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摘 要:通过理论计算和过程样品检测分析了攀钢高炉渣“高温碳化—低温氯化”提钛工艺中钒的反应机理和走
向。结果表明: 高炉渣在高温碳化过程中，其中的钒元素会以 V2O3 的形式进入碳化渣，而在低温氯化过程中，V2O3

会与氯气发生反应生成 VOCl3 进入粗 TiCl4 中，而不是进入提钛尾渣或氯化收尘渣，最后经过精制工序，VOCl3 将

形成 VOCl2 固体进入精制残渣中。精制尾渣经煅烧、钠化焙烧、水浸提钒等工序，可制得符合 GB3283—1987 要求

的五氧化二钒产品。经初步测算，每产出 1 万 t粗 TiCl4，可回收得到 50 t左右的 V2O5。
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Study on the Track and Ｒecycle of Vanadium in the Titanium
Extraction from Blast Furnace Slag

Zhou Airan，Lu Ping

( Pangang Group Ｒesearch Institute Co．，Ltd．，State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Ｒesources Comprehensive
Utilization，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: The reaction mechanism and track of vanadium were analyzed by theoretical calculation and
sample detection during titanium extraction from blast furnace slag in Pangang by processes of high tem-
perature carburization and low temperature chlorination． The results show that vanadium enters into the
carbonization slag in the form of V2O3 during high temperature carburization of the blast furnace slag，
then V2O3 reacts with chlorine in the process of low temperature chlorination and the product VOCl3 en-
ters into coarse TiCl4 ． VOCl3 transforms into solid VOCl2 and stays in the residue through refining
process． V2O5 satisfying the GB3283 － 1987 standard can be prepared by undergoing processes of calci-
nation of the residue，salt roasting，leaching，and etc． Preliminary measurement indicates that about 50
tons of V2O5 can be recycled in producing every 10 000 tons of coarse TiCl4 ．
Key words: blast furnace slag，high temperature carbonization，low temperature selective chlorination，
TiCl4，refining，vanadium extraction

0 引言
钒资源具有巨大的经济价值，因其具有众多优异

的物理、化学性能而得到广泛的应用。98%的钒资源
产于钒钛磁铁矿，以 V2O5 计中国的钒储量为 2 055万
t，其中攀枝花拥有1 295万 t的钒储量，占全国的63%。
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目前，攀枝花的钒资源利用主要是从高炉冶炼

后的铁水中提钒，但是还有一部分钒在高炉冶炼过

程中进入高炉渣，其钒含量 ( 以 V2O5 计) 约为

0. 20% ～0． 28%［1］，由于这种高钛型高炉渣一直没
有很好的大规模利用途径，高炉渣长时间的堆积和

废弃，使得大量的钒资源被浪费，不仅占用了大量土

地，也带来了环境污染。按照每年约 300 万 t 高炉
渣的产生速度测算，其中每年约 70 万 tTiO2 和 0． 84
万 tV2O5 资源进入高炉渣中被废弃。
近年来，通过科技攻关，攀钢高钛型高炉渣“高

温碳化—低温选择性氯化”提钛的产业化工艺路线
已基本打通，因此，如果能在提钛的同时将其中的钒

资源也进行有效的回收和综合利用，必将产生极大

的经济效益和社会效益。
笔者从理论上分析了“高温碳化 －低温氯化”

工艺中钒的走向，检测了不同工艺阶段产品中的钒

含量，提出了钒资源的回收途径。

1 钒的走向及反应原理分析
1． 1 “高温碳化—低温氯化”工艺流程
攀钢高炉渣“高温碳化—低温选择性氯化”工艺技

术［1］是将攀钢高炉渣进行高温碳化处理，使 TiO2 转变

成为 TiC，经过冷却、破碎加工后形成碳化渣作为低温
氯化工艺段的原料。碳化渣进行低温氯化反应时，由
于 TiC的氯化反应速率远高于碳化渣中的其他氧化物
杂质且反应活性较高，反应温度较低，因此在氯化反应

