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摘要：中国是全球最大的矿产资源生产国、消费国、进口国，矿产资源开发产业是我国经济发展的基础，但

高速发展伴随资源消耗和环境负担的增加，资源需求与环境承载力之间的矛盾日益突出。发展循环经济，

开发清洁生产技术，实现资源利用最大化和环境影响最小化，是提升国家竞争力的必由之路。清洁工艺的

核心是资源转化的绿色化学创新，在原子经济性反应温和转化条件下实现有价元素的绿色提取、高效分离，

并最终实现废弃物的最小化排放。本团队面向矿产资源低碳清洁生产的国家重大战略需求，针对具有化学

共性的难处理两性金属矿物，提出了亚熔盐非常规介质活化矿物资源化转化反应新概念，替代高能耗、高

污染的氧化焙烧等传统生产技术，以提高资源转化效率，源头消减有害废弃物的产生。本文以铬铁矿和钒

钛磁铁矿两种典型两性金属矿产资源的亚熔盐清洁提取技术为例，深入阐述亚熔盐活性氧理论，系统介绍

钒铬清洁提取技术进展，并对亚熔盐铬盐和钒渣钒铬共提两项示范工程的运行情况进行概述，给出钒铬清

洁生产未来发展方向和建议，为我国钒铬战略金属资源的清洁开发提供参考。
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人类社会高速发展与自然生态环境保护间的矛

盾是全世界面临的难题。依托于世界制造业大国的

地位，我国在矿产资源领域亦占据绝对主导：不仅集

全球最大生产、消费及进口国于一身，更贡献了世界

近三成的矿产产量。凭借庞大的产业体量，我国在

实物产出量与价值量上均稳居全球榜首。矿产资源

开发产业是我国经济发展的重要基石，但是经济高

速增长的同时也付出了沉重的资源环境代价，资源

的需求与环境承载力之间的矛盾尤为突出。发展循

环经济，开发清洁生产技术，实现资源利用最大化和

环境影响最小化，是提升国家竞争力的必由之路 [1]。

二十大报告深刻阐释了高质量发展的核心要义，即

必须加速经济社会的绿色低碳转型。这一宏观战略

论断，不仅确立了发展的新范式，更为我国制造业的

长远演进提供了根本遵循与行动指南。传统产业是

中国制造业的基石，但也是高耗能、高污染的主要来

源。2025 年 5 月，国务院常务会议审议通过了《制

造业绿色低碳发展行动方案（2025— 2027 年）》[2]。

该《行动方案》着重强调了推动传统产业向深度绿

色转型的必要性，着力推进四大行业的绿色转型，特

别聚焦于钢铁、有色金属、石化化工和建材这四大

行业。
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清洁工艺的核心是资源转化的绿色化学创新，其

研究目标涵盖：构建原子经济性反应体系、采用温和

转化条件、开发绿色催化材料与良性熔剂体系、实现

毒性原料的替代、推动副产物向目标产物的定向转

化，以及最大限度降低废弃物排放量 [3-5]。建立全新

的化学反应体系，开发绿色催化、过程强化、物理场

和化学场耦合的强化反应技术与设备，加速新技术

的产业化进程，从而建立新的方法和理论体系。本

文作者团队是我国最早起步从事清洁生产技术绿色

过程工程研究的团队之一，面向矿产资源低碳清洁

生产的国家重大战略需求，针对具有化学共性的难

处理两性金属矿物（Cr/V/Al/Ti/Nb/Ta/Mn/W/Mo等），

提出了亚熔盐非常规介质活化矿物资源化转化反应

新概念，创建了矿物资源亚熔盐转化的全新化学体

系与实现原子经济性反应的新原理、新方法，研发出

替代高能耗、高污染的高温钠化氧化焙烧、苛刻化学

分解反应条件等传统工艺的亚熔盐清洁生产集成技

术。从源头显著提升资源利用效率，削减能源消耗

总量，根除毒性废弃物的生成路径；成功攻克多种难

分解两性金属矿物的转化与分离技术难关，构建起

以亚熔盐为反应介质的清洁化工冶金创新理论及通

用技术体系 [6-8]（图 1~2）。

图1　亚熔盐法清洁生产技术平台框架原理

Fig. 1　Framework and principle of the sub-molten salt–

based clean production technology platform
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图2　亚熔盐绿色化工冶金共性技术平台

Fig. 2　Sub-molten salt green chemical–metallurgical integrated technology platform

铬铁矿和钒钛磁铁矿是典型的两性金属矿物，也

是我国重要的战略金属资源。从资源分布来看，我

国铬矿仅零散见于西藏、新疆、甘肃等地，矿床体量

有限、矿石品质不高且开采难度大 [9]；而在战略层面，

铬矿属于我国典型的短缺矿产，资源供给对外依存

度极高。根据中国海关总署数据，2024 年全国累计

进口铬矿 2 093.22 万 t，对外依存度接近 100%。我国

钒钛磁铁矿储量丰富，位居世界前列。已探明储量

约 100 亿 t（不含超贫矿），远景储量在 300 亿 t 以上，并

且伴生铬、钛、钪等有价元素，其中攀西地区的红格

南矿的钒钛磁铁矿储量达到 32.56 亿 t，铬资源储量

达到 900 万 t，占我国铬铁矿资源总保有储量的 80%。

传统焙烧方法提取钒、铬，钒、铬回收率低，产生大量

的重金属废渣与含毒性废气，不仅危害生态环境，而

且严重影响人体健康与社会安定 [10-11]。铬铁矿和钒

钛磁铁矿资源的高效清洁开发，可为我国战略性矿

产资源保障提供强有力技术支撑。

基于全新的矿物资源亚熔盐转化新体系，将活性

氧理论成功应用于钒铬资源化开发，可在150~300 ℃

的相对低温下实现近于 100% 的理想转化率，反应温
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度降低 900 ℃，大幅节约生产能耗，反应介质可完全

循环利用，反应后的铁渣易于综合利用，在国内外首

次实现了铬渣和沉钒废水的零排放 [12-13]（图 3）。本文

将从亚熔盐活性氧理论、活性氧的定性定量检测方

法、亚熔盐钒铬提取的技术及示范线的建设运行情况

进行介绍，厘清亚熔盐活性氧理论创建及技术迭代升

级过程，给出钒铬清洁生产未来发展方向和建议，为

我国钒铬战略金属资源的清洁开发提供参考。

图3　亚熔盐法钒铬提取的反应原理与技术优势 [14]

Fig. 3　Reaction principles and technical advantages of vanadium and chromium extraction by the sub-molten salt method[14]
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氧中间体。大量赋存的活性氧中间体具有高化学反

应活性的特点，因此，相较于传统反应过程，亚熔盐

介质具有更高的反应活性。

2）明显的热力学优势

亚熔盐介质具备高沸点特性，可在较高温度下实

现常压工况操作；且介质中高反应活性组分能诱发

矿物晶格畸变，催化两性金属矿物的氧化转化，从根

源上重构反应路径（图 4），显著优化反应热力学性能，

故相较于传统工艺具有突出的热力学优势。

1 亚熔盐非常规介质定义与性质

亚熔盐非常规介质，是一类能够提供高化学反应

活性，且可释放高离子活度氧负离子的高浓度碱金

属盐体系 [6,15-16]。根据体系中含水量的不同，全浓度

范围可划分为熔盐、亚熔盐和常规电解质溶液三个

区域：

1）熔盐区，体系内无水分存在，该区域的介质不

仅温度和沸点极高，而且黏度较大，造成流动传递性

能处于较低水平；

2）亚熔盐区，拥有高 OH− 活度系数，通过对体系

理化性质、反应及传质性能进行量化调控，能够实现

介质反应活性的可控调节；

3）常规电解质溶液区，此区域黏度系数低，传质

性能好，但沸点及反应活性低。

与传统工艺反应介质相比，亚熔盐非常规介质具

有明显的优越性，主要体现在以下三个方面。

1）高化学反应活性

亚熔盐反应体系中含有高浓度 OH−，且赋存大量

的氧负离子，可催化活化氧气分子生成大量的活性
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3）优越的动力学性能

亚熔盐介质为离子化溶剂，矿物均匀分散在介质

中，所以转化过程为拟均相反应过程，流动性好，反

应物及产物扩散传递速率快，易于实现定量调控，突

破了传统气 - 液 - 固三相反应的动力学瓶颈，具有高

效转化两性金属矿物的特性（转化率接近 100%）。

2 亚熔盐活性氧理论

2.1 亚熔盐介质活性氧生成机理

活性氧是氧气（O2）获得电子后的产物，涵盖氧的

一电子还原产物氧负离子（O2 · −）、二电子还原产物过

氧化氢（H2O2）和三电子还原产物羟基自由基（· OH）
等 [17-18]。与基态氧分子相比，活性氧具有更高能量，

属于激发态氧物种。图 5 展示了基态氧向活性氧的

转化过程：氧气先捕获一个电子生成氧负离子，后续

依次获得电子，先后转化为 H2O2、· OH，最终捕获第

4 个电子后转化为稳定的水分子（H2O）。由于活性氧

为高能态离子，在溶液中极易发生反应而不稳定，其

中 · OH 的寿命极短，仅为 10−9 s[19]。

体系内活性氧的整体浓度。亚熔盐介质中活性氧生

成反应的热力学数据如图 6 所示。由图 6 可知：随着

碱溶液 pH 升高，活性氧组分的氧化还原电位逐渐降

低，这表明活性氧组分在碱溶液中具备良好的稳定

性，即高浓度碱溶液是承载活性氧组分的优良介质。

此外，碱溶液中多种活性氧组分的协同生成，进一步

增大了体系的离子活度。

2 2 2 0O 2H 2e H O 0.305 V+ −+ + → =E  （5）

2 2 2 0H O H e  OH H O 0.30 V+ −+ + → ⋅ + =E  （6）

2 0 OH H e H O 2.8 V+ −⋅ + + → =E  （7）

2 2 2 0O 2H e H O 0.34 V− + − =+ + → E  （8）

2 2 2 0H O 2H 2e 2H O 1.77 V+ −+ + → =E  （9）

图5　氧分子形成活性氧的示意图

Fig. 5　Schematic illustration of the formation of reactive 

oxygen species from oxygen molecules
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图6　氧分子及活性氧组分间随pH变化的氧化还原电位图

