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含钒铁精矿钠化焙烧及离子交换法
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摘 要:以白马钒钛磁铁精矿为原料，在实验室进行了钠化焙烧和离子交换工艺研究。重点研究了钠化剂种类、配

比、焙烧温度、冷却制度等对钒钛磁铁精矿焙烧转浸率的影响，并进行了 8 轮焙烧熟料浸出和离子交换水循环试

验。研究结果表明，以 3% ～4% Na2CO3 为添加剂，在焙烧温度 1 150 ℃、焙烧时间 30 min的条件下进行焙烧，钒转

浸率可达 85% ～90% ; 在水循环过程中，溶液中的磷出现富集现象，当富集到一定程度时进行除磷处理，可实现水

的循环利用。
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Research on Vanadium Extraction from Vanadium-bearing Iron
Concentrate by Roasting with Sodium Salt and Ion Exchange Process

Gao Guanjin，Fu Zibi，Zhang Lei

( Pangang Group Research Institute Co．，Ltd．，State Key Laboratory for Comprehensive Utilization of Vanadium and Titani-
um Resources，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: Using the Baima vanadium-bearing titaniferous magnetite concentrate as raw material，research
on sodium roasting and ion exchange process was carried out in the laboratory． The research focused on
the effects of different kinds of sodium agents，proportioning，roasting temperature and cooling condition
on the roasting leaching ratio of the vanadium-bearing titaniferous magnetite concentrate and 8 rounds of
clinker roasting，leaching，ion exchange and water cycling trials were carried out． The results show that
the vanadium leaching rate can reach 85% ～90% with Na2CO3 content of 3% ～ 4%，roasting tempera-

ture of 1 150 ℃，and roasting time of 30 min． Phosphorus exhibited an enrichment during water cycling
process． With enrichment to a certain extent，phosphorus should be removed for water recirculation．
Key words: vanadium-bearing titaniferous magnetite concentrate; extraction vanadium; roasting with so-
dium salt; leaching ratio; ion exchange; water cycle

0 引言

世界上消耗的钒主要是从钒钛磁铁矿生产出来

的。从钒钛磁铁矿提取 V2O5 主要有两种工艺: ①

通过还原炼铁，使钒随同铁进入铁水，之后再吹炼成

钒渣，从钒渣中提取V2O5 ;②直接用精矿配加钠盐
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进行氧化钠化焙烧，提取 V2O5。两种工艺相比，前
者钒总收率在 46%左右，钒钛磁铁精矿中的钒资源
未得到充分利用; 后者钒总回收率可达 80% 以
上［1］，钒钛磁铁精矿中的钒得到充分利用。
目前，世界上以钒钛磁铁矿为原料生产钒的工

厂主要有: 芬兰的劳塔鲁基钢铁企业、德兰士瓦合金
公司在米德尔堡的瓦帕斯克洛夫厂、联合碳化物公
司的费德勒尔厂、澳大利亚稀有金属公司、瑞士的
Xstrata公司和美国 Stratcor的 VAMETCO等; 国外其
它一些拥有钒钛磁铁矿资源的企业也进行了大量的

铁精矿直接提钒试验，取得了很好的效果。
我国在“六·五”和“七·五”攻关期间，组织

多家单位的科研人员共同合作，对攀西地区钒钛磁

铁精矿采用先提钒工艺进行了实验室研究和 3 000
t /a中试装置上的两次扩大试验。试验结果表明: 钒
钛磁铁精矿采用先提钒工艺，钒浸出率可达 85% ～
90%，总收率约为 80%。但此提钒工艺，采用
Na2SO4 作为钠化剂焙烧后，直接水浸沉钒，提钒过

