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摘  要：钒、铬是我国稀缺战略金属资源，广泛应用于冶金、化工、颜料及航空航天等领域，与国民经济密切相

关。钒、铬在矿物中常伴生存在，由于二者物理化学性质相近，钒、铬分离难度大。在系统分析钒、铬溶液性质

的基础上，综述了高钒、高铬溶液两种情况下钒铬分离方法的研究进展，对化学沉淀法、溶剂萃取法、结晶分离

法、离子交换法以及吸附分离法进行了总结，并探讨了钒铬分离方法的发展趋势。 
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    钒、铬广泛应用于冶金、化工、颜料以及航空航

天等领域，在我国国民经济中有着至关重要的地位，

是重要的战略金属。据统计，90%左右的钒用于钢铁

行业，以提升合金钢、工具钢等铁基合金的性能，少

量用于玻璃与陶瓷着色、硫酸和石油化工催化剂、以

及医药、钒电池等行业[1−3]。铬盐作为重要的工业原料，

主要应用于冶金、颜料、制革、金属表面处理、催化

剂、医药等工业，据统计铬盐与国民经济 15%的商品

品种有关[4−5]。 

    钒、铬在元素周期表中相邻，物理化学性质相近，

在天然矿物中钒铬常伴生存在，如钒钛磁铁矿、铬铁

矿等。我国超过一半的钒钛磁铁矿分布于四川攀枝花

地区[6−7]，表 1 列出了攀枝花四大矿区钒钛磁铁矿的典

型化学成分，由表 1 可知，钒、铬普遍共存于钒钛磁

铁矿中，钒钛磁铁矿冶炼过程产生的钒渣是提钒的主

要原料[8]。铬主要赋存于铬铁矿中，其铬含量(以 Cr2O3

计)介于 40%~50%(质量分数)之间，钒含量一般(以

V2O5计)为 0.1%~0.5%。 

    钒、铬产品对伴生元素含量有较高要求，如五氧

化二钒产品中要求铬含量低于 0.15%(质量分数)，氧化

铬产品中钒含量需低于 0.1%(质量分数)[9]。钒、铬在

矿物中共生且物化性质相近的特点使得钒铬分离成为

钒、铬提取技术研究的重点与难点。 

    含钒铬原料经焙烧等方法处理后，后续一般需经

湿法浸取、溶液钒铬分离后制备钒铬产品。如现行钒

渣提钒的主要工业生产方法为钒渣钠化焙烧，其流程

为将钒渣钠化焙烧的熟料水浸，经除杂后进行铵盐沉

钒，获得偏钒酸铵或多钒酸铵产品，再进一步转化成

其他钒产品。现行主要铬盐生产方法为铬铁矿钠化焙

烧(按添加与不添加钙质填料，又分为有钙焙烧和无钙

焙烧)，焙烧熟料经水浸，加硫酸中和除杂后，再进一

步酸化制得重铬酸钠产品，最后转化为其他铬盐产品。

在湿法浸取过程中，钒、铬会一同进入溶液，溶液中

钒铬分离对于获得合格的钒、铬产品极为重要。目前，

溶液中钒铬分离常用方法有化学沉淀、溶剂萃取、离

子交换、结晶分离、吸附分离等，其中化学沉淀和溶

剂萃取已实现了工业化应用，其他方法尚处于研究或

中试阶段。 

    溶液中钒铬分离方法的设计主要取决于钒铬分离

的目标以及钒铬在溶液中的性质。本文作者在系统分

析钒、铬溶液性质的基础上，分别对高钒、高铬两种

情况综述了钒铬分离方法的研究进展，并探讨了钒铬

分离方法的发展趋势。 

 

1  钒、铬溶液性质 

 

1.1  钒溶液的性质 

    钒在元素周期表中处于第四周期第五副族(ⅤB

族)，其外层电子结构为 3d34s2。钒具有多种价态，最 
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表 1  攀西四大矿区典型钒钛磁铁矿的化学成分 

Table 1  Typical chemical composition of four different mines in Panxi area 

Mine 
Mass fraction/% 

FeT TiO2 V2O5 Cr2O3 MnO MgO CaO Al2O3 P2O5 

Hongge 38.38 14.04 0.36 0.415 0.30 9.16 3.75 3.90 0.060 

Panzhihua 38.00 14.08 0.35 0.141 0.24 5.84 3.49 3−7 0.287 

Baima 34.41 8.17 0.35 0.070 0.24 5.84 3.49 5−7 0.038 

Taihe 39.13 16.17 0.36  0.35 5.57 3.34 5−7 0.218 

 

常见的氧化态为+2、+3、+4 和+5。水溶液中，钒的行

为与钒浓度、电位和 pH 值密切相关，这些关系可以

用电位−pH 平衡关系图进行描述。在水溶液中，由于

V(Ⅱ)、V(Ⅲ)的强还原性，极易被氧化为 V(Ⅳ)和

V(Ⅴ)，因此 V(Ⅳ)和 V(Ⅴ)是溶液中最常存在的两种

形式。图 1 所示为钒的活度为 0.1 mol/L、298 K 时钒−

水系统的电位−pH 图[10]，图 2 所示为 298 K 时钒−水

系统的活度−pH 图[11−12]。 

    由图 1 可知，在低 pH 值时，V(Ⅴ)形成过氧钒基

阳离子 2VO ，V(Ⅳ)以 VO2+的形式存在，V(Ⅲ)和 V(Ⅱ)

在低 pH 的水溶液中分别形成 V(Ⅲ)和 V(Ⅱ)。由图 2

可知，当 pH 约为 5 时，V2O4溶解度最低；当 pH 约

为 1.8 时，V2O5 溶解度最低。在碱性溶液中，V(Ⅳ)

离子为 2 5HV O ；V(Ⅴ)在水溶液中赋存状态很复杂，

在活度很低时(＜10−4 mol/L)，钒以单核存在，随钒的

活度增加，钒以聚合形态存在且随着pH的变化而改变。 

 

1.2  铬溶液的性质 

    铬在元素周期表中处于第四周期第六副族(ⅥB

族)，其外层电子结构为 3d44s2，铬最稳定的氧化态为

+3 和+6。水溶液中，铬的行为也与其浓度、溶液的电 

 

 
图 1  298 K 时钒−水系统的电位−pH 图(钒的活度为 0.1 

mol/L) 

Fig. 1  Potential−pH diagrams for vanadium−water system at 

298 K (Activity of vanadium: 0.1 mol/L) 

 
图 2  298 K 时钒−水系统的活度–pH 图 

Fig. 2  Activity−pH diagrams of vanadium−water system at 

298 K: (a) V(Ⅳ); (b) V(Ⅴ) 
 

位和 pH 值有关，这些关系同样可用电位−pH 平衡关

系图进行描述。图 3 所示为铬活度为 0.1、298 K 时   

铬−水系统的电位−pH 图[11]，图 4 所示为 298 K 时铬−

水系统的活度−pH 图[13]。 

    由图 3 可知，在低 pH 值时，Cr(Ⅲ)、Cr(Ⅵ)分别

以 Cr3+、 2
2 7Cr O  形式存在；在高 pH 值，Cr(Ⅲ)转化

为 Cr(OH)3，Cr(Ⅵ)转变为 2
4CrO 。在更高碱浓度时，

Cr(OH)3 溶解为 2CrO。由图 4 可知，在活度较高时  

(＞1 mol/L)，三价铬主要以 Cr(OH)3形式存在。六价

铬离子始终以含氧酸根阴离子形态存在，在酸性溶液

中，当活度较低时(＜1 mol/L)为 4HCrO ，活度较高时

(＞ 1 mol/L)为 2
2 7Cr O  ，而在碱性溶液中始终为

2
4CrO 。 
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图 3  298 K 时铬−水系统的电位−pH 图(铬的活度为 0.1 

mol/L) 