Fig. 6　Redox potential diagram of oxygen molecules and 

reactive oxygen species as a function of pH
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亚熔盐介质中因存在大量 OH−，活性氧的生成依

赖于 OH− 的进一步分解，以及溶解于溶液中的氧气

所发生的后续反应：

2
22OH O H O− −→ +  （1）

2 2
2 2O 2O 2O− −+ →  （2）

2
2 2 2H O O HO OH− − −+ → +  （3）

亚熔盐介质自身解离可产生高活性氧 O2−，该离

子与氧气分子结合生成过氧离子（O2
2−）—其得电子

能力强，氧化活性优异。生成的O2
2− 会与体系中的水

分子发生质子转移反应，易捕获水分子中的一个氢

原子，进而转化为 HO2
−。合并上述系列反应式，可得

到如下总反应方程：

2 22OH O 2HO− −+ →  （4）

亚熔盐介质中 O2 溶解度较低，导致生成的 O2
2−

浓度偏低；而提高碱介质中 O2 的溶解度，可有效提升

针对碱介质中典型的多相复杂反应体系，活性氧

赋存于强碱性介质和电子给予体基体表面，且种类

多、浓度低、生命周期短、转移快，导致活性氧的探测

和种类鉴别难度大，尤其是界面活性氧的原位定性

检测难度大。常规的活性氧检测手段通常适用于温

度较低的介质体系，而亚熔盐属于高碱性溶液，介质

的腐蚀性强，活性氧的定量检测难度大。以下介绍

现有的亚熔盐介质体系活性氧的定性定量检测方法。

2.2 亚熔盐介质活性氧检测方法

2.2.1 电化学法

电化学法检测活性氧，是基于活性氧的氧化还原

特性，通过电极将其氧化或还原的电信号（电流、电

位等）转化为可定量的分析信号，具有灵敏度高、响

应快、操作简便、可原位实时检测等优势 [20-21]。常用

的电化学分析法包括循环伏安法、计时电流法和旋
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转圆盘电极法。

研究团队采用电化学分析法探究亚熔盐介质中

活性氧的生成机理，取得了一系列重要进展。彭中 [22]

利用电化学循环伏安法和旋转圆盘电极法深入研究

了氧气在 Pt 电极表面的氧化还原反应（ORR），相关研

究结果显示，活性氧的种类及浓度均与体系碱浓度存

在显著关联性。图 7 是不同碱浓度下的循环伏安曲

线图，对比图 7（a）与图 7（b）可知，随着 NaOH 溶液浓

度升高，ORR 峰电流由 1 mol/L 体系中的 158 μA 急

剧降至 8 mol/L 体系中的 4 μA，峰电势亦从 –0.122 V
负移至 –0.174 V，这一结果充分证明介质浓度对

ORR 的热力学与动力学特性均存在显著影响。

图7　NaOH溶液中Pt电极上ORR的CV图：(a) 1 mol/L；(b) 8 mol/L[22]

Fig. 7　CV curves of the ORR on a Pt electrode in NaOH solutions: (a) 1 mol/L; (b) 8 mol/L[22]
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采用旋转圆盘电极进一步探究碱性介质中 ORR
的机理 [23]，结果表明：碱浓度低于 2 mol/L 时，体系

中大量水分子的存在使氧气主要发生 4 电子还原反

应，最终生成 OH−（式 10）；当碱浓度升高至 2~6 mol/L 
区间时，反应路径转变为以 2 电子还原为主，产物为

HO2
−（式 11）；而在高碱浓度条件下，O2

− 可稳定存在，

促使氧气主要发生 1 电子还原反应（式 12）。此外，介

质中活性氧的生成与电极电势密切相关：低过电势

下，氧气还原产物以 O2
− 或 HO2

− 为主；高过电势下，

还原产物则主要为 OH−。

2 2 2O 2H O 2e HO OH− − −+ + → +  （10）

2 2 2O 2H O e HO OH− − − −+ + → +  （11）

2 2O e O− −+ →  （12）

金伟 [24] 采用电化学分析法证实，亚熔盐介质中

的高活性氧组分主要源自 OH− 的分解反应与氧气的

还原反应。针对不同类型的两性金属矿物，活性氧

展现出特异性作用机制：对于铝土矿、铌钽矿等非还

原性两性金属矿物，OH− 分解产生的高活性 O2
− 通过

Lewis 酸碱反应，有效强化矿物晶格结构的破坏，进

而促进矿物高效分解；对于铬铁矿、钒渣等还原性两

性金属矿物，氧气还原生成的高氧化性 O2
− 与 O2

2−，可

显著强化低价两性金属氧化物的氧化过程，推动矿

物氧化溶出。

2.2.2 电子自旋共振法

电子自旋共振（ESR）被用于研究含有一个或多

个未成对电子的磁性物质，例如自由基和过渡金属离

子 [25-26]。ESR 的原理是基于自由基与自旋捕获剂之

间反应生成自旋加合物，通过特征峰的性质，可以鉴

别自由基的种类。此外，ESR 还可以根据曲线积分

面积来确定自由基的浓度。自旋捕获剂通常是抗磁

性化合物，常见的捕获剂包括有机亚硝基化合物和

有机氮氧化合物，其中，5, 5- 二甲基 -1- 吡咯啉 -N- 氧 
化物（DMPO）和 2, 2, 6, 6- 四甲基哌啶（TEMP）是应

用最广泛的捕获剂。

近年来，ESR 对活性氧的检测研究主要集中在

酸性、中性及弱碱性体系中。随着研究的深入，学者

们开始探索在亚熔盐介质中活性氧的检测方法。HU
等 [27] 以 DMPO 为自旋捕获剂，研究了氧气微气泡在

亚熔盐介质中促进活性氧生成的行为，所用 NaOH
溶液质量浓度为 50%。ESR 光谱中出现了强度比为

1∶2∶2∶1 的特征峰，表明检测到 · OH 的存在（图 8（a））。

研究结果显示，在未通入氧气微气泡的条件下，仍

能观察到微弱的 · OH 信号，且峰强度随反应时间的

延长逐渐增强，说明亚熔盐介质体系本身可持续生

成 · OH，为亚熔盐介质中金属的氧化浸出提供了反
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应基础。当向体系中引入氧气微气泡后，· OH 信号

显著增强，表明微气泡的存在可有效促进亚熔盐体

系中活性氧的生成，增强体系的氧化能力，从而进一

步提高金属的浸出效率。

除 · OH 外，LIU 等 [28] 还在亚熔盐介质中检测到

了 O2 · − 的生成（图 8（b））。当向体系中通入氧气微气

泡后，O2 · − 的生成量进一步增加。此外，若在体系中

添加 CuO 催化剂，则可进一步促进亚熔盐介质中活

性氧物种的高效生成，从而进一步强化金属的氧化浸

出过程。基于 ESR 技术的分析结果表明，亚熔盐介

质中主要可检测到的自由基物种包括 · OH 和 O2 · −。

在亚熔盐介质中，即使未通入氧气微气泡，体系中

亦可持续生成少量 · OH 和 O2 · −，为金属氧化浸出提

供了基础氧化环境。引入氧气微气泡后，使 · OH 和

O2 · − 的 ESR 信号强度明显提高，表明微气泡能够有

效促进亚熔盐体系中氧的活化过程，促进自由基活性

氧的高效生成。此外，添加 CuO 等过渡金属氧化物

催化剂可进一步促进电子转移过程，加速活性氧物种

的循环与再生，从而实现亚熔盐介质中活性氧的高效

生成，提升了金属在亚熔盐介质中的氧化浸出效率。

2.2.3 和频光谱法

和频光谱（SFG）作为一种具有界面选择性的非

线性光学检测技术，其检测活性氧的核心原理是利

用两束不同频率的入射光（可见光ωvis 与可调谐红外

光ω IR）聚焦于样品界面，在满足相位匹配条件时产

生频率为两者之和的和频光ωSFG=ωvis+ω IR，由于只有

界面处非中心对称排布的分子才能产生 SFG 信号，

因此该技术可特异性排除体相物质干扰 [29-30]。检测

时通过调节红外光频率使其与目标活性氧分子的特

征振动模式（如 H2O2 的 O— O 键伸缩振动）共振，即

可根据特征 SFG 光谱峰的位置定性活性氧种类，依

据峰强度结合校准曲线实现定量分析，针对 · OH 等

短寿命、振动信号弱的活性氧，则需采用间接检测

法，将特异性探针分子修饰于界面，通过监测活性

氧与探针反应前后探针分子的 SFG 光谱变化（峰位

移、强度改变或新峰出现）间接推断活性氧的存在与 
浓度 [31-32]。

吕页清 [6] 采用和频光谱技术，系统研究了 HO2
−

特征检测峰强度随介质浓度的变化规律，并通过数

据拟合建立了振动峰强度与离子浓度的关联方程。

计算获得了不同通气条件下亚熔盐介质中HO2
− 的浓

度，成功实现了 HO2
− 的定量检测。图 9 为不同条件

下活性氧的 SFG。依据 SFG 强度与活性氧浓度的对

应关系计算可知：不通入任何气体时，溶液中活性氧

含量为 0.07 mmol/L；通入氧气后，介质中活性氧含

量显著提升，浓度增至 1.046 mmol/L，相较于不通气

条件，活性氧浓度提升约 100 倍。当通入的氧气气泡

尺寸减小至 0.5 μm 时，HO2
− 浓度较常规条件提升近

50 倍。

2.2.4 紫外-可见分光光度法

紫外 - 可见分光光度计检测活性氧，是利用活性

氧自身或其特异性显色反应产物的特征紫外 -可见吸

收光谱，实现定性与定量分析 [33-34]。其中 H2O2 可通

过直接紫外吸收法（在 240 nm 波长下测定吸光度，结

合标准曲线定量，适合高浓度样品）或灵敏度更高的

酶促显色法（如借助辣根过氧化物酶催化 H2O2 氧化

邻苯二胺等底物，在产物特征吸收波长如 450 nm 处

检测）进行分析 [35-37]；对于无特征吸收的 O2 · −，采用

氮蓝四唑（NBT）还原法，利用 O2 · − 还原淡黄色 NBT
生成蓝紫色甲臜沉淀，将沉淀溶解于二甲基亚砜后，

图8　ESR检测亚熔盐介质中活性氧结果：(a) ·OH；(b) O2·–[27-28]

