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摘要:采用钠化焙烧—水浸工艺从钒渣中提钒时,浸出液中的硅会与碱反应形成硅酸钠并进入溶液,影响产

品回收率和质量。针对这一问题,研究了采用镁盐法选择性沉淀钒浸出液中的硅,通过绘制 Mg-Si-V-H2O
体系的热力学平衡图,分析了pH在7~14范围内,体系中各游离离子的分布特性。同时,建立了pH与沉

淀饱和指数的关系曲线,探讨了 MgSiO3和 Mg(VO3)2在不同pH 条件下的沉淀行为。计算结果表明,

MgSiO3溶解度较低,而 Mg(VO3)2溶解度相对较高,可实现钒浸出液中硅的选择性沉淀。验证试验结果表

明,溶液pH对钒浸出液中硅的沉淀率有较大影响,当pH=10时,硅沉淀率达86.3%,钒损失率仅为

3.2%,效果较好。
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  钒有“工业维生素”之称,广泛应用与冶金、化
工、航空航天等领域[1-3]。目前,国内提取钒的主

要原料来源于伴生钒的钒钛磁铁矿,该矿石经过

高炉还原—转炉吹炼工艺处理后所得钒渣中含有

氧化钒,可作为钒的二次资源进行回收。钠化焙

烧—水浸—酸性铵盐沉钒—高温煅烧工艺是当前

大多数企业从钒渣中提取钒的主流工艺。但该钒

渣成分较复杂,除氧化钒外,还含有大量硅、铬和

铁等金属氧化物。采用上述工艺回收钒时,硅杂

质会在钠化焙烧—水浸工序,以硅酸盐形式与钒

一同溶解进入浸出液[4],之后还会在酸性铵盐沉

钒工序与钒结合形成硅-钒杂多酸,导致钒回收率

较低,影响五氧化二钒产品质量。
针对含钒浸出液,目前工业上常采用添加氯

化钙的方法除杂。该法可有效去除磷杂质,但净

化液中硅含量仍较高,除杂过程中形成的硅酸钙

溶解度也相对较大,此外,钒易与钙离子结合形成

沉淀,造成钒明显损失[5-6]。相比之下,以氯化镁

为沉淀剂时,镁离子可与硅酸根离子反应生成难

溶的硅酸镁沉淀,且生产的钒酸镁(Mg(VO3)2)
溶解度相对也较高。因此,为减少钒损失,有
效提高硅沉淀率,通过构建 Mg-Si-V-H2O体系

的热力学平衡图,系统研究分析了不同pH 条

件下体系中各游离离子的分布特性,并计算了

pH 与 沉 淀 饱 和 指 数 之 间 的 关 系,以 探 讨

MgSiO3和 Mg(VO3)2在不同pH 范围 内 的 沉

淀行为,为钒渣浸出液中硅的选择性分离提供

理论依据。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及分析方法

原料:某冶炼企业的钒渣,经钠化焙烧—水浸

工艺处理后所得钒浸出液,pH=9.40,其主要化

学成分见表1。
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表1 钒渣浸出液的主要化学成分

Table1 Mainchemicalcomponentsofvanadium

leachingsolution mg/L

VO-3 PO3-4 SiO2-3

73400 273 1286

  试验试剂:六水氯化镁、氢氧化钠、硫酸亚铁

铵、磷酸、硫酸、高锰酸钾、尿素、亚硝酸钠、钒指示

剂、亚硫酸钠、钼酸铵、草酸及抗坏血酸等,均为分

析纯;试验用水均为去离子水。
溶液中硅含量用紫外分光光度计(硅钼蓝法)

测定;溶液中五氧化二钒含量用锰酸钾氧化-硫酸

亚铁铵滴定法测定。

1.2 热力学计算方法

根据钒渣浸出液 Mg-Si-V-H2O体系中存在

的离子、化学反应及其平衡常数表达式,描述离子

浓度之间的关系;根据平衡常数表达式联立方程

组,采用 MicrosoftExcel和 Matlab软件,通过

“牛顿-拉普森”迭代法进行求解,绘制各游离离子

的浓度对数;采用 VisualMINTEQ化学平衡软

件计算 Mg-Si-V-H2O体系的沉淀饱和指数。

1.3 验证试验方法

首先,取100mL钒渣浸出液放入在锥形瓶

中,用氢氧化钠调节溶液pH至设定值后,将锥形

瓶放 置 在 磁 力 搅 拌 器 中;再 按 n(Mg2+ )∶
n(SiO2-3 )=1.5将氯化镁溶液加入锥形瓶中,在
室温下搅拌反应120min;之后取出,过滤,量取

