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摘 要:以钒渣钙化焙烧熟料为原料，采用碳酸氢钠浸出—碳酸( 氢) 铵沉钒工艺进行了制备 V2O5 的试验。重点研

究了浸出温度、浸出时间、浸出剂浓度、液固比对浸出效果的影响和浸出液净化、沉钒的工艺条件。研究结果表明，
钙化熟料在浸出温度 95 ℃、浸出时间 120 min、碳酸氢钠浓度 15. 8%、液固比 3∶ 1 ～ 4∶ 1 的工艺条件下浸出，获得
的钒转浸率≥92% ; 浸出液按 wAl /wSi = 0. 6 ～ 0. 8 加入偏铝酸钠除硅和碳酸( 氢) 铵沉淀偏钒酸铵，煅烧获得的五氧

化二钒纯度为 99. 87%，其它各项指标均满足 YB /T 5304 － 2011 标准要求。
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Experimental Ｒesearch on Leaching Calcification Clinker of Vanadium
Slag by Sodium Bicarbonate for Preparation of V2O5
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Abstract: The preparation of V2O5 by the processes of sodium bicarbonate( NaHCO3 ) for leaching and
ammonium carbonate ( ( NH4 ) 2CO3 ) or ammonium bicarbonate ( NH4HCO3 ) for vanadium precipitation
was studied with vanadium slag clinker by calcified roasting as raw materials. The research mainly fo-
cused on the effects of leaching temperature，leaching time，leaching agent concentration and liquid-solid
ratio on the vanadium leaching rate，and the conditions of leachate purification and vanadium precipitati-
on were also investigated. The results show that more than 92% of leaching rate can be achieved under
conditions as follows: leaching temperature 95 ℃，leaching time 120 min，concentration of NaHCO3

15. 8% and liquid-solid ratio 3∶ 1 ～ 4∶ 1，and V2O5 which has the purity of 99. 87% and satisfies the
YB /T 5304 － 2011 standard can be obtained by adding sodium aluminate in the leachate for silicon re-
moval with wAl /wSi = 0. 6 ～ 0. 8 and precipitating vanadium with ( NH4 ) 2CO3 or NH4HCO3.
Key words: vanadium slag，calcified roasting，clinker，sodium bicarbonate，leaching，leaching rate，V2O5

0 引言
钒渣是生产氧化钒的主要原料，其产业化提钒

工艺主要有钒渣钠化焙烧—水浸提钒和钙化焙烧—
酸浸提钒两种［1］。其中，钒渣钠化焙烧—水浸提钒
工艺是国内外钒渣提钒应用最广泛、技术最成熟的
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的传统工艺，但该工艺存在对钒渣 CaO 含量限制严
格的问题［2］; 钒渣钙化焙烧—酸浸提钒工艺理论上
允许钒渣 CaO含量波动范围较大，但对 P 含量有严
格的限制，相应 CaO 含量也受到限制，目前仅适用
于普通钒渣。如何消除钒渣中 CaO 对氧化钒生产
的影响是该领域需要解决的技术问题。
根据钒渣钙化焙烧允许 CaO 含量波动范围大

和碱性浸出液容易除硅、磷等杂质的特点，提出了钒
渣钙化焙烧—碳酸氢钠浸出—碳酸( 氢) 铵沉钒的
提钒工艺。国内外科研人员对钙化熟料、钒酸钙沉
淀渣浸出的相关研究较多，文献［3 － 6］分别以碳酸
铵、碳酸氢铵、碳酸钠溶液为浸出剂进行了浸出研
究;文献［7］对钢渣钠化焙烧熟料采用打浆后通
CO2 的方式进行了碳酸化浸出试验研究，均取得了

较佳的浸出效果。其中，碳酸铵、碳酸氢铵容易分
解，浸出时一般液固比较大，不利于产业化; 碳酸钠

浸出钙化熟料获得的浸出液 pH 偏高，不利于后续
沉钒。相对而言，碳酸氢钠浸出钙化熟料所得溶液
pH低，更利于沉钒和废水的循环利用。
以钒渣钙化焙烧熟料为原料，采用碳酸氢钠浸

