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摘  要：本文针对目前钒铬渣中钒铬组元难以实现高效环保分离的研究现状，以钒铬渣为研究对象，碳酸

锰为焙烧添加剂，通过钒铬渣碳酸锰焙烧−酸浸工艺实现了钒铬的高效分离。通过正交试验设计研究碳酸锰

加入量、焙烧温度、恒温时间和升温速率对钒铬浸出行为的影响。结果表明：焙烧过程中钒尖晶石与碳酸

锰的分解产物 Mn2O3结合生成酸溶性的焦钒酸锰 Mn2V2O7，随后在浸出过程中进入液相。而铬与铁结合生

成稳定的固溶体(Fe0.6Cr0.4)2O3，浸出后转移入渣相。当碳酸锰加入量(以 n(MnO)/n(V2O5)计)为 2.0，焙烧温

度为 850 ℃，恒温时间为 2 h，升温速率为 5 ℃/min 时，钒浸出率达到最大值 89.37%，铬浸出率仅为 0.10%，

实现钒的高效提取与钒铬分离。 
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钒、铬是我国重要的战略性金属元素，广泛应

用于冶金、化工、航空航天等领域[1−3]。钒铬渣作

为一种富含钒铬的原料可用于钒和铬的提取[4−5]。

在高铬型钒钛磁铁矿冶炼过程中，由于钒和铬化学

性质相似，因此，在高炉炼铁时同时进入铁水，并

在转炉中吹氧得到钒铬渣[6]。目前，铬含量较低的

普通钒渣已广泛应用于钒工业生产，而铬含量较高

的钒铬渣尚未实现大规模工业化利用。一方面是由

于缺乏高分离效率、低成本消耗且环保的钒铬分离

技术[7]，另一方面是有毒的高价态钒铬对环境存在

潜在的威胁。随着普通钒钛磁铁矿资源的日益消

耗，高铬型钒钛磁铁矿和钒铬渣的资源化利用已迫

在眉睫，而钒铬渣的利用必须符合环保要求。 

目前，对于普通钒渣的提钒工艺有钠化焙烧−

水浸、钙化焙烧−酸浸、亚熔盐等方法[4, 6, 8−10]。钠

化焙烧−水浸工艺流程简单，提钒效率高，但面临

物料易烧结，提钒尾渣含钠盐无法回用，提钒废水

含铬污染环境等问题。钙化焙烧−酸浸工艺有效避

免了钠化焙烧工艺的诸多问题，但钒回收率偏低，

难以达到钠化焙烧工艺的水平[11]。浸出过程生成的

副产物硫酸钙包裹含钒物相阻碍钒进一步浸出，且

浸出后硫酸钙继续留在渣中导致尾渣难以资源化

利用。亚熔盐是一种具有高化学活性和高活度富氧

离子的碱金属高浓度离子化介质，采用亚熔盐法提

钒后钒的回收率由传统钠化焙烧提钒工艺的 80%

提高到95%以上，铬由基本不回收提高到85%以上，

但该工艺的经济性和环保性仍需进一步评价。对于

钒铬渣的钒铬提取工艺，目前研究表明，以钒铬渣

为原料的钠化焙烧工艺需要消耗数倍于理论值的

钠盐[5]，尾渣和废水中存在大量有毒的六价铬，对 
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环境压力极大[12−13]。以钒铬渣为原料的钙化焙烧工

艺虽能实现钒与铬的有效分离，但钒回收率略低，

尾渣中含大量的硫，难以资源化利用。因此，亟需

寻找一种更适合于钒铬渣资源化利用的工艺。 

    值得注意的是，除钠盐和钙盐外，锰盐与钒同

样具有较强的结合能力[14−15]。锰盐在焙烧过程中与

钒结合生成钒酸锰，浸出时锰离子不被硫酸根沉

淀，不会干扰钒浸出且尾渣基本不含硫。后续锰离

子还可被沉淀并继续投入焙烧工序，实现工艺闭路

循环。因此，本文作者以钒铬渣为原料，通过正交

试验设计初步探索了不同焙烧条件对钒铬浸出和

分离行为的影响，并对焙烧−浸出过程中的物相演

变规律做了进一步探讨。 

 

1  实验 
 

1.1  原料 

试验采用的钒铬渣来自承德建龙钢铁有限公

司，其主要化学成分和物相分布如表 1 和图 1 所示。

钒铬渣中铬含量几乎与钒含量处于同一水平，钒、

铬以类质同象形式赋存于钒铬尖晶石中，钛以钛铁

尖晶石相存在，硅以铁锰橄榄石形式存在，并将尖

晶石相包裹。焙烧添加剂为分析纯碳酸锰(MnCO3)，

其物相如图 1 所示。浸出实验中所用试剂为体积分

数 98%的浓硫酸。 

 

