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摘　 要： 对钒渣原料及钙化焙烧过程进行研究，并采用反应热力学和动力学对其焙烧机理进行理论论证。 结果表明：钙化焙烧主

要包括铁氧化、橄榄石氧化分解、尖晶石氧化分解及钙化反应；经理论和数据分析，含钙相的形成顺序依次为 ＣａＶ２Ｏ６、Ｃａ２Ｖ２Ｏ７、
Ｃａ３Ｖ２Ｏ８、ＣａＳｉＯ３。 高温情况下，过量的 ＣａＯ 会与钒反应生成 Ｃａ３Ｖ２Ｏ８、ＣａＳｉＯ３。 钒尖晶石的氧化钙化过程受三级反应控制，表观活

化能为 ２８２．４５ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 浸出实验中，焙烧温度 ８６０ ℃、焙烧时间 １２０ ｍｉｎ 所得焙烧渣的钒浸出率较高，与钙化焙烧理论分析结果一致。
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　 　 钒作为重要战略性资源，被称为 “现代工业味

精”，广泛应用于钢铁、化工、航天航空、新能源等领

域［１⁃２］。 由钒渣制备 Ｖ２Ｏ５ 的主要工艺是钠化焙烧［３］

和钙化焙烧［４］，近年又出现了亚熔盐焙烧法、加压酸

浸法、微波焙烧和微生物法提钒工艺［５⁃６］。 钠化焙烧对

原料适用性强、工艺成熟，但存在焙烧过程分解有毒气

体污染环境、尾渣综合回收利用难等问题［７］。 钙化焙

烧具有焙烧过程无污染、焙烧成本低、尾渣利用率高等

优势。 但钒渣成分随高炉炉料变化而变化，焙烧过程

中钒渣的物相结构、组成变化大，工艺过程难以精准控

制，且钙化焙烧过程钒渣各物相与钙添加剂的反应产

物也会影响钒回收率的进一步提高。 本文研究钒渣物
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相组成及其微观形貌特征，分析不同焙烧温度条件下

钒渣的物相变化及微观形貌变化，通过反应热力学和

动力学对钒渣钙化焙烧相变机理进行深入研究，并探

讨焙烧温度、焙烧时间对后续钒浸出率的影响。

１　 实验

１．１　 实验材料

钒渣取自新疆盛安新材料科技有限公司。 钒渣原

料主要呈块状，通体呈黑色，表面有银亮色金属光泽。
其主要化学成分如表 １ 所示，主要含有 Ｆｅ、Ｏ、Ｓｉ、Ｖ、
Ｍｎ 等几种元素。 钒渣微观形貌见图 １。 图 １ 中相区

点 １ 为橄榄石相，呈深灰色，相区点 ２ 为钒尖晶石相，
呈浅灰色，对应的能谱分析结果见表 ２。 能谱分析结

果与化学成分分析结果一致。

表 １　 钒渣主要化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｓｌａｇ ％

Ｆｅ Ｖ Ｍｎ Ｓｉ Ｃａ Ｏ Ｃｒ Ｔｉ Ａｌ Ｍｇ

２７．６３ ９．２４ ６．６２ ８．８３ ２．３１ ３６．７０ ２．２４ ３．８０ １．１４ １．４９

图 １　 钒渣微观形貌

Ｆｉｇ． １　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｓｌａｇ

表 ２　 钒渣能谱分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｓｌａｇ ％

点 Ｏ Ｆｅ Ｓｉ Ｃａ Ｖ Ｍｎ Ｔｉ Ａｌ Ｃｒ Ｍｇ

１ ３０．１４ ４６．９７ １１．８８ １．３８ ０．４９ ７．７０ ０．５１ ０．５９ ０．０７ ０．２６
２ ９．９３ ６５．６６ ０．６５ ０．１６ ６．５８ ２．１０ １０．４４ ４．１７ ０．２９ ０．０２