出—碳酸( 氢) 铵沉钒工艺进行了制备 V2O5 的试验

研究，浸出获得的钒转浸率高，沉钒产品满足五氧化

二钒产品 YB /T 5304 － 2011 标准要求; 沉钒废水可
直接返浸出循环使用，为钒渣制取氧化钒提供了一

条新工艺。

1 试验条件与方法
1. 1 试验原料

1) 钙化熟料 按钒渣∶ 氧化钙 = 100∶ 5( 质量
比) 配料、混匀后焙烧所得，其化学成分见表 1。

表 1 钙化熟料化学成分
Table 1 Chemical compositions of calcified

roasting clinker %

V2O5 P CaO Fe2O3 SiO2 MnO TiO2

15． 89 0． 047 6． 43 36． 2 14． 24 7． 52 11． 6

2) 其它辅料 碳酸氢钠、碳酸铵、碳酸氢铵和
偏铝酸钠，均为分析纯。
1. 2 试验原理
熟料浸出: 利用碳酸钙溶度积远小于偏钒酸钙、

焦钒酸钙和正钒酸钙的特点，使钙化熟料中的钒酸

钙溶解，钙与浸出剂中的碳酸根结合形成碳酸钙沉

淀，钒以钒酸钠的形式进入溶液。主要反应如下:

CaV2O6 + 2NaHCO3 = CaCO3↓ + 2NaVO3 + H2O
+ CO2↑

Ca2V2O7 + 4NaHCO3 = 2CaCO3↓ + Na4V2O7 +
2H2O + 2CO2↑

Ca3V2O8 + 6NaHCO3 = 3CaCO3↓ + 2Na3VO4 +
3H2O + 3CO2↑
浸出液净化: 主要是除硅。偏铝酸钠除硅是利

用铝与硅反应形成硅酸铝沉淀［8］和铝离子对溶液

中的硅产生凝结作用而生成沉淀［9］的特点将浸出

液中的硅除去。主要反应如下:
3Na2SiO3 + 2NaAlO2 + 4H2O = Al2 ( SiO3 ) 3↓ +

8NaOH
净化液沉钒: 在弱碱性条件下，向净化液中加入

碳酸铵或碳酸氢铵，铵与钒酸根结合形成偏钒酸铵

沉淀。主要反应如下:
2NaVO3 + ( NH4 ) 2CO3 = Na2CO3 + 2NH4VO3↓

1. 3 试验设备
试验主要设备如下:

精密电子称: ( MW －2002C) ;
数显恒温水浴锅: ( HH-S2) ;
数显电动搅拌器: ( JJ － 1) ;
循环水式真空泵: ( SHB-III) ;
循环制冷机: ( LD-DC －0530) 。

1. 4 试验方法
将钒渣∶ 氧化钙 = 100 ∶ 5 ( 质量比) 的混合料

在 850 ℃焙烧 120 min，所得钙化熟料用碳酸氢钠溶
液在设定的工艺条件下进行浸出，考察浸出剂浓度、
液固比、浸出温度、浸出时间等因素对浸出效果的影
响，浸出结束后固液分离，获得浸出液和浸出残渣;

向浸出液中加入偏铝酸钠除硅，获得除硅后的净化

液; 按照一定的 NH4
+ /TV 比例向净化液中加入碳

酸铵或碳酸氢铵沉淀偏钒酸铵; 偏钒酸铵煅烧获得

粉状五氧化二钒。

2 试验结果与讨论
2. 1 浸出温度对钒转浸率的影响
钙化熟料用15. 8%碳酸氢钠溶液按照液固比4∶ 1

在不同温度下浸出 120 min，获得的浸出残渣 TV含量、
钒转化率与浸出温度的关系见图 1。
由图 1 可见，浸出残渣 TV 含量随浸出温度的

升高而降低，钒转浸率随浸出温度的提高而大幅度

升高。这是因为随着浸出温度的提高，钒酸钙在溶
液中的溶解度变大［10］，溶解的钒酸钙与溶液中的碳
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酸根结合形成碳酸钙沉淀的反应速度增大，相应钒

