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难处理石煤短流程提钒工艺研究

杨 晓

( 攀钢集团研究院有限公司，四川 攀枝花 617000)

摘 要:针对湖北某难处理石煤钒矿的矿石性质及岩相分析结果，采用短流程提钒工艺即沸腾焙烧—助浸剂酸浸—萃
取—沉钒工艺进行提钒试验研究。重点考察了焙烧温度、焙烧时间、添加剂用量、硫酸浓度、液固比、浸出温度及浸出时间
对钒浸出率的影响。结果表明，在焙烧温度750 ℃下焙烧20 min，该焙烧料在助浸剂用量5%、硫酸浓度15%、液固比2 ∶ 1、
浸出温度 95 ℃、浸出时间 6 h的条件下，浸出率可达 91．32%。采用N235为萃取剂，经 3级正萃 3级反萃，98%以上钒能从
浸出液中分离出来并富集。富钒液经除杂后沉淀出偏钒酸铵，偏钒酸铵热解后可获得纯度99．75%的五氧化二钒产品。该
工艺具有提钒流程短、提钒效率高及产品纯度高的优点，对难处理型石煤原矿适应性好。
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Vanadium Extraction from Ｒefractory Stone Coal Using
a Streamlined Process

Yang Xiao

( Pangang Group Ｒesearch Institute Co．，Ltd．，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: Based on the properties and petrographic analysis of a refractory stone coal from Hubei prov-
ince，a novel vanadium extraction process of fluidized roasting-acid leaching with additive-solvent extrac-
tion-precipitation was proposed．The effects of roasting temperature，roasting time，dosage of additives，sul-
furic acid concentration，liquid to solid ratio，leaching temperature and time on leaching ratio of vanadium
were given a special concern．Ｒesults show that under the optimum conditions of roasting at 750 ℃ for 20
min，leaching additive dosage of 5%，sulfuric acid concentration of 15%，liquid to solid ratio of 2 ∶ 1 and
leaching at 95 ℃ for 6 h，vanadium leaching efficiency can reach 91．32%．Using N235 as extractant，more
than 98% of vanadium can be separated and concentrated from the leaching solution by three stages of
counter-current extraction and three stages of counter-current stripping．Ammonium metavanadate can be
precipitated from the vanadium concentrated solution after impurities removal，and then vanadium pentox-
ide with purity of 99．75% could be obtained after thermal decomposition of metavanadate．This vanadium
extraction process has advantages of short procedure，high efficiency and high purity of product，showing
well adaptability to refractory stone coal．
Key words: vanadium extraction from stone coal，fluidized roasting，leaching additive，solvent extraction

0 引言
含钒石煤是我国除钒钛磁铁矿外的一种重要钒

资源，由于其储量巨大，从石煤中提钒越来越受到人

们的关注。目前，众多学者致力于采用经济而高效
的方法从石煤中提取钒，提钒技术得到不断的发展
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和进步。当前，提钒方法主要可分为两大类，一类
是火法—湿法联合工艺。这一工艺主要从钠盐焙
烧—水浸工艺发展而来，即先对石煤进行复合添
加剂焙烧［1－6］或无盐焙烧［7－9］，然后再采用稀酸或