程中会产生大量含 SO2 烟气和含氨氮废水污染环

境，且焙烧温度高，能耗高。针对这些问题，笔者进
行的钒钛磁铁精矿先提钒试验中，采用 Na2CO3 作

为钠化剂焙烧，浸出液用离子交换树脂吸附钒后，交

换余液返回浸出循环使用。该工艺能耗更低，不产
生 SO2 气体和大量废水污染环境，减少了提钒工艺

的耗水量，使该提钒工艺更经济环保。

1 试验原理及方法
1． 1 试验原理
1． 1． 1 钠化焙烧
钠化焙烧的目的是使钒钛磁铁精矿中的钒转变

成溶于水的化合物，以便水浸提取五氧化二钒，即把

以 FeO·V2O3 尖晶石状态存在于精矿中的三价钒

氧化成五价钒，然后与钠化剂反应生成溶于水的钒

酸盐。主要的化学反应如下［2］:
4Fe3O4 + O2 = 6Fe2O3 ( 1)
4( FeO·V2O3 ) + 5O2 = 2Fe2O3 + 4V2O5 ( 2)

2Na2SO4 
高温 2Na2O + 2SO2 + O2 ( 3)

Na2O + V2O5 = Na2O·V2O5 ( 偏钒酸钠) ( 4)
2Na2O + V2O5 = 2Na2O·V2O5( 焦钒酸钠) ( 5)
3Na2O + V2O5 = 3Na2O·V2O5( 正钒酸钠) ( 6)
从上述反应可以看出，FeO·V2O3 中钒的氧化

物不能直接与钠化剂起反应生成溶于水的钒酸盐，

必须先经过一个氧化阶段。焙烧过程可描述为: 首

先是钒铁尖晶石的氧化，三价钒氧化为五价钒，然后

V2O5 与钠化剂作用形成可溶于水的钒酸盐。
1． 1． 2 离子交换
离子交换树脂为一带有极性基团的高分子化合

物，其结构可分为三部分:①不溶性高分子骨架;②
骨架上有极性基团; ③极性基团可以电离的离子。
可电离的离子与溶液中的同性离子按照定量关系发

生离子交换反应，该反应是可逆的。这就是树脂能
够进行离子交换和再生的原因。
为了提高离子交换树脂的利用效率，减少含钒

树脂的解吸次数，结合图 1 中钒的存在形态与 pH
关系［3］，离子交换前先将浸出液 pH 调至 7 左右，然
后用 HCO －

3 型大孔径强碱性阴离子交换树脂 D201
进行吸附。从图 1 可以看出，pH = 7 时浸出液中的
钒主要以 V3O

3 －
9 和 V4O

4 －
12 的形式存在，树脂吸附过

程中主要发生反应:

3RHCO3 + V3O
3 －
9 = R3V3O9 + 3HCO －

3 ( 7)
4RHCO3 + V4O

4 －
12 = R4V4O12 + 4HCO －

3 ( 8)

图 1 钒的存在形态与 pH关系
Fig． 1 The existence morphology of vanadium

in different pH

1． 2 试验原料
1) 铁精矿: 钒钛磁铁精矿为白马钒钛磁铁精
矿，其主要化学成分见表 1，粒度分布见表 2。

表 1 钒钛磁铁精矿主要化学成分
Table 1 Major compositions of vanadium-bearing

titaniferous magnetite concentrate %

TFe FeO TCr TiO2 V2O5 P SiO2 CaO S

59． 75 26． 89 ＜ 0． 1 9． 88 0． 767 0． 007 1． 01 ＜ 0． 1 ＜ 0． 01
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表 2 钒钛磁铁精矿的粒度分布
Table 2 Size distribution of vanadium-bearing

