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摘　 　 　 要: 试验研究了利用二元钠盐(ＮａＯＨ － Ｎａ２ＣＯ３)对钒渣进行焙烧ꎬ并分析了相关动力学参数对焙

烧效果的影响. 结果表明:在二元钠盐焙烧过程中ꎬ焙烧温度、焙烧时间及 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 质量比对渣中钒、
铬的浸出率影响重大ꎻ焙烧过程中ꎬＦｅ３Ｏ４ 被氧化为 Ｆｅ２Ｏ３ꎬＶ２Ｏ５ 和 Ｃｒ２Ｏ３ 分别被氧化为 β 钒酸钠型结构的

Ｎａ３ＶＯ４ 与正交晶系结构的 Ｎａ２ＣｒＯ４ꎻ最佳焙烧条件下ꎬＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 质量比为 １􀆰 ５∶ １ꎬ焙烧温度为６００ ℃ꎬ
焙烧时间为 ６０ ｍｉｎꎬ此时钒与铬的浸出率分别为 ９８􀆰 ６６％ 与 ８３􀆰 ５７％ ꎻ浸出尾渣的主要金属元素为 Ｆｅ.
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ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ａｎｄ ＮａＯＨ ｔｏ Ｎａ２ＣＯ３ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｐｌａｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｒｏｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ
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Ｖ２Ｏ５ ａｎｄ Ｃｒ２Ｏ３ ａｒｅ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ β￣ｎａｔｒｉｕｍ￣ｖａｎａｄａｔｅ ｔｙｐｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｎａ３ＶＯ４ ａｎｄ
ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ￣ｔｙｐｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｎａ２ＣｒＯ４ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｒｏａｓｔｉｎｇ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ( ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ６００ ℃ꎬ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｆ ６０ ｍｉｎꎬ ａｎｄ ＮａＯＨ ｔｏ Ｎａ２ＣＯ３ ｍａｓｓ
ｒａｔｉｏ ｏｆ １􀆰 ５ ∶ １ )ꎬ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ａｎｄ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｉｓ ９８􀆰 ６６％ ａｎｄ ８３􀆰 ５７％ ꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ ｉｓ Ｆｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｖａｎａｄｉｕｍ ｓｌａｇꎻ ＮａＯＨ￣Ｎａ２ＣＯ３ ｂｉｎａｒｙ ｒｏａｓｔｉｎｇꎻ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎꎻ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｒａｔｅꎻ ｒｅｓｉｄｕｅ

　 　 钒是现代工业发展不可缺少的材料ꎬ在化工、
冶金、医疗和军事等领域有着广泛的应用[１ － ３] . 在
中国ꎬ用于生产钒的主要资源是钒钛磁铁矿. 炼铁

过程中ꎬ在高炉内冶炼钒钛磁铁矿得到含钒铁水ꎬ
然后在炼钢过程中从含钒铁水中产生钒渣. 钒渣

是生产钒的直接原料. 为了有效地提取钒ꎬ最常用

的技术是用 ＮａＣｌꎬＮａ２ＣＯ３ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 等钠盐焙烧

钒渣. 但是ꎬ用 ＮａＣｌ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 焙烧会产生腐蚀

性气体(ＨＣｌꎬＣｌ２ 和 ＳＯ２)ꎬ这些气体对设备和环

境有害[４ － ６] . 而用 Ｎａ２ＣＯ３ 焙烧则会消耗大量的

能量ꎬ从而增加了生产成本. 此外ꎬ单钠盐焙烧具

有较低的钒提取率. 因此ꎬ如何减少腐蚀气体的污

染ꎬ同时提高钒的浸出率是一个重要的研究方向.
为了减少焙烧过程中有害气体的产生ꎬ一些



　 　

