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摘要:综合利用光电子能谱及矿物分析仪,研究了钒渣及无盐焙烧阶段不同温度节点下的钒渣熟料的矿物组

成及钒元素价态组成。结果表明:钒尖晶石、铁橄榄石和钙铁辉石含量随焙烧温度升高而下降,氧化铁、铁板

钛矿、钒酸锰等矿物含量随焙烧温度升高而增加;随焙烧温度升高,钒渣逐步由以V3+氧化为V4+为主的边缘

氧化向V3+氧化为V4+与V4+氧化为V5+共存的内部氧化过渡;钒尖晶石中钒的价态为V3+,氧化态钒尖晶

石中钒的价态为V4+;钒渣及熟料矿物分析结果与钒元素价态分析结果之间一致性较好。
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  目前,钠化焙烧—水浸、钙化焙烧—酸浸/碱

浸等主流的提钒工艺及新兴的亚熔盐提钒工艺都

是借助相关介质将钒渣中的低价不溶性钒(V3+)
转换为高价可溶性钒(V5+),以达到回收利用的

目的[1-2]。作为一种变价元素,如何快速、准确、有
效地获取钒渣及其熟料中钒元素的价态信息,以
便于更好掌握钒渣焙烧环节钒元素的价态演变规

律,一直是钒渣提钒领域研究的关注点之一。传

统元素价态分析法,如电位滴定法、容量法、分光

光度法、XRF法等在测定样品中钒元素价态时须

根据不同价态分别进行测定、计算,过程较为繁琐

且易受杂质元素干扰[3-7]。而XPS(X射线光电子

能谱)作为一种无损表面探测光谱技术,具有制样

简单、测试速度快、灵敏度及精度高等显著优势,
广泛应用于金属、矿物、薄膜、电池等材料的表面成

分及元素化合态研究[8-11]。目前,已有XPS对钒价

态方面的研究多局限于钒的各类简单氧化物[12-16],
在以含钒尖晶石为代表、以复杂钒氧化物为主要研

究对象的提钒领域应用研究较少,现有研究仅对某

一特定焙烧温度条件下钒渣熟料中钒元素价态随

氧化时长的变化规律,对钒元素价态随焙烧温度的

变化规律未做进一步分析[7]。除此之外,目前暂未

发现类似涉及其他焙烧工艺,如无盐焙烧、钙化焙

烧等焙烧阶段钒元素价态变化特征的报道。因此,
试验采用无盐焙烧工艺,并综合XPS、矿物分析仪

对钒渣及焙烧过程不同温度节点下钒渣熟料中主

要含钒物相的含量、特征形貌及样品表面价态变化

特征进行了研究,重点考察了焙烧前后钒渣中钒元

素价态随焙烧温度的变化规律。

1 试验部分

1.1试验原料

试验用钒渣基本元素组成见表1。可以看

出:钒渣基本化学组成以Fe、Si、V、Ti、Mn等元

素为主,还含有少量的 Mg、Al、Ca等元素,P元素

含量低。
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表1 钒渣基本化学元素组成 %

Al2O3 CaO Cr2O3 TFe K2O MgO MnO Na2O SiO2 TiO2 P V

2.25 2.44 2.16 33.5 0.21 2.12 9.41 0.23 14.58 11.72 0.03 10.86

1.2 试验设备

TM2010型马弗炉,MLA650型矿物分析仪

(测试参数:电压:25kV;电流:40mA;束 斑:

