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摘　要：利用散式直管流化床进行了钙法钒渣熟料流态化浸出工艺研究，测定了熟料颗粒的粒度分布并分成 7 个

粒级开展试验，首先计算出不同粒级下的临界速率及带出速率，考察了钒渣粒度对表观流化速率、停留时间分布以

及钒浸出率的影响。结果表明，不同粒级的临界流化速率和停留时间差异较大，且存在显著的短路或者沟流现象，

需分级处理，其中−39 μm 颗粒的浸出效果最好，尾渣残钒为 0.54%，钒浸出率可达 94%。
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Study on fluidized leaching of calcified vanadium slag clinker

Wang Jingpeng, Peng Yi

(Pangang Group Research Institute Co., Ltd., State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Resources Comprehens-
ive Utilization, Panzhihua 617000, Sichuan, China)

Abstract: The fluidized leaching process of calcified vanadium slag clinker was studied in a particulate
fluidized bed reactor.  The particle size distribution of the clinker was determined and seven size frac-
tions were divided for the experiments. The critical velocity and entrainment velocity of different size
fractions were firstly calculated. The effects of clinker particle size on the apparent fluidization velocity,
residence time and vanadium leaching rate were investigated. The results show that the critical fluidiza-
tion velocity and residence time distribution of  different  particle  size fractions are quite  different,  and
there exists significant short circuit  or channeling which needs to be treated by stages.  The best vana-
dium leaching efficiency of 94% can be obtained for particles lower than 39 μm, with the residual vana-
dium content of the tailing at 0.54%.
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0    引言

钒渣钙法提钒工艺采用氧化钙或碳酸钙为焙烧

添加剂，具有良好的经济性和环保性[1−3]，目前已在

西昌钒厂得到应用。将转炉钒渣破碎分选后与钙盐

混合，经回转窑高温焙烧得到熟料，然后采用硫酸

浸出得到酸性含钒溶液。但由于钒渣粒度较细，

−95 μm 颗粒含量接近 80%，且浸出液固比受到后续

沉钒工艺限制，导致浸出过程中存在料浆分散性较

差，局部酸浓度高以及 pH 控制不稳定的问题，浸出

效果波动较大。

流态化浸出技术可以让固体颗粒被赋予流体特

性，具有较高的传质传热效率以及良好的混合均匀

性等特点[4−5]，在氧化锌烟尘[6−7]、钛铁矿[8−9]、赤泥[10]
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等细粒级物料的浸出或洗涤中获得了广泛的应用，

并取得良好的效果[11]。

白瑞国等公开了一种钒渣全湿法流态化提钒的

方法，钒渣不经过焙烧直接加入硫酸浸出，并在浸出

过程中通入氧气，浸出酸耗较高且杂质被大量溶

出[12]。郭继科等公开了一种钠盐钒渣熟料流态化提

钒的方法[13]，结果表明，钒渣流态化浸出具有一定可

行性。但钙法钒渣熟料的性质和浸出条件与上述研

究存在较大差别，其流态化浸出工艺仍需进一步研究。

同时由于西昌钙化钒渣熟料整体粒度较细且粒

度分布较宽，各粒级的矿物组成和密度也有较大差

异，导致流态化浸出的条件难以确定，操作窗口较窄。

因此笔者首先针对钙化熟料按颗粒粒径和钙化熟料

的物性参数进行了分级，计算出了各粒级的流化参

数，临界流态化速度 Umf 和带出速度 Ut 的计算方法，

并对影响流态化浸出的主要因素，如流化速率、停

留时间等进行试验研究，分析其影响规律。 

1    试验原料与方法
 

1.1    试验原料

试验用钙化熟料取自攀钢西昌钒制品分公司钙

化提钒生产线，主要化学成分见表 1。
  

表 1    钙化熟料主要化学成分
Table 1    Main chemical compositions of calcified vanadium slag clinker %

V2O5 TFe SiO2 MnO TiO2 Al2O3 MgO CaO Cr2O3 P2O5

16.10 25.50 13.77 9.17 11.52 1.52 1.86 8.16 1.91 0.13
 

从表 1 可以看出，钒渣熟料中元素种类较多，物

相主要包括钒酸钙、氧化铁、铁橄榄石、铁板钛矿、

石英、硅酸钙以及未反应完的石灰石等。熟料粒度

组成及密度分析结果见表 2，可以看出，自生产现场

取得的钙化熟料粒度分布范围较宽，+180 μm 和

−39 μm 都有一定比例分布，而且钙化熟料整体颗粒

较细，其中在 63 μm 以下占比达到 58.45%。而较宽

的粒度分布对于流态化浸出则易出现分层现象，细

颗粒钙化熟料会随着流化介质速度增大较快达到流

态化，而粗颗粒熟料仍处于固定床阶段，形成分层现

象。同时不同粒级颗粒的密度也存在较大差别，表

明其矿物组成也存在一定区别。因此需要通过试验

确定钙化熟料适合流态化浸出的合理粒径参数。
  

表 2    钙化熟料粒度分布及密度
Table 2    Particle  size  distribution  and  density  of  calcified

vanadium slag clinker

粒度/μm 含量/% 密度/(g·cm−3)

