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摘要　含钒固废因其种类多、含有价元素、物相组成复杂，而成为资源回收和环境治理的重要研究对象。针对含钒固废亟待
处理的问题，分析了我国含钒固废的种类、来源和资源特点，归纳了含钒固废的综合利用方式方法，包括提取有价元素、多组

元综合利用及整体增值利用，总结了含钒固废在结构材料、钢铁冶金、功能材料、生态环保中的利用现状及发展，并指出了含

钒固废在综合利用上存在的不足，提出含钒固废资源化利用的发展趋势，如制备地质聚合物、耐火材料、橡塑填料等实现零排

放及整体增值的利用领域。
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引言

稀有金属钒广泛应用于冶金材料、军工核能、石油

化工、新能源等战略性产业领域。从钒钛磁铁矿、含钒

页岩矿物资源中，采用清洁高效的冶金物化分离技术

生产高纯钒及系列含钒材料，一直是矿冶学科研究的

前沿和国际竞争焦点［１－４］。２０１５年世界钒技术委员会
（Ｖａｎｉｔｅｃ）公布的数据显示中国已成为世界最大的钒
生产供应国，因此每年不同类型的含钒固体废弃物产

生量及累积堆存量巨大，其综合利用是亟待解决的问

题［５］。根据我国年钒产量（以 Ｖ２Ｏ５计）和每吨 Ｖ２Ｏ５
的产渣量估算，２０１８年我国含钒固废排放量超过３００
万ｔ。大多数产出及堆存的含钒固废主要为硅酸盐、石
英、长石类、硅铝酸盐、尖晶石相、铁矿物等物质，除含

钒外还含有如Ｆｅ、Ｃｒ、Ｔｉ等有价元素，具有较高的利用
价值［６，７］。含钒固废种类繁多、成分复杂，Ｖ、Ｔｉ等元素
多弥散分布于各种物相中，且来源不同导致含钒固废

性质差异大，处理难。目前，含钒固废的处理方式以堆

存和制备附加值不高的建筑材料为主，不但占用大量

空间，增加管理成本，还会造成资源的浪费，同时钒的

毒性以及其它重金属成分也会给环境带来严重危害。

本文基于几类主要含钒固废的资源特点，从高效

提取有价元素、多组元综合利用以及整体增值利用的

角度，综述了含钒固废在结构材料、钢铁冶金、功能材

料、生态环保等产品附加值较高的新领域中利用现状

和发展，以期为含钒固废利用研究提供参考。

１　含钒固废的分类及特点

含钒固废种类繁多，但总的来说，含钒固废根据其

来源可分为两大类：一是自然界中的含钒源（如钒钛磁

铁矿、含钒页岩、含钒原油等）在加工过程中产生的，主

要有含钒冶炼渣、提钒尾渣、含钒飞灰和含钒污泥；二

是含钒制品在使用过程中产生的，如含钒废催化剂。

不同来源的性质差异较大，了解含钒固废的分类及资

源特性对其资源化处理具有重要意义。

１．１　含钒冶炼渣

含钒冶炼渣是含钒矿物火法冶炼过程产生的固体

废弃物。钒作为副产物残留于各类冶炼渣中，主要有

两类，一种是含钒铁水提钒炼钢产生的含钒钢渣，含钒

钢渣总体上产生于钒钛磁铁矿的炼钢过程；一种是铝

热法生产钒铁产生的钒铁渣等；含钒冶炼渣的主要来



源工艺如图１［８］。如图１所示含钒铁水得到富钒渣和
半钢的主要方法是转炉提钒，其他还包括摇包、铁水

包、雾化提钒，此外通过含钒铁水直接炼钢也可产生含

钒钢渣。

图１　含钒钢渣（Ａ）和钒铁渣（Ｂ）的来源工艺流程
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｓｏｕｒｃｅｏｆｖａｎａｄｉｕｍ－ｂｅａｒｉｎｇ
ｓｔｅｅｌｓｌａｇ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｖａｎａｄｉｕｍｉｒｏｎｓｌａｇ（ｒｉｇｈｔ）

含钒钢渣具有碱度高、钙、铁含量高的特点。物相

结构基本上由硅酸钙、钙钛氧化物、镁 －方铁石、碳酸
盐、金属铁等组成，渣中钒含量较低，一般为１％ ～５％
（以Ｖ２Ｏ５计，下同），赋存状态复杂，钒弥散分布于钙
钛氧化物、３ＣａＯ·ＳｉＯ２等物相中，主要以 Ｖ（Ⅳ）为主。
我国每年含钒钢渣总排放量将近１００万ｔ，其中攀钢钢
渣堆存量已超过 ８００万 ｔ［８］。对于钒铁渣，其中的
Ａｌ２Ｏ３含量大于７０％，钒含量一般低于４％，目前我国
年产生量在５万ｔ左右。

