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Abstract: In order to ensure the sub-molten salt project to 

achieve production and efficiency, the processes of liquid 

phase oxidation of vanadium slag, liquidsolid separation, 

crystallization of sodium vanadate and three-effect 

evaporation were systematically studied. The experimental 

results showed that under the combined action of nano-micro 

aeration oxidation and scale-up effect, the sub-molten salt 

demonstration project can achieve the simultaneous extraction 

of vanadium and chromium at low temperature (140~180℃) 

and low pressure (0.6~1.0 MPa), the leaching rates of 

vanadium and chromium were 93% and 85% respectively. 

Nano-micro-aerated sub-molten salt technology showed 

excellent leaching performance for vanadium slag from 

different raw materials. The automatic vertical filter press adopted three-stage counter-current washing mode, which 

ensured that the water content of tailings was less than 30wt%, the vanadium content was less than 0.15wt%, and the 

chromium content was less than 0.05wt%. The crystallization rate of sodium vanadate reached 61.5% by using OSLO 

cooling crystallizer, and the concentration of circulating alkali solution was increased from 45wt% to 50wt% by adding 

a temperature and pressure reducer at the steam interface of the three-effect evaporation system. In addition, the 

leaching of vanadium and chromium from vanadiumchromium mud produced during the treatment of wastewater 

from traditional sodium roasting process was studied by using submerged salt production line. The efficient leaching 

of vanadium and chromium from vanadiumchromium mud was achieved under the conditions of reaction temperature 

of 175℃, reaction pressure of 0.65 MPa and feed-in and feed-out speed of 0.25 t/h. The leaching rates of vanadium 

and chromium were 93.68% and 96.76%. When the concentration of chromium in solution reaches 25~30 g/L, the 

crystallization process of sodium chromate can ensure that all the chromium dissolved in each liquid phase oxidation 

reaction was precipitated, and the crystallization rate of sodium chromate was 17.65%. 
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亚熔盐高效提钒铬清洁生产技术产业化应用 
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摘  要：在亚熔盐生产线达产达效期间，对钒渣液相氧化、液固分离、钒酸钠结晶、三效蒸发等工序进行了研究。结果表明，

