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摘 要:采用水解沉钒技术分离溶液中的钒和铬，考察了沉钒 pH值、温度、时间对钒铬分离率的影响，确定了最佳
工艺参数: pH为 2．0，沉钒温度为 90 ℃，沉钒时间为 60 min，在此条件下 98%以上的钒进入滤饼( 红饼) ，且滤饼洗
涤后铬＜0．3%; 铬留存于溶液中，实现了钒铬简便高效分离。含钒滤饼经碱溶、铵盐沉钒、煅烧，获得了达到 99级粉
钒要求的 V2O5 产品。沉钒后的铬溶液采用 Fe2( SO4 ) 3 除钒、Na2SO3 还原、NaOH沉淀、Cr( OH) 3 洗涤煅烧，获得了

达到颜料用优等品要求的 Cr2O3 产品。实现了溶液中钒铬的低成本高效分离及高品质钒铬产品制备，全流程钒收

率为 97．0%、铬收率为 86．4%。
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Investigation on Separation of Vanadium and Chromium in Alkaline
Solution and Preparation of V2O5 and Cr2O3 Products
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Abstract: This paper focused on vanadium and chromium separation in solution using hydrolysis technolo-
gy．The factors of pH value，temperature and time for vanadium precipitation have been investigated to study
their effect on the precipitation rate of vanadium，and the optimum parameters have been determined as fol-
lows: pH of 2，temperature of 90 ℃ and time of 60 min，at which the precipitation ratio of vanadium exceeds
98% with less than 0．3% of chromium residual in the filtration cake after washing．Chromium mainly remains
in solution through precipitation，which realizes simple and efficient separation of vanadium and chromium
in solution．V2O5 products with purity more than 99% can be obtained stepwise via alkali dissolution of the
vanadium cake，vanadium precipitation by ( NH4) 2SO4 and calcination．Using Fe2( SO4) 3 to remove vanadi-
um in chromium solution，Na2SO3 for reduction and NaOH for precipitation，pigment grade Cr2O3 can be ac-
quired by roasting the washed Cr( OH) 3．This work has realized low cost and high efficiency separation of
vanadium and chromium in solution as well as preparation of high quality vanadium and chromium prod-
ucts，with 97% and 86．4% of total yield rate for vanadium and chromium，respectively．
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0 引言
钒铬都是重要的战略资源，广泛用于冶金、化

工、新材料等领域［1－2］。钒渣是最重要的提钒原料，
全球 80%以上的钒产品由钒渣为原料生产［3－4］。铬
铁矿是制造铬产品的主要原料，其中 90%用于生产
不锈钢、模具钢、结构钢等含铬钢种，铬在化工领域
主要用于生产红矾钠，再进一步加工成铬酐、碱式硫
酸铬、三氧化二铬等化工产品［5］。值得一提的是，
我国是一个铬资源极度贫乏的国家，97%以上的铬
依赖于进口［6］。因此，高效回收利用钒铬资源对我
国经济和工业发展具有重要的意义。
攀西红格矿区的钒钛磁铁矿储量达 36 亿 t，钒

铬资源储量分别为 800万 t和 600 万 t［7］。目前，钒
渣主要是由钒钛磁铁矿经高炉炼铁、转炉提钒而
得［8］，红格矿采用高炉流程，将产生大量的高铬钒

渣，成为提取钒铬的原料。目前，从高铬钒渣中提取
钒铬成为了一个研究的热点和难点［9－10］，课题组前

期开展了高铬钒渣与混合钠盐焙烧同步提取钒铬的

研究，钒、铬转浸率分别为 96%和 97%，实现了钒铬
的同步高效提取［10］。然而，由于钒铬化学性质相
近，溶液中经济、高效分离成为了钒铬溶液制取钒铬
产品的技术瓶颈。针对溶液中分离钒铬，文献报道
了有机溶剂萃取［11－12］、结晶分离［13］、铵盐沉钒［14］、
离子交换［15］等方法，但仍存在着工艺复杂、成本高、
难于工业化等问题。因此，如何高效、低成本分离溶
液中的钒铬，并获得高品质产品成为了高铬钒渣资

