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石煤氧化焙烧−碱浸提钒工艺 
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摘 要：研究 NaOH与纯碱添加量比例对氧化焙烧石煤中钒浸出率的影响。在最佳比例的浸出剂下，研究浸出温 

度、时间和液固比对钒浸出的影响以及浸出液循环利用实验。结果表明：在相对石煤质量 12%NaOH 和  4%纯碱 

的浸出剂下，钒浸出率达到 88.67%，比单独使用 12%的 NaOH 做浸出剂下钒的浸出率提高 10%左右。在最佳质 

量分数的浸出剂下， 最佳工艺条件为： 浸出液 NaOH浓度为 1.0 mol/L， 纯碱浓度为 0.13 mol/L， 浸出温度为 95℃， 

时间为 3  h，液固比为 3:1。浸出液经固液分离后循环使用，第二次添加原有浸出剂用量的 1/4，第三次添加原有 

浸出剂用量的 1/2后，平均钒浸出率达 83.40%，不仅降低了浸出剂用量，同时也提高了水资源的利用率。 
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Abstract: The effect of the addition amount of NaOH and Na2CO3 on the leaching rate of vanadium from roasted stone 

coal was studied. With  the optimal  condition of  leaching agent,  the effects  of  leaching  time,  temperature  and liquid to 

solid ratio on vanadium leaching rate and the leaching solution recycle experiment were studied. The results show that the 

leaching rate of vanadium is 88.67% under the condition of 12% NaOH and 4% Na2CO3 compared with the mass of stone 

coal,  which  is  almost  10%  higher  than  the  leaching  rate  with  NaOH  12%  only  in  reaction  system.  The  optimal 

technological  conditions  are  that  the  NaOH  concentration  is  1.0 mol/L,  the  Na2CO3  concentration  is  0.13  mol/L,  the 

leaching temperature is 95℃, the leaching time is 3 h and the liquid to solid ratio is 3:1. The leaching agent was recycled 

to extract vanadium after solid­liquid separation. The average leaching rate is 83.40% when 1/4 of original leaching agent 

is  added at  the second time and 1/2 is  added at  the  third  time. The amount of  the  leaching agent is reduced and water 

efficiency is enhanced at the same time. 
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钒是一种稀有高熔点金属，作为添加剂用于钢铁 

工业可提高钢的强度和韧性，被广泛应用于钢铁、化 

工、航天、医药以及轻纺工业等领域。钒的化学性质 

活泼， 在自然界中常以多种价态与其他元素形成复盐， 

分布极其分散。石煤作为一种重要的钒矿资源，在我 

国南部诸省及西北地区储量非常丰富， 其中 V2O5 约为 
1.18×10 8 t，占我国钒矿资源的 87% [1] 。石煤提钒对丰 

富 V2O5 来源途径、 促进石煤的综合利用以及发展地方 

经济具有重要意义。 

目前，国内石煤提钒主要采用平窑或沸腾炉钠化 

焙烧、水浸出、氯化铵沉钒和煅烧脱氨制备 V2O5 的传 

统工艺流程 [2] 。该工艺流程技术比较成熟、设备投资 

少、资本回收快以及运行简单可靠，但同时也存在能 

耗高、成本高、污染严重以及钒提取率低(通常只有 
45%~55%左右)等问题 [3−5] 。钙化焙烧工艺是在石煤焙 

烧过程中添加不含氯的钙盐，解决了焙烧过程污染严 

重的问题，但该焙烧工艺对石煤适用性差，后续采用 

酸浸工艺，钒浸出率在 63%左右，钒浸出率与传统工 

艺相比提高有限 [6] 。何东升等 [7] 采用氧化焙烧−碱浸工 

艺提钒，在最佳条件下，能获得 88.38%的钒浸出率， 

但浸出过程中 NaOH用量达到原矿质量的 24%，浸出 

剂消耗较大。肖超等 [8] 研究了石煤焙砂加压碱浸实验， 

在 180 ℃高压浸出环境下，钒浸出率达到 86%，浸出 

剂消耗低，浸出速率快。但在工业实践中，高温高压 

的浸出条件提高了设备成本，增加了能源消耗，限制 

了其工业应用的可行性。 

为进一步减少环境污染、降低成本和提高钒浸出 

率，本文作者采用氧化焙烧—碱浸工艺，以 NaOH与 

纯碱为浸出剂，通过对浸出过程中 NaOH与纯碱添加 

比例、浸出温度、浸出时间以及浸出液循环使用的研 

究，得到一种最佳提钒条件，旨在解决原有提钒工艺 

中存在的能耗高、成本高和污染严重的缺点，为今后 

的提钒研究提供一定的参考价值。 

1  实验 

1.1  石煤矿样 

实验所用石煤矿取自湖南某矿厂，矿样主要化学 

成分见表 1。 该石煤中 V2O5 的平均含量为 1.17%(质量 

分数)，钒主要存在于含钒云母和高岭石矿物中。 

1.2  试剂及装置 

浸出所用试剂为氢氧化钠与无水碳酸钠，均为分 

析纯。 石煤预处理装置为QM5L型湿式球磨机和 ZL45 

表 1  石煤主要化学成分 

Table 1  Chemical component of stone coal (mass fraction, %) 

