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摘要:针对含钒物相以绢云母为主、钒以类质同象形式赋存的石煤钒矿,研究了用重晶石焙烧—酸浸工艺从

中提取钒,考察了磨矿细度、重晶石用量、焙烧温度、焙烧时间、液固体积质量比、硫酸用量、浸出温度及浸出

时间对钒浸出率的影响。结果表明:石煤钒矿磨矿细度为-200目占比70%、重晶石用量5%、焙烧温度

850℃、焙烧时间16h、液固体积质量比2/1、硫酸用量8%、浸出温度25℃和浸出时间2h条件下,钒浸出率

可达89%以上,浸出效果较好。
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  钒是一种重要的战略有色金属资源,在工

业生产中占有重要地位,对国民经济的发展有

重要影响[1-3]。我国是世界上钒储量与产量大

国[4-6],在目前的高质量发展阶段对钒资源需求

量日渐增大,因此提高钒资源利用效率具有重

要意义。
石煤理化性质独特,且地域差异显著,不同区

域的钒赋存状态及提取难度各异。石煤中以类质

同象形式赋存于铝硅酸盐矿物中的钒含量较大,
且提取难度偏大[7]。目前不同的提取工艺均聚焦

于破坏铝硅酸盐矿物晶格结构以释放钒元素,典
型工艺包括钠化焙烧[8-9]、复合添加剂焙烧[10]、无
盐焙烧[11]、直接酸浸[12-13]、硫酸熟化[14-15]等。但

