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从某低品位炭质钒矿石中酸浸．萃取一氨沉淀提钒实验研究
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摘要：某炭质钒矿石的V20s品位为1．40％，研究了采用矿石预处理．硫酸浸出-P204+TBP+煤油萃取．氨

水沉钒工艺从中提取五氧化二钒。实验结果表明：在矿石粒度．o．074 mlTl 12．79％，硫酸用量35％，浸出温度90

℃条件下，钒浸出率达76％；对于含钒浸出液，用P204+TBP+煤油溶剂萃取和稀硫酸反萃取，氯酸钠氧化．氨

水沉钒，沉淀物经烘干煅烧，最终得到纯度为97．14％的V20s产品。
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钒是一种重要资源，主要用于钢铁和化工等

行业，被称为钢铁行业的“维生素”，钢含钒犹

如虎添翼【11。我国是钒资源比较丰富的国家，目

前最具开发价值的钒矿主要有钒钛磁铁矿、钾钒

铀矿、石煤钒矿3种．从钒矿中提钒具有极其乐

观的市场前景[21。钒冶炼的传统工艺为钠化焙烧一

浸出工艺，但生产过程中会产生有毒气体C12及

HCI，因此这种工艺国家明令禁止采用【”。

目前，从含钒矿石中提取的常用方法是湿法。

其第一步是将钒从物料中溶解到溶液中，所用方

法是盐化焙烧及酸、碱浸出：第二步是从溶液中

分离V，-05，可采用的方法有沉淀法、萃取法、离

子交换法等[4-7]。己有的湿法工艺．钒提取率相对

不高并存在严重的环境污染问题[8-9]，且机制研究

不足。实验研究了从钒矿石预处理产品焙砂中不

加任何助浸剂直接酸浸，其浸出液采用还原一中和．

萃取一沉淀工艺提取钒，最终得到纯度较高的五氧

化二钒产品。
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1 实验部分

1．1实验原料

实验原料为炭质钒矿，其中五氧化二钒质量

分数为1．23％，粒度．o．074 mm 12．79％。表1为炭

质钒矿预处理后的焙砂钒物相分析。

表1 炭质钒矿预处理焙砂钒物相分析
Table 1 Phase analysis ofvanadium in carbonaceous vanadium

ore pretreatment calcine

由表1可知，较大部分钒(45．38％)以镶嵌

态赋存于难溶的硅铝酸盐中，因此这部分钒较难

浸出：表2为该钒矿焙砂的化学成分分析结果。

表2 某钒矿焙砂的化学成分，％
Table 2 Chemical composition of vanadium ore pretreatment

calcine
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由表2可知，该钒矿为炭质硅酸盐型低品位

钒矿，Si02的含量较高为77．52％，V205的含量较低，

为1．23％，此外，A1、Fe、K、Ca、Mg等的含量

也相对其他矿体要高，因此，对该钒矿采用酸浸

方法回收钒时，由于硅等杂志的包裹等因素影响，

使得钒的回收率较低。

1．2实验试剂

浸出试剂：98％硫酸、氟化钙(ag)、氟硅酸

钠(AR)、氯酸钠(Am)。

萃取试剂：VzOs萃取剂P204、协萃剂TBP、

稀释剂磺化煤油。

1．3实验方法及原理

实验方法：首先将炭质钒矿进行预处理(焙

烧)，焙砂经硫酸浸出后过滤分离，并用焙砂质

量的50％的热水洗涤2～3次，浸出液后续备用，

浸出渣堆存：将浸出液还原一中和后利用萃取剂

12．5％P 204+5．0％TBP+82．5％磺化煤油进行萃取，

得到负钒有机相，再经1．5 moUL的硫酸溶液反

萃，反萃液经氨水沉钒得沉淀钒渣．烘干焙烧即

得V205产品，实验工艺见图1。
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图1 炭质钒矿提钒工艺流程
Fig．1 Vanadium extraction process of carbonaceous vanadium

Ore

实验原理：在浸出过程中，炭质钒矿矿物中

的钒一般只有V3+和V针，且V3+占极大比例，主

要存在于伊利石或云母晶格中，为将钒从伊利石

或云母中浸出．必须破坏含钒矿物伊利石或云母

的结构。矿石经预处理后直接进行酸浸，在一定

的温度、强酸条件下，可直接破坏伊利石或云母

结构，从而将钒释放出来，同时低价钒被氧化成

四价后被硫酸溶解、再经固液分离得到硫酸钒溶

液：在萃取过程中，酸性介质条件下P204萃取

V02+是阳离子交换过程，反应为：

V02++(HR上P04)2(o)=VO[R。P04](o)+2H+ (1)