滤液体积并测定其中硅和钒含量,计算硅沉淀率

和钒损失率:

r1 = 1-ρ1'×V'
ρ1×V  ×100%;

r2 = 1-ρ2'×V'
ρ2×V  ×100%。

式中:r1—硅沉淀率,%;ρ1—钒浸出液中硅质量浓

度,mg/L;ρ1'—滤液中硅质量浓度,mg/L;r2—钒

损失率,%;ρ2—钒浸出液中钒质量浓度,mg/L;

ρ2'—滤液中钒质量浓度,mg/L;V—钒浸出液体

积,L;V'—滤液体积,L。
将所得沉淀物在1000℃下煅烧3h。煅烧

后的样品经X射线衍射仪(RigakuSmartLab-9)
进行物相分析,并用扫描电子显微镜(JeolJSM-
7800F)进行表面形貌分析,以进一步了解沉淀物

的晶体结构和形貌特征。

2 热力学分析

浓度对数图通常可呈现出不同离子随pH变

化的特征,用于分析不同离子在特定pH 范围内

的稳定性和转化趋势,进而为分离、沉淀等工艺提

供理论依据。通过绘制 Mg-Si-V-H2O体系的浓

度对数图,可以深入分析不同pH 下游离离子的

分布情况。该理论模型的建立有助于为选择性分

离钒浸出液中硅的操作条件和优化提供理论指

导。由于溶液中各离子浓度较低且缺乏相应离子

的活度系数数据,因此试验采用浓度代替活度进

行热力学计算。

2.1 相关热力学数据

在Mg-Si-V-H2O体系中,游离的离子和分子

包 括 H+、OH-、Mg2+、MgOH+、H2SiO2-4 、

H3SiO-4 、H4SiO4(aq)、VO3-4 、HVO2-4 、H2VO-4 、

V2O4-7 、HV2O3-7 、H2V2O2-7 、V4O4-12 、V5O5-15 ,固
相组成包括 Mg(OH)2、MgSiO3、Mg(VO3)2。体

系中涉及的主要化学反应方程式及在298K下的

平衡常数的对数[7-9]见表2。

表2 主要化学反应方程式及在298K下的

平衡常数的对数

Table2 Mainchemicalequationsandlogarithmof

equilibriumconstantsat298K

序号 反应方程式 lgK 数据来源

1 H2O →H++OH- -14.00 [7]

2 MgOH+ →Mg2++OH- -2.57 [7]

3 H3SiO-4 􀪅􀪅H2SiO2-4 +H+ -11.70 HSC*

4 H4SiO4(aq)􀪅􀪅H3SiO-4 +H+ -11.00 HSC*

5 HVO2-4 →VO3-4 +H+ -15.79 HSC*

6 H2VO-4 →HVO2-4 +2H+ -7.92 [8]

7 2H2VO-4 →V2O4-7 +2H++H2O -15.17 [8]

8 2H2VO-4 →HV2O3-7 +H++H2O -5.25 [8]

9 2H2VO-4 →H2V2O2-7 +H2O 2.77 [8]

10 4H2VO-4 →V4O4-12 +4H2O 10.00 [8]

11 5H2VO-4 􀪅􀪅V5O5-15 +5H2O 12.38 [8]

12 Mg(OH)2(s)􀪅􀪅Mg2++2OH- -11.16 [9]

13
MgSiO3(s)+2H2O􀪅􀪅Mg2++

H3SiO-4 +OH-
-12.17 HSC*

14
Mg(VO3)2(s)+2H2O →

Mg2++2H2VO-4
-2.92 HSC*

  *.数据来源于 HSC热力学软件数据库。

2.2 离子平衡浓度的关系

根据质量守恒定律可得到 Mg-Si-V-H2O体

系离子平衡浓度的关系式,见表3。
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表3 Mg-Si-V-H2O体系离子平衡浓度的关系式

Table3 Relationshipformulaofionsequilibrium
concentrationsinMg-Si-V-H2Osystem

序号 关系式

1 [H+][OH-]=10-14

2 [Mg2+][OH-]/[MgOH+]=10-2.57

3 [H2SiO2-4 ][H+]/[H3SiO-4 ]=10-11.66

4 [H3SiO-4 ][H+]/[H4SiO4(aq)]=10-11

5 [VO3-4 ][H+]/[HVO2-4 ]=10-15.79

6 [VO3-4 ][H+]2/[HVO2-4 ]=10-7.92

7 [V2O4-7 ][H+]2/[H2VO-4 ]2=10-15.17

8 [HV2O3-7 ][H+]/[H2VO-4 ]2=10-5.25

9 [H2V2O2-7 ]/[H2VO-4 ]2=102.77

10 [V4O4-12 ]/[H2VO-4 ]4=1010

11 [V5O5-15 ]/[H2VO-4 ]5=1012.38

12 [Mg2+][OH-]2=10-11.16

13 [Mg2+][H3SiO-4 ][OH-]=10-12.17

14 [Mg2+][H2VO-4 ]=10-2.92

15 [Mg]T=[Mg2+]+[MgOH+]