１．２　提钒尾渣

提钒尾渣主要来自提钒原料（如富钒渣、含钒矿

石）通过全湿法或者火法－湿法联合提钒工艺后，因钒
的提取率较低（如含钒页岩一般提取率在 ５０％ ～
６０％），因此固体废弃物中常残留钒。常见的提钒尾渣
有含钒铁水经氧化吹炼得到的富钒渣经钠化焙烧—浸

出提钒后的尾渣（如图１Ａ）、含钒页岩高温焙烧—浸出
或者直接酸浸提钒后的尾渣、高磷含钒原料制备Ｖ２Ｏ５

产生的尾渣（磷硅渣），我国每年产生的各类提钒尾渣

约２００万ｔ。
富钒渣提钒尾渣中钒含量在１％ ～３％，主要物相

有赤铁矿、钛铁矿、透辉石、磁铁矿、铬锰（钒钙）尖晶

石等，其中钒有被硅酸盐相包裹的Ｖ（Ⅳ）和Ｖ（Ⅴ）、未
反应钒铁尖晶石、硅钒酸盐这几种形式［９］，常含Ｆｅ、Ｔｉ、
Ｍｎ、Ｃｒ及Ｇａ等元素；页岩提钒尾渣主要成分则为 ＳｉＯ２
和Ａｌ２Ｏ３，含量可达８５％，矿相主要有石英、钙长石、钠
长石、斜长石等硅酸盐、铝硅酸盐矿物，含少量 Ｆｅ、Ｃａ、
Ｖ（０．５％）［１０］；磷硅渣中主要含 Ｐ、Ｓｉ，少量 Ａｌ、Ｃａ、Ｖ
（２％）等。

１．３　含钒废催化剂

含钒废催化剂来自石油精炼和化工加氢脱硫

（ＨＤＳ）、烟气脱硝 ＳＣＲ系统中的废催化剂以及 Ｈ２ＳＯ４
生产中的废钒触媒［１１］。我国每年石油化工行业产生

的含钒废催化剂超过 １０万 ｔ。废催化剂中钒含量在
５％ ～１０％，主要以 Ｖ２Ｏ５和 ＶＯＳＯ４的形式存在，废
ＨＤＳ催化剂中还含有 Ｍｏ、Ｃｏ、Ｎｉ等有价元素；废 ＳＣＲ
催化剂中含有 Ｍｏ、Ｗ、Ｔｉ等有价元素，均以金属氧化物
形式存在［１２，１３］。含钒废催化剂中的其它成分及物相

主要来自催化剂载体，如硅铝酸盐类分子筛、无定形

ＳｉＯ２、多孔氧化铝、石英等。

１．４　含钒污泥

国际主流钒冶金生产为酸性铵盐沉钒工艺，沉淀

产品为多钒酸铵。沉钒后废水产出量为３０～４０ｍ３／ｔ
Ｖ２Ｏ５。沉钒废水富含 Ｃｒ

６＋、Ｖ５＋、ＮＨ４
＋、Ｎａ＋、ＳＯ４

２－等，

高盐、高氨氮，处理后得到的含钒污泥中钒含量为

１０％左右，我国钒冶金行业钒酸铁泥产量可达到 ８０００
ｔ／ａ，是非常宝贵的钒资源。含钒污泥粒度小，其水分含
量可达５０％以上，使用之前需要进行烘烤干燥处理。

此外，钒渣钠化焙烧浸出得到浸出液，浸出液除杂

过程产生的沉淀物也是含钒污泥的一种，该污泥中Ｖ２Ｏ５
含量为１７％～２０％。河钢承钢的含钒固废成分及产生
量如表１所示［１４］，从表中可看出含钒污泥中的Ｖ２Ｏ５含
量达１７．２７％，远高于钒渣提钒尾渣的钒含量；污泥中的
钠盐含量也较高，可作为资源化利用的有价成分。

表１　河钢承钢含钒固废成分及产生量
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｖａｎａｄｉｕｍｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｓｏｌｉｄｗａｓｔｅｏｆＨＢＩＳＧｒｏｕｐＣｈｅｎｇＳｔｅｅｌ

Ｓｏｌｉｄｗａｓｔｅ
Ｃｏｎｔｅｎｔ／％

Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｖ２Ｏ５ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ ＴｉＯ２ Ｃｒ２Ｏ３
Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ／（ｔ·ａ－１）

