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摘　 要： 对某钛冶金氯化收尘渣进行水洗无害化处理得到水洗渣；对水洗渣进行钙化焙烧，研究了焙烧温度和焙烧时间对水洗渣

钒浸出率的影响。 结果表明，氯化收尘渣中钒主要以低价钒形式存在；钒浸出率随焙烧温度升高而增加，焙烧温度 ８５０ ℃时，钒浸

出率达 ８８％；焙烧时间增加，不同产物进行二次反应，形成钒青铜等难溶化合物，出现不同价态钒酸盐相，导致在 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液中钒

浸出率不同；适宜的焙烧温度为 ８５０ ℃，焙烧时间为 １２０ ｍｉｎ。
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　 　 钒是重要的金属材料，主要来源于石煤、钒渣以及

废催化剂［１］，广泛应用于航空航天、国防、化工和制药

等领域［２⁃３］。 钛冶金工艺中，采用沸腾氯化法生产四氯

化钛时将产生氯化收尘渣［４⁃５］，渣中存在 ＦｅＣｌ２、ＭｎＣｌ２、
ＦｅＣｌ３、ＭｇＣｌ２ 等氯化物，钒以 ＶＯＣｌ３ 形式存在。 氯化收

尘渣中含有大量氯元素，受潮易水解，对环境造成极大
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危害［６⁃７］；同时渣中存在可回收钒，如果随意堆置，将造

成资源浪费。 目前研究者主要从废催化剂、石煤等固

废资源中进行钒资源的二次回收利用［８⁃９］，提钒过程包

括湿法和火法工艺［１０⁃１２］。 火法工艺通过焙烧使低价

钒氧化为高价钒，形成钒酸钙，物相变化复杂［１３⁃１４］，会
直接影响钒浸出率。 湿法工艺主要考察不同浸出温

度、浸出时间、固液比对钒浸出率的影响。 有关钛冶金

氯化收尘渣化学及矿相组成，特别是水洗无害化处理

后钒资源走向、焙烧制度对水洗渣中钒浸出率的影响，
国内外尚缺少系统报道。 本文对钛冶金氯化收尘渣进

行无害化处理，过滤得到水洗渣，采用化学分析、ＭＬＡ、
ＸＲＤ、ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 对氯化收尘渣和水洗渣化学组成、矿
相、物相及形貌进行系统研究，探寻氯化收尘渣无害化

处理后钒赋存状态及走向，讨论后续焙烧制度对提钒

的影响。

１　 实　 　 验

１．１　 实验材料

实验原料为新疆哈密某工厂的钛冶金氯化收尘

渣，其化学成分见表 １。 由表 １ 可知，氯化收尘渣成分

复杂，渣中含量最高的为沸腾氯化过程中未反应的碳，
其次为 Ｔｉ、Ｏ、Ｓｉ，Ｖ 含量为 ０．１２％。

表 １　 氯化收尘渣化学成分（质量分数） ％

游离 Ｃ Ｔｉ Ｏ Ｓｉ Ｆｅ Ｃｌ Ｍｎ Ｓ

２９．７５ ２７．６６ ２３．３５ ４．９３ ４．５６ ４．２４ １．５６ １．２１

Ａｌ Ｚｒ Ｃｒ Ｖ Ｍｇ Ｎｂ Ｃａ

１．１３ ０．７９ ０．１５ ０．１２ ０．０３ ０．０２ ０．５

氯化收尘渣 ＭＬＡ 矿相分析结果见表 ２，ＸＲＤ 物相

分析结果见图 １，钒赋存状态见表 ３。 氯化收尘渣主要

由金红石和石英组成；原渣物相主要为 ＴｉＯ２、ＦｅＣｌ３、
ＣａＭｇＳｉ２Ｏ６ 和 Ｖ２Ｏ３ 等；钒以低价钒形式存在于渣中，
主要赋存于硫酸盐中，其次赋存于钛铁氧化物中。

表 ２　 氯化收尘渣主要矿物含量（质量分数） ％

金红石 石英 硅铝酸盐 钛铝氧化物 硫酸盐 钛铁氧化物 磷酸盐 其他

５３．５ ２１．８７ ８．９５ ３．６３ ２．７１ ０．０１ ３．３４ ５．９９
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图 １　 氯化收尘渣 ＸＲＤ 物相分析结果

