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摘　 要： 采用硫酸熟化⁃水浸工艺从石煤钒矿中提钒，考察了熟化条件及浸出条件对钒浸出率的影响。 结果表明，适宜的熟化工艺

条件为：熟化温度 １３０ ℃、熟化时间 ８ ｈ、Ｈ２ＳＯ４ 用量 ２５％。 对熟化料进行水浸，在浸出温度 ９０ ℃、浸出时间 １２０ ｍｉｎ、液固比 ２ ∶ １条
件下，钒浸出率为 ９０．７９％。 对含钒浸出液用 ＮａＣｌＯ３ 进行氧化，采用 Ｄ２０２ 吸附氧化后液中的钒，再对树脂中钒进行解吸，解吸液经

沉钒煅烧后五氧化二钒产品纯度达 ９９．２１％，钒总回收率为８５．９９％。
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　 　 钒用途广泛，在工业生产中有至关重要的作用，加
入钢铁中可增加钢的强度、韧性和耐热性［１⁃２］，在有色

金属中可用作合金［３］，也可用作催化剂与着色剂［４］，
在新能源方面可合成钒液流电池［５］。 我国石煤钒矿

储量较大，但大多数钒矿品位低，多在 ０．８％以下，钒大

多以三、四价为主，五价很少见［６］，三价钒为主要的存

在形式，以类质同象形式存在于含钒云母、高岭土等铁

铝矿物的硅氧四面体结构中，很难直接酸浸，提取较为

困难［７］。

石煤提钒多采用钠化焙烧⁃水浸工艺，钠化焙烧会

产生有害气体，对环境污染较大，较难处理，此工艺也

已被禁用［８］。 钙化焙烧对环境友好，但对矿石选择性

较强，无法实现工业化生产［９］。 空白焙烧较为清洁，
但需大量酸进行浸出，酸浸液中杂质较多［１０］。 直接酸

浸浸出效果好，但酸耗量较大、反应时间长，在工业化

生产中易腐蚀设备［１１⁃１２］。 熟化技术［１３⁃１４］ 是一种新型

的提钒技术，已取得可观的成果。 本文在前期研究基

础上，采用熟化⁃水浸工艺从陕西某地石煤钒矿中提
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钒，对工艺条件进行优化，并在现场进行验证，以保证

工艺的准确性。

１　 实验部分

１．１　 实验原料、试剂及仪器

实验原料为陕西某地的石煤钒矿，其化学成分分

析结果见表 １，钒化学物相分析结果见表 ２。

表 １　 原矿主要化学成分分析结果（质量分数） ％

ＳｉＯ２ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＴｉＯ２

７９．３５ １．１３ ０．０１ ３．７５ ２．７２ １．４９ ０．２１

ＳＯ３ ＢａＯ ＴＦｅ ＭｎＯ Ｐ２Ｏ５ Ｖ２Ｏ５ 烧失

０．７２ １．９１ ３．００ ０．０１ ０．５１ ０．９０ ４．８６

表 ２　 石煤钒矿物相分析结果

物相 钒品位 ／ ％ 钒分布率 ／ ％

游离氧化物 ０．０２ ２６．０４
铝硅酸盐 ０．７２ ７３．８５

碳质 ０．１６ ０．１１

石煤钒矿主要由石英、绢云母 ／伊利石、蒙脱石和

高岭石组成，并含少量钾长石、白云石；石煤钒矿中

Ｖ２Ｏ５ 品位 ０．９０％，极具开采价值；碳质中钒分布率较

低，钒主要赋存于铝硅酸盐中；钒在铝硅酸盐中的赋存

状态较为复杂，采用常规酸浸法不易提取，因此可通过

熟化⁃水浸进行提钒。
主要试剂硫酸、ＮａＣｌＯ３、ＮａＣｌ、ＮａＯＨ、ＮＨ４Ｃｌ 均为

分析纯，Ｄ２０２ 树脂为工业品。 试验用水为自来水（浸
出）、蒸馏水（氧化⁃离子交换⁃沉钒）。

主要仪器设备包括圆盘团球机 （ ＺＬ５）、 ｐＨ 计

（ＰＨＳＪ⁃３Ｆ）、坩埚 （ ２５０ ｍＬ）、鼓风电热恒温干燥箱

（ＰＴＴＲＸ⁃２４ＰＴ）、烧杯（５００ ｍＬ）、磁力搅拌器（ ＪＪ⁃１）、
抽滤瓶（ＧＧ⁃１７ ２ ５００ ｍＬ）、离子交换柱（Φ１． ５ ｃｍ ×
３０ ｃｍ）、马弗炉（ＳＧ⁃ＸＬ）等。
１．２　 实验原理与方法

