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熔融态钒渣氧化钙化后酸浸研究
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摘 要:把钒渣加热到熔融态直接加入 CaO并吹氧，将渣中钒氧化为四价或五价与 CaO形成钒酸钙，然后酸浸其中
的钒，研究了钙钒比、硫酸浓度和固液比对浸出率的影响。结果表明:生成以 CaV2O5 为主的钒酸钙盐，在 70%钒渣

粒度小于 0． 074 mm、钙钒比 0． 5 ～ 0． 9、浸出温度 90 ℃、反应时间 120 min、固液比 1∶5、硫酸浓度 20%的条件下，钒
浸出率可以达到 88%以上。
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Vanadium Extraction by Acid Leaching after Calcification
of Molten Vanadium Slag
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100083，China)

Abstract: The process of extracting vanadium from molten vanadium slag was simulated． After vanadium
slag was heated to the molten state，CaO was charged and oxygen was blown into the slag，by which va-
nadium in the slag was oxidized into quadrivalent or pentavalent state and calcium vanadate was obtained．
Then acid leaching was employed to extract vanadium． The influence of calcium to vanadium ratio，sulfu-
ric acid concentration and solid － liquid ratio on leaching ratio was investigated． The experiment results
show that the calcium vanadate is mainly CaV2O5，and with 70% of the slag’s particle size smaller than
0． 074mm，calcium to vanadium ratio of 0． 5 ～ 0． 9，leaching temperature of 90 ℃，reaction time of 120
min，solid to liquid ratio of 1∶ 5，and sulphuric acid concentration of 20%，vanadium leaching ratio can
reach 88% or above．
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0 引言
现行的提钒方法主要为钠化焙烧工艺: 钠化焙

烧 －水浸 －净化 －沉钒，此工艺钒渣需要从熔融态
冷却至常温，然后经过破碎、除铁等工艺再进入回转

窑或多膛炉加热到 900 ℃左右。此过程中浪费了熔
融渣的能量，并且费时费力、排放粉尘。此外采用
NaCl、Na2SO4 等钠盐作为添加剂，钠盐消耗量大，焙

烧过程中排放出大量的 Cl2、HCl、SO2 等有害气体，

对人的健康造成危害［1］。随着国家对环保要求的
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不断提高，企业在处理废弃物方面的成本逐渐增加，

而钙化工艺污染少，值得深入研究。
李晓军等［2 － 5］对钙化工艺进行了研究，其方法

是把钙化添加剂和钒渣混匀后加入回转窑或多膛炉

焙烧，然后加酸浸出。通过改变焙烧温度、时间、钒
钙比、酸的浓度、浸出时间等来寻找最佳的浸出条
件。李宏等人［6］采用钒渣吹氧熔融氧化钙化的方
法，在几分钟内完成 V2O3 到钒酸钙的整个反应过

程，然后在碱液中压煮浸出，考察提钒的可能性。结
合以上两种方法，笔者采用“熔融态钒渣氧化钙化
后酸浸”的方法，模拟熔融态钒渣在高温下加入石
灰并吹氧，使三价钒生成溶于酸的钒酸钙后用酸浸

出，研究了钒的走向。

1 试验方法
1. 1 试验原料
试验用钒渣取自某钢厂，其化学成分见表 1。

其他试验材料为化学试剂 CaO、浓硫酸、高锰酸钾、
硫酸亚铁铵、亚硝酸钠等，均为分析纯。

表 1 钒渣的主要化学成分
Table 1 Main chemical compositions of vanadium slag %

TV CaO MgO SiO2 Al2O3 MnO MFe TFe TiO2

8． 49 3． 67 3． 54 16． 12 3． 26 8． 3 2． 5 28． 6 12． 91

1. 2 试验过程
称取 80 g钒渣放入 Al2O3 坩埚，在竖式高温炉

中升温到 1 450 ℃，恒温 5 min，然后将不同量的
CaO倒入坩埚，用双孔 Al2O3 热电偶保护套管作吹

氧管插入坩埚吹氧 3 min，氧气流量为 5 L /min，使渣
中低价钒氧化并生成钒酸钙。停吹后立刻把坩埚取
出放入水中激冷，避开不溶钒青铜的形成温度区间。
熔渣凝固后即取出，冷却后用电磁制样粉碎机碰撞

