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2007年，万吨级铬盐清洁
生产技术及其产业化示范项目
通过验收。

张懿、陈家镛、李佐虎
（从左至右）在车间留影。

张懿（坐
者）和团队成
员研讨科研
进展。

张
懿
在
重
庆
工
程
现
场。
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过程工程所供图

“化工清洁生产”不再是梦6

1999年下半年，科研团队再次转场，这次的目
的地是河南义马。为了顺利开展工业试验，张懿带
着老同事王治宽和博士生郑诗礼、徐红彬等研究人
员，回到实验室开展了一系列小规模实验。

他们先搭建了一套简易装置。将约 2升的敞口
不锈钢罐作为反应容器，中间加一根搅拌棒，外面
再套一层用来加热的电炉套筒。实验人员将铬铁矿
石、氢氧化钾置于容器中，加热电炉套筒至氢氧化
钾熔融。反应结束后，实验人员取出反应器降温，观
察实验结果。

其间，他们注意到一个新奇现象：氢氧化钾熔
融之后，操作温度降低时，反应体系变得特别黏稠，
很难把物料从反应器中取出来。对此，张懿建议，要
高度关注反应体系的“流动性”。

根据这条建议，科研人员开始往反应体系中少
量加水以提高流动性。他们意外发现，当氢氧化钾
浓度在 70%至 75%左右时，反应效果竟然比无水的
氢氧化钾还要好！这种介于溶液和熔融状态之间的
高浓度水溶液从此走进他们的视野。

张懿将这种非常规、临界状态的化学反应介质
命名为“亚熔盐”。2000年，科研团队在《化工进展》
上发表论文，首次报道了这一原创概念。他们期待，
采用亚熔盐这种介质，能够更加高效、清洁地从矿
石中提取铬盐等人们所需要的产物。

2007年至 2017年，科研人员对亚熔盐介质为
何能转化金属、如何转化等科学问题展开研究，揭
示了亚熔盐发挥作用背后的科学奥秘，相关研究技
术达到国际领先水平。张懿指出，亚熔盐是活性氧
的理想载体，能够突破传统气 -液 -固三相反应
的热力学和动力学瓶颈。

此后，基于这些科学认识，科研团队创建了“气
泡纳微化”等一系列以活性氧调控为核心的
矿物转化新方法，陆续应用于其他两性金属
矿物资源。

20世纪 90年代，全国许多化工厂为生产铬盐
而遗留下一座座高耸的铬渣山。这些铬渣山逢下雨
便会流出黄水，使高毒性六价铬离子渗入土壤，通
过饮用水和食物链进入人体，严重影响人畜健康。
整个铬盐行业都在呼吁生产工艺重大变革。

1996年至 2007年间，中国工程院院士、中国
科学院过程工程研究所（以下简称过程工程所）研

究员张懿带领科研团队，先后在重庆和河南完成工
业试验和产业化示范，率先把资源与材料化学化工
的研究方法和成果融合渗透到环境工程领域，开拓
了绿色化学 -清洁生产工艺与技术研究新领域，为
我国铬盐工业铬渣源头削减提供了技术支撑。

在当年的工程现场，科研人员不仅勇闯科学技
术的“无人区”，而且与一系列现实困难持续搏斗：

有人睡在车间里的凉椅上与工人一起三班倒，有人
冒着被高温、强碱灼伤的危险抢修管道，有人一直
忍受着对厂区相关生产原料中重金属严重过敏的
折磨……

如今，作为张懿生活上的伴侣和事业上的战
友，过程工程所研究员李佐虎回忆起这段经历时却
十分淡然：“要做成这件事情，这点辛苦不算什么！”

革新铬盐生产工艺 源头治理铬渣污染
姻本报记者甘晓

1995年，齐涛来到中国科学院化工冶金研究所（过程工程所的
前身，以下简称化冶所）开启博士后阶段研究工作。加入张懿团队，
他第一站就来到位于沈阳的一家化工厂。在那里，他亲眼目睹了堆
积如山的铬渣。
“整个厂区都是黄色的，铬渣到处都是。”触目惊心的场景，让

齐涛深受震撼。
当时，国家“八五”科技攻关项目任务下达不久，化冶所科研团

队与当地化工厂计划开展技术合作，完成“千吨级连续液相氧化法
生产铬酸钠”工业试验。

铬盐是我国无机化工主要产品之一，广泛应用于制革、颜料、金属
表面处理等工业过程中。然而，传统工艺在将铬铁矿石转化为工业用
铬盐的过程中，不仅需要高温氧化，还需要加入大量固体辅料，铬回收
率低，产生的废渣中含有大量六价铬，造成严重的环境污染。
“像这样的铬渣，整个化工行业每年大概要产生几十万吨，在全国

