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摘　要：为解决提钒废渣堆积造成的土地资源浪费、污染环境等问题，以两种提钒废渣为研究对象，采用生物质作

为还原剂进行高温还原试验，对还原产物进行组分分析、物相分析等，探究吸氧比、时间、温度对还原过程、产物金

属化率的影响。结果表明，水浸提钒废渣在吸氧比为 4、还原温度为 1 450 ℃、还原时间为 2 h 的条件下，铁金属化

率可达到 58.67%；沉钒废渣在吸氧比为 1.75、还原温度为 1 550 ℃、还原时间为 4 h 的条件下，铬金属化率可达到

99.19%。将两种提钒废渣混合，进行了生物质高温还原制备铬铁合金的初步试验验证，对在吸氧比 4、还原时间 3 h、

反应温度 1 550 ℃ 条件下所得的还原产物进行熔分，合金中铬含量为 61.51%，铁含量为 31.05%，元素含量满足

FeCr65C4.0 牌号合金的国家标准要求。
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Abstract: In order to solve the problems of land resources waste and environmental pollution caused by
accumulation of vanadium extraction tailings, two kinds of vanadium extraction tailings were studied in
this  paper.  Biomass  was  used  as  reducing  agent  for  high  temperature  reduction  experiment,  and  the
component analysis and phase analysis of reduction products were carried out to explore the influences
of oxygen absorption ratio,  time and temperature on metallization rate of reduction products.  The res-
ults show that the iron metallization rate can reach 58.67% when the oxygen absorption ratio is 4, the re-
duction temperature is 1 450 ℃ and the reduction time is 2 h. The chromium metallization rate of vana-
dium-precipitated waste slag can reach 99.19% when the oxygen absorption ratio is 1.75, the reduction
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temperature is 1 550 ℃ and the reduction time is 4 h. Two kinds of vanadium extracting tailings were
mixed to prepare ferrochromium alloy by high temperature reduction of biomass.  The preliminary ex-
periment proved that the reduction product was melted under the condition of oxygen absorption ratio of
4, reduction time of 3 hours and reaction temperature of 1 550 ℃. The content of chromium in the alloy
was 61.51%, the content of iron was 31.05%, and the content of elements met the national standard re-
quirements of FeCr65C4.0 alloy.
Key words: water leaching residues after vanadium extraction，vanadium-precipitated residues，biomass，
reduction，ferrochromium alloy

 