中通过控制反应温度和物料停留时间［2］，能够选择性

地使碳化渣中大部分的 TiC被氯化成 TiCl4，而碳化渣
中的MgO、CaO等杂质与氯气的反应能够被有效的抑
制，实现了低温选择性氯化，如图 1所示。

图 1 “高温碳化 －低温氯化”制取 TiCl4 的工艺流程
Fig． 1 Process flow diagram of high temperature carburization and low temperature chlorination for preparation of TiCl4

由于在氯化过程中，原料中的钒会被氯化生成

VOCl3 随产品一同被收集进入粗 TiCl4，随后 VOCl3
作为杂质，在精制工序被除去。因此，从四氯化钛精
制残渣中提钒就具有一定的可行性。
1. 2 反应原理
1. 2. 1 高炉渣高温碳化反应原理
攀钢高炉渣属于含钛型高炉渣( TiO2 含量为

22% ～25% ) ，钒钛磁铁矿中的钒约有 20%进入了
高炉渣，富集于碳氮化钛、尖晶石和重钛酸镁中，其
质量分数分别为 5． 90%、0． 53%和 2． 83%。
“高温碳化”工艺的目的是使高炉渣发生碳热
还原反应，使 TiO2 转变成为 TiC［3］。高炉渣中钛的
氧化物有 TiO2、Ti3O5、Ti2O3 和 TiO 等，以 TiO2 为

主，其中低价钛的氧化物在反应过程中也会形成，

TiO2 还原生成 TiC( TiN) 或按逐级反应进行: TiO2—
Ti3O5—Ti2O3—TiO—Ti，高炉渣中的钒的氧化物
V2O5 也按逐级反应进行: V2O5—V2O3—V，主要反
应式如下:

3TiO2 + C = Ti3O5 + CO
△G° = 273 500 － 197． 98T T始 = 1 381 K
2Ti3O5 + C = 3Ti2O3 + CO
△G° = 249 500 － 152． 47T T始 = 1 636 K
Ti2O3 + C = 2TiO + CO
△G° = 358 500 － 195． 67T T始 = 1 832 K
TiO + C = Ti + CO
△G° = 400 200 － 159． 87T T始 = 2 503 K
TiO2 + 3C = TiC + 2CO
△G° = 263 700 － 168． 29T T始 = 1 567 K
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Ti3O5 + 8C = 3TiC + 5CO
△G° = 261 740 － 162． 35T T始 = 1 612 K
Ti2O3 + 5C = 2TiC + 3CO
△G° = 263 100 － 163． 44T T始 = 1 610 K
TiO + 2C = TiC + CO
△G° = 215 400 － 147． 33T T始 = 1 462 K
3TiO2 + CO = Ti3O5 + CO2

△G° = 106 950 － 26． 98T T始 = 3 964 K
2Ti3O5 + CO =3Ti2O3 + CO2

△G° = 82 950 + 18． 53T T始 = － 4 476 K
Ti2O3 + CO =2TiO + CO2

△G° = 191 950 － 24． 67T T始 = 7 780 K
TiO + CO = Ti + CO2

△G° = 233 650 + 11． 13T T始 = － 20 993 K
MgO + C = Mg + CO
△G° = 597 500 － 277T T始 = 2 153 K
CaO + C = Ca + CO
△G° = 661 900 － 269T T始 = 2 463 K
SiO2 + C = Si + CO
△G° = 667 900 － 3 277T T始 = 2 043 K
SiO2 + 2C = Si + 2CO
△G° = 353 200 － 182T T始 = 1 944 K
A12O3 + 3C = 2Al + 3CO
△G° = 443 500 － 192T T始 = 2 322 K
MnO + C = Mn + CO
△G° = 285 300 － 170T T始 = 1 681 K
V2O5 + 2C = V2O3 + 2CO
△G° = 165 700 － 133T T始 = 1 243 K
V2O3 + 3C = 2V +3CO
△G° = 293 800 － 167T T始 = 1 762 K
对高炉渣中氧化物热力学分析［3］可知，温度低