Ｖａｎａｄｉｕｍｔａｉｌｉｎｇｓ ２．１８ － ４７．１４ ２０．４１ １．７５ ２．６３ ６．８７ １１．９５ ４．３２ １０００００
Ｖａｎａｄｉｕｍｍｕｄ １５．４３ ２．４４ １３．２６ ２６．０８ １７．２７ １．０８ １４．６ ４．３２ １．０１ ３５００
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１．５　含钒飞灰

某些含钒燃料中含有较高的钒，如委内瑞拉重油

含有高达５００ｍｇ／Ｌ的钒，原油燃烧产生的飞灰其特征
在于Ｖ２Ｏ５含量会达到２．５％ ～４０％，研究表明含钒飞
灰中的钒主要以ＶＯＳＯ４的形式存在

［１５］。

２　含钒固废综合利用方式

不同种类含钒固废的物相组成、有价元素存在形

式、成分含量等均存在差异，只有基于不同固废的特

点，采用针对性的综合利用方式，才可以实现含钒固废

资源化利用价值的提升。根据利用时侧重的有价组分

不同，含钒固废的利用方式可分为三类：提取有价元

素、多组元综合利用和整体增值利用。

２．１　提取有价元素

作为主要含钒固废类型的含钒冶炼渣中钒含量通

常高于１％，高于一般的钒钛磁铁矿选矿铁精矿的钒
含量，同时还含有其它有价元素，具有提取有价元素的

价值。目前主流提钒工艺大多针对的是钒钛磁铁矿冶

炼过程中产生的钒渣提钒，难以适用于种类繁多、成分

复杂的含钒固废。因此需要根据含钒固废的资源特

性，对现有工艺进行优化，以达到钒清洁、高效的提取。

２．１．１　焙烧—浸出法

钠化焙烧—水浸法是目前工艺最成熟、应用最广

泛的提取方法，其原理是在焙烧中加入钠盐，使低价钒

氧化钠化为五价水溶性含钒钠盐，再经浸出、铵盐沉钒

得到 Ｖ２Ｏ５。蔡永红等
［１６］将含 Ｃａ低于２０％的含钒钢

渣，在９００℃、Ｎａ２ＣＯ３添加量４０％条件下煅烧１ｈ，钒
浸出率稳定在９０％。含钒钢渣中 Ｃａ含量过高，焙烧
易产生不溶于水的钒酸钙，或提钒尾渣中高价钒被硅

酸盐相包裹，导致焙烧—浸出法提钒能耗高、回收效率

低。相较于提钒，Ｗｅｎ等［１７］对高铬提钒尾渣提铬，通

过Ｎａ２ＣＯ３焙烧—水浸工艺能提取 ９１．５％的 Ｃｒ，经
Ｎａ２Ｓ还原沉淀可得纯度８７．４％的Ｃｒ２Ｏ３。该方法也可
用于含钒固废中Ｗ、Ｍｏ提取。Ｙａｎｇ等［１８］采用 Ｎａ２ＣＯ３
－ＮａＣｌ焙烧—浸出法，同时回收含钒废催化剂中的 Ｗ
和Ｖ，浸出液经离子交换—ＮａＯＨ洗脱—铵盐沉钒工艺
分离钒、钨。其中钒的回收率为８８．６％，钨的回收率
为９１．９％。马致远等［１９］采用碱式焙烧—水浸法回收

某炼油厂含钒废催化剂的钒和钼，回收率分别达到

９７．６１％和９７．３３％。钠化焙烧优点在于处理量大、工
艺成熟、原料适用性强，但钠盐消耗量大、能耗大、焙烧

易产生有害气体。

２．１．２　亚熔盐法

亚熔盐是一种类似于熔盐但含有少量水分的特殊

熔体，是碱金属盐的高浓水溶液，其特点在于含有大量

活性氧，反应温度在２００～４００℃。亚熔盐法处理含钒
固废具有高效、清洁、低温的特点，其原理是，在２００～
４００℃反应温度下，亚熔盐介质中富含的活性氧，一方
面可与含钒固废中的 Ｏ２－发生同质替换，引发晶格畸
变，促进含钒固废的分解；另一方面活性氧可将低价态

的Ｖ、Ｃｒ催化氧化为高价态的可溶性钒酸盐、铬酸盐得
以浸出。高明磊等［２０］采用 ＫＯＨ亚熔盐介质将含钒钢
渣中固溶钒转变成可溶性 Ｋ３ＶＯ４和不溶性Ｃａ（ＯＨ）２，
从而避免 ＣａＯ对钒浸出的影响，钒浸出率可达９０％。
提钒尾渣中包裹高价钒的硅酸盐相９００℃焙烧无法使
其破坏，而碱溶液对含硅物相有强的分解作用，李兰杰

