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摘要　提钒废水浓缩后会产生大量的固体废弃物，其中含有硫酸钠和硫酸铵等物质，若处理不当，将会污染环境，并造成资源
浪费。可采用煤粉还原芒硝法，即煅烧—浸取—蒸发结晶流程处理该固体废弃物。运用热力学软件对提钒后的固体废弃物

回收硫化钠过程进行了理论计算。研究了还原时间、浸取温度以及浸取时间对产品产率和 Ｎａ２Ｓ含量的影响。试验确定了以
下优化条件：还原时间为４ｈ，浸取时间为６ｈ，浸取温度７５℃。此时所得产品硫化钠含量为９８．４１％，产率可达９７．７１％。
关键词　提钒的固体废弃物；硫化钠；煤粉还原芒硝法

引 言

含钒铁水经过预脱硫和转炉吹炼后得到钒渣。钒

渣经钠化焙烧—水浸—铵盐沉钒后会产生大量含盐废

水，废水经蒸发浓缩后得到结晶淤泥，此结晶淤泥为提

钒后的固体废弃物的重要污染来源［１，２］。提钒后的固

体废弃物含有硫酸钠、铬和铁等物质，若处理不当，会

以扬尘和泥泞水的形式污染地下水及土壤，从而对经

济和环境造成巨大的损失［３－５］。

螺纹钢执行新国家标准后致钒价大涨，钒产能激

增，而提钒后的固体废弃物回收利用技术滞后，相关研

究较少，固体废弃物处理行业发展落后，造成环境污染

和资源浪费。提钒后的固体废弃物中含有大量硫酸

钠，可采用煤粉还原芒硝法制备成附加值较高的硫化

钠。本文运用热力学软件对提钒后的固体废弃物回收

硫化钠过程进行了理论计算。试验中研究了还原时

间、浸取温度、浸取时间对硫化钠产率和产品中 Ｎａ２Ｓ
含量的影响，制备出了满足工业硫化钠国标 ＧＢ
１０５００—２００９的硫化钠产品，避免了其对环境的污染，
创造了经济效益，实现了资源的综合利用。

１　还原芒硝法的热力学计算

提钒后的固体废弃物中主要含有硫酸钠和硫酸

铵，采用煤粉还原芒硝法，即通过碳还原硫酸钠制得硫

化钠。煅烧过程中发生的反应如下［３］：

Ｎａ２ＳＯ４＋２Ｃ＝Ｎａ２Ｓ＋２ＣＯ２ （１）
Ｎａ２ＳＯ４＋４Ｃ＝Ｎａ２Ｓ＋４ＣＯ（ｇ） （２）

Ｎａ２ＳＯ４＋４ＣＯ（ｇ）＝Ｎａ２Ｓ＋４ＣＯ２（ｇ） （３）
在以上反应中主要发生的反应为式（１），除了以

上发生的反应以外，还会有 硫酸铵的分解反应和芒硝

（Ｎａ２ＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ）结晶水的脱除反应。
（ＮＨ４）２ＳＯ４＝ＳＯ（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）＋２ＮＧ３（ｇ） （４）
Ｎａ２ＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ＝Ｎａ２ＳＯ４＋１０Ｈ２Ｏ（ｇ） （５）

运用ＨＳＣ６．０软件得到式（１）～式（５）在不同温
度下的△Ｇ，并由得到的数据做温度与△Ｇ关系图，如
图１所示。

由图１可知，式（１）在６６０Ｋ时就开始发生，随着
温度的升高反应趋势加剧。当还原温度为７００Ｋ时，
但试验结果表明，Ｎａ２ＳＯ４还原温度在７００Ｋ时，Ｎａ２Ｓ
产率及产品品位过低，远远不能达到工业硫化钠的要



图１　各反应温度与△Ｇ之间的关系
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅａｃｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ△Ｇ

求；通过查阅文献，并结合实际工业生产数据，确定还

原温度为１１５０℃。
在７００Ｋ（４２６．８５℃）时式（４）反应即开始发生，

随着温度的升高反应趋势加剧，为了适当提高硫酸铵

的分解反应速度，确定硫酸铵分解温度为５００℃。
式（５）在３６０Ｋ（８６．８５℃）时即开始发生，随着温

度的升高反应趋势加剧，当反应温度取 ３６０Ｋ时
Ｎａ２ＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ的分解反应速度缓慢，当反应发生１ｈ
时，Ｎａ２ＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ的结晶水未完全脱除；通过查阅文
献，并结合实际工业生产数据，确定反应温度为２５０℃。

２　试验

２．１　试验原料

以攀枝花本地提钒后的废水浓缩得到的固体废弃

物为原料，其成分如表１所示，主要成分为硫酸钠和硫
酸铵等；以工厂用无烟煤为还原剂，固定碳含量为７０％。

表１　提钒后的固体废弃物主要化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ１　ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｉｄ
ｗａｓｔｅ