Fig. 8　ESR detection results of reactive oxygen species in the sub-molten salt medium: (a) ·OH; (b) O2·–[27-28]
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在 560 nm 处测定吸光度来定量 [38-39]；· OH 则通过水

杨酸捕获法，使其与水杨酸反应生成 2, 5- 二羟基苯

甲酸，在 305 nm 处检测产物吸光度间接换算 · OH 生

成量 [40]；1O2 需借助咪唑类显色剂捕获，通过检测其

氧化产物的特征吸收峰强度实现定量分析 [41]。

亚熔盐介质中的活性氧物质主要为 HO2
−，而邻

苯二胺、铁氰化钾等常用检测底物在该介质中易发生

分解，进而丧失与活性氧的反应活性。为实现对亚熔

盐介质中活性氧浓度的精准定量检测，提出了 Cr（Ⅲ）

氧化法—该方法所用的 Cr（Ⅲ）在亚熔盐体系中具备

优异的稳定性，同时相较于传统底物，还能显著提升

检测的灵敏度 [16]。该方法的原理是：在碱性溶液中，

Cr（Ⅲ）主要以 CrO2
− 的形式存在，Cr（Ⅲ）可以被 HO2

−

氧化为 Cr（Ⅵ）（以 CrO4
2− 的形式存在）。在碱性溶液

中，Cr（Ⅵ）在紫外 - 可见分光光度计具有吸收峰，其

最高的吸收峰为 372 nm，而 Cr（Ⅲ）溶液在此波段无

明显吸收峰（图 10（a））。故可根据溶液在 372 nm 波

长处吸收峰的强度得到 HO2
− 的含量。采用此方法，

得到不同碱浓度和温度下活性氧的变化如图 10（b）

所示，可以看出，活性氧生成量随碱浓度的增加先增

加后降低，随温度的升高而增加。此外，HU 等 [27] 采

用 XTT 钠盐作为显色剂采用紫外分光光度计对 O2 · −

进行检测，O2 · − 与 XTT 钠盐反应后在 460 nm 处可产

生明显的吸收峰，由此可判断 O2 · − 的生成。根据该

方法，计算得到亚熔盐介质中 O2 · − 的浓度可以达到

0.14 μmol/L 左右。

2.2.5 荧光光谱法

荧光光谱法检测活性氧，是依靠活性氧与特异

性荧光探针的专属反应，促使探针分子结构改变并

产生可检测的荧光信号，进而实现活性氧的定性与

定量，该方法灵敏度高、选择性强，且可原位实时监

测 [20,34]。针对 H2O2 可选用苯硼酸酯类探针（如 HPF、
APF），这类探针本身荧光较弱，与反应后苯硼酸酯基

团氧化断裂，生成强荧光酚类化合物，通过测定产物

特征激发 / 发射波长的荧光强度，结合标准曲线即可

定量 [42-43]；检测 O2 · − 常用 DCFH-DA 探针，其进入细

胞后被酯酶水解为无荧光的 DCFH，经 O2 · − 氧化生

成强荧光的 DCF，检测 DCF 的特征荧光信号便能实

图9　不同通气条件下4 mol/L NaOH溶液 /石英界面和频光谱图的非线性拟合结果：(a)不通气体；(b)通氧气；(c)通0.5 μm氧气 [6]

Fig. 9　Nonlinear fitting results of the sum-frequency spectra at the 4 mol/L NaOH solution/quartz interface under different 

aeration conditions: (a) Without gas bubbling, (b) With O2 bubbling, and (c) With 0.5 μm O2 bubbling[6]
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现定量 [44-45]；· OH 则可借助对苯二甲酸等荧光素类

衍生物探针，探针与反应生成具有强荧光的羟基化

产物，通过产物荧光强度反推 · OH 生成量 [46-47]；对于
1O2，可采用 C11BODIPY 等香豆素类探针，探针与反

应后荧光发射波长会发生显著红移，依据波长位移

和荧光强度变化可完成定性与定量 [48]。

在亚熔盐介质中，LIU等 [49] 采用对苯二甲酸荧光

探针法定量检测了 · OH的浓度。该方法的检测原理

是：不具有荧光性的对苯二甲酸与 · OH反应后生成荧

光性很强的 2-羟基对苯二甲酸（HTA），从而在荧光分

光光度计上显示出荧光峰（图 11（a）），据此可定性或定

量检测 · OH。结果表明，· OH的浓度随着碱浓度的增

加而增加，随温度的升高而增加（图 11（b）~（c））。

亚熔盐介质中的 O2 · − 可采用二氢乙啶荧光探针

法定量检测，原理为：不具有荧光性的二氢乙啶与

O2 · − 反应后生成荧光性很强的乙啶 [50-51]。O2 · − 随碱

浓度的变化表现出与 · OH 相反的结果—随碱浓度的

增加而增加。这是由于 OH− 可对 · OH 产生猝灭作用

（式 13），从而降低高碱介质中的 · OH 浓度；与此同时，

OH− 又能通过相关反应分解生成 O2 · −（式 14~17），从

而使高碱体系中的 O2 · − 浓度得以提升。

2OH  OH H O − + ⋅ →  （13）

2
2OH O H O  − −→ +  （14）

2
2 22O O 2O   − −+ → ⋅  （15）

2 2HO HO  e− −→ ⋅ +  （16）

2 2HO O H− +⋅→ ⋅ +  （17）

表 1 对现有活性氧检测方法进行了总结与比较。

由于亚熔盐介质的影响，捕获剂可能发生分解而导

致检测失效，因此在采用电子自旋共振法、紫外 – 可

见分光光度法和荧光光谱法时需重点关注捕获剂的

稳定性。相较而言，电化学法和和频光谱法无需捕

获剂，可实现活性氧的直接检测，更适合用于亚熔盐

介质体系。

3 钒铬提取工艺介绍

亚熔盐技术的核心是活性氧的量化调控，从热

力学和动力学两个角度，分别调控活性氧生成种类

和活性氧浓度，以实现温和介质环境下难分解尖晶

石相的高效氧化解离。具体调控手段包括：改变亚

熔盐介质化学组成，调控碱浓度和温度，构建电化学

场，以及通过改变氧气分压和搅拌流场，促进高氧势

活性氧的生成和活性氧浓度的提高。形成的亚熔盐

强化浸出方法包括 NaOH-NaNO3 熔盐法、KOH 亚熔

盐法、电化学场强化法、压力场强化法、类芬顿强化

法、微气泡强化法、机械活化辅助强化法。亚熔盐强

化浸出原理图如图 12 所示。

3.1 NaOH-NaNO3熔盐法

铬铁矿的浸出最初采用 NaOH 熔盐法，反应温度

500 ℃，反应时间 5 h，铬的转化率可以达到 95% 以

上 [52]。但 NaOH 熔盐介质黏度大，并且高温对设备

腐蚀非常严重 [53]。在 NaOH 熔盐分解铬铁矿技术的

基础上，开发了 NaOH-NaNO3 强化分解铬铁矿技术，

反应温度降至 400 ℃ 以下，比 NaOH 熔盐法的液相

氧化过程低 100 ℃ 以上，铬的转化率达到 99% 以上。

同时 NaNO3 的存在将会明显稀释 NaOH，致使 NaOH

图10　紫外 -可见分光光度法检测亚熔盐介质活性氧：(a) Cr(ⅥⅥ )紫外 -可见分光光度计光谱图； 

(b)碱浓度和温度对活性氧生成的影响 [16]

Fig. 10　Detection of reactive oxygen species (ROS) in sub-molten salt media by UV-Vis spectrophotometry:  

(a) UV-Vis absorption spectra of Cr(ⅥⅥ ); (b) Effects of alkali concentration and temperature on ROS generation[16]
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的黏度降低，而且可以作为氧气传递介质，突破了

NaOH 熔盐法中氧气溶解困难的瓶颈，使得氧气溶解

速率加快，从而促进了铬铁矿的分解。张洋 [54]系统研

究了 NaOH-NaNO3 分解铬铁矿的热力学和动力学，

并通过工艺参数优化获得了铬铁矿分解的最优条件，

在 75% NaOH+25% NaNO3 的介质反应条件下，反应

温度 400 ℃，氧气流量 1 L/min，搅拌转速 700 r/min， 

铬铁矿粒度 –0.05 mm，初始液固比为 4∶1，反应时间

3 h，铬的浸出率达到 99%。LIU等 [55]向NaOH亚熔盐

体系中引入 NaNO3，研究表明，在反应温度 400  ℃、 
NaOH 和 NaNO3 质量比为 1∶1 的条件下，钒渣中钒和

铬的浸出率分别达到 93.7% 和 88.2%。在该体系中，

NaOH 不仅作为碱性介质促进酸性氧化物的溶解，

还与 NaNO3 发生协同作用。NaNO3 在高温条件下

图11　对苯二甲酸荧光探针法检测亚熔盐介质中的 ·OH：(a)峰位置；(b)碱浓度对 ·OH的影响；(c)温度对 ·OH的影响 [49]