7.4),PHI5000VpⅡ型X射线光电子能谱仪(X
射线靶:单色化 AlKα;功率:45.6 W;光斑大

小:200μm;能谱扫描范围:0~1200eV;宽幅扫

描间距:1eV;窄幅扫描间距:0.1eV。使用样

品表面污染碳C(1S)峰结合能(284.8eV)校正

能谱)。

1.3 试验方法

取适量研磨至-74μm的钒渣样品,均匀分

为5份,并压制成厚约0.5cm的块状薄片,分别

置于不同的氧化铝坩埚中;然后依次放入马弗炉

内焙烧,焙烧气氛为空气,参考相关文献[17-19]及

现场工艺机制将焙烧温度依次设定为600、700、

800、850和900℃;待达到焙烧温度后保温2h。
这是因为温度较低时(不高于800℃),钒尖晶石

等物相完全氧化分解时间较长,远大于2h;温度

较高时(850~900℃),在2h内目标矿物钒尖晶

石可基本氧化分解完全,继续延长焙烧时间变化

不大,且钒渣熟料会严重烧结,导致后续浸出困

难,钒转浸率下降[19]。保温结束后将样品取出冷

却至室温,并研磨至-74μm备用。将部分样品

利用冷镶树脂制备成可供电镜及矿物分析仪使用

的反射光片,部分样品利用压片法制备成可供

XPS使用的薄样片,XPS分析样品的具体制备方

法参照文献[7,20-22]。

2 试验结果与讨论

2.1 钒渣及熟料基本矿物组成

钒渣及不同焙烧温度节点下的熟料样品主要

矿物组成见表2,钒渣熟料SEM 照片见图1。可

以看出:钒渣主要由钒尖晶石、铁橄榄石及钙铁辉

石组成,其次为玻璃质、氧化铁等矿物。随焙烧温

度升高,钒渣中的钒尖晶石、铁橄榄石、钙铁辉石

含量逐渐降低,以氧化铁、铁板钛矿、钒酸锰、玻璃

质等矿物为代表的氧化产物含量逐渐增加。焙烧

温度低于700℃,钒尖晶石氧化程度较低,其氧化

形式以形成氧化铁边的边缘氧化为主,氧化铁呈

厚度不一的环带状分布于钒尖晶石颗粒边缘

(图1(a));焙烧温度大于700℃,钒尖晶石氧化

逐渐加剧,其氧化形式由边缘氧化逐步过渡至内

部氧化,颗粒内部开始析出晶形较差的细粒级铁

板钛矿及无定形状钒酸锰(图1(b)),且焙烧前期

边缘氧化和内部氧化兼而有之,并随温度升高而

全部转化为内部氧化。焙烧温度升至850℃后,
钒尖晶石完全氧化分解,其氧化分解产物主要为

氧化铁、铁板钛矿及钒酸锰。

表2 钒渣及熟料矿物组成 %

样品
焙烧

温度/℃
钒尖

晶石

铁橄

榄石

钙铁

辉石
玻璃质 氧化铁 铁板钛矿

氧化态钒

尖晶石
钒酸锰

钒酸

钙锰
辉石 石英 其他

钒渣 常温 49.02 27.91 14.37 1.81 2.15 1.79 0 0 0 0 0 2.95

sl600 600 48.84 24.72 14.31 3.72 4.87 1.88 0 0 0 0.02 0.01 1.63

sl700 700 46.93 21.86 14.48 4.82 8.02 2.12 0.65 0.06 0.03 0 0 1.03

sl800 800 4.04 20.0 7.91 9.75 13.03 21.23 13.96 8.04 1.02 0.11 0.11 1.21

sl850 850 0 12.89 4.61 16.30 18.76 30.72 0.08 14.05 1.27 0.36 0.50 0.46

sl900 900 0 2.41 0 17.41 26.20 24.25 0 22.3 0.18 5.60 1.17 0.48

  作为钒渣的主要硅酸盐胶结相之一,铁橄榄

石的氧化分解进度要明显滞后于钒尖晶石,其快

速氧化分解的起始温度大于800℃,甚至在焙烧

温度达900℃后,仍有部分铁橄榄石未完全分解,

其氧化分解的产物主要为氧化铁和玻璃质。焙烧

温度在700℃之下,钙铁辉石含量基本保持不变,
表明其 尚 未 发 生 氧 化 反 应;焙 烧 温 度 升 高 至

800℃后,钙铁辉石含量大幅下降,表明其已发生
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较高程度的氧化分解。焙烧温度升高至900℃
后,钙铁辉石已完全分解消失,其氧化分解产物主

要为氧化铁及玻璃质。
氧化态钒尖晶石作为钒尖晶石氧化的过程产

物(图1(c)),于钒尖晶石开始进入内部氧化阶段

时出现。氧化态钒尖晶石出现的温度介于600~
700℃之间,与钒酸锰、钒酸钙锰等钒酸盐出现的

温度区间基本保持一致,表明钒尖晶石只有在颗粒

内部发生氧化后才会形成相应的钒酸盐。焙烧温

度低于800℃,氧化态钒尖晶石含量一直处于递增

状态,温度大于800℃后,其含量则迅速降低,至

900℃时该物相完全消失,表明钒尖晶石已彻底分

解。此外,900℃的熟料样品中辉石含量相对较

高,辉石实质上是以钙、镁、硅为主要成分的透辉

石,为高温下含钙、镁的铁橄榄石、钙铁辉石氧化分

解形成的部分无定型玻璃质结晶形成。该物相一

般多与钒酸锰、钒酸钙锰等钒酸盐包裹连生,嵌布

关系复杂,解离度低,对钒酸盐的后续浸出不利。

a—600℃;b—800℃;c—700℃。

图1 钒渣熟料的SEM照片

2.2 V元素价态分析

钒渣空白焙烧实质是钒渣中V、Fe等变价元

素在氧化气氛中由低价态逐步氧化至高价态的过

程。试验选取钒渣及焙烧阶段不同温度节点的熟

料样品6个,利用XPS窄程精确扫描对样品表面

的V元素价态分布情况进行分析。图2为钒渣

及熟料V2p3/2峰能级图谱。

图2 钒渣及熟料的V2p3/2峰能级图谱

  作为过渡族金属元素,钒的价态信息主要通

过V2p3/2峰的结合能大小来反应。由图2看出:

sl600、sl700及sl8003个熟料样品的V2p3/2峰两

侧不对称度相对较大,曲线斜率存在一定差异,表

明其 V2p3/2峰型是由不同价态的钒元素叠加

而成,即样 品 中 的 钒 元 素 存 在2种 或2种 以

上的 价 态;钒 渣、sl850和sl9003个 样 品 的

V2p3/2峰峰型 相 对 规 则,峰 两 侧 曲 线 斜 率 基

本一致,表明样品中的钒元素价态相对单一;
随焙烧温度升高,V2p3/2峰向右偏移,即熟料

样品的 V2p3/2结合能上升,由结合能与元素

价 态 的 关 系[7]可 知,钒 元 素 不 断 被 氧 化 至 高

价态。
对图2中钒渣及熟料样品的V2p3/2峰进行

分峰拟合,其中V3+、V4+、V5+的 V2p3/2结合能

分别为515.7、516.4和517eV(参考XPS数据

库推荐值及相关研究资料[7])。钒渣及熟料样

品V元素价态拟合图谱如图3所示。可以看

出:钒渣中的钒为 V3+,这一拟合结果与长期以

来对钒渣中钒价态的认知基本一致,而钒渣中

的钒主要赋存于钒尖晶石中,即钒渣中的主要

含钒物相钒尖晶石中的钒为 V3+;随焙烧温度

升高,代表 V3+ 的拟合峰强度不断减弱,代表

V5+的拟合峰强度则逐渐增强,V4+ 的拟合峰

仅存在于600~800℃之间,其峰强度先增强

后减弱。

·941·
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图3 钒渣及熟料中V元素价态拟合图谱

  为精确表征钒渣及熟料样品中钒元素各价

态的分布比例,对拟合完成后的钒渣及熟料样

品中 V3+、V4+、V5+ 的面积占比进行计算,结果

见表3。

表3 钒渣及熟料中钒元素各价态面积占比 %

样品 焙烧温度/℃ V3+ V4+ V5+

钒渣 常温 100 0 0

sl600 600 96.02 3.98 0

sl700 700 75.79 21.09 3.12

sl800 800 0 9.55 90.45

sl850 850 0 0 100

sl900 900 0 0 100

  由表3看出:钒元素各价态面积占比变化情

况与其拟合峰强度变化特征保持高度同步,随焙

烧温度升高钒渣中 V3+ 面积占比降低,V5+ 面积

占比增加,V4+ 面积占比先升高后降低。其中钒

尖晶石中钒的价态为V3+,主要含钒氧化产物钒

酸盐(钒酸锰、钒酸钙锰)中钒的价态为V5+,即钒

尖晶石含量随焙烧温度升高而逐渐降低,钒酸锰、
钒酸钙锰等钒酸盐含量随焙烧温度升高而逐渐增

大,这一结论与前文矿物分析结果一致。sl850及

sl900中钒元素价态为最高价V5+,表明焙烧温度

升至850℃后,钒渣中的钒元素已全部氧化完全,
这刚好与矿物分析结果中钒渣的主要含钒物相钒

尖晶石在此温度节点下已氧化分解完全的分析结

果相对应,说明钒渣及熟料中主要含钒物相的矿

物分析结果与样品表面 V元素价态的分析结果

具有较好的相关性和一致性。
值得注意的是,焙烧温度为800℃的温度节

点下,矿物分析结果表明,sl800中仍存在少量未

氧化的钒尖晶石相;而样品表面价态分析结果则

表明,该温度下的熟料样品中并无 V3+ 存在。这

主要是因为XPS是一种对样品表面元素价态变

化敏感较高的高精度电子设备,其光电子束的作

·051·
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用深度仅为0~10nm;而通过对焙烧温度800℃
节点下的熟料形貌考察后发现,该部分未氧化的