源利用急需解决的问题。
现有产业化的沉钒技术中，水解沉钒是一种成

熟的含钒溶液制取 V2O5 产品的技术
［16］。文献调研

发现，利用水解沉钒实现溶液中钒铬分离尚未见报

道。因此，系统开展了钒铬溶液水解沉钒 pH、反应
温度、反应时间对钒铬分离效率的影响，确定了水解
沉钒法分离钒铬的可行性及最佳工艺条件，并分别

制备了 V2O5 和 Cr2O3 产品，为高铬钒渣中钒铬资源

的利用提供技术支撑。

1 试验条件及方法
1．1 试验原料
原料为采用攀枝花某厂提供的高铬钒渣与一定

比例碳酸钠和氢氧化钠混合后焙烧、水浸、除硅后获
得的钒铬溶液，其成分见表 1。试验所用试剂为分
析纯浓硫酸、硫酸铵、硫酸铁、亚硫酸钠、氢氧化钠和

去离子水，所有试剂均购自成都市科龙化工。
1．2 试验流程
试验流程见图 1。

表 1 钒铬溶液化学成分
Table 1 Chemical composition of vanadium

and chromium solution g /L

V Cr Si P Al Na Ca

24．05 35．14 ＜0．01 ＜0．01 0．17 69．5 ＜0．01

图 1 碱性溶液中分离钒铬的试验流程
Fig．1 Process of vanadium and chromium

separation in alkaline solution

1．3 试验方法
钒铬分离: 取 200 mL 钒铬溶液，水浴加热至试

验温度，在搅拌下滴加浓 H2SO4 调节反应 pH 至试
验设定值，滴加完毕搅拌 15～90 min后静置 30 min，
过滤得到的滤饼经去离子水 30 mL×3洗涤后于 100
℃干燥 3 h，送样分析其中 V、Cr、Na 含量; 滤液与洗
水合并送样分析 V、Cr浓度。
五氧化二钒制备: 将水解沉钒获得的红饼以液

固比 3 ∶ 1在 80 ℃下打浆，再加入 NaOH至溶清，然
后加入( NH4 ) 2SO4，调节溶液 pH～2．2，继续以 90 ℃
加热 30 min，得到多钒酸铵沉淀。过滤得到多钒酸
铵固体和废水，多钒酸铵经 120 ℃干燥 2 h后于 520
℃煅烧 1 h获得 V2O5 粉末，送样检测钒及杂质元素

含量; 沉钒废水计量后送样检测钒浓度。
三氧化二铬制备:将水解沉钒后的铬溶液先调节

pH～7，然后加入 Fe2( SO4 ) 3，90 ℃下搅拌 30 min，过
滤得到除钒渣和净化后的铬溶液。向净化后的铬溶
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液中加入 Na2SO3，将 Cr6+还原为 Cr3+，然后加入
NaOH调节 pH ～ 7．5，获得 Cr ( OH) 3 沉淀，过滤得到
Cr( OH) 3 和废水，Cr( OH) 3 经 2次打浆洗涤后于 120
℃干燥 6 h，再置于马弗炉中于 1 200 ℃煅烧 2 h得到
Cr2O3 粗产品，经打浆洗涤、干燥后送样分析。
1．4 分析方法
溶液及固体样中钒铬含量采用过硫酸铵氧化—

硫酸亚铁铵滴定法或 ICP-AES 分析( PerkinElmer
Optima－4300DV) ; 物相检测采用 X－射线衍射仪分
析( X’Pert Prox，荷兰 PANalytical B．V．公司) 。

2 试验原理
由溶液中钒酸根在不同 pH值下的形态变化( 见

图 2) 可知，钒铬溶液的 pH为 11～12，则钒酸根主要
以 V2O7

4－存在，随着 pH 值降低至 ～ 1．8 时，将形成
V2O5 水合物而从溶液中沉淀出来。另一方面，钒铬
溶液中铬酸根开始以 CrO4

2－存在，随 pH 降低至＜3

时，将以 Cr2O7
2－存在［17］。由于溶液中 Na2Cr2O7 浓度

远低于其结晶所需浓度［18］，铬酸根将继续保留在溶

液中。因此，采用水解沉钒技术将钒铬溶液的 pH降
低至～1．8，使钒酸根以水合 V2O5 的形式沉淀下来，而

铬酸根以 Cr2O7
2－的形式保留在溶液中，从而实现溶

液中钒铬的分离。

图 2 不同 pH值与浓度下钒酸根的存在形态
Fig．2 The forms of vanadate at different pH

values and concentrations

3 结果与讨论
3．1 水解沉钒单因素试验
为了确定钒铬溶液中分离钒铬的最佳条件，进

行了沉钒 pH、沉钒温度、沉钒时间对钒铬分离影响

的单因素试验。
3．1．1 沉钒 pH的影响
在反应温度 90 ℃、时间 60 min 的试验条件下，

考察不同的沉钒终点 pH 值对沉钒率的影响，试验
结果见图 3。

图 3 沉钒 pH值对沉钒率的影响
Fig．3 The effect of pH value on precipitation ratio of V

从图 3可知，钒铬溶液水解沉钒的沉钒率随 pH
值的升高先增加后降低，pH 值为 2．0 时沉钒率达
98．6%。同时在 pH 值为 1．8 ～ 2．2 时，沉钒率可达
98%以上，获得了较好的钒铬分离效果，最后优选了
pH值 2．0为后续试验的沉钒 pH值。
3．1．2 沉淀温度的影响
在沉钒 pH= 2．0、时间 60 min的条件下，考察不