研究者将钙化焙烧作为钠化焙烧的替代方法ꎬ并
且已经做了相关的研究[７ － ９] . Ｌｉ 等提出了利用

ＣａＯ 焙烧钒渣并在(ＮＨ４) ２ＣＯ３ 溶液中进行浸出

的工艺ꎬ其中钒的总浸出率达到 ９６％ [７]ꎻＺｈａｎｇ
等提出了用钙化物从硅钒矿中提取钒的工艺ꎬ发
现这是一种能提高钒转化率且相对环保的方

法[８]ꎻＹａｎｇ 等提出了利用 ＣａＯ 焙烧钒渣并在稀

硫酸中进行浸出的工艺ꎬ同时对其浸出动力学机

理进行了分析ꎬ发现酸浸过程中主要受酸在产物

层扩散和化学反应限制[９] . 这些研究表明ꎬ钙化

焙烧是一种可行的方法. 然而ꎬ钙化焙烧比钠化焙

烧消耗更多的能量ꎬ而且钒的浸出率也相对较低ꎬ
并且由于六价铬残渣的形成而造成的环境污染仍

未得到解决. 此外ꎬ由于设备和成本的原因ꎬ这种

钙化焙烧技术目前不能广泛应用. 还有另一种思

路是采用多种添加剂与钒渣混合ꎬ以控制焙烧过

程中腐蚀性气体的产生. Ｌｉｕ 等提出了 ＮａＯＨ －
ＮａＮＯ３ 二元焙烧法处理钒渣ꎬ并研究了其氧化机

理ꎬ发现 ＮａＯＨ 和 ＮａＮＯ３ 为钒渣的分解提供了良

好的 化 学 环 境[１０] . Ｗａｎｇ 等 进 一 步 研 究 了

ＮａＯＨ －ＮａＮＯ３ 二元焙烧处理钒渣的效果ꎬ得出

此焙烧工艺能实现较高的钒、铬的浸出率[１１] . 然
而ꎬ二元焙烧体系方面的研究依然相对不足ꎬ值得

进一步深入研究.
本文旨在探索一种清洁高效的无气体污染的

钒渣焙烧处理工艺. 焙烧过程中采用二元钠盐

(ＮａＯＨ －Ｎａ２ＣＯ３)处理钒渣ꎬ详细研究了焙烧过

程中各参数对钒提取率的影响. 研究结果为钒渣

提钒的清洁、高效生产提供了理论和技术依据.

１　 试验材料和试验方法

试验中所用钒渣经过破碎和磁选预处理ꎬ并
采用 ８３００ＤＷ 型电感耦合等离子体发射光谱仪

进行成分检测ꎬ其化学成分为(质量分数ꎬ％ ):
ＦｅＯꎬ ３４􀆰 ４７ꎻ Ｖ２Ｏ５ꎬ １４􀆰 ２４ꎻ Ｃｒ２Ｏ３ꎬ ６􀆰 ２５ꎻ ＳｉＯ２ꎬ
１４􀆰 ３０ꎻ ＴｉＯ２ꎬ １０􀆰 ６６ꎻ ＭｎＯꎬ ６􀆰 ９８ꎻ ＭｇＯꎬ １􀆰 １６ꎻ
Ａｌ２Ｏ３ꎬ１􀆰 ２９ꎻＣａＯꎬ１􀆰 ２１. 利用 ＭＰＤＤＹ２０９４ 型 Ｘ
射线衍射仪对渣的矿物组成进行分析ꎬ如图 １
所示.

从图 １ 中可以看出渣的主要晶相为尖晶石

相((ＦｅꎬＭｎꎬＭｇ) ( Ｆｅꎬ Ｖꎬ Ｃｒ ) ２Ｏ４ꎬ ( Ｆｅꎬ Ｍｇ ) ２

ＴｉＯ４)、橄榄石相 (( Ｆｅꎬ Ｍｎ) ２ＳｉＯ４ ) 以及少量

Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｃａ(Ｆｅꎬ Ａｌ) ２ＳｉＯ６ . 试验中采用 Ｕｌｔｒａ Ｐｌｕｓ
型扫描电镜能谱仪对焙烧样品和浸出渣的表面特

征及元素分布进行分析. 同时ꎬ试验中所有化学制

剂均为国药标准ꎬ所用水均为去离子蒸馏水.

