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含铬钒渣的资源化综合利用研究

曹宏斌，林 晓，宁朋歌，张 懿

( 中国科学院过程工程研究所环境污染控制研究中心，湿法冶金国家工程实验室，北京 100190)

摘 要:介绍了磷化工行业钒铬废渣高值化清洁利用工艺路线，并对其关键技术进行了研究，包括新型萃取体系的

研发与优化、萃取机理的探讨、萃取中间层形成机理与控制方法等。在此基础上，与上下游单元无缝链接，形成了钒

铬废渣全组分综合利用工艺包，并建成了 1． 5万 t /a规模的钒铬废渣示范工程，获得了良好的经济、社会、环境效益。
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Comprehensive Utilization of Chromium-bearing Vanadium Slag

Cao Hongbin，Lin Xiao，Ning Pengge，Zhang Yi

( National Engineering Laboratory for Hydrometallurgical Cleaner Production Technology，Institute of Process Engineer-
ing，Chinese Academy of Sciences，Beijing 100190，China)

Abstract: Chromium-bearing vanadium slag contains vanadium，chromium and other metals which are
important national strategic resources． However，they are toxic to human health，so it is significant to dis-
pose them． Clean utilization route of chromium-bearing vanadium slag with high added value in phosphor-
us chemical industry is introduced in this paper． Key technologies are also researched，including research
and development of new extraction system，mechanism of extraction，formation mechanism and control of
the middle layer． On this basis，a seamless link between extraction and upstream and downstream units is
realized，which results in a technology package of comprehensive utilization of all components in chromi-
um-bearing vanadium slag． Furthermore，a 15 000 t /a demonstration project has been built and signifi-
cant economic，social and environmental benefits have been achieved．
Key words: chromium-bearing vanadium slag; extraction; comprehensive utilization of all components;
middle-layer control

0 引言
钒铬废渣主要来源于冶金、黄磷生产和特钢冶

炼添加剂生产企业。我国钒铬废渣排放量巨大，年
排放近 50 万 t，废渣所含的钒、铬等金属元素是重要
的战略资源也是剧毒的环境污染物，对其资源化处

理具有重大的经济、环境和社会效益。但钒和铬化

学性质极为接近，缺乏有效分离技术，大部分企业只

能采用解毒后填埋处理，而且钒铬废渣的化学组成

和结构受废渣产生工艺影响较大，其焙烧浸出液一

般为强碱性，硅铝磷等杂质较多，至今未有规模化生

产技术报道。曾有研究者提出使用还原沉淀法［1］、
离子交换法［2］、萃取分离法［3 － 4］处理钒铬废渣，但还
原沉淀法产品纯度低，耗酸量大; 离子交换法周期
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长、再生产生废水量大; 萃取法分离效果好，但杂质
影响大，缺乏适合工业规模生产的萃取体系。
中国科学院过程工程研究所从 20 世纪 80 年代

开始钒铬分离［5 － 6］、铬盐清洁生产、氨精馏处理等研
究，形成钒铬高效萃取分离体系、超细氧化铬制备、

精馏 －蒸发耦合废水零排放等关键技术，并针对磷
化工行业钒铬废渣，发明了一种基于“无卤钠化焙
烧 －浸取分离 －磷酸钠结晶 －深度除杂 －伯胺萃取
分离钒铬 －铬还原制超细氧化铬 －水零排放 －能量
梯级利用”的高值化清洁利用工艺路线，见图 1。

图 1 钒铬废渣资源化处理工艺流程
Fig． 1 Comprehensive utilization process of chromium-bearing vanadium slag

钒铬高效萃取分离是制约集成技术产业化的关

键，笔者重点从钒铬分离用伯胺萃取体系、钒铬伯
胺萃取分离机制、萃取中间层控制等关键技术出
发，进行了大批量的试验，获得了一批重要的试验

结果，为万吨级工程设计与建设提供重要基础数据

与技术支撑。

1 新型钒铬萃取体系的研发与优化
经过实验室小试、中试、万吨级规模的工业化试

验，开发了具有商用价值的钒铬分离专用萃取剂

LK-N21 和配套改性剂 LK-N21X，可在近中性条件
下高选择性萃取钒，而对铬几乎不萃取，且萃钒后有

机相黏度基本不增加。分别对萃取剂浓度、水相 pH
值、水溶液盐体系、混合方式、反应时间、实际过程杂
质离子的影响、反萃剂成分、反萃相比等工艺参数进
行较为全面的研究［7］，并将研究结果应用于 1． 5 万
t / a处理规模的示范工程中( 如图 2 所示) ，单级萃
取分离系数大于 80，四级混合 －澄清萃取槽分离系
数大于 300，萃取过程中有机相黏度无明显变化，分
子自缔合效应影响小，保证萃取过程连续稳定进行。
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图 2 100 ～ 300 m3 /d钒铬分离规模化试验萃取( a) 、反萃( b) 运行结果
Fig． 2 Extraction and back extraction results in 100 ～300 m3 /d vanadium and chromium separation experiments