表 ３　 氯化收尘渣中钒赋存分布率 ％

硫酸盐中钒 钛铁氧化物中钒 磷酸盐中钒 氯盐中钒

８７．４４ ９．０１ ２．９８ ０．５７

氯化收尘渣 ＳＥＭ 分析结果见图 ２（ａ），其中对应

点的 ＥＤＳ 图谱见图 ２（ｂ） ～ （ｄ），微区元素分析结果见

表 ４。 在扫描电镜下观察，氯化收尘渣固体颗粒较少，
大多为细小的碳质物，粒度在 ５ μｍ 以下时无法被电

镜识别。 由图 ２ 和表 ４ 可知，氯化收尘渣主要呈黑色

颗粒状和浅灰色块状；ａ 点主要为 ＦｅＣｌ３、ＣａＭｇＳｉ２Ｏ６、
ＴｉＯ２ 等物相组成的混合物，钒含量 ０．５６％；ｂ 点主要为

Ｆｅ２ＳｉＯ４、Ｖ２Ｏ３、ＭｇＣｌ２、ＭｎＣｌ２、ＺｒＣｌ３ 等物相组成的混合物；

（ａ） ＳＥＭ 图谱； （ｂ） ａ 点 ＥＤＳ 图谱；
（ｃ） ｂ 点 ＥＤＳ 图谱； （ｄ） ｃ 点 ＥＤＳ 图谱

图 ２　 氯化收尘渣 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析结果

表 ４　 氯化收尘渣微区 ＥＤＳ 分析结果（原子分数） ％

点位 Ｏ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｓ Ｃｌ Ｃａ Ｔｉ Ｖ Ｃｒ Ｍｎ Ｆｅ Ｚｒ

ａ ４２．２３ ０．７９ ２．２９ — ８．８４ ２０．２３ １２．８９ ２．２８ ０．５６ — １．６３ ５．８４ ２．４１
ｂ ４８．６４ ０．８９ ２．１９ ２．１５ ０．２６ １１．０１ ５．４９ ２１．７９ — ０．３６ １．１５ ３．７３ ２．３３
ｃ ２１．８０ ０．４５ ２．２２ １．２３ ０．６２ ２４．０９ １７．８４ ８．３３ ０．７５ — ４．１４ １４．０４ ４．４９
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ｃ 点主要为 Ｆｅ２ＳｉＯ４、Ｖ２Ｏ３、ＣａＳＯ４、ＺｒＣｌ３ 等物相组成的

混合物，钒含量 ０．７５％。 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析结果表明，氯
化收尘渣中钒主要存在于黑色和白色区域，灰色区域

主要为渣质相。
１．２　 实验方法

对氯化收尘渣进行水洗无害化处理，过滤得到水

洗渣和水洗液，研究水洗状态下钒组分的走向；无害化

处理后，钒主要赋存于水洗渣中，采用钙化焙烧⁃碱性

浸出进行提钒。 焙烧添加剂 ＣａＯ 为分析纯试剂。 实

验流程如图 ３ 所示。
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图 ３　 实验流程

２　 结果与讨论

２．１　 氯化收尘渣无害化处理

称取一定量氯化收尘渣在室温条件下水洗，水洗

条件为：固液比 １ ∶１０，搅拌速度 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ，水洗时间

３０ ｍｉｎ。 无害化处理后，采用分液瓶对料浆进行过滤，
得到水洗液和水洗渣。 水洗渣干燥后进行化学成分分

析，结果见表 ５；水洗液主要成分分析结果见表 ６。 水

洗后氯化物几乎全部溶于水中，水洗渣中金属元素占

比增加，钒含量为 ０．４４％；溶液中钒含量小于 ０．０１％，
表明钒主要赋存于水洗渣中，后续主要对水洗渣进行

研究。

表 ５　 水洗渣化学成分（质量分数） ％

游离 Ｃ Ｔｉ Ｏ Ｓｉ Ｆｅ Ｃｌ Ｍｎ Ａｌ

２５．１８ ２８．２１ ２５．３９ ５．２７ ５．３８ ０．２７ ２．０７ ２．０１

Ｓ Ｚｒ Ｍｇ Ｃｒ Ｖ Ｎｂ Ｃａ

１．５２ １．１４ ０．８８ ０．３２ ０．４４ ０．１２ １．８０

表 ６　 水洗液主要成分（质量分数） ％

Ｍｎ Ｃａ Ａｌ Ｍｇ Ｚｒ Ｎｂ Ｃｒ Ｓｉ Ｓ Ｖ Ｔｉ

０．１６ ０．１０ ０．０６ ０．０６ ０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１

２．２　 水洗渣分析

水洗渣 ＸＲＤ 物相分析结果见图 ４，ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析

结果见图 ５，对应的 ＥＤＳ 微区元素分析结果见表 ７。
水洗渣主要由 ＴｉＯ２、ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｖ２Ｏ３ 等物相

组成，此时金属元素以氧化物形式存在。 扫描电镜下

观察，水洗渣中固体颗粒较少，大多为泥质物形成的集

合体。结合图 ５ 和表 ７ 可知，水洗渣表面主要为颗粒
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图 ４　 水洗渣 ＸＲＤ 分析结果

