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摘要:针对高硫石油焦气化灰渣中的钒二次资源,先通过氧化焙烧方式对钒进行预富集,再用硫酸进行浸出

回收。探究了氧化焙烧灰分中钒的浸出规律,确定了最佳浸出条件,并探讨了浸出动力学。结果表明:在温

度90℃、硫酸浓度30%、液固体积质量比8∶2、反应时间3h条件下,灰分中的钒浸出率可达72.5%以上,酸
浸渣中钒质量分数为1.91%;在试验温度范围内,钒浸出速率符合未反应收缩核模型的混合控制模型,表观

反应活化能为22.97kJ/mol。
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  当前,原油开采逐渐展现出重质化与劣质

化的明显趋势,这一变化导致通过重质原油延

迟焦化工艺处理所得的劣质石油焦产量快速增

涨,尤其是高硫石油焦[1-2]。高硫石油焦中硫、
碳质量分数较高,如不加以处理直接作为燃料

燃烧会产生大量有害气体(SO2),对环境造成严

重污染[3]。在全球碳达峰、碳中和的政策背景

下,石油焦作为煤炭的替代燃料直接用于燃烧

有违双碳目标。而气流床气化技术因具有燃料

适用性强、碳转化率高、合成气品质高等优势,
为实现石油焦规模化应用提供了一种可选择的

方法。因此,石油焦气化对于缓解高硫石油焦

污染问题具有重要意义。
高硫石油焦气化渣中,除主要含有碳元素外,

还含有硅、钙、铁、钒、镍、镁、硫等的化合物成分。
钒、镍等毒性重金属元素在灰渣中高度富集,使得

石油焦气化渣被归类为危险废物;另外,钒被誉为

金属的“维生素”和“工业味精”,广泛应用于冶金、
化工、航空航天材料制造行业,是具有重要经济价

值的金属资源。高硫石油焦气化渣灰分中的五氧

化二钒质量分数可达5%,甚至更高,是一种有一

定开发利用价值的二次资源,有助于缓解全球钒

资源的供需矛盾。
目前,国内有关钒的回收研究主要集中在钒

钛磁铁矿及其冶炼的含钒钢渣方面,对于其他类

型的钒二次资源回收研究较少。常规湿法提钒工

艺主要有焙烧、酸浸、碱浸等方法[4-7]。与石煤等

含钒矿物不同,二次资源中的钒经过复杂且多样

的工艺处理后,钒的含量及具赋存状态变得更为

复杂[8-9]。因此,针对不同类型的含钒二次资源,
从中浸出回收钒的方法适用性也存在较大差异。
尤其对于高硫石油焦气化渣,在实现碳资源化利

用同时,需经过1000℃以上的高温处理,在此过

程中,钒会与其他元素相互作用,使其形态发生变

化[10-11]。经气化产生合成气后,灰渣中仍含有一

定量的碳(50%~80%),从而导致气化渣中钒浓

度较低,同时碳的存在会影响钒的浸出及回收效

果[12]。目前,有关高硫石油焦气化灰渣中钒资源

回收的理论及工艺技术研究尚显不足。因此,研
究了采用酸浸方式从高硫石油焦气化灰渣中提取

钒,系统探究了影响钒浸出效果的因素,剖析了钒

浸出机制,并探讨了钒浸出动力学。
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1 试验材料与方法

1.1 试验材料及试剂

高硫石油焦气化灰渣:来自某炼化企业石油

焦制氢装置,其化学组成见表1。

表1 高硫石油焦气化灰渣的化学组成

Table1 Chemicalcompositionofhighsulfur

petroleumcokegasificationash %

C SiO2 Al2O3Fe2O3 NiO V2O5 SO3 CaO Na2O

74.5 9.1 4.5 1.7 0.2 1.8 5.6 1.1 1.1