titaniferous magnetite concentrate

粒度 /μm 比例 /%
+ 124( + 120) 1． 5

124 ～ 93( 120 ～ 160) 15． 7
93 ～ 82( 160 ～ 180) 3． 0
82 ～ 74( 180 ～ 200) 12． 6

－ 74( － 200) 67． 2

注: 括号内数值单位为目。

2 ) 其它: 主要有 Na2SO4、Na2CO3、NaHCO3，规

格为分析纯; 大孔径强碱性阴离子交换 D201 树脂。
1． 3 试验设备
主要有马弗炉、水浴锅、水循环式抽滤真空泵、

离子交换柱、电子天平等。
1． 4 试验方法
焙烧试验: 称量一定量的钒钛磁铁精矿和钠化

剂，按比例混匀后放入马弗炉内，按照预先设置好的

温度曲线进行升温焙烧; 焙烧熟料粉碎后在水浴锅

中搅拌浸出 30 min，过滤、洗涤。
浸出—离子交换循环试验: 浸出液经加酸调节

pH≈7 后进行离子交换，离子交换余液部分返回浸
出，剩下部分用于洗涤残渣。为了控制浸出液中的
钒含量，需要通过补充一定量的新水洗涤残渣来控

制浸出液的总体积。
钒钛磁铁精矿钠化焙烧及离子交换法提钒工艺

流程见图 2。

图 2 钠化焙烧及离子交换法提钒工艺流程
Fig． 2 Process chart of vanadium extraction from
vanadium-bearing iron concentrate by roasting with

sodium salt and ion exchange process

2 结果与分析
2． 1 钠化焙烧试验
2． 1． 1 钠化剂用量对钒转浸率的影响
分别以 Na2CO3 和 Na2SO4 作为添加剂，按一定

比例与钒钛磁铁精矿混匀后放入马弗炉内，按

200 ℃ ( 80 min ) → 950 ℃ ( 60 min ) → 1 250 ℃
( 60 min) →1 250 ℃设定方式进行焙烧。钠化剂的
添加量对钒转浸率的影响见图 3。

图 3 钠化剂用量对钒转浸率的影响
Fig． 3 Effect of different volume of sodium agent

on vanadium leaching ratio

从图 3 可见，使用 Na2CO3 作钠化剂，其配比在

3% ～5%时，钒的转浸率均在 80%以上，Na2CO3 配

比在 4%时钒的转浸率最高，为 83． 57%，继续增大
Na2CO3 配比，钒的转浸率开始降低; 使用 Na2SO4 作

钠化剂，配比为 5%时钒的转浸率最高，为 86. 62%，
当 Na2SO4 的配比高于 5%和低于 5%时，钒的转浸
率都开始降低。
2． 1． 2 焙烧温度对钒转浸率的影响
焙烧温度影响钒的价态转变，也影响矿石中不

同物相的生成，这些物相有的有利于五价钒转化，有

的则生成其他熔融体包裹五价钒，降低钒的转浸率。
因此，寻找一组适宜的焙烧温度是很重要的。按照
200 ℃ ( 80 min) →950 ℃ ( 60 min) →A( 30 min) →A
设定方式进行焙烧，焙烧温度对钒转浸率的影响见

图 4。
从图 4 可见，温度对钒的转浸率影响很大，随着

温度的不断升高，钒的转浸率呈上升趋势。添加
5%硫酸钠时适宜焙烧温度为 1 250 ℃。添加 4%碳
酸钠时，当焙烧温度达到 1 150 ℃，钒转浸率就已经
达到最高，为 88． 40%，继续升高温度对钒转浸率影
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响不明显，而温度越高对工业设备要求越高，且能耗

