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摘　要 　就国内外含钒固废提钒技术进行了综合评述。认为 :由于现行含钒固废提钒工艺普遍成本高、污染

大、回收率低并难以大宗量处理 ,所以应用一直受到限制 ,而已出现的一些“绿色分离”新技术 ,如选择性析出技术、

微生物浸出技术、矿浆电解技术等 ,有可能应用于含钒固废提钒领域并带来突破性进展。
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Technology of Vanadium Extraction from V2bearing Sol id Wastes and Its Prospect
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Abstract 　A comprehensive review is made of the vanadium extraction technology from V2bearing solid wastes both

at home and abroad. It is considered that the application of the existing vanadium extraction technology from V2bearing

solid wastes has been limited due to its high cost , serious pollution , low recovery and difficulty in large batch treatment .

Some novel“green separation”techniques may bring a breakthrough advance in this field , such as selective precipitation ,

bacterial leaching and slurry electrolysis.
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　　含钒固废主要有低钒钢渣、石煤、废钒催化剂

等。其来源广、总量大 ,如将其中的钒合理提取利

用 ,不仅对资源有效利用意义重大 ,且可带来可观的

经济、环境与社会效益。

现行的各种固废提钒技术 ,往往由于高成本、高

污染、长流程、低回收率 ,所以应用一直受到限制 ,而

已出现的一些绿色分离新技术 ,如选择性析出技术、

微生物浸出技术、矿浆电解技术等 ,有望在该领域获

得成功应用。

1 　含钒固废类型及特点

1. 1 　低钒钢渣

低钒钢渣产生于含钒铁水的炼钢过程 ,钒品位

一般为 2 %～ 4 % (以 V2O5 计 ,下同) [1 ] ,余为铁、

钙、镁、铝等的氧化物。其中钒全部弥散分布于多种

矿物相中 ,难以直接选、冶分离。我国 (四川攀枝花、

河北承德、安徽马鞍山) 每年总排量达数百万 t ,北

欧、新西兰、澳大利亚等国每年也大量产生[2 ] 。

1. 2 　石 　煤

我国含钒石煤主要分布于南方诸省 ,总储量丰

富 ,赋存的钒估计超过世界其它国家钒的总储量[2 ] 。

此外 ,美国、俄罗斯等国也有一些同类资源。

含钒石煤中钒品位为 0. 3 %～ 1. 0 %[3 ] ,钒以

变价形态赋存 ,其矿物组成复杂 ,分离和提取困难。

1. 3 　废钒催化剂

废钒催化剂来源于化学和石油工业。特点是来

源广、数量大 ,钒品位为 8 %左右[2 ] ,其中钒多以

V2O5 和 VOSO4 的形态相对集中于一些特定相

中[4 ] 。

2 　现行含钒固废提钒技术及其评价

现行含钒固废提钒工艺较多 ,具有代表性的有

以下几种。

2. 1 　酸浸碱溶提钒法

先利用酸使含钒固废中的钒以 VO2
+ 、VO2 + 的

形态浸出 ,加碱中和 ,在弱碱性条件下用氧化剂使钒

成为五价离子 (如 VO3
- 、[ H2VO4 ] - ) [5 ] ,并使钒与

铁的水合氧化物等杂质共同沉淀 ,再用碱浸制得粗

钒 ,粗钒经碱溶生成五价钒的钠盐 ,并除去杂质硅 ,
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后用铵盐二次沉钒得偏钒酸铵 ,经焙烧得到高纯

V2O5 。该工艺已应用于低钒钢渣提钒。

此法优点是钒浸出率高 ,能耗相对低 ,投资少 ,

缺点是钒、铁、钙分离较困难 ,流程长 ,总回收率不

高[1 ] 。

2. 2 　钢渣返回提钒法

将低钒钢渣添加在烧结矿中作为熔剂进入高炉

冶炼 , 钒在铁水中得以富集 ,后经转炉吹钒得到较

高品位的钒渣 ,以此制取 V2O5 或钒铁合金。该法

是攀枝花钢铁研究院与中国科学院于 20 世纪 70 年

代末和 80 年代初提出 ,并曾在攀钢和马钢生产中应

用[6 ] 。类似 ,也有研究者将含 V2O5 1. 54 %的钢渣 ,

以河沙和煤粉调整碱度 ,在矿热炉内直接还原得到

含钒 2. 59 %～ 3. 99 %的高钒铁水 ,钒回收率可达

90 %以上[2 ] 。

该法优点是利用现有生产设备回收钒 ,同时也

能回收铁、锰等元素 ,钢渣处理量大。缺点是易产生

磷在铁水中的循环富集[6 ] ,加重炼钢脱磷任务[1 ] ;

