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摘　要：钒渣钠化焙烧-水浸提钒过程会产生含有 30%～40%Cr2O3 的提钒尾渣，形成年堆积百万吨固废。通过加入

高铁赤泥协同还原提钒尾渣，赤泥中的 Fe2O3 在低于铬氧化物初始还原温度下已经被 C 还原，促使铬还原反应快

速进行，从而提升 Cr 的回收效率。使用 FactSage 热力学软件对整个反应体系进行模拟，计算了原料铬铁比、炉渣

碱度和配 C/Si 量对铬、硫元素分配行为的影响，得到原料适宜的铬铁比是 0.18，炉渣碱度是 1.8，配 C 量 nC/O=1.1，

配 Si 量 nSi/O=0.2。该研究为含铬提钒尾渣和高铁赤泥的资源化处理和增值化应用提供了一种新的可行性方案。
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Distribution behavior of chromium and sulfur elements during
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Abstract: The process of blast furnace iron-oxygen top blowing converter blowing vanadium extraction-
vanadium  slag  followed  by  sodium  roasting-water leaching  and  vanadium  extraction  will  form  vana-
dium tailings containing 30%～40% Cr2O3, forming an annual accumulation of millions of tons of solid
waste. In this study, the vanadium tailings were extracted by synergistic reduction of high-iron red mud,
and the Fe2O3  in  the red mud was reduced by carbon at  a  temperature lower than the initial  reduction
temperature of  chromium  oxide,  which  promoted  the  rapid  progress  of  chromium  reduction  and   im-
proved the recovery efficiency of Cr. The whole reaction system was simulated by FactSage thermody-
namic software, and the effects of the chromium iron ratio, slag alkalinity and C/Si content on the parti-
tion behavior of chromium and sulfur were calculated. The suitable Cr/Fe ratio of the raw materials was
0.18, the alkalinity of the slag was 1.8, the amount of carbon was nC/O = 1.1, and the amount of Si was 
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nSi/O = 0.2. This study provides a new feasible scheme for the resource treatment and value-added applic-
ation of Cr-containing vanadium tailings and high-iron red mud.
Key  words: vanadium  residue  removal  disposal，high  iron  red  mud， synergistic  reduction，chromium
extraction，desulfurization，thermodynamic calculation

  

0    引言

钒钛磁铁矿不仅是铁的重要来源，而且伴生的

钒、钛、铬、钴、镍、铂族和钪等多种组份，具有很高

的综合利用价值[1−2]。目前钒钛磁铁矿主要通过高

炉炼铁-转炉炼钢吹钒-钒渣钠化焙烧-水浸提钒[3−6]