（ａ） ＳＥＭ 图谱； （ｂ） Ａ 点 ＥＤＳ 图谱；
（ｃ） Ｂ 点 ＥＤＳ 图谱； （ｄ） Ｃ 点 ＥＤＳ 图谱

图 ５　 水洗渣 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析结果

表 ７　 水洗渣微区 ＥＤＳ 分析结果（原子分数） ％

选区 Ｏ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｓ Ｃｌ Ｃａ Ｔｉ Ｖ Ｃｒ Ｍｎ Ｆｅ Ｚｒ

Ａ ３７．２０ １．０６ ５．２１ １．１８ ６．４０ ８．０４ ７．５０ ３．７５ — １．４３ ３．２４ １３．９１ １１．０７
Ｂ ３４．７４ １．１３ ３．３８ ２２．２９ １．１５ ６．１５ ４．９８ ３．６９ ０．８３ ０．８６ ３．２４ １２．３７ ５．１９
Ｃ ５８．１４ １．７５ ４．９７ １．８１ １．３４ ６．０９ ３．９８ ２．９３ ０．５６ ０．６１ ２．３８ ８．１５ ７．２９
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和条状，并且明暗分明；选区 Ａ 主要为 Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ 等

物相组成的混合物；选区 Ｂ 主要为 Ｃａ２ＳｉＯ４、 ＳｉＯ２、
Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ２ＳｉＯ４ 及少量 Ｖ２Ｏ３ 等物相组成的混合物，其
中钒含量 ０．８３％；选区 Ｃ 为 Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｖ２Ｏ３ 等物相

组成的混合物，其中钒含量 ０．５６％。
２．３　 水洗渣焙烧实验

２．３．１　 焙烧温度的影响

氧化钙添加量 ６％、水洗渣粒度小于 ７４ μｍ、焙烧

时间 １２０ ｍｉｎ、升温速率 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 条件下，研究了焙烧

温度对水洗渣钒浸出率的影响，结果如图 ６ 所示。 焙

烧在马弗炉内进行，整个焙烧过程马弗炉炉门半开，保
持氧气充足；浸出条件为：固液比 １ ∶ １０，Ｎａ２ＣＯ３ 浓度

８％，浸出温度 ９５ ℃，浸出时间 １５０ ｍｉｎ。 由图 ６ 可

知，焙烧温度对钒浸出率影响很大。焙烧温度从 ４００ ℃
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图 ６　 焙烧温度对钒浸出率的影响

升至 ６００ ℃时，钒浸出率增加缓慢，此时渣中仅有少

量低价钒被氧化为高价钒；焙烧温度从 ６００ ℃ 升至

８５０ ℃时，钒浸出率明显提高，高温条件进一步促进

Ｖ２Ｏ３ 氧化为 Ｖ２Ｏ５，高价钒（Ｖ２Ｏ５）与 ＣａＯ 反应生成易

溶于碱性溶液的钒酸盐（ＣａＶ２Ｏ６、Ｃａ２Ｖ２Ｏ７）。 ８５０ ℃
时钒浸出率达到峰值，再提高焙烧温度，钒浸出率反

而降低。
不同焙烧温度水洗渣熟料 ＸＲＤ 分析结果见图 ７。

４００ ℃时仅有少量低价钒氧化，橄榄石相并未分解，此
时微量相 ＣａＶ２Ｏ５、ＣａＶ２Ｏ６ 衍射峰出现；５００ ℃时，大部

分磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）转化为赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３），同时橄榄石

相分解为 Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＳｉＯ２；６００ ℃时，Ｆｅ３Ｏ４ 几乎全部氧

化为 Ｆｅ２Ｏ３，峰强度随温度升高而增强；７００ ℃时，低价

钒氧化物和低价钒酸盐共存，使钒的氧化和钙化同时

进行；８００ ℃时，物相主要为钒的富集相，并且可以观

察到由 Ｆｅ２Ｏ３ 与 ＴｉＯ２ 反应生成的铁板钛矿（Ｆｅ２ＴｉＯ５）
特征峰的出现；８５０ ℃ 时，渣中形成更多的 ＣａＶ２Ｏ６、
Ｃａ２Ｖ２Ｏ７，此时仍可观察到辉石相。
２．３．２　 焙烧时间的影响

焙烧温度 ８５０ ℃，其他条件不变，焙烧时间对水洗

渣钒浸出率的影响如图 ８ 所示。 由图 ８ 可知，焙烧时

间 ３０ ｍｉｎ 时，钒浸出率 ４２．３４％；随着焙烧时间增加，
钒浸出率增加，１２０ ｍｉｎ 时浸出率达到 ８８％；焙烧时间

增至 １５０ ｍｉｎ 时，钒回收率下降，为 ８４．５３％。
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图 ７　 不同焙烧温度下水洗渣熟料 ＸＲＤ 分析结果
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图 ８　 焙烧时间对钒浸出率的影响