各地堆积成山，总量达到几百万吨之多。”张懿深知，铬盐行业的重污
染不仅让业内人头疼，而且关乎国家可持续发展、人民生命健康。

联合国 1992年通过的《21世纪议程》指出，开发“清洁技术”是
一项重要工作。我国也将“清洁生产技术”列为资源环境领域的重
点发展方向。

不过，当时“清洁生产技术”还是一种乌托邦式的存在。过程工
程所研究员郑诗礼于 1997年师从张懿攻读博士学位，他经常听到
张懿提起“清洁生产”四个字，感觉是前瞻性很强的学术思想。
“当整个化工行业还在考虑如何处理铬渣这类污染物时，张老

师就开始琢磨怎么样用‘源头治理’替代‘末端治理’革新生产过
程、不产生污染物了。”郑诗礼说。

河南义马的工业试验
取得成功，科研团队又遇到

了新的挑战。
按照起初给厂方设计的产品

结构，每年生产重铬酸钾产品 7000
吨、氧化铬 1500 吨。“重铬酸钾产品的市

场太小了，加上作为生产原料的氢氧化钾比
较贵，导致整个产品的生产成本很高。”徐红彬

表示。
怎么解决这个问题？张懿和李佐虎再次提出大胆设

想———用氢气还原铬酸钾！在工艺流程中增加氢气还原的环
节，直接得到氢氧化钾和氧化铬。这样，氢氧化钾“循环再
生”，氧化铬成为主产品销售，一举两得！

2003年前后，经费困难的科研团队得到一个好消息：中
国科学院党组专门设立重大产业化项目，筹措并下拨经费，
为科研人员不断拓展新技术、继续攀登科学高峰提供了坚实
的条件保障。

优化完善铬化工清洁生产的技术集成，在河南义马
化工厂内持续展开。2005 年完成工业试验、2006 年完成设
计、2007 年开车成功……如同“升级打怪”，科研团队逐一
“过关”。

这些成绩取得的背后，是他们在化工厂里与危险相伴的
长期坚守。李会泉在河南义马的工程现场前后共待了 3年
多，最长的一次有 9个月。其间，他因为用受伤的手接触铬
盐，导致全身过敏。“过敏最严重的时候，不能闻到那种气味，
一进车间浑身就发痒。”

齐涛差点发生安全事故。一次，反应器出了故障，为了保
证生产，留给科学家的维修时间只有几个小时。他急得想钻
进去一探究竟。这时，李佐虎喝住他：“太危险了！300多摄氏
度的强碱，人进去就得化掉！”

郑诗礼则“损失”了不少头发。一次，他正在反应物料
输送管道下方的晶体沉积槽里操作，不知道什么原因头
顶上管道中的碱泄漏了，碱液滴到头上，他用手一摸，头
发都被烧掉了。

徐红彬最大的感受是孤独。“我们白天和厂里的技术人
员、工人一块儿上班，可下班之后他们都回家了，我们只能回
集体宿舍。”所幸，团队成员的相互关心和鼓励给了他温暖和
力量。

2012年，河南义马化工厂区内，曾经无处安放的铬渣山
消失不见了，洁净的厂区道路、绿油油的草地、欢快的小鸟，
充满生机和活力。在科研团队的倡议下，附近初步建成了“煤
气厂二氧化碳废气 -铬盐清洁生产示范工程 -水泥厂”区

域性生态工
业园。

行 走 在 厂 区
内，张懿感到十分欣
慰：“把废渣变成有利用
价值的原料提供给其他工
业，原先污染环境的废品变成资
源，这个过程模拟了自然界的生态
循环。”这便是她在化工行业提出的“生
态化”思想，首次将资源节约和环境污染治
理两个领域统一起来，把“清洁生产”与“循环经
济”的梦想变成了现实。
此后，科研团队陆续在铝、钛、钒冶金清洁工艺方

面发展了一系列新的核心工艺技术，在全国各地的化工
厂实现了多种两性金属的清洁生产，将高水平研究论文
写在祖国大地上。
如今，多位亲历者已经成长为绿色过程与工程领域

的骨干力量。站在历史的新起点上，他们决心继承前辈深
厚的理论基础、前瞻的学术思想以及浓厚的家国情怀，紧
紧围绕环境保护、工业降碳与绿色发展中的关键科学问题
开展探索，为国家实现“双碳”目标贡献智慧与力量。

2001年 9月，有了亚熔盐技术这项“看家本领”，科研
团队继续抓紧开展实验室工艺优化与工程放大。“虽然钾
和钠只有一字之差，但工艺方案、分离原理、产品体系差别
很大。”过程工程所研究员李会泉说，“我们一鼓作气，直接
从实验室干到了工业化。”

对此，时任义马振兴化工厂负责人尚志军回忆：“我们
工厂方面对这个项目没有多大把握，但想到这个项目的未
来生命力，我们还是愿意与科学家一起去探索。我们相信
张院士！”

科研团队没有辜负这样的信任，设计、订货、到货、安
装、调试、运行涉及诸多具体困难，他们都亲力亲为逐一解
决。张懿带领工艺团队，专门针对氢氧化钾反应体系进行
了持续优化。李佐虎则带着 10多名学生，在现场组织工程

