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摘要：这是一篇冶金工程领域的论文。以陕西某地含钒矿物为绢云母、伊利石的石煤钒矿为研究对象，

采用低温硫酸熟化-水浸工艺提钒，考查了熟化温度、熟化时间、硫酸用量、氯化钠用量，浸出温度、浸出时间

及浸出液固比对钒浸出率的影响。结果表明：向石煤钒矿中加入 25% 的硫酸、0.8% 的氯化钠，在 130 ℃下熟

化 8 h，熟化样品在浸出温度 55 ℃、液固比 1.5∶1 的条件下浸出时间 2 h，钒浸出率可达 89%。这说明采用低温

（130 ℃）硫酸熟化-水浸工艺提取石煤型钒矿是可行的。
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钒是一种重要的战略性金属，广泛应用于钢

铁、化工、医药和新能源等领域。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[1]。其中，石煤是一种低含钒炭质页岩，

在我国的资源储量约 618 亿 t[2-3]，其钒总量占到我

国钒储量的 87％，因此从石煤钒矿中提取钒对我

国钒资源利用具有重要意义[4-5]。

针对石煤钒矿的研究或应用主要分为两类：

一是通过钠化焙烧、钙化焙烧、空白焙烧、复合

添加剂焙烧等破坏铝硅酸盐结构提取钒[6-9]，二是

通过直接酸浸工艺提钒[10-11]，但这两类工艺多存在

焙烧烟气污染重、焙烧能耗高、直接酸浸回收率

低等问题。2008 年王学文等首次提出低温硫酸化

焙烧提钒的工艺，其是将粒度-0.15 mm 的石煤与

10%～40% 的浓硫酸拌匀，并在 150～330 ℃ 的低

温条件下进行焙烧，使得石煤中的钒有效分

解[12]。该技术具有环境友好、能耗低、分解能力

强、回收率高的优点[13-14]，诸多专家学者已针对此

工艺进行了原料适应性的研究及工艺上的优化，

但熟化温度进一步降低对钒浸出效果的影响尚不

可知。基于此，本文采用较为简单的低温硫酸熟

化-水浸工艺从某石煤钒矿中提钒，考查了低温熟

化（＜150 ℃）提钒工艺的可行性和技术指标，最

终取得了良好指标，希望对石煤提钒的行业发展

有所裨益。 

1　实　验
 

1.1　实验原料 

1.1.1　多元素分析

实验所用钒矿来自陕西某石煤钒矿，矿石中

主要非金属矿物是石英，其次是绢云母、伊利石

等，金属矿物主要是褐铁矿，其他成分较少。与

钒有关的矿物主要是绢云母、伊利石，其次为褐

铁矿、蒙脱石、高岭石和钒钛矿。原矿化学多元

素及钒价态分析结果见表 1、2，筛分结果见表 3。
由表 2 可知，原矿中的钒主要以 V3+的形式存
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在。钒的地球化学电价为 V2+、V3+、V4+和 V5+，

自然界中钒主要呈 V3+、V5+存在，V3+几乎不形成

本身的矿物，而是以类质同象形式存在于铁和部

分铝的矿物中；V4+则形成独立矿物，通常与铀、

磷共生。硅酸盐矿物中 V3+以类质同象形式置换三

价铝存在于云母晶格中，必须破坏云母结构并氧

化才可以溶出。故后续含钒矿物的浸出和氧化是

溶出钒的关键。
 
 

表 2    原矿钒价态分析结果
Table 2    Analysis results of vanadium valence state in the ore

名称 价态 V4+ V3+ 总钒

1#样品
含量/% 0.39 1.78 2.18
分布率/% 18.03 82.02 100.00

2#样品
含量/% 0.23 0.88 1.11
分布率/% 21.05 79.00 100

3#样品
含量/% 0.02 0.09 0.11
分布率/% 18.16 81.89 100

 

由表 3 可以看出，随着细度增加，钒品位越

高，-0.1 mm 粒级钒品位可达 2.10%，后续原矿样

均破碎至-1.5 mm 进行实验。
 
 