图 １　 钒渣的 ＸＲＤ分析图
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｓｌａｇ

图 ２ 为此新型钒渣提钒技术的流程图. 焙烧

试验中ꎬ将钒渣筛分至 ７４ μｍꎬ将筛选后的钒渣与

ＮａＯＨꎬＮａ２ＣＯ３ 混合ꎬ其中(ＮａＯＨ ＋ Ｎａ２ＣＯ３ )与

钒渣的质量比固定为 １ ∶ １. 取一定量的混合试样

放入瓷舟中ꎬ将瓷舟放入设置温度下的马弗炉中

进行加热焙烧ꎻ达到焙烧时间后ꎬ将瓷舟取出并冷

却至室温. 将焙烧后的样品研磨至 ７４ μｍ 以下用

于水浸. 浸出试验在一个恒温水浴搅拌发生器中

图 ２　 ＮａＯＨ －Ｎａ２ＣＯ３ 二元钠盐焙烧钒渣流程图
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ＮａＯＨ￣Ｎａ２ＣＯ３ ｂｉｎａｒｙ ｓｏｄｉｕｍ

ｓａｌｔｓ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｉｎｇ ｖａｎａｄｉｕｍ ｓｌａｇ
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进行ꎬ将一定量的焙烧样品放入装有定量蒸馏水

的烧杯中ꎬ将烧杯放入水浴中进行浸出ꎬ其中蒸馏

水与焙烧样品比例为 ５ ｍＬ∶ １ ｇꎬ水浴温度设定为

６０ ℃ꎬ水浸时间为 ６０ ｍｉｎꎬ搅拌速度为 １００ ｒ / ｍｉｎ.
浸出完成后进行过滤ꎬ得到含钒、铬的溶液与浸出

尾渣. 对所用焙烧样品及浸出尾渣中的钒、铬含量

进行检测ꎬ计算得出钒渣中钒、铬的浸出率ꎬ计算

式如下:

Ｘ％ ＝
ｍｅ

ｍ０
× １００％ .

其中:Ｘ％ 表示钒或铬的浸出率ꎻｍｅ 表示尾渣中钒

或铬的总质量ꎻｍ０ 表示焙烧样品中钒或铬的总

质量.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 焙烧过程中化学反应

在整个 ＮａＯＨ － Ｎａ２ＣＯ３ 二元焙烧过程中ꎬ所

发生的主要化学反应如下[１２]:
４ＦｅＯ􀅰Ｖ２Ｏ３ ＋ ２４ＮａＯＨ ＋ ５Ｏ２ ＝ ８Ｎａ３ＶＯ４ ＋

２Ｆｅ２Ｏ３ ＋ １２Ｈ２Ｏꎻ (１)
４ＦｅＯ􀅰Ｖ２Ｏ３ ＋ １２Ｎａ２ＣＯ３ ＋ ５Ｏ２ ＝ ８Ｎａ３ＶＯ４ ＋

２Ｆｅ２Ｏ３ ＋ １２ＣＯ２ꎻ (２)
４ＦｅＯ􀅰Ｃｒ２Ｏ３ ＋ １６ＮａＯＨ ＋ ７Ｏ２ ＝ ８Ｎａ２ＣｒＯ４ ＋

２Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ８Ｈ２Ｏꎻ (３)
４ＦｅＯ􀅰Ｃｒ２Ｏ３ ＋ ８Ｎａ２ＣＯ３ ＋ ７Ｏ２ ＝ ８Ｎａ２ＣｒＯ４ ＋

２Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ８ＣＯ２ꎻ (４)
Ｎａ２ＣＯ３ ＝Ｎａ２Ｏ ＋ ＣＯ２ . (５)

从上面所示的化学反应方程式可以看出ꎬ整
个焙 烧 过 程 中 所 产 生 的 气 体 只 有 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏ(ｇ) . 这两种气体均为无毒无害气体ꎬ对设备