１．２．１　 实验原理

硫酸熟化是将少量浓硫酸与石煤钒矿充分混匀，
矿石表面被少量液体润湿，矿物表层被少许液体润湿，
在矿物表层产生覆膜水，把矿物包覆起来，通过矿物表

层的孔隙渗进矿物内，从而与矿物进行化学反应。 石

煤中大部分 Ｖ３＋ 赋存于硅酸盐矿物晶格中被包裹起

来，要使钒氧化，必须破坏硅酸盐矿物结构，使钒裸露

出来。 熟化过程中，硫酸与石煤钒矿发生如下反应：
ＭＳｉＯ３ ＋ Ｈ２ＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ＭＳＯ４·２Ｈ２Ｏ ＋ ＳｉＯ２

其中 Ｍ 表示 Ｃａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｎａ 等。

石煤钒矿与酸反应后，硅酸盐矿物结构被破坏，裸
露出来的三价钒极易被氧化成可溶性的四价钒，硅酸

盐与硅酸分别转化为可溶性水合硫酸盐与难溶二氧

化硅：
（２Ｖ２Ｏ３）·Ｘ ＋ ４Ｈ２ＳＯ４ ＋ Ｏ２ 􀪅􀪅 ４ＶＯＳＯ４ ＋ ４Ｈ２Ｏ ＋ Ｘ
其中 Ｘ 为包裹钒的各种硅酸盐矿物。
１．２．２　 实验方法

熟化实验：称取 １００ ｇ 原矿样品，配制一定量硫

酸，采用团球机边加酸边团球，制得 ８～１０ ｍｍ 球体；将
团好的球体置于坩埚中，坩埚放入鼓风电热恒温干燥

箱进行熟化；熟化结束，将样品取出，称重，取样用于检

测，剩余样品用于浸出实验。
浸出实验：取熟化后的样品 ５０ ｇ，加水进行水浸。

水浸通过水浴加热并搅拌。 浸出结束后过滤，并对浆

料洗涤三次，得到含钒溶液和渣。 渣烘干后制样，采用

化学滴定法检测渣中钒含量，计算钒浸出率。
五氧化二钒产品制备：以 ＮａＣｌＯ３ 氧化浸出液，然

后采用离子交换法分离钒；含钒解析液经 ＮＨ４Ｃｌ 沉钒

再经煅烧后制备得到五氧化二钒产品。
实验流程见图 １。
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图 １　 实验流程

２　 结果与讨论

２．１　 熟化⁃浸出条件试验

２．１．１　 熟化温度

硫酸用量 ２５％（相对原料的质量分数），在不同温

度下熟化 ８ ｈ，所得熟化料在粒度小于 ０．１ ｍｍ、温度
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９０ ℃、液固比 ２ ∶ １条件下水浸 ２ ｈ，熟化温度对钒浸出

率的影响见图 ２。 由图 ２ 可知，随着熟化温度升高，钒
浸出率先增大后减小， 在 １３０ ℃ 时达到峰值， 为

９０．７９％。 主要是因为温度过高，硫酸会挥发，熟化效

果不佳［１５］。 综合考虑，熟化温度选择 １３０ ℃。
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图 ２　 熟化温度对 Ｖ２Ｏ５ 浸出率的影响

２．１．２　 熟化时间

熟化温度 １３０ ℃下，其他条件不变，考察了熟化时

间对钒浸出率的影响，结果见图 ３。 由图 ３ 可知：熟化

４ ｈ 时，钒浸出率仅 ７８．３５％；熟化时间 ４ ～ ８ ｈ，钒浸出

率随着熟化时间延长而增加，在熟化时间 ８ ｈ 时达到

峰值 ９０．７９％；熟化时间超过 ８ ｈ 后，钒浸出率不断降

低。 主要是因为过长的熟化时间不断消耗浓硫酸，不
利于熟化反应。 熟化时间选择 ８ ｈ。
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图 ３　 熟化时间对 Ｖ２Ｏ５ 浸出率的影响