表 3    原矿样品筛析结果
Table 3    Sieve analysis results of the raw ore

样品粒级/mm 产率/% V2O5品位/% 分布率/%
+6 13.69 0.230 3.54

-6+3 16.28 0.270 4.94

-3+1.5 16.28 0.330 6.04

-1.5+0.9 5.92 0.410 2.73

-0.9+0.5 8.51 0.470 4.49

-0.5+0.1 8.88 0.650 6.49

-0.1 30.42 2.100 71.78

合计 100.00 0.890 100.00
  

1.2　实验方法

称取 1000 g 原矿（原矿含水 9%，故后续熟化

过程中未补加水），添加一定量的浓硫酸，将硫

酸与原矿于烧杯中搅拌均匀，放置在鼓风干燥箱

内于一定的温度下熟化一段时间，熟化料称重。

熟化料在一定液固质量比条件下直接用水浸出，

将烧杯置于水浴锅中恒温浸出，浸出结束后进行

固液分离，并将浸出渣多次洗涤后测定其中钒的

质量浓度，计算钒浸出率。 

1.3　实验设备与药剂

实验设备：DHG-9070A 型电热鼓风恒温干燥

箱，HH-W420 型数显恒温水浴锅，电子搅拌器，

WT10002K 型电子天平，FEI 扫描电子显微镜，

Edax，FEI 能谱分析仪。

实验试剂：浓硫酸、氯化钠、氟化氢

（40%）、氟化钙。其中，浓硫酸为优级纯，其余

均为分析纯。 

2　实验结果与讨论
 

2.1　熟化条件实验 

2.1.1　熟化温度实验

熟化硫酸用量 25%，熟化时间 6.5 h，氯化钠

用量 0.6%，浸出液固比 1.5∶1，浸出温度 55 ℃，

浸出时间 1 h，进行不同温度下的石煤钒矿熟化浸

出实验。实验结果见图 1。
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图 1    熟化温度实验结果
Fig.1    Results of curing temperature test

 

由图 1 可知，随着熟化温度的升高，钒浸出

率逐渐增加。钒浸出率在低于 120 ℃ 时不足

85%，在熟化温度为 130 ℃ 时，钒浸出率明显上

升，达 86.52%，相比 120 ℃ 时提高约 4.31%， 继
续升高熟化温度，钒浸出率增加不明显。故实验

确定 130 ℃ 为较佳熟化温度。

同时对比添加氯化钠熟化结果可知，添加氯

化钠后，熟化温度对钒浸出率的影响同未添加时

 

表 1    原矿多元素分析结果/%
Table 1    Multi-element analysis results of the ore

SiO2 K2O Na2O Al2O3 CaO MgO TiO2 SO3 BaO TFe MnO P2O3 V2O5 LOI

79.35 1.13 0.01 3.75 2.72 1.49 0.21 0.72 1.91 3.00 0.01 0.51 0.88 4.86
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的变化趋势，但整体浸出率会提高约 1%，因此后

续熟化过程中添加氯化钠。 

2.1.2　熟化时间实验

保证熟化硫酸用量 25%，熟化温度 130 ℃，

氯化钠用量 0.6%，浸出液固比 1.5∶1，浸出温度

55 ℃，浸出时间 1 h，进行不同时间下的石煤钒矿

熟化浸出实验。实验结果见图 2。
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图 2    熟化时间实验结果
Fig.2    Results of curing time test

 

由图 2 可知，随着熟化时间的延长，钒浸出

率逐渐增加。钒浸出率在熟化 5 h 时仅为 81.82%，

熟化 6.5 h 后，钒浸出率明显上升，在 8 h 时达到

极大值 87.82%，继续延长熟化时间，钒浸出率变

化不大，故实验确定 8 h 为较佳熟化时间。 

2.1.3　硫酸用量实验

保证熟化温度 130 ℃，熟化时间 8 h，氯化钠

用量 0.6%，浸出液固比 1.5∶1，浸出温度 55 ℃，

浸出时间 1 h，添加不同用量硫酸进行石煤钒矿熟

化浸出实验，实验结果见图 3。
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图 3    硫酸用量实验结果
Fig.3    Results of sulfuric acid dosage test

 

由图 3 可知，随着硫酸用量的增加，钒浸出

率呈上升趋势。在硫酸浓度为 25% 时，钒浸出率

为 87.64%，随着硫酸用量继续增加，钒浸出率虽

有提升但不明显，反而会使其他杂质离子被溶

出，增大了后续氧化中和的药剂用量及钒的分离

难度。因此，实验确定硫酸的较佳用量为 25%。 

2.1.4　氯化钠用量实验

保证熟化硫酸用量 25%，熟化温度 130 ℃，

熟化时间 8 h，浸出液固比 1.5∶1，浸出温度 55 ℃，

浸出时间 1 h，添加不同用量氯化钠进行石煤钒矿

熟化浸出实验，实验结果见图 4。
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图 4    氯化钠用量实验结果
Fig.4    Results of sodium chloride dosage test