Fig. 3  Potential−pH diagrams for chromium−water system at 

298 K (Activity of chromium: 0.1 mol/L) 

 

 
图 4  298 K 时铬−水系统的活度−pH 图 

Fig. 4  Activity−pH diagrams of chromium−water system at 

298K: (a) Cr(Ⅲ); (b) Cr(Ⅵ) 

    由图 1~4 可看出，V(Ⅴ)的离子形态复杂且受 pH

影响较大，而 Cr(Ⅵ)的离子形态较简单。溶液中钒、

铬分离的关键是发现两者在溶液中性质的差异，进而

选择合适的分离方法。对照图 2 和 4 可知，V(Ⅳ)和

Cr(Ⅲ)的沉淀 pH 区间相近，而 V(Ⅴ)和 Cr(Ⅲ)沉淀的

pH 区间相差较大，因此，如欲采用水解沉淀法分离钒

铬，往往需将 V(Ⅳ)氧化为 V(Ⅴ)，然后进行分离。 

 

2  高钒溶液中钒铬分离方法 

 

    高钒溶液主要来源于以钒渣为原料生产钒产品的

工艺过程，钒渣是钒钛磁铁矿经选矿、高炉冶炼—转

炉吹炼后得到的钒铬富集转炉渣[14]，我国主要钒制品

生产企业常用钒渣主要化学成分见表 2[15]。钒渣浸出

液中钒浓度大多控制在 20~30 g/L，而铬浓度一般较

低，约 1 g/L。因此，本文高钒溶液系指钒浓度大于铬

浓度的溶液，其钒铬分离的目标为获得合格钒产品。 

    目前，钒渣提钒的代表性工艺有钠化焙烧−水浸

法、钙化焙烧−酸浸法、亚熔盐液相氧化法等[16−21]，

其中钠化焙烧、钙化焙烧为产业化生产技术，亚熔盐

技术正在进行产业化示范。在这三种工艺中，钒在提

取分离前都经过氧化过程，将钒渣中的三价钒转变为

水溶性或酸溶性的五价钒。在三价钒氧化过程中，铬

同时会被氧化为六价铬并随同钒进入液相中，但铬的

氧化程度随工艺不同而不同。亚熔盐液相氧化法中，

铬几乎全部被氧化；钠化焙烧中，约有 10%的铬被氧

化；而在钙化焙烧中，铬几乎不被氧化。此外，各种

工艺所获得浸出液的酸碱度不同，钒、铬存在形态不同，

性质差异明显，分离方法也各有差异。下面按溶液由

碱性到酸性的顺序分述钒铬分离方法的研究进展。 

 

2.1  强碱性体系钒铬分离方法 

    强碱性体系钒、铬分离主要针对钒渣亚熔盐液相

氧化法提钒过程。钒渣中的钒、铬经亚熔盐高效液相

氧化反应后进入溶液，由于反应后浸出液碱浓度高达

200~300 g/L，常规钒铬分离方法如化学沉淀、溶剂萃

取、离子交换等均不适用，需开发新的分离方法。在 
 

表 2  国内主要钒厂钒渣的主要成分 

Table 2  Composition of typical vanadium slag in China 

Vanadium slag 
Mass fraction/% 

FeT V2O5 Cr2O3 SiO2 TiO2 CaO MnO MgO 

Chengde 35−38 10−12 6−8 16−18 12.06 0.7−0.8 2.64 1.10 

Panzhihua 32−40 16−18 1−1.5 15−17 12.50 1.5−2.5 8−10 3−5 
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强碱体系中，V(Ⅴ)以 3

4VO 形式存在，Cr(Ⅵ)以 2
4CrO 

的形式存在； 3
4VO 与 2

4CrO 的分离方法主要有结晶法

和溶剂萃取法。 

2.1.1  结晶法 

    结晶法主要利用钒酸盐与铬酸盐在不同温度、不

同碱浓度下溶解度的差异实现钒、铬的分离。FENG

等 [22−23] 研究了 40 ℃和 80 ℃时 NaOH-Na3VO4- 

Na2CrO4-H2O体系中Na3VO4和Na2CrO4的溶解度情况

和 KOH-K3VO4-K2CrO4-H2O 体系中 K3VO4和 K2CrO4

的溶解度情况，其结果如图 5 所示。 

    由图 5(a)可知，Na2CrO4 的溶解度随着 NaOH 浓

度增加显著降低，随温度变化不明显；而 Na3VO4 的

溶解度随碱浓度变化不大，随温度变化较大。且

Na3VO4 溶解度随着 Na2CrO4 的引入明显降低，而

Na2CrO4溶解度随着 Na3VO4的引入没有明显变化。因

此，在 NaOH-Na3VO4-Na2CrO4-H2O 体系中，可以通

过先冷却结晶分离 Na3VO4，然后蒸发结晶分离

Na2CrO4的方法实现钒、铬的有效分离。 

    张燕等[24]考察了 NaNO3加入对 Na3VO4、Na2CrO4

溶 解 度 的 影 响 ， 获 得 了 40 ℃ 和 80 ℃ 时

NaOH-NaNO3-Na3VO4-Na2CrO4-H2O 体系中 NaNO3、

Na3VO4和 Na2CrO4的溶解度等温线，发现 Na3VO4的

溶解度随温度变化较大，而Na2CrO4的溶解度在 40 ℃

和 80 ℃时较为相近，可采用冷却结晶方法分离

Na3VO4。并在此基础上研究了碱浓度、NaNO3浓度以

及结晶终点温度、降温速度、晶种对 Na3VO4 结晶分

离的影响。研究表明，当 NaOH 浓度为 200~250 g/L、

NaNO3浓度约为 200 g/L、搅拌转速为 200 r/min 时经

80 ℃到 40 ℃自然降温、添加晶种量为 1%(质量分数)

时，Na3VO4的结晶率为 61%，晶体纯度可达 95%。 

    KOH 溶液体系中钒、铬的溶解度与 NaOH 溶液又

有明显不同。由图 5(b)可知，K3VO4 溶解度随温度、

碱浓度变化显著，K2CrO4溶解度较低，特别是 K3VO4

对 K2CrO4 的溶解度有盐析作用。杨娜等[25]研究以

KOH 为介质的亚熔盐液相氧化钒渣提钒得到的

KOH-K3VO4-K2CrO4-H2O 体系(KOH：250~300 g/L，

K3VO4：50 g/L，K2CrO4：约 6 g/L)中 K3VO4和 K2CrO4

的结晶分离。在对 K2CrO4和 K3VO4在 KOH 溶液中溶

解度的变化规律的研究基础上，确定了高浓度 KOH

溶液中 K2CrO4 和 K3VO4 的分离方法，即先冷却结晶

分离 K3VO4，再蒸发结晶分离 K2CrO4。研究了 KOH

浓度、结晶温度、搅拌速度、晶种添加量对结晶分离

效果的影响，获得了最佳的分离条件，在最佳条件下，

K2CrO4 结晶率达 90%以上，晶体纯度达 95%以上；

K3VO4结晶率达 60%以上，晶体纯度达 90%以上。 

 

