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铬盐无钙焙烧工艺铬酸钠中性液铁盐除钒 
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摘 要：针对铬盐无钙焙烧工艺浸出液除钒现行钙盐沉钒法钙盐加入量大、需反复调节 pH 值、脱钒渣含铬酸钙 

等问题，提出采用铁盐作为沉钒剂进行除钒。考察铁盐加入量、pH 值和温度等主要因素对钒脱除的影响，得到 

了最佳工艺条件，且终液钒浓度低于 0.08 g/L，满足后续工艺要求。铁盐除钒可在较宽的 pH值范围内操作，不需 

反复调节溶液 pH 值。渣相分析表明：脱钒渣为吸附钒酸根的氢氧化铁，其中不含铬，进一步探讨氢氧化铁对钒 

的吸附机理，确定钒酸根通过内层络合方式吸附在氢氧化铁表面。 
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Abstract:  According  to  the  current  existing  problem  in  the  vanadium  precipitating  process  in  calcium  salt  by 
noncalcium roasting technology with chromium salt, such problems as large amount of calcium salt, repeatedly adjusting 
the pH value, slag containing calcium chromate and other issues, iron salts were used as precipitating agent to remove 
vanadium.  The  amount  of  iron  salt  added,  pH  value,  temperature  and  other major  factors  on  the  impact  of  vanadium 
removal were investigated, the optimum conditions are that the vanadium concentration in final  liquid is less than 0.08 
g/L, which satisfies the followup process requirements. Utilizing iron salt to remove vanadium can be operated in wide 
pH  range, without  repeatedly  adjusting  the  pH  value.  By  analyzing,  the  slag  phase  is  ferric  hydroxide, which  adsorbs 
vanadium, containing no chromium. And by further exploring against adsorption mechanism, vanadium is adsorbed on 
the surface of the iron hydroxide by inner layer complexation. 
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铬盐是重要的无机化工原料，产品主要应用于冶 

金、颜料、制革、染料、金属表面处理、催化剂、医 

药等工业，与国民经济 15%的商品品种相关。我国铬 

盐行业长期采用的传统有钙焙烧法资源能源利用率 

低，且排放大量的含高毒性铬酸钙的铬渣，严重污染 

环境，被列为我国污染行业之首 [1] 。国家高度重视有 

钙焙烧工艺产生的严重环境污染问题，工业和信息化 

部发布的《铬盐行业清洁生产实施计划》要求  2013 
年底前，我国全面淘汰有钙焙烧落后生产工艺，在全 

行业推广无钙焙烧 [2] 、 钾系亚熔盐液相氧化法 [3] 等清洁 

生产技术。 

铬盐无钙焙烧技术 [4] 核心是在铬铁矿焙烧过程中 
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不使用钙质填料，而是以返渣作为填料避免炉窑结圈 