和环境没有危害. 所以ꎬ利用 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 进

行钒渣钠化焙烧ꎬ可以提供一个清洁无有害气体

污染的焙烧环境ꎬ这是一种无气体污染的绿色焙

烧工艺.
２􀆰 ２　 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 质量比对浸出率的影响

图 ３ 所示为 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 质量比对钒渣

中钒、铬提取率的影响ꎬ其中焙烧温度固定为

６００ ℃ꎬ焙烧时间固定为 ６０ ｍｉｎꎬＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３

质量比为 ０ ~ ５􀆰 ０. 从图 ３ 中可以看出ꎬ当ＮａＯＨ 与

Ｎａ２ＣＯ３ 质量比相对较低时(≤ １)ꎬ其对钒、铬的

浸出率影响很大ꎬ且随着比值的增大钒、铬浸出率

同时快速升高ꎻ随着 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 质量比继

续增加(１􀆰 ０ ~ １􀆰 ５)ꎬ钒、铬的浸出率仅有小幅增

长ꎻ当 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 质量比为 １􀆰 ５ 时ꎬ钒、铬
的浸出率均达到 最 大 值ꎬ 分 别 为 ９８􀆰 ６６％ 和

８３􀆰 ５７％ . 当 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 质量比在 １􀆰 ５ 到 ３
之间时ꎬ钒、铬浸出率无明显变化ꎻ当 ＮａＯＨ 与

Ｎａ２ＣＯ３ 质量比大于 ３ 时ꎬ钒、铬浸出率反而略有

降低. 所以ꎬ最佳 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 质量比为 １􀆰 ５.

图 ３　 ＮａＯＨ与 Ｎａ２ＣＯ３ 质量比对钒、铬浸出率的影响
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＯＨ ｔｏ Ｎａ２ＣＯ３ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ

ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ
ａｎｄ ｃｈｒｏｍｉｕｍ

２􀆰 ３　 焙烧温度对浸出率的影响

图 ４ 所示为焙烧温度对钒渣中钒、铬提取率

的影响ꎬ其中 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 质量比固定为

１􀆰 ５ꎬ焙烧时间固定为 ６０ ｍｉｎꎬ焙烧温度范围为

３００ ~ ９００ ℃. 从图 ４ 中可以看出ꎬ当焙烧温度相

对较低时(３００ ~ ５００ ℃)ꎬ其对钒、铬的浸出率影

响很大ꎬ且随着温度的升高钒、铬浸出率同时快速

升高ꎻ随着焙烧温度继续升高ꎬ钒、铬的浸出率继

续增长ꎬ当焙烧温度为 ６００ ℃时ꎬ钒、铬的浸出率

均达到最大值ꎬ分别为 ９８􀆰 ６６％ 和 ８３􀆰 ５７％ . 当焙

烧温度升高到 ７００ ℃时ꎬ钒、铬浸出率无明显变

化ꎻ随着焙烧温度继续增加(８００ ~ ９００ ℃)ꎬ钒、铬
浸出率反而略有降低. 所以ꎬ最佳焙烧温度为

６００ ℃.
２􀆰 ４　 焙烧时间对浸出率的影响

图 ５ 所示为焙烧时间对钒渣中钒、铬浸出率

的影响ꎬ其中 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 的质量比固定为

１􀆰 ５ꎬ焙烧温度固定为 ６００ ℃ꎬ焙烧时间范围为

０ ~ １８０ ｍｉｎ. 从图 ５ 中可以看出ꎬ当焙烧时间相对

较短时(０ ~ ３０ ｍｉｎ)ꎬ其对钒、铬的浸出率影响很

大ꎬ且随着时间的增加钒、铬浸出率同时快速升

高ꎻ随着焙烧时间继续增加(３０ ~ ６０ ｍｉｎ)ꎬ钒、铬
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的浸出率也继续增长ꎬ但增长率减小ꎬ当焙烧时间

为 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ钒、铬的浸出率均达到最大值. 随着

焙烧时间的继续增加(６０ ~ １２０ ｍｉｎ)ꎬ钒、铬浸出

率保持一个相对稳定值. 所以ꎬ最佳焙烧时间为

６０ ｍｉｎ.