１．２　 实验方案

采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、红
外光谱（ＩＲ）、Ｘ 射线能谱分析仪（ＥＤＳ）对焙烧前、后
钒渣进行物相、微观形貌、矿物微区成分分析。

研磨筛分粒度小于 ０．０７５ ｍｍ 的钒渣，按钙、钒物

质的量比 ２ ∶ １将钒渣与 ＣａＯ 均匀混合；将混料平铺于

刚玉坩埚中，置入马弗炉，在空气氛围中以升温速率

１０ ℃ ／ ｍｉｎ 进行氧化焙烧。 钒冶金过程中因为产能及

效益问题，焙烧温度一般不会超过 １ ０００ ℃，因此焙烧

温度范围选取 ４００～９００ ℃。
根据相应固液比量取去离子水，配制一定浓度碳

酸根溶液置于三颈烧瓶中，在恒温水浴锅中加热，达到

相应温度后加入焙烧料，搅拌一定时间后停止反应，进
行液固分离，检测滤渣中钒元素含量，计算浸出率。

２　 结果与讨论

２．１　 不同焙烧温度下焙烧料物相变化

图 ２ 为钒渣原料及不同焙烧温度下保温 ２ ｈ 所得

焙烧料的 ＸＲＤ 图谱。 与钒渣原料对比，焙烧温度

５００ ℃时出现了 ＣｒＶＯ３ 特征峰；焙烧温度 ４００ ℃时钒

渣没有发生氧化反应，５００ ℃时有钒尖晶石开始参与

反应，５００ ℃保温 ２ ｈ 的焙烧渣中依然存在 Ｆｅ２ＳｉＯ４ 特

征峰，说明橄榄石相并未完全氧化。 焙烧温度 ６００ ℃
时，Ｆｅ２ＳｉＯ４ 特征峰消失，出现 Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＳｉＯ２ 特征峰，说
明 Ｆｅ２ＳｉＯ４ 在６００ ℃之前发生了氧化分解反应、生成了

Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＳｉＯ２ 并在 ６００ ℃反应完全。 焙烧温度 ６００ ℃
时出现了 ４ 价钒酸盐（ＦｅＶ２Ｏ４）的特征峰，此后再升

温，４ 价钒酸盐特征峰消失，说明 ４ 价钒完全氧化为

５ 价钒。 随着温度升高，ＣａＯ 开始参与反应。 焙烧温

度 ７００ ℃时，出现了可溶性钒酸盐 ＣａＶ２Ｏ６ 的特征峰，
说明 Ｖ３＋和 Ｖ４＋在空气中氧化为 Ｖ５＋并与 Ｃａ２＋结合形成

５ 价钒酸盐。 焙烧温度 ８００ ℃时，物相无变化。 焙烧

温度 ９００ ℃时，出现硅酸钙 ＣａＳｉＯ３，说明 ＳｉＯ２ 与 ＣａＯ
在较高温度下才能发生反应。 根据钒渣氧化物酸碱性

定义，ＣａＯ 与钒渣中氧化物的结合能力顺序为：Ｖ２Ｏ５＞
ＳｉＯ２。 ＣａＯ 的衍射峰在 ４００ ～ ８００ ℃一直存在，９００ ℃
消失，说明ＣａＯ一直参与反应，９００ ℃反应趋于完全。
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图 ２　 钒渣原料及不同焙烧温度下所得焙烧料的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｓｌａｇ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