同的反应温度对沉钒率的影响，试验结果见图 4。

图 4 沉钒温度对沉钒率的影响
Fig．4 The effect of temperature on

precipitation ratio of V

从图 4可知，钒铬溶液水解沉钒的沉钒率随反
应温度的升高先增加后达到平衡，反应温度大于 80
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℃时，沉钒率可达 98%以上，可获得较好的钒铬分
离效果，综合考虑钒沉淀物的过滤性能和能耗，优选

90 ℃为后续试验的反应温度。
3．1．3 沉钒时间的影响
在沉钒 pH = 2．0、反应温度 90 ℃的条件下，考

察不同沉钒时间对沉钒率的影响，试验结果见图 5。

图 5 沉钒时间对沉钒率的影响
Fig．5 The effect of reaction time on precipitation

ratio of V

从图 5可知，钒铬溶液水解沉钒的沉钒率随反
应时间的延长先增加后达到平衡，在沉钒时间大于

30 min时，沉钒率已达 98%以上，沉钒时间为 60 min
时达最高值 98．6%。为获得稳定的钒铬分离效果，
仍然优选了 60 min为最佳沉钒时间。

综上，钒铬溶液采用水解沉钒技术在 pH = 2．0，
90 ℃反应 60 min，沉钒率可达 98．6%，得到的红饼
经水洗后铬含量＜0．3%，洗水与沉钒后的铬溶液合
并，进一步回收其中的铬。上述结果表明，水解沉钒
工艺可实现钒铬溶液中钒铬的简便、高效分离。
3．2 钒铬产品制备
3．2．1 钒产品制备
由于钒铬溶液经水解沉钒获得的红饼中含有 ～

8%的 Na2O，无法达到冶金用 V2O5 的质量要求( 98
级 V2O5 要求 Na2O+K2O＜1．5%) 。因此，采用了常
用的粗钒纯化流程: 红饼碱溶—硫酸铵沉钒的工艺
路线提纯 V2O5 产品

［19］。
以氢氧化钠溶解红饼，液固比为 3 ∶ 1、NaOH加

入量以 Na ∶ V = 1． 2 计( 摩尔比) ，红饼溶清后以
NH4

+ ∶ V = 0．5( 摩尔比) 加入硫酸铵，再加硫酸将
溶液 pH值调节到 2．2，在 90 ℃下搅拌 30 min 得到
橘黄色沉淀，即多钒酸铵，沉钒率 99．2%。多钒酸铵
经 520 ℃煅烧 2 h，得到 V2O5 产品，其化学成分见表

2。由表 2 可知，试验获得的 V2O5 产品可满足

YBT5304—2011 中 99 级粉状五氧化二钒的要求。
V2O5 产品的图片和 X－射线衍射分析见图 6。
从图 6 可知，煅烧后的 V2O5 样品为橘黄色粉

末，XＲD 分析发现其衍射峰与 V2O5 标准卡的衍射

峰几乎完全重合，进一步说明 V2O5 产品具有较高

的纯度。

表 2 五氧化二钒产品化学成分
Table 2 The chemical composition of V2O5 product %

V2O5 Si Fe P S As Na2O+K2O

99级 ≥99．0 ≤0．20 ≤0．20 ≤0．03 ≤0．01 ≤0．01 ≤1．0
样品 99．2 0．02 0．03 ＜0．01 0．01 ＜0．01 0．08

图 6 V2O5 产品( 左) 和 X－射线衍射分析( 右)
Fig．6 The picture of V2O5 product and X-ray diffraction pattern
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从钒铬溶液至 V2O5 产品，全流程钒收率为

97．5%，实现了钒铬溶液中钒的高效分离和回收。
3．2．2 铬产品制备
水解沉钒后的溶液及红饼洗水合并为铬溶液，

其成分见表 3。以铬溶液制备三氧化二铬采用前面
所述流程，与铬盐厂以氢氧化铬生产 Cr2O3 的方法

基本相同［20］。
从表 3 可知，铬溶液中主要由 Na2Cr2O7 和

Na2SO4 组成，还残留有少量多钒酸钠。由于钒在还
原、沉淀铬的过程中将一起进入氢氧化铬滤饼，且无
法被洗涤除去。因此，必须对铬溶液进行除钒处理
后再制备三氧化二铬。
采用 Fe2( SO4) 3 除钒