在纳微曝气氧化及规模放大效应共同作用下，亚熔盐示范工程可实现较低温度(140~180℃)和较低压力(0.6~1.0 MPa)下钒和铬的

高效同步提取，钒和铬的转化率分别为 93%和 85%；对不同原料来源的钒渣，纳微曝气亚熔盐技术均体现出优异的浸出性能；

全自动立式压滤机采用三级逆流洗涤方式，保证了尾渣含水率低于 30wt%，钒含量低于 0.15wt%，铬含量低于 0.05wt%；选用

OSLO 冷却结晶器进行钒酸钠结晶，钒酸钠结晶率达到 61.5%；通过在三效系统蒸汽接口处增设减温减压器，实现循环碱液浓度

由试生产初期的 45wt%提高至 50wt%。利用亚熔盐产线对传统钠化焙烧工艺废水处理过程中产生的钒铬泥进行钒铬浸出，在反

应温度 175℃、反应压力 0.65 MPa、进出料速度 0.25 t/h 的工作条件下实现了钒铬泥中钒和铬的高效浸出，钒和铬的浸出率分别

为 93.68%和 96.76%。当溶液中铬浓度达到 25~30 g/L 后，铬酸钠结晶工序可保证将每次液相氧化反应溶出的铬全部结晶析出，

铬酸钠的结晶率为 17.65%。 

关键词：亚熔盐；清洁生产；钒渣；钒铬泥 

中图分类号：TF841.3      文献标识码：A      文章编号：1009-606X(2020)06066711 

1  前 言 

钒是全球性的稀缺资源和重要战略金属，被称为

“现代工业的味精”，在钢铁、化工、航空航天、军工、

新能源、核工业等领域应用广泛[1,2]，是国家重大工程基

础材料。铬为国家重要战略性资源，铬盐系列产品是化

工、轻工高级合金材料的重要基础原料[3]。 

钒钛磁铁矿为我国重大特色多金属矿产资源，已探

明储量 202 亿吨，居世界第三位，主要分布在河北承德、

攀西及辽西地区，其中钒、铬资源量分别达 1579, 900 万

吨，占全国钒、铬储量的 62%和 90%，资源综合利用价

值很高。钒钛磁铁矿中的钒、铬在选冶过程中去向基本

一致，高炉冶炼时钒、铬会一同进入铁水，在转炉提钒

过程中形成钒渣(含铬)，是提钒的主要原料。从钒渣中

提取 V2O5 主要有钠化焙烧提钒和钙化焙烧提钒两种方

法[4,5]。钒渣钠化焙烧提钒工艺简单，产品质量较好，但

该工艺钒收率低(80%)、铬基本无法提取，钒铬资源浪

费严重，且工艺过程产生大量含铬工业废渣(全国 60 万

吨/年)、有害窑气(全国 5 亿 m3/年)及高盐氨氮废水(全国

240 万吨/年)，三废末端治理代价大，区域环境承载压力

接近极限[6]。钙化焙烧可避免传统钠化焙烧工艺的高盐

氨氮废水排放问题，但受限于焙烧过程的传质障碍，钙

化焙烧的钒转化率仍不足 80%，铬不能被提取，且浸出

过程形成含硫尾渣，导致尾渣资源化利用难度大。 

钒渣中钒铬资源的高效清洁综合利用是世界难题，

目前尚无经济性的解决方案，而现有工艺难以满足钒铬

产业高效清洁生产的需求。基于以上原因，储量巨大的

36 亿吨高铬型钒钛磁铁矿在很长一段时期内因缺乏钒

铬高效提取分离技术而未开发利用。近年来，受钢铁大

发展及铁矿石紧缺的影响，攀西地区高铬型钒钛磁铁矿

的开发逐年增加，目前已达近 1000 万吨/年，但只能利

用其中的铁和少量的钒钛，亟需开发钒铬分离及其配套

技术，以支撑高铬型钒钛磁铁矿的高效开发利用。为破

解钒渣中钒铬资源高效清洁提取利用这一世界难题，中

国科学院过程工程研究所建立了以活性氧量化调控为

核心的亚熔盐非常规介质新理论，形成了两性金属矿产

资源亚熔盐绿色反应分离平台[79]，以含铬钒渣为重点，

与河钢集团共同开发了以亚熔盐液相氧化反应[1012]、钒

铬清洁相分离[13,14]、钒产品绿色短流程制备[1517]和尾渣

全量化增值利用[18]为特色的具有自主知识产权的钒的

清洁提取与产品绿色制造新技术，并在河钢承钢建成国

际首套 5 万吨/年钒渣亚熔盐法高效提钒示范工程。 
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项目自 2007 年开始研发以来，经过理论创新、实