２．１．３　 硫酸用量

熟化时间 ８ ｈ，其他条件不变，考察了硫酸用量对

钒浸出率的影响，结果见图 ４。 由图 ４ 可知，增大硫酸

用量，钒浸出率增加，硫酸用量 ２５％时，钒浸出率为

９０．７９％，达到较高值。 随着硫酸用量增加，氢离子浓

度增大，使钒更容易从云母中分离出来［１１］。 但硫酸用

量过大会浸出更多的杂质到浸出液中，不利于后续净

化工序。 硫酸用量选择 ２５％。
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图 ４　 硫酸用量对 Ｖ２Ｏ５ 浸出率的影响

２．１．４　 水浸温度

适宜的硫酸熟化条件为：原料粒度小于 ０．１ ｍｍ，
硫酸用量 ２５％ （相对原料的质量分数），熟化温度

１３０ ℃，熟化时间 ８ ｈ。 对该条件下所得熟化料进行水

浸，在液固比 ２ ∶ １、浸出时间 １２０ ｍｉｎ 条件下，考察了水

浸温度对钒浸出率的影响，结果见图 ５。 由图 ５ 可知，
浸出温度升高，钒浸出率增大。 这是由于熟化时生成

了可溶性钒酸盐，其溶解度与浸出温度呈正相关，而浸

出液黏度与温度呈负相关，溶于酸的钒易于扩散到溶

液中，进而提升钒浸出率。 水浸温度选择 ９０ ℃。
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图 ５　 水浸温度对 Ｖ２Ｏ５ 浸出率的影响

２．１．５　 水浸时间

水浸温度 ９０ ℃，其他条件不变，考察了水浸时间

对钒浸出率的影响，结果见图 ６。 由图 ６ 可知，随着水

浸时间延长，钒浸出率先增大后减小，在 １２０ ｍｉｎ 时达

到峰值。 水浸时间越长，杂质离子就越容易被浸出，造
成钒分离困难等问题。 水浸时间选择 １２０ ｍｉｎ。
２．１．６　 浸出液固比

水浸时间 １２０ ｍｉｎ，其他条件不变，考察了液固比

对钒浸出率的影响，结果见图 ７。 由图 ７ 可知，钒浸出

率随着液固比增大而增大，但液固比超过 ２ ∶ １后，钒浸

出率增幅减小。 综合考虑，液固比选择 ２ ∶ １。
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图 ６　 水浸时间对 Ｖ２Ｏ５ 浸出率的影响
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图 ７　 液固比对 Ｖ２Ｏ５ 浸出率的影响

２．２　 五氧化二钒产品制备

石煤钒矿经熟化⁃浸出后，收集浸出液，加入 Ｖ２Ｏ５

质量 ０．２ 倍的 ＮａＣｌＯ３，将四价钒氧化成五价钒，钒直收

率为 ９８％。
氧化液中加入 Ｄ２０２ 树脂开展离子交换实验，钒

吸附率可达 ９９．８３％，采用 ６％ ＮａＯＨ＋２％ ＮａＣｌ 解析剂

进行解析试验，解析率达 ９９．８０％。 解析后的含钒富集

液加入 Ｖ２Ｏ５ 质量 ２ 倍的 ＮＨ４Ｃｌ 进行沉钒试验，得到

偏钒酸铵，直收率达 ９７％。 偏钒酸铵在 ４００ ℃下煅烧

３ ｈ 制备得到五氧化二钒产品，其杂质分析结果如表 ３
所示。 由表 ３ 可知，采用此工艺制备所得五氧化二钒

产品品位达 ９９．２１％，满足牌号 Ｖ２Ｏ５９９ 标准，钒总回收

率达 ８５．９９％。

表 ３　 五氧化二钒产品杂质分析结果（质量分数） ％

产品名称 Ｖ２Ｏ５ Ｓｉ Ｆｅ Ｐ Ｓ Ａｓ Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ

牌号 Ｖ２Ｏ５９９ ９９．００ ０．１５０ ０．２０ ０．０３０ ０．０１０ ０．０１０ １．００
牌号 Ｖ２Ｏ５９８ ９８．００ ０．２５０ ０．３０ ０．０５０ ０．０３０ ０．０２０ １．５０

