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某钒矿酸法提钒新工艺试验研究
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摘要：针对某大型页岩钒矿现行提钒工艺存在问题及该资源特点，确定采用两段逆流硫酸溶液浸出·中和·还

原．萃取．铵盐沉钒的工艺。试验结果表明：在原料粒度为一120目、浸出液固比为l、浸出温度为90'E时，VzOs浸出

率大于75％；用于富集浸出液中钒的萃取体系为15％1'204+10％TBP+75％磺化煤油；该工艺提取V205总回收率

大于70％，产品中V：05含量大于99％。
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1 引 言

我国某大型页岩钒矿的类型主要是炭质和硅

质，钒几乎全部赋存于含钒云母和伊利石中，其次分

散在少量褐铁矿中。主要造岩矿物为石英和胶状硅

质物，且与钒云母、伊利石密切共生。由于钒与铝、

钾、铁呈类质同象存在于矿物晶格里，因此给提取

V：0，带来了极大的困难。多年来，该矿主要采用钠

化焙烧，经水浸和稀酸浸出然后沉钒的工艺流程，但

该工艺存在V：0，总回收率低(仅45％)、环境污染

严重(已被停产整治)等问题[1吲。而采用直接酸

浸工艺，可提高V205回收率，避免HCI、C12气体对

环境的污染。为此，笔者采取逆流酸浸一中和一还原-

萃取一铵盐沉钒技术路线对该石煤钒矿进行了提钒

试验研究。结果表明：V：05浸出率可达77．55％，

中和、还原回收率为97．50％，萃取率为98．51％，反

萃取率为99．69％，沉淀率为98．2％，煅烧收率为

98．88％，产品总回收率达72．1％，产品燃T99％。
2 试验部分

2．1试验原料

含钒石煤的主要化学成分见表1。

表l 含钒石煤化学成分分析结果／％

主要试剂有硫酸、碳酸氢铵、铁粉、P204、氯酸

钠、氨水等。

2．2试验原理

2．2．1 浸出

钒在粘土矿物中主要以V(Ⅲ)类质同象形式

置换6次配位的三价铝而存在于云母晶格中，为使

钒能从云母结构中浸出，必须破坏云母结构。本次

试验直接采用硫酸进行浸出，其原理为：在一定的温

度和酸度条件下，氢离子将进入云母结构置换

A13+，使离子半径发生变化，从而把钒释放出来氧化

成四价等高价态后被酸溶解∞J。其反应式如下：

(V203)·X+2H2S04+1／202=V202(S04)2+
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2H20+X (1)

V202(OH)4+2H2S04=V202(S04)2+

4H：0 (2)

2．2．2萃取一反萃取

萃取主要依据与水不相溶的萃取剂与含钒溶液

相接触，将料液和萃取剂、稀释剂按相比混合，使钒

最大限度地进入有机相中，达到与其他杂质分离的

目的。

本次试验使用了对四价钒高选择性的P204。

P204能萃取三价铁而不萃取二价铁，浸出液在萃取

之前必须进行处理，使溶液中钒全部以四价态存在，

并将三价铁还原成二价铁。反萃剂采用硫酸水溶

液。

2．2．3铵盐沉钒及红钒热解

反萃液中的钒是以四价态存在，在沉钒之前必

须氧化成五价钒，然后采用铵盐沉淀法沉钒。沉淀

的红钒经洗涤、烘干后在氧化气氛中于500—550℃

条件下热解，得到精制V：0，产品。

2．3试验流程 t

从含钒石煤中提取V：O，工艺流程见图1。
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图1提取V：0，工艺流程

3试验结果与讨论

3．1浸出及中和

对影响钒浸出率的主要因素如原料粒度、硫酸

用量、浸出时间进行了条件试验，硫酸直接浸出试验

结果见图2、3、4。

试验结果表明，硫酸用量对浸出率有较大影响。

这是由于随硫酸用量增加，溶液中氢离子浓度也随

之增加，有利于破坏云母结构，从而提高钒的浸出

率。但在确定酸用量时，还要使浸出液中维持一定
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图2原料粒度与钒浸出率的关系

(硫酸用量40％、温度90℃、液固比l、时间6h)
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图3硫酸用量与钒浸出率的关系

(矿石粒度一120目、温度90℃、液丽比1、时间6h)
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图4浸出时间与钒浸出率的关系

(硫酸用量40％、矿石粒度～120目、浸出温度90"C、液

固比1)

的剩余酸度，以防止浸出后的钒再沉淀【4】。

由图2—4可看出：采用直接酸浸工艺，硫酸用

量较大，不仅会增加酸浸工序的试剂费用，而且会使

下一工序的试剂用量增加。另外高酸度的运行也会

给操作带来许多不便。为了充分利用余酸，进行了

两段逆流浸出试验，其结果见表2。

实验结果表明：两段逆流浸出平均硫酸用量为

32．5％，V：05浸出率为77．55％，与直接浸出工艺相

∞加∞的们∞加加
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表2两段逆流浸出试验结果

注：粒度一120目、温度90℃、液固比1．0。

比，降低了硫酸用量7％左右。

直接浸出硫酸用量为40％时，其溶液pH值为

0．3～0．4。而两段逆流浸出，溶液酸度则大大降低，

逆流循环的浸出液进人中和前pH值约为0．9—1．

1，有利于降低后续工序中和剂用量。直接浸出和两

段逆流浸出对中和工序的影响见表3。

表3 中和工序试验结果比较

序号硫酸用量／％浸出方式中和剂用fit／(昏／1009矿)

