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亚硫酸钠助浸剂提高硫酸体系中

钒铬废渣钒浸出率的研究
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摘要：通过在钒铬废渣硫酸直接酸浸工艺中添加亚硫酸钠助浸剂浸出钒钼，系统研究了亚硫酸钠用量、浸

出温度、硫酸体积浓度、浸出时间对钒和钼浸出率的影响。结果表明，在亚硫酸钠用量１２％、温度２５℃、硫

酸体积浓度２０％、浸出时间２ｈ的最佳条件下，钒浸出率为９４．５５％（较未添加亚硫酸钠提高了１１．８４个

百分点），钼浸出率为９０．４６％，铬、铁等其他金属元素浸出率均在５％以下。通过ＸＲＤ、热力学分析可知，

亚硫酸钠的添加显著降低了钒溶出反应的Δ犌，促进钒酸钙还原浸出而提高钒浸出率，钼酸钙的酸溶液易

溶性未发生改变，而三氧化二铬以及类质同象存在于其晶格的杂质元素铁因结构稳定，均难以溶出。
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　　钒和钼都属于国家战略金属，广泛应用于有色

金属、航空航天、石油化工、微电子等领域［１３］。随着

现代化工业高速发展，近年来人们对钒、钼金属的需

求日益增加，回收利用含钒、钼二次资源得到广泛重

视。中国钒钛磁铁矿冶炼提钒过程产生钒铬废渣量

超过５０万ｔ?ａ，其中钒含量为５％～１０％、钼含量为

３％～５％，是我国具有重要价值的含钒、钼二次资

源，对其进行有价元素钒、钼的回收具有重大的经济

和社会效益［４６］。

国内外研究者主要采用焙烧水浸法、碱浸法、直

接酸浸法等对含钒、钼二次资源进行钒、钼回收研

究。马致远等［７］添加碳酸钠对含钒、钼的废催化剂

在７００℃保温焙烧，再经９０℃水浸，钒、钼浸出率分

别为９７．６１％、９７．３３％，但能耗成本较高。杨合

等［８］将钒铬还原渣在８５０ ℃煅烧后经３ ｍｏｌ?Ｌ

ＮａＯＨ在９０℃浸出，钒浸出率为８７．３％，碱浸渣需

二次处理再回收钒。ＲＯＵＴ等
［９］利用乙酸从工业

钼、钒渣中浸出钒，钒浸出率为９０．３％，钼损失率为

１．４％，但浸出过程中大量杂质随钒浸出，沉钒前需

进一步除杂。叶国华等［１０］选用硫酸作为浸出剂，在

常温常压下对含钒钢渣直接酸浸提钒，最佳条件硫酸

用量浓度９０％时，钒浸出率为９４．１０％，但硫酸用量

大，浸出液后续处理较难。相比焙烧水浸法和碱浸

法，直接酸浸提钒工艺简单、操作易行、能耗较低，但

该工艺酸耗较高，浸出过程中杂质离子的浸出会影响

后续沉钒工艺［１１１２］。为解决此类问题，ＴＡＶＡＫＯＬＩ

等［１３］探究在硫酸浸出体系中添加亚硫酸盐为还原

剂浸出钒，利用还原浸出来提高钒浸出率并降低酸

耗，结果表明，加入亚硫酸盐后钒浸出率提高近

５０％，硫酸用量减少约１５ｇ?Ｌ。

因此，本文针对钒铬废渣酸浸工艺过程中酸耗

较高、杂质离子影响大的问题，将亚硫酸钠引入到钒

铬废渣酸浸工艺中，以钒渣冶炼废水经络合沉淀处

理后得到的钒铬废渣为研究对象，考察了硫酸浓度、

浸出时间等工艺参数对钒、钼以及杂质离子铬、铁浸

出率的影响，并对浸出机制进行了分析和讨论。

１　试验原料及方法

１１　试验原料

试验用钒铬废渣来自攀钢集团有限公司钒钛磁

铁矿冶炼废水处理生产线，经干法磨矿至粒径