问题。与传统有钙焙烧工艺相比，无钙焙烧工艺因不 

采用钙质填料， 可将铬渣产生量由 2.5~3 t降低至 0.8 t 
每吨铬盐产品，特别是能消除铬渣中致癌物铬酸钙的 

产生。在所有的铬铁矿中均伴生有钒元素，一般铬铁 

矿中钒的含量(以 V2O5 计，下同)不高于 0.1%。南非铬 

铁矿是含钒较高的矿种， 钒含量约为 0.3%~0.5%之间。 

在有钙焙烧工艺中，铬铁矿中的钒会与钙质填料生成 

不溶于水的钒酸钙，铬酸钠浸出液中的钒含量极低， 

不存在浸出液脱钒问题。而在无钙焙烧工艺中，铬铁 

矿中的钒会生成钒酸钠，在熟料浸出时随铬酸钠进入 

溶液，造成铬酸钠浸出液中钒浓度达到 1~2 g/L，而工 

业要求钒含量不高于  0.08  g/L。若不对浸出液除钒， 

将导致铬盐产品使用性能(如电镀、催化剂等)明显恶 

化，因此，除钒已成为无钙焙烧工艺的必需工序 

之一 [5−6] 。 

目前，钙盐沉钒是无钙焙烧工艺的常规除钒方 

法 [7] ，通过添加氧化钙生成钒酸钙实现钒的脱除，其 

操作简便，处理成本相对较低。但铬酸钠浸出液中铬 

浓度高达 200 g/L以上(以 Na2Cr2O7∙2H2O计)、且溶液 

含有 CO3 
2− 、SO4 

2− 、CrO4 
2− 、VO4 

3− 等多种组分，因钒 

酸钙溶度积相对较大，加入氧化钙会生成碳酸钙、硫 

酸钙、铬酸钙、钒酸钙等多种物质的混合物，不能实 

现钒的选择性脱除，致使钙盐加入量需理论量的十倍 

以上。更为严重的是，钙盐沉钒法仍会有致癌物铬酸 

钙生成，且沉淀物中六价铬(以重铬酸钠计)含量高达 
20%。如果采用加钙除钒，新产生的含钒及六价铬的 

含钙渣不仅会造成严重的环境污染，而且因钒价值较 

高，也会造成有价资源的浪费。因此，探索高效、无 

污染并能合理回收利用钒的非钙沉钒法已成为铬盐无 

钙焙烧工艺技术升级的必然趋势。 

铁盐沉淀法作为一种溶液中脱除钒的方法已有很 

多文献报道。欧阳玉祝等 [8] 采用铁屑微电解—共沉淀 

法处理石煤矿空白焙烧法生产 V2O5 时的含钒废水， 废 

水中钒的脱除率可达  97%。陈亮等 [9] 和  LIANG 等 [10] 

以硫酸铁为沉淀剂，以钒浸出液(钒摩尔浓度为  0.57 
mol/L)为研究对象，钒沉淀率可达  97%以上。但文献 
[8−10]中报道的铁盐沉淀都是针对无铬溶液的除钒研 

究，在钒铬共存条件下特别是高浓度铬酸钠溶液条件 

下采用铁盐沉淀法脱除钒的研究尚未见报道。 

本文作者基于铬盐清洁生产的要求，提出在无钙 

焙烧工艺铬酸钠中性液除钒过程引入硫酸铁进行钒的 

脱除，通过实验研究了硫酸铁加入量、反应时间、反 

应温度、pH值等因素对钒脱除的影响，确定了铁盐沉 

钒的可行性。 

1  实验 

1.1  实验原料与仪器 

实验用主要试剂见表  1。实验用主要设备见表  2 
和图 1，图 1所示为主要反应设备装置图。 

表 1  实验用主要试剂 

Table 1  Main reagents in experiment 

Reagent  Purity (mass fraction) 

Fe2(SO4)3  21.0%−23.0%(Fe) 

NaVO3∙2H2O  ≥99.0% 

Na2CrO4∙4H2O  ≥99.0% 

表 2  实验用主要设备 

Table 2  Main equipments in experiment 

Equipment 
No. 

Equipment  Specification  Remark 

1 
Electronic 
balance 

Metter AE 163 
Germany mettler 

company 

2  Ctric oven  DHG9140A 
Yiheng Scientific 
Instrument Co., 

Ltd. 

3 
Vacuum 
filtration 
machine 

SHZD(Ⅲ) 
Yuhua Instrument 

Co., Ltd. 

4 
Constant 

speed blender 
D8401WZ 

Tianjin 
experimental 

instrument factory 
5  ICPOES  Optima5300DV  Pekin Elmer 

6 

Fourier 
transform 
infrared 

spectroscopy 

Spectrum GX  NETZSCH 

7 
Xray 

diffraction 
(XRD) 

X’Pert PRO 
MPD 

Panalytical 
company 

8 
Constant 

temperature 
water bath 

DF1015 
Jintan medical 

instrument factory 

9  pH计  FE20  Mettler Toledo 

10 
Ultrapure 

water machine 
MilliQ  Millipore
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图 1  实验装置图 

Fig. 1  Experimental device figure 

1.2  实验方法 

首 先 配 制 铬 酸 钠 中 性 液 ， 浓 度 如 下 ： 
Na2Cr2O7∙2H2O 200 g/L，V2O5 0.4~1 g/L。待水浴升至 

指定温度后，将配制好的溶液装入三口瓶中，开通搅 

拌器，使体系温度稳定。待水浴升至指定温度时，加 

入一定量的铁盐，开始计时。定时取样，样品经过滤 

后分析溶液中 V2O5 和 Fe2O3 的浓度变化。 根据铬盐无 

钙焙烧工艺要求，终液中钒浓度(以  V2O5 计)需低于 
0.08 g/L、铁浓度(以 Fe2O3 计)低于 0.1 g/L才能保证最 

终产品的质量。 

实验所得固相用水洗涤后，在 80℃下烘干。 

1.3  分析方法 

溶液及所得固相中钒浓度(以  V2O5 计)及铁浓度 
(以 Fe2O3 计)采用美国 Pekin Elmer公司生产的Optima 
5300DV型电感耦合等离子体发射光谱仪(ICPOES)分 

