
石煤钒矿空白焙烧及酸浸提钒工艺研究①

马云聪１， 罗豪２， 王怡圣１， 王炼１

（１．长沙矿冶研究院有限责任公司， 湖南 长沙 ４１００１２； ２．武汉大学， 湖北 武汉 ４３００７２）

摘　 要： 对石煤钒矿进行了空白焙烧⁃硫酸酸浸工艺研究。 考察了矿样粒度、焙烧时间、焙烧温度以及硫酸浸出酸添加量、浸出时

间、浸出温度对石煤钒矿提钒性能的影响。 结果表明，优化工艺条件为：矿样粒度－０．１５ ｍｍ、焙烧温度 ９００ ℃、焙烧时间 ６ ｈ，硫酸添

加量 ５％、液固比 ２ ｍＬ ／ ｇ、常温搅拌浸出 ３ ｈ；在此条件下适当扩大矿样投加量进行优化验证实验，钒浸出率 ７８．２％，浸出原液主要杂

质含量 Ｆｅ ０．１５４ ｇ ／ Ｌ、Ａｌ ０．５７８ ｇ ／ Ｌ、Ｓｉ ０．６１７ ｇ ／ Ｌ。 空白焙烧有效降低了硫酸添加量且浸出液杂质含量较低，可有效降低后续除杂工

艺难度。
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　 　 钒是一种质地坚硬、熔点高和韧性强的浅灰色金

属，广泛应用于冶金、化工、航空等领域，特别是近年来

新能源领域全钒液流电池电解液的兴起，使钒具有更

良好的市场前景。 世界上已探明的钒资源储量近

９８％共生于钒钛磁铁矿中［１⁃４］。
提取钒的主要原料有钒钛磁铁矿和石煤钒矿，其

中石煤钒矿是我国特有的一种资源，其总储量巨大，因
此石煤提钒成为我国利用钒资源的一个重要发展方

向。 石煤钒矿化学组成复杂且赋存状态呈多样性，钒
品位以 Ｖ２Ｏ５计一般在 ０．５％ ～１．２％；钒以三价钒为主，
部分为四价，五价钒较为少见。 三价钒以类质同象取

代铝存在于云母类矿物和铁铝氧化物中，给提钒带来

一定困难。 石煤钒矿作为重要资源，自 ２０ 世纪 ６０ 年

代就已受到关注，目前主要的提钒方法有：直接浸出、
拌酸熟化、空白焙烧、钠化焙烧、钙化焙烧、硫酸化焙烧

以及复合添加剂焙烧等［５⁃１０］。
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直接浸出是 Ｈ＋进入硅酸盐矿物晶格中置换铝，使
离子半径发生变化从而释放 Ｖ３＋，Ｖ３＋ 进一步氧化成