也高。因此碳酸钠为添加剂时适宜焙烧温度
为 1 150 ℃。

图 4 焙烧温度对钒转浸率的影响
Fig． 4 Effect of different roasting temperatures

on vanadium leaching ratio

2． 1． 3 不同出炉温度对钒转浸率的影响
焙烧后的熟料冷却至 550 ～ 600 ℃时易生成钒

青铜［4］，会影响钒的转浸率，因此将焙烧样品随炉

以 5 ℃ /min 的速度冷却至不同温度后取出在空气
中急冷，以考察钒转浸率与取样温度的关系，试验结

果见图 5。

图 5 出炉温度对钒转浸率的影响
Fig． 5 Effect of different discharging temperatures

on vanadium leaching ratio

从图 5 可见，不同出炉温度下的钒转浸率曲线
总体呈水平直线型，即出炉温度对钒转浸率的影响

不明显，其中出炉温度在 550 ℃出现钒转浸率降低，
是因为熟料在此温度下生成了钒青铜，降低钒转浸

率。因此在焙烧过程中冷却速度对钒转浸率没有影
响，但应降低熟料在 550 ～ 600 ℃的停留时间，减少

钒青铜的生成。
2． 1． 4 低温段升温时间对钒转浸率的影响
钒钛磁铁精矿氧化钠化焙烧过程经历氧化和钠

化两个阶段，氧化反应可在较低温度下进行，而钠化

反应温度较高。如果钒钛磁铁精矿在低温段充分氧
化，则可以缩短高温停留时间。因此进行了不同时
间升温到 950 ℃后再 30 min 升温到焙烧温度保温
30 min的焙烧试验，低温段升温时间对钒转浸率的
影响见图 6。

图 6 低温段升温时间对钒转浸率的影响
Fig． 6 Effect of different heating up time at low

temperature on vanadium leaching ratio

从图 6 可见，随着低温段升温时间的延长，钒转
浸率变化较小。从常温 70 min 升温到 950 ℃即可
达到理想的钒转浸率，而且此时高温段的停留时间

只有 30 min。因此，低温段升温时间选为 70 min。
2． 1． 5 小结
从以上试验结果可以得出，以 Na2CO3 作为钠

化剂时，焙烧温度 1 150 ℃，配比 4%，钒转浸率就能
达到 88． 40% ; 以 Na2SO4 作为钠化剂时，焙烧温度

1 250 ℃，配比 5%。选择钠化剂 Na2SO4 时所需焙

烧温度要比钠化剂 Na2CO3 高 100 ℃，而且产生 SO2

气体污染环境。因此，选择 Na2CO3 作为钠化剂。
升温曲线: 70 min 从常温升到 950 ℃，再 30 min 升
到 1 150 ℃保温 30 min。
2． 2 离子交换余液循环试验
浸出—离子交换余液循环试验的主要目的是实

现交换余液的循环利用，避免大量废水排放带来环境

污染问题。试验每次称取焙烧熟料 500 g，加入
350 mL水( 优先使用交换余液) 在 90 ℃水浴锅中搅
拌 30 min后用离子交换余液洗涤，然后继续用清水
洗涤至浸出液钒浓度 1． 8 ～2． 0 g /L( 控制浸出液总体
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积) ; 浸出液用酸调节溶液 pH≈7后静置 1 h左右，然
后用 HCO －

3 型 D201树脂进行离子交换; 交换余液返
回浸出循环使用。循环试验重点考察了溶液中的阴
离子如 SiO2、P、HCO

－
3 和钒转浸率的变化情况。

2． 2． 1 钒收率与循环次数的关系
离子交换余液循环试验的水浸过程中钒转浸率

和残渣全钒含量与循环次数的关系见图 7。

图 7 钒收率及残渣全钒含量与循环次数的关系
Fig． 7 Effect of vanadium yield coefficient and total

vanadium in residue on cycling

从图 7 可以看出，随着循环次数的增加，钒转浸
率和残渣全钒含量基本保持不变。可见，这种交换
余液用于水浸含钒熟料不会影响钒的转浸率，即进

行离子交换后的交换余液可以进行循环使用。
2． 2． 2 浸出液和交换余液 SiO2 浓度与循环次数的

关系

浸出液和交换余液中 SiO2 浓度与循环次数的

关系见图 8。

图 8 浸出液和交换余液 SiO2 浓度与循环次数关系

Fig． 8 Effect of SiO2 volume in leaching solution and
residue liquid after ion exchange on cycling

