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[摘摇 要] 摇 转炉钒渣是一种含钒、钛、铬的多金属矿产资源,可利用价值非常高。 本文综述了钒渣传统提钒工艺和

新工艺的原理、工艺流程和工艺特点,并展望了钒渣综合利用的发展方向。 传统钒渣提钒工艺为钠化焙烧-水浸工

艺和钙化焙烧-酸浸工艺,后续陆续开发了无盐焙烧-酸浸工艺、镁盐焙烧-酸浸工艺、锰盐焙烧-酸浸工艺等改进

工艺。 这些传统工艺的特点为:钒渣先经过高温氧化焙烧后,再通过水浸或酸浸提钒。 亚熔盐法和硫酸氧压浸出

法等新工艺的特点则是钒渣无需氧化焙烧,在一定的氧气压力作用下直接通过酸浸或碱浸提钒。 通过构建合理高

效的酸浸或碱浸冶金物理化学新体系,采用湿法浸出工艺直接提取钒渣中的钒、钛和铬并综合回收铁、锰等有价元

素,将是钒渣综合利用的发展方向。
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0摇 前言

钒是不可或缺的战略性金属,广泛应用于航空

航天、新能源、冶金、化工等领域。 例如,在航空航天

领域,Ti -6Al -4V 是重要的特种结构材料;在新能

源领域,钒液流电池是关键的储能设备;在冶金领

域,钒是重要的微合金元素;在化工领域,钒酸铋是

新一代无毒环保颜料[1 - 2]。
钒钛磁铁矿是典型的含钒矿产资源,储量丰富,

主要分布于河北承德地区和四川攀西地区。 钒钛磁

铁矿精矿经过高炉冶炼得到铁水,在高炉冶炼过程

中,钒、铬和部分钛富集于铁水;铁水再经过转炉吹

炼得到钒渣和半钢,钒、钛、铬富集于钒渣中,工艺流

程[3 - 4]如图 1 所示。 相关的资料表明,世界上约

16%的钒来自钒钛磁铁矿,约 68% 的钒来自钒渣,
还有约 16%的钒来自其他含钒资源[5]。

传统的钒渣提钒工艺为钠化焙烧-水浸工艺和

钙化焙烧-酸浸工艺。 在此基础上,科研人员陆续

提出了无盐焙烧-酸浸工艺,镁盐焙烧-酸浸工艺,
锰盐焙烧-酸浸工艺[6 - 10]。 上述工艺的共同特点是

采用氧化焙烧、湿法浸出提钒。 此外,科研人员还提

出了钒渣提钒新方法,即亚熔盐法和硫酸氧压浸出

法[11 - 12]。 这些方法的共同特点是无需氧化焙烧,直
接浸出钒。 本文分析了钒渣的矿物性质,阐述了钒

渣提钒工艺和方法的原理、流程和特点,展望了钒渣

综合利用的发展方向。

1摇 转炉钒渣的矿物学分析

为了明晰钒渣的提钒原理和钒渣的综合利用

方向,有必要先了解钒渣的矿物特点。 承德地区

钒渣 的 化 学 成 分 见 表 1, 其 主 要 含 有 Fe2 O3

(44郾 4% )、V2O5(10郾 6% )、TiO2 (8郾 6% ) 和 Cr2 O3

(4郾 4% )。 由此可以看出,钒渣中除了钒的经济价

值较高外,其他元素铁、钛、铬也极具开发价值。
相关文献表明,钒渣主要由钒铁尖晶石相、铁橄榄
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石相和辉石相组成[13 - 14] 。 为了进一步明确钒渣