工艺生产，此提钒过程废水处理会生成含 Cr 等危险

固废，其中包括 30%～40% Cr2O3 的提钒尾渣[7−10]。

目前我国钢铁行业每年产生的提钒尾渣将近百万

吨[11]，仅鞍钢、承钢等企业每年排放的提钒尾渣就

接近 50 万 t [12]。Cr 作为重要合金元素，具有较高的

回收利用价值[13]，属于典型的矿产资源型固体废物[14]。

同时，每年产生和丢弃的提钒尾渣中含有有害的

V4+、V5+和 Cr6+，严重污染环境[15−16]。因此在固废危

害和资源匮乏的双重影响下，将提钒尾渣作为二次

资源回收提取 Cr 元素，不仅可带来不俗的经济、环

境效益，而且对于资源的循环利用具有重要意义[17]。

含铬提钒尾渣的综合利用需无害化处理为前提，

常用的回收 Cr 元素手段包括碳热还原和硅铁还原。

由于提钒尾渣单独进行碳热还原[18] 会生成碳化铬，

是一种高熔点物质，需要的反应温度较高，使渣铁分

离困难。因而有研究 [19] 通过在提钒尾渣中加入

Fe2O3 协同还原，在低于铬氧化物初始还原温度下已

经被 C 还原，形成大量的低熔点 Fe-C 液滴，可以对

Cr2O3 的还原产物 Cr 进行原位稀释，降低 Cr 的活

度，促使铬还原反应快速进行，从而提升 Cr 的回收

效率[20−21]。另一方面，高铁赤泥作为氧化铝工业生

产 过 程 伴 生 的 固 体 废 弃 物 ， 含 有 30%～80% 的

Fe2O3，是合适的 Fe2O3 提供方。若能在提取铬的同

时实现 Fe 的协同回收[19]，不仅有利于资源的充分利

用，而且符合环保方面的治理需求。

笔者将提钒尾渣和高铁赤泥协同处理，通过碳

热还原法制备铬铁合金，实现资源综合利用。使用

FactSage 模拟软件对含铬提钒尾渣-高铁赤泥体系

进行热力学分析，计算了原料铬铁比、炉渣碱度和

配 C/Si 量对铬、硫元素分配行为的影响，为含铬提

钒尾渣和高铁赤泥的资源化处理和增值化应用提供

了数据参考。 

1    热力学模型建立
 

1.1    试验材料

热力学模型建立所需材料含铬提钒尾渣和高铁

赤泥，取自河北承德建龙不锈钢厂，其宏观形貌如

图 1 所示，主要化学成分见表 1、2。含铬提钒尾渣

XRD 谱如图 2 所示。
 
 

 
（a）含铬提钒尾渣；(b) 高铁赤泥
图 1    材料宏观形貌

Fig. 1    Macroscopic morphology of the material
 
 

表 1    含铬提钒尾渣的主要化学成分
Table 1    The main chemical composition of vanadium tail-

ings containing chromium %

Na2O SiO2 CaO V2O5 Cr2O3 SO3 其他

6.27 21.92 1.27 4.35 30.5 13.85 21.84
 
 

表 2    高铁赤泥的主要化学成分
Table 2    The main chemical composition of high-iron red mud %

Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O 其他

7.23 3.46 76.05 2.90 2.53 0.44 0.83 6.56
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图 2    含铬提钒尾渣 XRD 谱

Fig. 2    XRD results of vanadium tailings containing chromium
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含铬提钒尾渣中 Cr2O3 含量为 30.5%，V2O5 含

量为 4.35%，同时含有大量的硫，SO3 含量为 13.85%。

所以，我们需要处理含铬提钒尾渣中的铬和硫，实现

铬硫资源回收。高铁赤泥中 Fe2O3 含量为 76.05%，

含 有 较 低 含 量 的 脉 石 成 分 ，CaO 含 量 为 2.53%、

SiO2 为 3.46%。

含铬提钒尾渣 XRD 矿相分析显示，主要矿相

是 CaSO4·2 H2O，并没有发现其他矿相，原因是含铬

提钒尾渣在 105 ℃ 温度下只有 CaSO4·2H2O 是结

晶相，而其中的 Cr2O3 和 SiO2 是以非结晶相形式存

在的，非晶物质其峰值属于明显的馒头峰。 

1.2    模型计算方法

热力学计算采用 Factsage8.3 软件中平衡模块

（Equilib），以含铬提钒尾渣和高铁赤泥为基准，设置

原料铬铁比 Cr/（Cr+Fe）来调整含铬提钒尾渣和高

铁赤泥的比例。由于试验材料含铬提钒尾渣中

Cr2O3 含量过高，在 30% 以上，还原剂按 nC/O=1.1 配

C 后 ， 再 添 加 还 原 能 力 比 C 更 强 的 Si， 按 照

nSi/O=0.2 配加少量 Si。助溶剂采用 CaF2，可以降低

炉渣黏度，促进渣铁分离。虽然氧化铬还原生成金

属铬的理想温度是 1 251 ℃，但是这个温度随金属

中 C 含量的不同而不同，由于铬铁比 Cr/（Cr+Fe）=
0.1～0.5 区间时， Fe-Cr-C 三元相图的最高液相线

温度是 1 566 ℃。所以在 1 600 ℃ 温度，101.325 kPa
压强下，将含铬提钒尾渣与相应比例的高铁赤泥和

还原剂 C 和 Si、助熔剂 CaF2 等发生渣金反应，生成

铬铁合金和低铬熔渣。考察不同高铁赤泥、CaO、

C 及 Si 加入量对提钒尾渣中铬、硫元素流向的

影响。 

2    分析与讨论
 

2.1    原料铬铁比对铬、硫元素分配行为的影响

为了探究计算过程中原料的最佳铬铁比，原料

铬铁比 Cr/（Cr+Fe）在 0.91～0.18 区间时进行热力

学计算（nC/O=1.1，nSi/O=0.2，O 为混合物中铬铁氧化

物所含氧），CaF2 添加剂比例按 10%, CaO 和 MgO
添加量（1:1）按炉渣碱度 R=1.8 计算，研究原料铬铁

比对铬、硫元素分配行为的影响，结果如图 3 所示，

图中铬在渣金间的分配比 LCr=（%Cr）/[%Cr]。
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(a) 渣中 Cr2O3 含量及铬在渣金间的分配比；(b) 硫在气-渣-金三相中的分配