析。固相渣的物相分析采用  Panalytical  公司生产的 
X’Pert  PRO  MPD  型  X  射线衍射仪(XRD)和德国 
NETZSCH仪器公司生产的 Spectrum  GX型傅里叶转 

换红外光谱仪进行分析，X 射线衍射仪为铜靶，管电 

压 40 kV，管电流 40 MA。 

2  结果与分析 

2.1  正交实验 

本文作者选用 Fe2(SO4)3 作为铁盐进行钒的脱除， 

一是因为硫酸铁在酸性和近中性溶液中会水解生成氢 

氧化铁，氢氧化铁是本研究所需的除钒剂，新生成的 

氢氧化铁活性高，有利于钒的脱除；二是因为铬酸钠 

中性液在后续工艺调  pH 值时采用的是硫酸，硫酸铁 

中的硫酸根进入溶液不仅有利于后续  pH 值的调节， 

而且不会增加溶液引入新的阴离子的负担，避免了杂 

质干扰。 

实验中以钒脱除率(终液 V2O5 浓度)、终液 Fe2O3 

浓度为主要考察指标。影响钒脱除率的主要因素有铁 

盐加入量、pH值、反应温度等，为探究各因素对考察 

指标影响的重要性，首先进行了三因素三水平正交实 

验，其中初始溶液 pH值分别为 3、5、7；硫酸铁加入 

量以硫酸铁 n(Fe)/n(V)计(硫酸铁中铁以 Fe计； 无论溶 

液中的钒以何种形式存在，钒的量均以单质 V计，分 

别为 n(Fe)/n(V)为 3、 9、 15)； 反应初始温度分别为 30、 
50和 80 ℃。正交实验结果见表 3~4。 

表 3 所列为以终液钒浓度与钒脱除率作为指标的 

正交分析。从表 3的极差可以看出，Fe2(SO4)3 的加入 

量对钒的脱除影响最大， 在 n(Fe)/n(V)=15条件下溶液 

中的钒均可以达标。从均值可以看出，各水平较好的 

条件为 pH值为 5，n(Fe)/n(V)为 15，温度为 80℃。 

溶液中铁含量高会影响铬酸钠溶液的后续处理， 

铁若进入铬盐后续生产工艺，也可能对铬盐产品质量 

造成影响。因此，在实验过程中要将  Fe 浓度保持在 
0.10  g/L 以下。表 4 所列为以溶液中以铁浓度作为指 

标的正交分析。 

从表  4 可以看出，pH 值对溶液中铁浓度影响最 

大。通过文献查阅，氢氧化铁大约在 pH 值为 2 时开 

始沉淀，在 pH值为 3.7时就沉淀完全。从表 4实验数 

据上看，pH值为 7 时溶液中铁含量均可达标，而 pH 
值低的情况下溶液中会有部分铁的进入。 

综合考虑溶液中钒的浓度及铁的浓度，选取 pH值 

为 7、n(Fe)/n(V)为 15、温度为 80℃为最佳反应条件。 

2.2  单因素条件实验 

为了进一步确定铬酸钠浸出液中铁盐除钒的最佳 

工艺条件，进行了 Fe2(SO4)3 加入量、pH 值和时间对 

沉钒影响的单因素实验。 
2.2.1  硫酸铁加入量的影响 

在反应时间 3 h、 pH值 7、 温度 80℃实验条件下， 

探究不同 Fe2(SO4)3 加入量对钒脱除率的影响， 实验结 

果见图 2。 

从图 2中可看出，钒的脱除率随着 Fe2(SO4)3、加 

入量的增加而上升，在  n(Fe)/n(V)=15 时，脱除率接 

近 90%，终液中钒浓度达标。
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表 3  正交实验设计与结果(终液钒浓度与钒脱除率) 

Table 3  Orthogonal experimental design and results (Final solution concentration of vanadium and vanadium removal rate) 

Technique No.  pH value  n(Fe)/n(V)  Temperature/℃  V2O5 concentration of final solution/(g∙L −1 )  Vanadium removal rate/% 