 

图 5  40 ℃和 80 ℃时钒酸盐和铬酸盐的溶解度曲线 

Fig.5  Solubility curves of vanadate and chromate at 40 ℃ 

and 80 ℃: (a) NaOH-Na3VO4-Na2CrO4-H2Osystem; (b) KOH- 

K3VO4-K2CrO4-H2O system 

 

    结晶法分离钒、铬主要适用于强碱溶液，钒酸盐

晶体纯度可达 90%以上，但是钒酸盐的单程结晶率较

低，一般小于 70%。为了提高钒的回收率需要进行多

次结晶，造成了结晶法工艺复杂、能耗增加等问题，

因此，提高钒酸盐的单程结晶率是结晶法的研究重点。 

2.1.2  溶剂萃取法 

    溶剂萃取法是利用有机萃取剂对钒、铬的亲和力

不同，萃取过程中钒进入有机相而铬留在水相，进而

达到钒、铬分离的目的。 

    由于强碱及 Cr(Ⅵ)具有强氧化性，有机萃取剂易

分解，强碱性溶液的钒铬萃取分离研究较少，仅 SUN

等[26]采用硝酸酸化的伯胺 N1923(A-N1923)-异辛醇体

系从强碱性的含 V、Cr、Si 溶液中萃取分离钒。研究

发现，在碱溶液中提前加入某些特殊的无机盐(例如

Na2SO4、NaNO3、NaCl等)，由于A-N1923分子对 2
4SO 、

3NO 和 Cl−的亲和力远弱于 2
4HVO  的，但强于 2

4CrO 

和 2
3SiO 的，这些无机盐阴离子对 2

4HVO  的萃取无明

显影响，但能取代 2
4CrO 、 2

3SiO 被 A-N1923 萃取；
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因此，可以有效避免 V(Ⅴ)和 Cr(Ⅵ)的共萃取。最佳

条件下，V/Cr 和 V/Si 的分离系数可达 94.38 和 310.24，

萃取后的有机相使用 1 mol/L NaNO3溶液反萃，洗脱

率可达 98%，且 4 次循环后，萃取剂未见明显损失。 

    SUN 等[27]进一步研究了采用柠檬酸三钠酸化的

伯胺 N1923 分离碱性溶液中的钒、铬，发现在碱性钒

铬溶液中预先加入柠檬酸三钠可以避免 V(Ⅴ)和 

Cr(Ⅵ)的共萃取。在碱性溶液中，V(Ⅴ)、Cr(Ⅵ)和柠

檬酸盐离子分别以 2
4HVO  、 2

4CrO 和 3
6 5 7C H O  的形式

存在。根据最小电荷密度原理，这些离子对有机萃取

剂分子的亲和力由大到小依次为 2
4HVO  、 3

6 5 7C H O  、
2
4CrO 。因此，C6H5O7

3-的引入对 V(Ⅴ)的提取率几乎

没有影响，而使 Cr(Ⅵ)的提取率降低，V/Cr 分离系数

显著升高。pH=12 时，钒的萃取容量在 O/A=50 时可

以达到的平衡值为 7.6 g/L，且 5 次循环后，萃取剂仍

表现出优异的再生性能。 

    溶剂萃取法目前仅能处理 pH=12 左右的碱性钒

铬溶液，对碱性更强的溶液，由于萃取剂溶解损失等

问题，暂未突破。 

 

2.2  弱碱性体系钒铬分离方法 

    钒渣钠化焙烧水浸后得到的浸出液钒浓度大多控

制在 20~30 g/L，而铬一般约为 1 g/L，溶液 pH 为 8~10。

在该弱碱性溶液中，V(Ⅴ)主要以 3VO ( 4
4 12V O  )离子存

在，Cr(Ⅵ)以 2
4CrO  离子存在。弱碱性体系 3VO 和

2
4CrO  的分离目前常采用铵盐沉钒法和离子交换法

等。 

2.2.1  弱碱性铵盐沉钒法 

    不同 pH 时钒在溶液中的赋存状态不同，因此，铵

盐沉钒得到的钒酸铵物相也不同，钒、铬分离效果也

有差异[10, 28−29]，弱碱性条件下得到的为偏钒酸铵。表

3 所示为 NH4VO3 和(NH4)2CrO4 在不同温度下的溶解

度，由于 NH4VO3 在水中的溶解度远小于(NH4)2CrO4

的，在弱碱性条件下， 3VO 与铵盐反应生成 NH4VO3

以结晶形式沉淀，而铬留在溶液中。偏钒酸铵的溶解

度随温度升高而增大，因此，高温不利于偏钒酸铵晶

体的析出，通常结晶温度控制在 20~30 ℃。 

    罗翔[30]以钒渣钠化焙烧−水浸得到的钒铬溶液为

原料，采用化学沉淀除杂−铵盐分离钒铬工艺获得钒

产品。研究了铬浓度、铵钒比、pH、温度以及时间对

沉钒率及钒产品中铬含量的影响，发现铵钒比的影响

最大。当铵钒比为 4、pH 为 9、温度为 10 ℃时，沉

钒率平均为 98.32%，偏钒酸铵产品中的铬含量平均为

0.88%。 

表 3  NH4VO3 和(NH4)2CrO4 的溶解度 

Table 3  Solubility of NH4VO3 and (NH4)2CrO4 

Temperature/℃ 
Solubility/(g∙mL−1) 

NH4VO3 (NH4)2CrO4 

0 0.66 250 

10 3.65 265 

20 5.1 330 

30 8.4 404 

40 13.2 466 

50 21.1 519 

60 24.2 586 

 
    弱碱性铵盐沉钒虽可分离钒铬，但该方法要求浸

出液中钒浓度高(30~50 g/L)，且结晶速度慢，沉淀周

期长，钒产品中铬夹带率高，沉钒母液中钒浓度高达

1 g/L 以上。此外，该法为提高沉钒率常加入过量铵盐，

使得沉钒母液氨氮含量超标，进一步处理难度大、成

本高。 

2.2.2  离子交换法 

    离子交换法是目前一种常用的离子分离技术，其

利用阴阳离子交换树脂对阴阳离子吸附能力的不同，

将不同的金属离子或者离子团进行有效分离的方法。

溶液中的离子可以与树脂中带有相同电荷的活性基团

相互交换，以达到选择性去除某种离子的目的。 

    高官金等[31]采用硫酸型阴离子交换树脂从净化

后钒铬溶液中选择性分离钒。通过调节钒铬溶液 pH

值至碱性，使其中的六价铬以铬酸根( 2
4CrO  )存在，

再用硫酸钠将阴离子交换树脂转型为 2
4SO 型，由于离

子交换选择性由大到小依次为 3VO 、 2
4SO 、 2

4CrO ，

该树脂可实现 2
4SO 与 3VO 的交换获得含钒树脂，而

2
4CrO 仍留在溶液中。通过对比硫酸钠转型后 5 种常

用阴离子交换树脂(D201、D311、D296、717、D301)

