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摘要：研究了石煤矿经碳酸钠钠化焙烧一碱液浸出过程中钒的浸出条件．探讨了焙烧温度、碳酸钠用量、

焙烧时问等焙烧条件对钒浸出率的影响；探讨了浸出过程的NaOH初始浓度、浸出时问、不同条件下的固液

比、氧化剂用量等因素对钒浸出率的影响。结果表明过高的焙烧温度、过多的碳酸钠用量以及过长的焙烧时

问均不利于钒的浸出；在浸出过程中使用氧化剂有利于钒的浸出，钒的浸出率可以达到95．o％．
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自然界中钒矿物有70多种，主要是和其他金

属矿共生，至今没有发现独立的钒矿物，钒年产量的

88％来自钒钛磁铁矿矿石。我国的钒钛磁铁矿资源

虽较丰富，含钒石煤也是我国另一大特色的钒矿资

源。已探明储量为618．8亿t，其V。0，品位多在0．

3％～1．0％之问，其中V，0。品位位大于0．5％的石

煤中V：0，储量为7707．5万t，是我国钒钛磁铁矿中

V：0，储量的6．7倍。因此，从石煤中提钒成为了我

国利用钒资源的一个重要发展方向_l J。

我国从上世纪60年代开始研究从各种含钒物

质中提钒怛o，但提钒生产工艺技术落后，如食盐钠

化焙烧法口。5J，食盐焙烧一水浸渣再酸浸法帕J，食盐

焙烧一酸浸法l刊等工艺，由于利用氯化钠作为添加

剂，不仅钒的回收率低，而且在生产过程中会产生大

量HCl和cl：等有害气体及大量含盐废水，此类工

艺已属于落后淘汰技术。近年来发展的一些污染较

小的石煤提钒新工艺，如无盐焙烧一酸浸一溶剂萃取

工艺¨o、流态化焙烧一酸浸一离子交换工艺_8 J、钙化

焙烧一碳酸化浸出工艺_9。11I、复合添加剂焙烧提钒

工艺[12。1 3I、酸浸提钒工艺‘14]、碱法提钒工艺‘151等。

但石煤矿的组成随产地不同波动很大，这些改良工

艺对不同地区石煤矿的适应范围有限。本研究采用

碳酸钠焙烧一次氯酸钠碱液浸出法，不仅可以最大

程度减少废气的排放，碱液将碳酸化分解工艺对钠

盐进行回收，实现反应介质的内循环，避免了废液的

产生。同时，该工艺在钒的回收率以及对石煤矿的

适应性方面均有提高。

1 试 验

1．1试验原料

石煤矿的主要化学成分分析见表1。
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图1石煤矿的XRD图

Fig．1 XRD pattern of the stone coal
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表1 石煤矿主要化学组成／％

Table 1 Major chemical composition of stone coal

Si02 A1 Fe S03 K C V

24．4 1．25 12．1 4．13 3．05 20．O 1．26

从表1中可见，该石煤矿中碳含量高，故不适合

直接酸浸工艺。

石煤矿的x衍射分析见图1。从中可以看出主

要物相有碳、二氧化硅、硅酸盐以及二硫化亚铁。

1．2试验

称取一定质量的石煤矿，将其与一定比例的碳

酸钠(质量比)充分混合；将该混合料在一定温度下

焙烧一定时问后，自然冷却到室温；焙烧产物经研磨

后按一定固液比加入一定浓度的氢氧化钠溶液中，

并向其中加入一定体积的次氯酸钠溶液，在一定温

度下搅拌浸出一定时问；过滤，向滤液中鼓人二氧化

碳气体至溶液的pH值5～6，过滤回收碳酸氢钠，其

经过煅烧和苛化工艺后实现钠的循环使用；滤液碳

酸铵进行沉钒，得到钒酸铵，其经煅烧得到V，O，，工

艺流程见图2。
二氧化碳

图2钠化焙烧一碱浸提钒工艺流程

Fig．2 Flow sheet of the process of vanadium recovery

from stone coal with alkaline roasting—alkali leaching

method

2结果与讨论

2．1焙烧条件对钒浸出率的影响

2．1．1焙烧温度对钒浸出率的影响

焙烧过程中碳酸钠加入量为原矿的5％，焙烧

时问为8h，浸出过程选择的固液比为1：4，浸出温

度为90％，浸出时问为6h，次氯酸钠的用量为

15％，氢氧化钠的浓度为5％，考察了焙烧温度对钒

浸出率的影响。结果见图3。
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图3焙烧温度对钒浸出率的影响

Fig．3 Effect of roasting temperature

on the extraction of V

从图3看出，钒的浸出率随着焙烧温度的升高

而先增加后降低。当焙烧温度为650 oC时，钒浸出

率很低，说明在此焙烧温度下石煤中低价钒(V(Ⅲ)