30 s，预试验已证明这样可使粉末颗粒的 70%以上
过 200 目筛。
钒含量的化学分析，采用 CSM 08022301 － 2005

钢渣 －五氧化二钒含量的测定 －硫酸亚铁铵滴定法
进行［7］，钒浸出率按浸出液中的含钒量与渣中含钒

量的比值换算，处理后钒渣的物相根据 XＲD试验结
果确定，钒的浸出参考过去酸溶液浸出钒研究的结

果［4，8 － 10］，在硫酸( 1 + 1) 水溶液中进行。浸出烧杯
放在磁力搅拌器上搅拌，浸出温度设定为 90 ℃，浸
出时间为 120 min。

2 结果与讨论
2. 1 钒渣钙钒比对钒浸出率的影响
熔融氧化试验中，通过调整加入 CaO 的量得到

不同钙钒比钒渣的酸浸出率，如图 1 所示。试验条
件为: 固液比为 1∶ 60( g /mL) ，向 55 mL 水中加入硫
酸( 1 + 1) 5 mL，换算得出硫酸体积浓度约为 4. 2%。

图 1 钙钒比对浸出率的影响
Fig. 1 Effect of CaO /V2O5 ratio on vanadium leaching ratio

从图1可以看出，钙钒比从 0. 25到 0. 5之间，钒的
浸出率从66%升高到88% ;钙钒比从0. 5到0. 9时，钒的
浸出率基本维持在 88%左右;从钙钒比 0. 9到 1. 1，浸出
率急剧下降。可见钙钒比0. 5 ～0. 9有利于钒的浸出。
由酸浸出结果可以联想到，钙钒比不同对处理

后钒渣的物质组成可能有很大的影响，因此采用

XＲD试验对出炉后钒渣物质组成进行了研究，图 2
为不同钙钒比的 XＲD图谱。
如图 2 所示，当钙钒比分别为 0. 25、0. 38、0. 5

时，处理后钒渣中的组成主要为 Fe2O3、Fe3O4、
CaV2O5 等。酸浸出液的颜色为蓝色，说明处理后钒
渣中钒主要以四价存在。叶国华曾通过电子探针分
析含钒铁水在转炉内按“单渣法”冶炼得到终点渣
中钒的价态，得出“V4 +是渣中存在的主要价态，占

全钒的 84. 66%”的结论［11］，此时渣氧化性应该很
高了，而钒离子还是以 V4 +为主，与本研究中钙钒比

较的情况相似。当钙钒比为 0. 7 时 Ca2V2O7 出现，

表明增加 CaO的量，可以使 V5 +稳定生成。当钙钒
比为 1. 1 时发现 Ca3V2O8 出现，增加的 CaO与 V2O5

生成更稳定的高价钒酸钙。
图 3 给出了几种钒酸钙的 ΔGθ ～ T图［12］。由于

没有找到 CaV2O5 的热力学数据，所以无法确定其
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反应的 ΔGθ ～ T 关系，但根据摩尔质量比推测，
CaV2O5 线应该在 CaV2O6 线的上边。因此可知，当
钒渣中 CaO不足时 CaV2O5 不稳定，V