碱液浸出。另一类是全湿法提钒工艺［10－13］，即省
去焙烧环节，采用强酸直接浸出。我国大部分石
煤中钒主要以类质同象形式取代三价铝而存在于

云母类矿物中，属于难处理石煤［14］，一般多采用前

者提钒。火法—湿法联合工艺中，焙烧过程通常
需要添加大量添加剂并且在高温下长时间焙烧才

能达到较好的钒浸出效果，不仅能耗高，而且添加

剂分解还会造成较大的环保压力; 而在全湿法的

强酸浸出工艺中，一般需要在很高的酸浓度或高

温高压的条件下才能破坏含钒矿物的结构，从而

取得较好的浸出效果。过高的酸耗以及高压设备
的使用将会大幅提高提钒成本。如何经济有效地
从难处理石煤中提取并制备高纯度五氧化二钒仍

是石煤提钒行业面临的挑战。
笔者所在课题组在对我国具有代表性的云母型

含钒石煤的工艺矿物学和钒赋存状态开展长期研究

的基础上，开发出一步法石煤提钒工艺。该工艺的
技术思路是在石煤焙烧阶段采用专用沸腾炉短时焙

烧以破坏含钒矿物结构，再采用稀酸加助浸剂强化

钒的浸出，然后采用高效萃取剂分离富集浸出液中

钒，最后制备出高纯度五氧化二钒。

1 试验原料及工艺流程
1．1 试验原料
石煤矿样取自湖北某地，原矿主要化学组成见

表 1，其中 V2O5 含量 0．71%，属于低品位含钒石煤。
石煤原矿的 XＲD 分析图谱如图 1 所示，由图 1 可
知，原矿中的主要矿物为石英、白云母、方解石和黄
铁矿，没有独立钒矿物存在。原矿背散射扫描电子
图像如图 2所示，可以看出原矿矿物组成复杂，不同
类型矿物( 不同颜色所示) 交错生长。利用电子探
针分析了钒在各矿物中的含量，如表 2 所示。可知
钒主要赋存在云母类矿物中，石英、长石、赤褐铁矿
中不含钒。结合原矿的物相分析可以判断，该石煤
中钒主要以类质同象形式取代铝进入白云母的晶格

中，属于典型的难处理云母型含钒石煤。

表 1 原矿主要化学组成( 质量分数)
Table 1 Chemical composition of raw ore( mass fraction) %

V2O5 Fe2O3 SiO2 Al2O3 MgO K2O Na2O SO3 CaO LOI

0．71 4．99 49．28 8．91 2．18 3．02 0．38 4．35 6．26 17．82

图 1 原矿 XＲD图
Fig．1 XＲD patterns of raw ore

1．2 主要试剂及仪器
试验中所用的浓硫酸，氟化钙、氧化钙、氢氧化

钠、氯化镁、氯化铵均为分析纯，N235、TBP、磺化煤
油均为化学纯。

图 2 原矿 SEM图
Fig．2 SEM image of raw ore

试验仪器主要有: SX－10－16 型马弗炉、自行
设计组装的沸腾炉、DF－101S 集热式恒温加热磁
力搅拌器、S220 型 pH 计、SHA － 2SHHA － 2 振
荡器。
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表 2 SEM图中不同区域对应元素含量
Table 2 The corresponding element content in different areas of SEM image

区域
w /%

O Mg Al Si K Ti V Fe Zn
矿物

1 21．17 3．82 19．15 37．31 11．76 1．73 4．28 0．78 0 白云母
2 32．15 0 0 67．85 0 0 0 0 0 石英
3 21．42 2．51 20．10 37．35 11．78 1．50 4．73 0 0．60 云母
4 14．20 0 0 0．68 0 0 0 84．22 0．90 赤铁矿
5 32．54 0 0 67．46 0 0 0 0 0 石英
6 23．48 2．43 20．47 36．14 11．61 2．05 3．83 0 0 白云母
7 27．47 2．24 14．32 47．27 7．33 1．37 0 0 0 长石
8 36．44 0 1．73 60．98 0．85 0 0 0 0 石英

1．3 试验方法
将石煤矿样破碎至 6 mm 以下，分别在马弗炉

和沸腾炉中进行静态和动态焙烧。焙烧样磨至
－0．074 mm占 70%，然后称取 50 g 置于 500 mL 的
烧瓶中，加入一定浓度的硫酸溶液，采用水浴恒温磁

力搅拌器搅拌浸出。浸出完成后过滤、洗涤，分析浸
出液中 V2O5 含量，计算钒浸出率。萃取过程中，萃
取剂与含钒浸出液按一定体积比混合后倒入分液漏

斗，在振荡器上振荡 5 min，然后静置分相，萃余水相
进入下一级萃取，有机相继续萃取新的含钒浸出液。
反萃过程中，反萃剂与一定体积负载钒的有机相混

合后置于分液漏斗，振荡 5 min 后静置分相，有机相

进入下一级反萃，反萃液继续反萃新有机相。收集
反萃液置于三口烧瓶中，加入除杂剂反应一段时间

后过滤，除杂后液加入一定量氯化铵搅拌反应沉淀

出偏钒酸铵，过滤并用氯化铵溶液洗涤滤饼数次。
将偏钒酸铵在氧化气氛中热解，最终得到粉状五氧

化二钒。

2 结果与讨论
2．1 石煤沸腾焙烧与静态焙烧对比
固定浸出条件为硫酸质量分数 15%，液固比

2 ∶ 1，浸出温度 95 ℃，浸出时间 6 h，焙烧温度及焙
烧时间对钒浸出率的影响如图 3所示。

图 3 焙烧温度( a) 及焙烧时间( b) 对钒浸出率的影响
Fig．3 The effect of roasting temperature( a) and roasting time( b) on vanadium leaching efficiency