－７４μｍ占６５％～８５％，其化学组成（ＸＲＦ测定）为

（％）：Ｖ１６．２５、Ｃｒ１０．４２、Ｍｏ３．８３、Ｃａ１２．７８、Ｆｅ

４．０５、Ｎａ１．２３、Ｍｇ０．３４、Ｓ３．３６、Ｓｉ５．９２、Ｐ０．１５。

ＸＲＤ谱如图１所示。结合成分分析与图１可知，有

价元素钒、铬、钼分别以钒酸钙（ＣａＶ２Ｏ６）、三氧化二

铬（Ｃｒ２Ｏ３）和钼酸钙（ＣａＭｏＯ４）形式独立存在，其他

金属元素铁、镁等以类质同象存在于三氧化二铬晶

格中［１４］。

图１　钒铬废渣的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犞犆狉狑犪狊狋犲狉犲狊犻犱狌犲

１２　试验方法

称取５０ｇ钒铬废渣于烧杯中，加入一定量的亚

硫酸钠，再以２ｍＬ?ｇ的液固比加入一定体积浓度

的硫酸溶液，进行搅拌浸出。浸出后料浆经固液分

离得到浸出液和浸出渣。浸出液中的钒含量采用硫

酸亚铁铵滴定法（ＧＢ?Ｔ８７０４．５—２００７），钼、铬和铁

的含量采用电感耦合等离子体原子发射光谱法

（ＩＣＰＡＥＳ）测定，最终钒、钼、铬、铁的浸出率通过３

组平行试验取平均值得到。
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２　结果与分析

２１　亚硫酸钠用量对浸出率的影响

在硫酸体积浓度为２０％、常温（２５℃）下浸出

２ｈ，考察亚硫酸钠添加量（质量百分数）对钒、钼、

铁、铬浸出率的影响，结果如图２所示。从图２可以

看出，未添加亚硫酸钠，即硫酸直接浸出时，钒的浸

出率只有８２．７１％，钼的浸出率为９５．４５％。加入亚

硫酸钠后，钒的浸出率开始明显上升，而钼的浸出率

随之缓慢下降，铬和铁的浸出率随着亚硫酸钠用量

的增加开始时略微增加。亚硫酸钠用量为１２％时，

钒的浸出率为９４．５５％，钼浸出率为９０．４６％，但当

亚硫酸钠添加量超过１２％后，铁的浸出率由４．４５％

升高到６．０３％，钼浸出率迅速下降至８５．１３％。为

了抑制杂质元素的溶出并确保较高的钒、钼浸出率，

确定助浸剂亚硫酸钠用量为１２％。

图２　亚硫酸钠用量对犞、犕狅、犉犲

和犆狉浸出率的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱狅狊犪犵犲狅犳狊狅犱犻狌犿狊狌犾犳犻狋犲

狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳犞，犕狅，犉犲犪狀犱犆狉

２２　浸出温度对浸出率的影响

在亚硫酸钠用量为１２％、硫酸体积浓度为２０％

时浸出２ｈ，考察浸出温度对钒、钼、铁、铬浸出率的

影响，结果如图３所示。由图３可以看出，浸出过程

中随着浸出温度的升高，钒的浸出率大幅下降，钼的

浸出率上升缓慢，铬和铁的浸出率稍微降低。浸出

温度为２５℃时，钒的浸出率为９４．５５％，钼的浸出

率为９０．４６％，铬和铁的浸出率分别为 １．０５％、

４．９２％。浸出温度为６０℃时，钒的浸出率下降至

５４．１８％，钼的浸出率为９３．２７％，铬和铁的浸出率

分别为０．５０％、１．４４％。由于温度升高后钒浸出率

变差，试验确定浸出温度为２５℃。

图３　浸出温度对犞、犕狅、犉犲和犆狉浸出率的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳犞，犕狅，犉犲犪狀犱犆狉