Fig. 11　Detection of ·OH in sub-molten salt media using terephthalic acid fluorescence probe: (a) Fluorescence peak positions of 

2-hydroxyterephthalic acid; (b) Effect of alkali concentration on ·OH generation; (c) Effect of temperature on ·OH generation[49]
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表1　亚熔盐介质中活性氧检测方法对比

Table 1　Comparison of methods for detecting reactive oxygen species in sub-molten salt media
方法 检测原理 活性氧 优点 缺点 是否适用亚熔盐体系

电化学法
活性氧在电极表面发生 
氧化 /还原反应，产生 

电流或电位变化
H2O2、O2 · −

灵敏度高；可实时、 
原位检测；定量能力强； 

仪器简单、成本低

选择性较差；易受共存物
干扰；依赖电极材料

是

电子自旋共振法
检测未成对电子或 
自旋捕获加合物

· OH、O2 · − 选择性高；可区分不同 
活性氧；机理信息丰富

仪器昂贵；操作复杂； 
需自旋捕获剂

需选择耐高碱和 
高温的捕获剂

和频光谱法
红外与可见光在界面 

产生和频信号
H2O2

界面 /表面特异性强； 
适合原位

灵敏度低；难以定量； 
设备昂贵

是

紫外 -可见分光 
光度法

活性氧与探针反应 
引起吸收变化

H2O2、O2 · − 操作简单；成本低； 
批量测试

灵敏度有限；选择性差； 
背景干扰大

需选择耐高碱和 
高温的捕获剂

荧光光谱法
活性氧与荧光探针反应，
产生荧光增强或猝灭

H2O2、O2 · −、· OH 灵敏度高； 
空间分辨率高

选择性依赖探针； 
可能干扰生成过程

需选择耐高碱和 
高温的捕获剂
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发生分解，可生成大量活性氧物种，如 O、O2
2− 和 O2− 

（式 18~23）。另外，NaOH 可以加速 NaNO3 向 NaNO2

的分解，但抑制 NaNO2 的进一步分解，从而调控体系

中活性氧物种的释放速率。NaNO3 解产生的大量活

性氧显著促进了钒渣的氧化分解过程，有效强化了

钒和铬的氧化浸出反应。

3 2NaNO NaNO O→ +  （18）

2O O O+ →  （19）

2 2 22NaNO Na O 2NO→ +  （20）

2
22OH O H O− −→ +  （21）

2 2
2O O O  − −+ →  （22）

2
2 2 2O O 2O− −+ →  （23）

王大卫等 [56] 以质量分数为 80% 的 NaOH 溶液作

为反应介质，在 210 ℃ 的条件下实现了钒渣中钒的

高效提取，浸出率超过 95%。在该反应条件下，碱性

介质中活性氧的生成显著增强，从而有效提高了钒

渣中钒的氧化浸出效率 [7]。在此基础上，该方法被

应用于高铬钒渣的钒铬共提研究。在 NaOH 质量浓

度 85% 和反应温度 220 ℃ 的条件下，钒、铬的浸出率

分别超过 95% 和 90%，实现了高铬钒渣中钒铬的高

效协同提取 [57]。采用亚熔盐技术后，钒渣提钒的反

应温度由传统工艺的约 850 ℃ 降低至 200~400 ℃，

钒的浸出率由原来的 80% 提高至 90% 以上，同时原

本难以回收的铬也得以高效回收，回收率超过 80%。

除钒渣外，该技术亦适用于提钒尾渣中钒的回收，

其浸出率同样可以达到 90% 以上 [58]。NaOH 亚熔盐

体系在铬铁矿提铬过程中同样表现出优异的应用潜

力。由于铬尖晶石结构具有极高的化学稳定性，传

统的铬铁矿提取工艺通常依赖约 1 200 ℃ 的高温氧

化焙烧，这不仅能耗巨大，还会对环境造成较大负担。 
江春立 [59] 采用 NaOH 亚熔盐法强化铬铁矿中铬的提

取，浸出率可以提高到 60% 以上。综上，亚熔盐技术

在显著降低反应温度、提高钒铬浸出效率等方面表

现出突出的优势。然而，由于对高碱浓度的依赖，该

工艺仍存在设备腐蚀性强、介质循环能耗高等问题，

制约了其大规模产业化应用。

3.2 KOH亚熔盐法

受 NaOH 与 KOH 不 同 理 化 性 质 的 影 响，如

Na+ 或 K+ 的离子半径和离子电荷差异，KOH 溶液

中氧气的扩散系数更大、黏度更低，从而具有更

高的氧气溶解度。这一特性使得在相同条件下，

KOH 溶液中能够生成更高浓度的活性氧，其产生

的 H2O2 浓度约为 NaOH 溶液的 1.5~2 倍 [60]。因此，

以 KOH 替代 NaOH 作为亚熔盐反应介质，不仅能

够降低所需碱浓度和反应温度，还可显著提高钒

铬的浸出效率。以 KOH 为媒介的钾系亚熔盐比以

NaOH 为媒介的钠系亚熔盐在铬铁矿浸出反应热

力学 [61]、动力学 [62] 以及介质分离 [63] 方面更具优势。

钾系亚熔盐中铬铁矿在空气作用下的氧化反应如 
式 24 所示。在反应温度 320 ℃、碱矿比 7∶1、空气流

量 0.40 m3/h、搅拌转速 1 300 r/min 的条件下，铬的

浸出率达到 99%[61]。

2 3 2 2 4

2 3 2

        FeO  Cr O 4KOH 7/4O 2K CrO
1/2Fe O 2H O

⋅ + + → +
+

 （24）

LIU 等 [64-65] 对 KOH 亚熔盐体系中钒渣分解的

动力学进行了研究，结果显示，在 KOH 质量浓度为

75%、反应温度为 170  ℃ 条件下，钒和铬的浸出率

分别超过 95% 和 90%。为进一步比较 NaOH 与 KOH
在反应过程中的差异，高明磊等 [66] 以含钒钢渣为对

象，系统考察了两种碱介质对钒浸出率的影响，结果

表明，在相同反应条件下，KOH 体系中钒的浸出率

为 97%，比 NaOH 体系高出约 12%。为实现铬铁矿中

铬的清洁生产，LIU 等 [67] 将 KOH 亚熔盐体系引入铬

铁矿提取过程中。在 60% KOH 与铬铁矿质量比为

6∶1、反应温度为 230 ℃ 的条件下，铬的浸出率达到

60.8%。进一步地，在反应体系中引入 CuO 催化剂，

可将浸出率提升至 98%。这是因为 CuO 的加入促进

了体系中活性氧的生成，提升了 KOH 介质的氧势，

从而显著加快了铬铁矿的氧化浸出过程。

相比之下，KOH 亚熔盐体系在活性氧生成与金

属浸出方面表现出更高的反应活性和浸出效率，能

图12　亚熔盐强化浸出原理图

Fig. 12　Schematic diagram of the enhanced leaching 

mechanism by sub-molten salt
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够在较低温度下实现更充分的金属氧化溶出。然而，

