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摘要：这是一篇冶金工程领域的论文。以河北承德某钢厂钒渣为研究对象，针对当前钒渣“钠化焙烧-水
浸提钒”生产工艺易产生有毒有害气体且钒回收率低、多种有价金属未能综合回收利用的现状，本文在 Fe-V-
H2O 系热力学研究基础上，对钒渣常压下直接硫酸溶解浸出过程中磨矿细度、反应温度、酸浓度、液固比、浸

出反应时间及搅拌速度等影响因素进行了实验研究。结果表明，浸出反应温度、硫酸浓度及液固比对钒浸出具

有显著影响，在粒度 D95 约 16 µm，反应温度 90 ℃、液固比 8∶1、H2SO4 浓度 4 mol/L、浸出反应时间 8 h、搅

拌速度 400 r/min 的条件下，钒浸出率为 86.33%；酸溶过程中产生的无定形 SiO2 可能覆盖在未溶解完全的矿物

颗粒表面而阻碍矿物的进一步酸溶反应。
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钒因熔点高、无磁性、韧性高等优异的物理

化学性能，且具有超强的晶粒细化和沉淀强化作

用，作为“金属维生素”添加到合金中会增加其拉

伸强度、硬度和耐疲劳性，在航空航天、电池等

领域应用广泛[1]。正因如此，世界范围内钒的需求

陡然上升[2]。

当前我国主要的提钒原料为钒钛磁铁矿经高

炉炼铁、转炉炼钢产生的钒渣，经钠化/钙化焙烧

后浸出提钒。由于焙烧过程会消耗大量能源，能

耗较高，且钠化焙烧产生的有害气体 Cl2、HCl 等
严重污染环境[3]。近年来国内外学者对钒渣绿色高

效提钒进行了大量研究，提出无盐氧化焙烧-酸浸

提钒、无焙烧氧压酸浸提钒及钛白废酸加压酸浸

提钒等[4-6]。现有研究基本为先将钒渣中钒氧化为

五价钒浸出再还原为低价钒萃取提钒,钒以五价形

态存在时对环境污染较大，在植物和动物生长过

程中有致癌和潜在诱变作用[7]。因此若采用不焙烧

直接浸出的方法将钒以低价形式浸出，可避免钒

提取中先氧化再还原的过程，对简化工艺流程和

减少环境污染具有重要意义。

 1　实　验

 1.1　实验原料

钒渣样品采集自河北承德某钢厂，主要化学

成分以硅、铁、钒、钛为主，含有少量的铝、

锰、钙、镁等（表 1）。X 射线衍射（XRD）结果

分析表明其主要矿物组成为钒铬尖晶石、铁橄榄

石、辉石、石英（图 1）。在光学显微镜下可以看

出钒渣中还含有部分金属铁，且尖晶石晶粒细

小，形成过程中钒、铬的氧化物为结晶中心，周

围包覆硅酸盐矿物，二氧化硅和钒铬尖晶石互不

相溶。钒渣中主要的含钒物相为钒铬尖晶石[8]。

 1.2　酸溶实验

实验采用恒温数显磁力搅拌器加热搅拌，为
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表 1    钒渣主要化学组成/%
Table 1    Main chemical compositions of vanadium slag

Fe2O3 SiO2 Al2O3 CaO MgO Cr2O3 MnO2 TiO2 V2O5 其他
30.60 20.04 2.73 1.44 1.18 3.47 4.40 9.37 11.33 0.44
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使反应体系受热均匀，实验过程中首先将盛有一