 0    引言

钒钛磁铁矿是一种重要的战略矿产资源，其冶

炼过程中产生富含钒、铬、铁的冶炼废渣[1]。全球

50%～60% 的钒都是通过钒钛磁铁矿经过高炉炼铁-
转炉炼钢吹钒，钠化焙烧-水浸提钒工艺处理得到

的[2−3]。提钒后剩余的含铬、铁的废渣称提钒废渣，

具有回收利用的价值。我国目前提钒废渣的年产量

近 100 万 t，但提钒废渣中大量的金属铬、铁元素被

包裹在其有价化合物中，给回收利用带来了一定的

困难，造成了铬、铁资源的严重浪费[4]。此外提钒废

渣中含有的可溶性 Cr6+、V5+等对人体健康、自然环

境造成了安全隐患和潜在危害[5]。因此对提钒废渣

中金属铬、铁资源的回收利用研究具有重要的工业

应用价值和现实意义。碳热还原是回收利用提钒废

渣的一种有效方式，杨慧芬等[6] 将提钒废渣经过煤

基直接还原回收其中的金属铁；吴恩辉等 [7] 采用

50 kVA 电弧炉对提钒废渣含碳球团进行熔融还原，

考察配碳量对铁、钒、铬回收率的影响。但煤属于

不可再生化石能源，过度开采会导致能源危机。其

还原产生的二氧化碳不利于减碳目标，因而不宜选

择煤做还原剂。

而生物质作为一种可再生能源，具有资源丰富、

可回收利用、产生的含硫物质少、清洁环保等优点。

常见的生物质包括花草植被、农林废弃物、生活垃

圾、禽畜粪便、城市垃圾和其它废弃材料等[8]。生物

质由主要含有 C、H、O 元素的纤维素、半纤维素和

木质素等构成，其在高温时分解产生 CO、CH4、H2、

液态焦油和固态生物炭等还原性物质，其理化性质

与煤相似，可作为还原剂用于还原工业废渣[9]。

因此，笔者选用生物质还原提钒废渣，将水浸提

钒废渣、沉钒废渣分别与花生壳按照一定的比例混

合进行还原，并考察吸氧比、温度、时间对生物质还

原水浸提钒废渣、沉钒废渣还原试验的影响，并确

定最优条件。

 1    试验原料与流程

 1.1    试验原料

研究所用水浸提钒废渣、沉钒废渣均来源于河

北承德某企业，其主要化学成分见表 1、2。水浸提

钒废渣呈黑色细粉末状，其中 Fe2O3 占比 49.37%，

含有丰富的 Fe3+；沉钒废渣呈黑绿色颗粒状，其中

Cr2O3 占比 67.46%，大量的铬可以被还原进行回收

利用。所用生物质为花生壳，元素分析见表 3。
  

表 1    水浸提钒废渣主要化学成分

Table 1    Main  chemical  composition  of  extracted-vana-
dium residues from water-immersed %

Fe2O3 SiO2 TiO2 MnO Cr2O3 CrO3 Al2O3 CaO MgO Na2O

49.37 14.93 12.17 8.32 7.58 0.60 3.55 1.65 1.09 0.73

 
  

表 2    沉钒废渣主要化学成分

Table 2    Main  chemical  composition  of  extracted-vana-
dium residues from sediment of vanadium %

Cr2O3 (NH4)2SO4 SiO2 V2O5 Na2O CaO K2O MgO Fe2O3 CrO3

67.46 17.49 9.57 1.78 1.19 1.02 0.12 0.09 0.05 1.22

 
  

表 3    花生壳元素分析

Table 3    Element analysis of peanut shells %

C H O N S 总计

47.22 5.66 46.11 0.93 0.08 100

 

 1.2    试验流程

试验主要包括水浸提钒废渣还原试验和沉钒废

渣还原试验。为了更准确地反映生物质还原提钒废

渣所需的量，引入吸氧比的概念。

吸氧比：吸氧比定义如式 (1)(式中含量均指摩

尔量) 所示，指还原剂中的碳原子、氢原子除去自身

的氧原子的摩尔量后所能结合渣中氧原子的摩尔量

与渣中氧原子的摩尔量的比值。
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吸氧比 (XAOR) =
MC+

1
2

MH−MO

MOFe2O3 +MOCr2O3 +MOCrO3

（1）

为了保证还原反应的充分进行，将水浸提钒废

渣、焙烧后的沉钒废渣和生物质 (花生壳) 进行充分

破碎细磨，再根据吸氧比将生物质和所要进行试验

的废渣按照比例充分混合均匀，在 383 K 温度下于

鼓风干燥箱中干燥 2 h，之后称取 6 g 样品压制成椭

球状样品。将制备好的球团先放入刚玉坩埚中，再

将刚玉坩埚放入石墨坩埚中，待炉内温度达到预设

值时，迅速将盛有球团的石墨坩埚放入炉内，进行还

原试验。通过设定不同的时间探索还原时间对生物

质还原提钒废渣的影响。试验结束后，将球团取出

冷却，磨细后进行分析，选用国标法（GB/T 38812.2-
2020、GB/T24231-2009）测定还原产物中铁和铬的

金属化率。

 2    生物质还原水浸提钒废渣的试验
研究

 2.1    吸氧比对还原反应的影响

生物质还原水浸提钒废渣的还原产物铁金属化

率随吸氧比变化如图 1(a) 所示。由图 1(a) 可知，随

着吸氧比的增加，铁金属化率先增大后减小。这是

由于吸氧比较小时，生物质热解产生的还原碳和氢

气较少，水浸渣中还有较多的铁氧化物未被还原，随

着吸氧比的增大，还原反应进行得更彻底，水浸渣中

的 FexCy 和 FexOy 被还原得更加充分，在 XAOR 为 4
时铁的金属化率达到最高值 58.67%。当 XAOR 增大

到 5 时，铁的金属化率略微有些降低，这是因为吸

氧比过高，过多的积碳和灰分量不利于还原反应的

进行。
  

1 2 3 4 5
20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

铁
金

属
化

率
/%

(a) 还原产物金属化率

2

3
2

6 5
1

2
3

3

4

1

2
3

6

2

3

2
564

2

2

3

2
5

64

1

10 20 30 40 50 60 70 80 90

4-CaO3-FexCy2-FexOy

强
度

2θ/(°)

(b) 还原产物 XRD 图谱

1-Fe

5-Cax(SiO2)y 6-SiO2·MnO2

XAOR=3

XAOR=4

XAOR=5

吸氧比 (XAOR)