KOH 价格显著高于 NaOH，且体系黏度较大、回收过

程复杂，导致整体工艺成本上升，不利于工业化规模

推广。因此，在实际应用中需在浸出效率与经济可

行性之间权衡，综合考虑体系选择与工艺优化。

3.3 电化学场强化法

电化学场强化浸出技术，是利用电积过程的阳极

氧化反应来强化矿石，在阳极区利用不同金属氧化

物或者硫化物氧化还原电位差异来实现目标元素的

选择氧化，将电能转化为化学能，在常温常压条件下

实现难分解矿物的高效氧化浸出 [68]。不仅大大简化

了流程，提高金属回收率高，而且能源得以充分利用。

该技术不仅用于铜、铅等单一金属硫化物、复杂多金

属硫化物、锰钴氧化矿等传统矿物的氧化浸出，近年

来还在材料制备，城市矿山二次资源如废旧线路板、

电子电器、废锂电池等领域得到广泛应用 [68]。亚熔

盐电化学场强化法，是在外加电化学场作用下，通过

控制电解电压，利用阳极的强氧化性实现钒、铬尖晶

石的氧化分解。该方法通常通过两条平行的氧化路

径实现矿物分解（图 13）：1）阳极直接氧化（电子转移

作用）；2）溶液间接氧化（活性氧作用）。其中，间接氧

化是主导机理，其基本原理是利用电化学场促进碱

介质中含氧组分（如 O2、OH−）发生氧化还原反应，生

成高反应活性的活性氧物种，这些活性氧再与矿物

颗粒反应，完成矿物的氧化分解。

件，说明其矿相结构的高度稳定性。Cr3+ 的氧化过程

对碱浓度敏感：在低碱浓度（0.2 mol/L OH−）下，发

生的是 4 个电子还原反应，无法生成用于间接氧化 
Cr（Ⅲ）的活性氧物种；同时，由于电极活性位点存在

竞争，Cr（Ⅲ）的氧化反应受到抑制。当碱浓度升高至

3.0 mol/L 时，超氧阴离子（O2
−）的质子化过程受到显

著抑制，从而触发 1 个电子的氧还原反应，生成 O2
−。

这一机制转变促进了以超氧为介体的间接 Cr（Ⅲ）氧

化，将 Cr（Ⅲ）氧化为 Cr（Ⅳ），而该步骤是 Cr（Ⅲ）进一

步氧化为 Cr（Ⅵ）的速率控制环节。王中行 [15] 采用电

化学辅助碱浸法实现钒铬高效共提，在 NaOH 质量

浓度 40%、反应温度 120 ℃、反应时间 6 h、液固比

10∶1、搅拌速率 750 r/min、阳极电流密度 750 A/m2、

钒渣粒度 –0.074 mm 的条件下，钒和铬浸出率分别达

到 93.7% 和 87.5%。研究表明，钒渣中 V2O3、Cr2O3、

FeO 等低价金属氧化物既可直接在阳极表面失去电

子被氧化，也可与阳极析出的微细氧气气泡反应而

发生间接电化学氧化。对钒而言，直接与间接氧化在

总溶出率中的贡献比例约为 25% 与 75%；对铬而言，

该比例约为 30% 与 70%。

电场增强的电化学方法能够显著降低亚熔盐液

相氧化的工艺条件，但由于操作复杂且电解装置易

受腐蚀，该方法不适合大规模工业化生产。

3.4 压力场强化法

湿法氧化分解钒渣属于典型的气 -液 -固三相反

应，其中氧气由气相主体向液相碱介质的溶解传递过

程常成为氧化浸出反应的关键控制环节。在气 -液传

递过程中，主要的传质阻力集中于气相边界层，而气相

与液相主体中的阻力相对较小，可近似忽略。在气 -液 
搅拌体系中，氧气传质速率（OTR）主要由传质系数

kL、两相接触比表面积 A 以及传质推动力（PO2
/h-CL）

决定。OTR 可由式 25 计算确定：

2L O L( / )= −OTR k A P h C  （25）

式中，PO2
为气相中氧气分压；CL 为氧气在液相

主体中的浓度；h 为亨利系数。

由于难以直接确定气 – 液比表面积，常将传质系

数与比表面积结合为体积传质系数（kLA）进行分析。

搅拌反应釜中的气 - 液传质过程较为复杂，kLA 受多

种因素影响，其中包括搅拌功率、气体表观流速以

及液相物性（如离子强度、黏度、表面张力等）。已有

研究表明，kLA 与这些因素之间的关系可通过经验回

归方程描述，其计算精度通常为 20%~40%。在试验

规模的搅拌釜中，强离子溶液内氧气传递速率可用 

图13　电化学场强化机理图 [15]

Fig. 13　Mechanism diagram of electrochemical field 

enhancement[15]
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WANG 等 [69] 将电化学场引入 KOH 亚熔盐体系

以促进铬铁矿的氧化分解。在 KOH 质量浓度 60%、

反应温度 150 ℃ 的条件下，铬的提取率可以达到

99%。与钒渣相比，铬铁矿的提取需要更苛刻的条



有色金属（冶炼部分） （https://mete.cbpt.cnki.net/）·   206   · 2026 年第 2  期

式 26 表示：

3 1.029 0.723
L s1.09 10 /( )−= ×k A W V v  （26）

式中，W 是搅拌功率；V 是浸取剂体积；vs 是氧气

的表观气速。

由式 26 可知，增大氧气流速、提高搅拌功率以及

提升氧气分压均能显著提高氧气在介质中的传质速

率。钒、铬尖晶石的氧化过程同样属于气 – 液 – 固三

相反应，氧气作为氧化剂参与其中。在恒温条件下，

氧气在溶液中的溶解度与氧分压成正比，因此氧分

压的提高对于提升介质氧化势和增强反应热力学驱

动力具有重要意义。从理论上讲，通过提高氧分压

形成的压力场强化，有助于促进钒铁尖晶石和铬铁

尖晶石的氧化分解。

压力场强化亚熔盐法能够克服传统高温焙烧带

来的高能耗和污染问题，因而具有较高的应用潜力。

江春立 [59] 研究了铬铁矿在 65% 的 NaOH 碱溶液中的

浸出行为，反应温度 245 ℃，氧气压力 0.8 MPa，碱

矿质量比 7∶1，反应时间 6 h，铬的浸出率达到 99% 以

上。CHEN 等 [70] 研究了在 KOH 质量浓度 50 %、反应

温度 220 ℃、氧气压力 1.0 MPa 条件下，铬铁矿中铬

的浸出行为，结果显示，铬的浸出率高达 98.0%，且

活化能由传统 KOH-KNO3 体系的约 55 kJ/mol 降低

至 44 kJ/mol，表明该工艺具有良好的工业应用潜力。

ZHANG[71] 以 60% NaOH 为铬铁矿浸取剂，在原始矿

粒度 40~50 μm、碱矿比 4∶1、氧气分压 3.2 MPa、反

应温度 250 ℃ 的条件下，铬铁矿的浸出率同样达到

99%。

伍康华等 [72-73]研究了氧压及其他反应参数对高铬

钒渣中钒铬共浸出的影响。结果表明，在NaOH质量

浓度 50%、反应温度 200 ℃、氧气压力 1 MPa的条件

下，钒和铬的浸出率分别达到 98.3%和 93.3%。在相

同反应条件下，XIA等 [74] 对低铬钒渣进行处理，钒和

铬的浸出率分别为 95%和 90%。此外，JIAN等 [75] 结

合NaOH-NaNO3 复合介质与压力场相结合，在NaOH
质量浓度 50%、反应温度 240 oC和氧气压力 2.0 MPa
的条件下，实现了铬 97% 的浸出率。

压力场强化法作为一种高效的矿物氧化分解方

法，可以实现钒渣和铬铁矿中钒铬的高效氧化浸出。

压力场强化法具有诸多优点，但由于钒铬尖晶石相

的稳定性，反应通常需要在高压条件下进行，使用高

压釜反应器实现钒和铬的转化，导致投资成本和维

护成本较高。

3.5 类芬顿强化法

类芬顿反应强化亚熔盐技术通过向反应体系中

加入催化剂（如活性炭、氧化铁和氧化铜等），催化碱

介质中的 HO2
− 转化为具有强氧化性的活性氧物种 

（式 27~31），从而增强介质的氧化能力；除此之外，还

可以通过加入强氧化剂（如H2O2），提升介质中活性氧

的浓度，加快反应速率，进而强化金属的氧化浸出过

程。金属氧化强化活性氧生成的机制 [76-77] 如下：

2 3
2Fe HO Fe  OH OH+ − + −+ → + ⋅ +  （27）

3 2
2 2Fe HO Fe HO H+ − + ++ → + ⋅+  （28）

2
2Cu HO Cu  OH OH+ − + −+ → + ⋅ +  （29）

2
2 2Cu HO Cu HO H+ − + ++ → + ⋅+  （30）

3 6
2Cr HO Cr  OH OH+ − + −+ → + ⋅ +  （31）

活性炭因其表面富含多种碳官能团，能够高效催

化类芬顿反应并促进活性氧的生成 [78]。前期研究表

明 [79-80]，经 NaOH 处理后的椰壳活性炭表面 O2 · − 含量

显著增加，且随着碱浓度升高，这一增加趋势更加明

显。椰壳活性炭能够促进 NaOH 溶液中 OH− 转化为

O2 · −，同时使生成的 O2 · − 附着在活性炭表面，从而加

速液相中活性炭与钒渣接触时矿物的分解过程。潘

自维等 [81] 以椰壳活性炭作为添加剂，在 80% NaOH

碱介质常压体系中，钒铬提取率超过 90%。除了催化

剂作用外，直接引入氧化剂也能显著强化反应。LIU

等 [49] 以 H2O2 为 氧 化 剂，在 NaOH 质 量 浓 度 为 20%

和反应温度为 90 ℃ 的条件下，利用含钒铬泥中的 

Cr（Ⅲ）作为芬顿试剂，与 H2O2 反应生成具有高氧化

活性的 · OH（式 31），实现了含钒铬泥中钒和铬的高效

氧化浸出，钒和铬的浸出率分别为 99.4% 和 94.6%。

3.6 微气泡强化法

微气泡强化技术利用微气泡在碱性介质中提高

氧气溶解度的特性，促进介质中活性氧的生成，从

而加快钒与铬的氧化浸出。微气泡是指直径在 1~ 

100 μm 范围内的气泡，其尺度远小于普通气泡 [82-83]。 

根据Young–Laplace方程，在298 K条件下，直径1 μm 

的气泡内部压力约为 390 kPa，约为大气压的 4 倍。

随着气泡尺寸的减小，内部压力急剧升高；在坍缩末

期，可形成局部高压区。当坍缩速度超过水中声速

时，绝热压缩效应可导致气泡内部温度骤升，进而诱

发气 - 液界面处水分子的热解离，产生大量活性氧物

种 [26,84-85]。另外，由于溶液中电解质离子的迁移速率
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难以匹配微气泡的快速收缩，在坍缩末期部分离子

