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循环利用研究

黄 瀚
1，曾伦生2，梁焕龙1，罗思强1，雷伟明2

( 1．广西冶金研究院，广西南宁 530023; 2．广西有色金属集团冶金有限公司，广西南宁 530021)

摘 要:以广西某地区的石煤为原料，采用直接酸浸—溶剂萃取的提钒工艺，对石煤浸出液萃取提钒废水进行循环
利用试验。考察废水循环使用过程浸出液杂质 Si、Fe、Al等的富集情况以及对工艺指标、产品质量的影响。研究结
果表明，萃余液的循环使用对钒浸出率不产生明显影响;杂质 Si不会在循环过程累积，杂质 Fe、Al在循环过程中会
累积到一定程度然后趋于稳定，不影响继续循环使用;萃余液的循环使用对五氧化二钒产品的质量也无太大影响，

均能稳定产出符合 GB3238 － 1987( V2O5 － 98) 的产品。
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Study on Recycling Waste Water from V2O5 Extraction
from the Stone Coal Leaching Solution
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Abstract: Experiments for recycling waste water from the process of V2O5 extraction from stone coal leac-

hing solution are carried out in which a V2O5 extraction process of direct acid leaching and solvent extrac-

tion is employed using stone coal obtained from a certain area of Guangxi Province as raw materials． Im-
purities( Si，Fe and Al etc． ) formed in leaching solution and their influence on process index and product
quality during wastewater recycling process are investigated． Results show that the leaching rate of vana-
dium is not remarkably affected by utilization of the recycled residual solution from extraction． Si does not
accumulate while Fe and Al accumulate to a certain extent and then stabilize during recycling process，
which exerts no influence on recycling of the waste water． The vanadium pentoxide produced steadily can
meet the requirements of GB3238 － 1987 ( V2O5 － 98) ，which shows the product quality is not remark-

ably impacted by the recycling of residual solution．
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0 引言
石煤是我国的一种独特的钒矿资源，储量极为

丰富，分布于 20 多个省和地区，从石煤中提取五
氧化二钒是获取钒的重要途径。石煤提钒工艺近几
年得到了快速发展，目前从石煤浸出液中提钒基本

是采用溶剂萃取法和离子交换法，关于这两种方法

的工艺研究很多; 但针对这两种提钒工艺中废水循

环利用方面的综合研究则相对较少。有研究者也曾
进行过一些废水循环利用试验，如谢兰香［1］、付
自碧
［2］
等分别对萃取工艺和离子交换工艺的废水

循环利用进行了研究。谢兰香［1］等的研究结果表
明，萃余液可直接循环使用而杂质基本不累积，不

会影响工艺操作，也不会影响产品质量; 付自

碧
［2］
等的研究结果表明，离子交换余液的循环使

用对钒浸出率无明显影响，杂质元素虽然会有部分

累积，但可以通过一些措施来稳定控制，使工艺操

作和产品质量不受影响。谢兰香等采用的萃取工艺
为阴离子萃取工艺，与目前大多数厂家采用的

P204 酸性阳离子萃取工艺差别较大。也有些研究
者针对 P204 酸性阳离子萃取工艺，提出了萃余液
部分返回浸出的方案，如宾智勇［3］采用 “无盐焙
烧—酸浸一萃取”工艺对钒矿石进行提钒研究时
指出，萃余液可考虑部分返回浸出，剩余部分用石