４０１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



此外，出现了 Ｃａ２Ｖ２Ｏ７ 和 Ｃａ３Ｖ２Ｏ８ 特征峰，ＣａＶ２Ｏ６ 特

征峰消失，证明在 ＣａＯ 过量情况下 ＣａＶ２Ｏ６ 会转化为

Ｃａ２Ｖ２Ｏ７、Ｃａ３Ｖ２Ｏ８，焙烧温度达到 ９００ ℃，钒尖晶石的

钙化焙烧氧化产物为 Ｃａ２Ｖ２Ｏ７、Ｃａ３Ｖ２Ｏ８，但 Ｃａ３Ｖ２Ｏ８ 不

能直接生成，需由 ＣａＶ２Ｏ６、Ｃａ２Ｖ２Ｏ７ 与 ＣａＯ 反应而得。
图 ３ 为钒渣原料及不同焙烧温度下保温 ２ ｈ 所得

焙烧料的红外光谱。 图 ３ 中，３ ６５３ ｃｍ－１处为 ＣａＯ 的特

征吸收峰，５００ ℃以上时 ＣａＯ 特征峰开始减弱，９００ ℃
时 ＣａＯ 特征峰消失，这与 ＸＲＤ 分析结果一致。
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图 ３　 钒渣原料及不同焙烧温度下所得焙烧料的红外光谱

Ｆｉｇ． ３　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｓｌａｇ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

几乎所有的特征吸收带都在红外光谱的指纹区内

（４００～１ ３００ ｃｍ－１）。 随着焙烧温度升高，１ 处（４６８ ｃｍ－１）
和 ２ 处（５６４ ｃｍ－１）尖晶石中的 Ｍ—Ｏ 伸缩吸收峰开始

变宽变弱，并逐渐向低频偏移，结合图 ２ 可知，这是尖晶

石相发生氧化分解所致。 橄榄石相［ＳｉＯ４］四面体的振

动峰在 ３ 处（８７４ ｃｍ－１）和 ４ 处（９４７ ｃｍ－１）存在；随着温

度升高，特征峰逐渐变弱且向低频率方向转变，并在

６００ ℃消失，说明 ６００ ℃之前橄榄石已完全分解，与图 ２
中橄榄石的分解温度一致。 ９００ ℃ 时 Ｖ—Ｏ 消失，表
明钒酸钙发生了转变。
２．２　 不同焙烧温度下焙烧料形貌变化及元素迁移

图 ４ 为钒渣原料及不同焙烧温度下保温 ２ ｈ 所得

焙烧料的微观形貌，对应的 ＥＤＳ 分析结果见表 ３。 从

图 ４ 及表 ３ 可以确定温度升高对钒渣物相微观形貌及

成分变化的影响。 钒渣原料渣粒表面光滑致密，点 ａ１
和 ａ２ 为橄榄石相，ａ３ 为尖晶石相。 焙烧温度 ６００ ℃时，
尖晶石周围深灰色区域 ｂ３ 含 Ｓｉ 相（１８．３８％），且整体结

构完整，说明硅酸盐相并未完全氧化分解，但该处 Ｃａ
含量增加，说明 ＣａＯ 开始与钒酸盐反应，结合图 ２ 可

知，此时尖晶石相已经开始氧化并进行物相重构。 焙

烧温度升至 ８００ ℃时，渣粒表面出现密集浑圆小颗粒，
这些小颗粒充满整个试样，此时钒渣中的含钒尖晶石

相及其嵌合硅酸盐相被完全破坏，结合表 ３ 可知，粒渣

表面小颗粒主要为 Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｍｎ２Ｏ３ 的金属氧化物相，
此时 Ｖ 质量分数急剧减小，从 ａ３ 的 １０．６３％降至 ０．４７％，
说明含钒尖晶石氧化分解，Ｖ 元素已经迁移出渣粒内

部。 焙烧温度升到 ９００ ℃时，焙烧矿微观形貌离散程

度更高，结合表 ３ 可知，点 ｄ２ 为钒酸钙相，此时钒元素

已迁移至渣粒外部并与 Ｃａ 结合生成钒酸钙相，其 Ｖ
质量分数为 ２６．６０％、Ｃａ 质量分数为 １８．６３％。 这也印

证了图 ２ 的结果。

（ａ） 钒渣原料； （ｂ） ６００ ℃焙烧料；
（ｃ） ８００ ℃焙烧料； （ｄ） ９００ ℃焙烧料

图 ４　 钒渣原料及不同焙烧温度所得焙烧料的微观形貌

Ｆｉｇ． ４　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｓｌａｇ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 ３　 钒渣原料及不同焙烧温度下所得钒渣 ＥＤＳ 分析结果

