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矿产综合利用
Multipurpose Utilization of Mineral Resources

废钒触媒提钒工艺研究

赵备备1，李兰杰1，柳林2，祁健1，耿立唐1，白瑞国1
(1．河钢集团承钢公司，河北承德067102；2．中钢设备有限公司，北京100080)

摘要：废钒触媒中通常含五氧化二钒(V205)5n}6～10％，本研究系统考察了钠化焙烧一水浸、NaOH浸出和

Na2C03浸出等工艺对废钒触媒浸出率的影响。试验结果表明，随着废钒触媒钠化焙烧Na2C03含量增加，钒浸出

率也逐渐提高，当Na2C03含量为12％时，钒浸出率为83．14％，随着Na2C03含量的进一步增加，钒浸出率升高

的趋势变缓，当NazC03含量为20％时，钒浸出率为84．49％，综合考虑生产成本及后续提钒尾渣脱钠，废钒触媒

钠化焙烧的碱含量应控制在12％左右：对比碳酸钠与氢氧化钠直接浸出两种工艺，两者对废钒触媒的浸出率在浓

度为20％时，钒浸出率均在80％以上，但碳酸钠成本低廉，溶出杂质较少，且后续对接现有工艺更为容易。
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钒触媒是硫酸生产过程中使用的催化剂⋯。

钒触媒中通常含五氧化二钒(V20s)5％～10％，这

是具有催化活性的主要成分。除五氧化二钒外．

触媒中还含有氧化钾(K20)或氧化钠(Na20)作为

助催化剂以增加钒触媒的活性[2-31。

在硫酸生产中，经过长时间的使用和热的破

坏以后，物理结构发生变化，以至于衰老失去活

性，不起催化作用而被更换出来的钒触媒，称为

废钒触媒[4-5]。因废钒触媒含有有毒的V20s成分，

所以对于硫酸生产企业来说是有毒的危险固废，

做堆存处理，历史积累量较大，对环境造成潜在

危害，亟待处理。结合目前行业中钒触媒与硫酸

产能的比例为6：10000(一般催化剂)、4：10000(进

口或国内高效催化剂)计算，每年将有废弃钒触媒

8000—1万t左右，其中钒含量(按V205计)可达

600t／年左右16]。世界各国都十分重视废弃钒触媒

中钒的回收工作，把废弃钒触媒中的钒作为二次

资源利用，既能消除环境污染，又有较好的经济

效益f7Jo

对废钒触媒中钒的回收在国内也作过不少研

究，采用的方法主要有还原浸出一氧化沉淀法、酸

性浸出．氧化沉淀法、碱性浸出一沉钒法、钠化焙烧一

水浸法和高温活化法等181。还原浸出．氧化沉钒法

加入二氧化硫或亚硫酸钠还原．缺点是还原剂利

用率和五氧化二钒浸出率低．产品中含二氧化硅

较高[91。酸性浸出一氧化沉钒法是将废钒催化剂倒

入盐酸或硫酸溶液中升温浸出，同时加入氯酸钾

氧化四价钒为五价钒，这种方法氯酸钾和氢氧化

钾用量较大，特别是处理盐酸浸出液时，过量的

盐酸被氧化而放出氯气造成操作环境恶化，另外

还存在产品质量问题【1 01。

本研究以扩充钒资源量、提高河钢承钢五氧

化二钒产能为目的，设计开发适合现有工艺流程

及装备的废钒触媒清洁提钒技术，实现废钒触媒

在现有焙烧提钒系统的高效利用。

1 试 验
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原料：山东省某公司提供的废钒触媒。

试剂：NaOH(分析纯)、Na2C03(分析纯)。

1．2试验设备与分析仪器

焙烧试验设备采用马弗炉．浸出试验装置由

锅体、磁力驱动搅拌器、电加热件、热电偶、控

制箱等部件组成。Optima 5300 DV电感耦合等离

子体原子发射光谱仪ICP．OES。

1．3试验方法

1．3．1钠化焙烧．水浸

废钒触媒钠化焙烧．水浸试验过程：将废钒触

媒物料进行破碎、球磨、筛分得到粒度在100 lam

以下的粉状物料。将该粉状钒触媒与Na2C03以

不同的比例混合．然后放入到马弗炉中，升温至

800。C，并在该温度下反应2 h，取出。将焙烧熟

料冷却几分钟，取10 g焙烧熟料，放入盛有100

mL纯水温度为95。C的小烧杯中，放到恒温磁力搅

拌器上恒温加热．反应时间30 min。反应结束后

取出，进行过滤，并用去离子水洗涤两次，渣相

经过烘干后进行ICP分析。

1．3．2 NaOH或Na2C03浸出

将该粉状钒触媒与NaOH或Na2C03以不同的

比例混合，放入盛有100 mL纯水温度为95。C的小

烧杯中，放到恒温磁力搅拌器上恒温加热，反应

时间30 min。反应结束后取出，进行过滤，并用

去离子水洗涤两次．渣相经过烘干后进行ICP分析。

1．3．3浸出率计算方法

钒浸出率计算公式如下：

T1=(1-mT／mR)×100 (1)