图 3    原料铬铁比对铬、硫元素分配行为的影响
Fig. 3    Effect of raw material chrome-iron ratio on distribution behavior of chromium and sulfur elements

 

图 3(a) 显示，铬铁比 Cr/（Cr+Fe）在 0.91～0.18
区间，残余渣中铬含量在 1.3%～5.5% 范围内先增

大后减小，在铬铁比 Cr/（Cr+Fe）=0.18 时，残余渣中

铬含量最低，是 1.1%；在铬铁比 Cr/（Cr+Fe）=0.6 时，

残余渣中铬含量最高，是 5.5%。原因是渣中氧化铬

的活度最高，是 0.3。铬在渣金间的分配比 LCr 则随着

铬铁比的减小而逐渐减小，最后降低到 0.06 左右。

原料铬铁比对 S 在气-渣-金三相中分配的影响

如图 3(b) 所示。可以看出，原料铬铁比对生成合金

中 S 含量影响较小，且合金 S 含量满足国家标准

GB/T 5683-2008 的要求[15]。还可以看出，在探究原

料铬铁比对脱硫的影响中，20% 左右的硫以气相形

式排出，其他硫几乎从提钒尾渣还原进入到熔渣中。

由于在原料铬铁比 Cr/（Cr+Fe）=0.18 时，残余渣中

铬含量最低。因此，热力学计算含铬提钒尾渣-高铁

赤泥体系中原料最佳铬铁比 Cr/（Cr+Fe）是 0.18。 

2.2    炉渣碱度对铬、硫元素分配行为的影响

为了探究计算过程中生成熔渣的最佳碱度，控制

原料铬铁比 Cr/（Cr+Fe）=0.2，碱度 R[(CaO+MgO)/
SiO2] 在 1.0～ 2.5 时 进 行 热 力 学 计 算 （ nC/O=1.1，
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nSi/O=0.2，O 为混合物中铬铁氧化物所含氧），添加剂

比例保持 10% CaF2 不变，研究炉渣碱度对铬、硫元

素分配行为的影响，结果如图 4 所示。

从图 4 可以看出，随着炉渣碱度从 1.0 增加到

2.5，熔渣中 Cr 的残余含量及铬在渣金间的分配比

均逐渐降低。炉渣碱度增大，熔渣中铬含量降低，有

利于铬氧化物的还原   [22]，这一结果分别与 Hu[23]、
Morita 和 Sano[24] 的研究结果吻合。
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(a) 渣中 Cr2O3 含量及铬在渣金间的分配比；(b) 硫在气-渣-金三相中的分配

图 4    炉渣碱度对铬、硫元素分配行为的影响
Fig. 4    Effect of slag basicity on distribution behavior of chromium and sulfur elements

 

根据硫元素的物质平衡计算，在炉渣碱度 1.0
时（不额外添加氧化钙），一半以上的硫被还原到气

相中。但是，进入金属相的硫含量是 0.454%，远远

超出了国家标准 GB/T 5 683-2008 的要求[15]。因此，

有必要对提钒尾渣进行脱硫处理。炉渣碱度对 S
在气-渣-金三相中分配的影响如图 4(b) 所示。可以

看出，随着炉渣碱度的增加，合金中硫含量迅速下降，

表明增大炉渣碱度对提钒尾渣脱硫效果比较明显。

碱度 1.8 时，88% 以上的硫被还原到渣相中，合金

中 S 含 量 是 0.046%， 满 足 国 家 标 准 GB/T  5 683-

2008 的要求[15]，总脱硫率为 99.3%。因此热力学计算

含铬提钒尾渣-高铁赤泥体系中最佳炉渣碱度是 1.8。 

2.3    配 C 量对铬、硫元素分配行为的影响

为了探究计算过程中的最佳配 C 量，控制原料

铬 铁 比 Cr/（Cr+Fe）=0.2， 在 C 加 入 量 nC/O=0.9～

1.2（O 为混合物中铬铁氧化物所含氧，下同），Si 加

入量为 nSi/O=0.2 时进行热力学计算，CaF2 添加剂比

例按 10%,  CaO 和 MgO 添加量（1:1）按炉渣碱度

R=1.8 计算，研究配 C 量对铬、硫元素分配行为的

影响，结果如图 5 所示。
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(a) 渣中 Cr2O3 含量及铬在渣金间的分配比；(b) 硫在气-渣-金三相中的分配