随着我国环保标准要求日益严格,上述各方法显

现出诸多弊端,如钠化焙烧因产生氯化氢、氯气等

有害气体,已禁用;复合添加剂焙烧虽有效,但对

废气控制提出更高要求,开发无废气污染的新型

添加剂是该工艺的主流发展方向;无盐焙烧无需

使用添加剂,生产过程中无废气产生,但钒浸出率

低于添加剂焙烧法;直接酸浸工艺流程长,能耗

低,酸耗量大,浸出液杂质较多,后续钒的富集难

度较高;硫酸熟化工艺对温度要求较高,易腐蚀设

备,目前的工艺体系尚不成熟。
由于石煤中含有一定量有机质,采用添加剂

焙烧工艺提钒效率高于直接浸出工艺。钡盐作为

焙烧添加剂应用于石煤钒矿提钒的相关研究较

多,但目前多以工业硫酸钡为主。硫酸钡作为焙

烧添加剂对于增强各类钒矿提钒作用显著,钒浸

出率一般在75%~80%之间[16-17];但分解温度较

高,通常为900~1100℃,能耗较大且易导致石

煤钒矿出现烧结,工艺控制困难。重晶石作为钡

元素最为常见的矿物形态,其主要成分为天然的

硫酸钡,比工业硫酸钡更具经济性,用作焙烧添加

剂能有效降低焙烧温度,减少能耗,同时避免石煤

钒矿在焙烧中出现烧结现象,减少有害气体生成,
并能提高提钒效率。

试验针对陕西某云母型石煤钒矿,研究了采

用重晶石焙烧—酸浸工艺提钒,旨在开发一种针

对石煤钒矿的新型钡盐添加剂技术工艺,为从该

类石煤钒矿中提钒提供一种新途径。
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1 试验部分

1.1 试验原料、设备及药剂

试验用矿石取自陕西省某石煤钒矿,以石英

为主,含钒物相主要为绢云母,其中钒以类质同象

形式赋存,以较难浸出的+3价 形 式 存 在,占

82.64%。矿石样品在自然环境下晾干混匀后缩

分备用,并从中取出代表性的矿样进行试验与理

论分析。石煤钒矿的主要化学组成见表1。石煤

钒矿中V2O5 品位为0.85%。

表1 石煤钒矿的主要化学组成

Table1 Mainchemicalcompositionof
stonecoalvanadiumore %

V2O5 Al2O3 ΣFe SiO2 Na2O K2O CaO

0.85 3.10 2.60 77.22 0.05 1.03 1.21

MgO P2O5 Ba C S TiO2 LOI

0.71 0.69 0.36 0.64 0.12 0.21 3.22

  主要设备:SGM2840型马弗炉(洛阳市西格

马仪器制造有限公司),BHS-4型数显恒温水浴

锅(上海垒固仪器有限公司),JJ-1型精密增力电

动搅拌器(常州国华电器有限公司),SHZ-D(Ⅲ)
型循环水式真空泵(天津华鑫仪器厂),智能型电

热恒温鼓风干燥箱(琅玕实验设备有限公司)。
主要试剂:浓硫酸(分析纯,成都市科隆化学

品有限公司),硫酸钡(分析纯,天津市恒兴化学试

剂制造有限公司),氧化钙(分析纯,天津市恒兴化

学试剂制造有限公司)氢氧化钠(分析纯,天津市

恒兴化学试剂制造有限公司),重晶石(硫酸钡纯

度>90%,陕西某钡盐厂)。

1.2 试验方法

1.2.1 焙烧试验

将石煤钒矿矿样磨矿至一定细度,称取一定质

量矿样与焙烧添加剂重晶石混匀,加水造粒团球并

烘干,置于瓷坩埚中,使用马弗炉在设定温度下焙烧

一定时间,冷却后将焙砂破碎取样,测定V2O5品位。

1.2.2 浸出试验

称取200g焙砂置于500mL烧杯中,加入一

定量水配制成矿浆,加入一定量浸出剂,对烧杯进

行密封后放入水浴锅中恒温浸出,待浸出结束后

过滤,测定浸出渣中钒品位,并计算钒浸出率η。
计算公式[17]如下:

η= (1-m2w2

m1w1
)×100% 。

式中:η—钒浸出率,%;m1—焙砂质量,g;w1—焙

砂中 V2O5 质量分数,%;m2—浸出渣质量,g;

w2—浸出渣中V2O5 质量分数,%。

1.3 试验原理

石煤钒矿的化学组成复杂,其中通常含有铝、
铁等金属氧化物。重晶石与石煤钒矿同为固体,
但对其焙烧反应一般认为是在气固两相中进行

的。重晶石在高温条件下会受热分解为BaO和

SO3,部分BaO与石煤钒矿中的石英相结合生成

硅钡渣,另一部分BaO与绢云母反应,破坏绢云

母中稳定的八面体构型,释放类质同象形式的钒

进入反应环境,V(Ⅲ)与 V(Ⅳ)会被 O2氧化为

V(Ⅴ)。部分BaO与V(Ⅴ)反应生成可溶性钒酸

盐,从而使得钒元素被硫酸浸出。气相中重晶石

分解生成的SO3具有强氧化性,主要用以分解石

煤钒矿中的有机质,增大石煤钒矿比表面积,使矿

物变得疏松多孔,提高钒氧化效率。重晶石焙

烧—酸浸提钒主要涉及的化学反应如下:

BaSO4􀪅􀪅BaO+SO3↑;

C+2SO3􀪅􀪅CO2+2SO2;

2KV2[AlSi3O10](OH)2+6BaO􀪅􀪅K2O+Al2O3+
6BaO·SiO2+2V2O3+2H2O;

V2O3·SiO2·4H2O+BaO􀪅􀪅BaO·SiO2+
V2O3+4H2O;

2V2O3+O2􀪅􀪅4VO2;

4VO2+O2􀪅􀪅2V2O5;

xBaO+yV2O5+(x+y)H2SO4􀪅􀪅
xBaSO4+y(VO2)2SO4+(x+y)H2O。

2 试验结果与讨论

2.1 重晶石焙烧条件的确定

2.1.1 磨矿细度对钒浸出的影响

磨矿细度(-0.074mm 粒级矿石占比,下
同)是影响钒浸出率的首要影响因素。在焙烧温

度850℃、焙烧时间16h条件下空白焙烧后浸

出,磨矿细度对钒浸出率的影响如图1所示。可

知:钒浸出率随磨矿细度增大,呈先升高后降低趋

势,当磨矿细度增至70%时,钒浸出率达最高。
磨矿细度较小时,石煤钒矿在焙烧过程中与氧气

气氛接触不充分,导致部分V(Ⅲ)无法被氧化浸

出;磨矿细度过大时,石煤钒矿物料层过于密闭,
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阻碍反应物与氧气接触,同样使氧化反应不完全,
且过大的磨矿细度会增加预处理成本。故试验确