图 ４　 焙烧温度对钒铬浸出率的影响
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｒａｔｅ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ａｎｄ ｃｈｒｏｍｉｕｍ

图 ５　 焙烧时间对钒铬浸出率的影响
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ

ｖａｎａｄｉｕｍ ａｎｄ ｃｈｒｏｍｉｕｍ

２􀆰 ５　 焙烧过程中相的变化

利用 ＸＲＤ 分析了焙烧温度为 ６００ ℃时不同

焙烧时间下焙烧样品的物相构成ꎬ结果如图 ６ 所

示. 从图 ６ 中可以看出ꎬ随着焙烧时间的增加ꎬ不
同晶体结构的衍射峰逐渐变强或变弱ꎬ表明尖晶

石相和橄榄石相被不断地破坏分解. 与原渣的物

相构成(图 １)进行对比ꎬ发现焙烧时间为 １０ ｍｉｎ
时ꎬ开始出现 Ｎａ３ＶＯ４ 和 Ｎａ２ＣｒＯ４ 的衍射峰ꎬ并观

察到少量的 Ｎａ２ＳｉＯ３ 和 Ｎａ２ＴｉＯ３ . 当焙烧时间增

加到 ３０ ｍｉｎ 时ꎬＦｅ２Ｏ３ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 的特征衍射峰共

存ꎬ且 Ｆｅ２Ｏ３ 的衍射峰强度明显增强. 当焙烧时间

增加到 ６０ ｍｉｎ 时ꎬＦｅ３Ｏ４ 的衍射峰消失ꎬ而 Ｆｅ２Ｏ３

的衍射峰强度进一步增强. 这表明 Ｆｅ３Ｏ４ 中的

Ｆｅ２ ＋ 已经完全氧化为 Ｆｅ３ ＋ . 随着焙烧时间增加到

１２０ ｍｉｎꎬＮａ２ＳｉＯ３ 的衍射峰变多ꎬ表明随着焙烧时

间的增加ꎬ生成 Ｎａ２ＳｉＯ３ 的量增加. 随着焙烧时间

的增加ꎬ一些尖晶石相的特征衍射峰逐渐消失ꎬ
Ｎａ３ＶＯ４ 和 Ｎａ２ＣｒＯ４ 的衍射峰则越来越强ꎬ且

Ｎａ２ＴｉＯ３ 和 Ｎａ２ＳｉＯ３ 等晶相数量增加.

图 ６　 不同时间焙烧样品的 ＸＲＤ分析图
Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｏａｓｔｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ

　 　 从焙烧过程中所发生的化学反应(式(１) ~
式(４))可知ꎬ焙烧反应是一个氧化钠化的反应过

程. 渣中的低价钒和低价铬先被氧化为高价的钒

(Ｖ５ ＋ )和高价的铬(Ｃｒ６ ＋ )ꎬ形成的 Ｖ２Ｏ５ 和 ＣｒＯ３

再与 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 进行钠化反应ꎬ最终生成

Ｎａ３ＶＯ４ 和 Ｎａ２ＣｒＯ４ . 渣中的 Ｖ２Ｏ５ 和 Ｃｒ２Ｏ３ 被转

化为所需的 Ｎａ３ＶＯ４ 和 Ｎａ２ＣｒＯ４ 在整个焙烧过程

中是一个非常重要的晶体结构转变过程. 图 ７ 所

示为 Ｖ２Ｏ５ 和 Ｎａ３ＶＯ４ 的晶体转变关系. Ｖ２Ｏ５ 的

晶体结构(图 ７ａ):空间群 Ｐｍｎｍ(５９)ꎬ晶胞参数

ａ ＝１􀆰 １５１ ０(８) ｎｍꎬｂ ＝ ０􀆰 ９７３ ６ ｎｍꎬｃ ＝ ０􀆰 ９９８ ０ ｎｍꎬ

α ＝ β ＝ γ ＝ ９０°ꎬ具有正交型晶体结构[１３] . 转化过

程中ꎬＶ２Ｏ５ 的 Ｖ—Ｏ 键被 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 破

坏ꎬ形成八面体结构的 Ｎａ３ＶＯ４ . Ｎａ３ＶＯ４ 的晶体

结构(图 ７ｂ):空间群 Ｐｎｍａ(６２)ꎬ晶胞参数 ａ ＝
１􀆰 ４１４ ７(２) ｎｍꎬｂ ＝ ０􀆰 ３６４ ９６(６) ｎｍꎬｃ ＝ ０􀆰 ５３６ ４
(１) ｎｍꎬα ＝ β ＝ γ ＝ ９０°ꎬ具有 β 型钒酸钠晶体结

构[１４] . 氧离子形成交叉型阵列ꎬ围绕着 Ｎａ ＋ 或

Ｖ５ ＋ ꎻＮａ ＋ 和 Ｖ５ ＋ 在单位晶胞中占据相同位置ꎬ且
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具有 不 同 的 占 有 率. 图 ８ 所 示 为 Ｃｒ２Ｏ３ 和

Ｎａ２ＣｒＯ４ 的晶体转变关系. Ｃｒ２Ｏ３ 的晶体结构(图
８ａ):空间群 Ｒ － ３ｃ(１６７)ꎬ晶胞参数 ａ ＝ ｂ ＝ ０􀆰 ４９５
７０(３) ｎｍꎬｃ ＝ １􀆰 ３５９ ２３(２) ｎｍꎬα ＝ β ＝ ９０°ꎬγ ＝
１２０°ꎬ具有六角形晶体结构[１５] . 转化过程中ꎬ
Ｃｒ２Ｏ３ 的 Ｃｒ—Ｏ 键被 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 破坏ꎬ形
成八面体结构的 Ｎａ２ＣｒＯ４ . Ｎａ２ＣｒＯ４ 的晶体结构

(图 ８ｂ) 为:空间群 Ｃｍｃｍ (６３)ꎬ晶胞参数 ａ ＝
０􀆰 ５８６ ２(２) ｎｍꎬｂ ＝ ０􀆰 ９２５ １(５) ｎｍꎬｃ ＝ ０􀆰 ７１４ ５
(３) ｎｍꎬ α ＝ β ＝ γ ＝ ９０°ꎬ具有正交型晶体结