于 1 650 ℃时 MgO、CaO、SiO2 和 Al2O3 不会与 C 发
生氧化—还原反应，在高温碳化工艺处理后仍以氧
化物的形式存在于渣中，而在相对低的温度下 MnO
和 V的氧化物就已发生氧化—还原反应生成低价
氧化物和金属单质。因此，在高温碳化工艺处理后，
高炉渣中的钒将以 V2O3 和极少量金属单质 V 的形
式进入到碳化渣中。
1． 2． 2 低温氯化反应原理
攀钢高炉渣经高温碳化后形成的碳化渣的典型

化学成分如表 1 所示，主要组分是 TiC、Al2O3、SiO2、
CaO、MgO，对低温氯化制取四氯化钛工艺而言，有
价组分主要是 TiC。

表 1 碳化渣的典型化学成分
Table 1 Typical chemical compositions of

carbonization slag %

ΣTi TiC Al2O3 SiO2 CaO MgO ΣFe V2O3

13． 20 14． 00 17． 65 23． 73 26． 83 7． 15 1． 20 0． 12

各主要组分在 600 ℃下直接氯化的反应为:
1 /2TiC( s) + Cl2 ( g) = 1 /2TiCl4 ( g) + 1 /2C ( s)
△Gθ

T = －289 530 +54. 855T，△Gθ
600 ℃ = －242 kJ /mol

CaO( s) + Cl2 ( g) = CaCl2 ( s) + 1 /2O2 ( g)
△Gθ

T = －161 510 +55. 64T，△Gθ
600 ℃ = －113 kJ /mol

MgO( s) + Cl2 ( g) = MgCl2 ( s) + 1 /2O2 ( g)
△Gθ

T = －40 166.2 +119.16T，△Gθ
600 ℃ =63.86 kJ/mol

1/2SiO2( s) +Cl2( g) =1/2SiCl4( g) +1/2O2( g)
△Gθ

T =125 520 +38.043T，△Gθ
600 ℃ =158.73 kJ/mol

1/3Al2O3( s) +Cl2( g) =2/3AlCl3( g) +1/2O2( g)
△Gθ

T =558 034 －10. 78T，△Gθ
600 ℃ =548. 86 kJ /mol

2V2O3 + 6Cl2 ( g) = 4VOCl3 + O2 ( g)
△Gθ

T = 165 700 － 133T，△Gθ
600 ℃ = － 420 kJ /mol

由以上的热力学数据［4］表明，在 600 ℃直接氯
化时，碳化渣的主要组分中 TiC 和 CaO 与氯气的反
应能够自发进行，而 V2O3 与氯气的反应趋势更大，

因此，在低温选择性氯化过程中 V 会首先参与氯化
反应，生成了 VOCl3 进入粗 TiCl4 中。
1． 2． 3 四氯化钛精制反应原理

TiCl4 精制
［5］的原理是: 由于工业生产的粗

TiCl4 中各成分沸点不同，将粗 TiCl4 通过蒸馏、精馏
方式或其它的物理和化学方法后，可除去粗 TiCl4
中的各种杂质。
蒸馏除钒主要是利用粗 TiCl4 中的 VOCl3 与

TiCl3 反应会生成 VOCl2 沉淀的原理，将 VOCl2 与其
它高沸点杂质一起从蒸馏釜底排出，该工艺首先需

要制备低价氯化钛，其总反应为:

Al +mTiCl4 + Cl2 =mTiCl3·AlCl3
VOCl3 与 TiCl3 的反应为:
VOCl3 + TiCl3 = VOCl2↓ + TiCl4
上述反应的副产物为 nVOCl( m-n) TiCl3·AlCl3，

混合物不溶于 TiCl4，以沉淀形式与其它高沸点杂质
从蒸馏釜底排出形成精制残渣，此时 V 元素已进入
了 TiC14 精制后的残渣当中。
1． 3 钒的走向检测分析
表 2是对攀钢高炉渣取样送检分析的结果，从表 2