对钒、铬吸附情况发现，D201 树脂的 V 吸附量最大(约

100 mmol/g)且 Cr 吸附量较小(约 2.8 mmol/g)。选用 

D201 树脂进行离子交换，在 pH 为 8.5~10、吸附时间

为 30~60 min 的最佳条件时，母液中 V(Ⅴ)由 37 g/L

约降为 22 g/L，解吸液中钒铬的浓度比约为 1000；最

终得到的 V2O5产品纯度可达到 99.83%。 

    离子交换法分离效率高，操作环境好，安全性高。

但是单柱对钒的吸附量较低，为提高钒回收率一般需

要进行多柱串联，生产周期较长；同时，由于钒在水

溶液中的存在状态随 pH 值变化大，离子交换法分离

钒铬时，需对溶液 pH 值进行精确调控，且溶液中的

杂质金属离子易引起树脂“中毒”，因此，需对溶液

净化后才可进行离子交换。 
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2.3  酸性体系钒铬分离方法 

    在酸性体系中，V(Ⅴ)以 VO2
+和 5

10 28HV O 、 6
10 28V O 

等聚钒酸离子存在；Cr(Ⅵ)以 2
2 7Cr O  离子存在。对酸

性 V(Ⅴ)和 Cr(Ⅵ)溶液的钒铬分离，目前常采用的有

化学沉淀法和溶剂萃取法。 

2.3.1  酸性水解沉钒法 

    酸性水解沉钒法是早期工业上普遍的沉钒方法，

将含钒溶液的 pH 调节为 2.0 左右，温度 90 ℃以上不

断搅拌即产生红色含钒产品(红饼)。红饼的 V2O5含量

约为 80%~90%，杂质含量高，同时，水解沉钒酸消耗

较大、产生大量废酸污染环境，已被铵盐沉钒替代，

目前对酸性水解沉钒的研究已较少。 

    WANG 等[32]介绍了一种从钒渣钠化焙烧浸出得

到的含铬钒溶液中分离回收钒和铬的清洁技术。含铬

钒酸盐溶液先经水解沉钒，当 pH 为 2.0、在 95 ℃时，

钒的浓度可以下降到 0.76 g/L；然后，采用(NH)2SO4

洗涤脱钠，由于 NH4-VO3 的结合强于 Na-VO3 的，

(NH)2SO4 洗涤含钒沉淀可有效去除其中的 Na2SO4，

最后采用焙烧法制得纯度为 98.6%的 V2O5。当 pH 为

3.8~4.5 时，在沉钒后溶液中加入 Fe2+或 Fe3+形成钒酸

铁完全除去剩余的钒，再用 Na2SO3将不含钒的溶液中

的 Cr(Ⅵ)还原为 Cr(Ⅲ)，当 pH＞8.5、温度为 90 ℃时

形成 Cr2O3ꞏxH2O 沉淀，最后处理氧化铬水合物得到纯

度为 98.7%的 Cr2O3。该工艺回收了钒渣钠化焙烧浸出

液中的钒和铬，避免了钒渣钠化焙烧水浸提钒工艺中

钒铬还原渣以及 Na2SO4和(NH)2SO4混合物的产生。 

2.3.2  酸性铵盐沉钒法 

    酸性铵盐沉钒法是目前高钒溶液中钒、铬分离最

常用的方法，一般是将钒渣钠化焙烧水浸得到的含钒

碱性溶液(钒的浓度为 15~25 g/L)在搅拌下加硫酸中

和，当溶液 pH≈5 时加入铵盐，再用硫酸调节 pH 到

2~2.5，在加热、搅拌条件下结晶获得橘黄色多钒酸铵

沉淀，俗称“黄饼”。其与弱碱性铵盐沉钒的反应方

程式、沉钒产物以及沉钒后废水中钒的含量对比见表

4。酸性铵盐沉钒后，沉钒母液常加还原剂(如亚硫酸

钠、焦亚硫酸钠等)进行还原沉铬。 

    李国良[33]对含铬、钠较高的钒溶液采用电渗析脱

钠−酸性铵盐沉钒制取高品位 V2O5−还原沉淀铬制取

Cr2O3 的工艺分离钒、铬，研究了铬浓度对钒铬分离

的影响规律。结果表明，随着铬浓度的增加，沉钒率

明显下降。通过电渗析脱钠，加入净化剂脱除铝、磷、

硅等杂质，并添加 NaVO3以增加溶液中钒的浓度等手

段，以提高钒铬分离效率。当沉淀 pH 为 1.8~2.2、温

度大于 90 ℃时，(NH4)2SO4 与钒质量比为 1.3~2.0；

时间为 30~40 min、钒铬浓度比大于 2 时，钒铬分离

效率大于 98%，产品 V2O5纯度大于 99 %。 

    酸性铵盐沉钒法沉钒率高、钒产品品位高且质量

稳定，但仍有少量未沉淀完全的钒与铬一同留在沉钒

母液。钒渣钠化焙烧−水浸−酸性铵盐沉钒工艺产生的

含钒、铬沉钒废水经还原、中和后，钒与铬以氢氧化

物形式沉淀，产生钒铬还原渣。 

2.3.3  溶剂萃取法 

    钒铬萃取分离的原理是利用萃取剂对钒、铬离子

的亲和力不同，使钒进入有机相，铬留在水相。五价

钒的碱性萃取剂有伯胺、叔胺、季铵盐等[34]，四价和

五价钒的酸性萃取剂有二(2-乙基己基)磷酸酯(P204)、

磷酸三丁酯(TBP)等[35−36]，其中以伯胺萃取五价钒的

研究最为深入。在中性和弱酸性溶液中，钒主要以
6

10 28V O 、 5
10 28HV O 、 4

2 10 28H V O 、 4
4 12V O  等聚钒酸根存

在，伯胺的氢键与聚钒酸根形成分子缔合物，进入有

机相；而重铬酸根 Cr2O7
2-则不易与萃取剂分子结合，

留在水相。 

    中国科学院过程工程研究所从 20 世纪 80 年代开

始对弱酸性体系的钒铬萃取分离进行了研究。于淑秋

等[36]采用伯胺 N1923 为萃取剂、煤油为稀释剂从钒铬

溶液(Cr(Ⅵ)：~10 g/L、V(Ⅴ)：~6 g/L)中分离钒铬，

分别研究了伯胺用量、加酸量、温度、时间对萃取分

离的影响，当伯胺浓度为 10%、温度为 12 ℃、pH 为 

 

表 4  不同 pH 条件下铵盐沉钒结果 

Table 4  Results of vanadium precipitation by ammonium salt under different pH 

pH Reaction equation Product ρ*(V2O5)/(g∙L−1) 

8 3 4VO NH  →NH4VO3 NH4VO3 1−2.5 

4−6 
6

10 28V O  +2Na++ 44NH →(NH4)4 Na2V10O28 

(NH4)4Na2V10O28+ 42NH →(NH4)6 V10O28 

(NH4)6V10O28 0.05−0.5 

2−2.2 2
6 16V O  + 42NH →(NH4)2V6O16 (NH4)2V6O16 0.08−0.15 

ρ*(V2O5) is content of V2O5 in spent solution. 
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6.53、时间为 5 min 时，钒的萃取率可达 98.7%，铬的