图 3( a) 为静态 /沸腾焙烧 30 min 时焙烧温度
对浸出率的影响。由图 3 ( a) 可知，不同焙烧温度
下，钒浸出率均随焙烧温度的升高先增加后下降，其

中静态焙烧在焙烧温度 850 ℃时浸出率达到最大
值，而沸腾焙烧在焙烧温度 750 ℃时浸出率达到最
大值。分别在静态焙烧 850 ℃和动态焙烧 750 ℃考
察焙烧时间对钒浸出率的影响，结果如图 3 ( b) 所

示。随着焙烧时间延长，钒浸出率均先升高后下降，
静态焙烧最佳焙烧时间为 50 min，而沸腾焙烧最佳
焙烧时间缩短至 20 min。以上现象说明，在适宜的
焙烧温度和焙烧时间下，云母结构能够得到破坏使

钒得以释放。温度过低及焙烧时间过短都不能充分
破坏云母结构，而过高的焙烧温度及过长的焙烧时

间容易使钒被“玻璃态”物质包裹而难以浸出。沸
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腾焙烧由于热交换充分，能在更低的焙烧温度及更

短的焙烧时间下实现云母结构的破坏。因此，本试
验确定最佳的焙烧工艺为 750 ℃沸腾焙烧 20 min。
2．2 焙烧样酸浸提钒试验研究
由 2．1焙烧试验可知，原矿即使经过焙烧在低

酸浓度下浸出，钒浸出率仍然不高，因此在浸出过程

中需要加入助浸剂 CaF2 以促进钒的浸出。
2．2．1 助浸剂用量对钒浸出影响
在硫酸体积分数 15%，液固比 2 ∶ 1，浸出温度

95 ℃，浸出时间 6 h条件下，助浸剂用量对钒浸出率
的影响如图 4 所示。由图 4 可知，单独使用硫酸浸
出时，浸出率仅为 70．53%，随着助浸剂添加，浸出率
明显提高。说明单一硫酸体系对矿物晶格中类质同
象的钒溶浸效应不显著，添加助浸剂 CaF2 后溶液中

引入氟离子助浸，可明显提高溶液对矿物晶格腐蚀

分解性能，从而提高钒的溶解释放。由图 4可知，钒
浸出率与 CaF2 加入量成正比关系，随着 CaF2 加入

量的增加，钒的浸出率不断增加，钒浸出效果良好。
当 CaF2 加入量超过 5%以后，钒浸出率增长缓慢，综
合考虑成本与钒浸出率，助浸剂用量定为 5%为宜。

图 4 助浸剂用量对钒浸出率的影响
Fig．4 Effect of leaching additive dosage on

vanadium leaching efficiency

2．2．2 硫酸浓度的影响
在助浸剂添加量 5%，液固比 2 ∶ 1，浸出温度 95

℃，浸出时间 6 h条件下，硫酸浓度对钒浸出率的影
响如图 5 所示。硫酸浓度从 5%增加到 15%时，浸
出率增加很快，这时主要是高价钒氧化物和易溶钒

酸盐被浸出，15%～ 30%时，浸出率增速放缓直至钒
全部浸出。但硫酸浓度过高，溶液中的游离酸浓度
增加，势必要增加后续萃取处理时调节 pH 所需的

碱量，同时也会导致大量金属杂质溶出，增加了后序

萃取操作的压力，故本试验选择硫酸的体积浓度为

15%。

图 5 硫酸浓度对钒浸出率的影响
Fig．5 Effect of sulfuric acid concentration on

vanadium leaching efficiency

2．2．3 液固比的影响
在助浸剂添加量 5%，硫酸浓度 15%，浸出温度

95 ℃，浸出时间 6 h条件下，液固比对钒浸出率的影
响如图 6 所示。由图 6 可知，当液固比为 1 ∶ 1 时，
钒浸出率仅为 57．30%，液固比为 2 ∶ 1 时的钒浸出
率为 91．32%，浸出率上升明显; 当液固比大于 2 ∶ 1
时，钒浸出率增速放缓，此时继续增大液固比，钒浸