1  3  3  30  0.24  39.91 

2  3  9  50  0.20  38.41 
3  3  15  80  0.00  100 

4  5  3  50  0.26  20.57 
5  5  9  80  0.00  100 

6  5  15  30  0.06  82.75 
7  7  3  80  0.27  34.11 

8  7  9  30  0.10  69.72 
9  7  15  50  0.07  82.59 

Mean  59.44  31.53  64.13 
Mean  67.47  69.07  47.19 

Mean  62.14  88.45  77.73 
Range  8.03  56.92  30.54 

表 4  正交实验设计与结果(终液铁浓度) 

Table 4  Orthogonal experimental design and results (Final iron concentration) 

Technique No.  pH value  n(Fe)/n(V)  Temperature/℃  Concentration (Fe2O3)/(g∙L −1 ) 

1  3  3  30  0.47 
2  3  9  50  1.08 

3  3  15  80  1.19 
4  5  3  50  0.01 

5  5  9  80  1.15 
6  5  15  30  0.97 

7  7  3  80  0 
8  7  9  30  0.03 

9  7  15  50  0 

Mean  0.91  0.16  0.49 

Mean  0.71  0.75  0.36 
Mean  0.01  0.72  0.78 

Range  0.90  0.59  0.42 

图 2  硫酸铁加入量对钒浓度和钒脱除率的影响 

Fig. 2  Effect of addition amount of sulfur ferric on vanadium concentration (a) and vanadium removal rate (b)
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2.2.2    pH值的影响 

在反应时间 3 h、n(Fe)/n(V)=15、温度 80 ℃实验 

条件下，探究不同  pH 值条件下铁盐沉钒效果以及终 

液铁含量是否达标，其实验结果如图 3所示。 

图 3  不同 pH值终液钒和铁的浓度 

Fig.  3  Concentrations  of  vanadium  (a)  and  iron  (b)  in  final 

solution at different pH values 

由图 3可知，随着 pH值的升高，终液 V2O5 浓度 

逐渐降低，且中性与酸性条件变化明显，接近弱酸性 

与中性时终液钒沉淀基本完全。说明  pH 值是铬酸钠 

溶液中实现钒脱除较为重要的因素，在 pH 值 5 以上 

可实现钒的高效脱除。由图 3 可知，在 pH 值 2~3 条 

件下， 终液铁浓度高于 1 g/L， 在 pH值大于 5条件下， 

溶液铁含量低于 0.10 g/L，满足要求。 
2.2.3  反应时间的影响 

在 pH值 7、n(Fe)/n(V)=15、温度 80 ℃实验条件 

下，不同时间点取样，最长反应时间 30 min，实验结 

果见图 4。 

从图 4中可以看出，铁盐除钒的反应在 1  min 内 

即可完成， 随着时间的变化，钒脱除率并无明显变化。 

据文献[11−12]报道，氢氧化铁的吸附过程瞬间即可完 

成，因此推断铁盐除钒的机理为吸附，且在 1  min之 

图 4  时间对终液中钒浓度和钒脱除率的影响 

Fig.  4  Effects  of  time  on  vanadium  concentration  (a)  and 

vanadium removal rate (b) in final solution 

内，氢氧化铁对钒的吸附已完成。 

2.3  机理探讨 

为探讨反应过程铁盐对钒的脱除机制，对生成固 

相简单水洗后进行了分析。采用 AXIOS 型 X 射线荧 

光光谱分析仪(荷兰 PANalytical 公司生产)对固相进行 

了化学成分分析，确定主要元素及含量如表 5所列。 

表 5  反应后固相主要化学成分 

Table  5  Main  chemical  components  of  solid  phase  after 

reaction (mass fraction, %) 

Fe  V  O  H  Total 

45.63  5.20  44.15  2.76  97.74 

采用  X 射线衍射仪(Panalytical 公司生产)和傅里 

叶转换红外光谱(德国  NETZSCH 仪器公司生产)对反 

应生成的固相渣进行了进一步光谱分析，分别见图 5。 

从图 5 中可以看出，n(Fe)/n(V)为 3、9、15 时，
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图 5  反应后固相的 XRD和红外光谱 