 
图 1    吸氧比对生物质还原水浸提钒废渣的影响

Fig. 1    Effect of XAOR on the reduction of water leaching residues after vanadium extraction
 

吸氧比为 3、4、5 时反应后的球团 X 射线衍射

图 像 如 图 1(b) 所 示 。 由 图 1(b) 可 知 ， 当 XAOR 为

3 时 ， 还 原 产 物 的 主 要 物 相 为 高 价 铁 氧 化 物 相

(FexOy)、铁碳化物相 (FexCy、主要是 Fe3C)、金属铁

(Fe)、 氧 化 钙 (CaO)、 硅 锰 氧 化 物 复 合 相

(SiO2·MnO2)、硅酸钙相等。高价铁氧化物是因为

Fe2O3 还原不充分所生成，铁碳化物是因为 Fe2O3、

Fe3O4 刚开始易与 C 结合生成铁和碳的复合物。硅

酸钙相为废渣中原有的 SiO2 与 CaO 反应生成。随

着生物质含量的增加，还原反应进行得更加彻底，水

浸渣中的 FexCy 和 FexOy 被还原得更加充分，衍射

峰减弱，金属铁衍射峰增强，在 XAOR 为 4 时金属铁

的衍射峰达到最高值。当 XAOR 为 5 时，还原产物的

物相未发生改变，金属铁的衍射峰强度略微有些减

弱，因此可知，4 为最佳吸氧比。

 2.2    还原时间对还原反应的影响

生物质还原水浸提钒废渣的还原产物铁金属化

率随时间变化如图 2(a) 所示。由图 2(a) 可知，随着

还原时间的延长，铁金属化率先增加后降低。当还

原时间从 1 h 延长到 2 h 时，金属化率升高到最大

值 58.67%，继续延长还原时间，铁金属化率开始降

低。这是由于随着还原时间的增加铁与碳和铬的紧

密程度加强，还原后的金属铁二次氧化，使金属化率

随着时间的延长开始大幅度降低。 
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图 2    还原时间对生物质还原水浸提钒废渣的影响

Fig. 2    Effect of reduction time on the reduction of water leaching residues after vanadium extraction with biomass
 

在不同时间下球团还原产物的 X 射线衍射分

析结果如图 2(b) 所示。由图 2(b) 可知，随着还原时

间的增加，使得还原反应进行得更加彻底，FexCy 和

FexOy 被还原得更加充分，衍射峰减弱，金属铁衍射

峰增强，在还原时间为 2 h 时，金属铁的衍射峰达到

最高值。当还原时间超过两个小时，再延长还原时

间，金属铁、铬铁合金的衍射峰开始减弱，这是因为

时间过长，球团中的 C、CO、CH4、H2 等还原性物质

消耗完后，部分金属铁被二次氧化，因此 2 h 为最佳

还原时间。

 2.3    还原温度对还原反应的影响

生物质还原水浸提钒废渣的还原产物铁金属化

率随温度变化如图 3(a) 所示。由图 3(a) 可知，随着

还原温度的升高，铁金属率先上升再下降。这是由

于铁氧化物的还原反应为吸热反应，升高温度有利

于还原反应的进行，此外，随着温度的升高，生物质

热解产生的还原性物质也有助于还原反应的进行。

当温度升高到 1 450 ℃ 时，金属化率升高到 58.67%。

继续升高温度超过 1 450 ℃ 之后，铁金属化率下降，

这是由于铁与铬合金化程度加强，而铬铁合金相中

的铁无法作为金属铁被检测出来，同时还原生成的

金属铁被二次氧化，所以造成金属化率的降低。

在不同温度下球团还原产物的 X 射线衍射分

析结果如图 3(b) 所示。由图 3(b) 可知，随着还原温

度的增加，还原反应进行得更彻底，Fe2O3、Fe3O4、

FeO 被还原得更加充分，衍射峰减弱，金属铁衍射峰

增强。当还原温度达到 1 450 ℃ 时，铁的衍射峰明

显增强，当超过 1 450 ℃ 之后，铁的衍射峰明显减弱，

这是因为温度越高，还原反应进行的越快，球团中

的 C、CO、H2、CH4 等还原性物质被加速消耗，部分

被还原的金属铁二次氧化，因此 1 450 ℃ 为最佳还

原温度。
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图 3    还原温度对生物质还原水浸提钒废渣的影响

Fig. 3    Effect of temperature on the reduction of water leaching residues after vanadium extraction with biomass
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 3    生物质还原沉钒废渣的试验研究