Ｖ４＋被浸出。 尽管直接浸出工艺简单，但该工艺通常需

在高温高酸条件下进行，还需添加氟类添加剂，对生产

设备的耐蚀性要求高，且环保治理标准较为严格，不具

备普适性。 文献［１１⁃１２］在低品位石煤钒矿酸浸研究

中加入助浸剂次氯酸钙和含氟剂，硫酸添加量 ２２％，
钒浸出率 ９４．９５％。 文献［１３⁃１４］采用拌酸熟化工艺提

钒，钒浸出率近 ９０％，但硫酸添加量均在 ２０％以上，硫
酸消耗量高，浸出液中杂质含量多，后续净化除杂工艺

难度大且成本高。 添加剂焙烧是在焙烧过程中加入钠

盐或者钙盐以及复合盐类，其中钠法焙烧主要添加剂

是氯化钠，曾是广泛采用的一种石煤提钒工艺，但因焙

烧过程会产生 ＨＣｌ 和 Ｃｌ２等有害气体，对设备腐蚀大。
文献［１５］采用碳酸钙、氧化钙、氯化钙作为钙法焙烧

复合添加剂，钒浸出率 ７２％。 钙化焙烧因加入耗酸物

质钙盐，在浸出过程中酸耗和浸出液中 Ｓｉ 含量高，不
利于后续分离提纯工序。 相较于上述提钒工艺，空白

焙烧无需加入任何添加剂，在高温环境下直接利用空

气中氧气将石煤中不溶性低价钒氧化成高价钒化合

物，使钒生成酸可溶性或水可溶性的钒酸盐，不仅能降

低生产成本，还可减少污染性气体的产生与排放；同
时，空白焙烧的焙烧料可采用稀酸浸出，后续过程废酸

处理量较小；空白焙烧能够有效利用石煤钒矿中的热

值，因此该法具有良好的工业应用前景［１６］。 本文以国

内某石煤钒矿为研究对象，采用空白焙烧⁃硫酸浸出工

艺，进行石煤提钒。

１　 实验

１．１　 实验仪器及设备

实验主要仪器及设备包括 １０１⁃２ 型电热鼓风干

燥箱、ＪＥＡ６０２ 型电子天平、ＨＷＣＬ⁃５ 恒温磁力水浴搅

拌器、ＳＨＺ⁃Ｄ（Ⅲ）循环水真空泵、马弗炉 ＳＸ２⁃５⁃１２、
空压机 ＧＡ⁃Ｂ２Ｙ 以及各类量筒、烧杯、耐高温刚玉方

舟等。
１．２　 实验原料

实验原料是国内某单位提供的石煤钒矿。 石煤原

矿化学多元素分析结果见表 １，石煤原矿中钒价态及

钒化学物相分析结果分别见表 ２ 和表 ３。 由表 １～３ 可

以看出，石煤原矿中钒含量 （质量分数，下同） 为

０．４８８％，折算成 Ｖ２Ｏ５ 含量为 ０．８７％。 碳含量 １６．８５％，
其他主要杂质元素为 Ａｌ、Ｆｅ、Ｓｉ。 石煤原矿中三价钒占

比 ６４．５５％，且存在于云母结构中的钒占比 ６０．２５％。
原矿中碳含量为 １６．８５％，为防止在焙烧过程中氧

化反应放热过多导致矿样内部温度过高而烧结，对石

煤原矿进行预处理以降低物料热值。 将原矿破碎至

３ ｍｍ 颗粒，在 ７５０ ℃ 预处理 ２ ｈ 进行脱碳，脱碳后

Ｖ２Ｏ５ 含量提升了 ０．９６％，碳含量为 ３．２９％，后续焙烧⁃
酸浸工艺以脱碳预处理后的矿样为实验对象。

表 １　 石煤原矿化学多元素分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｕｌｔｉ⁃ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｔｏｎｅ ｃｏａｌ ％

Ｖ Ｃ Ａｌ Ｆｅ Ｓｉ Ｃａ Ｍｇ Ｂａ Ｐ

０．４８８ １６．８５ ４．６２ ４．４７ ２５．４９ ３．７ ０．８９ ３．８ １．１６

表 ２　 石煤原矿钒价态分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｖａｌｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｉｎ ｓｔｏｎｅ ｃｏａｌ

钒价态 原矿中含量 ／ ％ 分布率 ／ ％

Ｖ３＋ ０．３１５ ６４．５５
Ｖ４＋ ０．０７１ １４．１５
Ｖ５＋ ０．１０２ ２０．９０

表 ３　 石煤原矿钒化学物相分析结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｈａｓｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｉｎ ｓｔｏｎｅ ｃｏａｌ

钒物相 含量（质量分数） ／ ％ 分布率 ／ ％

铁氧化物及黏土矿中钒 ０．１３１ ２６．８４
电气石及石榴石中钒 ０．０６３ １２．９１

云母中钒 ０．２９４ ６０．２５

１．３　 实验原理

石煤钒矿中 Ｖ３＋氧化成 Ｖ４＋和 Ｖ５＋才能被酸浸出。
钒在空气中高温焙烧时，发生氧化反应，低价态钒被氧

化成高价态钒；同时，高温会破坏云母晶体结构并释放

钒。 高价态钒会与矿石中 Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ 等氧化物反应生

成可溶于酸的含钒化合物。 铁氧化物及黏土矿中的钒

一般以吸附态形式存在，易被酸浸出。 焙烧主要反应

如下［１７］：
２ＫＶ２［ＡｌＳｉ３Ｏ１０］（ＯＨ） ２ ＋ ２Ｏ２ 􀪅􀪅 　 　 　 　
　 　 Ｋ２Ｏ ＋ Ａｌ２Ｏ３ ＋ ６ＳｉＯ２ ＋ ２Ｖ２Ｏ５ ＋ ２Ｈ２Ｏ （１）