可以看出高炉渣中 V2O5 质量分数为 0． 20% ～0. 28%。
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表 2 攀钢高炉渣的成分
Table 2 Compositions of blast furnace slag in Pangang %

TiO2 Al2O3 MgO CaO FeO Fe2O3 MFe SiO2 V2O5 C MnO2

22 ～ 25 14． 2 ～ 15． 8 8． 0 ～ 8． 9 20 ～ 30 2． 4 ～ 2． 6 2． 7 ～ 6． 3 1 ～ 3 17． 1 ～ 19． 4 0． 20 ～ 0． 28 0． 4 ～ 5． 2 0． 3 ～ 0． 5

表 3 是对高温碳化中试线产品取样分析的结
果，从表 3 可知高炉渣中的钒以 V2O3 和极少量金属

单质 V的形式进入到碳化渣中。

表 3 高温碳化渣 V的含量
Table 3 The content of vanadium in high-temperature

carbonization slag %

样品名称 V2O5

碳化渣 － 1 0． 159
碳化渣 － 2 0． 159
碳化渣 － 3 0． 141
碳化渣 － 4 0． 141
碳化渣 － 5 0． 159

对低温氯化提钛尾渣和收尘渣取样分析的结果

见表 4 和表 5，其中 V2O5 和全 V含量的检测结果均
小于 0． 1，说明经过低温氯化提钛工艺后钒没有从
提钛尾渣和收尘渣中损失掉。
结合表 6 的数据可知，V 在精制工序后进入了

精制残渣中。

表 4 低温氯化提钛尾渣中 V的含量
Table 4 The content of vanadium in residue slag of

low-temperature chlorination for titanium extraction %

样品名称 V2O5 TV

氯化渣 － 1 ＜ 0． 1 ＜ 0． 1
氯化渣 － 2 ＜ 0． 1 ＜ 0． 1
氯化渣 － 3 ＜ 0． 1 ＜ 0． 1
氯化渣 － 4 ＜ 0． 1 ＜ 0． 1

表 5 低温氯化收尘渣成分
Table 5 Compositions of collected dust by low

temperature chlorination %

样品名称 TiC TTi V2O5 MgO CaO SiO2 Al2O3

收尘渣 － 1 1． 17 7． 38 ＜ 0． 1 8． 54 24． 00 24． 03 12． 30
收尘渣 － 2 1． 81 6． 24 ＜ 0． 1

表 6 粗 TiCl4 和精制 TiCl4 成分
Table 6 The components of crude and refined TiCl4

样品名称
成分 /%

FeCl3 SiCl4 VOCl3 AlCl3
固液比

粗 TiCl4 － 1 0． 000 4 0． 161 3 0． 551 2 0． 000 5 0． 5
粗 TiCl4 － 2 0． 000 6 0． 084 8 0． 623 8 0． 000 5 0． 5
精 TiCl4 0． 000 1 0． 007 2 0． 000 1 0． 000 5 0． 5

通过钒的走向检测分析结合攀西地区钒钛资源

综合利用技术可知，高炉渣中的 V含量在 0． 26% ～
0． 28 %，以 V2O5 的形式存在，由于含量较少直接单

独收取将造成大量钛资源的损失。通过高温碳化工
艺处理后以 V2O3 和极少量金属单质 V的形式进入
碳化渣中，含量为 0． 14% ～ 0． 15%，经过低温选择
性氯化工艺后，碳化渣中的 V2O3 与氯气反应生成

VOCl3，进入粗 TiCl4 中含量为 0． 55% ～ 0． 63%，
VOCl3 在低温氯化提钛尾渣和收尘渣中的损失率均
小于 0． 1%，精制工序后 VOCl3 将形成 VOCl2 固体
进入精制残渣中，其含量为 25% ～ 26%，所以在精
制残渣中提钒具有一定的经济价值，也不会造成钛

资源的浪费。由粗四氯化钛中钒含量测算可知，高
炉渣每产出 1 万 t粗 TiCl4，则可回收得到 50 t 左右
的 V2O5。高炉渣中的钒资源在“高温碳化—低温氯
化”工艺过程中的走向如图 2 所示。