16 [Si]T=[H4SiO4(aq)]+[H3SiO-4 ]+[H2SiO2-4 ]

17
[V]T=[VO3-4 ]+[HVO2-4 ]+[H2VO-4 ]+[V2O4-7 ]+

[HV2O3-7 ]+[H2V2O2-7 ]+[V4O4-12 ]+[V5O5-15 ]

2.3 热力学平衡图的绘制及分析

根 据 上 述 关 系 式 联 立 方 程 组,并 通 过

MicrosoftExcel进行求解,绘制各游离离子的浓

度对数图。图1(a)是钒离子的浓度对数图,反映

了钒在不同pH条件下的主要存在形式及其变化

趋势。可知:当pH<10时,钒主要以 H2VO-4 、

H2V2O2-7 、V4O4-12 、V5O5-15 形式存在,这表明在弱

碱性条件下,钒酸根离子之间易发生聚合作用,形
成多钒酸根离子,体系中的化学平衡较为复杂;当

pH>10时,钒主要以 HVO2-4 形式存在;当pH
升高至13时,则主要以VO3-4 形式存在。

图1(b)是硅、镁离子的浓度对数图,反映了

硅、镁浓度对数在不同pH条件下的主要存在形式

及其变化趋势。可知:水合硅酸的存在形式与溶液

pH密切相关。当pH<9.5时,主要以H4SiO4(aq)形
式存在;随pH升高,H4SiO4(aq)逐渐解离为带负电

的H3SiO-4 和H2SiO2-4 。此外,Mg2+在高pH条件

下,会与 OH- 结合形成 MgOH+ 和 Mg(OH)2。

Mg(OH)2的生成会降低溶液中游离 Mg2+ 离子浓

度,致使硅去除率降低。因此,合理控制pH范围

对于实现硅的选择性分离至关重要。

图1 钒(a)、硅及镁(b)离子的浓度对数随pH的变化趋势

Fig.1 Variationtrendsoflogarithmconcentrationsofvanadium (a),siliconandmagnesium (b)ionswithpH