钒尖晶石主要以被铁橄榄石、钙铁辉石等硅酸盐

矿物紧密包裹的形式存在(图1(b)),其包裹相较

厚,远大于纳米级,且焙烧过程中氧气并未完全渗

透、破坏硅酸盐包裹相的包裹结构,导致部分被包

裹其中的钒尖晶石相未能得到有效解离,故而

XPS无法测试出其所含钒元素价态组成信息,致
使该温度节点下的熟料价态分析结果与实际矿物

组成之间的一致性出现一定偏差。

2.3 综合分析

总观钒渣空白焙烧过程,以钒尖晶石氧化分

解进程为标准,钒渣氧化过程大致可分为两个阶

段:第一阶段,焙烧温度低于700℃,该阶段为边

缘氧化阶段,即钒尖晶石的氧化主要集中于颗粒

边缘,以颗粒边部形成氧化铁为主,内部几乎无氧

化,结合钒渣及不同温度节点下的钒渣熟料中V
元素各价态面积占比数据及主要物相的含量特征

不难发现,此阶段钒渣熟料中涉及的V元素价态

变化主要为V3+氧化为 V4+,且 V4+ 主要赋存于

钒尖晶石颗粒边缘的氧化铁固溶体中;第二阶段,
焙烧温度在700~850℃之间,钒尖晶石的氧化以

内部氧化为主,低温段兼具边缘氧化,随温度升高

而逐渐全部转化为内部氧化,此阶段涉及的V元

素价态变化主要为V3+氧化为V4+和V4+氧化为

V5+,对应产物主要为氧化铁、铁板钛矿、氧化态

钒尖晶石及钒酸锰、钒酸钙锰。结合矿物含量及

钒元素价态占比数据可以推测,钒尖晶石氧化过

程产物氧化态钒尖晶石实为以V4+为主的含钒金

属氧化物。电镜照片(图1(c))及能谱数据(表4,
焙烧温度700℃)显示,该物相的基本晶形特征及

微区元素组成与未氧化的钒尖晶石基本类似,因
为部分氧化导致其组成中铁元素含量占比有所升

高,钒元素含量占比有所下降。其中,熔烧温度为

700℃时,氧化态钒尖晶石含量较低,但价态占比

数据显示该温度节点下钒渣熟料中的V4+占比较

高,其原因主要在于此温度条件下,钒尖晶石边缘

氧化加剧,钒渣中的V4+主要赋存于颗粒边缘生

成的氧化铁中,钒尖晶石晶体内部氧化程度较低,
致使赋存于氧化态钒尖晶石中V4+极为有限。焙

烧温度升高至800℃后,熟料中的钒尖晶石已整

体进入内部氧化阶段,结合此时熟料中的氧化态

钒尖晶石含量达最值可知,此时熟料中的V4+ 主

要赋存于该物相中,此前氧化铁固溶体中的V4+

已基本转化为V5+。

表4 钒尖晶石及氧化态钒尖晶石微区元素组成 %

矿物 O Mg Al Ti V Cr Mn Fe

钒尖晶石12.66 2.16 3.43 15.8319.84 6.13 6.4633.49

氧化态钒

尖晶石
14.24 2.33 3.47 17.9613.39 5.10 3.8139.70

3 结论

采用无盐焙烧工艺,利用XPS、矿物分析仪

研究钒渣及焙烧过程不同温度节点下钒渣熟料的

矿物组成及钒元素价态组成,得出如下结论:

1)随焙烧温度升高,钒尖晶石、铁橄榄石及钙

铁辉石含量逐渐降低,氧化铁、铁板钛矿、钒酸锰

等氧化产物含量逐渐增加;

2)随焙烧温度升高,钒渣逐步由边缘氧化向

内部氧化过渡,钒元素价态变化由以V3+氧化为

V4+为主逐渐转变为V3+氧化为V4+与V4+氧化

为V5+并存,直至所有钒元素全部氧化为V5+;

3)钒元素价态分析认为钒尖晶石中的钒为

V3+,氧化态钒尖晶石中的钒为V4+;

4)钒渣及熟料矿物分析结果与对应样品的V
元素价态分析结果之间具备较好的相关性和一

致性。
作为提钒工艺的目标元素,明晰钒渣焙烧阶

段钒元素的价态变化特征对于进一步完善钒渣氧

化焙烧机制、指导钒渣焙烧工艺改进具有重要的

现实意义和参考价值。
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Abstract:Themineralcompositionandvalencestatecompositionofvanadiumclinkerinvanadiumslag
andsalt-freeroastingstageatdifferenttemperaturenodeswerestudiedbyphotoelectronspectroscopy
andmineralanalyzer.Theresultsshowthatthecontentsofvanadiumspinel,ferroolivineandcalciferite
decreasewiththeincreaseofroastingtemperature,whilethecontentsofironoxide,ferrotitaniteand
manganesevanadateincreasewiththeincreaseofroastingtemperature.Withtheincreaseofroasting
temperature,theoxidationofvanadiumslagfromV3+toV4+isgraduallytransformedintotheinternal
oxidationofV3+toV4+andV4+toV5+.ThevalencestateofvanadiuminvanadiumspinelisV3+and
thevalencestateofvanadiuminoxidationstateisV4+.Themineralanalysisresultsofvanadiumslag
andclinkerareingoodagreementwiththevalenceanalysisresultsofvanadiumelement.
Keywords:vanadiumslag;salt-freeroasting;vanadiumelement;valencestate;variation;characteristic
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