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摘要:为实现固体和液体废弃物的高值化利用,研究了用钛白废酸从提钒尾渣中提取钒。通过正交试验考察

了浸出温度、浸出时间、固液质量体积比、钛白废酸浓度等工艺参数对钒浸出率的影响,优化了浸出条件。为

进一步提高钒浸出率,探讨了助浸剂(萤石)和氧化剂(双氧水)的适宜添加量。结果表明:各工艺参数对钒浸

出率的影响顺序为浸出温度>浸出时间>固液质量体积比>钛白废酸浓度;在温度80℃、浸出时间2h、固液

质量体积比1∶5、废酸浓度5%优化试验条件下,钒浸出率为53%左右;加入7%萤石和5%双氧水后,钒浸出

率可提高至71.09%。
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  提钒尾渣是钒渣提钒后副产物。攀钢、承钢

等企业年产提钒尾渣约50万t[1],大量提钒尾渣

被堆存,长期占用场地,所含可溶性Cr6+、V5+ 等

若得不到妥善处理,将会对周边环境造成严重污

染,同时也可能给人体健康带来危害。目前,综合

回收提钒尾渣的方法主要分为火法、湿法和直接

利用法。火法可实现铁、钒、铬、镓等有价元素的

综合回收,但能耗高,污染大[2-4];湿法工艺包括直

接酸浸法[5]、氧压酸浸法[6]、多种酸组合浸出法[7]

等,与火法相比,湿法工艺较简单,能耗更低,但耗

酸量较大,成本较高,钒回收率也不十分理想;直
接利用法是将提钒尾渣直接制成钒钛黑瓷等特定

功能材料[8-13],但元素综合回收效果欠佳,易造成

资源浪费。因此,探寻一种从提钒尾渣中高效提

取有价金属元素的方法,对于综合回收利用此类

资源具有重要意义。
目前,钛白粉的生产工艺主要以硫酸法为主,

每生产1t钛白粉会产生6t左右浓度20%的钛

白废酸。为高值化利用钛白废酸和提钒尾渣,降
低生产成本,提高经济效益,试验研究了用钛白废

酸浸出提钒尾渣中的钒,考察了各工艺参数对钒

浸出率的影响规律。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及设备

提钒尾渣:攀枝花某企业采用钠化焙烧—水

浸提钒后的残渣,主要化学成分见表1,粒度分布

见表2。由 表1看 出:提 钒 尾 渣 中 铁 氧 化 物、

TiO2、SiO2 质量分数较高;V2O5、Cr2O3 质量分数

分别为2.08%和2.24%,二者相当,与其他工业

含钒尾渣相比,钒、铬含量较高;此外还含少量

MnO、Na2O、CaO和 MgO等氧化物。由表2看

出:粒度稍大,200目以上占38.8%。

表1 提钒尾渣的主要化学成分 %
∑Fe TiO2 V2O5 MnO SiO2 Al2O3 CaO MgO Cr2O3

32.8012.90 2.08 7.84 14.40 3.20 2.50 3.57 2.24

表2 提钒尾渣的粒度分布 %

+40目40~60目 60~100目100~150目150~200目 -200目

7.8 6.0 20.6 25.2 1.6 38.8
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  提钒尾渣的X射线衍射图谱如图1所示,可
以看出,其主要物相为三氧化二铁、硅酸盐相。