会在气 -液界面富集，导致界面双电层结构发生改变，

并引起 Zeta 电位急剧升高。由此产生的局部高温高

压和能量富集，有利于活性氧粒子的激发生成 [86-88]，

活性氧粒子的生成已被电子自旋共振光谱试验证

明 [84]。微气泡强化氧化技术在化学工程、污水处理、

湿法冶金和矿物浮选等领域得到了广泛应用 [85,89-92]。

在碱性亚熔盐反应介质中，微气泡的强化作用

主要来源于其显著的氧溶解性提升以及活性氧生

成能力。伍康华 [72] 采用微气泡强化法，在 NaOH 质

量浓度为 50% 和反应温度为 140 ℃ 的条件下，采用

微气泡强化处理高铬钒渣，钒和铬的浸出率分别达

到 87.5% 和 73.0%。刘龙杰 [16] 对比了该方法在芬兰

钒渣（NaOH 40%，110 ℃）、承德钒渣（NaOH 60%，

130 ℃）及德胜钒渣（NaOH 60%，140 ℃）中的应用

效果，结果表明，提取难度依次为芬兰钒渣 < 承德钒

渣 < 德胜钒渣。在各体系的最优条件下，钒的浸出率

均可达到 96% 以上，而铬的浸出率在 75% 左右。值

得注意的是，最佳浸出条件与活性氧生成的最佳区

间基本一致，进一步验证了活性氧是亚熔盐技术高

效处理两性金属矿物的关键因素。

为了提高氧化能力，研究学者引入了非均相催

化剂 CuO 强化微气泡体系中活性氧的高效生成 [93]。

LIU 等 [28] 将微气泡与 CuO 催化的类芬顿反应耦合应

用于含钒铬泥的氧化浸出，结果表明，单一微气泡氧

化可实现钒的高效提取，但铬的浸出率仅约为 60%；

加入 CuO 后，铬的浸出率显著提升至 98% 以上。机

理分析表明，CuO 和微气泡作用下生成的 O2 · − 是强

化铬氧化浸出的关键。微气泡的引入促进了碱介质

中活性氧的生成，但生成量过少，不足以实现铬特别

是以 Cr2O3 形式存在铬的完全转化。采用微气泡耦合

氧化铜催化类芬顿反应强化氧化方法，显著促进了

体系中具有更高氧化活性的 O2 · − 生成，实现了含钒

铬泥中钒铬的高效提取。

3.7 机械活化辅助强化法

机械活化是一种简便且高效的矿相结构破坏技

术，通过机械能引发化学反应或物质转化。机械能

经由研磨、摩擦、冲击等物理作用传递至物料，使其

发生化学键断裂、分子重组、晶体结构转变以及比表

面积增大等一系列变化，从而显著促进化学反应或

物理转化的发生 [94-95]。国际纯粹与应用化学联合会

（IUPAC）已将机械化学列为“化学领域十大新兴技

术”之一，以呼应对可持续反应条件与清洁工艺日益

增长的需求 [96]。

针对碱介质浸出大颗粒钒渣过程中氧气 / 活性氧

利用率低、受产物层扩散限制等瓶颈，LIU 等 [97-98] 提

出了一系列机械活化与高级氧化协同调控强化钒渣

中钒铬高效提取的方法。机械活化可诱导晶格畸变、

晶粒细化与无定形化，减小粒径、增大比表面积，并

暴露原先包裹于辉石和铁橄榄石相中的含钒尖晶石

相，有效消除产物层的扩散阻力，促进活性氧与尖晶

石相的直接反应。在球磨 60 min、转速 400 r/min、
NaOH 质量浓度 45%、反应温度 130 ℃ 的条件下，钒

浸出率可以达到 95.0%，较未活化样品（78.1%）显

著提高。然而，该方法对德胜钒渣（高铬钒渣）的提

钒效率仍不足 80%。为提升德胜钒渣的钒浸出率，

LIU 等 [98] 提出了氧化铁辅助机械活化强化氧化高铬

钒渣高效提钒技术，在球磨 40 min，转速 400 r/min，
NaOH 质量浓度 40%，反应温度 120 ℃ 的条件下，钒

浸出率由单纯机械活化的 78% 提升至 94% 以上。该

技术利用机械力作用破坏了尖晶石的晶体结构，而

Fe2O3 通过构建芬顿反应促进活性氧的生成，加速了

钒的氧化过程。氧化铁辅助机械活化强化氧化技术

不仅解决了高铬钒渣中钒提取效率低的问题，还通

过优化工艺参数降低了能耗和成本，为高铬钒渣资

源的高效利用提供了重要的技术支持。

与钒尖晶石相比，铬尖晶石的结构更加稳定，其

提取难度显著增加。尽管采用氧化铁辅助机械活化

技术能够有效提升钒的浸出率，但铬的浸出率仍低

于 40%。LIU 等 [97] 进一步提出了机械活化协同微气

泡强化氧化高铬钒渣钒铬共提技术。该技术通过结

合微气泡和机械活化的双重优势，实现了钒和铬的高

效共提。其中微气泡的作用为：在碱介质中能够高

效生成大量活性氧，为钒和铬的氧化提供了充足的

氧化剂，同时，微气泡的高比表面积和强传质能力进

一步加速了反应进程。机械活化的作用为：破坏尖

晶石的矿相结构，使其从包裹相中暴露，显著提高了

尖晶石的化学反应活性，同时，细化了钒渣颗粒，减

弱了产物层对反应动力学的限制作用。二者协同作

用下，显著提高了活性氧的利用效率，促进了金属—

氧键（尤其是铬—氧键）的断裂。该技术作用下，铬的

浸出率从几乎无法提取提升至 90% 以上。

3.8 不同方法比较

研究表明，在亚熔盐体系中实现钒、铬的高效氧

化浸出，核心在于活性氧的高效生成与利用。通过

调控活性氧的种类与产量能够显著提升氧化反应速
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率与金属浸出效率。表 2 系统汇总了不同的亚熔盐

强化浸出技术在铬铁矿浸出中的应用，并对工艺条

件、反应活化能及速控步骤等关键参数进行了对比

分析。

从表 2 可以看出，铬铁矿的浸出通常需要高碱、

高温或高氧压的条件，说明铬铁尖晶石属于极难分

解的矿物结构。当氧气分压达到 1 MPa 时，铬铁矿

浸出的 KOH 质量浓度可从纯碱降至 50%。当氧气压

力提高至 2~3.2 MPa 时，反应介质可由成本较高的

KOH 改为廉价的 NaOH，同时 NaOH 的质量浓度可

降至 50%，较最初的 KOH 熔盐或 NaOH-NaNO3 熔盐

法浓度显著降低。此外，电化学法是一种有效的强

化手段，在 60% NaOH，150 ℃ 的常压条件下可将铬

铁矿的浸出率提高至 99%，说明电化学法可显著提

高介质中活性氧的浓度。铬铁矿的浸出动力学研究

表明，除 NaOH-NaNO3 熔盐介质体系外，铬铁尖晶石

的分解基本受化学反应控制，说明铬铁矿难以分解，

浸出反应表观活化能通常比较高。

表2　铬铁矿亚熔盐浸出技术工艺条件和活化能比较

Table 2　Process conditions and activation energy comparison of sub-molten salt leaching for chromite
方法 原料 反应条件 浸出率 /% 活化能 /(kJ · mol−1) 速控步骤 *

NaOH-NaNO3
[54] 铬铁矿

NaOH-NaNO3质量浓度100%，400 ºC， 
6 h，O2流速0.5 L/min Cr：99 Cr：164 Cr：a

KOH[67] 铬铁矿 碱矿比6∶1，230 ºC，6 h，O2流速1 L/min Cr：98 Cr：38 Cr：b
KOH压力场 [70] 铬铁矿 50% KOH、220 ℃、1.0 MPa Cr：98 Cr：44 Cr：b

电化学 [69] 铬铁矿
60% NaOH，150 ºC，8 h，O2流速1 L/min,  

电流密度750 A/m2 Cr：99 Cr：18 Cr：b

压力场 [71] 铬铁矿 60%NaOH，碱矿比4∶1， 3.2 MPa，250 ℃ Cr：99 Cr：54 Cr：a

压力场 [75] 铬铁矿
50% NaOH，240 ºC，NaNO3与 
铬铁矿质量比0.8，2 MPa，4 h Cr：97 Cr：32 Cr：b

注： *a表示内扩散控制；b表示化学反应控制；c表示混合控制，下同。

表3　钒渣亚熔盐浸出技术工艺条件和活化能比较

Table 3　Process conditions and activation energy comparison of sub-molten salt leaching for vanadium slag
方法 反应条件 浸出率 /% 活化能 /(kJ · mol−1) 速控步骤 *

NaOH-NaNO3
[55] NaOH-NaNO3浓度100%，400 ℃， 

6 h，O2流速0.5 L/min V：93；Cr：88 V：98；Cr：102 V：a；Cr：a

80% NaOH[56] 80% NaOH，210 ℃，6 h，O2流速0.1 L/min V：95 V：63 V：b
80% NaOH+活性炭 [57] 80% NaOH，215 ℃，10 h，O2流速1 L/min V：97；Cr：90 V：55，Cr：411 V：b；Cr：b

KOH[64] 75% NaOH，180 ℃，6 h，O2流速1 L/min V：95；Cr：90 V：41；Cr：50 V：a；Cr：a

电化学 [15,99] 40% NaOH，140 ℃，6 h，O2流速1 L/min， 
电流密度750 A/m2 V：94；Cr：88 V：30；Cr：51 V：a；Cr：b

压力场 [74] 50% NaOH，200 ℃，1 MPa，3 h V：97；Cr：90 V：28；Cr：37 V：a；Cr：a
微气泡 [72] 50% NaOH，140 ℃，6 h，O2流速1 L/min V：87；Cr：73 V：56；Cr：64 V：a；Cr：b

微气泡 [16] 普通钒渣，60% NaOH，130 ℃， 
6 h，O2流速1 L/min V：97；Cr：75 V：36；Cr：47 V：a；Cr：b

微气泡 [16] 高铬钒渣，60% NaOH，140 ℃， 
6 h，O2流速1 L/min V：97；Cr：75 V：46；Cr：75 V：a；Cr：b

机械活化 [98] 40% NaOH，120 ℃，5 h，O2流速1 L/min V：94 V：29 V：c
机械活化 [97] 30% NaOH，100 ℃ V：98 V：18 V：c
机械活化 [97] 40% NaOH，120 ℃；5 h，O2流速1 L/min Cr：91 Cr：45 Cr：a