验室研发、公斤级扩试(2011 年 5 月完成)、千吨级中试

(2015 年 4 月完成)、5 万吨产业化放大(2017 年 4 月投

产)，反应条件持续优化，在国际上首次实现了反应温度

150℃以下钒铬的高效清洁提取，该工艺比传统的钒渣

钠化焙烧温度降低 700℃以上，钒资源利用率由 80%提

高至 90%以上，铬资源利用率由完全不能回收提高至

80%以上，且从源头避免了有害窑气、高盐氨氮废水的

产生，尾渣可全量化利用，为钒钛磁铁矿中钒铬资源的

高效绿色利用提供了有效解决方案，支撑了我国特色高

铬型钒钛磁铁矿资源的开发利用。在投产后达产达效攻

关期间，通过大型工业化设备，以钒渣为提钒原料对液

相氧化、液固分离、钒酸钠结晶、三效蒸发等工序进行

了研究，确定了最佳的工业生产工艺参数。此外，利用

亚熔盐生产线，对传统钠化焙烧工艺废水处理过程中产

生的钒铬泥进行提钒铬，提高了溶液中铬元素的富集速

度，实现了铬酸钠产品的生产。 

2  实 验 

2.1 材料与试剂  

河钢承钢钒渣、攀西地区钒渣、国外钒渣、河钢承

钢钒铬泥、液碱(50wt%)。 

2.2 实验设备与分析仪器 

实验设备主要包括卧式反应釜(直径 3 m，长 10 m)、

立式压滤机(过滤面积 108 m2)、钒酸钠结晶器(直径 3 m，

高 5.5 m)、三效蒸发器及铬酸钠结晶器(直径 3 m，高 5.5 

m)，工艺装备流程图如图 1 所示。卧式反应釜采用多隔

室设计，温度和通氧量单独控制，以实现不同反应阶段

的参数精确调控，每个隔室设置一台搅拌器和纳微曝气

装置，搅拌器采用上层轴流桨、下径向桨的双层桨设计，

以优化气液固三相反应流场。立式压滤机用于液相氧

化反应后浆料的液固分离。钒酸钠、铬结晶器均为OSLO

冷却结晶器。三效蒸发器包括循环加热器和蒸发分离

器，用于对钒酸钠结晶后液的蒸发浓缩。 

化学成分分析采用 Optima 5300DV 电感耦合等离

子体原子发射光谱仪(ICPOES，美国 Perkin-Elmer 公

司)，物相分析采用 X'Pert PRO MPD 型多功能 X 射线仪

(XRD，荷兰 Panalytical 公司)。 

2.3 实验方法 

2.3.1 亚熔盐法提钒铬工艺流程 

(1) 配料：50wt%液碱(新液补充)和循环碱液(三效

蒸发后液，碱浓度 50wt%)与钒渣(或钒铬泥)按碱矿质量

比 4~5:1 混合，配好的浆料泵送浆液卧式反应釜(氧化 
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图 1  亚熔盐法清洁提钒技术工艺装备流程图 
Fig.1  Process and equipment flow diagram of cleaner vanadium 

extraction technology by sub-molten salt method 

 

反应器)。 (2) 液相氧化：卧式反应釜内通入蒸汽和氧气

进行氧化反应，反应后浆料进入闪蒸槽进行降温降压。

浆料经闪蒸后，温度降至约 135℃，压力降为常压。从

闪蒸槽排出的浆料靠自身的压力直接从下部进入稀释

除杂反应槽，与尾渣洗涤水、钙化滤液洗水及氧化钙浆

料混合，将浆液碱浓度(NaOH 浓度)稀释至 25%、温度

保持80℃。浆液在此条件下进行脱硅脱钠反应 1 h。(3) 

尾渣分离洗涤：对尾渣进行三级逆流分离和洗涤，生产

过程维持浆料温度80℃。压滤分离所得滤液(约 80℃)

为富含钒、铬等可溶性钠盐的溶出液，经压滤净化除杂

作为原料用于后续的钒铬结晶生产工段。(4) 钒酸钠结

晶：经压滤净化除杂后的钒铬溶液泵入钒酸钠结晶器进

行自然冷却，液体降温至 40℃且保温 1 h 实现钒酸钠的

结晶析出。含晶浆料进行固液分离，获得的钒结晶后液

(含铬酸钠)进入铬酸钠结晶工段。(5) 三效蒸发及铬酸

钠结晶：采用三效蒸发浓缩钒结晶后液至 NaOH 浓度为

50wt%，再降温至 80~120℃使铬酸钠结晶析出。 

2.3.2 可溶性钒、全钒、可溶性铬和全铬的测定 

尾渣中会含有部分可在水中溶解的钒和铬，为可溶

性钒和可溶性铬，测定方法：用分析天平准确称取 1 g

物料，放入盛有 100 mL 高纯水的小烧杯中，在电炉上

加热至沸腾，过滤后滤液用 ICPOES 进行成分分析。 

全钒是指不可溶钒与可溶性钒的总和，全铬是指不

可溶铬与可溶性铬的总和。分析方法为用分析天平准确

称取 0.5~0.6 g 助溶剂(无水碳酸钠与四硼酸钠质量比为

2:1)加入铂金坩埚中，加入 0.05~0.08 g 含钒原料，搅拌

使其混合均匀，在其表面覆盖一层熔融剂，铂金坩埚加
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盖。置于指定温度(950℃以上)的马弗炉中，熔融 15~20 

min。取出坩埚在空气中冷却，用去离子水冲洗干净坩

埚外表面，避免杂质污染，将坩埚放入盛有 60 mL 20wt%

盐酸的小烧杯中，置于电炉上加热溶解。待完全溶解后

冷却，转入 100 mL 容量瓶中定容并摇匀，于容量瓶中

稀释 10 倍，或根据元素在渣中的含量稀释到一定浓度

范围，用 ICPOES 进行成分分析。 

2.3.3 浸出率分析方法 

元素浸出率的计算公式如下： 

=(1m1/m2)100%             (1) 

其中，为元素浸出率(%)，m1 和 m2 分别为原渣中某元

素的质量和反应终渣中某元素的质量(g)。 

3  结果与讨论 

3.1 钒渣亚熔盐法提钒铬产业化应用 

3.1.1 钒渣物性分析 

对河钢承钢、攀西地区及国外钒渣进行了成分分

析，结果如表 1 所示。由表可知，河钢承钢中 Fe 含量

为 32.82wt%，V 含量为 4.69wt%，Cr 含量为 2.06wt%，

Si 含量为 8.02wt%。攀西地区和国外钒渣性质不同于河

钢承钢钒渣，攀西地区钒渣属难处理高铬型钒渣，原渣

Cr 含量高达 7.30wt%；国外钒渣为高品位钒渣，原渣 V

含量高达 8.60wt%。 

 