2 新型萃取体系的萃取机理研究
研究了伯胺萃取分离 V ( Ⅴ) 、Cr ( Ⅵ) 过程

的反应历程和机理，提出近中性水溶液中，伯胺分

子中的 － NH2 以溶剂化 ( 氢键缔合) 历程通过氢

键与 V ( Ⅴ) 、Cr ( Ⅵ) 的含氧酸盐结合而萃取。
其萃取历程不同于传统胺类萃取剂的离子交换萃取

机理［8］:

RNH3X( o) + A
－ fRNH3A( o) + X

－

新过程的萃取历程是近中性水溶液体系下的溶

剂化萃取历程:

mRNH2( o) +pMO
n －
x +pnH+ f (RNH2) mg (HnMOx) p( o)

伯胺和钒的萃合物预测结构见图 3［9］。

图 3 伯胺萃钒的萃合物预测结构示意
Fig. 3 Structure prediction for the extracted compound
obtained from extraction of chromium with primary amine

在钒铬废渣利用过程中，通过 FT-IR、Ra-
man、1H NMR、ICP-OES等分析手段验证了 LK-N21
分离提取 V ( Ⅴ) 、Cr ( Ⅵ) 的过程符合伯胺溶剂
化萃取机理，结果如图 4 所示。

3 萃取中间层控制研究
研究了钒铬伯胺萃取体系出现的中间层性状，

采用光学显微镜观察了甲基橙染色后的中间层

( 如图 5 所示) ，并结合各萃取参数对中间层形成
行为的影响结果，得出该中间层为水相含有固体微

粒的水包油型乳化物［10］。
采用多种分析手段，对中间层进行了表征，如图

6、7所示。根据表征结果推测中间层生成原因主要有
四个方面: ①萃原液中的不溶性二氧化硅及其相互之
间的交联; ②铝、铁、钙等元素的水解产物; ③萃取
过程中可溶性盐硫酸钠的结晶; ④过程中的氧化还原
产物。同时这些微细的固体颗粒能够稳定，其粒径均
小于液滴粒径，因此拥有较大的比表面积，会对有机

物质发生吸附作用，加固了固体界面膜，二氧化硅的

交联会给液滴之间的聚并增加空间阻力，液滴周围附

着的固体微粒之间的电荷斥力也构成了界面污物稳定

的一个因素。同时通过热力学计算和试验验证，提出
萃取中间层是由多相复合界面膜稳定机理、扩散双电
层稳定机理和空间稳定机理综合影响的结果。
根据萃取中间层研究结果，针对性地提出了预防中

间层出现的方法: 净化萃原液、减少有机相中氧化还原物
质含量以及改变萃取有机相成分等，其中简单改变有机相

成分能有效预防中间层的产生，结果如图8所示。
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4 全流程单元放大技术
在萃取分离等关键技术研究的基础上，研究与

上下游单元技术无缝衔接方法，以及废水、废渣零
排放节点控制技术，形成了铬钒废渣高值化清洁利

用的工艺包，并建成年处理 1. 5 万 t / a 钒铬废渣的
示范工程，其示范工程现场如图 9 所示。

该示范工程经过联动调试生产 3 个月后达到设
计产能的 85% 以上，5 个月达到设计产能的
100%，经环保部门验收，被认定生产全过程废水
零排放，废渣近零排放。经过两年多生产运行，本
项目提出的全套工艺流程和关键设备可保证钒铬废

渣的全组分清洁利用，具有显著的经济、环境和社
会效益。

图 9 示范工程现场
Fig. 9 Demonstration project site

5 结论
1) 磷化工行业含钒铬渣的全组分高值化清洁
利用路线: 以 LK-N21 为萃取剂，以 LK-N21X 为
相调节剂的萃取体系萃取含钒铬渣浸出净化液，单