Ｔａｂｌｅ ３　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｓｌａｇ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

序号
元素（原子分数） ／ ％

Ｏ Ｆｅ Ｓｉ Ｃａ Ｖ Ｍｎ Ｔｉ Ａｌ Ｃｒ Ｍｇ
ａ１ ３１．４２ ５０．６１ １１．１１ ０．３７ ０．３７ ３．８４ ０．４２ ０．１０ ０．１２ １．６５
ａ２ ２６．４９ ２３．６９ ２５．５１ １１．４１ ０．６９ ２．３３ １．８６ ７．６５ — ０．４０
ａ３ ２５．５６ ４４．０５ ０．２６ ０．０６ １０．６３ １．６３ １０．８５ １．３１ ０．５７ ０．１７
ｂ１ ２８．５１ ４１．５２ ０．２１ １．４５ １４．０３ ２．３０ ８．８５ ０．４７ ２．５６ ０．１０
ｂ２ ３３．１８ ４９．０５ ７．１３ １．８５ ０．４６ ６．９５ ０．４３ ０．２３ ０．１２ ０．５９
ｂ３ ３７．４０ １４．０８ １８．３８ １９．３９ ０．２９ ２．４６ １．９１ ５．９５ ０．０５ ０．１０
ｃ１ １１．７０ ７４．７７ ０．６３ ０．４９ １．１０ ４．７８ ４．８６ ０．３９ ０．６３ ０．６４
ｃ２ ２１．５９ ７１．３５ ０．４０ ０．４３ ０．５１ ２．９０ ２．０２ ０．２６ ０．０９ ０．４６
ｃ３ ２１．６８ ６６．３８ ０．１３ ０．２４ ０．４７ ４．５５ ３．４６ ０．３７ ２．０４ ０．６９
ｄ１ １０．１８ ７５．６８ ０．３３ ０．８４ １．５０ ４．８７ ４．４２ ０．３０ １．２０ ０．６８
ｄ２ ２７．５８ １８．６３ １．４５ １８．６３ ２６．６０ ４．２８ ２．３１ ０．２６ ０．１０ ０．３６
ｄ３ ２５．００ ５９．５２ ０．８０ １．４８ １．６９ ４．１９ ５．４４ ０．３３ １．００ ０．５４

图 ５ 为 ９００ ℃ 焙烧渣 ＢＳＥ 形貌及元素分布图。
由图 ５ 可以看出，除了少部分 Ｃａ、Ｖ 留存在渣粒晶间

内部，大部分 Ｃａ、Ｖ 元素都不断迁移，呈不规则环状聚
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集在渣粒外部；其中 Ｓｉ 元素呈斑点状分散在渣粒中，
与 Ｆｅ、Ｃａ、Ｖ 元素相混杂，说明焙烧温度 ９００ ℃时出现

了硅酸盐相夹杂钒酸钙中，不利于下一步钒的浸出。

图 ５　 ９００ ℃ 焙烧渣 ＢＳＥ 形貌及元素分布图

Ｆｉｇ． ５　 ＢＳＥ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｌａｇ ｒｏａｓｔｅｄ ａｔ ９００ ℃

２．３　 温度对钒渣物相影响的机理分析

２．３．１　 热力学分析

表 ４ 为钒渣钙化焙烧主要化学反应方程式，图 ６
为其标准吉布斯自由能变化与温度的关系，图 ７ 为理

想钙钒二元反应 ＤＴＡ 热值曲线图，图 ８ 为实验钒渣钙

化反应 ＤＴＡ 热值曲线图。

表 ４　 钒渣钙化焙烧主要化学反应方程式

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｆｉｅｄ ｒｏａｓｔｉｎｇ
ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｓｌａｇ

反应方程式 编号

２ＦｅＯ ＋ ０．５Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 Ｆｅ２Ｏ３ （１）
２Ｆｅ２ＳｉＯ４ ＋ Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 ２Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ２ＳｉＯ２ （２）