等［１４］采用亚熔盐法在溶出硅的同时，释放了可溶性钒

酸盐，钒浸出率达８０％，脱硅率９０％以上。对于高铬
提钒尾渣，亚熔盐技术还能有效实现 Ｖ、Ｃｒ的同步提
取。Ｗａｎｇ等［２１］研究发现采用 ＫＯＨ或 ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３
均能从钒渣中同步提取Ｖ和Ｃｒ，如采用ＮａＯＨ，由于传
质和溶氧性能较差，只能提取钒。还有研究表明，活性

炭能显著增加 ＮａＯＨ介质中的活性氧含量，从而强化
ＮａＯＨ对含钒固废的结构破坏［２２］。亚熔盐法反应温度

低，节能显著，反应过程无废气产生，过程清洁，但碱溶

液具有较强腐蚀性，对设备要求严苛。

２．１．３　直接浸出法

含钒固废中大部分钒为高价钒，Ｖ（Ⅲ）难溶于水
和酸，Ｖ（Ⅳ）易溶于酸，Ｖ（Ⅴ）易溶于酸、碱，含钒固废
原则上是可不经焙烧处理，直接酸浸或碱浸提钒，反应

式如（１）和（２）。但含钒固废不同类别之间成分差异
较大，需要以针对性工艺来进行高效提取。直接浸出

法无需焙烧，节能且流程短，不会排放有害气体。

Ｖ２Ｏ４＋Ｈ２ＳＯ４＝ＶＯＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ （１）
Ｖ２Ｏ５＋２ＮａＯＨ＝２ＮａＶＯ３＋Ｈ２Ｏ （２）

含钒钢渣中钒多以四价和五价存在，直接酸浸即

可提钒，但是其中钙、铁含量高，会消耗大量酸，根据含

钒固废性质差异，预处理掉耗酸物质并同时获得副产

品是一种思路。高明磊等［２３］采用 ＨＣｌ对含钒钢渣预
处理，将ＣａＯ从４１．０９％降至１４．２８％，Ｓｉ、Ｍｎ、Ｆｅ等大
量溶出，再用Ｎａ２ＣＯ３浸出，钒的回收率可达８５％。对
于低价钒和被硅酸盐相包裹的高价钒，先在酸浸中加

入ＨＦ来破坏硅酸盐矿物结构同时溶解低价钒，再采
用氧化剂ＮａＣｌＯ或 ＫＭｎＯ４将钒氧化为 Ｈ２ＳＯ４中稳定
存在的高价钒，也是一种策略［２４］。ＨＦ对设备腐蚀严
重，李秀敏［２５］采用 ＣａＦ２为助浸剂，Ｈ２ＳＯ４浸出提钒尾
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渣，认为ＣａＦ２和 Ｈ２ＳＯ４反应生成 ＨＦ能有效破坏包裹
含钒尖晶石的硅酸盐相和含钒尖晶石，促使钒裸露出

来并被氧化而溶解到酸中。采用 ＣａＦ２和 Ｈ２ＳＯ４代替
ＨＦ酸浸提钒尾渣，能使矿物表面疏松多孔，比表面积
增大更有利于酸性液体和矿物接触，加 ＣａＦ２酸浸可以
降低表观活化能，由直接酸浸的２７．５４ｋＪ／ｍｏｌ降低到
２１．５３ｋＪ／ｍｏｌ，使酸浸反应过程更容易进行，可以减少
反应时间和降低反应所需的Ｈ２ＳＯ４浓度。

含钒废催化剂中钒主要以 Ｖ２Ｏ５和 ＶＯＳＯ４的形式
存在，ＶＯＳＯ４易溶于酸而难溶于碱，Ｖ２Ｏ５易溶于碱而
难溶于酸，废催化剂中的 ＷＯ３、ＭｏＯ３溶于碱。针对该
特点，在 Ｈ２ＳＯ４溶解过程中加入 Ｎａ２ＳＯ３将 Ｖ２Ｏ５还原
为ＶＯＳＯ４，可实现 Ｖ与 Ｗ、Ｍｏ、Ｔｉ的分离，再通过铵盐
沉钒得到 Ｖ２Ｏ５。而 ＷＯ３、ＭｏＯ３、ＴｉＯ２均在浸出渣中，
可采用硫酸法处理浸出渣，回收得到钛，对后续渣采用

碱浸沉淀法，整体回收了ＷＯ３和ＭｏＯ３
［２６］，化学反应式

如下：

Ｖ２Ｏ５＋Ｎａ２ＳＯ３＋２Ｈ２ＳＯ４＝２ＶＯＳＯ４＋Ｎａ２ＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ

（３）
ＷＯ３＋２ＮａＯＨ＝Ｎａ２ＷＯ４＋２Ｈ２Ｏ （４）
２ＭｏＯ３＋２ＮａＯＨ ＝Ｎａ２Ｍｏ２Ｏ７＋Ｈ２Ｏ （５）

采用ＮａＯＨ浸出废脱硝催化剂中钒、钨和钼，再通
过选择性沉淀、溶剂萃取或离子交换从溶液中回收钒、

钨和钼，相较酸浸分步提取，该工艺流程短、提取率高，

但分离难度大。

直接浸出法无需焙烧，节能且流程短，不会排放有

害气体。根据含钒固废资源特点，直接浸出能够有效

浸出有价元素。含钒钢渣和提钒尾渣成分复杂，耗酸

物质多，杂质离子分离难度较大，选择碱浸法可使浸出

液中杂质少，还能脱硅，适用于含五价钒多的固废处

理。

２．１．４　生物浸出法

生物浸出是依靠微生物产生无机酸或有机酸来溶

解金属。Ｇｏｍｅｓ等［２７］采用混合嗜酸菌回收了含钒钢渣

中１００％的Ａｌ、８４％的Ｃｒ和８％的Ｖ。Ｗａｎｇ等［２８］研究

发现酸性硫杆菌能有效催化废 ＳＣＲ催化剂中钒的浸
出，浸出率可达９０％。生物浸出法能耗少、污染少、成
本低，尤其适用于低品位含钒固废有价组分提取，但反

应速度慢且细菌对矿物具有选择性，关键点在于找到

和培养合适的细菌。采用生物浸出回收金属，可以最

大程度减少对环境的危害。

２．２　多组元综合利用

提取有价元素通常是以钒为主要导向，资源综合

利用率不高，提取后仍会产生大量废渣，无法从根本上

解决固废堆存及环境污染问题。含钒固废的多组元综

合利用方式，将含钒固废各组分适用到不同方面，有利

于进一步降低废渣留存量。

２．２．１　返烧结法

将提钒尾渣和含钒钢渣适量添加至烧结矿中进入

高炉冶炼，不仅能大量消纳固废，还能回收 Ｆｅ、Ｖ、Ｍｎ
等资源。但含钒钢渣需要注意 Ｐ的富集，提钒尾渣要
注意 Ｎａ的富集，加入前需进行除 Ｎａ处理，曾冠武
等［２９］在提钒尾渣中加入氧化钙，在水中加压浸出，可

脱除７８％的钠。含钒钢渣中脱磷返烧结目前无经济
适用性的方法，实际生产中可通过计算合适配加量来

实现利用。

２．２．２　碳热还原法

碳热还原法是通过碳还原固废中的 Ｆｅ２Ｏ３或其他
金属，利用磁性来实现分离后综合利用［３０］。Ｘｉａｎｇ
等［３１］采用碳热还原法处理提钒尾渣，在温度１３００℃、
配炭量１２％的条件下还原焙烧，经磁选实现 Ｆｅ、Ｖ、Ｃｒ
的富集，用于制备高品位Ｖ、Ｃｒ的铁合金。但此研究的
局限性在于仅能将Ｆｅ、Ｖ、Ｃｒ整体回收，无法有效分离。
Ｚｈａｎｇ等［３２］研究了提钒尾渣采用碳热还原法选择性还

原铁，再经磁选—Ｈ２ＳＯ４浸出—萃取工艺，综合回收
Ｆｅ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ，如图２所示，这是火法—湿法联合处理含
钒固废实现多组元综合利用的代表性工艺流程。

图２　某提钒尾渣碳热还原法回收有价元素工艺流程［３２］

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｖａｌｕａｂｌｅｅｌｅｍｅｎｔｓｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｖａｎａｄｉｕｍ
ｓｌａｇｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

２．２．３　熔盐法

熔盐法是采用一种或数种低熔点盐类作为反应介

质，在高温熔融盐中完成合成反应。反应结束后，将熔
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融盐冷却，用合适的溶剂将盐类溶解，过滤洗涤后即可

得到合成产物。如图３为某提钒渣熔盐法制备白炭黑
的工艺流程。熔盐法因其处理量受限而较少见。主要

用于含钒固废制备高纯、对形貌控制、材料活性具有较

高要求的高附加值无机粉体，如功能陶瓷粉体、材料增

韧补强剂等。

图３　某提钒尾渣熔盐法制备白炭黑工艺流程
Ｆｉｇ．３　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒａｔｅｄｓｉｌｉｃａｆｒｏｍｖａｎａｄｉｕｍｓｌａｇｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅｂｙｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｍｅｔｈｏｄ

２．３　整体增值利用

高效提取有效元素、多组元综合利用是以提取有

价元素的方式来实现对固废“吃干榨尽”的目标，最终

是利用元素本身的价值。整体增值利用则是通过对含

钒固废的处理，基于其化学组成、形貌特性、反应活性、

表界面性质等特点，来制备高附加值材料，实现零排

放。整体增值利用是将固态反应物进行混合，通过机

械研磨、高温处理、表面改性等手段进行固相到固相转

变来制备无机材料的过程。例如提钒尾渣中含有大量

Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ２、ＴｉＯ２、Ｃｒ２Ｏ３等第四周期元素氧化物，是节
能材料的主要成分，通过高温烧结—破碎—添加剂混

匀能得到远红外涂料；提钒尾渣与普通陶瓷原料混合，

经过球磨—除铁—泥浆压滤脱水—烧成等工序，可制

备得到钒钛黑瓷，除了黑色着色作用和成瓷性能，还具

有优良的光热转换性能；钒铁渣的 Ａｌ２Ｏ３和 ＭｇＯ含量
及耐火性能，是作浇注料制备高铝／镁质耐火材料的理
想原料。

３　含钒固废的整体增值利用现状

含钒固废种类繁多，对应的综合利用工艺也不尽

相同，但基本都是从传统提钒工艺的基础上发展而来。

这些工艺存在成本高、回收过程产生二次污染等缺点，

而且大多数未实现真正的零排放。大部分的含钒固废

最终仍以堆放、填埋为主，造成了资源的浪费及环境污

染。传统的零排放实际利用过程多为制备低附加值的

建筑材料，如混凝土掺合料、粗集料、铺设路面、压制地

砖等。目前含钒固废的整体增值利用应朝着降低回收

成本、减少二次污染、适合工业生产的方向发展，如制

备结构性能的玻璃／陶瓷、光热／耐火功能材料、合金材
料、生态环保等高附加值产品。

３．１　结构材料

含钒固废在传统胶凝材料的利用较成熟，其特点

在于处理工艺简单、消耗量大、对环境造成的二次污染

小。除水泥掺合料、建筑用砖、铺路等方式，附加值较

高、偏结构性能的材料有地质聚合物、微晶玻璃、橡塑

填料、水泥混合材、多孔陶瓷、白炭黑等。

地质聚合物是由铝硅酸盐与碱性溶液反应衍生而

来，有取代普通波特兰水泥的可能和可利用矿物废物

和建筑垃圾作为原料的特点。Ｌｕｏ等［３３］使用偏高岭石

改性经热活化后的页岩提钒尾渣获得地质聚合物前驱

体，经水热法得到地质聚合物 ７ｄ抗压强度能达到
２９．０ＭＰａ。微晶玻璃又称微晶玉石或陶瓷玻璃，是无
机非金属材料，其原子排列有规律，比陶瓷亮度高，比

玻璃韧性强。杨爱江等［３４］以页岩提钒尾渣取代 ＣａＯ

－Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２系微晶玻璃基础配方中的 Ａｌ２Ｏ３和
ＳｉＯ２，页岩提钒尾渣的最大掺入量在６２．０３％，此时得
到微晶玻璃最大强度值８０．６ＭＰａ，莫氏硬度７．３，其性
能大大优于花岗岩和大理石；李亮等［３５］以提钒尾渣为

主要原料，添加６％结合剂、１０％黏土和０．６７ｍＬ／ｇ的
造孔剂，采用注浆成型工艺制备符合要求的提钒尾渣

多孔陶瓷。李建军等［３６］以提钒尾渣为原料，ＮａＯＨ为
熔盐，ＮａＦ为氧化剂，制备无定型白炭黑，粒子呈球形，
粒度主要集中在０．０５～０．５μｍ，平均粒径为２００ｎｍ。
Ｌｕ等［３７］采用偶联剂 ＤＬ－４１１对页岩提钒尾渣进行改
性，用于填充聚丙烯制备复合材料，当填充量为１０％
时，复合材料性能有显著提升的拉伸、抗冲击、抗弯曲

强度（分别为４７５１ＭＰａ、３８．４３ｋＪ／ｍ２和５９．５７ＭＰａ），
同时对复合材料进行了重金属浸出行为检测，结果表

明复合材料能很好地固化重金属元素；Ｃｈｅｎ等［３８］将含

钒钢渣经磁选后，非磁性部分经研磨至粒度 ＜０．５
ｍｍ、添加量小于２０％时，可制备出满足美国材料实验
协会（ＡＳＴＭ）标准的蒸压加气混凝土，其抗压强度≥６．
０ＭＰａ，堆积密度５５０～８５０ｋｇ／ｍ３。

含钒固废在结构材料领域的利用，能大量地消耗
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含钒固废，解决大量堆放、占用土地和环境污染等问