试剂:98%的硫酸(化学纯,华富化工有限公

司),压缩空气。

1.2 分析测试仪器

恒温管式炉(宜兴奥普瑞炉业有限公司),JJ-
4A电 动 搅 拌 器 (常 州 国 华 仪 器 有 限 公 司),

ML204T/02电子天平(梅特勒-托利多仪器(上
海)有限公司),pHS-3C型pH计(上海仪电科学

仪器股份有限公司),SHA水浴恒温振荡器(常州

荣华仪器制造有限公司),ICP-OES(赛默飞世尔

科技公司)。

1.3 试验方法

首先将高硫石油焦气化灰渣填充于管式炉

中,在650℃下进行氧化焙烧,得预富集含钒灰

分。采用一定浓度的硫酸溶液对灰分进行浸出。
采用单因素变量法,在搅拌速率为300r/min条

件下,考察液固体积质量比、硫酸浓度、浸出温度

及时间4个因素对浸出的影响。在液固体积质量

比为8∶2、硫酸浓度为30%条件下,探讨不同温

度下浸出时间对灰分中钒的浸出动力学,对不同

温度下钒的浸出行为进行动力学方程模拟计算,
并根据Arrhenius方程进行曲线拟合,计算反应

表观活化能。

1.4 计算方法

采用HJ781消解法对浸出前、后固体进行消

解,并采用ICP-OES测定消解液中钒浓度,计算

灰分中钒浸出率r。计算公式如下:

r= (1-m1

m0
)×100%。

式中:m1—酸浸渣中钒质量,g;m0—氧化焙烧灰

分中钒质量,g。

2 试验结果与讨论

2.1 高硫石油焦气化灰渣及灰分性质

高硫石油焦气化灰渣的微观形貌如图1(a)所
示。高硫石油焦气化灰渣矿物组成中,以玻璃相硅

铝酸盐为主的非晶相含量远高于晶体含量,重金属

含量相对较低,且会被碳包裹,说明碳对无机物颗

粒存在一定包裹作用,从而导致金属浸出率受到影

响。因此,首先应采用氧化焙烧方式脱除灰渣中的

碳,实现灰渣中金属的预富集。经氧化焙烧后的灰

分的微观形貌如图1(b)所示。焙烧后灰分成球形

颗粒,表面凹凸不平。灰分粒度分布见表2。粒径

集中在20~250μm,灰分平均粒径为110μm。

图1 高硫石油焦气化灰渣(a)、氧化焙烧灰分(b)的

微观形貌

Fig.1 Micromorphologiesofhighsulfurpetroleumcoke

gasificationash(a)andoxidationroastingash(b)

表2 焙烧灰分粒径分布

Table2 Particlesizedistributionofroastingash

粒径/μm 占比/%

0~5 0.23

5~10 1.38

10~20 6.28

20~40 16.73

40~149 45.62

150~250 20.54

250~350 6.47

350~450 2.75

  高硫石油焦气化灰渣的XRD图谱如图2(a)
所示。可以看出:背景强度较高,表明其中含有一

定比例非晶态碳形式的高度无序物质[13]。氧化

焙烧灰分的XRD图谱如图2(b)所示,可以看出:
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衍射峰较强的主要晶相为石膏相、石英相及硅铝酸

盐相;重金属由于含量低被包裹等原因未能表现出

相应的晶相。进一步进行XRF分析,结果表明,氧
化焙烧灰分中五氧化二钒质量分数为6.2%。

图2 高硫石油焦气化灰渣(a)及氧化焙烧灰分(b)的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofhighsulfurpetroleumcokegasificationslags(a)andoxidationroastingash(b)