表3结果表明：逆流浸出充分利用了余酸，不仅

浸出的酸用量减少，同时由于料液酸度降低，因此较

大幅度地降低了后续工序的试剂用量。

3．2萃取一铵盐沉钒一煅烧

3．2．1萃取及反萃取

萃原液主要成分为V2053．95∥L、Fel29／L，pH

值2．16。萃取体系为15％P204+10％TBP+75％

磺化煤油。

对影响萃取效果的因素如相比、萃取剂浓度、料

液酸度、萃取速度等逐一进行了条件试验。逆流萃

取试验结果见表4、5。

表4五级逆流萃取过程各级水相

V205浓度及萃取率

表5逆流萃取试验结果

霉冀。舭O／A，窭薹磐搿
l 3．35 1：1 3．34 0．0065 99．8l

2 2．89 1：2 5．72 0．029 99．00

逆流萃取结果表明，该萃取体系对钒的萃取指

标较好，相比对萃取率的影响不是很大，当有机相与

水相之比在1：1—2．5时萃取率均大于98％，因此

选择相比为1：1。

以1．5mol／L硫酸溶液为反萃取剂，在单级反萃

取基础上，选择了五级逆流反萃取，逆流反萃取试验

结果见表6。

表6逆流反萃取试验结果

窘饱珊相瓣反甍鸯相反繁率
： 』g：生：! !Q￡垒! 』g：垦：! ：：：
1 3．34 10 33．48 100．00

2 5．72 8 45．33 99．06

3 8．24 6 51．15 100．oo

由表6看出，负载有机相与水相之比在6—10

：1时，反萃取率均大于99％。

萃取剂经处理后可以循环使用，萃取后的负载

有机相进入反萃取系统与反萃剂接触，最终获得经

纯化并富集的反萃水相。

3．2．2产品V205的制取

采用铵盐沉淀法沉钒，反萃取液中的钒呈四价，

在沉钒之前必须将其氧化成五价。氧化剂质量浓度

为2009／L，60。C下搅拌1h，并控制适宜的氧化还原

电位。反萃取液为硫酸介质，用氨水调pH值时产

生(NH。)：SO。，沉淀条件为92℃搅拌3h，其沉淀率

为98．2％，母液中P(V205)=0．26—0．369／L。沉

淀的红钒洗涤烘干后在氧化气氛中于500—550℃

条件下热解2h，煅烧收率为98．88％。产品为棕黄

色，其主要化学成分分析结果见表7。由表7可知，

该产品达到了GB3283—87冶金99级标准。

萃余液经处理后含cd、As分别为0．06mg／L和

0．011mg／L，达到行业允许排放标准，其他指标也符

表7产品质量

V205 Si Fe As P S

>99 0．063 0．14 0．0078 0．012 0．0074

Na20+l(20

O．023
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合排放要求。其水质清亮，pH值为8．5—9，部分返

回系统使用，其余外排。

4 结 语

1．以某大型页岩钒矿为原料，经两段逆流浸出、

中和、还原、萃取、铵盐沉钒和干燥、煅烧等工序最终

可得到V：0，产品，其工艺技术指标为：V：05浸出率

77．55％，中和、还原回收率97．50％，萃取率98．

5l％．反萃取率99．69％，沉淀率98．2％，煅烧收率

98．88％，产品总回收率72．1％，产品纯度大于

99％。

2．在保证V：O，浸出率达75％以上的条件下，

两段逆流浸出比一段直接浸出降低硫酸用量7％左

右，且V：O，回收率较传统钠化焙烧高。该工艺符

合环保要求，实现了无污染排放。
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Experimental Research on the New Technology for Extracting

Vanadium from a Vanadium Mineral by Acid Leach Process

CAO Yao．hual·2，YANG Shao．wenl·2，GAO Zhao．gu01·2，LIU Hang．zha01·2，LI Qi
1·2
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2．National Research Center of Multipurpose Utilization of

Non—metallic Mineral Resources，Zhengzhou，Henan，China)

Abstract：Directed toward the problems existing in current technologies for extracting vanadium and the eharaeteris—

tics of the minerM resources，a new technology of two—stage eountereurrent leaching by sulfuric acid—neutralization—

reduction—extraction and precipitating vanadium by ammonium salt was developed．Test results showed that under

the conditions of particle size of raw material is less than 1 25 I,Lm，the ratio of liquid to solid is 1，the leaching tem-

perature is 90。C，the leaching rate of vanadium is higher than 75％．The extraction system used for enriching vana—

dium in the leach liquor is composed of 15％P204+10％TBP+75％sulfonated kerosene．The total recovery of

V205 is higher 70％and the content of V205 in the product is more than 99％．

Key words：Vanadium mineral；Countereurrent leaching；Extraction
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