表 1  钒渣成分分析 
Table 1  Composition analysis of vanadium slag 

Vanadium slag 
Component content/wt% 

Al Ca Cr Fe Mg Mn Si Ti V 

HBIS Chengsteel 1.12 3.17 2.06 32.82 1.62 5.73 8.02 4.97 4.69 

Panxi area 1.45 6.71 7.30 27.94 0.51 5.85 4.17 4.93 11.68 

Abroad 0.85 1.92 0.75 28.96 0.88 10.22 7.53 10.32 8.60 

 

3.1.2 液相氧化工序 

液相氧化工序是亚熔盐工艺的核心操作工序，随着

示范工程现场生产方案的调整及反应釜运行状态的变

化，液相氧化工序的工艺参数相应调整。 

(1) 间歇生产时反应条件对钒铬浸出效果的影响 

试生产初期，采用间歇生产方式研究液相氧化工序

的最佳反应工艺参数，分三个阶段考察不同反应温度和

压力条件下钒渣中钒和铬的浸出效果，结果如表 2 和图

2 所示。 

表 2  液相氧化工序的主要运行参数 
Table 2  Main operating parameters of liquid phase 

oxidation process 

Parameter Stage 1 Stage 2 Stage 3 

Temperature/℃ 160~180 140~160 130~150 

Pressure/MPa 0.6~1.0 0.5~0.6 0.3~0.5 

Aerated reactive gas Oxygen Oxygen Air 

Leaching rate of V/% 93 83 81 

Leaching rate of Cr/% 85 76 68 

 

高温氧化(图 2 stage 1)：将卧式反应釜的操作温度

控制在 160~180℃，操作压力控制为 0.6~1.0 MPa，同时

在反应釜的三个隔室中分别加入一台曝气机强化钒渣

氧化，尾渣中平均含 V 为 0.49wt%，平均含 Cr 为

0.52wt%，其对应钒和铬的转化率分别达到 93%和 85%，

完全达到钒和铬转化率指标要求。最高操作温度(180℃)

比设计温度低 20℃，最高操作压力(1.0 MPa)比设计压

力低 1.0 MPa，能在低于设计温度和压力下实现钒和铬

的转化率分别达到 90%和 80%以上，表明采用纳微曝气

法[19]可以强化亚熔盐介质中活性氧的生成，提高钒和铬

的转化率。随着亚熔盐介质流场放大，强化效应更明显，

技术指标远优于实验室和中试结果。 

低温氧化(图 2 stage 2)：为在尽可能低的温度和压

力下同步提取钒和铬，考察了反应温度 140~160℃、压

力 0.5~0.6 MPa 下钒和铬的浸出效果。当温度降至约

150℃时，尾渣中的 V 和 Cr 的平均含量分别为 0.89wt%

和 0.76wt%，钒和铬的转化率分别为 83%和 76%，表明

随反应温度降低，钒和铬的转化率下降，温度和压力下

降对铬的提取影响较大。 

空气氧化(图 2 stage 3)：试运行阶段考察了空气作

氧化介质时钒渣中钒和铬的浸出情况。从图 2 stage 3 和

表 2 可以看出，当反应温度调整为 130~150℃时，尾渣

中钒和铬的平均含量为 1.04wt%和 1.06wt%，钒和铬的

转化率分别为 81%和 68%。在纳微曝气强化作用下，用

空气作为反应气体，温度降至 150℃，钒的转化率仍高

达 81%。温度降低对铬的转化率影响较大，铬的转化率

仅为 68%，表明铬的氧化需要较高的温度和氧气分压，

这与亚熔盐基础理论研究结果相符[19,20]。 
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图 2  不同反应条件下液相氧化工序尾渣中钒和铬的含量变化 

Fig.2  Changes of V and Cr contents in tailings of liquid phase oxidation process under different reaction conditions 

 

表 3  亚熔盐技术对不同钒渣的处理结果 

Table 3  Treatment results of different vanadium slags by sub-molten salt method 

Vanadium slag Reaction stage 
Component content/wt%

Al Ca Cr Fe Mg Mn Si Ti V 

HBIS Chengsteel Pre-reaction 1.12 3.17 2.06 32.82 1.62 5.73 8.02 4.97 4.69 

Post-reaction 0.80 4.2 0.86 31.52 1.18 3.46 6.00 3.01 0.45 

Panxi area Pre-reaction 1.45 6.71 7.30 27.94 0.51 5.85 4.17 4.93 11.68 

Post-reaction 0.73 5.27 1.08 26.34 1.89 4.35 5.87 3.87 0.55 

Abroad Pre-reaction 0.85 1.92 0.75 28.96 0.88 10.22 7.53 10.32 8.60 

Post-reaction 0.46 2.3 0.73 29.66 1.02 12.31 7.73 9.49 0.57 

 