题，但未能充分利用含钒固废的有价成分。

３．２　钢铁冶金

含钒固废在钢铁冶金领域，可用来制备含钒合金

材料、烧结矿、转炉冷却剂等附加值较高的产品，可实

现含钒固废的整体利用。武炜等［３９］利用碳热还原法

将含钒渣冶炼成钒硅锰合金，在含钒钢种生产中，能全

部或部分替代钒铁，钒回收率在９５％以上，降低生产
成本４５２．３９元／ｔ。孙路恩等［４０］以提钒尾渣为原料，硅

铝合金为还原剂制备 Ｔｉ－Ｓｉ－（Ａｌ）合金，有效利用提
钒尾渣中的钛，钛回收率达８９．２３％，渣中ＴｉＯ２含量由
２８．８％降至２．２％；随还原剂中铝含量增加，所制合金
中含钛物相的主要变化为 ＴｉＳｉ２→Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２→ＴｉＡｌ３
（Ｔｉ５Ｓｉ３）；研究表明在烧结矿中配加适量提钒尾渣有利

于改善烧结矿质量，胡鹏等［４１］将提钒尾渣与烧结返矿

按１５配入混合料中生产烧结矿，使烧结矿成品率提
高０．８５％，脱硫率提高２％。李兰杰等［４２］对承钢提钒

尾渣脱碱后，按２０ｋｇ／ｔ替代低钒铁精矿粉生产烧结
矿，研究表明配入前后烧结工艺参数基本不变，成品矿

转鼓指数提高０．６％。
含钒固废在钢铁冶炼领域的利用，不仅实现了含

钒固废的整体利用，同时流程中能替代某些原材料，有

利于降低生产成本及资源集约化。

３．３　功能材料

利用含钒固废中有色金属元素的光、电、磁、热学

等功能特性，可将其用于制备耐火材料、保温材料、钒

钛黑瓷、功能陶瓷板等功能材料。该利用发挥了含钒

固废中有价成分的价值，不仅利用了含钒固废，还降低

了功能材料的生产成本和改善了功能材料的性能。

基于钒铁渣中 Ａｌ２Ｏ３和 ＭｇＯ质量分数之和大于

９０％，耐火性能优异的特点，郝建璋等［４３］以钒铁渣制

备了耐火度为１７５０℃，常温强度、抗热震性、抗渣侵
蚀性均显著优于铝镁质的高强耐火浇注料。张君博

等［４４］以钒铁渣取代矾土骨料，制备矾土基自流耐火浇

注料，加入量达到４０％。陆勇等［４５］以ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３占

８５％的页岩提钒尾渣制备体积密度 ＜０．９ｇ／ｃｍ３、导热
系数＜０．２５Ｗ／ｍＫ、吸水率 ＜１６％的轻质墙体保温材
料；此外，提钒尾渣中第四周期氧化物总含量达到

８３％以上，它们在经过高温烧结后形成黑色涂料，具有
很好的阳光吸收性和远红外辐射性。郝建璋等［４６］以

此黑色涂料作为远红外涂料，节能效率达９％，可推广
应用到工业窑炉。提钒尾渣和普通陶瓷原料混合后制

备的钒钛黑瓷，与普通金属太阳能板相比能节省一半

成本，且性能优于金属太阳能板。马瑞华等［４７］将钒钛

黑瓷太阳能板应用于钛白废酸浓缩回用工程中，使得

废酸浓度由 ２０％提升至 ５０％，实现了废酸的循环利
用。

３．４　生态环保

含钒固废在生态环保领域的应用有制备光催化

剂、陶粒、脱硫吸收浆以及调湿材料等。金属氧化物催

化剂通常以ＴｉＯ２或Ａｌ２Ｏ３为载体，Ｆｅ、Ｖ、Ｍｎ、Ｗ等金属
氧化物为活性成分。含钒固废中含有活性成分和大量

载体成分，是良好的催化剂载体。刘睿［４８］通过负载 Ｗ
系氧化物，制备出钢渣基的 ＳＣＲ催化剂，平均脱硝率
为８１３％，且在无ＳＯ２、无Ｈ２Ｏ和仅有ＳＯ２的工况下具

有很强的抗硫毒性。Ｗａｎｇ等［４９］将废 ＳＣＲ催化剂采用
ＮａＯＨ浸出Ｖ和Ｗ，通过水热合成法制备光催化剂Ｚｎ３
（ＶＯ４）２／ＺｎＷＯ４。针对钠化焙烧后的含钒钢渣具有较
高碱度和丰富的高价金属氧化物（Ｍｎ、Ｖ）的特点，刘树
根等［５０，５１］将其制成脱硫吸收浆，用于脱除烟气中的