图1 提钒尾渣的X射线衍射图谱

  提钒尾渣物相组成在空间上的分布直接影响

其物理化学性质,因此,有必要对提钒尾渣的空间

结构和元素分布进行研究,图2、3为提钒尾渣的

SEM分析结果、元素面扫及分布。可以看出:提钒

尾渣呈聚合状和条状,聚合状颗粒较大,直径为

30~60μm,条状颗粒尺寸较小,为10μm;白色尖

晶石被灰色硅酸盐相包裹,部分尖晶石呈分散状,
另一部分尖晶石连结在一起,尖晶石颗粒大小一般

为2~10μm;白色区域的尖晶石相主要含有Ti、V、

Cr和Fe等元素;灰色区域的硅酸盐相主要含有

Ca、Si、Al和Fe等元素;O元素分布于所有区域。

a—放大100倍;b—放大500倍;

c—放大2000倍;d—放大10000倍。

图2 提钒尾渣的SEM分析结果

图3 提钒尾渣的元素面扫及分布

  钛白废酸:取自攀枝花海峰鑫有限公司,采
用硫酸法钛白工艺产生的废酸,主要成分见表

3。其他试剂有氟化钙、5%双氧水、3%高锰酸

钾,均为分析纯。

SZCL-3B型磁力搅拌电热套,巩义市瑞力仪

器设备有限公司;SHZ-D(Ⅲ)型循环水真空抽滤

机,郑州市亚荣仪器有限公司。

表3 钛白废酸的主要化学组成 %

H2SO4 FeSO4 TiOSO4 Al2(SO4)3

18~22 5~8 1~2 2~3

1.2 试验原理及方法

1.2.1 试验原理

提钒尾渣中的钒主要以+3价和+4价存在,

·03·
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部分以+5价存在,其中+3价钒不与硫酸反应,
在浸出过程中需将不溶性+3价钒尽量多地转化

为可溶性的+4价或+5价钒,以提高钒回收

率[13]。提钒尾渣中各氧化物可与废酸中 H2SO4
发生反应,见式(1)~(4)。提 钒 尾 渣 中 Ca与

H2SO4 反应生成CaSO4 沉淀,Fe、V与 H2SO4 反

应后生成可溶于酸的FeSO4、(VO2)2SO4、VOSO4。

CaO+H2SO4􀪅􀪅CaSO4↓+H2O; (1)

FeO+H2SO4􀪅􀪅FeSO4+H2O; (2)

V2O5+H2SO4􀪅􀪅(VO2)2SO4+H2O;(3)

V2O4+2H2SO4􀪅􀪅2VOSO4+2H2O。(4)
提钒尾渣中钒分布在尖晶石结构中,尖晶石

被硅酸盐包裹。为了破坏硅酸盐结构,促进钒浸

出,加 入 助 浸 剂 萤 石(CaF2)。CaF2 与 废 酸 中

H2SO4 生成HF,可破坏提钒尾渣中的硅酸盐相,
使硅酸盐包裹的含钒尖晶石相得以释放。发生的

化学反应见式(5)~(6)。

CaF2+H2SO4􀪅􀪅2HF+CaSO4↓; (5)

CaSi2O5+10HF􀪅􀪅CaF2+2SiF4+5H2O。
(6)

硅酸盐相被破坏后,释放出的三价钒不与酸

反应,通过加入高锰酸钾[14]或双氧水[15-16]等氧化

剂,可将低价钒氧化成高价钒,高价钒可与酸反应

被浸出。发生的化学反应见式(7)~(10)。

5V2O3+11H2SO4+4KMnO4􀪅􀪅5(VO2)2SO4+
2K2SO4+4MnSO4+11H2O; (7)

5V2O4+8H2SO4+2KMnO4􀪅􀪅5(VO2)2SO4+
K2SO4+2MnSO4+8H2O; (8)

V2O3+H2SO4+2H2O2􀪅􀪅(VO2)2SO4+3H2O;
(9)

V2O4+H2SO4+H2O2􀪅􀪅(VO2)2SO4+2H2O。
(10)

1.2.2 试验方法

称取一定质量提钒尾渣放入烧杯中,按照一

定固液质量体积比加入钛白废酸,再加入一定量

助浸剂萤石(CaF2)和3%高锰酸钾或5%双氧水

氧化剂,烧杯在磁力搅拌器加热套中搅拌加热,浸
出反应一定时间后停止搅拌和加热,真空抽滤,滤
渣称重,测定其中的钒含量,计算钒浸出率。

η= 1-m1w1

m0w0  ×100%。 (11)