Ｎａ２Ｏ ＋ Ｖ２Ｏ５ 􀪅􀪅 ２ＮａＶＯ３ （２）
Ｋ２Ｏ ＋ Ｖ２Ｏ５ 􀪅􀪅 ２ＫＶＯ３ （３）

１．４　 实验方法

焙烧：称取 ５０ ｇ 脱碳预处理样置于 ９０ ｍｍ ×
９０ ｍｍ× ５０ ｍｍ的刚玉方舟，在马弗炉中静态焙烧。 同

时焙烧过程中以空压机持续鼓入适当流量空气辅助氧

化反应。
浸出：焙烧样在计算烧失率后，按一定液固比，采

用磁力搅拌器搅拌浸出，浸出渣用 ｐＨ ＝ １．０ 的硫酸溶

液酸化，并少量多次淋洗，洗水和浸出原液取样送检。
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２　 实验结果与讨论

２．１　 矿样粒度实验

脱碳预处理样混合均匀后，采用破碎机和球磨机

分别将脱碳预处理样破磨至 ０．３０、０．１５、０．１０、０．０７５、
０．０５３ 和 ０．０４５ ｍｍ。 各粒度矿样在 ９００ ℃下静态焙烧

３ ｈ、酸浸液固比 ２ ｍＬ ／ ｇ、硫酸添加量为矿样质量的

１５％、室温下搅拌浸出 ２ ｈ，矿样粒度对钒浸出率的影响

见图 １。 由图 １ 可知，钒浸出率随矿样粒度变小而呈

上升趋势，考虑到磨矿成本，矿样粒度选择－０．１５ ｍｍ。
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图 １　 矿样粒度对钒浸出率的影响

Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｎ ｖａｎａｄｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

对－０．１５ ｍｍ 预处理脱碳样进行粒度分析，结果见

表 ４。 由表 ４ 可知，０．１５ ｍｍ 预处理脱碳样大部分分布

在 ０．０４５～０．０７５ ｍｍ 区间，分布率为 ６５．２６％。

表 ４　 ０．１５ ｍｍ 预处理脱碳样粒度分析结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｉｅｖｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ０．１５ ｍｍ ｓａｍｐｌｅ
ａｆｔｅｒ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｄｅｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ

粒度 ／ ｍｍ 分布率 ／ ％
－０．０４５ ２２．２４

０．０４５～０．０７５ ６５．２６
０．０７５～０．１５ １２．５０

＋０．１５ ０

后续采用－０．１５ ｍｍ 粒级矿样进行焙烧实验。
２．２　 焙烧实验

２．２．１　 焙烧温度实验

焙烧时间 ３ ｈ，浸出条件不变，探索焙烧温度对钒

浸出率的影响，结果见图 ２。 由图 ２ 可知，钒浸出率随

着焙烧温度升高先增大后减小。 焙烧温度 ９００ ℃时钒

浸出率达到峰值；焙烧温度 ９００ ～ ９４０ ℃时，钒浸出率

变化较小；焙烧温度超过 ９４０ ℃后，钒浸出率明显下

降。 依据实验现象，焙烧温度 ９４０ ℃时，焙烧样开始变

硬和粘连，文献［１８］关于石煤钒矿焙烧⁃浸出过程理论

研究中提到，石煤钒矿在 １ ０５０ ℃焙烧时，有致密球团形

成，从而造成矿物烧结。 而本实验预处理矿样碳含量仍

有 ３．２９％，焙烧过程中内部放热，可能导致物料发生板

结，钒浸出率降低。 适宜的焙烧温度为 ９００ ℃。
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图 ２　 焙烧温度对钒浸出率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｖａｎａｄｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．２．２　 焙烧时间实验

焙烧温度 ９００ ℃，其他条件不变，探索焙烧时间对

钒浸出率的影响，结果见图 ３。 由图 ３ 可知，随着焙烧

时间延长，钒浸出率先增大后减小。 焙烧时间 ６ ｈ 时，
钒浸出率达到峰值，为 ８４．２５％。 在高温下长时间反

应，表层矿样可能存在过烧现象；此外焙烧时间过长，
能耗增加和生产效率变低。 综合考虑，适宜的焙烧时

间为 ６ ｈ。
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图 ３　 焙烧时间对钒浸出率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｖａｎａｄｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．３　 浸出实验

－０．１５ ｍｍ 矿样在焙烧温度 ９００ ℃下静态焙烧 ６ ｈ
得到的焙烧样用于浸出实验。
２．３．１　 浸出时间实验

浸出液固比 ２ ｍＬ ／ ｇ，硫酸添加量为矿样质量的

１５％，探索浸出时间对钒浸出率的影响，结果见图 ４。
由图 ４ 可知，钒浸出率随着浸出时间延长而增大。 浸

出时间由 １ ｈ 延长至 ２ ｈ，钒浸出率明显增大；浸出时
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间由 ２ ｈ 延长至 ４ ｈ，钒浸出率略有提升。 浸出反应