(2) 亚熔盐技术对不同钒渣的适用性研究 

除利用河钢承钢的钒渣外，示范生产线引进了约 35 

t 攀西地区钒渣和 80 t 国外钒渣用于考察亚熔盐技术对

不同钒渣的适用性，三种钒渣的处理效果见表 3。从表

中可看出，亚熔盐技术对三种钒渣均表现出良好的钒提

取效果，尾渣 V 含量均低于 0.6wt%，国外钒渣钒提取

率为 93.4%，攀西地区钒渣的钒提取率高达 95.3%。攀

西地区钒渣的 Cr 含量从 7.30%降至 1.08%，转化率达

85.2%。亚熔盐技术对高铬型钒渣和高品位钒渣具有较

好的处理效果，这为亚熔盐技术在全世界的推广应用提

供了有力支撑。 

在纳微曝气氧化及规模放大效应共同作用下，亚熔

盐示范工程实现了较低温度(140~180℃)和较低压力

(0.6~1.0 MPa)下钒和铬的高效同步提取，钒和铬的转化

率分别为 93%和 85%。对于不同原料来源的钒渣，纳微

曝气亚熔盐技术均表现出优异的浸出性能。 

(3) 连续生产过程中进料速度对钒和铬浸出效果的

影响 

连续生产过程是指卧式反应釜首隔室连续进料，尾

隔室连续出料，进出料量基本平衡的过程。连续生产过

程中，由于卧式反应釜与外界连通，压力外泄易造成釜

内压力不稳定；进料温度约 100 ℃，反应温度为

140~180℃，若进料量和加热速率不匹配，加上物料外

排带走部分热量，极易造成反应温度过低。连续生产过
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程中维持反应釜内压力和温度稳定是保证钒铬浸出效

果的重要因素。 

考察了反应温度 155℃、反应压力 0.65 MPa、进料

速度为 0.625, 1.25, 1.875, 2.5 t/h 时的钒和铬浸出效果，

每隔 8 h 取一次尾渣样，相同进料速度取 9 次样，结果

如图 3 所示。由图可知，进料速度为 0.625 t/h 时，尾渣

中钒和铬的含量均较低，钒含量平均为 0.46wt%，铬含

量为 0.58wt%，反应效果极好。随着进料速度增加，尾

渣中钒和铬的含量逐渐升高，进料速度为 2.5 t/h 时，钒

含量平均为 1.13wt%，铬含量平均为 1.03wt%。反应温

度、压力和通氧量基本保持不变的情况下，钒铬浸出率

随进料速度增加逐渐降低，主要原因是工序的加热方式

为蒸汽加热，随进料速度增加，反应自身放热和低流量

蒸汽加热无法保证反应釜内温度的稳定，需逐渐增大蒸

汽加热流量，导致系统内部引入大量的水，造成碱液浓

度逐渐降低。进料速度为 2.5 t/h 时，对卧式反应釜尾隔

室排出浆液进行 3 次取样分析，经检测浆液碱浓度分别

为 29.05wt%, 28.85wt%和 25.98wt%，可知溶液中的

NaOH 除少量参与反应外，大部分被蒸汽加热产生的水

所稀释。 
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图 3  连续生产过程中进料速度对钒和铬浸出效果的影响 

Fig.3  Effects of feed rate on leaching efficiency of vanadium and chromium in continuous production process 
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图 4  三级逆流洗涤示意图 

Fig.4  Schematic diagram of third-stage countercurrent washing 
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3.1.3 液固分离工序 

亚熔盐浸出后的浆料属于难过滤的物料，具有粒度

小、黏度大、含硅高的特点。针对物料特性，选用全自

动立式压滤机作为液固分离设备，采用三级逆流洗涤方

式考察立式压滤机的过滤和洗涤效果。三级逆流洗涤洗

水梯级利用，可降低洗水使用量，提高洗水中碱浓度，

为后续碱液蒸发浓缩过程减小负担，节约能耗。三级逆

流洗涤示意图如图 4 所示，用前一个物料、后一级的洗

涤后液作为当前物料、当前级的洗水；当前物料、当前

级的洗涤后液作为后一个物料、前一级的洗水；第一级

的洗涤后液中 NaOH 浓度最高，直接进入闪蒸后的稀释

除杂反应槽，用于稀释和降温。 

以第一阶段液相氧化连续运行时物料的尾渣含水

率如图 5 所示。由图可知，除个别批次尾渣含水率大于

30wt%外，其余批次含水率均在 30wt%以下，平均含水

率为 29.4wt%，设计值为 30wt%，达到了设计要求，表

明立式压滤机具有良好的过滤性能，即使难过滤的亚熔

盐物料，其含水率仍可控制在 30wt%以下。 
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图 5  不同取样次数的尾渣含水率 