定量水的烧杯置于磁力搅拌器上，加热至一定温

度后将锥形瓶置于水中恒温水浴加热反应。钒渣

样品采用行星式球磨机粉磨，每次酸溶实验取粉

磨后的钒渣样品 5 g，与已知浓度的硫酸溶液按一

定液固比混合放入锥形瓶，固定温度水浴加热。

浸出结束后，采用真空抽滤机进行固液分离，抽

滤过程中用蒸馏水冲洗物料直至冲洗液呈中性，

固液分离完成。酸溶残渣烘干称重。

滤液中钒含量按照 GB/T 8704.5-2020 分析测

定计算钒浸出率，利用扫描电镜（SEM）对钒渣

样品浸出前后物相及表面形貌变化特征进行分析

与观察。

 2　结果与讨论

 2.1　Fe-V-H2O 系 E-pH 图

本文利用热力学软件 HSC Chemistry 绘制了常

压下 Fe-V-H2O 系 E-pH 图（图 2），首先从热力

学角度探究钒渣硫酸溶解反应的可能性，V、Fe
元素转入溶液的理论限度[9]，以及酸溶反应产物的

稳定存在形态等，从而初步确定浸出反应条件，

为不焙烧常压下钒渣硫酸溶解浸出提供理论指导[10]。
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图 2    Fe-V-H2O 系 25 ℃ 和 100 ℃ 时 E-pH
Fig.2    E-pH of Fe-V-H2O system at 25 ℃ and 100 ℃

 

图 2 中实线表示 pH-和 Eh-尺度上最稳定物种

的稳定区域临界线。蓝色虚线表示水的稳定区域

的上部和下部临界线。25 ℃ 时 Fe-V-H2O 的 E-
pH 图（图 2a）显示，当 pH 值＜1.2 时（绿色虚线

处），钒可以 V2+、V3+、VO2+和 VO2
+4 种离子形

态 存 在 ； 而 在 H2O 的 稳 定 区 内 ， 则 以 V3+、

VO2
+和 VO2+三种形态存在，低价态钒物种的优势

区域主要分布在低电势区域，高价态钒物种主要

分布在较高电势区域。在此稳定区内，低电势时

优势离子为 V3+和 VO2+，当电势高于 0.8 V 左右时

优势离子为 VO2
+、VO2+，说明强酸溶液中钒主要

以 V3+、 VO2
+和 VO2+形态存在 [10]。而当 pH 值

<0.8 时（蓝色虚线处）铁主要以 Fe2+、Fe3+存在，

其中，低电势时以二价形态存在，高电势时以三

价形态存在。因此，钒渣酸浸过程应将溶液控制

在强酸范围内。 100 ℃ 的 Fe-V-H2O 系 E-pH 图

（图 2b）显示，升高温度，钒渣浸出酸度有所降

低，当 pH 值＜1.4 时 V 主要以前述四种形态存

在，且在水的稳定区域内，且 V3+、VO2+各离子的

优势区域变小，但缩小范围不大，在强酸性浸出

条件下此变化可忽略不计，这与周雪娇等[11] 的研

究结果一致。

 2.2　磨矿细度对钒浸出率的影响

钒渣硫酸溶解浸出为固液反应，通常样品粒

度越细，反应速率将越快[4]。本实验中对不同磨矿

细度的钒渣样品进行酸溶实验研究，考查磨矿细

度对钒浸出的影响。实验中磨矿细度以 D95 粒度

（钒渣磨矿产品中 95% 的物料小于的粒度）表
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图 1    钒渣 XRD
Fig.1    XRD pattern of vanadium slag
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示，具体实验条件如下：初始硫酸浓度 3 mol/L，
酸溶反应时间 4 h、反应温度 90 ℃，搅拌速度

300 r/min，液固比 8∶1，实验结果见图 3a。
由图 3a 可知，随着磨矿细度的减小，钒的浸

出率逐渐增大，至 D95 粒度减小至约 16 µm 后，

进一步减小钒渣粒度其浸出率变化较小。这是因

为前期随着磨矿时间延长钒渣粒度逐渐减小，比表

面积逐渐增大，后期继续延长磨矿时间，钒渣粒度

的减小逐渐变缓，甚至不再变小，浸出率变化较小。

钒渣中钒铬尖晶石晶粒细小，为使尖晶石颗

粒充分解离，需要将钒渣磨得极细；但钒铬尖晶

石结构致密、硬度较大，且钒渣中含有部分金属

铁，较难磨，所需磨矿时间较长。磨矿过程能耗

极大，因此降低磨矿时间、减少能耗是钒渣湿法

浸出需要解决的问题之一。考虑能耗消耗，后续

实验选取磨矿细度 D95 约 16 µm。
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图 3    酸浸条件对钒渣浸出的影响
Fig.3    Effects of acid leaching conditions on vanadium slag