2.2 工艺条件探究

2.2.1 硫酸浓度的影响

在液固体积质量比8∶2、浸出温度90℃、浸
出时间3h条件下,考察硫酸浓度对氧化焙烧灰

分中钒浸出率的影响,结果如图3所示。

图3 硫酸浓度对钒浸出率的影响

Fig.3 Effectofacidconcentrationsonleaching
rateofvanadium

  由图3可知:硫酸浓度由10%增至30%,钒
浸出率由25.2%升至72.5%;继续增大硫酸浓

度,钒浸出率略有下降,变化不大。这主要是由

于在硫酸浓度较低时,随硫酸浓度升高,硫酸对

灰分颗粒的腐蚀能力增强,加速了钒的浸出;而
随硫酸浓度进一步增大,溶液黏度随之增大,其
中的金属离子从灰分颗粒表面向溶液本体的迁

移及扩散速率降低,抑制了钒的浸出,导致钒浸

出率 呈 下 降 趋 势。综 合 考 虑,优 选 硫 酸 浓 度

为30%。

2.2.2 液固体积质量比的影响

在浸出温度90℃、硫酸浓度30%、浸出时间

3h条件下,考察液固体积质量比对氧化焙烧灰

分中钒浸出率的影响,结果如图4所示。

图4 液固体积质量比对钒浸出率的影响

Fig.4 Effectofliquidvolumetosolidmassratioon
leachingrateofvanadium

  由图4可知:液固体积质量比由5∶5增至

8∶2时,钒浸出率从50%逐渐升至72.5%。这是

由于随液固体积质量比增大,体系中硫酸的量增

加,其对灰分颗粒的破坏效果增强,有利于提高钒

浸出率。液固体积质量比大于8∶2时,钒浸出率

升高不明显,仅从72.5%升至73.8%。综合考

虑,优选液固体积质量比为8∶2。

2.2.3 浸出时间的影响

在浸出温度90℃、硫酸浓度30%、液固体积

质量比8∶2条件下,考察反应时间对氧化焙烧灰

分中钒浸出率的影响,结果如图5所示。可知,浸
出时间从30min延长至3h,灰分中钒浸出率从

52.8%增至72.5%;继续延长浸出时间,钒浸出率变

化不大。这表明,反应3h即可达到钒的浸出平衡,
因此浸出时间选择3h。
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图5 浸出时间对钒浸出率的影响

Fig.5 Effectofleachingtimeonleaching
rateofvanadium

2.2.4 浸出温度的影响

在硫酸浓度30%、液固体积质量比8∶2、反
应时间3h条件下,考察浸出温度对氧化焙烧灰

分中钒浸出率的影响,结果如图6所示。

图6 浸出温度对钒浸出率的影响

Fig.6 Effectoftemperatureonleaching

rateofvanadium

  由图6可知:浸出温度从50℃升至90℃时,
钒浸出率从38.2%增至72.5%。温度越高,离子

扩散速度越快,越有利于固液两相界面上浸出的

钒扩散至溶液中,加速钒的浸出。因此,优选浸出

温度为90℃。

2.3 综合验证试验

综上,确定最佳反应条件下为:浸出温度90℃,
硫酸浓度30%,液固体积质量比8∶2,浸出时间3h。
在此条件下进行4组综合验证试验,结果见表3。可

以看出:钒平均浸出率为72.5%,平均酸浸渣率为

89.2%,酸浸渣中V2O5质量分数为1.91%。
图7是酸浸渣的XRD图谱。可以看出,酸浸

前、后渣物相组成主要为硫酸钙及硅铝酸盐相,进
一步说明钒被包裹在硅铝酸盐晶相中,在酸浸过

程中不能有效破坏硅铝酸盐结构,从而导致钒的

浸出受到限制。

表3 综合验证试验结果

Table3 Resultsofcomprehensiveverificationtest

序号 钒浸出率/% 酸浸渣率/% 酸浸渣中w(V2O5)/%

1 72.1 88.8 1.96

2 71.9 88.6 1.94

3 72.8 89.4 1.91

4 73.1 89.8 1.83

平均 72.5 89.2 1.91

图7 酸浸渣的XRD图谱

Fig.7 XRDpatternofacidleachingresidue

2.4 浸出动力学

高硫石油焦气化灰渣中存在大量的硅、铝等

元素,成分复杂,在脱碳氧化过程中,物质之间可

能会发生反应或形成包裹。通过调节酸浸过程的

硫酸用量、浸出时间及温度,可促进钒从复杂化合

物中浸出进入溶液。根据湿法冶金理论模型,当
浸出金属元素的化学反应过程中有部分物质无

法浸出时,浸出过程属于灰分颗粒大小稳定不

变的未反应缩核模型[14]。实际浸出过程需满足

以下条件:1)硫酸浸出剂过量;2)灰分颗粒呈球

形,对化学和传质阻力无各向异性,浸出前对氧

化焙烧灰分进行预处理,过100~180目筛,颗
粒粒径范围为80~150μm;3)浸出反应过程为

不可逆过程;4)浸出反应搅拌速度为300r/min,
在此搅拌强度下,浸出的钒可以迅速扩散到溶

液体相中。
试验中氧化焙烧灰分中钒的酸浸过程是液-

固界面非均相反应过程,反应速率受界面化学反

应速率、扩散速率等控制,符合未反应收缩核模

型[15],常用以下3个控制反应模型进行分析:
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化学反应控制模型:

1-1-r
1
3 =k1t; (1)

扩散过程控制模型:

1-23r-(1-r)
2
3 =k2t; (2)

混合控制模型:

(1-r)-
1
3 -1+13ln

(1-r)=k3t。 (3)