V2O5  Al2O3  SiO2  CaO  MgO 

1.17  6.51  61.24  2.82  0.96 

Fe2O3  C  S  Na2O  K2O 

3.42  18.66  1.21  1.56  0.26 

型盘式成球机，石煤高温焙烧装置为  QXR1200−50a 
型箱式电阻炉，焙砂浸出装置为  HH−S6 数显恒温水 

浴锅。 

1.3  原理及方法 

石煤是形成于浅海还原环境下的可燃性碳质页 

岩， 其中少量的钒以高价钒(V)的形式存在于含钒粘土 

中，其余大约  70%~80%的钒以  V 3+ 状态存在 [9] 。V 3+ 

因与  Al 3+ 和  Fe 3+ 具有相似的化学性质，通常取代  Al 
和  Fe 以类质同象形式存在于硅酸盐矿物中，结合牢 

固，不易被浸出。在高温有氧焙烧条件下，石煤中含 

的钒硅酸盐矿物结构被破坏，三价钒被氧化为高价并 

与添加剂或石煤中的金属氧化物反应生成易溶于水、 

酸和碱的偏钒酸盐。 

将石煤钒矿磨细至约 74  μm，加自来水，在盘式 

成球机上制成粒径为 8~15 mm的石煤矿球， 在马弗炉 

中 800 ℃下焙烧 3 h。称取 20 g石煤焙砂，控制一定 

的浸出条件，测定焙砂在浸出剂纯碱与 NaOH不同添 

加量配比下的钒浸出率。在纯碱与 NaOH达到最佳比 

例时，通过浸出实验，采取单一变量法，研究浸出温 

度、浸出剂用量、浸出液固比、浸出时间等因素对钒 

浸出率的影响，确定适宜的碱浸出工艺条件。 

在浸出液循环利用实验中，将含钒浸出液经固液 

分离后两次回流， 补充适量水与碱，测定钒的浸出率。 

石煤焙砂浸出后用真空抽滤，滤渣经清水洗涤，用高 

锰酸钾氧化−硫酸亚铁铵滴定法测定溶液中的含钒 

量，浸出率 η如下式所示： 

% 100 0 × = 
t m 

m 
η  (1) 

式中：m0 为溶液中钒含量，g；mt 为原矿钒的总含量， 
g。 

2  结果与讨论 

2.1  浸出剂混合比例分析 

石煤矿球经 800℃焙烧 3 h，取出研碎后，按照浸
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出液与石煤的液固比为 3:1在 95 ℃浸出 3 h。对比实 

验单独采用 NaOH为浸出剂，对比实验结果如图 1所 

示，采用 NaOH 与纯碱两种浸出剂浸出的结果如表 2 
所列。 

图 1  NaOH浓度对钒浸出率的影响 
Fig.  1  Effect  of  concentration  of  NaOH  on  leaching  rate  of 
vanadium 

从图 1可知，钒浸出率随着浸出液 NaOH浓度的 

增加而升高，当 NaOH 浓度为 2.0  mol/L 时，钒浸出 

率达到 88.22%。何东升等 [7] 利用湖南某地石煤钒矿， 

采用同样的直接碱浸工艺，在 2.0 mol/L NaOH条件下 

测得钒浸出率为 88.38%； 谭爱华 [10] 利用同样的方法在 
1.0 mol/L NaOH条件下测得钒浸出率约为 75%， 在 2.0 
mol/L  NaOH 条件下钒浸出率约为 85%，与本实验的 