的微观结构及矿相的分布特点,对其进行了 SEM
分析,结果如图 2 所示。 由图 2 可知,含钒的钒铁

尖晶石相被铁橄榄石相和辉石相包裹。 因此,为
了高效提取钒铁尖晶石中的钒,需要先破坏铁橄

榄石相和辉石相的结构。

图 1摇 钒钛磁铁矿冶炼钒渣的工艺流程
摇

表 1摇 钒渣的化学成分 %

成分 V2O5 TiO2 Cr2O3 Fe2O3 SiO2 MnO CaO MgO Al2O3

质量分数 10郾 6 8郾 6 4郾 4 44郾 4 14郾 6 7郾 9 3郾 3 3郾 1 1郾 6

图 2摇 钒渣的 SEM 图片
摇

2摇 传统钒渣提钒工艺

钒渣提钒传统工艺和改进工艺主要包括钠化焙

烧-水浸工艺,钙化焙烧-酸浸工艺,锰盐焙烧-酸浸

工艺,镁盐焙烧-酸浸工艺和无盐焙烧-酸浸工艺。
其提钒原理是采用高温氧化焙烧破坏硅酸盐相和尖

晶石相结构,将三价钒(V3 + )氧化并使其与添加剂

反应生成钒酸盐(V5 + ),再通过湿法浸出得到含钒

浸出液。 上述工艺的提钒原理如图 3 所示。
2郾 1摇 钠化焙烧-水浸工艺

钠化焙烧-水浸工艺是较成熟的钒渣提钒工

艺,其工艺流程如图 4 所示。 该工艺的提钒原理可

概括为氧化反应和钠化反应。 在钠化焙烧过程中,
摇 摇 摇

图 3摇 传统的钒渣提钒工艺原理图
摇

包裹钒尖晶石相的硅酸盐相被氧化分解后,钒铁尖

晶石相中的三价钒(V3 + )被氧化为五价钒(V5 + ),
并进一步与钠盐反应生成水溶性的钒酸钠,钠盐一

般为 NaCl、Na2 SO4、Na2CO3等。 硅酸盐相氧化分解

的温度为 500 ~ 600 益,钒铁尖晶石相氧化分解的温

度为 600 ~ 800 益。 在水浸过程中,钒酸钠溶于水后

得到含钒浸出液,再经过净化、铵盐沉钒和煅烧后得

到产品氧化钒,钒回收率约为 85% [15 - 16]。 钠化焙

烧过程的反应方程式见式(1) ~ (4)。
4FeO·SiO2 + O 寅2 2Fe2O3 + SiO2 (1)
4FeV2O4 + 4Na2CO3 + 5O 寅2

8NaVO3 + 2Fe2O3 + 4CO2 (2)
4FeV2O4 + 4Na2SO4 + 3O 寅2

8NaVO3 + 2Fe2O3 + 4SO2 (3)
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4FeV2O4 + 8NaCl + 7O 寅2