式中:r—金属浸出率,%;k1—化学反应控制表观

速率常数,min-1;k2—扩散过程控制表观速率常

数,min-1;k3—混合控制表观速率常数,min-1;

t—时间,min。
将液固体积质量比8∶2、硫酸浓度30%、搅拌

速率300r/min条件下浸出所得结果采用上述3个

模型进行动力学分析,拟合结果如图8~10所示。

Arrhenius方程常用于描述速率常数与温度

的关系,计算公式如下:

k=Aexp(-Ea

RT
), (4)

为方便计算活化能,对等式两边取对数:

lnk=-Ea

RT +lnA。 (5)

式中:k—反应速率常数,min-1;A—频率因子,

min-1;Ea—表观活化能,kJ/mol;R—气体常数,

8.314J/(mol·K);T—热力学温度,K。
以-lnk对1/T 作图,得到不同控制模型的

Arrhenius曲线,如图11所示。可知:混合控制过

程的拟合相关系数为0.9948,高于其他2个控制

模型,其线性相关性更佳,说明钒浸出反应速率符

合未反应收缩核模型混合控制模型。由混合控制

模型拟合曲线可知,曲线斜率为-2.763,由此求得

反应的表观活化能Ea=22.97kJ/mol。

图8 不同温度下1-(1-r)1/3与t之间的关系

Fig.8 Relationshipbetween1-(1-r)1/3andtat

differenttemperatures

图9 不同温度下1-2r/3-(1-r)2/3与t之间的关系

Fig.9 Relationshipbetween1-2r/3-(1-r)2/3

andtatdifferenttemperatures

图10 不同温度下(1-r)-1/3-1+1/3ln(1-r)
与t之间的关系

Fig.10 Relationshipbetween(1-r)-1/3-1+1/3ln(1-r)

andtatdifferenttemperatures

图11 不同控制模型的Arrhenius曲线

Fig.11 Arrheniuscurvesofdifferentcontrolmodels

3 结论

通过对高硫石油焦气化灰渣中钒的硫酸浸出

影响因素进行系统研究,并分析钒浸出动力学,明
确了钒的浸出机制,为实现高硫石油焦气化灰渣

中钒资源的浸出及回收的工业化提供了理论依

据。主要研究结论如下:
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1)高硫石油焦气化灰渣中碳含量高,主要以

非晶态碳形式存在,重金属矿物含量低且易被碳

包裹。氧化焙烧脱碳后实现了预富集,更有利于

钒的浸出。

2)在硫酸浓度30%、反应温度90℃、液固

体积质量比8∶2、反应时间3h适宜条件下浸

出氧化焙烧灰分,钒浸出率达72.5%,酸浸渣

率 为89.2%,酸 浸 渣 中 V2O5 质 量 分 数 为

1.91%。

3)动力学分析结果表明,钒的浸出动力学符

合未反应收缩核模型的混合控制模型,表观活化

能为22.97kJ/mol。
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LeachingKineticsofVanadiumfromHigh-SulfurPetroleumCokeGasificationFlyAsh
ZHANGLiping1,LIRuoyun1,ZHUHanguo1,LYULingling1,XUBin2,SUNLipeng2,WUYu2

(1.QingdaoHuichengEnvironmentalProtectionTechnologyGroupCo.,Ltd.,
Qingdao 266500,China;

2.GuangdongDongyueEnvironmentalProtectionTechnologyCo.,Ltd.,Jieyang 515200,China)

Keywords:Inviewofthesecondaryvanadiumresourcesinhigh-sulfurpetroleumcokegasificationash,

vanadiumwaspreenrichedbyoxidationroastingandthenrecoveredbyleachingwithsulfuricacid.
Theleachingruleofvanadiumfromashofoxidationroastingwasinvestigated,theoptimalleaching

·491·



第44卷第2期   张立萍,等:高硫石油焦气化灰渣中钒的浸出动力学研究

conditionsweredetermined,andtheleachingkineticswasdiscussed.Theresultsshowthatunderthe
conditionsoftemperatureof90℃,sulfuricacidconcentrationof30%,liquidvolumetosolidmassratio
of8∶2andreactiontimeof3h,vanadiumleachingrateinashcanreachmorethan72.5% and
vanadiummassfractioninacidleachingresidueis1.91%.Inthetesttemperaturerange,thevanadium
leachingrateconformstothemixingcontroloftheunreactedshrinkagecoremodel,andtheapparent
reactionactivationenergyis22.97kJ/mol.
Keywords:high-sulfurpetroleumcokegasificationflyash;vanadium;leaching;kinetics
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