吸附剂对于总铬的脱除效率：膨润土>

沸石>氧化钙>氧化铝；对于六价铬的脱除效率：氧

化钙>沸石>膨润土>氧化铝。除氧化钙之外，温度

对总铬及六价铬的吸附影响较小；由于氯能优先与

铬反应，因此能在一定程度上减弱吸附剂的吸附能

力。通过 CaO+0.5Cr2O3+ 0.75O2→CaCrO4 这一反

应，氧化钙能够在一定条件下将 Cr( )Ⅲ 转化成

Cr(VI)。 
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