萃取率为 3.87%。 

    曹宏斌等[37−38]对磷化工行业产生的钒铬废渣进

行钒铬萃取分离研究。采用萃取剂 LK-N21 和配套改

性剂 LK-N21X，在近中性条件下高选择性萃取钒，

钒铬废渣浸出液中 V(Ⅴ)浓度约 10 g/L，Cr(Ⅵ)浓度约

3 g/L，钒铬回收率都可到 95%以上，主产品 V2O5纯

度优于 98%的国标；并依托该工艺于 2009 年建成了

1.5 万 t/a 规模的钒铬废渣示范工程。 

    NING 等[39]采用伯胺 LK-N21 对除杂后的含铬钒

渣浸出液进行钒铬萃取分离研究。萃取机理为伯胺与
4

4 12V O  或 2
4CrO  阴离子之间可以通过氢键缔合，又由

于 4
4 12V O  和 2

4CrO  的电荷密度差异可以对 V(Ⅴ)优先

萃取，使 V(Ⅴ)进入萃取相而 Cr(Ⅵ)留在萃余液中。

当有机相中 LK-N21 为 15%(体积分数)，pH 为 5.0，

时间为 15 min 时，超过 90%的 V(Ⅴ)进入有机相，而

超过 90%的 Cr(Ⅵ)被留在萃余液中。 

    SUN 等[40]提出了一种采用液−液−液三相体系从

高铬钒钛磁铁矿酸性浸出液中同时分离钒(Ⅴ)和铬(Ⅵ)

的 新 方 法 ， 该 方 法 中 萃 取 剂 由 酸 化 的 伯 胺

N1923(A-N1923)、聚乙二醇(PEG)和(NH4)2SO4水溶液

组成。实验结果表明：在酸性浸出液中，V(Ⅴ)和 Cr(Ⅵ)

可分别选择性富集于 A-N1923 有机顶相和 PEG 中间

相，Al(Ⅲ)和 Si(Ⅳ)、Fe(Ⅲ)、Ti(Ⅳ)、Mg(II)、Ca(II)

等共存杂质离子可富集于(NH4)2SO4底层水相，如图 6

所示。研究发现，Cr(Ⅵ)进入富集的 PEG 中间相是疏

水作用的结果，而 A-N1923 萃取 V(Ⅴ)则是 3NO 与
4

2 10 28H V O 之间阴离子交换的结果。在 A-N1923 有机

顶相和 PEG 中间相，V(Ⅴ)和 Cr(Ⅵ)分离因子分别可

以达到 630 和 908，且 V(Ⅴ)和 Cr(Ⅵ)的回收率都在

90%以上。 

    该方法提供了一种从高铬型钒钛磁铁矿复杂多金

属共存酸性浸出液中分离和提取钒、铬的新思路，但

是该方法钒铬分离尚不彻底，所得钒、铬产品纯度较

低，需进一步研究以提高钒铬分离效率。 

    由于挥发性有机溶剂会引起一些环境和工人的健

康问题，研究者又研究了使用非挥发性、不易燃、热

稳定的离子液体来代替挥发性有机溶剂。 

    HU 等[41]研究了离子液体[C8mim][PF6]对 V(Ⅴ)和

Cr(Ⅵ)的萃取行为，发现其对 V(Ⅴ)有较好的选择性。

V(Ⅴ)萃取机制是 3
10 27HV O 和 6PF间的阴离子交换，这

也导致分离过程中 [C8mim][PF6]有损失，而采用

KPF6+NaOH 作为洗涤剂可以减少损失。研究还表明，

V(Ⅴ)的分离效果与水相酸度密切相关，在 pH=3.5 时，

V 与 Cr 有最大分离系数 (βV/Cr)为 100.6。使用纯

[C8mim][PF6]分离含 2.26 g/L 铬(Ⅵ)和 0.32 g/L 钒(Ⅴ)

的工业废水中 V(Ⅴ)和 Cr(Ⅵ)。结果表明：[C8mim][PF6]

对真实废水仍表现出良好的选择性，单级分离系数可

达 56，证明了[C8mim][PF6]可用于从含 Cr(Ⅵ)的工业

废水中回收 V(Ⅴ)，并可通过多级萃取方法提高分离

效果。 

    ZHAO等[42]提出采用季铵离子液体纯硝酸三辛甲

基 铵 ([A336][NO3]) 和 有 机 酸 化 伯 胺

N1923([RNH3][NO3])协同萃取分离铬(Ⅵ)中钒(Ⅴ)的

方法。结果表明，[A336][NO3]和[RNH3][NO3]的混合

物对 V(Ⅴ)有明显的协同作用，协同效应是由于离子

液体对离子型萃取物的增溶作用，即[A336][NO3]不仅

是 V(Ⅴ)的高效协同萃取剂，也是萃取物[RNH3][NO3]

的有效溶剂，萃取机理为 3NO 与 4
4 12V O  (或 3

3 9V O  )阴

离子交换机制。与单独使用 [A336][NO3]相比，

[A336][NO3]和 N1923 使 V(Ⅴ)的萃取分配比从 341.9

提高到 630.4，分离系数 βV/Cr在 pH=9.0 时由 10 增加

到 35。V(Ⅴ)萃取行为可利用 Langmuir 方程和伪二阶

速率方程很好地描述，升高萃取温度可提高萃取速率，

但对萃取能力影响不大。萃取负载的钒通过 0.5 

mol/LNaNO3溶液脱除，离子液体相可以得到再生。 

 

 

图 6  三相溶液萃取分离回收酸性溶液中的 V(Ⅴ)和 Cr(Ⅵ) 

Fig. 6  Three liquid phase extraction and separation of V(Ⅴ) and Cr(Ⅵ) in acidic leach solution 
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    然而，由于萃取过程中离子液体损失不可避免，

利用离子液体萃取系统对 V(Ⅴ)、Cr(Ⅵ)及相关金属离

子的萃取分离仍需进一步研究。 

    溶剂萃取法可获得纯度很高的钒产品，但由于胺

类萃取剂会被 Cr(Ⅵ)氧化，因此，该方法难以处理

Cr(Ⅵ)浓度高的含钒溶液。此外，溶剂萃取系统中会

发生界面乳化现象，且有机萃取剂在萃取过程中会有

溶解和夹带损失，造成萃取分离成本较高。 

 

3  高铬溶液中钒铬分离法 

 

    钒铬氧化物价值相差 10 倍以上，因此，本文中高

铬溶液系指铬浓度大于 20 g/L，铬浓度大于钒的溶液，

其钒铬分离的目标为获得合格铬盐产品，高铬溶液主

要来源于以铬铁矿以及钒铬还原渣等含铬固废为原料

生产铬盐的过程。 

    铬盐生产主流技术为铬铁矿无钙焙烧工艺。在不

加氧化钙的钠化焙烧过程中，铬铁矿与碳酸钠、空气

反应生成铬酸钠时，铬铁矿中少量钒会氧化钠化生成

钒酸钠，熟料浸出时钒酸钠与铬酸钠一同进入溶液。

铬酸钠碱性液中铬的浓度(以 Na2Cr2O7ꞏ2H2O 计)约为

300 g/L，钒浓度(以 V2O5计)约为 1~2 g/L。为获得合

格铬盐产品，铬盐行业要求铬酸钠碱性液中钒需降至

80×10−6以下。 

    钒铬还原渣为沉钒废水经还原、中和后得到的含

铬、钒氢氧化物沉淀，被列为危险固体废弃物。钒铬

还原渣工业化处理技术为酸浸制备三价铬盐工艺，其

中钒铬分离为技术核心。钒铬还原渣通过酸浸使钒、

铬同步浸出，酸浸液中铬浓度为 50~80 g/L，以 Cr(Ⅲ)