定70%为最佳磨矿细度。

图1 磨矿细度对钒浸出率的影响

Fig.1 Effectofgrindingfinenesson
leachingrateofvanadium

2.1.2 焙烧添加剂种类对钒浸出的影响

焙烧能使石煤钒矿中V(Ⅲ)和V(Ⅳ)转化为高

价态的V(Ⅴ),是将难溶硅铝酸盐矿物转化为可溶性

钒酸盐的有效途径。在焙烧温度850℃、焙烧时间

16h、焙烧添加剂用量5%条件下焙烧后浸出,不同

种类焙烧添加剂对钒浸出率的影响如图2所示。

图2 不同种类焙烧添加剂对钒浸出率的影响

Fig.2 Effectofdifferenttypesofroastingadditives

onleachingrateofvanadium

  由图2可知:空白焙烧对绢云母中的硅铝酸盐

晶格有一定破坏作用,钒浸出率为65.08%;而以氧

化钙、氢氧化钠作焙烧添加剂时,钒浸出率比空白

焙烧更低,说明钙化焙烧与钠化焙烧的工艺路线并

不适用于以绢云母形式赋存的类质同象形式钒的

提取;以硫酸钡、重晶石作焙烧添加剂时,钒浸出率

分别为85.51%、86.84%,说明硫酸钡、重晶石对石

煤钒矿中的钒浸出有明显促进作用。考虑到重晶

石经济性更好,故选择重晶石为焙烧添加剂。

2.1.3 重晶石用量对钒浸出的影响

添加适量的重晶石,能在焙烧过程有效破坏

石煤钒矿中的云母类矿物并氧化钒元素,有利于

后续浸出。在焙烧温度850℃、焙烧时间16h条

件下焙烧后浸出,重晶石用量对钒浸出率的影响

如图3所示。

图3 重晶石用量对钒浸出率的影响

Fig.3 Effectofbaritedosageonleachingrateofvanadium

  由图3可知:在重晶石用量小于5%范围内,
随重晶石用量增加,钒浸出率呈上升趋势,用量大

于5%后钒浸出率增加不明显,在82%~89%范

围内波动。为确保重晶石在高温下分解时不会因

为过量而出现烧结现象,进而避免钒被包裹而影

响浸出,同时兼顾工艺的经济性,故选择重晶石用

量5%进行后续试验。

2.1.4 焙烧温度对钒浸出的影响

焙烧温度决定相关反应和物相变化发生的可

能性,适宜的焙烧温度有利于钒元素有效浸出。
在焙烧时间16h、重晶石用量5%条件下焙烧后

浸出,焙烧温度对钒浸出率的影响如图4所示。

图4 焙烧温度对钒浸出率的影响

Fig.4 Effectofleachingtemperatureon
leachingrateofvanadium
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  由图4可知:钒浸出率随焙烧温度升高而升高,
当升至850℃时,钒浸出率达最高;继续升温,浸出率

升幅不明显。为避免烧结现象发生,以及防止钒被包

裹,焙烧温度不宜过高,故确定850℃为最佳焙烧温度。

2.1.5 焙烧时间对钒浸出的影响

焙烧时间决定相关反应和物相变化的进行程

度,适宜的焙烧时间既能保证钒有效浸出,又可降低

能耗。在焙烧温度850℃、重晶石用量5%条件下焙

烧后浸出,焙烧时间对钒浸出率的影响如图5所示。

图5 焙烧时间对钒浸出率的影响

Fig.5 Effectofroastingtimeonleachingrateofvanadium

  由图5可知:焙烧时间在4~16h范围内,随焙

烧进行,钒浸出率不断升高,并在焙烧16h达最高,
说明焙烧低于16h时,钒氧化及硅铝酸盐矿物晶格

转化程度均不完全;焙烧16h后,钒浸出率先保持稳

定后略有下降,说明继续延长焙烧时间对钒浸出率

影响不大。故选择16h为最佳焙烧时间。

2.1.6 焙烧条件综合试验

通过以上焙烧条件试验得出最佳焙烧工艺条

件为:重晶石用量5%,焙烧温度850℃,焙烧时间

16h。在该条件下对石煤钒矿进行综合条件试验,
并对比分析焙砂与原矿中钒价态及物相,以验证焙

烧工艺的可行性与稳定性。结果如图6、7所示。

图6 石煤钒矿焙烧前、后钒价态对比

Fig.6 Comparisonofvanadiumvalencestatebeforeand
afterroastingofstonecoalvanadiumore