图 2 攀钢高炉渣提钛过程中钒的走向
Fig． 2 The track of vanadium in titanium extraction

from blast furnace slag in Pangang

2 精制残渣提钒工艺
目前国内外的提钒工艺主要有钒渣提钒、钠化

焙烧和钙化焙烧等工艺。针对攀钢高炉渣“高温碳
化—低温氯化”提钛工艺流程中产生的“精制残渣”
的特性，可通过高温煅烧—钠化焙烧—熟料浸出的
方法提取残渣中的钒。将一定量的精制残渣在 900
℃恒温煅烧 30 min 送检，结果见表 7。表 7 中的烧
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损为 48． 0%。从表 7 可以看出精制残渣中的氯根
已经基本去除。

表 7 精制残渣高温煅烧后的成分
Table 7 Compositions of residue after high

temperature calcination %

V2O5 SiO2 TiO2 Fe2O3 Al2O3 ZrO2 SO3 MnO

22． 00 3． 00 28． 00 20． 00 8． 40 4． 80 ＜ 0． 01 0． 73

Nb2O5 P2O5 CaO K2O Na2O MgO Cl Cr2O3

2． 30 0． 71 0． 30 0． 26 6． 10 0． 26 ＜ 0． 01 0． 21

将收尘渣高温煅烧后的烧成料，按烧成料∶ 碳
酸钠 = 100∶ 25 配比，称取烧成料 100 g，碳酸钠 25
g混合均匀于 850 ℃恒温 90 min 焙烧，生成可溶于
水的钒酸钠提钒熟料 118 g，称取 90 g 用工业自来
水浸出熟料，调节 pH为 10． 2 使阳离子沉淀滞留在
排出残渣中，固、液分离得到 450 mL浸出钒液，排出
残渣经烘干称重 58 g，然后分取各种试样送检考察，
结果见表 8，表 9。
从表 8 可以算出钒的焙烧转化率为( 8． 66 ÷

8． 76 × 100% ) = 98． 86% ; 一次可溶钒浸出率为( 1
－ 3． 42 × 58 /8． 66 × 90 ) × 100% = 74． 6%。实际
上，钒提取过程中一般采取多级间歇式浸出工艺

技术，多级间歇式浸出后可溶钒的浸出率可以提

高到 95%以上。
从表 9 中的各种成分含量结合五氧化二钒生产

经验分析，此种浸出钒液经过沉钒、熔化等工序，完

全可以获得满足 GB3283 － 1987 指标要求的五氧化
二钒产品。

表 8 提钒熟料、排出残渣的化学成分
Table 8 Chemical compositions of clinker and residue

for vanadium extraction %

样品名称 ∑V SV Na2O Al2O3 SiO2 Nb2O5

提钒熟料 8. 76 8. 66 21. 12 6. 75 2. 46 2. 05

排出残渣 3. 89 3. 42 2. 31 11. 13 3. 68 3. 35

样品名称 Fe2O3 ZrO2 Cl Mn0 MgO TiO2

提钒熟料 17. 06 4. 05 0. 25 0. 65 0. 21 12. 96

排出残渣 26. 89 6. 75 0. 013 0. 16 0. 43 31. 52

表 9 浸出钒液的主要化学成分
Table 9 Chemical compositions of leaching solution

containing vanadium g /L

∑V Fe Ti Al Si Ca P Mg Mn Cr

18． 85 0． 027 0． 02 022 ＜ 0． 01 ＜ 0． 01 ＜ 0． 01 ＜ 0． 01 ＜ 0． 01 0． 21

3 结论
1) 通过对攀钢高炉渣“高温碳化—低温氯化”
提钛工艺流程的分析和过程产物检测，掌握了该工

艺中钒反应原理和走向规律，攀钢高炉渣中的钒经

过提钛工艺后，全部进入四氯化钛精制尾渣。
2) 精制尾渣经煅烧、钠化焙烧和水浸提钒，可
制得符合要求的五氧化二钒产品，从而实现高炉渣

中有价资源的综合利用。
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