　 　 不同焙烧时间下水洗渣熟料ＸＲＤ 分析结果见图 ９。
焙烧时间较短时，仅有微量相钒酸盐形成，并且渣中存

在辉石相（Ｃａ（Ｍｇ，Ｍｎ，Ｆｅ） Ｓｉ２Ｏ６）和 ＳｉＯ２。 ＳｉＯ２ 一是

来源于水洗渣本身，二是由橄榄石相分解产生。 ＣａＯ
与高价钒反应生成钒酸盐，钒酸盐与 ＳｉＯ２ 反应生成硅

酸钙，同时辉石相分解会产生硅酸钙。 焙烧时间超过

１２０ ｍｉｎ 后，不同焙烧产物间发生二次反应，形成钒青

铜等难溶化合物；且高价钒与氧化钙形成 ＣａＶ２Ｏ５、
Ｃａ０．６Ｖ１．９４７８Ｏ５、ＣａＶ２Ｏ６、Ｃａ２Ｖ２Ｏ７ 等钒酸盐，钒酸盐产物

不同导致钒浸出率不一样。
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图 ９　 不同焙烧时间下水洗渣熟料 ＸＲＤ 分析结果

２．３．３　 焙烧⁃碱浸过程及浸出渣分析

水洗渣在 ８５０ ℃下焙烧时间 １２０ ｍｉｎ 所得焙烧熟

料在固液比 １ ∶１０、Ｎａ２ＣＯ３ 浓度 ８％、浸出温度 ９５ ℃、
浸出时间 １５０ ｍｉｎ 条件下碱浸，所得浸出渣 ＸＲＤ 分析

结果见图 １０。 熟料中钒酸钙几乎全部溶于碳酸钠溶

液，形成钒酸钠；Ｆｅ、Ｔｉ 等其他金属元素存在于渣相

中，Ｔｉ、Ｆｅ 以氧化物和 Ｆｅ２ＴｉＯ５ 形式存在，浸出渣中仍

存在橄榄石相。
对焙烧熟料及浸出渣进行了 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 面扫描分

析，结果见图 １１。 焙烧熟料中 Ｖ 与 Ｃａ 大部分富集区

域重合，Ｆｅ、Ｏ 和 Ｔｉ 富集区域重合，表明在高温条件下，
Ｆｅ２Ｏ３ 与 ＴｉＯ２ 反应生成 Ｆｅ２ＴｉＯ５；Ｓｉ、Ｏ、Ｃａ 在 ８５０ ℃富

集区域重合，表明辉石相在焙烧过程中仍存在。 浸出

结束后，浸出渣中 Ｓｉ 元素分布区域与其他元素分布区

域重合较少，证明此时 Ｓｉ 仍以 ＳｉＯ２ 形式存在，少量以

橄榄石相存在。 Ｔｉ、Ｆｅ 元素分布区域部分重合，表明
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图 １０　 浸出渣 ＸＲＤ 分析结果
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（ａ） 焙烧熟料； （ｂ） 浸出渣

图 １１　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 面扫描结果

Ｔｉ 和 Ｆｅ 反应生成的铁板钛矿并未进入溶液中，Ｆｅ 在

滤渣中以 Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２ＴｉＯ５ 形式存在。 结果表明，碱
浸后钒酸钙与钠反应生成钒酸钠并进入溶液，因此浸

出渣中不存在钒酸钙。

３　 结　 　 论

１） 某氯化收尘渣主要由金红石和石英组成，其中

钒赋存于硫酸盐、磷酸盐和钛铁氧化物中；渣中钒含量

０．１２％，钒以 Ｖ２Ｏ３ 形式存在。 氯化收尘渣水洗无害化

处理后，水洗液中钒含量低于 ０．０１％，水洗渣中钒含量

０．４４％。
２） 水洗渣中钒以 Ｖ３＋形式存在。 钙化焙烧的适宜

参数为：焙烧温度 ８５０ ℃、焙烧时间 １２０ ｍｉｎ。 焙烧后

渣中 Ｖ３＋被氧化为 Ｖ５＋，与造渣剂 ＣａＯ 反应生成可溶于

碱性溶液的偏钒酸钙（ＣａＶ２Ｏ６、Ｃａ２Ｖ２Ｏ７），通过碱性浸

出，钒浸出率达 ８８％。
３） 对氯化收尘渣进行水洗无害化处理，钒主要赋

存于水洗渣中。 采用钙化焙烧⁃碱浸提钒工艺可以实

现水洗渣中钒资源的有效提取，解决了氯化收尘渣堆

积占地面积大、危害环境等问题，且渣中有价金属得到

二次利用，可缓解我国钒储存量不足的问题。
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