从图 8 可见，浸出液和离子交换余液中的 SiO2

浓度在 0． 02 ～ 0． 05 g /L不规则波动，没有明显增大
趋势; 比较交换余液与浸出液中的 SiO2 浓度可以看

出，D201 树脂对浸出液中的 SiO2 吸附率极低。浸
出液中 SiO2 浓度不增大主要有两个原因:①从熟料
中浸出的 SiO2 非常少; ②浸出液每次将 pH 调至 7
左右，而在 pH = 7 时 SiO2 的溶解度较小。因此，溶
液中的 SiO2 相对比较稳定。有研究表明，当含钒浸
出液中的 SiO2 小于 1． 7 g /L时，溶液无需净化处理，
可以直接进行离子交换［5］，由此可见，溶液中的

SiO2 不会影响离子交换余液的循环使用。
2． 2． 3 浸出液和交换余液中 P 含量与循环次数的
关系

浸出液和交换余液中 P 含量与循环次数的关
系见图 9。

图 9 浸出液和交换余液 P含量与循环次数的关系
Fig． 9 Effect of P volume in leaching solution and residue

liquid after ion exchange on cycling

从图 9 可见，随着循环次数的增加，浸出液和交
换余液中的 P含量呈上升趋势，P 在溶液中有明显
富集。比较交换余液与浸出液中的 P 含量可以看
出，交换余液中的 P 普遍比浸出液低，说明 P 在离
子交换过程部分被 D201 树脂吸附，在进行的 8 次
离子交换试验中，P 的平均吸附率为 16%。正常情
况下，P 在离子交换过程中的吸附率仅为 5% ～
10%［6］。由于浸出液进行离子交换试验过程中，使
用的 HCO －

3 型 D201 树脂过量，部分 P 交换 HCO －
3

后未被钒酸根进一步交换下来，因此，试验得到的 P
的平均吸附率 16%比正常生产时高。当浸出液中
的 P含量富集到一定程度后，需要对溶液进行除磷
处理后再循环使用。
2． 2． 4 浸出液和交换余液 HCO －

3 含量与循环次数
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的关系

浸出液和交换余液中 HCO －
3 含量与循环次数

的关系见图 10。

图 10 浸出液和交换余液 HCO －
3 含量与循环次数关系

Fig． 10 Effect of HCO －
3 volume in leaching solution

and residue liquid after ion exchange on cycling

从图 10 可见，浸出液和交换余液中 HCO －
3 含

量随着循环次数增加逐渐增大，当循环 4 次之后其
含量基本稳定，这是由于浸出液每次都调 pH 至 7
左右，而 HCO －

3 在溶液中的浓度基本维持在一个水

平，由钒交换下来的 HCO －
3 基本是个定量，因此，浸

出液中的 HCO －
3 浓度随着循环次数增加会稳定在

合适的范围，溶液中的 HCO －
3 不会影响交换余液的

循环使用。
2． 2． 5 小结
综合上述试验结果可知，用 D201 树脂进行离

子交换后的交换余液可以循环使用。在交换余液的
循环使用过程中钒收率、溶液中 HCO －

3 和 SiO2 浓度

比较稳定。溶液中 P 含量会逐渐升高，当浸出液中
的 P含量富集到一定程度后，需要对溶液进行除磷
处理后再循环使用。

3 结论
1) 对含钒铁精矿进行提钒钠化焙烧时，选择

Na2CO3 作为钠化剂，配比 4%，焙烧温度 1 150 ℃，
钒转浸率为 88． 40%。

2) 含钒铁精矿钠化焙烧合理的升温制度:
70 min从常温升到 950 ℃，再 30 min 升到 1 150 ℃
保温 30 min。

3) 焙烧过程中熟料的冷却速度不影响钒转
浸率。

4) 焙烧后的熟料用水浸出后，含钒浸出液可
以通过树脂用离子交换法对钒进行富集。进行离子
交换后的交换余液可以继续用于水浸，进行循环

使用。
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