 3.1    吸氧比对还原反应的影响

生物质还原沉钒废渣的还原产物铬金属化率随

吸氧比变化如图 4(a) 所示。由图 4(a) 可知，随着吸

氧比的增加，铬金属化率先增加后降低。这是由于

吸氧比较低时，生物质热解产生的还原性物质不足，

致使高价铬氧化物还原不彻底。随着吸氧比的增加，

生物质热解出更多的还原性物质，从而使大量的铬

被还原出来。在 XAOR 为 1.75 时，铬的金属化率达

到最高值 99.19%。当 XAOR 增大到 2 时，铬的金属

化率下降，这是因为吸氧比过高，过多的积碳和灰分

量不利于还原反应的进行。
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图 4    吸氧比对生物质还原沉钒废渣的影响

Fig. 4    Effect of XAOR on the reduction of vanadium-precipitated residues with biomass
 

吸氧比为 1.5、1.75、2 的球团还原产物的 X 射

线衍射分析结果如图 4(b) 所示。由图 4(b) 可知，还

原后还原产物的主要物相为三氧化二铬 (Cr2O3)、金

属 铬 (Cr)、 氧 化 铬 (CrO6)、 碳 化 铬 相 (CrxCy)、
NaCrS2、SiO2、硅酸钙相等。Cr2O3 是 Cr(OH)3 分解

后得到的，由于添加生物质的量过少导致还原反应

进 行 的 不 彻 底 而 剩 余 一 些 Cr2O3。 碳 化 铬 相 像

Cr7C3、Cr4C 为 Cr2O3 还原后生成，进一步会被还原

成金属铬和更低价态的铬化合物。废渣中的硫与铬

发生化学腐蚀反应生成 NaCrS2，它会对合金性能造

成不良影响，需要尽量避免生成。随着生物质量的

增加，使得还原反应进行的更加彻底，Cr2O3、CrO6

被还原得更加充分，衍射峰减弱，金属铬、碳化铬相

衍射峰逐渐增强，其中金属铬的增强幅度较大，由图

可以看出在 XAOR 为 1.75 时，金属铬的衍射峰最大。

当 XAOR 为 2 时，还原产物的物相未发生改变，金属

铬的衍射峰强度有些减弱，由此可知，最佳吸氧比

为 1.75。

 3.2    还原时间对还原反应的影响

生物质还原沉钒废渣的还原产物铬金属化率随

时间变化如图 5(a) 所示。由图 5(a) 可知，沉钒废渣

还原后产物的金属化率随还原时间的延长而升高。

当还原时间从 1 h 延长到 3 h，金属化率从 96.63%

增加到 98.85%，由曲线斜率可以看出金属化率增加

的速度变缓，还原时间为 4 h 时的金属化率达到

99.19%，考虑到继续延长时间金属化率的增加幅度

不会很大，且随着加热时间越久，对设备的损耗越大，

因此试验研究到 4 h 便不再继续研究。

还原时间为 2、3、4 h 下还原产物的 XRD 图谱

如图 5(b) 所示。由图 5(b) 可知，随着还原时间的增

加，还原反应进行的更彻底，Cr2O3、CrO4、CrO6 等高

价铬氧化物被还原得更加充分，衍射峰减弱，金属铬、

碳化铬相的衍射峰逐渐增强，金属铬的增强幅度最

明显。考虑到金属铬还原需要的条件比铁更高，所

需的时间更久，因此选用 4 h 为最佳还原时间。

 3.3    还原温度对还原反应的影响

生物质还原沉钒废渣的还原产物铬金属化率随

温度变化如图 6(a) 所示。由图 6(a) 可知，随着还原

温度的升高，金属化率逐渐升高。当还原温度从

1 150 ℃ 升高到 1 350 ℃ 时，金属化率升高趋于线

性变化，继续升高温度，曲线斜率变大，金属化率出

现大幅升高迹象，达到 91.91%，继续升高温度，金属
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化率变化幅度不大。这是由于高价态的铬氧化物，

尤其是 Cr2O3在还原为低价态的铬和金属铬所需要

的温度条件较高，且铬氧化物的还原反应为吸热反

应。同时，温度的升高加快了生物质的热解，使得还

原性物质的浓度增大，所以升高还原温度，有利于还

原反应的进行。
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Fig. 5    Effect of reduction time on the reduction of vanadium-precipitated residues with biomass
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图 6    还原温度对生物质还原沉钒废渣的影响

Fig. 6    Effect of temperature on the reduction of vanadium-precipitated residues with biomass
 