出率上升有限。浸出过程中，液固比较小时，矿浆黏
度大，流动性下降，浸出剂及钒离子穿过外扩散层的

阻力较大，不仅导致酸浸效率低还会造成搅拌困难。
而液固比的增加，又会导致酸耗增大，增大提钒成

本。所以，最佳液固比为 2 ∶ 1。

图 6 液固比对钒浸出率的影响
Fig．6 Effect of liquid to solid ratio on

vanadium leaching efficiency
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2．2．4 浸出温度的影响
在助浸剂添加量 5%，硫酸浓度 15%，液固比

2 ∶ 1，浸出时间 6 h 条件下，浸出温度对钒浸出率的
影响如图 7所示。

图 7 浸出温度对钒浸出率的影响
Fig．7 Effect of leaching temperature on

vanadium leaching efficiency

随着浸出温度的提高，钒的浸出率显著提高。
温度是影响化学反应速率的主要外因之一，酸浸温

度的升高使得含钒矿物储存的能量增加［15］，活化分

子数量增多，此时溶液中的 H+对矿物晶格的破坏作

用增强，有利于钒的释放; 同时，随着酸浸温度的升

高，浸出剂从固体颗粒表面向待反应表面扩散、钒离
子从化学反应表面向固体颗粒表层的扩散均得到增

强，传质速率增大，钒浸出率得以提高。考虑到能耗
和实际可操作性，选择浸出温度 95 ℃。
2．2．5 浸出时间的影响
在助浸剂添加量 5%，硫酸浓度 15%，液固比

2 ∶ 1，浸出温度 95 ℃条件下，浸出时间对钒浸出率
的影响如图 8 所示。从图 8 可以看出，浸出时间从
1 h增加至 6 h 时，钒浸出率增加显著，但浸出时间
大于 6 h后浸出率增加缓慢。考虑到成本和浸出指
标的因素，浸出时间以 6 h为宜。
2．3 浸出液的净化富集
在上述最佳焙烧与浸出条件下，最终含钒浸

出液的主要成分如表 3 所示。从表 3 可以看出，浸
出液中除钒外还含有大量的铁、铝、镁、钾、磷和硅
等杂质离子，沉钒前需净化富集钒。目前从石煤
酸浸液中分离富集钒最常用的方法为 P204 溶剂
萃取，但采用 P204 萃取时存在萃取级数长、钒与
杂质离子分离不彻底、需先还原浸出液中钒然后
沉钒前还需再氧化的缺点［16］。本研究选用一种更

为高效的萃取剂 N235，以期缩短萃取流程并实现
钒的高效分离富集。

图 8 浸出时间对钒浸出率的影响
Fig．8 Effect of leaching time on vanadium

leaching efficiency

表 3 含钒浸出液的主要化学组成
Table 3 Composition of vanadium leaching solution g/L

V Fe Al Mg K Ca P Si

1．94 3．88 12．74 3．46 3．08 0．65 1．07 0．38

含钒浸出液经氯酸钠将其中的四价钒氧化为五

价后使用石灰乳调节溶液的 pH值，采用 N235 萃取
其中的钒。N235使用前采用等量的硫酸酸化，反应
过程方程式如下:

2［Ｒ3N］org +H2SO4→［( Ｒ2NH)
+
2( SO4 )

2－］org ( 1)
［( Ｒ3NH)

+
2( SO4 )

2－］org +2VO2SO
－
4→

2［( Ｒ3NH)
+·VO2SO

－
4］org +SO

2－
4 ( 2)

2［( Ｒ3NH)
+
2( SO4 )

2－］org +H2V10O
4－
28→

［( Ｒ3NH)
+
4·H2V10O

4－
28］org +2SO

2－
4 ( 3)