+180 5.85 2.95

−180～+125 7.58 3.17

−125～+95 7.62 3.27

−95～+74 13.47 3.24

−74～+63 7.03 3.33

−63～+39 31.75 3.44

−39 26.70 3.58

 

试验用硫酸为分析纯，配制为 1∶1（体积比）稀

硫酸。 

1.2    试验设备

试验装置为内径 3 cm，高 80 cm 的有机玻璃直

管柱，分布板孔径为 1 mm，采用等边三角形排列，

柱身均匀设置了孔位以进行出料及加酸测 pH 等操

作，顶部设有内径 9 cm、高 15 cm 的溢流管，设备结

构如图 1 所示。
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图 1    直管流化床结构示意

Fig. 1    Structure of straight tube fluidized bed reactor
  

1.3    试验方法

流态化浸出试验：采用连续浸出方式，在上部将

钒渣钙化熟料造浆后连续给入流化床内，同时在下

部出料孔同时抽出料浆，从而保持流化床内料浆固

体浓度稳定。再将预先加热至 50 ℃ 并调节 pH=
2.8 的硫酸溶液从底部加入，加入流量按照设定值，

从而保证物料实现流态化浸出，流量通过蠕动泵控
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制，同时从加酸孔加酸控制浸出过程 pH，反应设定

时间后取浸出残渣进行固液分离，残渣经洗涤、烘

干后分析 TV，计算钒浸出率。

停留时间试验：采用脉冲法测定各粒级颗粒的

停留时间，在反应器的入口注入示踪剂，在反应器的

出口或其他地点检测示踪剂的响应，分析测量数据，

就可以定量地确定示踪剂所代表的反应物在反应器

中停留时间的分布。由于钙化残渣中钾含量很低，

因此试验采用 K2SO4 作为示踪剂，浓度为 1 mol/L。

具体实施方式为在流态化浸出达到稳定运行后，在

反应器料浆注入口快速加入 5 mL K2SO4 溶液，同时

每隔一定时间在上部出口收集一次料浆，测定料浆

中钾离子的浓度。 

2    结果与讨论
 

2.1    流态化参数计算

首先对原始钙化熟料按颗粒粒径进行了分级，

依据测定的钙化熟料的物性参数，计算出各粒级物

料的临界流化速度和带出速度，结果如表 3 所示，其

中钒渣钙化熟料近似看做球形颗粒，则其在临界状

态时的床层空隙率为 0.4，形状系数设置为 1.0。根

据厄冈经验公式计算临界状态下的床层压降和临界

流化速度，带出速度用颗粒在静置流体中的沉降速

度表示。
  

表 3    各粒级颗粒的临界流化速度和带出速度
Table 3    Critical fluidization velocity and entrainment ve-

locity of different size fractions

粒级/μm 平均粒径/μm 临界流化速度
Umf/(cm·s−1)

带出速度
Ut/(cm·s−1)

+180 180 0.47 2.31

−180～+125 150 0.37 2.02

−125～95 111 0.21 1.70

−95～+74 85 0.12 0.99

−74～+63 68 8.30×10−2 0.66

−63～+39 49 4.58×10−2 0.36

−39 39 3.00×10−2 0.24
 

从表 3 可以看出，随着粒度增加，各粒级的临界

流化速度和带出速度均显著增加，−125～+95 μm 粒

级的临界流化速度已经和−39 μm 粒级的带出速度

接近，表明二者无法同时实现流化，在实际应用中最

少也要以 95 μm 为分界进行分级，分出两个粒级颗

粒进行流化浸出。为进一步分析各粒级颗粒的流化

特性，需要将钙化钒渣熟料按以上 7 个粒度进行筛

分分级处理。 

2.2    不同粒度的流化速率试验

依据表 3 中计算出的流态化参数，首先开展了

不同粒级的颗粒流化速率试验，观察不同流速下颗

粒的运动状态，从而确定适宜的表观流化速率，试验

结果如图 2 所示。
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图 2    不同粒级颗粒的流化速率