图7 石煤钒矿焙烧前、后的XRD图谱

Fig.7 XRDpatternsofstonecoalvanadiumorebeforeand
afterroastingofstonecoalvanadiumore

  由图6可知:在焙烧过程中,石煤钒矿中的钒氧

化效果较好,大部分V(Ⅲ)转化为易被浸出的V(Ⅳ)
和V(Ⅴ),这表明焙烧有利于石煤钒矿中以类质同象

形式赋存的钒被氧化,以便后续有效提取。
由图7可知:石煤钒矿经焙烧后,绢云母与白云

母等物相消失,硅铝酸盐矿物晶格被明显破坏,有利于

后续钒的浸出;焙砂中出现石膏物相,表明重晶石在高

温分解后释放的气态硫化物与石煤钒矿中的金属氧

化物(CaO等)反应生成新的金属硫化物(CaSO3、

CaSO4等),焙烧过程可有效固硫,对大气环境无污染。
石煤焙烧前后钒价态转化与XRD图谱说明所用

焙烧工艺可行,试验结果稳定,有利于后续钒浸出。

2.2 浸出条件的确定

用最佳焙烧条件下所得焙砂进行钒浸出试

验。考察相关因素对浸出的影响。

2.2.1 液固体积质量比对钒浸出的影响

液固体积质量比是决定浸出剂浓度的首要因

素,对浸出效果有重要影响。在浸出温度60℃、
硫酸用量10%、浸出时间2h条件下,液固体积质

量比对钒浸出率的影响如图8所示。

图8 液固体积质量比对钒浸出率的影响

Fig.8 Effectofliquidvolumetosolidmassratio
onleachingrateofvanadium
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  由图8可知,钒浸出率随液固体积质量比增