最终得到的富钒有机相利用无机酸1．5 mol／L

硫酸溶液进行反萃，反萃液氧化一氨水沉钒得到钒

的铵盐沉淀(NH4)2V6016，沉淀经过滤、洗涤、焙

烧成V205产品。

2 结果与讨论

2．1直接酸浸实验

2．1．1硫酸用量对钒浸出率的影响

浸出条件：取一定量的钒矿预处理产品焙砂，

其粒度一o．074 mlTl 12．79％，按一定比例加入硫酸

(98％)，控制浸出温度90。C，浸出时间8 h，液

固比1．5：1．硫酸用量对钒浸出率影响见图2。

硫酸用量，％

图2酸用量对V205浸出率的影响

Fig．2 Effects ofdifferent sulfuric acid on vanadium leaching

不同硫酸用量浸出实验结果表明：硫酸用

量增加，钒浸出率随之增加，当硫酸用量从15％

增加至35％时，渣汁钒浸出率为42．77％提高至
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76．23％，在较高的酸用量条件下，可以获得较大

的五氧化二钒浸出率，这是因为钒主要集中在伊

利石或云母中，在强酸作用下，可直接破坏伊利

石或云母结构，从而将钒释放出来，同时低价钒

被氧化成四价后被硫酸溶解．达到提高钒浸出率

的目的：但考虑硫酸用量偏大，后续中和碱用量

过大，且硫酸用量大于25％，钒浸出率涨幅较小，

综合考虑较适宜的硫酸用量为25％。

2．1．2不同助浸剂对钒浸出率的影响

钒矿酸浸过程中，为了有效降低耗酸量和后

续中和用碱量，降低生产成本，通常会加入助浸

剂进行酸浸实验，最常用的助浸剂为含氟助浸剂。

由于钒矿物中钒主要赋存于伊利石或云母中．添

加含氟助浸剂后，伊利石或云母发生化学反应的

△G明显下降，表明其发生化学反应变得更容易，

即伊利石或云母结构更容易遭到破坏，实质是助

浸剂中的F．促进了晶格结构中Si．O键及A1．O键

的断裂，伊利石或云母中的钒更容易溶出。因此

本实验选择含氟助浸剂，分别为CaF2、Na2SiF6、

Na2SiF6+NaCl03、CaF2+NaCl03、CaF2+Na2SiF6

+NaCl03，浸出条件如下。

浸出条件：钒矿预处理焙砂粒度．O．074 Rim

12．79％，硫酸用量为矿石质量的25％，浸出温度

90℃，浸出时间8h，液固比1．5：l，助浸剂种类及

用量对钒浸出的影响实验结果见表3。

表3不同助浸剂对钒浸出率的影响
Table 3 Effect ofdifferent leaching aids on vanadium leaching

表3结果表明：当添加组合助浸剂Na2SiFs

+NaCl03时，浸出效果较好，渣汁钒浸出率为

53．43％。

综合上述结果表明．不添加任何助浸剂直接

酸浸所得钒浸出率高于添加助浸剂的直接酸浸，

从成本角度考虑，不添加助浸剂更有利于钒的浸

出。

2．2提钒实验

本实验采用“直接酸浸．还原．中和．萃取．

沉淀．焙烧．V205产品”工艺进行提钒，其中第二

阶段萃钒原料为浸出阶段所得的浸出液，根据2．1

浸出实验得出，实验所选择的浸出条件为浸出温度

90"C，浸出时间8 h，液固比1．5：l，粒度-0．074 mlrl

12．79％．硫酸用量为25％，此时钒浸出率为

67．44％，浸出液中V205含量为5．82 g／L。

2．2．1浸出液还原．中和实验

由于P204对V5+的萃取能力要高于V4+，因此，

需要用还原Fe粉将V5+还原为V4+同时将浸出液

中的Fe3+还原为Fe2+，其还原机理如式(1)、(2)。

Fe3++Fe—Fe+ (1)

V03’(部分)+e—V02+ (2)

取一定量的浸出上清液进行铁粉还原实验．

加入一定量的铁粉(按浸出液含铁量的倍数添加)，

控制还原温度40～45℃，静置反应(无搅拌)，

待反应电位小于100 mV时，终止反应，此时还原

后液的pH值在0．5～l。上述还原后液中加入石灰

进行中和反应，并调节pH=土2，经过滤得到中和

后液．实验结果见表4。

表4浸出上清液还原．中和实验结果
Table 4 Test results of leaching supernatant reduction—

neutralization

竺里兰薹墨互翌二筮芷回鲨丛
2．5黛全铁 室娈 6．52 2．50 65．51

含量 后液

L5篷铁害曩8加 4尉 77∞

实验结果表明，还原过程中，加入铁粉用量

为浸出上清液中全铁含量的2．5倍时，中和后液中

V205回收率为65．51％，而当加入铁粉含量为全铁

的1．5倍时，V205回收率可高达77．23％。因此当
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加入铁粉用量为全铁的1．5倍时，更有利于后期五