３ ｈ 基本完成，适宜的浸出时间为 ３ ｈ。
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图 ４　 浸出时间对钒浸出率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｖａｎａｄｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．３．２　 浸出温度实验

浸出时间 ３ ｈ，其他条件不变，探索浸出温度对钒

浸出率的影响，结果见表 ５。 由表 ５ 可知，钒浸出率随

着浸出温度升高而增大。 虽然在 ９０ ℃下浸出时钒浸

出率比室温浸出高 ３．１８ 百分点，但在工业生产中，高
温反应能耗增加以及升温时间长，导致生产效率降低。
此外，因涉及硫酸浸出，高温对设备要求增高以及高温

导致大量水分蒸发，系统需要频繁补水，水耗量增加。
综合考虑，推荐室温浸出。

表 ５　 浸出温度对钒浸出率的影响

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｖａｎａｄｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

浸出温度 ／ ℃ 钒浸出率 ／ ％

室温 ７７．８８
６０ ７８．９５
９０ ８１．０６

２．３．３　 硫酸添加量实验

浸出温度为室温，其他条件不变，探索硫酸添加量

对钒浸出率的影响，结果见图 ５。 由图 ５ 可知，硫酸添

加量由 ５％增至 ２０％时，钒浸出率略有波动。 石煤钒

矿焙烧过程中，云母中钒的解离度高，能有效降低硫酸

消耗量。 硫酸添加量为 ５％、１０％、１５％、２０％时，浸出

液中残余 Ｈ＋浓度分别为 ０．０９、０．１８、０．２９、０．４９ ｍｏｌ ／ Ｌ，
表明随着硫酸添加量增加，浸出液中残余硫酸较多，而
浸出率无显著提升，造成硫酸浪费和后续处理工艺难

度增大。 综合考虑，适宜的硫酸添加量为 ５％。
２．３．４　 优化工艺验证实验

依据实验确定的优化条件为：焙烧温度 ９００ ℃、焙
烧时间 ６ ｈ、浸出液固比 ２ ｍＬ ／ ｇ，硫酸添加量为矿量

的 ５％，常温下浸出 ３ ｈ。在该条件下，称取－０．１５ ｍｍ 矿
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图 ５　 硫酸添加量对钒浸出率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｖａｎａｄｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

样 ５００ ｇ，在马弗炉中静态焙烧，对优化工艺参数进行验

证。 反应结束后过滤、洗涤。 一次滤液 ６９０ ｍＬ，洗水

２ １７５ ｍＬ，分别送样检测，其一次滤液分析结果见表 ６。

表 ６　 浸出一次滤液综合分析结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｔｏｃｋ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｇ ／ Ｌ

Ｖ２Ｏ５ Ｆｅ Ａｌ Ｓｉ

３．４２６ ０．１５４ ０．５７８ ０．６１７

由优化验证实验结果可知，一次滤液 Ｖ２Ｏ５含量为

３．４２６ ｇ ／ Ｌ，洗水中的 Ｖ２Ｏ５含量为 ６３８．３５ ｍｇ ／ Ｌ，合计钒

浸出率为 ７８．２％，相较于 ５０ ｇ 矿量条件下的钒浸出率

为 ７９．０５％，钒浸出率基本相当，表明工艺稳定。 同时

一次过滤液 ｐＨ ＝ １．９３，硫酸利用率较高，且外观为清

晰的酒红色，相较于全湿法和添加剂焙烧法，减少了硫

酸添加量，进而降低 Ｆｅ、Ａｌ、Ｓｉ 等杂质含量，有效缓解

后续除杂净化工艺负担，降低生产成本。

３　 结论

１） 通过石煤钒矿空白焙烧酸浸提钒工艺实验，确
定最优工艺条件为矿样粒度－０．１５ ｍｍ、空白焙烧温度

９００ ℃、焙烧时间 ６ ｈ、酸浸液固比 ２ ｍｇ ／ Ｌ、硫酸添加量

５％、常温搅拌浸出 ３ ｈ，钒浸出率 ７８．２％。
２） 采用空白焙烧工艺能有效降低硫酸添加量，浸

出液中主要杂质为 Ｆｅ、Ａｌ、Ｓｉ，其含量分别为 ０．１５４、０．５７８、
０．６１７ ｇ ／ Ｌ，有利于降低后续工艺难度。

３） 空白焙烧能有效利用矿中的热值，且不会产生

有毒有害的气体，使石煤钒矿资源得以综合利用。
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