形式存在，钒总浓度约为 1~5 g/L，以 V(Ⅳ)和 V(Ⅴ)

的形式存在。 

 

3.1  碱性体系钒铬分离方法 

    碱性体系中 Cr(Ⅵ)以 2
4CrO  离子存在，V(Ⅴ)    

以 3
4VO  、 4

2 7V O  、 3VO 等离子形式存在。由于高浓

度 Cr(Ⅵ)具有强氧化性，萃取和离子交换中的有机成

分易被氧化而失去作用，因此碱性铬酸钠溶液中钒的

脱除方法主要有氧化钙沉淀法和吸附法。 

3.1.1  氧化钙沉淀法 

    对于含少量钒的铬酸钠碱性溶液，CaO 沉淀法为

最常用的除钒方法。其原理为氧化钙与钒酸根生成难

溶于水的钒酸钙[43]。表 5 所列为氧化钙与钒酸根、铬

酸根可能发生的反应及沉淀产物的溶度积[44]。由表 5

可知，为获得更高的除钒效率，需在强碱下操作(pH

为 11~12)，且需要加入理论量 10~15 倍的 CaO 以确保

除钒效果。在除钒过程中，会有铬酸钙、碳酸钙、硫

酸钙等生成并进入钒酸钙渣中，使该渣难以利用。 

    氧化钙除钒过程操作简便，沉淀剂石灰便宜易得，

处理成本相对较低。但有研究表明，在铬酸盐生产中，

每生产 1 t Na2Cr2O7ꞏ2H2O 产品，将产生 50~100 kg 含

有铬酸钙的钒酸钙废渣 [45]，钒酸钙渣中 Cr(Ⅵ)(以

Na2Cr2O7ꞏ2H2O 计)含量高达 20%[46]，钒含量一般小于

2%。含 V(Ⅴ)及 Cr(Ⅵ)的除钒渣处理困难且环境威胁

严重，同时也造成了钒、铬资源的浪费。 

3.1.2  吸附法 

    吸附法基本原理为在铬酸钠碱性溶液中加入或原

位生成某种对 V(Ⅴ)离子有选择吸附特性的物质，如

生成羟基氧化铝和羟基氧化铬等，进而实现钒铬的分

离。 

    LI 等[47]合成了一种 BET 表面积为 442 m2/g，孔

径为 2.75 nm 的介孔 γ-AlOOH，其对 V(Ⅴ)离子的最

大吸附容量为 3.28 mmol/g。介孔 γ-AlOOH 吸附 V(Ⅴ)

离子机理研究表明，γ-AlOOH 释放出表面羟基，形成

配位不饱和的 AlⅥ中心连接钒酸根离子中 VO4结构单

元中单氧和 V=O 末端氧，因此，配位不饱和的 AlⅥ

中心能吸附钒酸根离子。同时，研究了在 Na2CrO4- 

NaAlO2-NaVO3-H2O 体系(Na2CrO4：250~300 g/L，

NaAlO2：25~30 g/L, NaVO3：1.5~4.0 g/L)中加入 H2SO4 

 

表 5  CaO 与钒酸根、铬酸根可能参与的化学反应及其产物的溶度积(25 ℃) 

Table 5  Chemical reaction of CaO with vanadate, chromate and Ksp of its products (25 ℃) 

Ion Reaction equation Product Ksp 

3
4VO   2 3

4VO  +3CaO(s)+3H2O Ca3(VO4)2(s)+6OH− Ca3(VO4)2ꞏ8.5H2O 2.62×10−11 

4
2 7V O   4

2 7V O  +2CaO(s)+2H2O Ca2V2O7(s)+4OH− Ca2V2O7ꞏ2.5H2O 2.05×10−6 

3VO  2 3VO +CaO(s)+H2O Ca(VO3)2(s)+2OH− Ca(VO3)2ꞏ4H2O 3.70×10−5 

2
4CrO   2

4CrO  +CaO(s)+H2O CaCrO4(s)+2OH− CaCrO4 7.10×10−4 
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调节 pH，并在适当温度下原位合成 γ-AlOOH 并吸附

3VO 的工艺。结果表明，NaAlO2浓度从 10.5~32.2 g/L

降为 0，NaVO3浓度从 2.0~3.9 g/L 降为 0.3~0.7 g/L，

Al(Ⅲ)和 V(Ⅴ)的去除率达到了 100%和 79.3%~86%，

Cr(Ⅵ)的损失率仅为 0.5%~1%。负载了钒离子的

γ-AlOOH 经 NH3ꞏH2O 溶液解吸后，得到的钒溶液进行

铵盐沉钒并最终得到 V2O5。目前该原位吸附方法已在

铬盐厂完成了产业化验证。 

    ZHANG 等 [48] 进一步研究了钾系铬盐体系

(K2CrO4：约 100 g/L，Al：约 10 g/L，V：约 1 g/L)中

原位合成 γ-AlOOH 吸附脱除钒的效果，发现在碱性

K2CrO4-KAlO2-KVO3-H2O 体系加入 HNO3调 pH 值，

在一定温度下可以实现 γ-AlOOH 原位合成并能同步

吸附 V(Ⅴ)。研究表明，原位合成的 γ-AlOOH 降低了

V(Ⅴ)的吸附能垒，γ-AlOOH 界面与 V(Ⅴ)和 Cr(Ⅵ)之

间的薄膜扩散被有效消除，使 V(Ⅴ)的吸附容量提高

到 2.88mmol/g ，Cr(Ⅵ) 的吸附容量降低至 0.073 

mmol/g，钒铬吸附分离系数可达 46.25，且吸附瞬间

达到平衡。 

    李先荣等[49]研究采用羟基氧化铬对高浓度铬酸

钠溶液(Na2Cr2O7ꞏ2H2O：300 g/L，V2O5：0.600 g/L)