［21］，以 n( Fe) ∶ n( V) = 9 ∶
1，在 pH=7，90 ℃下搅拌 60 min，过滤得到除钒渣和
除钒后的铬溶液，其钒含量可降低至 0．05～0．08 g /L，
可满足后续制备 Cr2O3 产品的要求。还原前将铬溶
液 pH值调节至 2 ～ 2．5，然后以 n ( Na2Cr2O7 ) ∶ n
( Na2SO3) = 3．2加入亚硫酸钠，25 ℃搅拌 30 min得到

Cr3+溶液，再加入 NaOH 调节溶液 pH ～ 7．5，得到 Cr
( OH) 3 沉淀，其成分见表 3。从 Cr( OH) 3 成分可知，
滤饼中夹带了大量的 Na2SO4，进行煅烧前必须进行

洗涤。采用 95 ℃热水以液固比 2 ∶ 1进行两次打浆
洗涤，可将氢氧化铬中的钠含量降低至 ～ 5% ( 见表
3) ，从而减少煅烧过程中六价铬的生成。
随后将 Cr( OH) 3 滤饼在 120 ℃下干燥 4 h，并研

磨至－80目( 178 μm) ，然后在马弗炉中于 1 200 ℃煅
烧 2 h，得到的 Cr2O3 粗产品经液固比 2 ∶ 1打浆洗涤
后于 120 ℃干燥 2 h 得到 Cr2O3 产品，并检测其颜料

性能( 见表 4) 。结果表明，获得的 Cr2O3 样品达到了

HG/T 2775—2010标准颜料级 Cr2O3 优等品的要求。
从 Cr2O3 的照片和 X－射线衍射谱可知( 见图

7) ，实验室获得的 Cr2O3 样品为军绿色粉末，其衍射

峰与 Cr2O3 标准衍射谱基本重合，说明获得的 Cr2O3

具有较高的纯度。从钒铬溶液到 Cr2O3 产品，铬的

收率为 86．4%，其中 Cr2O3 粗产品洗涤水中的铬还

可以进一步返回系统进行回收。

表 3 铬溶液和氢氧化铬的化学成分
Table 3 Chemical composition of chromium solution and Cr( OH) 3 %

Cr Na S V Si Fe

铬溶液 36．3 55．6 27．2 0．36 ＜0．01 ＜0．01
氢氧化铬( 未洗涤) 30．6 17．7 11．2 0．28 ＜0．01 ＜0．01
氢氧化铬( 洗涤) 38．4 4．8 3．1 0．32 ＜0．01 ＜0．01

注: 铬溶液各成分的单位为 g /L。

表 4 三氧化二铬标准及样品检测结果
Table 4 Standard requirement of Cr2O3 and analysis result of sample

Cr2O3 /%
水溶性铬
( 以 Cr计) /%

水分 /% 水溶物 /%
pH

( 100 g /L悬浮液)
吸油量

( 以 100 g样品计 / g)
优等品 Cr2O3 ≥99．0 ≤0．005 ≤0．15 ≤0．1 ≤6～8 15～20
样品 99．4 ＜0．002 0．02 0．1 6．9 18．0

图 7 Cr2O3 产品( 左) 和 X－射线衍射分析( 右)
Fig．7 Picture of Cr2O3 product and the X-ray diffraction pattern
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4 结论
1) 采用水解沉钒技术可实现溶液中钒铬的简

便、高效分离，钒铬溶液在 90 ℃、pH = 2．0、反应 60
min的条件下，沉钒率可达 98．6%，红饼洗涤后铬含
量＜0．3%。

2) 沉钒获得的红饼经氢氧化钠返溶，以 NH4
+ ∶

V = 0．5( 摩尔比) 加入硫酸铵，在 pH=2．2，90 ℃下反
应 30 min，沉钒率可达 99．2%，且多钒酸铵经干燥、煅
烧获得的粉状 V2O5 可满足 99级粉钒质量要求。

3) 沉钒后的铬溶液经硫酸铁除钒、亚硫酸钠还
原、氢氧化钠沉淀后获得氢氧化铬，再经洗涤后于
1 200 ℃煅烧 2 h，粗产品经洗涤、干燥后获得的
Cr2O3 产品可满足优等品颜料 Cr2O3 的指标要求。
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