 

 2.3　浸出温度对钒浸出率的影响

前述实验条件下，固定其他条件不变，改变浸

出反应温度，考查其对钒浸出的影响，结果见图 3b。

由图 3b 可知，低温条件下（ 50 ℃ 以下

时），提高反应温度钒渣中钒的浸出率提高不

多，但当反应温度从 50 ℃ 提高到 90 ℃ 时钒的浸
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出率显著提高。温度升高，物料颗粒积存的能量

增多，对矿物中化学键的破坏或削弱能力增强，

其动能等于或大于活化能的分子数目增多，单位

时间内浸出率得到显著提高[12]。此外，提高浸出

温度可以促进溶液中离子的运动速度、增加氧的

溶解度等，进而可以加快浸出 [13]。虽然在 2.1 的

Fe-V-H2O 系图中，温度升高，V2+、V3+、VO2+各

离子的优势区域变小，对酸浸过程起抑制作用，

但其抑制作用在强酸环境下非常小，可忽略不

计。因此温度对浸出过程的作用主要表现在扩散

系数增大上。实验过程采用常压水浴加热，后续

浸出实验反应温度均在 90 ℃ 下进行。

 2.4　硫酸浓度对钒浸出率的影响

前述条件下，固定其他条件不变，改变初始

硫酸浓度，考查其对钒浸出的影响，结果见图 3c。
从图 3c 中可以看出，初始硫酸浓度小于

3 mol/L 时，随着酸浓度的增加，钒浸出率急剧上

升；当初始酸浓度超过 4 mol/L 后，继续增大初始

酸浓度钒的浸出率增加则变缓。钒渣硫酸溶解浸

出中，在 H+作用下，硅酸盐矿物、钒铬尖晶石等

矿物结构被逐渐破坏，钒溶解释放到溶液中 [14]。

提高硫酸初始浓度，酸溶体系 H+浓度增加，H+作

用增强，促进钒渣中难溶的钒铬尖晶石结构破坏。

这与 2.1 中 Fe-V-H2O 系 E-pH 图所显示钒渣需在

强酸性条件下溶解浸出结果是一致的。当 H+浓度

达到一定程度后，继续增大硫酸浓度，钒浸出率

变化则趋于变缓。综合考虑酸耗及后续溶液中钒的

分离提纯，后续钒渣酸溶浸出酸浓度选取 4 mol/L。
 2.5　液固比对钒浸出率的影响

前述实验条件下，固定其他条件不变，改变液

固比，考查其对钒渣中钒浸出的影响，结果见图 3d。
由图 3d 可见，同硫酸浓度实验结果相似，随

着液固比的升高，钒的浸出率先显著升高后，然

后呈缓慢增加的趋势。当液固比达到 8∶1 后，继

续增大液固比，钒浸出率仅有少量的增加。液固

比提高，一方面增加酸溶体系 H+数量，另一方

面，降低溶液粘稠度，有利于溶液体系的扩散与

传质。考虑酸耗，后续钒渣酸溶浸出实验选择液

固比为 8∶1。
 2.6　浸出反应时间对钒浸出率的影响

前述实验条件下，固定其他条件不变，改变

酸溶浸出反应时间，考查其对钒渣中钒浸出的影

响，结果见图 3e。
可以看出，随着酸溶浸出反应时间逐渐延

长，钒浸出率随之逐渐增大。当浸出反应时间从 2 h