钒渣亚熔盐浸出的反应条件和动力学比较结果

如表 3 所示。依据钒、铬提取的反应条件（主要为碱

浓度和反应温度）差异，表 3 中的强化方法可分为高

碱浓度区域、中碱浓度区域和低碱浓度区域。其中

高碱浓度区域NaOH或KOH的质量浓度通常≥ 75%， 
或为NaOH-NaNO3 熔盐介质。该区域的反应条件通

常较为苛刻，反应温度高，对设备的腐蚀性强。浸出

率和反应活化能通常也较高，钒浸出率普遍达到 93%

以上，铬浸出率则在 88%以上。钒浸出的活化能一般

超过 40 kJ/mol，最高可以达到 93 kJ/mol，提铬活化

能最大值达到 411 kJ/mol。在该区域内中，高温高碱

的介质条件下，OH− 会分解生成活性氧O2−，从而实现

活性氧的生成并提升钒、铬浸出率。NaOH-NaNO3 则

依靠 OH− 和 NO3
2− 的协同作用，促进 NO3

2− 分解生成

活性氧。活性炭体系则依靠其优异的催化性能，加

速 O2 向活性氧的转化。
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在中碱浓度区域，NaOH 质量浓度通常为 50%~ 

60%，该条件下典型的强化方法包括压力场和微气泡

技术。压力场通过提高体系压力，增加氧气在碱溶液

中的溶解度，从而促进活性氧生成；微气泡强化活性

氧的生成可分为间接和直接两种途径：间接途径通

过微气泡提升溶解氧浓度，直接途径则依赖微气泡

坍缩产生大量活性氧，直接作用于含钒铬物料。压

力场和微气泡通过外场作用，调控碱介质中 HO2
− 的

高效生成，使活性氧类型从高温高碱区域的 O2− 转化

为中温中碱区域的 HO2
−，同时降低活性氧生成所需

的碱浓度和反应温度，从而显著降低钒铬提取过程

的苛刻条件，反应温度最低可降至 130 ℃。这些强化

技术使钒的反应活化能降低至 28~56 kJ/mol 范围内，

铬的活化能则降至 37~64 kJ/mol 范围内。

在低温低碱浓度区域，NaOH 质量浓度通常为

30%~50%，典型强化方法包括电化学（钒渣）、类芬顿

（H2O2）以及机械活化。电化学方法通过电子转移促

进体系中活性氧高效生成，实现钒铬的直接和间接氧

化浸出。类芬顿方法依赖 H2O2 与催化剂反应，提高

介质中 · OH 的生成；机械活化则通过破坏矿相结构，

提高原料的化学反应活性，同时暴露含钒铬物相，促

进活性氧与尖晶石相的直接反应，从而提高金属对活

性氧的利用效率。将机械活化与微气泡强化氧化方

法相结合，铬的高效浸出条件可以降至 40% NaOH、

120 ℃，钒的高效浸出条件可稳定在 30% NaOH、

100 ℃，突破了传统方法对高压、高反应温度和高碱

浓度的依赖。钒的反应活化能降至 40 kJ/mol 以下，

最低为 18 kJ/mol，铬的反应活化能亦降至 50 kJ/mol

以下，明显优于传统亚熔盐浸出技术。此外，动力学

的研究表明，钒的浸出过程主要受限于内扩散控制，

而铬的浸出过程则受内扩散或内扩散 -化学反应混合

控制，说明钒铁尖晶石较铬铁尖晶石的浸出能量壁

垒更低，相对而言，OH− 穿过 Fe2O3 产物层的扩散过

程是整个反应的控制步骤。在机械活化作用下，钒

渣颗粒被显著细化，产物层厚度减小，其对反应过程

的阻碍效应被有效削弱，使得钒的浸出反应由内扩

散控制逐步转向化学反应与扩散共同控制的混合控

制模式。

综上所述，随着亚熔盐强化方法的升级，钒铬高

效提取的反应区域呈现由高温高碱浓度区域向低温

低碱浓度区域转移，同时活性氧类型也由 O2− 向氧化

能力更强的 HO2
−、O2 · −、· OH 转变。不同碱浓度的亚

熔盐浸出技术特点如图 14 所示。

4 万吨级示范效果

4.1 铬盐示范工程

中国科学院过程工程研究所开发了钾系亚熔盐

液相氧化法铬盐清洁工艺与集成技术，在河南中蓝

义马铬化学公司建成万吨级示范线。2002 年示范工

程完成一期工程，一次性试车成功，生产出了合格的

重铬酸钾产品；2007 年完成二期工程，新建的氢还原

生产线和脱硫剂车间投料试车，生产出合格的氧化

铬和脱硫剂产品，实现了全线连续稳定运转。

4.1.1 工艺流程介绍

图 15 是钾系亚熔盐液相氧化法铬盐清洁生产工

艺流程图。该工艺可分为液相氧化工序、液固分离

工序、氢还原工序、重铬酸钾制备工序、脱硫剂工序，

示范工程现场相应划分为液相氧化车间、液固分离

车间、氢还原车间、重铬酸钾车间及脱硫剂车间。

1）液相氧化工序

液相氧化车间采用钾碱液相氧化法清洁生产工

艺，把外购铬铁矿经球磨机粉碎至 98% 以上过 200 目

筛，然后与液固分离车间 30% 碱液和熬碱锅熬出来

的 70% 左右的 KOH 溶液一起进入配料槽，均匀混合

后进入三相氧化反应器进行反应，生成铬酸钾，铬铁

矿的转化率由传统工艺 70% 提高到 95% 以上。反应

器出来的浆料通过稀释送到液固分离车间。图 16 为

液相氧化车间运行装置图。

2）液固分离工序

液固分离车间首先通过卧螺离心机对液相氧化

车间铬酸钾浆料中的铬酸钾晶体、KOH 溶液、铁渣进

行液固分离，分离得到的铬酸钾晶体与铁渣先进行溶

图14　碱浓度对活性氧生成优势区域的影响

Fig. 14　Effect of alkali concentration on the dominant 

regions of reactive oxygen species generation
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晶、除杂，用板框过滤，得到高铬低碱溶液到蒸发器

蒸发结晶，蒸发完成液冷却抽滤后得到合格的中间

产品铬酸钾。分离出来的铁渣经三级逆流洗涤、压滤，

得到合格的铁渣。蒸发所得的铬酸钾晶体，作为原

料供应氢还原车间和重铬酸钾车间使用，50%KOH

溶液作为原料供应液相氧化车间反应使用。

3）氢还原工序

氢还原车间主要是用液固分离车间半成品铬酸

钾和车间自制氢气在高温下进行反应，还原产物经

过浆化洗涤、过滤、干燥、高温煅烧后得到最终产品

三氧化二铬。

4）重铬酸钾制备工序

重铬酸钾制备车间主要是将液固分离车间半成

品铬酸钾溶解后和二氧化碳在加压条件下进行碳酸

化反应，反应产物经离心分离和干燥后，得到重铬酸

钾产品。

图15　钾系亚熔盐液相氧化法铬盐清洁生产工艺流程图 [14]

Fig. 15　Flowchart of the chromium salt clean production process via potassium-based sub-molten salt liquid phase oxidation[14]
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图16　液相氧化车间运行装置图 [14]
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5）铬渣工序

脱硫剂车间把液固分离车间出来的解毒铁渣经

晾晒、过磅后，与适量的石灰、锯未进行混合，混合料

到粗造粒机进行第一次造粒，再到细造粒机造粒，干

燥后得到合格的脱硫剂。

4.1.2 示范工程运行效果

工业运行结果表明，液相氧化车间的铬转化率

可以达到 99%，液固分离车间的晶体分离效率大于

99%，铬的工业回收率超过 96%，相比传统工艺提升

约 20%，并较国际先进的无钙焙烧技术提高约 5%~ 
10%。资源利用率由传统工艺的 20% 提高到 90%，

富铁渣用于生产铁系脱硫剂综合利用产品，并实现

了无含铬工艺废水和粉尘废气的排放。钾系亚熔盐

液相氧化法铬盐清洁工艺氧化铬生产流程短，实现

了反应介质的再生循环，单位产品能耗较传统工艺

下降 20%。钾系亚熔盐法铬盐清洁工艺与集成技术

在国内外首次实现了铬渣近零排放，从生产源头消

除了铬渣、含铬粉尘和废气对人体健康和生态环境

的危害，环境效益显著。

4.2 钒渣钒铬共提示范工程

亚熔盐高效提钒清洁生产技术是河钢集团与中国

科学院过程工程研究所联合开发的、拥有自主知识产权

的新一代全湿法提钒工艺。项目自2009年开始立项研

发，从实验室基础研究、千克级试验、千吨级中试工程

到项目的落地历经8年，亚熔盐钒铬共提技术不断迭代

升级，反应介质由最初的400 ℃近熔盐NaOH溶液，到

最后纳微气泡法氧化浸出，介质条件降至50% NaOH，

150 ℃近常压，亚熔盐钒铬共提反应体系不断突破热力

学和动力学的瓶颈制约，实现了技术成果的落地转型。

2017年6月12日，世界首条万吨级钒渣亚熔盐法钒铬

共提清洁生产线建成投产。

4.2.1 工艺流程介绍

图 17为钒渣亚熔盐法钒铬共提工艺流程图，全流

程以钒渣、50%NaOH、氧气、石灰等为主要原料，通

过液相氧化、液固分离、钒酸钠结晶、铬酸钠结晶等主

要工序，获得钒酸钠和四水铬酸钠 2 种主要产品，以

及副产品提钒尾渣。碱液和水通过三效蒸发过程实

现介质循环利用，整个工艺过程废水实现零排放。

图17　钒渣亚熔盐法钒铬共提工艺流程图

Fig. 17　Flowchart of the co-extraction process for vanadium and chromium from vanadium slag via the sub-molten salt method
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1）液相氧化工序