此外 ,钢渣杂质多 ,有效氧化钙含量相对低 ,会降低

烧结矿品位 ,增加炼铁过程能耗。

2. 3 　钠化焙烧提钒法

钠化焙烧提钒是含钒原料提钒应用较多的工

艺 ,研究也较为透彻 ,我国陈厚生教授对该工艺技术

贡献较大。其基本原理是 :以食盐或苏打为添加剂 ,

通过焙烧将多价态的钒转化为水溶性五价钒的钠

盐 ,如 Na2O·yV2O5 、NaVO3 ,再对钠化焙烧产物直

接水浸 , 可得到含钒及少量铝杂质的浸取液 ,后加

入铵盐 (酸性铵盐沉淀法) 制得偏钒酸铵沉淀 ,经焙

烧得到粗 V2O5 ,再经碱溶、除杂并用铵盐二次沉钒

得偏钒酸铵 , 焙烧后可得到纯度大于 98 % 的

V2O5
[7 ] 。也可用硫酸浸渍焙烧产物 ,此时发生反

应 :2NaVO3 + H2 SO4 = Na2 SO4 + H2O + V2O5 ,分离

得到粗 V2O5 ,后经碱溶、除杂并用铵盐二次沉钒得

偏钒酸铵 ,经焙烧可得高纯 V2O5 。该工艺已用于石

煤和低钒钢渣提钒[1 ] 。

该技术相对成熟、操作简单、早期投入小 ,焙烧

转化率可达 50 %以上。但由于钠盐与燃料消耗大 ,

用于低钒固废提钒成本较高。加之食盐钠化焙烧时

产生大量 Cl2 、HCl 及 SO2 等有毒气体[8 ] ,污染环境 ,

所以用于环境治理的成本也很高。

2. 4 　直接焙烧提钒法

一般包括焙烧、浸出、沉钒、制偏钒酸铵和煅烧

几个步骤[9 ] 。焙烧时不加任何添加剂 ,靠空气中的

氧在高温下将低价钒直接转化为酸可溶的

V2O5
[10 ] 。然后用硫酸将焙烧产物中的 V2O5 以五

价钒离子形态浸出 ,再对浸出液净化 ,除去 Fe 等杂

质 ,并用水解沉淀法或铵盐沉淀法沉淀红钒 ,再将红

钒溶解于热的烧碱水溶液中 ,控制适当浓度和 p H

值 ,使溶液中的钒主要以 VO3 (OH) 2 - 形态存在 ,澄

清后取上清液采用铵盐沉淀法制偏钒酸铵 ,再煅烧

即得高纯 V2O5 。该法已用于含钒石煤的提钒。

此法优点是环境污染小 ,成本相对低。缺点是

焙烧转化率较低 ,生产规模小 ,热利用效率低 ,偏钒

酸铵沉淀过程中氯化铵的消耗过高[9 ] 。

2. 5 　钙化焙烧提钒法

将石灰、石灰石或其它含钙化合物作溶剂添加

到含钒固废中造球、焙烧 ,使钒氧化成不溶于水的钒

的钙盐[11 ] ,如Ca (VO3) 2 、Ca3 (VO4) 4 、Ca2V2O7
[8 ,11 ] ,

再用酸将其浸出 , 并控制合理的 p H 值 ,使之生成

VO2
+ 、V10O28

6 - 等离子 ,同时净化浸出液 ,除去 Fe

等杂质[8 ] 。后采用铵盐法[10 ]沉钒、制偏钒酸铵并煅

烧得高纯 V2O5 。钙化焙烧法已应用于石煤提钒

中[11 ] 。

此法废气中不含 HCl、Cl2等有害气体 ,焙烧后

的浸出渣不含钠盐 ,富含钙 ,有利于综合利用 ,如用

于建材行业等。但钙化焙烧提钒工艺对焙烧物有一

定的选择性 ,对一般矿石存在转化率偏低、成本偏高

等问题 ,不适于大宗量生产[8 ] 。

2. 6 　溶剂萃取提钒法

用焙烧、酸浸、碱浸等手段将含钒固废中的钒转

变为水溶性或酸溶性的含钒离子团 ,如 HV10O28
5 - 、

VO3 (OH) 2 - 、V2O7
4 - 、V4O12

2 - 、VO3
- 、VO2

+ (溶液

p H 值不同 ,离子团也不同[12 ]) ,后用萃取剂 (如 N -

263、7402)萃取 ,并发生阴或阳离子交换 ,如 :采用 N

- 263 在 p H = 5 时萃取 [ HV10O28 ]5 - ,发生反应 :