氧化二钒产品的生成。

2．2．2萃取提钒实验

钒浸出液的除杂和富集采用溶剂萃取法。萃

取体系采用12．5％P204+5．O％TBP+82．5％磺化煤

油(三者配制均为体积分数)，以便提高萃取率。

在萃取过程中，酸性介质条件下P204萃取V02+

是阳离子交换过程．反应为：

V02++(H＆P04)2(o)=VO[＆P04】(o)+2H+ (1)

TBP作为协萃剂，与P204对钒进行协同萃取．

其反应可表达为：

V02++2HA+2TBP=VOA．．2TBP+2H+

式中HA代表P204，它单独萃取钒时．萃合

物分子中仍含有配位水。当中性萃取剂TBP参与

萃取，取代了配位水，生成混合配合物，使萃合

物的亲油性得到提高，增加了分配比。因此加入

协萃剂TBP更有利于钒的萃取。

实验采用萃原液为上述中和后液．此时

pH=2．6，利用12．5％P204+5．0％TBP+82．5％磺化

煤油萃取体系对V20s进行萃取，萃取级数为3级

逆流萃取，萃取体积比为：有机相／水相=l：l，

萃取时间为3 min。检测萃余液中TFe和V205的

含量，分别为8．80与0．97 g／t得到一级萃取率为

78．63％。

2．2．3反萃提钒实验

用1．5 mol／L硫酸溶液对富钒有机相进行反萃．

有机相与硫酸溶液的体积比为2：1，反萃次数3级，

反萃时间为3 min。利用饱和有机相进行反萃．通

过检测反水中V205含量为27．1l g／L．推算出反水

中含V20s 1．2130 g。

2．2．4反水氧化．沉钒实验

将上述反水再用氯酸钠进行氧化，使溶液中

被还原成四价的钒再次被氧化成五价钒．氧化温

度60"C，氧化时间1 h，电位>1000 mV；利用氨

水调节pH=士1．5，反应完成后进行沉钒实验，沉

钒温度90℃，沉钒时间2 h，再经过滤烘干得到

钒粗精矿，最后在525℃的高温下煅烧2 h，反水

经氧化．沉钒．煅烧最终得到钒精粉，钒精粉中

V205含量为97．14％，含量较高，达到了化工粉状

产品V205≥97％的要求。

3结 论

(1)直接酸浸和加助浸剂实验结果表明，直

接酸浸(不加任何助浸剂)更有利于钒的浸出，

当硫酸浓度为35％，浸出温度90"C，浸出时间8 h，

液固比1．5：l时。钒的浸出率高达76．23％。

(2)浸出上清液还原．中和过程中，还原铁

粉添加量为上清液中全铁含量的1．5倍，还原温度

40～45℃，反应电位小于100mV，还原后液的pH

值在o．5～1，再用石灰中和，使其pH值在2左右，

此时中和后液中V205回收率可达77．23％。

(3)通过萃取实验，最终制得纯度达97．14％

的V205．达到了化工粉状产品V205≥97％的要求。

(4)工艺过程中不产生氯化氢、氯气等有害

气体，所产生的洗水、萃余液等可循环使用，不

仅节约了部分硫酸和水，还减少了废水排放，而

少量工业废水可采用石灰中和处理后达标排放．

对环境基本无污染。
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10rocess 0I Vana咖n t￡xtracuon trom a Low-2rade Uartmnaceous Vanadium

by Acid Leaching-Extraction．ammonia Precipitation
Cheng Qian，Wang Ming，Ning Xinxia，Li Jie，Cap Huan，Guo Jinyu

(Xi’an Northwest Geological Institute of Nonferrous Metals Co．，Ltd．，Engineering&Technology Center for

Comprehensive Utilization of Mineral Resource of Shaanxi Province，Xi’an，Shaanxi，China)

Abstract：The V205 grade of a carbonaceous vanadium ore iS 1．40％．adopting process of“pretreatment-

sulfuric acid lcaching．extraction in P204+TBP+kerosene system．vanadium precipitation with ammonia'’．and

finally get V205 product．The results show that raw ore size．0．074 mm accounts for 1 2．79％．35％sulfuric

acid leaching．and leaching temperature is 90℃．The leaching rate of vanadium reaches more than 76％．

Adopting extraction in P204+TBP+kerosene system and dilute sulfuric acid back extraction．Oxidation of

sodium chlorate-precipitation of vanadium with ammonia，After drying and calcining，Finally，V205 product

with purity of 97．14％was obtained．

Keywords：Carbonaceous vanadium ore；Sulfuric acid leaching．Extraction；Oxidation of sodium chlorate；

Precipitation of vanadium with ammonia
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