酸根进入溶液的速度加快［11］，钒转浸率升高。因
此，在常压下选择浸出温度为 95 ℃。

图 1 浸出残渣 TV、钒转浸率与浸出温度的关系
Fig． 1 Ｒelationship of TV in residue，leaching

rate and leaching temperature

2. 2 浸出时间对钒转浸率的影响
钙化熟料用15. 8%碳酸氢钠溶液按照液固比4∶ 1

在 95 ℃浸出不同时间，获得的浸出残渣 TV含量、钒转
化率与浸出时间的关系见图 2。

图 2 浸出残渣 TV、钒转浸率与浸出时间的关系
Fig． 2 Ｒelationship between TV in residue，

leaching rate and leaching time

由图 2 可以看出，钒转浸率随浸出时间的延长
而升高，这是因为钒酸钙溶解度较小，溶解的钒酸钙

与浸出剂反应会促进熟料中钒酸钙的进一步溶解，

随着浸出时间的延长，熟料中钒酸钙溶解的数量逐

渐增大，相应钒转浸率升高。当浸出时间为 120 min
时，钒转浸率达到最大，因此，碳酸氢钠浸出时间选

择 120 min。
2. 3 浸出剂浓度对钒转浸率的影响
钙化熟料用不同浓度的碳酸氢钠溶液按照液固

比 4∶ 1 在浸出温度 95 ℃的条件下浸出 120 min，获
得的浸出残渣 TV 含量、钒转浸率与碳酸氢钠浓度
的关系见图 3。

图 3 浸出残渣 TV、钒转浸率与 NaHCO3 浓度的关系

Fig． 3 Ｒelationship between TV in residue，leaching
rate and NaHCO3 concentration

由图 3可见，随着碳酸氢钠浓度的提高，残渣 TV
含量逐渐降低，钒浸出率逐渐升高; 当碳酸氢钠浓度

为 15. 8%时，钒转浸率为 92. 08%。考虑到浸出液中
钠离子浓度高对沉钒有不利影响，选择碳酸氢钠浓度

为 15. 8%，相应获得的浸出液 pH为 9. 5 ～9. 8。
2. 4 液固比对钒转浸率的影响
蔡昭铃等［12］以钠化钒渣浸出液为原料沉淀偏

钒酸铵时发现，沉钒液 wNa /wTV对碳酸铵沉钒效果的

影响较大，wNa /wTV越小，沉钒率越高。为了满足沉
钒液 wNa /wTV要求，需要控制浸出液中 Na 与 TV 的
浓度，使 wNa /wTV尽可能低。在浸出剂碳酸氢钠浓度
不变的情况下，减小浸出液固比可以达到提高浸出

液 TV浓度，降低 wNa /wTV的目的。以 15. 8%的碳酸
氢钠溶液为浸出剂，进行了浸出液固比对浸出效果

的影响试验，试验结果见表 2。

表 2 不同浸出液固比的试验条件与结果
Table 2 Conditions and results of leaching tests under

different liquid-solid ratios

液固比 /

( mL∶ g)

浸出液成分

TV / ( g·L －1 ) wNa /wTV

浸出残渣

TV /%
钒转浸

率 /%

3∶ 1 27． 13 1． 59 0． 82 91． 46
4∶ 1 20． 49 2． 11 0． 76 92． 08
5∶ 1 16． 47 2． 63 0． 72 92． 50

由表 2 可知，用 15. 8%的碳酸氢钠溶液浸出
时，浸出液固比由 5∶ 1 下降至 4∶ 1 和 3∶ 1，钒转
浸率略有下降，但下降幅度不大。浸出液固比对钒
转浸率影响小是因为加入浸出体系的浸出剂碳酸氢
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钠过剩系数较大，即使是浸出液固比为 3: 1 时，参与
反应的碳酸根占浸出体系中总碳酸根比例不到