式中:η—钒浸出率,%;m0—提钒尾渣质量,g;

w0—提钒尾渣中钒质量分数,%;m1—滤渣质量,

g;w1—滤渣中钒质量分数,%。

2 试验结果与讨论

2.1 正交试验

影响提钒尾渣中钒浸出的主要因素有浸出温

度、废酸浓度、浸出时间、固液质量体积比、粒度

等。通过条件试验,提钒尾渣中的钒进入酸浸液

中,可为后续沉淀钒提供原料。固定试验条件:提
钒尾渣每次称取50g;搅拌速度200r/min,粒度

-200目占40%左右。选择浸出温度、钛白废酸

浓度、浸出时间、固液质量体积比4个因素,设计

4因素3水平(L9(34))正交试验。正交试验因

素、水平及结果见表4。

表4 正交试验因素、水平及结果

试验编号
A

浸出温度/℃
B

浸出时间/h
C

固液质量体积比
D

钛白废酸浓度/%
钒浸出率/%

1 25 3 1∶7 20 37.98
2 25 2 1∶3 10 38.17
3 25 1 1∶5 5 36.92
4 60 3 1∶3 5 45.47

5 60 2 1∶5 20 45.92
6 60 1 1∶7 10 33.41
7 80 3 1∶5 10 53.95
8 80 2 1∶7 5 53.55
9 80 1 1∶3 20 45.41
k1 37.69 45.80 41.65 43.10
k2 41.60 45.88 43.02 41.84
k3 50.97 38.58 45.60 45.31
极差 13.28 7.30 3.95 3.47