1.2  试验方法 

锰盐焙烧实验在箱式炉(KSL−1200X，沈阳科

晶自动化设备有限公司)中进行。通过正交试验合理

设计焙烧实验方案，按锰钒摩尔比 n(MnO)/ n(V2O5)

称取一定量粒度＜74 μm 的钒铬渣，并与碳酸锰混

合均匀。将混合物料放入箱式炉中，按照一定升温

速率将物料从室温升到预设焙烧温度，并恒温一段

时间。待焙烧结束后，熟料随炉冷却并磨细至粒  

度＜74 μm。取一定量的熟料酸浸，浸出设备为集 

 

表 1  钒铬渣主要化学成分 

Table 1  Chemical compositions of vanadium-chromium 

slag (mass fraction, %) 

FeO V2O3 Cr2O3 TiO2 SiO2 MnO CaO Total 

39.21 11.88 9.45 11.19 15.73 7.03 1.67 96.16 

 

 
图 1  钒铬渣和碳酸锰的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of vanadium-chromium slag and 

MnCO3 

 

热式恒温加热磁力搅拌器(DF−101S，巩义市予华仪

器有限责任公司)。浸出过程中加入体积分数为 10%

的稀硫酸溶液，使浸出体系 pH 值始终保持在 2.5

左右，pH 值监控设备为酸度计(雷磁 PHS−3E，上

海仪电科学仪器有限公司)。此外，浸出温度为

60 ℃，浸出时间为 1 h。浸出结束后通过真空抽滤

分离固液，得到含钒浸出液和提钒尾渣用于后续分

析。 

 

1.3  分析方法 

原料、焙烧熟料和提钒尾渣的物相由多晶 X 射

线衍射仪(X´Pert Pro，荷兰帕纳科公司)表征，以确

定钒铬渣锰盐焙烧−酸浸过程中主要物相的演变规

律。浸出后浸出液中钒的含量用硫酸亚铁铵滴定法

测定，铬的含量用原子火焰吸收法测定，并进一步

计算钒、铬浸出率。浸出率(  )的计算公式如下： 
 

L 0( / ) 100%m m                           (1) 

 
式中：mL表示浸出液中钒或铬的质量，g；m0 表示

焙烧熟料中钒或铬的质量，g。 

 

2  结果与分析 
 

2.1  正交试验 

在焙烧过程中，选取锰钒比 n(MnO)/n(V2O5)、

焙烧温度、恒温时间、升温速率四个焙烧因素作为
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正交试验因素，每个因素选取三个水平进行如表 2

所示的四因素三水平正交试验。水平选择：

n(MnO)/n(V2O5)，1.5~2.5；焙烧温度，850~950 ℃；

恒温时间，1~3 h；升温速率，2~10 ℃/min。考察不

同焙烧条件对钒铬浸出和分离行为的影响。 

表 2 列出了不同焙烧条件下钒铬的浸出率、均

值和极差。根据极差(R)的大小可以判断各因素对钒

铬浸出率影响的主次顺序。由表 2 可知，对钒浸出

率而言，R(焙烧温度)＞R(恒温时间)＞R(锰钒比)＞

R(升温速率)。因此，焙烧温度对钒浸出率影响最大，

其次是恒温时间和锰钒比，升温速率对钒浸出率影

响最小。对铬浸出率而言，R(焙烧温度)＞R(升温速   

率)＞R(恒温时间)＞R(锰钒比)，因此焙烧温度对铬

浸出率影响最大。此外，钒铬渣经锰盐焙烧−酸浸

后，铬浸出率均小于 0.3%，这说明锰盐焙烧过程中

碳酸锰将钒铬渣中的钒转化为酸溶性的钒酸盐并

在浸出过程中溶解，而铬仍留在尾渣中，实现了钒

与铬的高效分离。 

 

2.2  锰盐焙烧条件对钒浸出率的影响 

图 2 所示为各个焙烧因素对钒浸出率的影响。

由图 2 可知，随着碳酸锰的逐渐加入，钒浸出率逐

渐提高。n(MnO)/n(V2O5)=2.0 是生成锰盐焙烧目标

产物焦钒酸锰 Mn2V2O7的理论锰盐添加量。低于该

值时，部分钒可能未与锰反应生成 Mn2V2O7，导致

浸出率略低。 n(MnO)/n(V2O5)=2.5 与 n(MnO)/ 

n(V2O5)=2.0 相比，钒浸出率无明显提高，这是因为

锰盐添加量高于理论值时，过量的锰盐不会再进一

步与钒作用，钒浸出率基本不再增加，且会造成成

本消耗。焙烧温度对钒浸出率影响最大，且钒浸出

率随温度的升高显著降低，这说明 850 ℃即是最优

焙烧条件。继续升高焙烧温度，会生成其他副产物

将含钒物相包裹，进而影响钒浸出率。同时较高的

焙烧温度会造成能量消耗，增加成本。 

钒浸出率随恒温时间的升高呈现先升高后降

低的趋势，这是因为恒温时间较短时，目标产物

Mn2V2O7 生成量较少，导致钒浸出率略低。而恒温

时间较长时，副产物增多进而影响钒浸出率，因此，

恒温时间 2 h 是较优的条件。钒浸出率随升温速率

的提高略有降低，这是因为升温速率越小，焙烧过

程中各反应进行得越充分，钒浸出率越大。但升温

速率较小会导致焙烧时间延长，进而导致整个提钒 

 