4 +较少而浸出

量少; 当钒渣中 CaO 充足时 V4 + 稳定，继而生成

V5 +，都有利于钒的浸出。但当钒渣中 CaO 过多时
为什么浸出率下降，从热力学上还不能解释。

图 2 不同钙钒比的 XＲD图谱
Fig． 2 XＲD patterns of different CaO /V2O5 ratio

图 3 不同钙盐的 ΔGθ ～ T
Fig. 3 The ΔGθ ～ T of different calcium salt

2. 2 水溶液浸出钒时硫酸浓度和固液比对浸出率
的影响

在固液比为 1 ∶ 60 的条件下，改变硫酸( 1 + 1 )
水溶液的加入量，考察了硫酸浓度对浸出率的影响。
图 4 为折算的水溶液中硫酸浓度与浸出率的关系。
由图 4可见，硫酸浓度为 2. 1% ( 稀硫酸溶液中硫

酸的体积浓度) 时浸出率为 80% ; 硫酸浓度为 4. 2%时

浸出率为 88%，硫酸浓度为 8. 3%时浸出率为 93%，随
着硫酸加入量的再增加，浸出率再上升的幅度不大。

图 4 硫酸浓度对浸出率的影响
Fig. 4 Effect of sulfuric acid concentration

on vanadium leaching ratio
实际生产中固液比往往为 1∶ ( 3 ～ 5) ，为了对比

固液比和酸度的影响，本研究改变浸出固液比，取了

两个硫酸浓度进行试验。结果如图 5 所示。

图 5 不同固液比对浸出率的影响
Fig. 5 Effect of solid to liquid ratio on vanadium

leaching ratio

由图 5 可见，当固液比由大变小时浸出率会逐
渐升高，从 1∶ 5 变到 1∶ 10 的区间提高很大，而再减
小固液比，浸出率增加趋缓。出现这种情况，是因为
固液比较大时，加入的硫酸总量少，如硫酸浓度为

4. 2%时加入的硫酸总量为 0. 2 mL，而且浸出反应
会消耗酸，导致溶液中的硫酸浓度大幅度降低以至

于不能继续将钒浸出。
进行了固液比为 1∶ 5 时不同酸度的试验，考察

大固液比下硫酸浓度对浸出率的影响，结果如图 6
所示。
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图 6 固液比为 1∶5 时的浸出率
Fig. 6 The vanadium leaching rate with a

solid to liquid ratio of 1∶ 5

从图 6 可以看出，硫酸浓度由 4. 2% 增加到
8. 4%，钒的浸出率从 37%增加到 73% ; 硫酸浓度再

增加到 16. 6%，钒的浸出率则升高到 88% ; 硫酸浓度
又增加到 25%，钒的浸出率仅升高到 91%。与较小
的固液比相比，固液比为 1∶ 5时也可以达到 90%以上
的浸出率，说明实际生产可以达到较高的浸出效果。

3 结论
1) 模拟向熔融态钒渣吹氧并加入 CaO，可以在
几分钟内使低价钒氧化生成可用酸浸出的钒酸

钙盐。
2) 根据钒渣成分加入 CaO，调整钙钒比在 0. 5

～ 0. 9 区间，都可以收到很好的浸出效果; CaO 的增
加利于钒渣的氧化。

3) 钒渣熔融氧化钙化处理后磨细，在 70%粒度
小于 0. 074 mm，浸出温度 90 ℃，固液比 1∶ 5，搅拌时
间 120 min，硫酸浓度为 20%的浸出条件下，钒浸出
率可以达到 88%以上。
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图 6 不同反应温度下产物的粒度分布
Fig. 6 TiO2 size distributions under various

reaction temperatures

2) 样品水解产物低温烘干后含有大量水分，
热分析结果显示在 800 ℃左右有个较宽的放热峰，
通过 XＲD 分析可以看出这是由于发生了晶型的
转变。

3) 0. 5 mol /L 的 TiOCl2 热水解得到的产物为
二氧化钛，且同时含有金红石、锐钛矿和板钛矿三
种晶型。通过高温煅烧后，可以得到纯的金红石型
二氧化钛。

4) 通过改变反应条件可以改变产物的粒径分
布，但如果产物颗粒过细，就容易产生聚集，使分

析得到的结果偏大。降低反应温度，产物的粒度分
布会更好，但反应速率会降低，水解率也会随之

降低。
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