２ＦｅＶ２Ｏ４ ＋ ０．５Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ２Ｖ２Ｏ３ （３）
Ｖ２Ｏ３ ＋ Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 Ｖ２Ｏ５ （４）
Ｖ２Ｏ５ ＋ ＣａＯ 􀪅􀪅 ＣａＶ２Ｏ６ （５）

ＣａＯ ＋ ＣａＶ２Ｏ６ 􀪅􀪅 Ｃａ２Ｖ２Ｏ７ （６）
ＣａＯ ＋ Ｃａ２Ｖ２Ｏ７ 􀪅􀪅 Ｃａ３Ｖ２Ｏ８ （７）
Ｖ２Ｏ５ ＋ ２ＣａＯ 􀪅􀪅 Ｃａ２Ｖ２Ｏ７ （８）
Ｖ２Ｏ５ ＋ ３ＣａＯ 􀪅􀪅 Ｃａ３Ｖ２Ｏ８ （９）
ＣａＯ ＋ ＳｉＯ２ 􀪅􀪅 ＣａＳｉＯ３ （１０）

由图 ６ 可知，在反应温度范围内，除反应（７）外，
其他反应 ΔＧ 均为负值，说明从热力学角度而言，钙化

焙烧各个阶段均可进行。 随着温度升高，部分反应吉

布斯自由能增加，说明热力学因素不是主要控制因素。
反应（１）、（２）、（３）的吉布斯自由能图表明，先是氧化

亚铁的氧化，后是铁橄榄石和钒尖晶石的氧化分解。
铁橄榄石先分解形成 ＳｉＯ２，分散包覆在尖晶石相周围

的铁橄榄石先分解形成 ＳｉＯ２，尖晶石才得以被氧化。

７００ ℃ 后， 反应生成钒酸钙和硅酸钙的顺序为：
Ｃａ２Ｖ２Ｏ７、ＣａＶ２Ｏ６、ＣａＳｉＯ３，说明 ＣａＯ 更容易与钒结合

生成钒酸钙。 ７００ ℃以下，反应（５）的 ΔＧ 比反应（６）
和反应（７）的 ΔＧ 更负，说明钒酸钙的生成顺序为：
ＣａＶ２Ｏ６、Ｃａ２Ｖ２Ｏ７、Ｃａ３Ｖ２Ｏ８。 且 Ｃａ３Ｖ２Ｏ８ 在５００ ℃ 后

后 ΔＧ＞０，反应无法自发进行，焦钒酸钙只能通过已氧

化 的钒与过量氧化钙直接反应生成。由图７ ～ ８可见，
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图 ６　 钒渣钙化焙烧主要化学反应标准吉布斯自由能变化

与温度的关系

Ｆｉｇ． ６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｔａｎｄａｒｄ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ
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图 ７　 理想钙钒二元反应 ＤＴＡ 热值曲线图

Ｆｉｇ． ７　 ＤＴＡ ｃｕｒｖｅ ｆｏｒ ｉｄｅａｌ ｃａｌｃｉｕｍ⁃ｖａｎａｄｉｕｍ ｂｉｎａｒｙ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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图 ８　 实验钒渣钙化反应 ＤＴＡ 热值曲线图

Ｆｉｇ． ８　 ＤＴＡ ｃｕｒｖｅ ｆｏｒ ｃａｌｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｓｌａｇ
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３８３～３８４ ℃出现了吸热峰，该吸热峰归因于混合物中吸

附的结晶水消失。 图 ７ 中 ６２３ 和 ７５５．５ ℃处共检测到

２ 个尖锐的吸热峰，结合热力学分析可知，这是生成了

钒酸钙。 图 ８ 中 ６７１ ℃有一处不明显的波峰，应是生

成了钒酸钙。
２．３．２　 动力学分析

设计实验升温速度 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，从室温到 １ ０００ ℃
范围内进行动态升温实验，空气流量 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，钒
渣钙、钒物质的量比 ２ ∶ １，所得 ＴＧ 曲线如图 ９ 所示。
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图 ９　 钒渣焙烧 ＴＧ 曲线