在钒渣混合罐中，来自铬酸钠结晶工段碱液缓冲

罐的 50% 碱液与钒渣搅拌混合形成钒渣浆料，浆液

通入卧式反应输送泵打入卧式反应釜。氧气和蒸汽

分别通过氧气缓冲罐和蒸汽缓冲罐向卧式反应釜提

供氧化气体和热源，使钒渣中的钒和铬进行氧化浸

出，反应温度 120~150 ℃，反应压力小于 0.5 MPa，
反应时间 4~6 h。反应后的浆料通过釜内自身压力排

入闪蒸罐，稀释脱硅后进入液固分离工序。图 18 为

反应釜和搅拌浆。

4.2.2 示范工程运行效果

钒渣亚熔盐钒铬共提生产线是世界首条全湿法

生产线，自 2017 年建成投产以来，项目已实现连续稳

定运行。通过采用纳微气泡强化氧化技术，实现了

低温、近常压条件下钒和铬的高效提取，钒浸出率大

于 90%，铬浸出率大于 80%，生产出的钒酸钠中间产

品满足高纯五氧化二钒的生产需求，为储能和航天航

空用钒铝合金提供关键原料。整个工艺流程源头避

免焙烧有害尾气的生成，水和碱介质循环利用，提钒

尾渣返回高炉流程制备烧结矿实现全量化消纳，整个

生产过程“三废”近零排放，解决了现有提钒技术“三

废”产生量大、末端治理难、成本高的行业共性难题。

基于现行清洁生产评价指标体系 [100-101]，从资源与能

源消耗、生产技术特征、污染物排放、资源综合利用、

产品特性以及环境管理六大方面对工艺清洁指数进

行综合评估。结果表明，与传统的钠化焙烧提钒工艺

相比 [100]，钒渣亚熔盐法钒铬共提工艺在新鲜水消耗、

钒回收率、工艺设备先进性、单位产品废水与废气排

放以及工业用水重复利用率等方面优势明显，清洁

生产指数达 98.02，属于清洁生产先进水平 [102]。该项

目实现了钒渣中伴生铬资源的高效提取与高附加值

利用，开辟了钒钛产业绿色发展的新模式，有力的推

动了钢铁钒钛产业的绿色低碳发展，有望引领全球

提钒技术的绿色升级。

5 结论与展望

本文针对典型两性金属矿物（如铬铁矿、钒钛磁

铁矿）清洁提取的行业难题，系统介绍了亚熔盐活性

氧基础理论以及亚熔盐钒铬强化提取技术进展，通

过活性氧定性和定量检测方法介绍，深入阐述不同

碱浓度体系下亚熔盐活性氧种类及量化测定方法，

并基于此理论开发了化学场、电化学场、压力场、微

气泡强化等强化分解技术，推动了亚熔盐理论和技

术的进步，也为钒铬清洁提取示范产线的建设奠定

了坚实的基础。亚熔盐清洁提取技术在钒铬金属清

洁提取中展示了良好的应用前景，但该技术的大规

模推广应用仍需加强以下几方面的研究。

1）进一步夯实亚熔盐活性氧基础理论

尽管亚熔盐体系中活性氧的作用已被广泛证实，

但其生成、转化及与矿物反应的微观机制仍待进一

步完善。未来应深入开展活性氧的原位表征和定量

分析研究，建立活性氧的生成动力学模型，明确不同

种类活性氧（O2
−、HO2

−、· OH 等）在氧化浸出过程中

图18　反应釜和搅拌浆

Fig. 18　Reaction kettle and agitator

2）液固分离工序

亚熔盐浸出后的浆料属于难以过滤的物料，其

特点为粒度细、黏度大且硅含量高。针对这些特

性，示范工程采用全自动立式压滤机作为液固分离

设备。稀释液通过浆料压滤泵打入立式压滤机进行

过滤，滤液进入钒酸钠结晶工序，滤渣洗涤后通过

皮带输送机输送至尾渣库。滤渣采用三级逆流洗涤

方式去除尾渣中夹带的钒和碱，洗水返回到稀释脱

硅罐。

3）钒酸钠结晶工序

过滤后的钒液经过板式换热器预降温后，进入

OSLO 连续降温结晶器中进行降温，使钒液温度从

80 ℃ 降温至 40 ℃，并实现结晶过程的连续操作。含

有钒酸钠晶体的浆料从结晶器底部打入钒酸钠金属

板框压滤机过滤，湿晶进入钒酸钠溶解罐用于后端钒

产品的深度转化，钒结晶后液进入铬酸钠结晶工序。

4）铬酸钠结晶工序

铬酸钠结晶采用三效蒸发器将 NaOH 质量浓度

25%~30% 的钒结晶后液蒸发浓缩至 NaOH 质量浓度

40%~50%，然后进入 OSLO 铬酸钠结晶器降温结晶，

铬液温度从 150 ℃ 降温至 80 ℃，得到铬酸钠晶体，

含铬酸钠的晶体浆料通过离心机分离得到铬酸钠，

铬结晶后液打入碱液储罐，并补充 50% 的新鲜碱液

循环用于钒渣浸出。
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的作用规律和转化路径，探明高碱度溶液中活性氧

种类与量化浓度测定，为优化亚熔盐介质组成、温度

和外场条件提供理论依据。通过揭示活性氧与尖晶

石矿物表面反应的本质机制，可进一步提高难处理

两性金属矿物的转化效率，并降低能耗与碱消耗。

2）进一步开发微气泡强化氧化浸出技术

微气泡强化技术已显示出在低温、低碱浓度下促

进活性氧生成、提高钒铬浸出效率的潜力，可大幅降

低亚熔盐浸出的碱浓度和反应温度，但其工业化应用

仍受气泡生成效率、能耗及催化剂耦合效率的制约。

未来研究重点是优化微气泡发生器设计、气泡直径

和分布均匀性，结合催化剂（如 CuO、活性炭）实现活

性氧高效利用。同时，应建立微气泡强化氧化过程

的传质 - 反应耦合模型，探讨不同矿物类型与粒度条

件下的最优操作参数，形成可在苛刻工业化条件下

应用的专属设备和装置系统，以实现低成本、高效率

的工业规模应用。

3）进一步完善其他两性金属矿物亚熔盐强化分

解技术体系

亚熔盐活性氧理论已在钒铬资源的高效清洁提

取中已获得成功应用，针对 Al、Ti、Nb、Ta 等其他两

性金属矿物已完成技术开发和中试验证，但受限于

苛刻的介质条件或生产成本，其工业化应用仍然有

很长的路要走。亚熔盐钒铬清洁生产技术的突破为

处理其他难处理两性金属矿物提供了可借鉴的理论

与方法，未来可进一步拓展其在两性金属原生矿物

和二次资源的高效分离与回收中的应用，进一步拓

展亚熔盐清洁生产理论和技术平台，形成跨矿种、跨

工艺的绿色冶金技术体系，为我国矿产资源高效利

用和战略金属保障提供技术支撑。
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Advances in Sub-Molten Salt Reactive Oxygen Theory and Its 
Application in Vanadium and Chromium Extraction

LIU Biao1, DU Hao1,2, LI Huiquan1, LIU Zhiqiang1, LÜ Yeqing1, WANG Chenye1, ZHANG Yi1

(1. National Engineering Research Center of Green Recycling for Strategic Metal Resources, Institute of Process Engineering,  

Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China; 

2. International College, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

Abstract: China is the world's largest producer, consumer, and importer of mineral resources, with the mining 
and metallurgical sectors serving as fundamental pillars of its national economic development. The rapid growth 
of these industries has, however, placed immense pressure on both finite mineral resources and the environment, 
revealing a pronounced tension between increasing resource demand and the ecological carrying capacity of affected 
regions. This imbalance has highlighted the urgent need for strategies that not only secure resource supply but also 
minimize environmental degradation. In this context, the development of a circular economy and the adoption of 
clean, resource-efficient production technologies have become critical objectives. Such approaches aim to maximize 
the utilization efficiency of strategic minerals, reduce waste and pollutant emissions, and strengthen China's 
competitiveness in the global mineral resource sector, particularly for metals such as vanadium and chromium that 
are essential for high-tech and defense applications. Central to sustainable mineral processing is green chemical 
innovation in resource transformation. This involves designing processes that enable the selective, atom-economical 
extraction and separation of valuable elements under relatively mild conditions while minimizing the formation 
of hazardous by-products. Responding to the national strategic demand for low-carbon, environmentally friendly 
mineral production, our research team has developed an innovative method for activating and converting chemically 
refractory amphoteric metal ores using a novel sub-molten-salt (SMS) medium. This method provides a viable 
alternative to traditional energy-intensive and highly polluting techniques, such as oxidative roasting or conventional 
pyrometallurgical approaches, by enhancing resource conversion efficiency, reducing energy consumption, and 
minimizing hazardous waste generation at the source. In this study, chromite and vanadium-titanium magnetite 
are selected as representative examples to illustrate the capabilities of SMS technology. The paper discusses the 
theoretical framework of reactive oxygen species in sub-molten salts, reviews recent advances in clean extraction 
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methodologies for vanadium and chromium, and details the operational outcomes of two pilot-scale demonstration 
projects: SMS-based chromium salt production and co-extraction of vanadium and chromium from vanadium slag. 
These projects not only validate the feasibility of SMS-assisted extraction processes but also provide practical 
insights into their scalability, process control, and potential integration into existing industrial operations. Finally, 
the paper explores future research directions and offers strategic recommendations for advancing clean vanadium-
chromium production. By combining fundamental theory, process innovation, and applied demonstration, this work 
provides a valuable reference for the sustainable development of China's strategic mineral resources and contributes 
to the broader promotion of green, low-carbon metallurgical technologies. The results emphasize that adopting SMS-
based methods can play a critical role in balancing resource utilization efficiency with environmental protection, 
thereby supporting long-term sustainability in mineral resource management.
Key words: sub-molten salt; reactive oxygen species; chromite; vanadium-titanium magnetite; vanadium slag; 

vanadium and chromium co-extraction; cleaner production
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