中的低浓度钒进行脱除，原理为羟基氧化铬选择性吸

附钒离子。实验用红矾钠(Na2Cr2O7ꞏ2H2O)和葡萄糖

(C6H12O6)在高压反应釜中(压力 4MPa、温度 260°C、

反应时间 3h)反应得到羟基氧化铬，并研究了羟基氧

化铬加入量、温度、反应时间、pH 等因素对除钒效果

的影响。结果表明：在羟基氧化铬加入量为 40 g/L，

温度 60°C、时间 120 min、pH=10 的条件下，钒浓度

降到(以 V2O5计)0.017 g/L，沉钒率为 97.15%。该方法

使用的羟基氧化铬不溶于酸与碱，不会在铬酸钠碱性

液中引入新的杂质，但由于羟基氧化铬合成难度大，

因此并未获得工业应用。 

    杨得军等[50]对铬盐无钙焙烧的浸出液采用铁盐

作为沉钒剂进行除钒，沉钒原理为 Fe2(SO4)3加入溶液

后，铁盐即水解成氢氧化铁胶体吸附钒酸根，过程中

不涉及铁盐与钒酸根的化学反应。研究了铁盐加入量、

pH 值和温度等主要因素对钒脱除的影响，在最佳工

艺条件 pH=7、n(Fe)/n(V)=15、温度为 80 ℃、反应时

间为 5 min 时钒浓度降至 0.06 g/L，可满足后续工艺

的要求。 

    吸附法除钒可有效避免了钒酸钙、铬酸钙的产生，

且操作简单，但钒的脱附规律、脱附后废吸附剂的综

合利用尚需进一步研究。 

3.2  酸性体系钒铬分离方法 

    钒渣钠化焙烧工艺的沉钒废水中 V(Ⅴ)以 2VO 和
5

10 28HV O  、 6
10 28HV O  等聚钒酸离子存在，Cr(Ⅵ)以

2
2 7Cr O  离子存在。钒铬还原渣直接酸浸液中 V(Ⅳ)以

VO2+离子存在，Cr(Ⅲ)以 Cr3+离子存在。此时，对 V

和 Cr 的分离研究主要有选择性氧化沉淀法、有机络合

沉淀法、离子交换法及吸附法等。 

3.2.1  选择性氧化沉淀法 

    由图 2 和 4 可知，V(Ⅳ)和 Cr(Ⅲ)的沉淀 pH 区间

相近，而 V(Ⅴ)和 Cr(Ⅲ)的沉淀 pH 区间相差较大。由

图 1 和图 3 可知，  ( 2
2 7Cr O  /Cr3+)=1.33 V，

 ( 2VO /VO2+ )=0.999 V，三价铬较四价钒更难氧化，

因此可以将 V(Ⅳ)选择性氧化为 V(Ⅴ)，通过沉淀法实

现与 Cr(Ⅲ)的分离。 

    WANG 等 [51]在钒铬还原渣的酸浸液 (V(Ⅳ)：   

7.5 g/L，Cr(Ⅲ)： 21.3 g/L)中加入 MnO2 ，由于

 (MnO2/Mn2+)=1.21 V，可以选择性氧化溶液中的

V(Ⅳ)为 V(Ⅴ)，然后调节溶液的 pH 值水解沉淀钒，

对沉钒后的滤液水解沉淀铬，最终得到 V2O5和 Cr2O3

产品。研究发现经 MnO2 氧化，V(Ⅳ)的氧化率为

96.9%，而 Cr(Ⅲ)几乎未被氧化，得到的 V2O5纯度达

到 99.1%，Cr2O3纯度达到 99.3%；钒和铬总回收率分

别为 86.5%和 96.9%。 

    CHEN 等[52]同样采用 MnO2 选择性氧化 V(Ⅳ)，

再通过酸性铵盐沉钒、水解沉铬，从钒铬还原渣的酸

浸液(V(Ⅳ)：6.7 g/L，Cr(Ⅲ)：18.7 g/L)中分离提取钒

铬。在 95 ℃、MnO2加入量为 30 g/L、反应 3 h 时，

V(Ⅳ)的氧化率可达 99.5%，得到的 V2O5 纯度达到

99.5%，Cr2O3纯度达到 99.2%，钒、铬总回收率分别

为 98.7%和 99.4%。 

    张洋等[53]在钒铬还原渣的酸浸液中加入氧化剂

选择性氧化 V(Ⅳ)，然后在 120~140 ℃下进行钒、铁

和硅的同步沉淀，同时，实现钒铬的分离和杂质的脱

除，后对滤液加碱水解沉淀铬，得到 Cr2O3 产品。研

究表明，铬的回收率大于 90%，Cr2O3 产品纯度大于

97%。该工艺操作简单，可以同步实现铬与钒、铁、

硅 3 种元素的分离，目前已完成工业验证。 

3.2.2  有机络合沉淀法 

    张洋等[54]发现可与钒络合形成络合沉淀的有机

络合剂，提出钒铬深度分离新方法。在 pH 为 1~3，温

度为 20~40 ℃时在酸性钒铬溶液中加入胺类有机络

合剂，过滤后得到铬溶液和钒络合沉淀；钒络合沉淀

在碱性溶液中进行结构转化，实现钒与有机络合剂的
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分离，进而回用有机络合剂溶液。研究表明，沉钒后

酸性溶液中钒的浓度降低至 50 mg/L，钒络合沉淀中

铬含量小于 0.5%，胺类有机物络合剂的循环利用率可

达到 90%。 

    该方法已应用于钒铬还原渣资源化利用中，在辽

宁葫芦岛和四川攀枝花实现了工业化实施。工业生产

所得 Cr2O3产品纯度稳定在 98%以上，有机物络合剂

的循环利用率大于 90%。该方法沉钒效果好、钒铬分

离效率高，但是由于有机络合剂价格昂贵，因此，需

要进一步提高有机络合剂的循环利用率。 

3.2.3  离子交换法 

    李鸿乂等[55]研究了采用阴离子交换树脂从沉钒

废水中回收钒、铬。先将沉钒废水中 V(Ⅴ)和 Cr(Ⅵ)

还原为 V(Ⅳ)和 Cr(Ⅲ)，后将 V(Ⅳ)选择性氧化成

V(Ⅴ)，而铬依旧保持为 Cr(Ⅲ)，再利用离子交换法分

步回收钒、铬。当 pH=3.0、温度为 25 ℃时，钒以
4

2 10 28H V O 形式与阴离子交换树脂发生反应，铬以 Cr3+

阳离子形式存在，不被吸附，反应 280 min 后达到吸

附平衡。按液固比为 3:1、添加 2.0%NaOH 溶液洗脱

载钒树脂，分洗 4~5 次，每次 30 min。洗脱液用铵盐

沉淀法制得偏钒酸铵沉淀，煅烧后得到 V2O5。除钒废

液用 NaOH 调节 pH 至 8.5，得到主要成分为

Cr(OH)3ꞏnH2O 的沉淀，煅烧得到 Cr2O3。钒、铬总回

收率分别为 72%、95%，钒、铬产品纯度分别为 96%、

93%。采用该方法钒回收率较低，产品纯度不高，且

多次分洗产生大量废水。 

    LI 等[56]介绍了先利用选择性还原法用NaHSO3将

溶液中的 Cr(Ⅵ)转化为 Cr(Ⅲ)，当 pH 为 2.5~3.5 时，

V(Ⅴ)以 4
2 10 28H V O ，Cr(Ⅲ)以 Cr3+形态存在，然后用弱

碱性 Dex-V 树脂吸附 V(Ⅴ)阴离子，而 Cr(Ⅲ)阳离子

则在溶液中，从而实现 V 和 Cr 的分离回收。研究表

明，在 pH=3.0 时，钒和铬的吸附比最大，可以采用

Langmuir 模型描述总体浓度范围内的吸附行为，

Henry 模型可以表征低浓度范围内的吸附行为。对

Dex-V 吸附 V(Ⅴ)的动力学进行了详细研究，在初始

70min 内，吸附速度受膜扩散控制，70 min 后，吸附

速率受颗粒内扩散控制。将该方法应用于酸性铵盐沉

淀废水中 V(Ⅴ)的去除，钒去除率高达 96%，铬回收

率达 95%。 

3.2.4  吸附法 

    树脂吸附技术因其高效率和易操作性而被广泛用

于金属离子的分离和回收，特别是从稀溶液中回收金

属离子。然而，由于它们复杂的合成路线以及废树脂

处理困难使得树脂生产成本高，因此，吸附法的研究

重点是使用更环保和低成本的吸附剂。 

    目前，使用低廉的吸附剂处理废水中的有害金属

离子得到广泛研究，研究者发现利用农业副产品作为

基底材料，经锆(Ⅳ)浸渍负载后，对钒、铬有很好的

吸附性能。 

    LIAO 等[57]研究了采用锆(Ⅳ)浸渍后的胶原纤维

作为吸附剂，吸附除去溶液中的 V(Ⅴ)和 Cr(Ⅵ)。研

究发现，V(Ⅴ)在 pH 为 5.0~8.0 有最大吸附容量，而

Cr(Ⅵ)在 pH 为 6.0~9.0 有最大吸附容量，在 pH=5.0、

T=303 K 时，随 Cr(Ⅵ)/V(Ⅴ)的摩尔比变化时，V(Ⅴ)