图 5    配 C 量对铬、硫元素分配行为的影响
Fig. 5    Effect of carbon amount on distribution behavior of chromium and sulfur elements

 

从图 5(a) 可以看出，渣中铬的残留量及铬在渣

金间的分配比均随配 C 量的增大而减小。当配 C
量 nC/O=1.2 时，铬的残留量降低到 0.9%。

从图 5(b) 可以看出，随着配 C 量增加，S 在金

属相和气相中分配比例下降，而在渣相中是上升的。

说明配 C 量较低时，S 会变成气体跑出；过高时，S
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大多从提钒尾渣还原进入到熔渣中。由于在配 C
量 nC/O=1.1 时，渣中氧化铬含量为 1.2%，且金属中

S 含量小于 0.05%，数值满足国家标准 GB/T 5 683-
2008 的要求[15]。因此热力学计算含铬提钒尾渣-高
铁赤泥体系中最佳配 C 量 nC/O=1.1。 

2.4    配 Si 量对铬、硫元素分配行为的影响

为了探究计算过程中的最佳配 Si 量，控制原料

铬铁比 Cr/（Cr+Fe）=0.2，Si 加入量在 nSi/O=0～  0.4
时进行热力学计算，C 加入量为 nC/O=1.1，CaF2 添加

剂比例按 10%, CaO 和 MgO 添加量（1:1）按炉渣碱

度 R=1.8 计算，研究配 Si 量对铬、硫元素分配行为

的影响，结果如图 6 所示。
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(a) 渣中 Cr2O3 含量及铬在渣金间的分配比；(b) 硫在气-渣-金三相中的分配

图 6    配 Si 量对铬、硫元素分配行为的影响
Fig. 6    Effect of ferrosilicon amount on distribution behavior of chromium and sulfur elements

 

图 6(a) 显示，只使用固体 C 做还原剂时，残渣

中 Cr 的含量大于 7.0%。因此，为了进一步降低残

渣中的 Cr 含量，采用了硅铁做助还原剂。配 Si 量

对残余渣中铬含量及铬在渣金间的分配比的影响如

图 6(a) 所示。从图 6 可以看出，Si 对提钒尾渣中

Cr 的回收有很大的促进作用。配 Si 量 nSi/O=0.3 时，

Cr 的残留量降低到 0.5% 以下。

配 Si 量对 S 在气-渣-金三相中分配的影响如

图 6(b) 所示。图中可以看出，随着配 Si 量增加，S
在金属相和气相的比例越来越低，但是在渣相的比

例逐渐增大。显示配 Si 量 nSi/O=0.2 时，S 大部分从

提钒尾渣还原进入到熔渣中，脱硫效果极佳。结合

前文中所说较低的铬残留量。得出热力学计算含铬

提钒尾渣-高铁赤泥体系中最佳配 Si 量 nSi/O=0.2。 

3    结论

使用 FactSage 热力学软件模拟了含铬提钒尾

渣-高铁赤泥体系的热力学，计算了原料铬铁比、炉

渣碱度和配 C/Si 量对铬、硫元素分配行为的影响，

得到如下结论：

1) 当铬铁比是 0.18 时，渣中氧化铬含量最低，

此时铬在渣金间的分配比为 0.06。铬在渣金间的分

配比随炉渣碱度的增大而逐渐降低，适宜的炉渣碱

度是 1.8，此时提钒尾渣总脱硫率是 99.3%。

2) 随着配 C/Si 量增大，渣中氧化铬含量逐渐降

低，但是当配 C 或 Si 量超过 nC/O=1.1 或 nSi/O=0.2 后，

提高配 C/Si 量对渣中氧化铬含量变化影响较小。

因此，适宜的配 C 量为 nC/O=1.1，配 Si 量是 nSi/O=0.2。
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