20%，浸出剂的大量过剩减小了液固比变化带来的
影响。因此，为了降低浸出液中的 wNa /wTV，选择浸

出液固比为 3∶ 1 ～ 4∶ 1。
2. 5 沉钒废水浸出试验
为了充分利用沉钒废水中的 CO3

2 －和回收沉钒

废水中的钒，降低工艺成本，进行了沉钒废水作为浸

出剂直接返回浸出循环使用。按液固比 4∶ 1 在 95
℃浸出钙化熟料，考察沉钒废水对浸出效果的影响，
获得的浸出残渣 TV含量、钒转浸率见表 3。

表 3 沉钒废水浸出获得的残渣 TV含量、钒转浸率
Table 3 TV content in residue and vanadium leaching

rate by vanadium precipitating waste water

试验序号 浸出剂组成 残渣 TV /% 钒转浸率 /%
1 15． 8%NaHCO3 0． 76 92． 08
2 沉钒废水 0． 67 93． 02
3 沉钒废水 0． 65 93． 23
4 沉钒废水 0． 69 92． 81

从表 3 可以看出，直接用沉钒废水浸出钙化熟
料获得的浸出残渣 TV 含量为 0. 65% ～ 0. 69%，比
用 15. 8%NaHCO3 溶液浸出获得的浸出残渣 TV 含
量低，说明沉钒废水作为浸出剂使用不会对浸出效

果产生不利影响。沉钒废水直接浸出获得的残渣
TV含量低是因为沉钒废水中含有大量的碳酸铵和
碳酸氢铵，增加了浸出剂中的碳酸根浓度，强化了浸

出效果。
2. 6 浸出液净化
用碳酸氢钠溶液浸出钙化熟料获得的浸出液

CO3
2 －浓度较高，金属阳离子如铁、锰、镁等极低，一
般不会影响产品质量。重点分析了浸出液中的
SiO2、P 、TCr 、Na 的浓度，结果见表 4。浸出液 P、
TCr浓度较低，不会影响偏钒酸铵的沉淀; SiO2 浓度

相对较高，在沉钒时会进入偏钒酸铵中影响产品质

量。因此，浸出液仅需进行除硅处理。

表 4 碳酸氢钠浸出钙化熟料的浸出液成分
Table 4 The compositions of leachate produced by leaching
calcified roasting clinker with sodium bicarbonate g /L

TV SiO2 P TCr Na +

28． 13 0． 332 0． 046 ＜ 0． 010 46． 29

碱性含钒浸出液除硅的相关研究较多，一般选用

硫酸铝作为除硅剂［13 － 14］。为了满足沉钒废水循环利

用的要求，本研究选用偏铝酸钠作为除硅剂。进行了
除硅剂加入量对除硅效果的影响试验，获得的除硅后

液 SiO2 浓度与除硅剂加入量的关系见图 4。

图 4 偏铝酸钠加入量对除硅效果的影响
Fig． 4 Influence of sodium aluminate addition

amount on the silicon removal

由图 4 可见，随着 wAl /wSi的增大，除硅后溶液

SiO2 浓度呈下降趋势，但下降幅度不大; 除硅后溶

液中的 SiO2 浓度均小于 0. 2 g /L，满足沉钒液对
SiO2 浓度要求。因此，选择除硅剂的加入量为 wAl /
wSi = 0. 6 ～ 0. 8 即可。
2. 7 沉淀偏钒酸铵
为了方便沉钒废水的循环利用，选用碳酸( 氢)

铵进行沉钒。用碳酸氢铵调节沉钒液至不同 pH
值，然后补加碳酸铵使沉钒液 NH4

+ /TV = 3. 2( 摩尔
比) ，在反应温度 ～ 10 ℃、反应时间 180 min、添加晶
种的条件下进行沉钒，考察沉钒 pH 对沉钒效果的
影响，获得的沉钒上层液 pH、TV 浓度与沉钒液 pH
的关系见图 5。