n为钒浸出率：mR和mT分别为废钒触媒

中单质钒的质量和反应终渣中单质钒的质量。

2 结果与讨论 为41．9％，V含量(以V205计)为5．67％，K含量(以

2．1废钒触媒物性分析
＆s04计)为13．14％，此外还含有极少量的砷(以

山东某公司提供的废钒触媒样品．分为两种：
As20，计)，为0·02％。分析可知，两种废钒触媒砷、

一种空直竺．：础心梅燮∥蟹一篓径。：3铱黼喾嚣赢焙烧配料方案
mm实心柱状(2’)[111，颜色呈灰黄色或灰蓝色，表Table 2 Prepamtion ofvanajium cataIyst fo⋯r sodium chemical
明钒触媒己失去活性1121。将上述两样品研磨至-0．015 竺兰塑坚mm，进行了ICP-OES分}fi：，分析结果见表l。—立}——堕盟警筮盟——些号宇纽—垒堕}
由表1可知，1。废钒触媒中水含量为19．32％， 2 17·6 2·4 12

其余主要元素为Si、V、K、AI、Fe，其中以Si含量(以 ： ：X ：+； ：
SiO：计)为最高，为51．43％，V含量(以V：05 it) 2．2钠化焙烧．水浸提钒试验

为6．12％，K含量(以K2S04计)为15．01％，此外 由钠化培烧实验可知，随着碱(Na2C03)量

还含有少量的砷(以As203计)，为0．414％；2。废 增加，焙烧熟料颜色逐渐变浅，当碱量达到20％时，

钒触媒中水含量为17．47％，其余主要元素为Si、V、 焙烧熟料颜色为灰白色．说明钒触媒中的钒大部

K、AI、P，其中以Si含量(以Si02计)为最高， 分与Na2C03反应生成偏钒酸钠。

表3 浸出液中各元素浓度／(mg·L-1)
Table 3 Concentration ofeach element in the leaching solution

堡垒量 垒! 尘 里! 壁 鉴 丝g 里 !! ∑

垫 旦：三!! !兰：! !兰鱼：鱼 旦：竺竺! 兰Q丝 !!：堑 Z!：!! 丝：! !竺兰竺
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由水浸试验可知，随着碱(Na2C03)量增加，

溶液颜色逐渐加深，说明溶液中钒浓度在增加，而

表3中的数据进一步证明了这一结论。此外，溶液

中的硅、磷浓度也随着碱量的增加而逐步增大，但硅、

磷浓度都不高，在液固比10：1、碱含量20％的体

系中．硅和磷的含量分别为42．3 mg／L，75．73 mg／L。

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

NaC03含量，％

图1 NazC03含量对v、Si、P元素浸出率的影响

Fig．1 Effect ofNa2C03 content on the leaching rate ofv'Si，P

由图1可知，随着废钒触媒钠化焙烧碱量增

加，钒浸出率也逐渐提高，当碱量为12％时，钒

浸出率为83．14％：随着碱量的进一步增加，钒浸

出率升高的趋势变缓，当碱量为20％时，钒浸出

率为84．49％。而硅、磷的浸出率随碱含量的增加

逐渐上升，当碱含量为20％时，硅的浸出率为

37．9％．磷的浸出率为23．49％。

综合考虑生产成本及后续提钒尾渣脱钠，废

钒触媒钠化焙烧的碱含量应控制在12％左右。

2．3 NaOH浸出废钒触媒试验

对1+、Z废钒触媒进行破碎、研磨至旬．15 mm。

取20 91+、分废钒触媒分别加入至100 mL 3％、5％、

8％、10％、12％、20％、300／{l、40％氢氧化钠溶液中，

90"C搅拌反应0．5 h过滤，得到浸出液，试验结果见

图2、3。
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图2 14废钒触媒主要元素浸出率与NaOH浓度关系