设计、工人培训、安装调试。
2002年 4月，齐涛从日本访学回国后不久，一头扎进

工程现场，一待就是 4个月。他回忆说：“特别是工程装置
开工前后的两三个星期，在车间里把嗓子都喊哑了。”

过程工程所研究员徐红彬 1999年加入团队、攻读博
士学位，2001年参与义马项目。“我们把反应介质调整到
氢氧化钾亚熔盐体系后，反应温度、碱的浓度都降了下来，
意味着我们完全解决了此前氢氧化钠体系面临的工业放
大问题。”

科研人员与厂方研发团队一起不断改进完善，工业试
验得以顺利开展并很快取得突破。2002年 5月，年产 1万
吨规模的示范生产线主体工程建成，工业试车的主要技术
指标全部达标或超过预定指标。

功夫不负有心人。不久后，科研团队转场到重庆东风
化工厂。1997年 9月，齐涛进入工程现场工作。他至今记
得，当时重大技术实施面临巨大困难，“我们每天都在和技
术‘斗争’”。

1997年 11月，液相氧化系统安装基本就绪，进入工业
试验阶段。一次紧急处理反应管道堵塞时，李佐虎被突然
溅出的高温氢氧化钠烧伤，留下了永久的疤痕。那段时间，
齐涛也因为类似的情况意外留疤，他对此感到很自豪，认
为那是奖励他献身科学的勋章。

1997 年 12 月底，工业试验终于取得核心技术的重
大突破，千吨级规模铬盐清洁生产技术主体工程基本
建成。1998 年 2 月，该项目通过中国科学院主持的技术
鉴定，得到同行高度评价：“这是铬盐行业的革命性创
新技术。”

1999年 8月，示范工程第二次开车。数据显示，采用新
反应工艺后，工业废渣中的铬含量从此前传统焙烧工艺的
5%左右，降低到 0.5%至 0.7%，渣量降为原来的 1/5。这意味
着，铬回收率超过 99%，这套新技术“跑通了”！

可就在科研团队计划乘胜追击开展万吨级放大试验
时，核心设备经长期运行后出了问题：反应器因为难以承
受长时间的高温和强碱腐蚀，被烧穿了。

对此，李佐虎提出一个大胆的想法———改成氢氧化钾
反应体系，这个想法一方面来自对高锰酸钾生产工艺的借
鉴，另一方面在于钾的反应活性比钠更高，也许可以使反
应温度进一步下降。

科研团队当机立断，又投入到对氢氧化钾反应体系的
探索中。

无处安放的铬渣山1 初步跑通新技术3

原创亚熔盐新概念4 工业放大一鼓作气5

彻底革新工艺，必须从新化学反应体系出发，这是张懿擅长的
领域。1958年，她在东北工学院（现东北大学）冶金物理化学专业学
习，毕业后被分配到化冶所湿法冶金研究室，在我国著名湿法冶金
学家陈家镛院士指导下开展工作。

陈家镛曾采用“氨浸法”回收尾矿中的铜，开创“湿法冶金”工
艺先河，解决了将矿石“吃干榨净”这道世界难题。

传统冶金的原理是将矿石在高温下进行化学转化，氧化或还
原得到金属或金属化合物，矿石分解过程中没有水溶液加入，被称
为“火法冶金”。与之相对应，“湿法冶金”则是一种在液体溶剂作用
下从矿石中提取和分离金属的方法。

20世纪 80年代，张懿开始在“湿法冶金”领域崭露头角。她开发
了镍基合金电解泥资源化利用技术，并在贵州工厂完成示范，解决了
我国航空发动机涡轮叶片生产中的环境污染问题。

沿着“湿法冶金”的思路，张懿对革新铬盐生产工艺有了明确思
路：“传统工艺是气体和固体的反应，反应传质效果差，必然导致反应
效率低，产生大量废渣。消除这种痼疾，正是‘湿法冶金’的优势。”

张懿认为，只要在反应体系中引入高化学活性的液体参与反
应，并增加反应物之间接触的表面积，就可以提高反应效率。她带
领科研团队重新设计了化学反应体系，将氢氧化钠加热熔化成液
态作为反应介质，让空气和铬铁矿在其中充分接触并反应。这构成
了“液相氧化法生产铬酸钠”的核心创新。

新化学反应体系的创立为团队后续实现“清洁生产”迈出了关
键一步，也是对“湿法冶金”思想和理论的传承与发扬。

1995年前后，化冶所科研团队在沈阳完成了相关工业试验的
基础工作。不过，这些先期尝试要真正应用在工厂的生产线上，还
需要付出更多努力。

为此，科研团队一直张罗另行选点继续推进。张懿和团队成员都
铆足一股劲：“下决心用科学技术为化工行业摆脱重污染的困扰。”

拓展“湿法冶金”2