图 5 沉钒 pH对沉钒效果的影响
Fig． 5 Influence of pH on the vanadium precipitation
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由图 5 可见，沉钒上层液 pH随沉钒液 pH的升
高而升高; 上层液 TV浓度随沉钒液 pH的升高呈先
降低后升高的变化趋势。用碳酸氢铵调节沉钒液
pH =9. 0 ～ 9. 24 时获得的上层液 TV 浓度最低，即
沉钒率最高，对应的上层液 pH =9. 16 ～ 9. 33。
沉钒所得的偏钒酸铵洗涤前、后的成分见表 5。

由表 5 可见，未经洗涤的偏钒酸铵除了 Na2O 超标

外，其它杂质元素均较低。洗涤的主要作用是降低
偏钒酸铵中的 Na2O含量。
2. 8 产品质量
偏钒酸铵经洗涤、煅烧处理，所得粉状五氧化二

钒成分见表 6。由表 6 可见，V2O5 含量达到

99. 87%，其它各项指标均满足 YB /T 5304—2011 标
准要求。

表 5 偏钒酸铵洗涤前、后的成分比较
Table 5 Comparison of compositions of ammonium metavanadate before and after washing %

处理方式 TV Na2O K2O Si Fe P S

洗涤前 42． 14 3． 09 ＜ 0． 02 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 01
洗涤后 43． 50 0． 03 ＜ 0． 02 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 01

表 6 五氧化二钒样品主要成分
Table 6 Main compositions of V2O5 sample %

名称 V2O5 Si Fe P S K2O + Na2O

试验样品 99． 87 0． 015 0． 018 ＜ 0． 01 ＜ 0． 01 ＜ 0． 05
YB /T5304 － 2011 标准 ≥98 ≤0． 25 ≤0． 30 ≤0． 05 ≤0． 03 ≤1． 5

3 结论
1 ) 碳酸氢钠在浸出温度 95 ℃、浸出时间 120

min、碳酸氢钠浓度 15. 8%、液固比 3 ∶ 1 ～ 4 ∶ 1 的
工艺条件下浸出钙化熟料，获得的钒转浸率≥92%。

2) 用碳酸( 氢) 铵沉钒产生的废水浸出钙化熟

料时，因碳酸( 氢) 铵的存在使浸出体系的碳酸根浓

度增大，对浸出效果有一定的促进作用。
3) 浸出液按 wAl /wSi = 0. 6 ～ 0. 8 加入偏铝酸钠
除硅，用碳酸氢铵调节沉钒液 pH = 9. 0 ～ 9. 24 后补
充碳酸铵沉钒，获得的五氧化二钒满足 YB /T
5304—2011 标准要求。
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钒钛国家重点实验室召开钒铬渣分离提取综合利用专题研讨会

2015 年元月 24 日，钒钛国家重点实验室在成都攀钢大厦酒店召开了钒铬渣分离提取综合利用专题技

术研讨会，会议由钒钛国家重点实验室主任胡鸿飞主持，来自全国高校相关领域的专家及实验室研发人员

20 余人出席了会议。

针对攀枝花红格南矿高铬钒钛矿产资源开发，攀钢自主进行了钒铬矿提取全流程工艺技术开发，为深入

破解钒铬渣提取分离综合利用的技术难题，本着搭建平台、解决问题、寻求支持合作的态度，钒钛国家重点实

验室召集全国科研院所、生产研发领域造诣深厚的专家，在成都召开了钒铬渣分离及综合利用专题技术研讨

会。会议围绕钒铬渣分离提取工艺技术、经济、环保、装备流程选择优化以及铬产品的增值开发进行了深入

研讨。中科院过程所郑诗礼研究员、中南大学王学文教授、东北大学张廷安、薛向欣教授，重庆大学谢兵、王

雨、刘作华、李鸿乂教授、北京科技大学沈少波教授、湖南有色金属研究院吴海国研究员以及四川银河化学股

份公司等专家出席会议，针对性提出了很多有建设性意见与建议。会议对聚集提高资源综合利用率，提升钒

铬资源利用价值，孕育突破攀西钒钛铬资源综合利用重大技术难题有着重要的指导作用。

( 董雅君 供稿)
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