极差占比/% 47.40 26.00 14.10 12.40

·13·



                    湿法冶金              2024年2月

  由表4看出:在选定的试验条件范围内,各因

素对钒浸出率的影响顺序为浸出温度>浸出时间>
固液质量体积比>钛白废酸浓度;确定优化试验

条件为温度80℃,浸出时间2h,固液质量体积比

1∶5,钛白废酸浓度5%。

2.2 验证试验

为了验证提钒尾渣酸浸试验稳定性,在上述

优化试验条件进行3组验证试验,结果见表5。
可以看出:在优化条件下,3组试验结果相近,相
差不大,钒平均浸出率为53%左右,说明浸出结

果较稳定。

表5 验证试验结果

试验编号 滤渣质量/g 滤渣中w(V2O5)/% 钒浸出率/%

10 38.7 1.010 51.57

11 38.5 0.998 53.14

12 38.6 0.986 53.81

平均 38.6 0.998 52.84

2.3 助浸剂对钒浸出率的影响

在优化浸出条件下钒浸出率也仅为53%左

右,为进一步提高钒浸出率,考察助浸剂萤石对提

钒尾渣酸浸过程中钒浸出率的影响规律。提钒尾

渣50g,浸出时间2h,钛白废酸浓度5%,固液质

量体积比1∶5,温度80℃,萤石加入量对钒浸出

率的影响试验结果如图4所示。

图4 萤石加入量对钒浸出率的影响

  由图4看出:随萤石加入量增加,钒浸出率不

断升 高;萤 石 加 入 量 增 至7%时,钒 浸 出 率 达

62.58%;进一步增加萤石加入量,钒浸出率变化

不大。这是因为萤石中的F- 离子能破坏包裹在

尖晶石外面的硅酸盐结构中的Si—O键,疏通含

钒矿物的孔洞,促进酸与钒尖晶石矿物发生反应,
提高钒浸出率。

2.4 氧化剂对钒浸出率的影响

在提钒尾渣50g、温度80℃、浸出时间2h、
钛白废酸浓度5%、固液质量体积比1∶5、萤石加

入量7%条件下,考察不同氧化剂对钒浸出率的

影响,试验结果如图5所示。可以看出:以5%双

氧水作为氧化剂从提钒尾渣中浸出钒,钒浸出率

高于3%高锰酸钾,说明双氧水的氧化效果更佳。

图5 氧化剂对钒浸出率的影响

3 经济效益评估

以处理1t含钒尾渣为计算基准,估算经济

效益。人工费按原料成本8%计算,折旧费按水

电成本10%计算,原料及产品价格为目前市场平

均价格,该工艺经济效益估算结果见表6。按上

述提钒尾渣浸出率70%、水解率90%、综合回收

率为63%进行计算,1t提钒尾渣可以生产富钒

料24.25kg,富钒料中V2O5 质量分数为54%,可
得到13.1kg五氧化二钒产品。根据目前富钒料

售价4万元/t计 算,合 计844元/t,扣 除 成 本

385.28元/t,每处理1t含钒废渣产生经济效益

458.72元,按照年处理含钒废渣2万t计算,每年

可产生经济效益917万元,经济效益显著。

表6 经济效益评估分析结果

项目 成本单价 耗量/t 费用/(元·t-1)

钛白废酸原料费 0元/t 5 0

含钒尾渣原料费 100元/t 1 100

水费 3.16元/t 0.5 1.58

电费 0.37元/(kW·h) 500 185

人工费 80

折旧费 18.7

合计 385.28

·23·
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4 结论

以钛白废酸为浸出剂、萤石为助浸剂、双氧水

为氧化剂能提高钒尾渣中钒浸出率。针对提钒尾

渣50g,在温度80℃、浸出时间2h、钛白废酸浓度

5%、固液质量体积比1∶5、萤石加入量7%最佳试

验条件下,钒浸出率为62.58%,再加入5%双氧水

进行氧化,钒浸出率可提升至71.09%。
钛白废酸与提钒尾渣为原料生产富钒料,可

降低钛白废酸酸度,使含钒废渣中的钒资源得到

回收,实现主要固体和液体废弃物的高值化利用。
该工艺生产成本低,具有一定的经济效益。
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ExtractionofVanadiumfromVanadiumTailingSlagwithTitaniumDioxideWasteAcid
LIJun1,2,WUEnhui1,2,XUZhong1,2,HOUJing1,2,PENGWenjing1,2,LIHong1,2

(1.CollegeofVanadiumandTitanium,PanzhihuaUniversity,Panzhihua 617000,China;
2.VanadiumandTitaniumResourcesComprehensiveUtilizationKeyLaboratoryofSichuan

Province,Panzhihua 617000,China)

Abstract:Inordertorealizethehighvalueutilizationofsolidandliquidwastes,extractionofvanadium
fromvanadium tailings withtitanium dioxide wasteacid wasstudied.Theeffectsofleaching
temperature,leachingtime,solidmasstoliquidvolumeratio,wasteacidconcentrationandother
technologicalparametersonvanadiumleachingratewereinvestigatedbyorthogonalexperiments,and
theoptimalleachingconditionsweredetermined.Inordertofurtherimprovethevanadiumleaching
rate,theappropriateamountofleachingaid(fluorite)andoxidant(hydrogenperoxide)wasdiscussed.
Theresultsshowthattheorderofinfluenceoftheprocessparametersonvanadiumleachingrateis
leachingtemperature>leachingtime>solidmasstoliquidvolumeratio>titaniumdioxidewasteacid
concentration.Undertheoptimumconditionsoftemperatureof80℃,leachingtimeof2h,solidmass
toliquidvolumeratioof1∶5andwasteacidconcentrationof5%,thevanadiumleachingrateisabout
53%.Afteradding7%fluoriteand5%hydrogenperoxide,thevanadiumleachingratecanbeincreased
to71.09%.
Keywords:titaniumdioxidewasteacid;vanadiumtailings;vanadium;leaching;fluorite;

hydrogenperoxide
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