Ｆｉｇ． ９　 ＴＧ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｓｌａｇ ｄｕｒｉｎｇ ｒｏａｓｔｉｎｇ

钒渣的氧化钙化过程是一种非等温非均相气固反

应。 在气固反应 ａＡ（ｓ）＋ｂＢ（ｇ）􀪅􀪅 ｃＣ（ｓ）中，当反应

速率受 Ａ 物质控制时，反应速率符合方程：
１ － （１ － α） １－ｎ

１ － ｎ
＝ Ａ

β
ＲＴ２

Ｅ
１ － ２ＲＴ

Ｅ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｅｘｐ － Ｅ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷

（１１）
式中：α 为反应物在 ｔ 时刻向产物转化的百分数（表示

在非均相体系中反应进展的程度）；ｎ 为反应级数；
Ｔ 为开尔文温度；Ｅ 为表观活化能；Ｒ 为摩尔气体常

数；Ａ 为指前因子。 对于等速升温条件，升温速率 β 为

常数。
对式（１１）两边取对数：

ｎ＝ １ 时：

　 ｌｎ
－ ｌｎ（１ － α）

Ｔ２
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ＝ ｌｎ ＡＲ

βＥ
１ － ２ＲＴ

Ｅ
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú － Ｅ

ＲＴ
（１２）

ｎ≠１ 时：

ｌｎ
－ ｌｎ（１ － α） １－ｎ

Ｔ２（１ － ｎ）
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ＝ ｌｎ ＡＲ

βＥ
１ － ２ＲＴ

Ｅ
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú － Ｅ

ＲＴ
（１３）

一般来说， Ｅ
ＲＴ

≫１，１－２ＲＴ
Ｅ

≈１，所以式（１２）和（１３）

右 端 第 一 项 为 常 数， 用 ｌｎ
－ｌｎ（１－α）

Ｔ２
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú 或

ｌｎ
－ｌｎ（１－α） １－ｎ

Ｔ２（１－ｎ）
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú 对

１
Ｔ
作图，可得斜率为－ Ｅ

Ｒ
的直线。

运用动力学方程对升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的 ＴＧ 数

据进行拟合确定反应级数 ｎ，结果如表 ５ 所示。

表 ５　 不同反应级数对应的线性相关系数 Ｒ２

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｌｉｎｅａｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ Ｒ２ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｒｄｅｒｓ ｎ