成分 Ｎａ２ＳＯ４ （ＮＨ４）２ＳＯ４ Ｈ２Ｏ ＮＨ４ＣｌＣａＯＫ２ＯＦｅ２Ｏ３ Ｃｒ２Ｏ３ Ｖ２Ｏ５

含量 ６８．０ ２０．２ ９．１ ０．８ ０．３０．２ ０．２ ０．１ ０．１

　　为了保持试验过程中的还原氛围，采用煤粉１．７
倍过量的质量比例配加，即每１００ｇ提钒后固体废弃物
配加２８ｇ无烟煤粉。

２．２　试验方案

采用ＦＭ－１型制样粉碎机，分别将提钒后的固体
废弃物和无烟煤磨至－７４μｍ，按比例称取原料并充分
混合，将混合料放入刚玉坩埚置于真空气氛炉中，升温

还原煅烧。真空气氛炉内温度在２５０℃保温１ｈ，开启

真空泵抽真空至１０－２ＭＰａ，抽出反应生成的水蒸气；在
５００℃保温１ｈ，开启真空泵抽除硫酸铵分解产生的
ＳＯ３和ＮＨ３；在１１５０℃保温一定时长，此时发生的主
要反应为碳还原硫酸钠，生成硫化钠。为探讨还原时

间对产品质量和产量的影响规律，分别设定本段煅烧

时间为１．５、２、２．５、３、３．５、４、４．５、５和５．５ｈ。
待整个升温过程结束后，炉体自然冷却到 ２００～

３００℃，将坩埚中样品转移至热水中浸出，浸出热水的
温度为７０、７５、８０和８５℃，浸出时间为４、５、６和７ｈ。
取浸出后的上清液，采用电炉加热至９０℃恒温浓缩至
结晶。

３　试验结果与分析

３．１　还原时间对产品品位和产率的影响

样品在１１５０℃下还原不同时间，在７０℃热水中
浸出４ｈ，取上清液浓缩结晶后进行成分分析，并计算
回收率，所得试验结果如图２所示。

结果表明，在浸出温度与浸出时间相同的条件下，

随还原时间的延长，所得产品中硫化钠品位以及产率

均增加，且呈一定相关性。还原时间对试样中Ｎａ２Ｓ的
含量和产率影响较大，随着还原时间的延长，还原反应

进行愈加彻底，产品中 Ｎａ２Ｓ含量和产率均会增大；还
原时间为 ４ｈ时，Ｎａ２Ｓ的含量达 ９６．６１％，产率达
９２．５３％，之后增加还原时间，产品中 Ｎａ２Ｓ含量以及产
率增加幅度小；还原时间达４．５ｈ以上，Ｎａ２Ｓ的含量达
９９．８１％以上，回收率达９３．３８％以上。

图２　还原时间对产品品位和产率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｐｒｏｄｕｃｔｇｒａｄｅａｎｄｙｉｅｌｄ

３．２　浸出时间对产品品位和产率的影响

样品在１１５０℃下还原４ｈ，分别在不同温度下浸
出不同时间，取上清液浓缩结晶进行成分分析，并计算

回收率，所得试验结果如图３和图４所示。
由图３和图４可以看出，在相同的还原时间条件
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下，硫化钠的回收率和含量随浸出温度与浸出时间的

变化趋势呈现相同的规律，随浸出时间的延长，所得产

品中硫化钠品位以及产率均增加，且两者增幅均在浸

取时间为５～６ｈ增幅最大，浸取时间达到６ｈ后两者
增幅较小。产品中硫化钠含量与回收率有相同变化趋

势是因为随着浸出时间延长，溶于水中硫化钠含量增

加，当浸出时间达到６ｈ时，样品中的硫化钠基本全部
溶解，因此若继续延长时间，产率和产品中硫化钠含量

几乎不变。

图３　各浸出温度下产率与浸取时间的关系
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｙｉｅｌｄａｎｄｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图４　各浸出温度下浸取时间与硫化钠含量的关系
Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅａｎｄＮａ２Ｓｃｏｎｔｅｎｔａｔｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．３　浸出温度对产品品位和产率的影响

样品在１１５０℃下还原４ｈ，分别在不同温度下浸
出不同时间，取上清液浓缩结晶进行成分分析，并计算

回收率，所得试验结果如图５、６所示。
结果表明，在相同的还原温度和浸出时间的条件

下，随浸出温度的升高，产品中硫化钠品位以及产率均

增加，变化趋势相似。浸取温度由７０℃增加至７５℃

时，两者增加较为明显；由７５℃增加至８５℃，二者有
所升高但相对并不明显，这主要是因为随着浸出温度

的增加，硫化钠在水中溶解速度加快，在７５℃水中浸
出６～７ｈ后样品中硫化钠已基本溶解，再继续升高浸
液温度对硫化钠含量以及回收率提升不大，浸出温度

为７５℃较为适宜。

图５　各浸取时间下浸出温度与产率的关系
Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄ
ｕｃｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅ

图６　各浸出时间下硫化钠含量与浸取温度的关系
Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｌｅａｃｈｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅ

４　结论

采用煤粉还原芒硝法，即通过煅烧—浸出—蒸发

结晶实现了从提钒后的固体废弃物中提取硫化钠，最

适工艺条件为还原时间４ｈ、浸取温度７５℃、浸取时间
６ｈ，此条件下得到的产品硫化钠含量为９８．４１％，产率
可达９７．７１％，产品为符合工业硫化钠国标ＧＢ１０５００－
２００９的一类一等品。
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