Fig.5  Water content of tailings at different sampling times 
 

不同取样次数下尾渣中可溶性钒和铬的含量如图 6

所示。由图可知，尾渣中可溶性钒的平均值为 0.14wt%，

可溶性铬的平均值为 0.047wt%，满足工艺设计要求(可

溶性钒0.15wt%，可溶性铬0.05wt%)，表明立式压滤机

对亚熔盐物料的适用性较好，可实现难过滤物料的高效

过滤和洗涤。 

3.1.4 钒酸钠结晶工序 

钒酸钠是亚熔盐示范工程重要的中间钒产品，重点

考察钒酸钠的结晶率，获得钒酸钠的提取效率。示范线

运行过程中，钒酸钠结晶前后钒浓度的变化如图7所示。

从图可看出，钒酸钠浓度变化较大，这与不同批次的结

晶条件和结晶环境有关。结晶前平均钒浓度为 10.87 

0 10 20 30 40 50 60 70

0.0

0.2

0.4

0.6

C
on

te
nt

 in
 ta

ili
ng

s/
w

t%

Sampling time

 Soluble vanadium
 Soluble chromium

 
图 6  尾渣中不同取样次数下可溶性钒和铬的含量 

Fig.6  Contents of soluble vanadium and chromium in tailings at 
different sampling times 

 

g/L，结晶后平均钒浓度为 4.19 g/L，钒酸钠的结晶率为

61.5%，可将每次溶出的钒全部结晶析出，保证钒酸钠

浓度不随循环次数增加出现累积，满足工艺生产要求。

生产初期，为提高生产效率，当检测到结晶前钒浓度较

低(如<8 g/L)时，放弃冷却结晶，钒酸钠溶液直接进入三

效蒸发工序，该方法造成的问题为结晶后液缓冲罐和三

效蒸发系统之间的管道容易结晶堵塞，需定期对结晶缓

冲罐、管道、浆料泵和三效蒸发系统进行清洗，浪费大

量的人力物力，降低生产效率，影响设备的使用寿命。

因此为保证生产过程顺利进行，液相氧化工序浸出液必

须经过结晶工序才能进入三效蒸发工序。 
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图 7  钒酸钠结晶前后钒浓度的变化 

Fig.7  Variations of vanadium concentration before and after 
crystallization of sodium vanadate 

 

3.1.5 三效蒸发工序 

三效蒸发是将钒酸钠结晶后的碱液蒸发浓缩至

45wt%~50wt%，循环用于钒渣浸出，是亚熔盐工艺实现

介质循环利用的关键步骤，碱液浓度直接决定钒渣的氧

化浸出效果，连续稳定运行时三效蒸发器所得碱液浓度
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如图 8 所示。 
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图 8  三效蒸发碱液浓度的变化 

Fig.8  Variation of alkali concentration in three-effect 
evaporation 

从图 8 可以看出，前 10 次蒸发后的碱液浓度均低

于 50wt%，均值为 45.17wt%；后 17 次碱液浓度提高到

接近 50wt%甚至超过 50wt%，均值为 49.82wt%。这是

由于亚熔盐示范工程的蒸汽接口处于整个厂区蒸汽末

端，蒸汽通常为不稳定的过饱和蒸汽，进行三效蒸发时

蒸汽热焓释放不彻底，能量利用效率低，碱液始终无法

蒸发至 50wt%的浓度。后期进行工艺改造，在蒸汽接口

处增设了减温减压器，使 0.8 MPa 的蒸汽为饱和蒸汽，

蒸汽热值利用效率提高，后续所得碱液浓度达到设计的

50wt%浓度。碱液的总体平均浓度为 47.5wt%，基本满

足液相氧化工序对碱浓度的要求。 

3.1.6 钒产品制备 

由 Na3VO4制备 V2O5，需经过钙化和铵化转型获得

NH4VO3，煅烧可制得 V2O5。河钢承钢通过利用现有提

钒产线设备，将部分浸出工序产线改造为钙法制备高纯

钒生产线，Na3VO4 经过钙化和铵化转型可制备出高纯

度 V2O5，转型后的碱液返回亚熔盐工序循环利用，从而

使整个工艺流程实现废水零排放。部分高纯 V2O5 产品

的成分分析结果如表 4 所示。 

 

表 4  高纯五氧化二钒粉剂的成分分析结果 
Table 4  Composition analysis results of high purity vanadium pentoxide powder 