[ HV10O28 ]5 - + 5R3N + CH3Cl -
(O) →( R3N + CH3 ) 5 ·

[ HV10O28 ]5 -
(O) + 5Cl - ( (O) 表示有机相) ,由于其它

金属离子大都不能进入有机相中 ,从而实现了钒与

金属杂质离子的分离[12 ] 。经萃取的有机溶液 ,再用

反萃剂 (如 N H4Cl、氨水)反萃 ,使钒再从有机相转入

水相 ,后调整 p H 值[5 ] ,使钒以多钒酸铵或偏钒酸铵

的形态沉淀 ,再煅烧沉淀物即得高纯 V2O5 。

由于含钒离子、萃取剂及反萃剂的种类都很多 ,

所以相应提钒工艺也多 ,但工艺路线大体相近 ,一般

为 :制含钒离子 →萃取 →反萃 →沉钒 →脱氨得
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V2O5 。此法已成功应用于石煤、低钒钢渣、废钒催

化剂提钒[1 ,5 ,12 ] 。

溶剂萃取法的优点在于钒的回收率高、萃取剂

可回收利用[1 ,5 ] 、生产成本低、产品纯度可达

99. 9 %[5 ] 。缺点是工艺路线长 ,萃取条件苛刻 ,操

作不稳定。

2. 7 　离子交换提钒法

先采用焙烧、酸浸、碱浸等工艺将含钒固废中的

钒转化成水溶性的含钒离子 ,如 VO3 - 、V4O12
4 - (因

溶液 p H 值不同离子也不同[13 ]) ,再根据物料的不

同采用不同的离子交换剂 (如 717 树脂) ,并调整溶

液 p H 值 ,在离子交换柱上发生吸附反应 ,如采用

717 树脂对 VO3
- 进行离子交换吸附时发生反应 :