Fig. 5  XRD spectra (a) and infrared graphs (b) of solid phase 

after reaction 

生成的物相基本一致，结合红外光谱分析，确定生成 

物为吸附钒酸根的氢氧化铁。 

将 Fe2(SO4)3 加入溶液后， 铁盐即水解成红褐色的 

氢氧化铁胶体，此过程不涉及铁盐与钒酸根的化学反 

应。 

铁的氢氧化物具有良好的吸附阴阳离子的能力， 

以铁元素为主要吸附成分的吸附剂的开发、研制和应 

用已经得到了国内外的关注 [13] 。已有研究表明：铁氧 

体表面对钒酸根离子有吸附作用，PEACOCK 等 [14] 探 

究了 pH 值从 1.5~12 时针铁矿(αFeOOH)对钒的吸附 

机制，即在较低  pH  值条件下，形成表面络合物 
+ 
2 2 2  V(OH) O Fe  ； + = + + + + 

2 2 2 2 2  V(OH) O Fe VO 2FeOH 
+ 2H  ；较高  pH  条件下，则形成表面络合物 

Fe2O2VO(OH) ： + = + −  VO(OH) O Fe HVO 2FeOH  2 2 
2 
4 

− 2OH  ，钒吸附量随  pH 值升高而下降。陈亮 [15] 对产 

物中钒的可能存在形态做了分析，即  1)  通过内层络 

合的方式吸附在水和氢氧化铁表面； 2) 形成钒酸铁进 

入沉淀物；3) 同时存在以上两种形式。罗南等 [16] 研究 

认为活性氢氧化铁胶体表面以胶团离子存在，且有如 

下电离形式： 

Fe(OH)3=Fe(OH)2 + +OH − 

Fe(OH)2 + =Fe(OH) 2+ +OH − 

Fe(OH) 2+ =Fe 3+ +OH − 

综合以上研究，得出氢氧化铁对钒的吸附行为可 

表示为 

[Fe(OH)3]m∙Fe 3+ ∙yOH − }(3x−y) + y/nA n− = 
[Fe(OH)3]m∙xFe 3+ ∙y/nA n− }(3x−y) + +yOH − 

式中：A代表钒酸根；x、y、m、n分别代表不同数值。 

钒在溶液中的聚集状态与其浓度及溶液的  pH 值 

有关。图 6 所示为不同 pH 值及钒浓度下的钒酸根和 

钒氧根离子所呈状态区域图 [17] 。 

图 6  不同 pH值与浓度下钒酸根存在形态 

Fig.  6  Vanadate  existing  forms  at  different  pH  values  and 

concentrations 

根据图  6，由于实验中钒浓度(以  V2O5 计)约为 
1  g/L，不同 pH值时，氢氧化铁所吸附的钒酸根可能 

为  VO4 
3− 、  HVO4 

2− 、  VO3 
− 、  V3O9 

− 、V10O28 
6− 、 

HV10O25 
5− 、H2V10O28 

4− 、VO2 
+ ，若仅考虑正负电荷吸 

附，应在 pH值为 3.8~6.8之间，即钒酸根为 V10O28 
6− 、 

HV10O25 
5− 时吸附能力最强。 

吸附过程有 OH − 离子释放，因此 H + 浓度越大，吸 

附效果越好，但 pH 值接近 2，V 以 VO2 
+ 存在，正电 

荷相斥，不利于吸附。 

考虑到 Fe(OH)3 沉淀在 pH值 2.7~3.7之间完全形 

成，因此，pH值大于 3.7有利于溶液除铁，所以理论 

上确定脱钒的最佳 pH值范围为 3.7~7，这个也在实验 

部分得到了验证。因此，铁盐除钒可在较宽的  pH 值 

范围内操作，不需反复调节溶液 pH值。
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铁盐除钒后得到的含钒氢氧化铁可直接用于钒铁 

冶炼，或经脱附钒处理后循环用于钒的脱除，这将在 

今后作进一步的研究。 

3  结论 

1) 采用铁盐对无钙焙烧所得铬酸钠浸出液除钒， 

实现钒的选择性脱除， 未产生铬酸钙、 碳酸钙等物质， 

钒浓度可脱除到要求值以下。 
2) 硫酸铁除钒的最佳工艺条件如下：pH值为 7、 

n(Fe)/n(V)=15、温度为 80℃、反应时间在 5 min 内， 
5 min 时钒浓度降至 0.06 g/L。 

3)  氢氧化铁对钒的吸附机理为钒酸根通过内层 

络合方式吸附在氢氧化铁表面。 
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