实验产品 ９９．２１ ０．０８９ ０．０６ ０．０１９ ０．００３ ０．００２ ０．０４

３　 结　 　 论

１） 采用硫酸熟化⁃水浸工艺，在原矿粒度小于

０．１ ｍｍ、硫酸用量 ２５％（相对原料的质量分数）、熟化

时间 ８ ｈ、熟化温度 １３０ ℃、水浸温度 ９０ ℃、水浸时间

１２０ ｍｉｎ、浸出液固比 ２ ∶ １条件下，钒浸出率为 ９０．７９％。
２） 浸出液氧化时钒直收率为 ９８％，采用 Ｄ２０２ 树

脂吸附钒，钒吸附率可达 ９９．８３％，采用 ６％ ＮａＯＨ ＋ ２％
ＮａＣｌ 解吸树脂中的钒，解吸率达 ９９．８０％，沉钒时，钒
直收率达 ９７％。

３） 硫酸熟化⁃水浸⁃氧化⁃离子交换⁃沉钒工艺制备

所得五氧化二钒品位为 ９９．２１％，钒总回收率达８５．９９％。

参考文献：

［１］　 崔文婧． 我国钒矿资源开发利用现状及建议［ Ｊ］ ． 合作经济与科

技， ２０１９（１１）：５４⁃５６．
［２］ 　 张成强，孙传尧，印万忠，等． 以氟化钙为助浸剂的某伊利石型含

钒石煤酸浸提钒工艺［Ｊ］ ． 矿产综合利用， ２０１９（５）：４２⁃４７．
［３］ 　 河钢集团定制研发硬质地矿机械用钒基合金新材料［Ｊ］ ． 钢铁钒

钛， ２０２２，４３（５）：８９．
［４］ 　 杨萍，李淑珍，孙飞． 钒锆蓝色料的研制［Ｊ］． 佛山陶瓷， ２００２（５）：

１１⁃１４．
［５］ 　 周冰晶，李兰杰，祁健，等． 钒的应用研究［ Ｊ］ ． 山西冶金， ２０２２，

４５（９）：５８⁃５９．
［６］ 　 杨康． 石煤湿法提钒新工艺与机理研究［Ｄ］． 湘潭：湘潭大学，

２０１０．
［７］ 　 ＺＨＡＯ Ｙ Ｌ， ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｍ， ＬＩＵ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅ⁃ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｎａｄｉ⁃

ｕｍ ｆｒｏｍ ｓｔｏｎｅ ｃｏａｌ ｂｙ ｇｒａｖｉｔｙ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｍｉｎｅｒａｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ， ２０１３，１２１：１⁃５．

［８］ 　 史玲，王娟，谢建宏． 钠化法提钒工艺条件的研究［ Ｊ］ ． 矿冶工程，
２００８，２８（１）：５８⁃６１．

［９］ 　 余唐霞，曹婧，温婧，等． 钒渣钙化焙烧添加剂选择及工艺优

化［Ｊ］ ． 材料与冶金学报， ２０２０，１９（３）：１７６⁃１８４．
［１０］ 　 刘月菊，孟昭阳，阎成友． 无盐焙烧⁃稀酸浸出提钒工艺研究［ Ｊ］ ．

化工管理， ２０２２（５）：１３８⁃１４０．
［１１］ 　 张云，叶国华，梁雪崟，等． 页岩钒矿直接酸浸提钒的强化与活化

研究进展［Ｊ］ ． 钢铁钒钛， ２０２３，４４（２）：１⁃８．
［１２］ 　 戴子林，张恩普． 从石煤钒矿中浸钒技术的研究现状［ Ｊ］ ． 矿冶

工程， ２０１５，３５（６）：８５⁃８８．
［１３］ 　 王明，程倩，齐建云，等． 石煤钒矿硫酸低温熟化⁃柱浸提钒工

艺［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２０，２９（３）：６２⁃６７．
［１４］ 　 赵笑益，王望泊，程倩，等． 石煤高温熟化⁃柱浸提钒工艺研

究［Ｊ］ ． 稀有金属与硬质合金， ２０２２，５０（４）：１⁃６．
［１５］ 　 董玉明． 石煤钒矿全湿法硫酸常压浸取清洁提钒工艺研究［Ｄ］．

北京：中国科学院大学（中国科学院过程工程研究所）， ２０１９．

引用本文： 吴天骄， 康敏， 梁效，等． 陕西某地石煤钒矿制备五氧化二

钒产品工艺研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２４，４４（５）：１３３⁃１３６．

６３１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４４ 卷