和V(1V))转化为高价钒(V(V))的数量有限。这

主要是因为矿石中一些还原性物质，如有机质、黄铁

矿等，在此温度下开始被氧化，这些还原性物质的氧

化反应抑制了低价钒向高价钒的转变。当焙烧温度

升高至7000C，钒浸出率最高。这是因为随着温度

的升高，更有利于低价钒(V(Ⅲ)和V(1V))转化为

高价钒(V(V))。但继续升温至750 oC，钒的转化

率开始降低。其原因有二：一是随着温度的升高，矿

样中的钒发生了二次反应，即生成的可溶性钒酸钠

与石煤中的铁、钙等元素生成钒酸铁(FeVO。)、钒酸

钙钠(NaCaVO。)、钒酸钙(ca(VO。)。)等难溶性化

合物；二是随着温度的升高，碳酸钠与SiO，的参加

增加，其与碳酸钠、钒酸钠等形成低熔点共熔物，形

成的液相包覆在固体颗粒表面上，生成的玻璃相使

许多颗粒都粘结在一起，阻碍O，对低价钒的氧化。

因此，适宜的焙烧温度在7000C。

2．1．2添加剂用量对钒浸出率的影响

石煤混料在700。C下焙烧时问为8h，浸出过程

选择的固液比为1：4，浸出温度为90％，浸出时问

为6h，次氯酸钠的用量为15％，氢氧化钠的浓度为

5％，考察了碳酸钠用量对钒浸出率的影响。结果见

图4。

钠盐一直作为一种添加剂而应用于各类钒矿提

钒工艺。本试验采用的环境友好型的碳酸钠，而不

万方数据



第5期 林盛等：石煤碱法提钒新工艺研究 ’47·

是氯化钠。碳酸钠在石煤提钒中的作用主要有两个

方面：一是破坏含钒矿物的结构，使钒摆脱束缚而解

脱出来，加速了钒的氧化，提高了V(V)的转化率。

二是碳酸钠反应生成可溶性钒的化合物，提高了钒

焙烧的转化率。

图4 Na：CO。用量对钒浸出率的影响

Fig．4 Effect of Na2 C03 dosage on the

extraction of V

由图4可知，随着碳酸钠的加入量的增大，钒浸

出率逐渐降低。这主要是因为当碳酸钠加入量增大

时，增加了其与石煤矿中的硅、铝氧化物的反应几

率。此类反应会生成二氧化碳气体，一方面会增大

物料的孔隙率，影响到反应物之问的接触；另一方

面，随着二氧化碳气体的增加，炉膛内氧气的浓度减

少，因此不利于低价钒的氧化。同时，随着Na，CO，

配比量增加，物料碱性增强，与SiO：反应活性愈强，

玻璃相生成量愈多，将部分钒裹入其中 产生“硅

氧”裹络现象，即钒被“裹络”。故钒的浸出率急剧

下降。

2．1．3焙烧时问对钒转化率的影响

图5焙烧时间对钒浸出率的影响

Fig．5 Effect of roasting time on the extraction of V

石煤混料在700％下焙烧一定时问，固液比为1

：4，浸出温度为900C，浸出时问为6h，次氯酸钠的

用量为15％，氢氧化钠的浓度为5％，考察了焙烧时

问对钒浸出率的影响，结果见图5。

从图5中可以看出，随着焙烧时问的延长，钒的

浸出率先提高后降低。这是因为焙烧时问过长会导

致矿样自身二次反应和硅氧“裹络”显著，不利于钒

的浸出。

2．2浸出条件对钒浸出率的影响

2．2．1 氢氧化钠的初始浓度对钒浸出率的影响

将焙烧产物用固液比为1：4、次氯酸钠的用量

为15％的氢氧化钠溶液，在90％下浸出6 h，考察了

氢氧化钠浓度对钒浸出率的影响。结果见图6。
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图6氢氧化钠初始浓度对钒浸出率的影响

Fig．6 Effect of initial concentration of Na0H

on the extraction of V

从图6中可以看出，钒的浸出率随氢氧化钠浓

度的增加而增加。这是因为含钒石煤在形成过程中

所处的还原性环境，使钒只能以V(IlI)和V(VI)形

式存在，并且V(IlI)占了绝大部分。由于V(IlI)和

Al(Ⅲ)具有大小相似的离子半径、电负性相近、配

位数相同的化学性质，因此，V(Ⅲ)会取代Al(Ⅲ)