灰中和后排放; 但对大部分的研究者均未对萃余液

的循环使用做详细的研究。另外由于不同地区石煤
成分差异较大，采用的浸出工艺也不一样，浸出液

杂质浓度也不同，进一步研究提钒废水的循环使用

对整个工艺的影响，解决循环使用过程中存在的问

题，对实现石煤提钒的清洁生产具有十分重要的

作用。
笔者以广西某地区石煤为原料，在实验室采用

直接酸浸—溶剂萃取的提钒工艺，进行了 8 次萃余
液的循环使用试验研究。本项目主要研究萃余液循
环过程中对工艺操作的影响以及产品质量主要杂质

的浓度变化情况进行分析。

1 试验条件及方法
1. 1 试验主要原料
以广西某地区石煤经脱碳后的灰渣为原料，其

主要成分见表 1。其它试剂和材料有: 硫酸、氢氧
化钠、双飞粉、P204、TBP、铁粉、亚硫酸钠等，
均为工业级。

表 1 石煤灰渣主要成分
Table 1 Main compositions of stone coal %

V2O5 SiO2 Al2O3 TFe 其它

1． 45 67． 62 14． 65 4． 12 12． 16

1. 2 试验方法
量取配制好的浸出剂先加入烧杯中，称取一定

量经脱碳后的石煤，在搅拌下，慢慢加入，同时加热

到 90 ～ 100 ℃进行浸出，反应结束后停止搅拌; 过
滤、洗涤残渣;浸出液加入铁粉或亚硫酸钠还原，再
用双飞粉调节 pH 2 ～ 2． 5，静置沉降、过滤;净化液
采用 P204 － TBP －煤油萃取体系进行萃取，经反萃、
氧化沉钒、过滤、烘干煅烧得产品五氧化二钒。然后
再进行多次萃余液返回酸浸工序和当酸浸残渣洗水

的全流程提钒循环试验。工艺流程见图 l。

图 1 萃余液循环使用提钒工艺流程
Fig. 1 The flow chart of V2O5 extraction process

with residual solution recycled

2 试验结果与讨论
以石煤为原料，共进行了 8 次萃余液循环使用

的全流程试验。每次用石煤灰渣 1 000 g，酸浸所得
浸出液( 含洗水) 体积控制在 2500 mL 左右 ( V2O5

浓度 4 g /L左右) 。循环试验主要考察了废水循环
使用对浸出率的影响，以及循环后浸出液杂质 Si、
Fe、Al等的富集情况和对最终产品质量的影响。
2． 1 萃余液循环对钒浸出率的影响
钒浸出率与循环次数的关系见图 2。由图 2 可
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以看出，随着循环次数的增加，钒浸出率无明显变化

趋势。钒浸出率在 79% ～ 82% 内波动，平均为
80. 7%。由此可见，萃余液的直接循环使用对浸出
率无明显影响。

图 2 钒浸出率与循环次数的关系
Fig. 2 The relationship between leaching rate of

vanadium and recycling times

2． 2 萃余液循环对萃取工序的影响
浸出液中影响 P204 萃取工序的杂质主要是 Si、

Fe、Al、Ca 等杂质元素，其中 Ca 在硫酸浸出过程中
以硫酸钙形式进入渣中，在萃余液循环过程中不累

积;本试验重点考察 Si、Fe、Al 杂质元素在循环过程
中的富集情况。
2． 2． 1 循环次数对浸出液 SiO2 浓度的影响

浸出液 SiO2 浓度与循环次数的关系见图 3。由
图 3 可见，随循环次数增加，浸出液中 SiO2 浓度基

本没有累积。原因是在直接酸浸过程，Si 的浸出率
本身就很低 ( 浸出液 SiO2 浓度一般都在 2 g /L 以
下) ，而且浸出液在溶剂萃取之前都经过净化中和

除杂，在此过程溶液中的 SiO2 浓度可以去除到 0． 3
g /L以下，因此萃余液循环后浸出液中的 SiO2 基本

保持稳定。
2． 2． 2 循环次数对浸出液 Fe浓度的影响
浸出液 Fe 浓度与循环次数的关系见图 4。由

图 4 可见，随循环次数增加，浸出液中 Fe 浓度会逐
渐累积，但累积到一定程度后也趋于稳定。原因是
在净化中和工序加入了一定量的还原剂，目的是把

溶液中 Fe3 +
还原成 Fe2 +，使 Fe不易被 P204 萃取而

留在萃余液中，因此萃余液的直接循环使用会使 Fe
逐渐累积;但随着 Fe累积到一定浓度，有机相对 Fe
的萃取率增加，浸出的 Fe 和被萃取的 Fe 基本达到
一致，因此浸出液中 Fe的浓度趋于稳定。