Fig．2 Effect of NaOH concentration on the leaching rate of l’

spentvanadium catalyst

NaOH浓度／％

图3 2’废钒触媒主要元素浸出率与NaOH浓度关系

Fig．3 Effect ofNaOH concentration on the leaching rate of2’

spent vanadium catalyst

由图2、3可知，随碱浓度提高，钒浸出率呈

升高趋势，但并不明显，即使5％的碱浓度钒浸出

率也在80％以上。但随碱浓度升高，液相中的硅

含量直线上升，该杂质引入对后续处理造成即为

恶劣影响：当碱浓度达到20％以上时，由于大量

水玻璃相(硅酸钠)生成，使浆料粘度升高，过

滤十分困难，过滤液冷却后完全凝固。

对比两种废钒触媒，第一种浸出过程中砷大

量引入液相，而第二种磷大量引入液相，从易处

理及环保要求角度考虑．应尽量采购第二种。

2．4 Na2C03浸出废钒触媒试验

将l’、2’废钒触媒进行破碎、研磨至-0．15 mm

以下。取209l’、2+废钒触媒分别加入至100mL5％、

10％、15％、20％碳酸钠溶液中，90。C搅拌反应0．5

h过滤，得到浸出液。试验结果见图4、5。

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

NaC03浓度，％

图4 1’废钒触媒主要元素浸出率与NazC03浓度关系

Fig．4 Effect of Na2C03 concentration on the leaching rate of

1’spentvanadium catalyst
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图5 2’废钒触媒主要元素浸出率与Na2C03浓度关系图

Fig．5 Effect of Na。2C03
concentration on the leaching rate of

2+spent vanadium catalyst

由图4、5可知，随碳酸钠浓度提高，钒浸

出率呈升高趋势，20％的碳酸钠浓度钒浸出率在

85％以上。随碳酸钠浓度升高，液相中的硅含量

无明显增加，维持在10 mg／L以下，磷含量呈升

高趋势：但硅、磷含量对比NaOH浸出均有所降低。

对比碳酸钠与氢氧化钠浸出两种工艺，碳酸钠成

本低廉，溶出杂质较少，且后续对接现有工艺更为容易。

3 结 论

系统研究了钠化焙烧．水浸、NaOH浸出和

Na2C03浸出等工艺对废钒触媒浸出率的影响，试

验结果表明：

(1)随着废钒触媒钠化焙烧碱含量增加，

钒浸出率也逐渐提高，当碱量为12％时，钒浸出

率为83．14％：随着碱量的进一步增加，钒浸出率

升高的趋势变缓，当碱量为20％时，钒浸出率为

84．49％。综合考虑生产成本及后续提钒尾渣脱钠，

废钒触媒钠化焙烧的碱含量应控制在12％左右。

(2)对比碳酸钠与氢氧化钠直接浸出两种工

艺，两者对废钒触媒的浸出率在浓度为20％时，

钒浸出率均在80％以上，但碳酸钠成本低廉，溶

出杂质较少，且后续对接现有工艺更为容易。
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Study on Vanadium Extraction Process of Spent Vanadium Catalyst
Zhao Beibeil，Li Lanjiel,Liu Lin2，Qi JianI,Bai RuiguoJ,Geng Litan91

(1．Chengsteel Group Co．，Ltd．，He Steel Group Co．，Ltd．，Chengde，Hebei，China：
2．Sinosteel Mecc，Beiiing，Chiflal

Abstract：The spent vanadium catalyst usually contains five oxidation of two vanadium 5％～10％．The

effects of sodium roasting—water leaching．NaOH leaching and Na2C03 leaching on the leaching rate of

vanadium catalyst are investigated in this study．The test results show that the leaching rate of vanadium

iS increased gradually with the increase of Na2C03 content in spent vanadium catalyst．When the Na2C03
content iS 12％，the leaching rate of vanadium iS 83．14％．With the further increase of Na2C03 content．
the trend of vanadium leaching rate increases slowly．When the Na2C03content is 20％．the leaching rate
of vanadium iS 84．49％．Considering the production cost and the subsequent removal of sodium from the

vanadium tailings，the alkali content of sodium vanadium catalyst roasting should be controlled at about

l 2％．Compared with the direct leaching of Na2C03 and NaOH．the 1eaching rate of vanadium catalyst iS more

than 80％，when the thecontent of NaOH or Na2C03 reaches 20％．But the cost of sodium carbonate iS lower

than sodium hydroxide．and it iS easier to follow the existing process．

Keywords：Spent vanadium catalyst；Vanadium extraction；Sodaroasting；NaOH：Na2C03
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