  沉淀饱和指数是指在沉淀溶解平衡中,当
溶质浓度达到溶解度极限时,溶液中开始形成

沉淀所对应的质量分数[10],是评估溶液是否已

达到饱和状态或过饱和状态的重要指标。当

沉淀饱和指数达到临界值时,系统将转变为过

饱和状态,此时沉淀开始析出。因此,沉淀饱

和指数不仅能定量衡量溶液的饱和与过饱和

程度,还能为进一步理解和预测沉淀行为提供

重要参考。
利用VisualMINTEQ化学平衡软件进行计

算,结果如图2所示。

图2 沉淀饱和指数与pH的关系曲线

Fig.2 Relationshipcurvesbetweenprecipitation
saturationindexandpH

·495·



第44卷第5期  韦林森,等:钒渣浸出液Mg-Si-V-H2O体系的热力学分析及硅的选择性分离研究

  由图2可知:在pH考察范围内,Mg(VO3)2
的沉淀饱和指数为负值,说明溶液中溶质浓度低

于其饱和浓度,没有沉淀析出;当pH>9.5时,溶
液中氢氧根离子浓度达到一定阈值,Mg(OH)2沉
淀饱和指数变为正值,表明溶质浓度超出了其在

当前条件下的溶解度极限,体系处于饱和或过饱

和状态,沉淀开始析出,这是因为随pH 升高,氢
氧根离子浓度显著提升,促进了其与镁离子结合

形成 Mg(OH)2沉淀;随Mg(OH)2沉淀的析出,
溶液中镁离子浓度降低,进而导致 MgSiO3沉淀

饱和指数逐渐降低,即析出量减少,这是因为

Mg(OH)2的形成消耗了溶液中的镁离子,导致可

用的镁离子浓度降低,从而使得与 MgSiO3相关

的化学平衡也受到影响。
上述结果表明,在碱性条件下,Mg2+ 与不同

阴离子的结合能力存在显著差异,硅酸根离子因

与 Mg2+生成低溶解度的 MgSiO3而优先沉淀,而
因 Mg(VO3)2具有高溶解度,钒酸根离子仍被留

在溶液中。这一热力学分析结果为试验中选择性

沉淀硅提供了理论依据,表明采用镁盐法时,可通

过调控pH实现钒渣浸出液中硅的高效分离。

3 验证试验

取一定量钒渣浸出液,以氯化镁溶液为硅沉

淀剂,在1.3的试验条件(n(Mg2+)∶n(SiO2-3 )=
1.5,室温,反应时间120min)下,考察pH对溶液

硅沉淀率和钒损失率的影响,并与理论计算结果

对比,验证试验结果的准确性。试验结果见表4。

表4 溶液pH对硅沉淀率和钒损失率的影响

Table4 EffectsofpHonsedimentationrate
ofsiliconandlossratioofvanadium

溶液pH
滤液中硅质量

浓度/(mg·L-1)
硅沉淀率/% 钒损失率/%

8 423 10.9 2.4
9 212 55.4 1.8
10 65 86.3 3.2
11 78 83.6 5.8
12 132 72.2 6.2

  由表4可知,溶液pH 对钒渣浸出液中硅的

沉淀影响很大:pH 由8升至10时,硅质量浓度

由423mg/L迅速降至65mg/L,硅沉淀率由

10.9%升至86.3%;继续升高pH,硅质量浓度反

而升高,硅沉淀率降低。这主要是由于以硅酸镁

沉淀硅时,需保证溶液中有足量的 Mg2+,并使其

中的硅尽可能以SiO2-3 形式存在。当溶液pH较

低时(pH<9.5),溶液中虽有足量的 Mg2+,但硅

主要以H4SiO4(aq)形式存在,难以实现硅的有效沉

淀;而当溶液pH 较高时(pH>11),硅虽主要以

SiO2-3 、H3SiO-4 和 H2SiO2-4 形式存在,但 Mg2+会

与OH-结合形成Mg(OH)2,导致溶液中Mg2+离

子浓度下降,从而降低硅沉淀率。因此,在试验过

程中,当pH为10时,既可以保证溶液中 Mg2+ 浓

度较高,同时硅也能以阴离子形式存在,从而获得

最大的硅沉淀率,这与前面 Mg-Si-V-H2O体系热

力学分析结果一致。
由表4还可知,随溶液pH升高,钒损失率逐

渐升高。这是由于在碱性条件下,镁离子与氢氧

根离子反应生成 Mg(OH)2胶体,pH 越高,生成

的 Mg(OH)2胶体量越大。而 Mg(OH)2胶体具

有较大的比表面积,在沉淀过程中,部分钒会被吸

附或夹带进入沉淀,从而造成一定程度的钒损失。
将沉淀物在1000℃下焙烧,所得产物进行

XRD分析,结果如图3所示。可以看出,其主要

衍射峰与标准硅酸镁的衍射数据(PDF#11-0273)
的晶体特征峰高度吻合,表明该沉淀物的主要物相

为硅酸镁。这些特征峰的出现表明,镁离子与硅酸

根离子发生反应并形成了硅酸镁沉淀。综合分析

结果表明,在反应条件下,硅酸镁的形成是主要的

反应结果,证实了反应体系中镁离子与硅酸根离子

的相互作用是主导因素。

图3 沉淀物在1000℃下焙烧后的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternofprecipitateafter
calcinationat1000℃

  沉淀物的SEM-EDS分析结果如图4所示。
可知:所得硅酸镁沉淀呈条状结构,这种条状形态

可能与硅酸镁的结晶特性及反应过程中溶液条件

密切相关;此外,在沉淀物中还检测到磷、钒和钙
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等元素存在。磷的存在可能是由于镁离子与磷酸