 

由图 4 可知，随着氯化用量的增加，钒浸出

率呈上升趋势。在氯化钠浓度为 0.8% 时，钒浸出

率为 88.54%，随着氯化钠用量继续增加，钒浸出

率提升不明显。添加氯化钠可促进低价钒氧化为

易溶出的高价钒，因此可提高钒浸出率 [15]，因

此，实验确定氯化钠的较佳用量为 0.8%。 

2.1.5　熟化药剂添加

保证熟化硫酸用量 25%，熟化温度 130 ℃，

熟化时间 8  h，氯化钠用量 0.8%，浸出液固比

1.5∶1，浸出温度 55 ℃，浸出时间 1 h，在熟化阶

段添加不同药剂进行石煤钒矿熟化浸出实验，其

中 40% 氟化氢用量 2%，氟化钙用量 3%，实验结

果见图 5。
从图 5 结果可以看出，熟化阶段加入氟化钙

或氢氟酸对浸出率没有明显的影响，熟化单加硫

酸即可得到较高的浸出率。 

2.1.6　熟化分析

为了进一步确定硫酸熟化效果及熟化颗粒粒

度是否合适，将 6 mm 大小的原矿样在硫酸用量

25%，氯化钠用量 0.8%，熟化温度 130 ℃ 的条件
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下，熟化 8 h后在干燥环境（防止硫酸流失）下磨

片制样，并采用扫描电镜进行扫面观察，结合能

谱分析 S 含量，结果见图 6 和表 4。
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图 6    （背散射）熟化颗粒中硫酸浸入深度
Fig.6    (Backscattering) Sulfuric acid immersion depth in

matured particles
 
 
 

表 4    硫酸浸入不同程度能谱分析 S 结果/%
Table 4    S results of energy spectrum analysis of sulfuric acid

immersed in different degrees
硫酸浸入 深 7.02 2.22 11.52 11.13

程度 浅 0.33 0.42 0.15 0.43
 

从 观 察 结 果 可 知 ， 硫 酸 浸 入 深 度 约 在

500～700 µm 之间，因此有效的破碎粒级应为

-1.5 mm，说明熟化选择的粒度是合适的。且硫酸

完全浸入部位，其中未见含钒矿物绢云母/伊利

石，而未浸入部位或者浸入不完全部位，含钒矿

物的嵌布特征与原矿颗粒相同。从表中可知，硫

酸浸入部位的松散部分，S 含量相对较高，致密部

位和硫酸未浸入部位，S 含量相对较低，因此，要

把含钒矿物中的钒溶出，硫酸需要完全浸入颗粒

内部。 

2.2　浸出条件实验 

2.2.1　浸出温度实验

保证熟化硫酸用量 25%，熟化温度 130 ℃，

熟化时间 8  h，氯化钠用量 0.8%，浸出液固比

1.5∶1，浸出时间 1 h，进行不同浸出温度下的石煤

钒矿熟化浸出实验。实验结果见图 7。
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图 7    浸出温度实验结果
Fig.7    Results of leaching temperature test

 

由图 7 可知，随着温度逐渐升高，钒浸出率

呈上升趋势，温度升高至 55 ℃ 时，钒浸出率已

达 87.91%，较常温增加 1.51%，这是由于熟化样

品中的钒酸盐溶于水，且溶解度会随温度的升高

而增大，浸出液的粘度随温度的升高而减小，可

溶性钒扩散到溶液中的阻力也减小，使得浸出率

上升[16]。在 55～90 ℃ 之间，钒浸出率变化不大，

但生产中会增加能耗。因此，实验确定浸出的较

佳温度为 55 ℃。 

2.2.2　浸出时间实验

保证熟化硫酸用量 25%，熟化温度 130 ℃，

熟化时间 8  h，氯化钠用量 0.8%，浸出液固比

1.5∶1，浸出温度 55 ℃，进行不同浸出时间下的石

煤钒矿熟化浸出实验，实验结果见图 8。
由图 8 可知，浸出时间在 1～2 h，钒浸出率

上 升 明 显 ， 浸 出 时 间 在 2 h 时 ， 浸 出 率 为

89.21%，说明水可迅速将熟化样品中的钒酸盐溶

出；浸出时间从 2 h 延长至 4 h 时，钒浸出率增加

不明显。考虑到过长的浸出时间会增加其他杂质

离子的浸出[17]，对后续钒的分离造成影响，实验

确定浸出的适宜时间为 2 h。 

2.2.3　浸出液固比实验

保证熟化硫酸用量 25%，熟化温度 130 ℃，
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图 5    添加不同熟化药剂实验结果
Fig.5    Results of adding different curing agents
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熟化时间 8 h，氯化钠用量 0.8%，浸出温度 55 ℃，