反应级数 ｎ 相关系数 Ｒ２

１ ０．９６０
２ ０．９８３
３ ０．９９９

由线性相关系数 Ｒ２ 可知，本实验条件下钒渣氧化

过程受三级化学反应控制，拟合得到表观活化能为

２８２．４５ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
２．４　 焙烧条件对浸出结果的影响

通过分析焙烧过程中的物相可知，ＣａＶ２Ｏ６ 会在

８００ ℃之前出现，Ｃａ２Ｖ２Ｏ７ 和 Ｃａ３Ｖ２Ｏ８ 在 ９００ ℃生成，
不同的焙烧温度会对钒渣的物相变化造成影响，从而

影响钒的浸出，其中 ＣａＶ２Ｏ６ 是理想状态下的实验产物。
浸出实验保持浸出时间 １２０ ｍｉｎ、浸出温度 ９０ ℃、

Ｎａ２ＣＯ３ 浸出剂质量浓度 １００ ｇ ／ Ｌ、固液比 １ ∶ １０，对浸

出渣中的钒含量进行检测，计算钒浸出率。
２．４．１　 焙烧温度对浸出结果的影响

为找到适宜的焙烧温度，提高钒浸出率，在 ８００ ～
９００ ℃之间每隔 ２０ ℃ 设置一个温度节点，焙烧时间

２ ｈ，焙烧温度对钒浸出率的影响见图 １０。 由图 １０ 可

知，８００ ℃时钒浸出率低于 ８０％，说明此时可与 Ｎａ２ＣＯ３

发生复分解反应的钒酸盐还未反应完全，与 ＸＲＤ 分析

中 ８００ ℃出现 ＣａＶ２Ｏ６ 相印证。 随着焙烧温度升高，钒
浸出率上升，８００ ～ ８６０ ℃上升幅度很大，８６０ ℃时浸出

率达到 ９１．５％；８６０～９００ ℃时钒浸出率趋于平稳。 结

合 ＸＲＤ 分析结果可知，８００～９００ ℃，ＣａＶ２Ｏ６ 已反应完

全 ，但温度过高时，ＣａＶ２Ｏ６会二次反应生成Ｃａ３Ｖ２Ｏ８及
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图 １０　 焙烧温度对钒浸出率的影响

Ｆｉｇ． １０　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｖａｎａｄｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ
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ＣａＳｉＯ３。 ＣａＳｉＯ３ 会形成胶体裹络钒酸盐，使其既不溶

于水也不溶于碱。
结合焙烧过程物相变化和浸出率变化分析，焙烧

温度 ８６０ ℃左右，钙化焙烧渣物相更有利于浸出反应

的进行，与钙化焙烧过程物相变化分析结果一致。
２．４．２　 焙烧时间对浸出结果的影响

钒渣中各元素的氧化程度取决于焙烧时间的长

短，焙烧时间对钒渣氧化焙烧效果有一定影响。 将钒

渣置于马弗炉中，随炉升温至 ８６０ ℃，焙烧时间对钒浸

出率的影响见图 １１。 由图 １１ 可知，焙烧时间从６０ ｍｉｎ
增至 １２０ ｍｉｎ，钒浸出率随之升高，且增幅相对较大。
焙烧时间过短，钒渣在高温环境中的驻留时间短，低价

钒不能充分氧化成高价钒，即可溶钒酸盐无法反应完

全；焙烧时间增至 １５０ ｍｉｎ 后，钒浸出率基本保持不

变，说明 １２０ ｍｉｎ 时钒已基本氧化完全，继续增加焙烧

时间会增大能耗及成本。 综合考虑，焙烧时间１２０ ｍｉｎ
为宜。
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图 １１　 焙烧时间对钒浸出率的影响

Ｆｉｇ． １１　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｖａｎａｄｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

３　 结论

１） 钒渣中的钒以尖晶石方式存在，并被橄榄石为

主的相包裹，钙化焙烧过程中，６００ ℃时橄榄石会氧化

分解为 Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＳｉＯ２。 ６００ ℃以上，钒尖晶石分解氧

化后与 ＣａＯ 初步结合生成 ＣａＶ２Ｏ６。 焙烧温度达到

９００ ℃，钒尖晶石的钙化焙烧氧化产物为 Ｃａ２Ｖ２Ｏ７、
Ｃａ３Ｖ２Ｏ８。 ９００ ℃时过量的 ＣａＯ 会与 ＳｉＯ２ 反应生成硅

酸钙 ＣａＳｉＯ３。
２） 热力学分析结果表明，钒酸钙的生成顺序为：

ＣａＶ２Ｏ６、Ｃａ２Ｖ２Ｏ７、Ｃａ３Ｖ２Ｏ８。Ｃａ３Ｖ２Ｏ８生成反应在５００ ℃
后 ΔＧ＞０，反应无法自发进行，Ｃａ３Ｖ２Ｏ８ 不能直接生成，

需由 ＣａＶ２Ｏ６、Ｃａ２Ｖ２Ｏ７ 与 ＣａＯ 反应而来。
３） 钙化焙烧过程钒渣中尖晶石氧化钙化受三级

反应控制，反应表观活化能为 ２８２．４５ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
４） 焙烧温度 ８６０ ℃、焙烧时间 １２０ ｍｉｎ 时，钒渣钙

化焙烧所得物相更有利于浸出反应的进行。
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