5［( Ｒ3NH)
+
2( SO4)

2－］org +2HV10O
5－
28→

2［( Ｒ3NH)
+
5·HV10O

5－
28］org +5SO

2－
4 ( 4)

试验表明，在溶液 pH= 1．6 时，采用 20%N235+
5%TBP+75%磺化煤油作为有机相，在相比 VO /VA

为 1 ∶ 3的条件下，经 3 级逆流萃取，钒的萃取率达
98．44%。通过对萃余液的分析表明，绝大多数杂质
都留在萃余液中，与钒分离。
负载钒有机相经去离子水在相比 VO /VA 为

1 ∶ 1下洗涤两次以洗脱有机相夹带的杂质离子，洗
涤后的有机相采用 40 g /L NaOH 反萃。在相比为
VO /VA = 4 ∶ 1条件下，经 3级逆流萃取，钒的反萃率
可达 99．13%。
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2．4 钒产品制备
经萃取—反萃后，反萃液中 V2O5 含量为 45．77

g /L，同时还有少量的磷、硅等杂质，具体化学组成如
表 4所示。

表 4 反萃液及除杂液的化学组成
Table 4 Composition of stripped solution and

purified solution g /L

V2O5 Fe Al Mg P Si

反萃液 45．77 0．011 0．008 0．006 0．087 0．032
除杂液 45．20 0．002 0．001 0．001 0．009 0．008

为制得高纯五氧化二钒产品须先除去这些杂

质。参考文献［17］中除磷、硅的方法，将反萃液
pH调节至 8．5，然后加热至 80 ℃，加入 2 g /L 的
MgCl2，恒温搅拌 2 h 后过滤得到除杂液。分析可
知反萃液中杂质离子基本被除去( 表 4 ) ，可用于
直接沉淀制取高纯钒产品。除杂液加入理论量 2
倍的 NH4Cl，在 pH 为 8．0 下搅拌反应 6 h 沉淀出
偏钒酸铵，过滤并用氯化铵溶液洗涤滤饼数次。
偏钒酸铵经烘干后在马弗炉中于 550 ℃下煅烧

2 h，得粉状 V2O5，主要化学组成经 XＲF 分析如表
5 所示。

表 5 V2O5 产品的 XＲF分析结果
Table 5 XＲF analysis results of V2O5 product %

V2O5 Fe2O3 Al2O3 P2O5 SiO2 CaO K2O Na2O

99．75 ＜0．001 0．020 0．011 0．055 0．059 ＜0．001 ＜0．001

3 结论
1) 采用一步法提钒工艺可以有效地从难处理石

煤中提取钒，工艺流程短，提钒效率高且产品纯度高。
2) 试验适宜的焙烧及浸出工艺条件为: 焙烧温

度 750 ℃、焙烧时间 20 min，助浸剂用量 5%、硫酸浓
度 15%、液固比 2 ∶ 1、浸出温度 95 ℃、浸出时间 6
h。在此条件下，钒的浸出率可达 91%。

3) 采用 N235 为萃取剂，经三级萃取其萃取率
可达 98．44%，三级反萃率可达 99．13%，钒与杂质有
效分离。经除杂、沉钒、煅烧后，产品五氧化二钒的
纯度可达 99．75%。
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钒钛国家重点实验室顺利通过评估验收

( 7月 4日消息) 近日，国家科技部发布 99个企业国家重点实验室评估结果，钒钛资源综合利用国家重
点实验室顺利通过五年运行评估，获评良好类企业国家重点实验室。
钒钛资源综合利用国家重点实验室属于国家科技部批准建设的第二批企业国家重点实验室。五年来，

实验室紧密围绕攀西战略资源创新开发利用主题，坚持打造钒钛研发中心、钒钛产业孵化中心、钒钛人才培
养交流中心的定位目标，深耕细作，纲举目张，通过持续开展钒钛资源综合利用相关基础性、原创性、共性技
术研发与转化，推进实验室“开放、流动、联合、竞争”运行管理，在推动我国钒钛产业技术进步以及攀西战略
资源创新开发试验区建设发展过程中发挥了重要作用。

http: / /www．panyan．cn /morenews．aspx tag = 1＆id= 47C18301783C7E70
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