还原温度为 1 350、1 450、1 550 ℃ 下还原产物

的 X 射线衍射分析结果如图 6(b) 所示。由图 6(b)
可知，随着还原温度的增加，还原反应进行得更彻底，

铬氧化物、铬碳化物被还原得更加充分，衍射峰减

弱，金属铬衍射峰增强。同时高温也使废渣中含有

的 硫 与 铬 发 生 腐 蚀 反 应 生 成 NaCrS2， Cax(SiO2)y

的衍射峰也随着还原温度的升高而增强，说明温度

高有利于 Cax(SiO2)y 的生成，减弱了 Si 和铬氧化物

中 Cr 的结合，一定程度上促进了对铬的还原。在本

试验中考虑到 1 450 ℃ 升高到 1 550 ℃ 对金属化

率变化升高幅度不大，从经济节约、能耗降低和设

备损耗的角度选用 1 450 ℃ 为最佳反应温度。

 4    生物质还原混合渣的试验研究

铬铁合金是工业基础原材料之一，因其强度高、

耐高温、耐腐蚀性以及抗氧化等优点，被广泛应用

于钢铁工业和具有特殊物理化学性能的钢中。根据

前文结果，且两种废渣中分别含有较多铁和铬的实

际，尝试将两种尾渣按照一定的比例混合制备铬铁

合金，一方面能够降低提钒废渣对人类健康和环境
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的危害，另一方面可以满足我国对铬铁合金的需求。

按照合金牌号 FeCr65C4.0 的国标要求将水浸

提钒废渣和沉钒废渣配制成混合渣，制备步骤同前，

还原条件和还原产物金属化率如表 4 所示。
  

表 4    还原条件与金属化率
Table 4    Reduction conditions and metallization rate

还原条件
铁金属化率/% 铬金属化率/%

吸氧比 还原时间/h 还原温度/℃

4 3 1 550 99.31 59.08

 

将 还 原 产 物 在 箱 式 加 热 炉 1 600 ℃ 下 熔 分

1.5 h 后，对得到的熔分产物进行金属物相组成分析。

由图 7 可知熔分后金属相中的主要物相有金属铁

（Fe）、铬铁合金 (Fe-Cr)x、碳化铬铁相（CrxFeyCz）、碳

化铬相（CrxCy）。根据物相峰值看到铁和铬铁合金

最明显，铬可能更多的被包含在铬铁合金中和剩余

的碳化铬相里，部分未完全进行到金属相中的铬和

铁残留在渣相中。
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图 7    熔分后合金相的 XRD 图谱

Fig. 7    XRD pattern of alloy phases after melting
 

将试验结果与国家标准 (GB5683-2008) 的 Cr
质量占比为 65% 的 FeCr65C4.0 牌号合金进行对比，

结果如表 5 所示。由表 5 可以看出，合金中含量最

多的铬占比为 60.51%，铁占比为 38.34%，碳占比为

2.30%，硅占比为 1.72%，硫占比仅为 0.001%，合金

中各个元素的含量均可以满足合金牌号 FeCr65C4.0
的国标要求。

对比前文生物质单独还原水浸提钒废渣和沉钒

废渣得到的铁、铬金属化率，混合渣还原仍得到了较

好的还原结果，说明生物质能够还原混合渣制备铬

铁合金，其具体还原过程及结果有待后续深入研究。
  
表 5    合金主要化学成分与 FeCr65C4.0 牌号合金的国家标准
Table 5    Chemical  composition  of  alloy  and  national

standard of FeCr65C4.0 %

Cr Fe C Si S

国家标准 60～70 ≤4 ≤3 ≤0.05

测试含量 61.51 31.05 2.3 2.72 0.04
 

 5    结论

1) 水浸提钒废渣在吸氧比为 4，还原温度为

1 450 ℃，还原时间为 2 h 的条件下，铁金属化率可

达到 58.67%。

2) 沉 钒 废 渣 在 吸 氧 比 为 1.75， 还 原 温 度 为

1 550 ℃，还原时间为 4 h 的条件下，铬金属化率可

以达到 99.19%。

3) 混合渣在吸氧比为 4，还原时间为 3 h，反应

温度为 1 550 ℃ 的条件下，铬、铁金属化率分别达

到 99.31% 和 59.08%；熔分所得的铬铁合金中铬含

量 为 61.51%， 铁 含 量 为 31.05%， 元 素 含 量 满 足

FeCr65C4.0 牌号合金的国家标准要求。
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