Ｈ２Ｓ和ＳＯ２，当液固比为 １０ｍＬ／ｇ，氧气含量为 ０．５％
时，脱硫率超过９５％，其中吸收浆中 Ｈ２Ｓ去除率在１００
ｍｉｎ内约为１００％，烟气中 Ｈ２Ｓ、ＳＯ２在 Ｖ、Ｍｎ的催化氧
化下进入吸收浆转化为硫酸，再用来浸出含钒固废中

的Ｖ，在净化烟气的同时实现了 Ｓ、Ｖ的资源化利用。
胡明玉等［５２］添加１５％ ～２０％的钒铁渣复合物为无机
改性掺合料，开发的调湿材料６０ｄ抗压强度和软化系
数分别达５．５～６．１０ＭＰａ、０．６２～０．７４，最大平衡含湿
率为１９．９％ ～２０．８％，最大吸、放湿速率为 ０．０６９～
００７３ｋｇ／（ｋｇ·ｄ）、０．０４２～０．０４５ｋｇ／（ｋｇ·ｄ），研究表
明钒铁渣因自身特性与硅藻土中ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３发生离
子交换作用和硬凝反应，生成不溶于水的硅酸钙和铝

酸钙的水化物，对材料性能改善起作用。含钒固废在

生态环保领域的利用，在解决了自身堆存、环境污染的

问题同时，也解决了其它行业的环境问题，实现了以废

治废的目的。

含钒固废在结构材料、钢铁冶炼、功能材料和生态

环保等领域已有所利用。针对不同含钒固废的资源特

性，制备得到高附加值的产品（表２），既解决了含钒固
废的堆存问题，又充分利用其有价组分，避免了资源的

浪费，实现了含钒固废的整体增值利用。
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表２　含钒固废制备功能性高附加值产品
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｈｉｇｈｖａｌｕｅ－ａｄｄｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｖａｎａｄｉｕｍ－ｂｅａｒｉｎｇｓｏｌｉｄｗａｓｔｅ

含钒固废 资源特点 整体增值利用

含钒冶炼渣 钒铁渣 Ａｌ２Ｏ３和ＭｇＯ含量大于９０％ 耐火材料、调湿材料

含钒钢渣 Ｃａ、Ｓｉ、Ａｌ含量高、硅酸盐相为主 水泥混合材、陶粒

高碱度、含Ｍｎ、Ｖ等金属氧化物 脱硫吸收浆

提钒尾渣 页岩提钒尾渣 ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３含量可达８５％，以石英、长石类矿物为主，为粉末状 保温材料、微晶玻璃、地质聚合物、多孔陶瓷、橡塑填料

富钒渣提钒尾渣 含有９０％的Ｆｅ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｃｒ氧化物 钒钛黑瓷、远红外涂料

富含Ｖ、Ｍｎ、Ｔｉ等元素 合金添加剂

Ｆｅ、Ｓｉ含量较高 白炭黑、烧结矿原料

含钒废催化剂 Ｖ、Ｍｏ、Ｗ、Ｔｉ等活性氧化物含量高 催化材料

含钒污泥 含大量ＴＦｅ和ＭＦｅ，钒含量可达２０％ 提钒配碱、转炉冷却剂

４　结语

含钒固废已得到广泛关注，但目前针对含钒固废

分类、矿物学特点、排放及堆存现状的分析报道较少，

研究工作大多关注有价元素的提取，而实现零排放的

研究较少；而含钒固废的分类及其有价元素含量、硅铝

镁钙含量，钒在矿物中的存在形式、矿相组成，含钒矿

物与其它硅酸盐矿物的嵌布关系、固废颗粒形貌、亲疏

水性、吸附性能等对提取有价元素技术选择及其整体

增值利用具有重要意义。因此，亟需国家加大含钒固

废的技术研发投入，加强科研院所、高等院校与企业在

含钒固废分类、不同种类与来源的固废资源特性及其

利用方面的研究，鼓励相关部门使用含钒固废资源化

综合利用产品，从而真正推动我国含钒固废资源化利

用的进程。

含钒固废利用关键在于规模化并开发区别于传统

建材的利用新领域，目前在地质聚合物、催化材料、白

炭黑、橡塑填料、功能陶瓷等方面取得一定进展；建议

针对资源特点研发消耗量大、工艺简单、低成本、绿色

环保的途径，陶粒、耐火材料、地质聚合物、微晶玻璃等

高附加值产品利用是相对可行的研发方向；此外，含钒

固废含有重金属元素，部分还含有天然原生放射性核

素应加以注意，在利用时能同步稳定化或固定化环境

污染物，杜绝二次污染也是不容忽视的。
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