增加到 8 h，钒浸出率从 61.46% 增加到 80.55%；

继续增加反应时间，浸出率变化则不大。不焙烧

常压条件下，钒渣中钒可硫酸溶解浸出，但反应

速率较慢，浸出反应时间较长，生产效率低。因

此，不焙烧常压条件下提高钒在硫酸溶液体系中

的浸出反应速率是关键。延长酸溶浸出时间，硫

酸中的 H+与尖晶石有效接触时间延长，有利于尖

晶石溶解浸出，但时间较长影响钒渣酸溶浸出生

产效率，后续实验选取浸出时间 8 h。
 2.7　搅拌速度对钒浸出率的影响

其他条件不变，固定浸出反应时间 8 h，改变搅

拌速度，考查其对钒渣中钒浸出的影响，结果见图 3f。
由图 3f 可知，当磁力搅拌器转速从 200 r/min

提高到 400 r/min 时，钒的浸出率从 80.15% 缓慢

上升至 85.96%；继续增加搅拌速度至 500 r/min，
钒的浸出率基本没有变化，且增加至 600 r/min 后

浸出率反而有所下降。湿法冶金中搅拌增加固液

体系流动性，利于固、液间有效接触，促进扩散

和传质。搅拌速度低于 500 r/min 时，随着搅拌速

度的提高，促进了 H+与矿物之间的有效接触，从

而有利于钒的浸出，钒渣酸溶浸出率有所增加；

继续增加搅拌速度对于 H+与矿物之间的有效接触

不再产生影响，反而造成实验样品在过快的搅拌

速度下由于离心力的作用沾至杯壁，不能与硫酸

完全反应而导致浸出率下降[15]。实验结果表明搅

拌速度对钒渣中钒的浸出影响较小，表明该实验

条件下钒渣常压硫酸溶解浸出过程中扩散控制可

能不是主导因素[16]。

 2.8　浸出渣物相及形貌分析表征

对酸溶浸出时间 8 h、磨矿细度 D95=16 µm、

硫酸浓度 4 mol/L、液固比 8∶1、酸溶浸出温度

90 ℃ 、 搅 拌 速 度 400  r/min、 钒 浸 出 率 为

85.96% 的酸溶残渣进行物相和表面微形貌分析。

由浸出渣 XRD（图 4）可知，钒渣中大部分
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硅酸盐矿物的衍射峰已经消失，仅有尖晶石特征

峰存在，且其特征峰衍射强度明显降低，表明上

述浸出条件下绝大部分的铁橄榄石、辉石等硅酸

盐矿物已溶解，仅有少量钒铬尖晶石矿物没有完

全溶解。

对钒渣浸出前后的表面微形貌进行 SEM 观

察，可以看出，相较于浸出前（图 5a）钒铬尖晶

石规整的晶形和致密光滑的表面，浸出后的残渣
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Fig.5    Micromorphology of vanadium slag before and after leaching
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（图 5b、c、d 和 e）钒铬尖晶石基本没有规整的