8NaVO3 + 2Fe2O3 + 4Cl2 (4)
钠化焙烧-水浸工艺的优点是工艺成熟稳定,

操作简单。 然而,在钠化焙烧工序,钠盐添加剂高温

分解产生大量的有毒气体,造成环境污染;在水浸工

序,尾渣中的钛、铬和少量的钒未被提取,长期堆存

将造成环境污染和资源浪费;在沉钒工序,大量氨氮

废水的排放造成严重的水体污染[17 - 18]。

图 4摇 钠化焙烧-水浸提钒工艺的流程图
摇

2郾 2摇 钙化焙烧-酸浸工艺

钙化焙烧-酸浸工艺是另一种常见的钒渣提钒

工艺,其工艺流程如图 5 所示。 该工艺的提钒原理

可概括为氧化反应和钙化反应。 在钙化焙烧过程

中,钒铁尖晶石相中的三价钒(V3 + )被氧化为五价

钒(V5 + ),并进一步与添加剂钙盐反应生成酸溶性

的钒酸钙,钙盐一般为 CaO 或 CaCO3等。 在酸浸过

程中,钒酸钙溶于酸后得到含钒浸出液,再经过净

化、铵盐沉钒和煅烧后得到产品氧化钒[19 - 20]。 钙化

焙烧过程的反应方程式见式(5) ~ (7)。
4FeV2O4 + 4CaO +5O 寅2 4CaV2O6 + 2Fe2O3

(5)
4FeV2O4 + 12CaO +5O 寅2 4Ca3V2O8 + 2Fe2O3

(6)
4FeV2O4 + 8CaO +5O 寅2 4Ca2V2O7 + 2Fe2O3

(7)
以 CaV2O6为例,酸浸出过程的反应方程式可表

示为(8)。
CaV2O6 + 2H2SO 寅4 (VO2) 2SO4 + CaSO4 + 2H2O

(8)
相较于钠化焙烧-水浸工艺,钙化焙烧-酸浸工

艺的焙烧工序没有毒窑气产生,沉钒工序无高盐废

水产生,尾渣更易于综合利用,然而钙化焙烧过程的

图 5摇 钙化焙烧-酸浸提钒工艺的流程图
摇

传质效率相对较低,导致钒的回收率低于 80% ,且
钛和铬不能共提取[21]。
2郾 3摇 无盐焙烧工艺

钠化焙烧-水浸工艺和钙化焙烧-酸浸工艺的

焙烧环节需要引入钠盐和钙盐,导致其难以避免环

境污染问题。 为了解决该问题,提出了无盐焙烧-
酸浸工艺,其工艺流程如图 6 所示。 该工艺的提钒

原理是无需添加任何添加剂,在氧化性气氛中高温

破坏硅酸盐相和钒铁尖晶石相结构,将三价钒

(V3 + )氧化为可溶性的五价钒(V5 + ),再通过酸浸

或碱浸提取钒[22]。 无盐焙烧过程的反应方程式见

式(9)。
4FeV2O4 + 5O 寅2 2Fe2O3 + 4V2O5 (9)

图 6摇 无盐焙烧提钒工艺的流程图
摇

酸浸出或碱浸出过程的反应方程式见式(10) ~
(11)。

V2O5 + H2SO 寅4 (VO2) 2SO4 + H2O (10)
V2O5 寅+2NaOH 2NaVO3 + H2O (11)

无盐焙烧法的特点是生产成本低,环境污染小,
但其对钒渣品位要求较高、焙烧过程能耗高、钒回收

率相对较低[23]。
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2郾 4摇 其他焙烧提钒工艺

锰盐焙烧-酸浸工艺和镁盐焙烧-酸浸工艺是

在焙烧环节引入锰盐或镁盐,通过高温氧化破坏钒

渣中硅酸盐相和钒铁尖晶石相结构,将三价钒

(V3 + )氧化为五价钒(V5 + ),生成酸溶性钒酸锰或

钒酸镁,再通过净化、铵盐沉钒和煅烧得到产品氧化

钒。 上述工艺的特点是提钒效率高,环境污染小,但
锰盐和镁盐的成本也相对较高。

预焙烧-碳化氯化技术是钒渣经过空白焙烧和

碳化氯化工序后得到 VOCl3、FeCl3和 CO2混合物,再
经过冷凝和精馏法回收 VOCl3,并进一步制备高纯

V2O5。 该方法的钒回收率约为 87% ,产品 V2O5 纯

度高达 99郾 99% [24]。

3摇 钒渣提钒新方法

上述提钒工艺均为采用高温氧化焙烧结合湿法

浸出的思路提取钒渣中的钒。 然而,高温氧化焙烧

工序常伴随难以解决的高能耗和环境污染等问题。
针对这些问题,科研人员提出了避免高温氧化环节、
直接浸出钒的新思路。 代表性的钒渣提钒新方法包

括亚熔盐法和硫酸氧压浸出法,相关的提钒原理如

图 7 所示。

图 7摇 钒渣提钒新方法的原理图
摇

3郾 1摇 亚熔盐法

亚熔盐法由中国科学院过程工程研究所张懿院

士团队提出,其工艺流程[25 - 26]如图 8 所示。 亚熔盐

体系是一种具有高碱度、高化学活性、高活度负氧离

子等优良特性的反应介质,一般为钠盐体系。 在钒

渣提钒的过程中,通常以氢氧化钠作为反应介质,在
一定的氧压作用下,氢氧化钠高效破坏硅酸盐相和

尖晶石相结构,钒和铬被氧化浸出生成钒酸钠和铬

酸钠,再进一步利用钒酸钠和铬酸钠的溶解度差异,
通过冷却结晶的方法实现钒和铬分离[25 - 26]。 碱浸

出过程的反应方程式见式(12) ~ (13)。
4FeO·V2O3 + 24NaOH +5O 寅2

8Na3VO4 + 2Fe2O3 + 12H2O (12)