Sample 
Component/wt% 

V2O5 Na2O+K2O Fe P Si Al S Ca 

1 99.61 0.009 0.014 0.020 0.063 0.019 0.003 0.044 

2 99.58 0.017 0.004 0.001 0.052 0.032 0.023 0.068 

3 99.52 0.009 0.007 0.002 0.075 0.029 0.035 0.082 

4 99.59 0.015 0.031 0.003 0.059 0.03 0.01 0.041 

5 99.58 0.013 0.010 0.002 0.072 0.012 0.004 0.050 

6 99.55 0.005 0.007 0.002 0.075 0.008 0.002 0.080 

7 99.63 0.008 0.013 0.003 0.051 0.015 0.004 0.053 

8 99.68 0.005 0.007 0.001 0.042 0.017 0.008 0.023 

9 99.61 0.005 0.015 0.001 0.041 0.023 0.005 0.081 

10 99.66 0.011 0.006 0.001 0.040 0.018 0.008 0.040 

 
表 5  钒铬泥的成分分析结果 

Table 5  Component analysis results of vanadiumchromium mud 

Component SiO2 Cr2O3 Al2O3 V2O5 CaO Na2O Fe2O3 MnO 

Content/wt% 29.3 30.93 9.61 8.44 7.74 7.66 3.42 1.12 

 

3.2 钒铬泥亚熔盐法提钒铬 

钒铬泥为钒渣钠化焙烧工艺生产氧化钒过程中废

水处理工序产生的含 V, Cr 废弃物[21]。利用碱法浸出钒

铬泥方法已有报道，杨康等[22]采用 KClO3 弱酸性氧化

30wt% NaOH 溶液浸出工艺提钒，钒的浸出率可达

79.30%，但对后续钒铬分离未作具体研究；马闯等[23]采

用一段 100 g/L NaOH 碱浸二段 H2O2 氧化浸出工艺对

含钒铬泥中 V, Cr 进行了提取，V, Cr 浸出率分别达

95.68%和 92.9%，但未对后续钒铬分离进行研究。本工

作采用亚熔盐产线成熟工艺和设备，对河钢承钢产生的

钒铬泥进行回收利用，得到了 Na3VO4 和 Na2CrO4 两种

产品，为钒铬泥的综合利用提供了一条新思路。 

3.2.1 钒铬泥物理化学性质分析 

因钒铬泥中铬元素以 Cr(OH)3形式存在，含湿率较

高(约 54%~57%)，将钒铬泥放入烘箱中，在温度 100℃

条件下干燥 6 h，成分分析结果如表 5 所示。由表可知，

钒铬泥中 Cr 含量(以 Cr2O3 计)为 30.93wt%，V 含量(以

V2O5计)为 8.44wt%，具有较高的回收利用价值。 

3.2.2 钒铬泥液相氧化浸出工序 
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考察了反应温度 175℃、反应压力 0.65 MPa、进出

料速度 0.25 t/h 时的钒和铬浸出效果，每隔 8 h 取一次

尾渣样，取样 27 次，结果如图 9 所示。由图中数据计

算得出，尾渣中钒和铬的平均含量分别为 1.15wt%和

1.49wt%，由于钒铬泥中大部分元素在该反应条件下溶

解于 NaOH 溶液中，反应完成后尾渣量极少，计算得出

钒和铬浸出率分别为 93.68%和 96.76%。 
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图 9  钒铬泥液相氧化工序尾渣中钒、铬的含量变化 

Fig.9  Changes of vanadium and chromium contents in tailings 
of vanadium chromium mud liquid phase oxidation process  

3.2.3 浸出溶液中铬元素累计规律 

由于产线未安装钒铬泥配料装置，加料方式为人工

加料，加料量为 6 t/天，体系内铬元素富集较慢。考察

了体系内铬元素富集规律，每 8 h 取一次样，取样 105

次，结果如图 10 所示。由图可知，体系内铬元素逐渐

富集，105 次时铬元素已经富集到 30.21 g/L。从图中可

看出，铬元素在某些点呈下降趋势，原因可能为在钒酸

钠结晶过程中，部分铬元素被钒酸钠晶体包裹夹带，造

成铬元素的流失。 

对钙化沉钒工序钒酸钠溶液反应前后进行取样分

析，检测钙化反应前后溶液中的各元素含量，结果如表

6 所示。由表可知，钒酸钠溶液中钒铬浓度比约为 20:1，

因此钒酸钠结晶过程中钒酸钠晶体包裹夹带铬量较高，

但并不影响铬元素的累计，钙化沉钒工序的杂质元素去

向为 Fe, Cr, Na, Al 等保留在液相；P, Si 等留在钒酸钙固

相中。而钙化沉钒工序产生的液相会返回三效蒸发工

序，保证了铬元素的富集。 
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图 10  浸出溶液中铬元素的累积规律 