晶形和尖锐的棱面，钒铬尖晶石以片层状溶解

（图 5f），并且在未完全溶解的尖晶石表面出现

较多溶蚀坑（图 5c 和 e），可以看出这些溶蚀坑

多位于矿粒边缘或沿着裂缝的位置。此外，可以

明显看出，浸出残渣中有较多絮状物或团聚在一

起，或覆盖于未溶解完全的矿粒表面，这应该是

酸溶产生的无定形 SiO2。对未溶解完全的尖晶石

表面能谱（EDS）分析也表明其表面化学成分有较

多的 Si 和 O（图 5g 和 h），说明酸溶过程中产生

的无定形 SiO2 会覆盖在未反应完全的矿物颗粒表

面，而这会阻碍未溶解矿物颗粒的进一步溶解

反应。

 3　结　论

（1）钒渣中钒铬尖晶石结晶颗粒细小，硬度

较大；Fe-V-H2O 系电势-pH 图显示，  pH 值<1.2
时钒主要以 V2+、V3+、VO2

+和 VO2+几种形式存

在，且 H2O 的稳定区主要以 VO2+离子为优势存在

区，则钒主要以 VO2+离子形式进入浸出液，钒渣

直接酸溶浸出应控制在强酸环境下。

（2）钒渣不焙烧常压酸溶浸出实验表明，钒

渣中钒的酸溶浸出主要受反应温度、硫酸浓度和

液固比的影响较大；在浸出反应温度 90 ℃、磨矿

细 度 D95 为 16 µm、 液 固 比 8∶1、 硫 酸 浓 度

4 mol/L、搅拌速度 400 r/min 时，反应浸出 8 h 后

钒的浸出率达可达 86.33%。

（3）不焙烧常压条件下，钒渣直接酸溶浸出

过程中硅酸盐矿物铁橄榄石、透辉石大部分可被

溶解，酸溶过程中产生的无定形 SiO2 可能覆盖在

未溶解完全的矿物颗粒表面而阻碍矿物颗粒的进

一步酸溶反应。
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Investigation of Acid Leaching of Vanadium Slag under the
Atmospheric Pressure

Xiong Yuting,  Wang Ling,  Liu Jianxin,  Jia Lanbo,  Liu Shuxian,  Nie Yimiao
(Hebei Province Key Laboratory of Mining Exploitation and Security Technology, College of Mining

Engineering, North China University of Science and Technology, Tangshan, Hebei, China)
Abstract: This  is  a  paper  in  the  field  of  metallurgical  engineering.  The  vanadium  slag  of  a  steel  plant  in
Chengde,  Hebei  Province was used as  the  object  of  study.  In  view of  the  production of  toxic  and harmful
gases of the current process of "sodium roasting-vanadium extractionby water leaching" of vanadium slag,
low  recovery  of  vanadium  and  the  failure  of  comprehensive  utilization  of  valuable  metals.  Based  on  the
thermodynamic  study  of  Fe-V-H2O system,  the  effects  of  grinding  fineness,  reaction  temperature,  sulfuric
acid  concentration,  liquid-solid  ratio,  leaching  reaction  time  and  stirring  speed  on  vanadium slag  leaching
were  investigated  under  atmospheric  condition.  The  results  show  that  leaching  temperature,  sulfuric  acid
concentration and liquid-solid ratio have significant effects on vanadium slag leaching. Under the conditions
of particle size of D95 for 16 µm, reaction temperature for 90 ℃, liquid-solid ratio for 8∶1, concentration of
H2SO4 for  4  mol/L,  leaching  time  for  8  h  and  stirring  speed  for  400  r·min-1,  vanadium  leaching  rate  is
86.33%.  The  amorphous  SiO2 produced  in  the  process  of  acid  dissolution  may  cover  the  surface  of
incompletely dissolved mineral particles and hinder the further acid dissolution of them.
Keywords: Vanadium  slag; Non-roasting; Acid  leaching  under  atmospheric  pressure; Vanadium  leaching
rate; Metallurgical engineering

 

 
(上接第 30 页)
Using butyl xanthate, A8 and MK305 for flotation recovery of copper in iron tailings, it is determined that
the  optimum flotation  technical  index  is  obtained  when the  A8∶MK305 dosage  ratio  is  1∶1 and  the  crude
collector  dosage  is  45  g/t,  2# oil  is  7.5  g/t,  through  single  collector  test,  combined  collector  test,  collector
dosage test and 2#oil dosage test. The results of closed circuit test show that the coarse concentrate obtained
after one coarse separation and one sweep of iron tailings is ground again to -0.074 mm content ≥85%, and
the  copper  concentrate  of  18.94%  grade  can  be  obtained  by  adding  quicklime  12  kg/t,  coarse  concentrate
after one coarse separation, three cleaning and two sweep operation, and the recovery rate is 60.88%. In this
experiment, the recovery and utilization of metal copper in iron tailings are realized.
Keywords: Tailings; Flotation; Copper minerals; Combined collector; Mineral processing engineering
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