根离子发生反应,形成了少量难溶的磷酸镁沉淀,
磷酸镁溶解度较低,导致磷元素的部分残留在沉

淀物中;此外,钒元素的存在可能是由于氢氧化镁

在碱性条件下易形成胶体,而氢氧化镁胶体对钒

离子有吸附和夹带作用,使得钒离子可能被这些

胶体捕捉并随沉淀物一起析出。

图4 沉淀物的SEM-EDS分析结果

Fig.4 EM-EDSanalysisresultsofprecipitate

  综上所述,试验所得沉淀的主要成分为硅酸

镁,表明在反应过程中镁盐能有效去除钒渣浸出液

中的硅元素;此外,镁盐在反应中还可同时去除磷

酸根离子。但值得注意的是,硅去除效果虽较为理

想,但钒的损失仍然存在。因此,后续还需要优化

反应条件,特别是控制镁盐浓度、反应温度和pH
等关键因素,以减少钒的损失,提高钒回收率。

4 结论

钒钛磁铁矿石经高炉还原—转炉吹炼所得钒

渣,再经钠化焙烧—水浸后得到的浸出液中含有硅

杂质。针对该浸出液 Mg-Si-V-H2O体系的热力学

分析结果表明,以氯化镁为沉淀剂可实现钒渣浸出

液中硅的选择性沉淀。溶液pH对硅的沉淀率有较大

影响,当溶液pH为10时,硅沉淀率可达86.3%,钒损

失率为3.2%,且沉淀主要成分为硅酸镁。
采用氯化镁沉淀法除硅工艺简单,设备易操

作,具有一定应用潜力。下一步还需研究沉淀剂

用量、反应温度和时间等参数对钒渣浸出液中硅

沉淀率的影响,以优化工艺条件,提高除硅效率,
从而为工业应用提供可靠的技术支撑。
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aredifficulttoachieveeconomicallyeffectiverecoveryforacertainlow-gradeandrefractory
molybdenum oxide ore,based onits process mineralogicalcharacteristics,the application of
superconductingmagneticseparationforpre-enrichmentofthelow-gradeandrefractorymolybdenum
oxideorewasstudied.Theeffectsofmagneticseparationconditionssuchasbackgroundmagneticfield
strength,slurryflow velocity,separationslurryconcentration,slurryfeeding methodandother
magneticseparationconditionsonthepre-enrichmentconcentrateindicatorswereinvestigated.The
resultsshowthatbyadoptingtheupperfeeding methodandunderthesuitableconditionsof
backgroundmagneticfieldstrengthof4T,slurryflowvelocityof0.025m/s,andseparationslurry
concentrationof10%,thepre-enrichmentconcentratehasMogradeof0.75%andrecoveryrateof64%.
Throughtheoreticalcalculationandrecoverymechanismanalysisofthemagneticseparationrecoveryprocess,a
high-efficiencyseparationschemeisoptimizedanddesigned,whichincludescoarse(-0.5mm+0.025mm)and
fine(-0.025mm)particlesizeclassificationandseparationprocesses,aswellasthecoordinatedmatchingof
highmagneticfieldstrength(5T)andhighflowrate(0.04m/s).Thefinalprocessindicatorsare:Mograde
intheconcentrateof0.88%,recoveryrateof63.79%,andenrichmentratioof3.95.Themethodcan
achievethegoalofefficientpre-enrichmentoflow-gradeandrefractorymolybdenumoxideores,meet
thefeedgraderequirementsofsubsequentleachingprocesses,andhascertainapplicationpotential.
Keywords:molybdenumoxideore;processmineralogy;superconductingmagneticseparation;

high-efficiencybeneficiation
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ThermodynamicAnalysisofMg-Si-V-H2OSystemandSelectiveSeparationof
SiliconfromVanadiumSlagLeachingSolution

WEILinsen1,PANShaoyan1,LIXuan2,XIANGXiaoyan2

(1.PangangGroupVanadiumandTitaniumResourcesCo.,Ltd.,Panzhihua 617000,China;

2.SchoolofMetallurgicalandPowerEngineering,ChongqingUniversityofScienceandTechnology,

Chongqing 401331,China)

Abstract:Duringtheprocessofextractingvanadiumfromvanadiumslagbysodiumroasting-water
leachingmethod,siliconintheleachingsolutionwillreactwithalkalitoformsodiumsilicateandenter
thesolution,affectingtherecoveryrateandqualityoftheproduct.Toaddressthisissue,theselective
precipitation ofsilicon in vanadium leachate by the magnesium salt method was studied.
ThermodynamicequilibriumdiagramsoftheMg-Si-V-H2Osystemwereconstructedtoinvestigatethe
distributioncharacteristicsoffreeionswithinthepHrangeof7~14.Additionally,therelationship
betweenpHandprecipitationsaturationindiceswasestablishedtoevaluatetheprecipitationbehaviors
ofMgSiO3and Mg(VO3)2underdifferentpHconditions.Thecalculationresultsrevealthatthe
solubilityofMgSiO3isrelativelylow,whilethatofMg(VO3)2isrelativelyhigh,whichcanachievethe
selectiveprecipitationofsiliconinthevanadiumleachingsolution.Theverificationtestresults
demonstratethatthepHofthesolutionhasasignificantinfluenceontheprecipitationrateofsiliconin
thevanadiumleachingsolution.WhenpH=10,thesiliconprecipitationratecanreache86.3%,andthe
vanadiumlossrateisonly3.2%,withagoodeffect.
Keywords:vanadiumslag;silicon;magnesiumchloride;precipitation;thermodynamicanalysis
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