表 2  锰盐焙烧条件对钒铬浸出率影响正交试验 

Table 2  Orthogonal test on effect of manganese salt roasting conditions on leaching rates of vanadium and chromium 

Experiment 
No. 

n(MnO)/ 
n(V2O5) 

Roasting 
temperature/℃ 

Holding time/ 
h 

Roasting rate/ 
(℃∙min−1) 

V leaching rate/ 
% 

Cr leaching rate/ 
% 

1 1.5 850 1 2 85.76 0.121 

2 1.5 900 2 5 78.93 0.178 

3 1.5 950 3 10 75.02 0.201 

4 2 850 2 10 88.43 0.104 

5 2 900 3 2 77.52 0.180 

6 2 950 1 5 76.84 0.213 

7 2.5 850 3 5 85.61 0.108 

8 2.5 900 1 10 77.58 0.17 

9 2.5 950 2 2 80.11 0.218 

V 

K1 79.903 86.6 80.06 81.13  

 
K2 80.93 78.01 82.49 80.46  

K3 81.1 77.323 79.383 80.343  

Range, R 1.197 9.277 3.107 0.787  

Cr 

K1 0.167 0.111 0.168 0.173  

 
K2 0.166 0.176 0.167 0.166  

K3 0.165 0.211 0.163 0.158  

Range, R 0.002 0.1 0.005 0.015  
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流程延长。因此综合考虑钒浸出率和成本消耗，

5 ℃/min 为较优的升温速率。 

 

2.3  锰盐焙烧条件对铬浸出率的影响 

图 3 所示为各个焙烧因素对铬浸出率的影响。

由图 3 可知，铬浸出率始终低于 0.3%，说明绝大多

数铬仍留在提钒尾渣中。由于锰盐在此焙烧条件下

几乎不能与铬发生反应，因此，浸出液中的铬可能

是由于钒铬渣本身存在少量钙，在焙烧过程中与铬

结合生成铬酸钙并在酸浸过程中转移入浸出液。铬

浸出率随温度变化影响很大，且随着焙烧温度升高

铬浸出率逐渐升高。因此，为保证较低的铬浸出率

和较高的钒铬分离效率，应在 850 ℃下焙烧。配钙

量、恒温时间和升温速率对铬浸出率影响较小。 

通过正交试验设计，综合考虑钒铬浸出率及成

本问题，确定最优焙烧条件为 n(MnO)/n(V2O5) 2.0、

焙烧温度 850 ℃、恒温时间 2 h、升温速率 5 ℃/min。

在此焙烧条件下进行焙烧试验，钒铬浸出率分别为

89.37%和 0.10%，实现了钒与铬的高效分离。 

 

2.4  焙烧−浸出过程物相变化 

图 4 所示为不同焙烧温度下钒铬渣锰盐焙烧过

程中主要物相的演变规律。由图 4 可看出，当焙烧

温度为 650℃时，添加剂 MnCO3 分解生成 Mn2O3，

这与单独焙烧 MnCO3 的实验结果一致。钒铬渣中

的钒尖晶石氧化为 Fe2O3 和低价钒氧化物，部分钒

氧化物与锰结合生成 Mn4V2O9。钒铬渣中的铁锰橄

榄石相(Fe,Mn)2SiO4 氧化分解生成 Fe2O3、Mn2O3 

 

 
图 2  焙烧因素对钒浸出率的影响 

Fig. 2  Effects of roasting factors on vanadium leaching rate 

 

 
图 3  焙烧因素对铬浸出率的影响 

Fig. 3  Effects of roasting factors on chromium leaching rate 
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和 SiO2。继续升高焙烧温度到 750 ℃时，钒铬渣中