２３　硫酸体积浓度对浸出率的影响

在亚硫酸钠用量为１２％、浸出时间为２ｈ的条

件下，对比常温下不同硫酸体积浓度对钒、钼、铁、铬

浸出率的影响，结果如图４所示。由图４可以看出，

浸出过程中随着硫酸体积浓度的增加，钒和钼的浸

出率上升迅速，铬和铁的浸出率上升缓慢。加入硫

酸体积浓度为２０％时，钒的浸出率为９４．５５％，钼的

浸出率为９０．４６％，铬和铁的浸出率分别为１．０５％、

４．９２％。加入硫酸体积浓度为２５％时，钒的浸出率

为９５．２６％，钼的浸出率为９２．０４％，此时钒和钼浸

出率的上升减缓。而且过高硫酸浓度不仅会增加硫

酸耗量，还会增大浸出液后续处理难度，因此，试验

确定硫酸体积浓度为２０％。

图４　硫酸体积浓度对犞、犕狅、犉犲和

犆狉浸出率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱狏狅犾狌犿犲

犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳犞，

犕狅，犉犲犪狀犱犆狉
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２４　浸出时间对浸出率的影响

在亚硫酸钠用量为１２％、硫酸体积浓度为２０％

的条件下，对比常温下不同浸出时间对钒、钼、铁、铬

浸出率的影响，结果如图５所示。由图５可以看出，

浸出过程中随着浸出时间的延长，钒和钼的浸出率

先上升后保持不变，铬和铁的浸出率上升缓慢。浸

出时间为２ｈ时，钒的浸出率为９４．５５％，钼的浸出

率为９０．４６％，铬和铁的浸出率分别为 １．０５％、

４．９２％。当浸出时间超过２ｈ后，钒和钼的浸出率

变化不明显，试验确定浸出时间为２ｈ。

图５　浸出时间对犞、犕狅、犉犲和犆狉浸出率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犻犿犲狅狀

犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳犞，犕狅，犉犲犪狀犱犆狉

２５　钒铬废渣和浸出渣物相分析

对在助浸剂亚硫酸钠用量为１２％、硫酸体积浓

度为２０％、常温浸出２ｈ最佳浸出条件下得到的浸

出渣进行ＸＲＤ分析，并与钒铬废渣对比，结果如图

６所示。由图６可知，钒铬废渣中硫酸钙、三氧化二

铬、钒酸钙和钼酸钙的衍射峰强度大，稳定存在于废

渣中。添加亚硫酸钠助浸后，钒酸钙和钼酸钙的晶

面衍射峰减小或消失，产生二水硫酸钙的衍射峰，但

是三氧化二铬的各晶面衍射峰仍然存在，且衍射强

度变化不大。说明钒铬废渣中的钒酸钙和钼酸钙遭

受溶解破坏，钒和钼浸出到溶液中，而三氧化二铬未

溶解，仍留在浸出渣中。

２６　浸出过程热力学

采用 ＨＳＣ软件对浸出过程中含钒钼废渣溶解

反应（式１～３）和亚硫酸钠分解反应（式４）进行热力

学分析，结果见图７。

ＣａＶ２Ｏ６＋４Ｈ
＋ ＋ＳＯ２－ →４ ２ＶＯ２

＋ ＋２Ｈ２Ｏ＋

ＣａＳＯ４（Ｈ２Ｏ）２ （１）

ＣａＭｏＯ４ ＋ ２Ｈ
＋ ＋ ＳＯ２－ →４ Ｈ２ＭｏＯ４ ＋

ＣａＳＯ４（Ｈ２Ｏ）２ （２）

ＣａＶ２Ｏ６＋６Ｈ
＋ ＋ＳＯ３ →

２－ ２ＶＯ２＋ ＋３Ｈ２Ｏ＋

ＣａＳＯ４（Ｈ２Ｏ）２ （３）

２Ｈ＋＋ＳＯ３ →
２－ ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ （４）

图６　钒铬废渣及其浸出渣的犡犚犇谱

犉犻犵６　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犞犆狉狑犪狊狋犲

狉犲狊犻犱狌犲犪狀犱犻狋狊犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲

图７　反应（１）～（４）的Δ犌曲线

犉犻犵７　犆狌狉狏犲狊狅犳Δ犌犳狅狉狉犲犪犮狋犻狅狀狊（１）－（４）

从图７可见，反应１和２的Δ犌值都小于０，反

应可自发进行，说明在未加亚硫酸钠的硫酸体系中

钼酸钙和钒酸钙都能溶解，而亚硫酸钠参与反应３

的Δ犌值显著降低，说明加入亚硫酸钠后钒酸钙溶

解反应更易进行，这主要是因为亚硫酸根离子能有

效降低溶液电极电位，随着氧化还原电位的降低，溶

液中的钒先后以ＶＯ２
＋、ＶＯ２＋的形式存在

［１５］，溶解

度相对较低的ＶＯ２
＋被亚硫酸根离子还原成更易溶

解的ＶＯ２＋。虽然图７显示浸出温度对钒酸钙溶解

反应的Δ犌影响不显著，但是在实际浸出过程中发

现，浸出温度越高，钒的浸出率反而降低，这主要是
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因为，较高的温度会加速亚硫酸钠分解为ＳＯ２ 而逸

出（如反应４），不利于钒酸钙的还原溶解反应。钼

酸钙因易溶于低ｐＨ酸性溶液而容易浸出
［１６］，所以

钼浸出率可达９０％以上。

钒铬废渣中的三氧化二铬以低价态形式存在，

难溶于酸，且Ｆｅ（Ⅲ）由于与Ｃｒ（Ⅲ）类质同象存在于

晶格中，在硫酸体系中Ｆｅ（Ⅲ）也较难溶出。此外，

加入亚硫酸钠后，溶液的氧化还原电位将显著降低，

不利于三氧化二铬的氧化溶解。因此，铬、铁溶解较

弱，能够稳定存在于浸出渣中。

综上可知，钒铬废渣中的钒酸钙和钼酸钙在亚

硫酸钠参与过程中均得到高效溶解破坏，而三氧化

二铬可以稳定存在浸出渣中，由此实现钒和钼的选

择性浸出。

３　结论

１）亚硫酸钠在硫酸体系选择性还原浸出钒铬废

渣中钒和钼的最佳条件为：助浸剂亚硫酸钠添加量

１２％、浸出温度２５℃、硫酸体积浓度２０％、浸出时

间２ｈ，钒、钼的浸出率分别为９４．５５％和９０．４６％，

铬和铁的浸出率分别为１．０５％与４．９２％。对比未

添加助浸剂亚硫酸钠，钒的浸出率提高了１１．８４个

百分点。

２）钒铬废渣中钼酸钙易溶于酸性溶液，浸出效果

明显。钒酸钙在酸性溶液中的溶解性略差，加入亚硫

酸钠助浸后显著降低钒溶出反应的Δ犌，同时降低溶

液氧化还原电位，促进还原溶解反应，钒酸钙结构更容

易被破坏，钒浸出率相比直接酸浸法显著提升。铬、铁

等杂质元素类质同象存在于三氧化二铬晶格中，难以

被溶出。因此，常温下亚硫酸钠在硫酸体系还原浸出

可实现钒铬废渣中钒、钼的高效选择性回收。
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