VO3
- + R —N (CH3) 3Cl →R —N (CH3) 3VO3

- + Cl -

(R 表示烃基) 。此时由于 VO3
- 对 717 树脂的亲和

力大于杂质离子对树脂的亲和力 ,所以能除去磷、

铁、铝、硅等杂质。上述吸附于离子交换柱上的钒可

以用 NaCl 溶液洗脱 ,反应为 : R —N (CH3) 3VO3
- +

Cl - →VO3
- + R —N ( CH3) 3Cl [14 ] 。经吸附 ,钒被固

定于离子交换柱上 ,并实现了杂质分离。再经脱附 ,

钒转入洗脱液中 ,后再用铵盐沉淀法[10 ]沉钒、制偏

钒酸铵 ,再煅烧得 V2O5 。

此法在国外起步较早 ,但直到 1991 年 ,加拿大

Fort McMurray 公司才建立离子交换厂提钒。我国

20 世纪 70 年代初进行了一系列离子交换提钒的试

验 ,到 90 年代初 ,用 717 离子交换树脂法对石煤提

钒工艺已在湖北通城、丹江口等地应用于生产[13 ] 。

目前 ,离子交换法也成功地用于废钒催化剂的提

钒[13 ,14 ] 。

该法优点是流程短、原材料消耗少、污染环境

小、沉钒母液可循环利用、回收率可高达 98 %、产品

的纯度高[13 ] 。缺点是离子交换树脂具有选择性 ,操

作条件苛刻。

3 　含钒固废提钒新技术前景及展望

现有含钒固废提钒工艺虽多 ,特点也不同 ,但基

本都是由传统提钒工艺移植过来 (除钢渣返回法

外) ,针对性不强 ,很不适应含钒固废的资源特性 (低

品位、大宗量、成分杂) 。应用时成本高、污染大、难

以大宗量处理 ,以致推广一直受到限制。因此 ,寻求

短流程、大规模、低成本、低污染的固废提钒与残渣

综合利用的新工艺 ,是含钒固废提钒新技术未来的

发展方向。

近 30 a ,针对含有价组分的矿、冶二次资源的特

性 (低品位、大宗量) ,国内外出现一些绿色分离和资

源有效利用新技术 ,其原理与方法都具普遍适用性 ,

有的已用于含钒固废提钒工艺的研究。可以预见 ,

随着这些技术的逐步完善 ,有望给含钒固废提钒工

艺或方法带来突破性进展。

3. 1 　选择性析出技术

由东北大学隋智通教授提出 ,并已成功用于硼

渣、钛渣体系。基本原理是 :针对固废内有价元素品

位低、且散布于各矿物相内的资源特点 ,创造适宜的

物理化学条件 ,促进有价元素在化学位梯度的驱动

下 ,选择性地转移于设计的矿物相内富集 ,同时合理

控制相关因素 ,使富集相选择性长大 ,再经磨矿后分

出富集相 ,分离后的残渣用于建筑材料等[15 ] 。该技

术具有“短流程、低成本、大规模、小污染”的特点 ,目

前已用于低钒钢渣提钒的研究。

3. 2 　微生物浸出技术

自上世纪 70 年代以来 ,国际上开始广泛将微生

物用于冶金工业 ,现已能用微生物浸出低品位矿石

中的铜、金、铀、铬、镍、银、钪、钼、锗等有价元素[16 ] 。

其原理是 :利用微生物自身的生理机能 (如氧化特

性)或代谢产物 (如有机酸、无机酸和 Fe3 + ) 的作用

来氧化、溶浸矿物中的目的组分[17 ] ,再采用络合、吸

附等方法将浸出的目的组分富集、分离后提取。

该技术的优点是固定资产投入较低、效率高、成

本低、污染少、能耗少 ,尤其适用于低品位矿物原料

有价组分的提取。缺点主要是过程的反应速度

慢[16 ]和细菌对矿物有选择性。所以 ,如找到并培养

出合适的钒细菌 ,将其用于含钒固废中钒的浸出 ,在

技术上应是可行的。

3. 3 　矿浆电解技术

矿浆电解技术是北京矿冶研究总院历经 20 余

a 的研究[18 ] ,开发出的一种新的湿法冶金方法 ,目

前已成功地从多金属复合矿石中回收铋、锑、铅、银

等有价元素[19 ] 。基本原理为 :将湿法冶金所包含的

浸出、溶液净化、电积 3 个工序合而为一 ,利用电积

过程的阳极氧化反应来浸出矿物 ,其实质是用矿石

的浸出反应来取代电积的阳极反应 ,使通常电积过

程阳极反应大量耗能转变为某种金属的有效浸出 ;

同时槽电压降低 ,电解电能下降 ,整个流程大为简

化。这样 ,在阳极区可利用矿物的电氧化顺序实现

金属的选择性析出 ,在阴极区可利用析出电位的不

同实现金属分离[18 ] 。
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该工艺保留了传统湿法冶金的优点 ,其主要特

点是 :流程短、操作简便、生产成本低廉、综合回收和

分离效率高、能同时提取多种低品位复杂难选的金

属和元素[18 ,19 ] 。此法很适宜低品位、大宗量含钒固

废中钒的提取。

4 　结 　语

含钒固废由于量大、钒品位低且赋存形态复杂 ,

因而提钒困难。现行的固废提钒工艺虽多 ,但普遍

存在成本高、污染大、回收率低和不能大宗量处理的

缺点 ,推广受到限制。所以寻求短流程、大规模、低

成本、低污染的普适性新工艺用于含钒固废中钒的

提取与残渣的综合利用 ,是含钒固废提钒新技术未

来的发展方向。目前 ,已出现的绿色分离和资源有

效利用新技术 ,如选择性析出技术、微生物浸出技

术、矿浆电解技术等 ,有望应用于含钒固废提钒并带

来突破性进展。
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越大。对厚层粘性土来说 ,这一点尤为明显。由图

3 灵敏度曲线图可看出 ,对于厚度小于 0. 5 m 的粘

性土来说 ,排水板对固结速度的影响已经很小了。

原因在于本次工程打排水板间距为 1 m ,所以水平

方向的排水路径大约在 0. 5 m 左右 ,这与厚度小于

0. 5 m 的薄层土的竖向排水路径基本相同。对于厚

度越大的土层来说 ,其竖向排水路径通常较大 ,插入

排水板之后 ,排水路径大大缩短 ,从而成倍地减少其

固结时间。灵敏度曲线图与各沉降时间曲线基本吻

合 ,且影响因子与厚度基本上呈线性关系变化。
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·信息苑· 2004 年《金属矿山》杂志将增加论文页码
　　由于《金属矿山》杂志的影响不断扩大 ,处于行

业期刊领先地位 ,《金属矿山》杂志的投稿数量直线

上升 ,近年的投稿量均接近 600 篇 ,而每年只能刊登

论文 230 篇左右。为增加论文的录用率 ,满足广大

科技工作者和工程技术人员发表论文的要求 ,使更

多优秀科技成果能够得到交流 ,《金属矿山》杂志决

定向主管部门申请 ,从 2004 年起 ,将论文页码由目

前的 64 页增加到 72 页 (增加 1215 %) ,这样每年可

多发表论文近 40 篇。《金属矿山》将视投稿量和论

文数量情况继续研究进一步增加页码的事宜。
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