的钛铁尖晶石Fe2TiO4氧化成钛酸铁Fe2TiO5。同时，

由于钒铬渣中本身存在一部分锰，这部分锰与添加

剂 MnCO3 的分解产物 Mn2O3 共同与钒氧化物结合

生成稳定的焦钒酸锰 Mn2V2O7，反应剩余的 Mn2O3

与 Fe2O3 结合生成 FeMnO3。此外，钒铬渣中的铬

铁尖晶石转化成稳定的固溶体(Fe0.6Cr0.4)2O3。当焙

烧温度为 850 ℃时，Mn2O3 的衍射峰消失，说明

Mn2O3 已被完全消耗，Fe2O3、Mn2V2O7、SiO2、

Fe2TiO5和 FeMnO3 仍存在于 850 ℃焙烧熟料中。当

焙烧温度为 950 ℃时，主要物相与 850 ℃焙烧熟料

相同，说明继续升高温度不会有新物相产生。但焦

钒酸锰 Mn2V2O7 的衍射峰强度明显降低，可能是由

于低熔点物相熔化后将含钒物相包裹，导致在浸出

过程中这部分钒酸盐难与浸出介质接触从而降低

了钒浸出率。反应方程式如式(2)~(11)所示。图 5

比较了酸浸反应前后焙烧熟料和提钒尾渣的 XRD

谱，结果显示，酸浸反应结束后，仅焦钒酸锰

Mn2V2O7 的衍射峰消失，说明只有钒酸锰是酸溶性

的，反应方程式如式(12)所示。Fe2O3、SiO2、Fe2TiO5

和 FeMnO3均留在提钒尾渣中，实现了钒的高效分

离与提取。 

 

 

图 4  不同焙烧温度下焙烧熟料的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of roasted samples at different 

roasting temperatures 

 

 
图 5  焙烧−浸出过程物相演变规律 

Fig. 5  Phase evolution during roasting−leaching process 

 

4MnCO3+O2=2Mn2O3+4CO2                (2) 
 
4FeV2O4+O2=2Fe2O3+4V2O3                (3) 
 
2V2O3+O2=4VO2                          (4) 
 
V2O3+Mn2O3=Mn4V2O9                    (5) 
 
2Fe2SiO4+O2=2SiO2+2Fe2O3                (6) 
 
2Mn2SiO4+O2=2SiO2+2Mn2O3               (7) 
 
2Fe2TiO4+O2=2Fe2TiO5                     (8) 
 
2VO2+Mn2O3=Mn2V2O7                    (9) 
 
Mn2O3+Fe2O3=2FeMnO3                  (10) 
 
FeCr2O4+Fe2O3→(Fe0.6Cr0.4)2O3             (11) 
 
Mn2V2O7+3H2SO4=(VO2)2SO4+2MnSO4+3H2O 

   (12) 

 

3  结论 
 

    1) 以钒铬渣为原料，通过锰盐焙烧−酸浸工艺

实现了钒与铬的高效分离。 

    2) 焙烧温度对钒铬浸出率影响最大。焙烧过程

中钒尖晶石与碳酸锰的分解产物 Mn2O3 结合生成

酸溶性的焦钒酸锰 Mn2V2O7，随后在浸出过程中进

入液相。而铬与铁结合生成稳定的固溶体

(Fe0.6Cr0.4)2O3，浸出后转移入渣相。 
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    3) 碳酸锰加入量(以 n(MnO)/n(V2O5)计)为 2.0，

焙烧温度为 850 ℃，恒温时间为 120 min，升温速

率为 5 ℃/min 时，钒浸出率达到最大值 89.37%，铬

浸出率仅为 0.10%，实现了钒的高效提取。 
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Separation of vanadium and chromium from vanadium-chromium 
slag by manganese salt roasting 

 

WEN Jing, JIANG Tao, YU Tang-xia, SU Hong-yan, ZHOU Mi 
 

(School of Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 

Abstract: In view of the current research status that it is difficult to separate vanadium and chromium from 

vanadium chromium slag with high efficiency and environmental protection, vanadium-chromium slag was taken 

as the research object, and manganese carbonate was used as the roasting additive to achieve the high-efficiency 

separation of vanadium and chromium by manganese carbonate roasting-acid leaching process. The effects of 

manganese carbonate content, roasting temperature, holding time and heating rate on the leaching behaviors of 

vanadium and chromium were studied by orthogonal test design. The results show that, in the roasting process, 

vanadium spinel combines with the decomposition product of manganese carbonate, Mn2O3, to form the acid 

soluble Mn2V2O7, and then enter the liquid phase after leaching. The stable solid solution (Fe0.6Cr0.4)2O3 is formed 

by the combination of chromium and iron, which is transferred into the slag phase after leaching. The leaching rate 

of vanadium reaches the maximum of 89.37% when the addition amount of manganese carbonate (n(MnO)/n(V2O5) 

is 2.0, the roasting temperature is 850 ℃, the holding time is 2 h and the heating rate is 5 ℃/min. At the same time, 

the leaching rate of chromium is only 0.10%, realizing the efficient extraction of vanadium and separation of 

vanadium and chromium. 

Key words: vanadium-chromium slag; manganese salt roasting; acid leaching; separation 
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