Fig.10  Chromium accumulation law in leaching solution 

 

表 6  钙化沉钒工序中钒酸钠反应前后的溶液成分浓度变化 
Table 6  Solution component concentration changes before and after sodium vanadate reaction in  

calcification vanadium precipitation process 

Sample Reaction stage 
Component concentration/(mg/L) 

Al Ca Cr Fe Si P V 

1 Pre-reaction 124.59 1.13 1318 0.70 370.8 268.94 21047 

Post-reaction 163.38 13.3 1325.9 1.18 36.4 0.8 563.12 

2 Pre-reaction 114.53 11.2 1154 3.19 249.7 625.93 20587 

Post-reaction 184.5 25.55 1074 0.12 51.22 0.63 352.17 

3 Pre-reaction 102.9 42.96 1170.96 10.37 275.14 1038.39 20706 

Post-reaction 106.58 17.61 1049.19 2.52 148.00 4.84 632.21 

4 Pre-reaction 93.77 9.57 837.38 3.51 261.18 797.73 19751 

Post-reaction 167.23 43.06 793.26 1.86 138.76 3.25 427.24 

5 Pre-reaction 77.96 79.34 805.04 0.01 157.69 616.00 18623 

Post-reaction 108.31 37.26 459.25 0.01 49.56 0.81 610.38 

 

3.2.4 三效蒸发铬酸钠结晶 

将钒酸钠结晶工序得到的 NaOHNa2CrO4 混合溶

液泵入三效蒸发系统进行蒸发，将 NaOH 浓度蒸发至

50wt%后，泵入结晶器进行冷却结晶，实验结果如图 11

所示。由图可知，钒酸钠结晶后液即蒸发前液铬元素浓

度平均为 22.75 g/L，蒸发后液铬元素平均浓度为 38.59 

g/L，结晶后液铬元素平均浓度为 31.71 g/L，铬酸钠的

结晶率为 17.65%。当溶液中铬元素浓度达到 25~30 g/L
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后，可保证将每次液相氧化反应溶出的铬全部结晶析

出，铬酸钠浓度不随循环次数增加出现累积，满足工艺

生产要求。 
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图 11  铬酸钠结晶前后铬浓度的变化 

Fig.11  Variations of chromium concentration before and after 
crystallization of sodium chromate 

4  结 论 

在亚熔盐产线达产达效期间，对钒渣液相氧化、液

固分离、钒酸钠结晶、三效蒸发等工序进行了系统研究，

此外，利用亚熔盐产线，对传统钠化焙烧工艺废水处理

过程中产生的钒铬泥进行钒铬浸出研究，提高了溶液中

铬元素的富集速度，实现了铬酸钠产品的生产，得到如

下结论： 

(1) 间歇生产阶段，在纳微曝气氧化及规模放大效

应共同作用下，亚熔盐示范工程可实现较低温度

(140~180℃)和较低压力(0.6~1.0 MPa)下钒和铬的高效

同步提取，钒和铬的转化率分别为 93%和 85%；对不同

原料来源的钒渣，纳微曝气亚熔盐技术均体现出优异的

浸出性能。 

(2) 连续生产阶段，随着进料速度增加，为保证体

系内温度基本恒定，蒸汽加热流量逐渐增大，导致NaOH

浓度逐渐降低，最终造成钒、铬浸出率逐渐下降。 

(3) 选用全自动立式压滤机作为液固分离设备，采

用三级逆流洗涤方式，保证了尾渣含水率低于 30wt%，

可溶性钒低于 0.15wt%，可溶性铬低于 0.05wt%。 

(4) 选用 OSLO 冷却结晶器进行钒酸钠结晶，钒酸

钠结晶率达到 61.5%，保证了钒酸钠浓度不随循环次数

增加出现累积；通过在三效系统蒸汽接口处增设了减温

减压器，实现循环碱液浓度由原来的 45wt%提高至

50wt%。 

(5) 利用亚熔盐反应装置，在反应温度 175℃、反

应压力 0.65 MPa、进出料速度 0.25 t/h 时实现了钒铬泥

中钒和铬的高效浸出，钒、铬浸出率分别为 93.68%和

96.76%。当溶液中铬元素浓度达到 25~30 g/L 后，铬酸

钠结晶工序可保证将每次液相氧化反应溶出的铬全部

结晶析出，铬酸钠的结晶率为 17.65%。 
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