浸出时间 2 h，进行不同浸出液固比的石煤钒矿熟

化浸出实验，实验结果见图 9。
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图 9    浸出液固比实验结果
Fig.9    Results of liquid-solid ratio test

 

由图 9 可知，浸出液固比为 1 时，钒浸出率

不高，浸出液固比为 1.5 时，浸出率为 89.34%，

浸出液固比继续增加至 2、2.5 时，钒浸出率增加

不明显。考虑到过大的浸出液固比会降低浸出贵

液中钒的浓度，不利于后续钒的分离，实验确定

浸出的适宜液固比为 1.5。 

3　结　论

含钒矿物为绢云母、伊利石的石煤钒矿适用

于低温硫酸熟化—水浸工艺。确定的较佳工艺条

件为：熟化硫酸用量 25%，熟化温度 130 ℃，熟

化时间 8  h，氯化钠用量 0.8%，浸出液固比

1.5∶1，浸出温度 55 ℃，浸出时间 2 h，钒浸出率

可达 89％以上，浸出效果较好，钒回收率高。
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Fig.8    Results of leaching time test
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Low Temperature Sulfuric Acid Ripening-water Leaching for Vanadium
Extraction from Stone Coal Vanadium Ore

CAO Huan,  JIN Jianping,  ZHAO Xiaoyi,  LIANG Xiao,  NING Xinxia
(Xi'an Northwest Nonferrous Geological Research Institute Co., Ltd., Engineering & Technology Center for

Comprehensive Utilization of Mineral Resource of Shaanxi Province, Xi'an 710054, Shaanxi, China)
Abstract: This  is  an  article  in  the  field  of  metallurgical  engineering.  The  vanadium  ore  with  vanadium
containing sericite and illite in Shaanxi province was taken as the research object, low-temperature sulfuric
acid  ripening-water  leaching  process  was  used  to  extract  vanadium.  The  effects  of  ripening  temperature,
ripening time, sulfuric acid dosage, sodium chloride dosage, leaching temperature, leaching time and liquid-
solid ratio on vanadium leaching rate were investigated. The results show when 25% sulfuric acid and 0.8%
sodium chloride  are  added  to  the  stone  coal  vanadium ore,  the  sample  is  aged  at  130  ℃ for  8  h,  and  the
sample is leached at 55 ℃ for 2 h under the conditions of liquid-solid ratio of 1.5∶1, the vanadium leaching
rate  can  reach  more  than  89%.  This  indicates  that  it  is  feasible  to  adopt  low  temperature  sulfuric  acid
ripening and water leaching process to extract stone coal type vanadium ore.
Keywords: Metallurgical  engineering; Stone  coal  vanadium  ore; Sulfuric  acid  ripening; Extracting
vanadium; Water leaching

•  80  • 矿产综合利用 2024 年

https://doi.org/10.3969/j.issn.1000-6532.2019.05.009
https://doi.org/10.3969/j.issn.1000-6532.2019.05.009
https://doi.org/10.3969/j.issn.1000-6532.2019.05.009
https://doi.org/10.3969/j.issn.0253-6099.2019.05.022
https://doi.org/10.3969/j.issn.0253-6099.2019.05.022
https://doi.org/10.11896/cldb.19100158
https://doi.org/10.11896/cldb.19100158

	1 实　验
	1.1 实验原料
	1.1.1 多元素分析

	1.2 实验方法
	1.3 实验设备与药剂

	2 实验结果与讨论
	2.1 熟化条件实验
	2.1.1 熟化温度实验
	2.1.2 熟化时间实验
	2.1.3 硫酸用量实验
	2.1.4 氯化钠用量实验
	2.1.5 熟化药剂添加
	2.1.6 熟化分析

	2.2 浸出条件实验
	2.2.1 浸出温度实验
	2.2.2 浸出时间实验
	2.2.3 浸出液固比实验


	3 结　论
	参考文献