4FeO·Cr2O3 + 16NaOH +7O 寅2

8Na2CrO4 + 2Fe2O3 + 8H2O (13)
郑诗礼等[27] 采用亚熔盐法进行了钒渣共提取

钒铬的研究,在液固比为 4颐 1,NaOH / NaNO3为 1颐 1,
反应温度为 400 益,氧气流量为 0郾 5 L / min,反应时

间为 6 h 的条件下,钒和铬的浸出率分别为 93郾 7%
和 88郾 2% 。 该方法相对于传统的提钒工艺,反应温

度由 800 益降到 400 益,大幅节能减排;钒的转化率

由 85%提高到约 94% ,铬由无法提取变为转化率达

到约 88% 。 此外,新方法选用的反应介质可以循环

利用,更加绿色环保。

图 8摇 亚熔盐法提钒的流程图
摇

3郾 2摇 硫酸氧压浸出法

硫酸氧压浸出法由东北大学张廷安团队提出,
其工艺流程[28]如图 9 所示。 对比亚熔盐法,该方法

选择硫酸作为反应介质,在一定氧压的作用下,硫酸

高效破坏硅酸盐相和尖晶石相结构,钒被氧化浸出

生成硫酸氧钒[28],后续通过净化、铵盐沉钒和煅烧

得到产品氧化钒。 酸浸出过程的反应方程式见

式(14) ~ (15)。
2FeO·V2O3 + 6H2SO4 + O 寅2

4VOSO4 + 2FeSO4 + 6H2O (14)
2FeO·V2O3 + 4H2SO4 + O 寅2

2(VO2) 2SO4 + 2FeSO4 + 2H2O (15)
相关研究[28] 表明,在浸出温度为 140 益、硫酸

浓度为 250 g / L、液固比为 10颐 1、浸出时间为 90 min、
搅拌速度为 500 r / min、氧气压力为 0郾 2 MPa 的条件

下, 钒的浸出率能够达到 97% 。 类似于亚熔盐法,
硫酸氧压浸出法工艺流程简单,提钒效率高,无废水

和废气产生,反应介质可以循环利用。
通过对传统钒渣提钒工艺和提钒新方法的分

析,可将提钒原理概括为两大类:淤采用高温氧化焙

烧-湿法浸出思路提钒,即通过高温氧化焙烧破坏
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图 9摇 硫酸氧压浸出法提钒的流程图
摇