构[１６] . Ｎａ ＋ 和 Ｃｒ６ ＋ 的氧化物在晶胞中形成空间链

结构. 形成的 Ｎａ３ＶＯ４ 和 Ｎａ２ＣｒＯ４ 均易溶于水ꎬ利
于焙烧样品进行水浸.
２􀆰 ６　 浸出尾渣的特性

为进一步验证此新型焙烧方法的有效性ꎬ利
用 ＳＥＭ － ＥＤＳ 和 ＸＲＤ 将焙烧样品与其浸出后的

尾渣进行对比分析. 所用焙烧样品为最佳焙烧条

件下获得的ꎬ其中焙烧条件为 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３

质量比为 １􀆰 ５∶ １ꎬ焙烧温度为６００ ℃ꎬ焙烧时间为

６０ ｍｉｎ. 图 ９ 描述了焙烧样品与浸出尾渣的表面

特征和元素分布. 从图 ９ａ 可以看出ꎬ焙烧样品具

有粗糙的表面和较大的粒度. 然而ꎬ图 ９ｂ 中所示

出的浸出尾渣具有相对光滑的表面和较小的粒

度. 对比图 ９ａ 与图 ９ｂꎬ可以发现浸出前后的 Ｆｅꎬ
Ｖ 和 Ｃｒ 在分布上发生了很大的变化ꎬ在浸出尾渣

中 Ｆｅ 比例很大ꎬ而 Ｖ 和 Ｃｒ 的比例很低. 此结果

表明ꎬ大部分 Ｖ 和 Ｃｒ 被提取出来ꎬ且浸出尾渣中

含有丰富的铁元素. 表 １ 所示为通过 ＥＤＳ 分析检

测的浸出尾渣的元素组成. 结果表明ꎬ浸出渣中仅

残留少量 Ｖ 和 Ｃｒꎬ且主要金属元素为 Ｆｅ. 图 １０ 为

钒渣焙烧前后及其浸出后的 ＸＲＤ 对比分析图ꎬ
从图中可以看出:原渣经过焙烧得到的焙烧样品

中生成了可溶于水的 Ｎａ３ＶＯ４ 和 Ｎａ２ＣｒＯ４ꎻ而焙

烧样品经过水浸后得到的尾渣中 Ｎａ３ＶＯ４ 和

Ｎａ２ＣｒＯ４ 消失了ꎬ且尾渣中无法检测到 Ｖꎬ表明尾

渣中存在极少数 Ｖ 以至于无法被检测出来ꎬ且 Ｃｒ
的残留很低ꎻ同时可知ꎬ尾渣的主要矿物相是 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ
Ｎａ２ＴｉＯ３ 和少量的类石榴石聚合物((Ｍｎꎬ Ｃａ)ｘ(Ｆｅꎬ
Ｃｒ)ｙＯｚ􀅰ＳｉＯ２). 因此ꎬ可知 ＮａＯＨ － Ｎａ２ＣＯ３ 二元焙

烧工艺是一种有效的钒渣焙烧技术.

图 ７　 焙烧过程中 Ｖ２Ｏ５ 与 Ｎａ３ＶＯ４ 转化关系
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ Ｖ２Ｏ５ ａｎｄ Ｎａ３ＶＯ４ ｉｎ ｔｈｅ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

(ａ)—Ｖ２Ｏ５ꎻ (ｂ)—Ｎａ３ＶＯ４ .

图 ８　 焙烧过程中 Ｃｒ２Ｏ３ 与 Ｎａ２ＣｒＯ４ 转化关系
Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ Ｃｒ２Ｏ３ ａｎｄ Ｎａ２ＣｒＯ４ ｉｎ ｔｈｅ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

(ａ)—Ｃｒ２Ｏ３ꎻ (ｂ)—Ｎａ２ＣｒＯ４ .
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图 ９　 ＳＥＭ图与 ＥＤＳ元素面分布图
Ｆｉｇ􀆰 ９　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ｅｌｅｍｅｎｔ ｍａｐｐｉｎｇｓ

(ａ)—焙烧样品ꎻ (ｂ)—浸出尾渣.

表 １　 浸出尾渣的 ＥＤＳ分析
Ｔａｂｌｅ １　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ ％

元素 Ｏ Ｆｅ Ｖ Ｃｒ Ｔｉ Ｃａ Ｓｉ Ｍｇ Ａｌ Ｍｎ Ｎａ

ｗ ２６􀆰 ８２ ５３􀆰 ２２ ０􀆰 １２ ０􀆰 ３５ ６􀆰 ５０ ０􀆰 ５１ ２􀆰 ４６ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ６９ ４􀆰 ９７ ３􀆰 ９１

图 １０　 浸出尾渣的 ＸＲＤ分析图
Ｆｉｇ􀆰 １０　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ

３　 结　 　 论

１) 焙烧温度、焙烧时间及 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３

质量比对钒渣中钒、铬的浸出率具有重要的影响.
２) 最佳的焙烧条件为焙烧温度 ６００ ℃、焙烧

时间 ６０ ｍｉｎ 及 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 质量比 １􀆰 ５ꎬ此
时钒、铬的浸出率分别为 ９８􀆰 ６６％ 和 ８３􀆰 ５７％ .

３) 焙烧过程中ꎬＶ２Ｏ５ 转化为 β 型钒酸钠晶

体结构的 Ｎａ３ＶＯ４ꎬＣｒ２Ｏ３ 转化为正交型晶体结构

的 Ｎａ２ＣｒＯ４ .
４) 浸出尾渣的主要金属元素为 Ｆｅ.
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