从试验结果看，在循环到第五次后，Fe 在浸出
液中的浓度趋于稳定。在这以后，有机相需要再生
除去其中的铁再返回萃取，否则会影响到钒的萃取

率，萃取过程分相效果也逐渐变差。另外还可采取
萃余液循环到一定程度先除铁再返回浸出的办法，

这样可使铁的浓度不累积，可减少有机相再生除铁

的负担;除铁的办法也比较简单，往萃余液加入氧化

剂( 或鼓空气) 把二价铁氧化后调节 pH≈3 即可使
铁沉淀下来通过过滤而除去，滤液再返回使用。
2． 2． 3 循环次数对浸出液 Al浓度的影响
浸出液 Al 浓度与循环次数的关系见图 5。由

图 5 可见，随循环次数增加，浸出液中 Al 浓度会逐
渐累积，循环到一定次数后趋于稳定。原因是 Al在
累积到饱和后以钠明矾、钾明矾形式析出，使浸出液
中的 Al浓度不会继续增加。试验中发现当循环到
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第四次后，浸出液冷却到常温后会有白色的结晶沉

淀物析出。Al 累积到饱和的程度对萃取工艺操作
无太大影响，但 Al 的萃取率会有所增加，在反萃时
进入反萃液;但沉钒时一般控制 pH值在 1． 7 ～ 2． 1，
铝在该 pH值下还不会沉淀，因此对最终产品质量
影响不大。
2． 3 萃余液循环对产品质量的影响
表 2 为萃余液经 8 次循环后第 2、4、5、6、8 次产

出的五氧化二钒产品质量指标。从表 2 可看出，萃
余液经过 8 次循环使用后，产品质量基本能稳定，达
到 GB3238 － 1987 ( V2O5 － 98) 标准的要求; 只有 4#

样品的 Fe含量稍高出标准要求，主要是有机相循环
到第四次后一直未经再生除铁处理，从第五次开始，

有机相经过再生处理后，产品中的铁含量都能达标。

图 5 浸出液 Al浓度与循环次数的关系
Fig. 5 The relationship between concentration of Al

in leaching solution and recycling times

表 2 萃余液循环后的产品质量情况
Table 2 Product quality under different raffinate recycling time

产品编号 V2O5 含量 /%
杂质含量 /%

Si S Fe P As Na2O + K2O

循环 2# 98． 45 0． 062 0． 015 0． 23 0． 020 0． 001 8 0． 060
循环 4# 98． 65 0． 047 0． 028 0． 33 0． 013 0． 006 6 0． 044
循环 5# 98． 88 0． 049 0． 023 0． 18 0． 015 0． 004 6 0． 059
循环 6# 98． 72 0． 050 0． 018 0． 25 0． 024 0． 004 9 0． 079
循环 8# 98． 53 0． 055 0． 022 0． 22 0． 017 0． 001 1 0． 074

GB3283 － 1987( V2O5 － 98) ≥98． 0 ≤0． 25 ≤0． 03 ≤0． 30 ≤0． 05 ≤0． 02 ≤1． 5

3 结论
1) 离子交换余液的循环使用对钒浸出率无明
显影响，钒浸出率在 79% ～ 82%范围内波动，平均
为 80． 7% 。

2) 萃余液在循环使用过程中，杂质 Si 不会在

循环过程累积，杂质 Fe、Al会逐渐累积，但到一定程
度后趋于稳定，不影响萃余液继续循环使用。

3) 萃余液循环使用对五氧化二钒产品的质量
无太大影响，均能稳定产出符合 GB3238 － 1987
( V2O5 － 98) 的产品。
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