进入六次配位的铝氧八面体结构中。高浓度的碱有

助于破坏石煤矿的硅铝酸盐框架结构，释放被束缚

在硅酸铝酸盐结构中的钒。

2．2．2浸出时间对钒浸出造成的影响

将焙烧产物用固液比为1：4、次氯酸钠的用量

15％的8％氢氧化钠溶液，在90％下浸出一定时问，

考察了浸出时问对钒浸出率的影响。结果见图7。

由图7可知，钒的浸出率随浸出时问的延长而

增加，但增加量仅为1％。这表明采用碱焙烧一碱浸

工艺钒的浸出速度比较迅速。

蛐踮∞"加砧∞"如钙

摹＼瓣丑酗
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图7 浸出时间对钒的浸出率的影响

Fig．7 Effect of leaching time on the

extraction of V

2．2．3碱用量一定时固液比对钒浸出率的影响

将焙烧产物用次氯酸钠用量为15％的氢氧化

钠溶液，在900C下浸出2h，固定浸出所用碱的质量，

考察了碱用量一定时固液比对钒浸出率的影响。结

果见图8。

装

褂
丑
蟛

图8碱用量一定时固液比对钒浸出率的影响

Fig．8 Effect of ratio of solid to liquid at a fixed—

usage of Na0H on the extraction of V
一

因为浸出过程中碱的用量不变，故随着浸出所

用碱液体积的增加相当于浸出液中碱浓度在降低。

从图8可知，碱总量一定时钒的浸出率随着固液比

的增加而先增加后降低。这是因为固液比为1：2

时，浸出体系中液体量较少，浸出体系黏度较大，不

利于浸出过程的顺利进行；而随着浸出液用量的增

加钒的浸出率降低明显，这是因为在此条件下浸出

溶液中碱浓度降低。这也充分表明，钒的浸出过程

需要在一定浓度的碱液下进行。

2．2．4碱浓度一定时固液比对钒浸出率的影响

将焙烧产物用次氯酸钠用量为15％的氢氧化

钠溶液(碱浓度为8％)，在900C下浸出2h，固定浸

出所用碱的质量，考察了碱浓度一定时固液比对钒

浸出率的影响。结果见图9。
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图9碱浓度一定时固液比对钒浸出率的影响

Fig．9 Effect of ratio of solid to liquid at a fixed

initial concentration of Na0H on the extraction of V

由图9可知，因为浸出过程中碱的浓度不变，钒

的浸出率随着固液比的增加而增加。这是因为随着

浸出过程中液体比例的增加，原料溶解越完全，浸出

率也越来越高，当固液比达到5：1后，钒浸出率增

加变缓，是由于物料已基本反应完全之故。

2．2．5 氧化剂次氯酸钠对钒浸出的影响

将焙烧产物用8％的氢氧化钠溶液，固液比1：

2，在900C下浸出2h，考察了次氯酸钠用量对钒浸出

率的影响。结果见图10。
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图10次氯酸钠用量对钒浸出率的影响

Fig．10 Effect of NaCl0 dosage on the extraction of V

由图10可见，浸出液中次氯酸钠的用量对钒浸

出率的影响较大，随着其用量的增加钒的浸出率增

加明显。当浸出过程中次氯酸钠在100mL溶液中

加入量从6mL增加到30raL时，钒的浸出率从66．

3％增加到95．0％。这是因为石煤这种含还原性成

分较多的矿石在氧化焙烧条件下也很难全部将低价
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钒氧化为高价钒，但在碳酸钠为添加剂，可以有效的

破坏硅铝酸盐结构；而在浸出过程中存在氧化剂，将

使被释放出来的低价钒氧化为高价钒，从而有利于

钒浸出率的提高。因此在浸出过程中加入适当的氧

化剂有利于钒的浸出。

3 结 论

(1)使用碱焙烧一碱浸工艺实现了石煤矿中钒

的浸出。

(2)在使用碳酸钠的焙烧过程中，碳酸钠焙烧

有利于破坏含钒矿物的结构，使钒摆脱束缚而解脱

出来，加速了钒的氧化，提高了钒(V)的转化率以及

反应生成可溶性钒的化合物，提高了钒焙烧的转化

率。但研究结果也表明过高的焙烧温度、过多的碳

酸钠用量以及过长焙烧时问均易造成钒的“裹络”，

从而影响钒的浸出率。

(3)在浸出过程中，碱液有助于破坏石煤矿的

硅铝酸盐框架结构，释放被束缚在硅酸铝酸盐结构

中的钒，加入适当的氧化剂亦有利于钒的浸出，钒的

浸出率可以达到95．0％。
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Study on Novel Technology of Vanadium Extraction from Stone

Coal Using Alkali Method
Lin Sheng 1．Li Jie2．Liu Yan2

(1．Liaoning Institute of Product Quality Supervision Inspection，Shenyang，Liaoning，China；

2．College of Materials and Metallurgy，Northeastenl University，Shenyang，Liaoning，China)

Abstract：Leaching conditions of vanadium in stone coal ore by roasting with sodium carbonate—leaching in alkali

solution was studied．The effects of roasting temperature，usage of sodium carbonate，roasting time on the extraction

of V as well as the effects of the initial concentration of NaOH，leaching time，ratio of solid to liquid at different COIl—

ditions and the usage of oxidizing agent，were investigated．The results show that it is disadvantageous to the extrae—

tion of V to use too high temperature and excessive dosage of sodium carbonate to roast too long time．And the ex—

traction of V call reach 95．0％when a certain amount of oxidizing agent was used．

Keywords：Stone coal；Vanadium；Alkali roasting；Alkali leaching；Sodium hypochlorite
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