硅酸盐相和钒尖晶石相的结构,将其中难溶的三价

钒(V3 + )氧化为可溶的五价钒酸盐(V5 + ),再通过

浸出、净化和煅烧得到产品氧化钒;于采用氧化浸出

思路,即在一定的氧压作用下,通过酸性介质或碱性

介质将难溶的三价钒(V3 + )氧化溶出得到钒酸盐

(V5 + )。 其中,亚熔盐法还首次实现了钒渣中钒和

铬的共同浸出。
基于上述分析可知,氧化反应是传统提钒工艺

和提钒新方法的共同特征,如果能够实现无需氧化,
直接浸出钒渣中的钒、钛、铬,并回收其他高附加值

有价元素,发展一种短流程、低能耗、绿色环保的新

方法,将是钒渣综合利用的未来研究方向。

4摇 结论与展望

钒渣是一种重要的含钒二次资源,本文详述了

钒渣提钒工艺和提钒新方法的原理、工艺和特点,展
望了钒渣综合利用的发展方向。

1)传统的钒渣提钒工艺为钠化焙烧-水浸工

艺,通过配入钠盐高温氧化焙烧,再水浸出提钒。 该

工艺的技术成熟、设备简单,但废气、废水和废渣问

题难以解决,且钛、铬和铁不能共提取。 环境污染和

资源浪费问题是限制该工艺可持续发展的主要

瓶颈。
2)钒渣提钒改进工艺包括钙化焙烧-酸浸工

艺,无盐焙烧-酸浸工艺,镁盐焙烧-酸浸工艺和锰

盐焙烧-酸浸工艺。 对比钠化焙烧-水浸工艺,上述

改进工艺采用钙盐、无盐、镁盐和锰盐代替钠盐进行

氧化焙烧,再酸浸提钒。 改进工艺解决了钠化焙烧-
酸浸工艺中存在的环境污染问题,提钒效率更高,但
钛、铬、铁仍不能共提取。 资源综合利用问题是改进

工艺仍需解决的主要问题。
3)钒渣提钒新方法包括亚熔盐法和硫酸氧压

浸出法。 新方法无需氧化焙烧环节,直接通过氧压

酸浸或碱浸提钒。 其中,亚熔盐法还首次实现了钒

和铬共提取。 新方法是一种短流程、低能耗、绿色环

保的清洁提钒工艺。
综上所述,抛弃先氧化焙烧破坏硅酸盐相和尖

晶石相结构再浸出提钒的思路,通过构建合理高效

的酸浸或碱浸冶金物理化学新体系,采用湿法浸出

工艺直接提取钒渣中的钒、钛和铬并综合回收铁、锰
等有价元素,将是钒渣综合利用的发展趋势。
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Research Progress on Comprehensive Utilization of
Converter Vanadium Slag

DONG Zihui1,YANG Ruilan2,YANG Ruichen1,HAO Chunlei1,TANG Wenju1,WANG Shuokang1,
ZHANG Shuai1,FU Zichen1

(1. Hebei Petroleum University of Technology,Chengde 067000, China;
2. Chengde Xinxin Vanadium Titanium Energy Storage Technology Co. , Ltd. ,Chengde 067000, China)

Abstract: Converter vanadium slag is a kind of multi鄄metal mineral resource containing vanadium, titani鄄
um and chromium, and its available value is very high. In this paper, the principle, process flow and
process characteristics of traditional vanadium extraction process and new process of vanadium slag were
reviewed, and the development direction of comprehensive utilization of vanadium slag was prospected.
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covery mechanism and process of valuable metals in cathode materials were studied. The results show that
lithium metal is preferentially extracted by two carbothermal reduction processes. Under the optimum con鄄
ditions of calcination temperature 650 益, carbon content 8% , water immersion time 2 h, pyrolysis tem鄄
perature 95 益 and pyrolysis time 4 h, the lithium recovery rate can reach 88郾 7% , and the purity of lithi鄄
um carbonate is 98郾 84% . The valuable metals of nickel, cobalt and manganese were recovered by hydro鄄
metallurgical leaching process. The valuable metals of nickel, cobalt and manganese were recovered by
wet leaching process. The optimum experimental conditions of high acid leaching process were as follows:
the amount of hydrogen peroxide was 1郾 2 times of the theoretical amount, the leaching temperature was
60 益, the leaching time was 2 h, and the pH value of the solution was 1郾 5. The optimum experimental
conditions for the iron and aluminum removal process are temperature 90 益, reaction time 2 h, and solu鄄
tion pH value 3郾 5. Under the optimum conditions, the yields of nickel, cobalt and manganese were
99郾 4% , 99郾 5% and 98郾 9% , respectively.
Key words: spent lithium batteries; cathode material; carbothermal reduction; hydrometallurgical leac鄄
hing;

蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩蕩

recycling

(上接第 23 页)
The traditional vanadium extraction process from vanadium slag are sodium roasting鄄water leaching
process and calcification roasting鄄acid leaching process. Subsequently, salt鄄free roasting鄄acid leaching
process, magnesium salt roasting鄄acid leaching process, manganese salt roasting鄄acid leaching process
and other improved processes were successively developed. The characteristics of these processes are as
follows: vanadium slag is first subjected to high temperature oxidation roasting, and then vanadium is ex鄄
tracted by water leaching or acid leaching. The characteristics of new processes such as sub鄄molten salt
method and sulfuric acid oxygen pressure leaching method are that vanadium slag does not need oxidation
roasting, and vanadium is directly extracted by acid leaching or alkali leaching under a certain oxygen
pressure. By constructing a reasonable and efficient new physical and chemical system of acid leaching or
alkali leaching metallurgy, the direct extraction of vanadium, titanium and chromium from vanadium slag
by wet leaching process and the comprehensive recovery of valuable elements such as iron and manganese
will be the development trend of comprehensive utilization of vanadium slag.
Key words: vanadium slag; sodium roasting; calcification roasting; sub鄄molten salt; comprehensive uti鄄
lization
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