级萃取分离系数超过 80%，四级混合 －澄清萃取
槽分离系数大于 300，萃取过程可连续稳定运行，
其萃取机理属于氢键缔合的的溶剂化机理。

2) 萃取过程产生的中间层是由萃原液及萃取
过程中产生的沉淀和结晶共同引起，净化萃原液、
减少有机相中的氧化还原组分以及改变有机相成分

可以有效控制中间层的出现。
3) 根据试验结果对全流程单元技术进行了放
大，建成了处理 1. 5 万 t / a 钒铬废渣的示范工程，
获得了良好的经济、社会、环境效益。
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0. 27、0. 42 个百分点; V2O5 分别提高 0. 03、0. 04、
0. 05 个百分点。

3) 烧结配加兆洋精矿替代攀精矿后，烧结矿
RDI － 3. 15降低了 4. 43 个百分点，RI 提高了 4. 03 个
百分点; 单烧时的烧结矿软化区间降低 25 ℃，滴
落区间降低 44 ℃，最高压差下降 6 500 Pa，熔滴
特性指数下降 762 960，对强化高炉冶炼具有积极

的效果。
4) 烧结配加 20%兆洋钒钛磁铁精矿应用表明，
烧结固体燃耗下降 1. 46 kg / t，烧结转鼓强度上升
0. 57 个百分点，烧结矿品位上升 1. 16 个百分点，烧
结 SiO2 含量下降 0. 38 个百分点，对改善高炉入炉
矿质量具有重要意义。

参考文献

［1］ Yu Wenhua，He Qun，Fan Fangling，et al． Characteristic of Baima V-Ti-bearing magnetite concentrate［J］． Iron Steel Vanadium
Titanium，2000，21( 1) : 24 － 28．
( 余文华，何群，范方灵，等． 白马钒钛磁铁精矿烧结特点［J］． 钢铁钒钛，2000，21( 1) : 24 － 28． )

［2］ He Muguang，Lin Qiangu，Zhang Yixian． Experimental study on sintering of vanadium-bearing titaniferous magnetite from Baima
mine［J］． Sintering and Pelletizing，2009，34( 1) : 23 － 27．
( 何木光，林千谷，张义贤． 白马钒钛磁铁精矿烧结试验研究［J］． 烧结球团，2009，34( 1) : 23 － 27． )

编辑

櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵

杨冬梅

( 上接第 39 页)
［4］ Lozano L J，Godinez C． Comparative study of solvent extraction of vanadium from sulphate solutions by primene 81R and

alamine 336［J］． Minerals Engineering，2003，16( 3) : 291 － 294．
［5］ Yu Shuqiu，Chen Jiayong． Study on extraction of transition element chrome，molybdenum，tungsten，vanadium，etc． by amine
［J］． Acta Metallurgica Sinica，1982，18( 2) : 187 － 200．
( 于淑秋，陈家镛． 胺类萃取 Cr，Mo，W，V等过渡元素规律的研究［J］． 金属学报，1982，18( 2) : 187 － 200． )

［6］ Yu Shuqiu，Meng Xiangsheng，Chen Jiayong． Extraction pentavalent vanadium from solution by primary amine［J］． China Sci-
ence，1982，B( 1) : 11 － 18．
( 于淑秋，孟祥胜，陈家镛． 用伯胺从水溶液中萃取五价钒［J］． 中国科学，1982，B( 1) : 11 － 18． )

［7］ Lin Xiao． Study on utilization of chromium-bearing slag［D］． Beijing: Institute of Process Engineering of Chinese Academy of
Sciences，2007．
( 林晓． 含铬工业废渣处理工艺研究［D］． 北京: 中国科学院过程工程研究所，2007． )

［8］ Lin Xiao，Cao Hongbin，Zhang Yi． Study on spectrum of solvent extraction of chromium( Ⅵ) by primary amine［J］． Spectrosco-
py and Spectral Analysis，2008，28( 7) : 1518 － 1521．
( 林晓，曹宏斌，张懿． 伯胺萃取 Cr( VI) 的光谱学研究［J］． 光谱学与光谱分析，2008，28( 7) : 1518 － 1521． )

［9］ Yu Shuqiu，Chen Jiayong． Study on extraction of amino solvent［J］． The Chinese Journal of Process Engineering，1986，7( 2) : 1
－ 15．
( 于淑秋，陈家镛． 胺类溶剂化萃取的研究［J］． 化工冶金，1986，7( 2) : 1 － 15． )

［10］ Ning Pengge，Cao Hongbin，Liu Chenming，et al． Characterization and prevention of interfacial crud produced during the ex-
traction of vanadium and chromium by primary amine［J］． Hydrometallurgy，2009，97( 1 － 2) : 131 － 136．

编辑 杨冬梅

·94·第 1 期 饶家庭等: 攀钢烧结配加高品位钒钛磁铁精矿试验研究