的吸附量也保持在 1.91 mmol/g，而 Cr(Ⅵ)的最大吸附

量为 0.36 mmol/g。因此，可以通过控制 pH 值等条件

实现 V(Ⅴ)的选择性吸附，进而从钒铬溶液中分离富

集钒。吸附剂中钒的解吸采用 0.1 mol/L NH3ꞏH2O 进行

洗脱，浓缩后的钒溶液通过沉淀、结晶得到钒产品。 

    HU 等[58]以干燥的榨汁后的柑橘渣为原料，经锆

(Ⅳ)化学负载转化为经济、环保的吸附剂(简写为

Zr(Ⅳ)-SOW)，研究了其在废水中对钒(Ⅴ)和铬(Ⅵ)的

吸附性能。研究发现，Zr(Ⅳ)-SOW 对 V(Ⅴ)的吸附性

能对溶液 pH 有很强的依赖性，pH=2.85 时有最大分离

系数(βV/Cr=45)。OH−与 4
10 28V O 、 3

10 27V O  之间的阴离子

交换或亲核取代反应是主要的吸附机理，且 Langmuir

吸附和拟二阶速率方程能较好地描述 Zr(Ⅳ)-SOW 对

V(Ⅴ)的吸附规律。同时，利用 Zr(Ⅳ)-SOW 对一种真

实的高铬低钒废水进行钒铬分离研究，废水中 Cr(Ⅵ)

为 46.25 mmol/L，V(Ⅴ)为 6.21 mmol/L。将 50 mL 废

水中加入少量 H2SO4调节 pH 为 2.85，在 303 K 下与

100 mg Zr(Ⅳ)-SOW 接触 24 h，V(Ⅴ)和 Cr(ⅥⅥ)的吸

附率分别为 37.9%和 0.54%，分离因子 βV/Cr为 39.88。

采用稀氢氧化钠溶液进行解吸，发现 Zr(Ⅳ)-SOW 有

较好的耐久性、重现性和洗脱性。因此，采用

Zr(Ⅳ)-SOW 从含高浓度 Cr(Ⅵ)的工业废水中回收

V(Ⅴ)是可行的，值得进一步研究。 

 

4  钒铬分离方法的比较 

 

    依据钒、铬在溶液中的性质差异，高钒溶液和高

铬溶液中钒铬分离的方法均分为化学沉淀、溶剂萃取、

结晶分离、离子交换、吸附分离等方法。对以上钒铬

分离的方法进行比较，表 6 所列为这些方法的使用条

件和优缺点。 
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表 6  不同钒铬分离方法的比较 

Table 6  Comparison of different vanadium-chromium separation methods 

Separation method Applicable condition Advantage Disadvantage 

Chemical 
precipitation 

Ammonium 
High V and low Cr, wide pH 

value (2−9) 
Simple process, low cost 

Large amount of 
ammonia nitrogen 

wastewater 

CaO Low V, alkaline Simple process, low cost 
Chromium-containing 

residue 

Organic complexant High Cr and low V, acidity 
Simple process, high 
separation efficiency 

Expensive organic 
complexant 

Extraction 

Acidified primary 
amine N1923 

High V and low Cr, alkaline 
High selectivity and 
separation efficiency 

High cost, harsh process 
conditions and 

complicated operation 
Primary amine 
N192, LK-N21 

ionic liquid 

High V and low Cr, neutral 
or weakly acidity 

Crystallization − High caustic alkaline High selectivity 
High energy 
consumption 

Ion exchange 
Anion exchange 

resin 
Weakly alkaline or acidicity 

High selectivity and 
separation efficiency 

High requirements on the 
original solution, long 

production cycle 

Adsorption 

γ-AlOOH, CrOOH, 
Fe(OH)3 colloid 
Zr(Ⅳ)-loaded 

organic residue 

High Cr and low V, neutral 
or weakly alkaline 

Low cost and large 
processing capacity 

Hard to utilize waste 
adsorbent 

 

 

5  总结与展望 

 

    1) 化学沉淀法中，酸性铵盐沉钒法在钒的回收中

使用最广，氧化钙沉淀法由于无法避免沉钒渣中铬酸

钙的存在而应用受限，有机络合沉淀法沉钒率高、操

作简单，具有很好的应用前景。 

    2) 溶剂萃取法可获得高纯度的钒产品，但存在有

机萃取剂溶解性、挥发性所带来的产品质量和安全问

题，对于目前出现的用离子液体代替有机溶剂的研究

有待进一步深入。 

    3) 结晶分离法目前仅用于强碱性溶液，需研究推

广应用于其他钒铬体系的可行性。 

    4) 吸附法对于脱除高铬溶液中的少量钒操作简

单，可避免铬酸钙的产生，目前已完成产业化验证，

工业化应用前景广阔。 

    5) 离子交换法的分离效率高，目前尚处研究阶

段，随着研究的深入有望实现工业化。 

    随着钒、铬市场对高纯度钒、铬产品(＞99.99%)

需求的增大，如高纯度氮化钒用于航空合金钢的添加

剂，冶炼特殊性能的钒合金可用于磁性材料、超导材

料，高纯金属铬用于靶材等。但现有从含钒铬溶液中

分离提取钒铬的方法都只能满足市场的一般需求，钒

铬分离程度不够高，难以获得高纯度钒、铬产品。因

此，需在已有钒铬分离方法研究的基础上，进一步深

入研究钒、铬性质的差异，形成切实可行的钒铬深度

分离方法。 
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Research progress on separation of vanadium and  
chromium in solution 

 

PENG Xue-feng1, 2, ZHANG Yang1, ZHENG Shi-li1, FAN Bing-qiang1, WANG Xiao-jian1,  

QIAO Shan1, LIU Feng-qiang3 
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2. School of Chemical Engineering, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China; 

3. Pangang Group Co., Ltd., Panzhihua, 617067, China) 

 

Abstract: Vanadium and chromium are scarce and important strategic metals in China, which widely used in metallurgy, 

chemical industry, pigment, aerospace and other fields, and plays a key role in the national economy. Vanadium is often 

associated with chromium in minerals. It is difficult to separate vanadium and chromium because of their similar physical 

and chemical properties. Based on the systematic analysis of the properties of the solution containing vanadium and 

chromium, the research progress of vanadium and chromium separation methods was reviewed in the case of high 

vanadium and high chromium solutions. The main methods include chemical precipitation, solvent extraction, 

crystallization separation, ion exchange and adsorption separation were summarized, and the development trend of 

vanadium and chromium separation methods was also discussed. 
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