大呈先升高后降低趋势,在2/1处达峰值。这是

因为液固体积质量比过低时,矿浆黏度过大,传质

速度受限,矿物与浸出剂没有良好的反应环境,导
致钒浸出率较低;而液固体积质量比过大,浸出剂

浓度会降低,不足以满足钒浸出所需浸出条件,钒
浸出率也会随之降低。故选择2/1为最佳液固体

积质量比。

2.2.2 硫酸用量对钒浸出的影响

石煤钒矿在浸出时,反应界面的浸出剂浓度

是影响钒浸出 速 率 的 重 要 因 素。在 浸 出 温 度

60℃、液固体积质量比2/1、浸出时间2h条件

下,硫酸用量对钒浸出率的影响如图9所示。

图9 硫酸用量对钒浸出率的影响

Fig.9 Effectofsulfuricaciddosageon

leachingrateofvanadium

  由图9可知:随硫酸用量增大,钒浸出率明显

升高;硫酸用量增至8%后,继续加大硫酸用量,
钒浸出率升高不明显。这是因为酸度过高会使矿

物样品中的其他成分进入浸出液,造成杂质含量

增加[18-19],这不仅会降低钒产品纯度,还会增加

后续分离提取钒难度[20-21]。故选择8%为最佳硫

酸用量。

2.2.3 浸出温度对钒浸出的影响

浸出温度作为重要影响因素,主要对反应的

速率和扩散速率产生影响。在液固体积质量比

2/1、硫酸用量8%、浸出时间2h条件下,浸出温

度对钒浸出率的影响如图10所示。可知:随浸出

温度升高,钒浸出率仅有小幅波动,且并未见明显

升高,该规律也证实焙烧已达到预期效果。一般

而言,升高温度有利于破坏矿物内部的化学键,增
多动能大于等于活化能的分子数目;但试验中发

现,随温度升高,浸出剂气化现象加剧,导致矿浆

更加黏稠,不利于传质,进而使钒浸出率下降。综

合考虑钒浸出率与能耗,故选择25℃为最佳浸出

温度。

图10 浸出温度对钒浸出率的影响

Fig.10 Effectofleachingtemperatureon
leachingrateofvanadium

2.2.4 浸出时间对钒浸出的影响

浸出时间对浸出过程的影响规律能反映钒浸

出完成程度,足够的浸出时间是保证浸出反应完

全的前提条件。在液固体积质量比2/1、硫酸用

量8%、浸出温度25℃条件下,浸出时间对钒浸

出率的影响如图11所示。

图11 浸出时间对钒浸出率的影响

Fig.11 Effectofleachingtimeon
leachingrateofvanadium

  由图11可知:钒浸出率随浸出时间延长而升

高,浸出2h时,钒浸出率达最高;之后继续延长

浸出时间,钒浸出率基本保持不变。综合考虑能

耗等因素,确定2h为最佳浸出时间。

2.3 综合条件试验

通过以上焙烧与浸出的条件试验确定最佳工

艺参数为:重晶石用量5%,焙烧温度850℃,焙
烧时间16h,液固体积质量比2/1,硫酸用量8%,
浸出温度25℃,浸出时间2h。在该条件下对石

·12·
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煤钒矿进行3组平行综合条件试验以验证该工艺

的可行性与稳定性,结果见表2。浸出渣与浸出

液中钒价态分析结果如图12所示。浸出液的成

分见表3,pH=1.95~2.38。

表2 综合条件试验结果

Table2 TestresultsofComprehensivecondition

试验序号 钒浸出率/%

1 89.66

2 89.35

3 90.08

平均 89.70

图12 石煤钒矿焙烧—浸出产物的钒价态分析结果

Fig.12 Analysisresultsofvanadiumvalenceof
roasting—leachingproductsfromstonecoalvanadiumore

表3 浸出液的化学成分

Table3 Chemicalcompositionofleachingsolutiong/L

V(Ⅲ) V(Ⅳ) V(Ⅴ) Al(Ⅲ) Fe

0.90 1.58 7.42 2.03 2.54

  由表2可知:3组试验的钒浸出率相差不大,
平均浸出率为89.70%,说明该工艺较稳,浸出效

果较好。
由图12可知:浸出渣中未被浸出的钒主要以

V(Ⅲ)为主,说明少部分的 V(Ⅲ)由于在石煤钒

矿中被包裹严重,难以被有效氧化,因此滞留在浸

出渣中;浸出液中的钒以高价态V(Ⅴ)为主,经过

重晶石焙烧后,大部分钒被氧化为V(Ⅴ),并得以

有效浸出。
由表3可知:浸出液中杂质种类较少,含量也

较低,可直接对钒进行富集,无须额外净化处理。

3 结论

以重晶石为焙烧添加剂的焙烧—酸浸工艺适

用于从含钒物相为绢云母、钒以类质同象形式存

在的石煤钒矿中提取钒。在重晶石用量5%、焙
烧温度850℃、焙烧时间16h、液固体积质量比

2/1、硫酸用量8%、浸出温度25℃、浸出时间2h
最佳工艺条件下,钒浸出率可达89%以上,效果

较好。该工艺生产成本低且对环境友好,能为石

煤钒矿提钒提供一定理论与实际生产参考。
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ExtractionofVanadiumfromStoneCoalVanadiumOreby
BariumSaltRoasting—AcidLeachingProcess

WUTianjiao1,2,KANGMin1,2,LIHefu3,GUTianyu1,2,GUOShuanquan1,2,

GUOMei1,2,NINGXinxia1,2

(1.Xi'anNorthwestNonferrousGeologicalResearchInstituteCo.,Ltd.,Xi'an 710054,China;
2.ShaanxiEngineeringandTechnologyResearchCenterforComprehensiveUtilizationof

MineralResources,Xi'an 710054,China
3.ShanyangQindingMiningCo.,Ltd.,Shangluo 726403,China)

Abstract:Extractingvanadiumfromstonecoalvanadiumorewithsericiteasthemainmaterialand
vanadiumintheformofisomorphicvanadiumbybariumsaltroasting—acidleachingwasstudied.The
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effectsofgrindingfineness,dosageofbarite,roastingtemperature,roastingtime,liquidvolumetosolid
massratio,sulfuricaciddosage,leachingtemperatureandleachingtimeonvanadiumleachingratewere
investigated.Theresultsshowthatthevanadiumleachingratecanreach89%undertheconditionsof
grindingfinenessof-200meshesof70%,baritecontentof5%,roastingtemperatureof850 ℃,

roastingtimeof16h,liquidvolumetosolidmassratioof2.0,sulfuricaciddosageof8%,leaching
temperatureof25℃andleachingtimeof2h.Theleachingeffectisgood.
Keywords:stonecoalvanadiumore;roasting;barite;extractionofvanadium;acidleaching
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