Fig. 2    Fluidization velocity of different size fractions
 

从图 2 可以看出，随着粒度增加，流化速率相应

上升且基本呈线性相关。粒度由−39 μm 增大到

+180 μm 时，相应的表观流化速率由 0.06 cm/s 增长

到 0.94 cm/s，表明浸出所需的液体量也大幅增加，

对控制液固比和浸出液钒浓度不利。同时对比通过

计算得到的理论临界流化速率，可以看出实际速率

较计算结果呈倍数关系升高，表明计算结果具有较

好的指导作用。 

2.3    粒度对钒浸出的影响

由于不同粒度颗粒的流化速率不同，浸出过程

的液固比也相应受到影响，浸出液中钒浓度也有较

大区别。从图 3 可以看出，粒度与钒浸出率呈反比，

最小的−39 μm 颗粒钒浸出率达到了 94%，而粒度最

大的+180 μm 颗粒浸出率仅有不到 10%。初步判断

这是由于较大颗粒对应的流速过快，一方面加热功

率限制导致实际反应温度无法达到要求，另一方面

则是停留时间不足，颗粒流化效果较差。同时在试

验中同时观察到尽管−39 μm 的颗粒浸出率较高，但

由于液体流速很低，柱身上部呈层流状态，混匀效果

较差，且易在柱下部出现局部固体浓度过高和结块

的现象，表明熟料粒度过大或过小均不利于实现流

态化浸出。

从图 4 可以看出，浸出液 pH 和钒浓度是同步

降低的，浸出液 pH 越低，表明其中硫酸未被有效利

用，熟料中的钒也就没有反应进入溶液。计算可知
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各粒级的实际液固比分别为 3.8、4.1、4.7、6.6、6.9、

9.2、14.3。表明粒度 125 μm 以上的颗粒酸液是过

量的，但反应不充分，浸出液需要循环。而细颗粒需

要反应时间更短，反应速率更快，在后期进行混合粒

度的熟料浸出时可以考率缩短其停留时间。
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图 3    不同粒度颗粒的尾渣残钒和浸出率

Fig. 3    Residual vanadium in tailings and vanadium leach-
ing rate of clinkers with different particle sizes
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Fig. 4    pH and  vanadium  concentration  of  leaching  solu-
tions from clinkers with different particle sizes

  

2.4    粒度对停留时间的影响

为了进一步考察各粒级颗粒在流化床内的返混

程度，确定颗粒反应是否均匀充分，需要对其停留时

间进行研究，试验采用脉冲示踪法。停留时间分布

（RTD）是指出口寿命分布密度函数 E（t），一般通过

测量液体中示踪离子浓度来判断液体停留时间。

E(t)dt=
单位时间流出的寿命在t到t+dt之间的粒子数
单位时间进入反应器的流体粒子总数

（1）w ∞
0

E (t)dtE(t) 按定义满足归一化条件，即 =1。

tm σ2

为便于对比，一般用粒子停留时间分布的均值

来表示平均停留时间 ，方差 代表停留时间分散

的程度。

σ2平均停留时间 tm 及方差 的定义：

tm =

∞w
0

tE (t)dt （2）

σ2 =
w ∞

0
(t− tm)2E(t) =

w ∞
0

t2E(t)dt− t2
m （3）

试 验 以 钾 离 子 为 指 示 剂 ， 试 验 结 果 如 图 5
所示。
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图 5    不同粒级颗粒的停留时间分布规律

Fig. 5    Residence time distribution of particles of different
size fractions

 

从图 5 可以看出，随着粒度减小，停留时间迅速

上升，计算可知，+180 μm 到−39 μm 颗粒的平均停

留时间 tm 分别为 2.9、3.1、4.0、5.4、7.8、15.3、18.1
min，停留时间随粒度增加而显著减小，但从图 5 可

以看出均存在着显著的拖尾现象。随着粒度越大，

颗粒停留时间分布峰值出现得较早，表明在流化床

内存在短路或者沟流现象，部分物料因短路快速排

出，在床内的停留时间较短。同时，非短路物料停留

时间延长，返混程度增加，使得停留时间分布分散。

同时可以看出，流态化浸出相对常规搅拌浸出

所需时间（约 90 min）大为缩短[2−3]，但是粗颗粒的浸

出效果较差，这是由于不同粒级的颗粒浸出动力学

速率和实际停留时间存在矛盾，粒度越大则浸出动

力学速率越慢，但其停留时间越短，导致流化浸出效

果较差。此外流态化浸出的液固比较大，浸出液中

钒浓度偏低，因此下一步考虑采用多级的流态化浸

出，将浸出液循环以提高钒浓度。 

3    结论

1）计算出不同粒级下的的临界速率及带出速

率，并对不同粒级的颗粒进行流化速率试验。粒度

由−39 μm 增大到+180 μm 时，相应的表观流化速

率由 0.06 cm/s 增长到 0.94 cm/s。钒渣粒度与钒浸

出率呈反比，−39 μm 颗粒的尾渣残钒为 0.54%，钒
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浸出率可达 94%，而+180 μm 颗粒浸出率则不到 10%。

2）采用脉冲示踪法分析了颗粒的停留时间分布，

确定不同粒级颗粒在一定流化速率下的停留时间变

化规律。随着粒度从−39 μm 增加到+180 μm，停留

时间从 15.3 min 降低到 2.9 min，且停留时间曲线分

布峰值出现得较早，表明在流化床内存在短路或者

沟流现象。而部分物料因短路快速排出，在床内的

停留时间较短，非短路物料停留时间延长，返混程度

增加，使得停留时间分布分散。

3）流态化浸出可显著改善浸出过程动力学，缩

短浸出时间，−39 μm 颗粒停留时间为 18.1 min，尾

渣残钒即可降低至 0.54%，相对常规搅拌浸出所需

时间大为缩短，但对物料的粒度要求较为严格，浸出

过程存在液固比过大的问题，需要进一步研究。
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