结论相似。直接碱浸虽然钒浸出率较高，但 NaOH消 

耗量很大，在液固比为  3:1 时碱耗量达石煤原矿质量 

的 24%。 

从表 2可知，纯碱与 NaOH的添加量及比例对钒 

的浸出率有重要的影响。当纯碱量一定时，钒浸出率 

随着 NaOH 量的增加而增大；当 NaOH 添加量为 6% 
时，钒浸出率随纯碱的增加而增大，而当 NaOH添加 

量为 12%以上时，钒浸出率有随纯碱量的增加而减小 

的趋势。 在浸出剂添加量较低(4%纯碱、 6% NaOH)时， 

钒浸出率仅为  56.13%，钒浸出率在  4%纯碱、18% 
NaOH 达到最高(89.31%)。在高浸出剂添加量(16%纯 

碱、24% NaOH)下，浸出过程达到平衡，钒浸出率为 
88.94%。 

碱浸液能溶解石煤中的部分 Si和 Al矿物， 同时， 

高浓度浸出剂增加了矿粒表面浸出剂与溶液的浓度 

差， 创造了有利的液−固传质条件， 提高了浸出速率 [7] 。 

石煤在焙烧过程中生成钠、镁、钙和铁的含钒氧化物， 

钒的钙盐和铁盐不溶于水而易溶于碱，使碱浸液可将 

更多的钒溶出 [11] 。浸出过程中，纯碱一方面提供  Na + 

与 OH − 从而促进钒的溶解；另一方面，石煤中含有的 

钙经焙烧后生成偏钒酸钙和焦钒酸钙，与纯碱提供的 
CO3 

2− 和 HCO3 
− 反应生成更难溶的 CaCO3， 从而促进钒 

的浸出。由于浸出液需维持一定的剩余碱用于循环浸 

出，并综合考虑经济效益，浸出剂添加量选择  4%纯 

碱和 12% NaOH较为适宜。 

2.2  浸出温度对钒浸出率的影响 

石煤原矿经磨细成球后在 800℃下焙烧 3 h， 自然 

表 2  浸出剂质量分数对钒浸出率的影响 

Table 2  Effect of mass fractions of leaching agent on leaching rate of vanadium 

Content of Na2CO3/% 
Concentration of 
Na2CO3/(mol∙L −1 ) 

Content of NaOH/% 
Concentration of 
NaOH/(mol∙L −1 ) 

Leaching rate of 
Vanadium/% 

4  0.13  6  0.5  56.13 

4  0.13  12  1.0  88.67 

4  0.13  18  1.5  89.31 

8  0.27  6  0.5  66.25 

8  0.27  12  1.0  85.26 

8  0.27  18  1.5  87.16 

12  0.40  6  0.5  70.83 

12  0.40  12  1.5  80.68 

16  0.53  6  0.5  66.77 

16  0.53  24  2.0  88.94
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冷却至室温后研碎浸出。浸出条件如下：NaOH 浓度 

为 1.0 mol/L，纯碱浓度为 0.13 mol/L，按浸出剂与石 

煤的液固比为 3:1，分别在 35、50、65、80、95℃下 

水浴浸出 3 h，实验结果如图 2所示。 

图 2  温度对钒浸出率的影响 

Fig. 2  Effect of temperature on leaching rate of vanadium 

由图 2 可知，温度对石煤中钒的浸出影响较大， 

钒浸出率随着温度的升高而增大，温度越高，越有利 

于浸出反应的进行。当浸出温度为 95℃时，钒浸出率 

达到 88.67%。在一定的浸出时间下，温度对钒浸出的 

影响主要有两个方面： 1) 较高的温度使浸出剂与焙砂 

中的硅酸盐和钒氧化物的化学活性增强，提高了焙砂 

与浸出剂的反应性与反应速率。2)  焙砂浸出是一个 

固−液反应过程，温度升高加快了分子和离子的扩散 

速度，促进了浸出剂扩散到反应界面以及可溶性钒扩 

散到溶液中的传质单元过程，使钒浸出更加容易和迅 

速 [12−13] 。由于浸出是在溶液中进行，且受设备、能源 

和成本等因素的限制，水温不可能继续升高，因此， 

实验选取 95℃为最佳浸出温度。 

2.3  浸出时间对钒浸出率的影响 

石煤原矿经 800℃焙烧 3 h， 浸出条件如下： NaOH 
浓度为 1.0 mol/L，纯碱浓度为 0.13 mol/L，浸出剂与 

石煤的液固比为 3:1，浸出温度为 95 ℃，浸出时间对 

钒浸出的影响结果如图 3所示。 

从图 3 可知，钒浸出率随着时间的增加而增大， 

在前 3 h 内，浸出率增加迅速，浸出 3 h的钒浸出率达 

到 88.11%；继续延长时间，钒浸出率增加缓慢。根据 

缩芯模型 [14] ，石煤焙砂的浸出属于化学控制过程，浸 

出反应动力学方程为 

1−(1−XV 2 O 5 ) 
1/3 =kt  (2) 

图 3  时间对钒浸出率的影响 

Fig. 3  Effect of time on leaching rate of vanadium 

式中：k 为表观反应速度常数；XV 2 O 5 为钒浸出率；t 
为浸出时间。由式(2)可知，V2O5 的浸出率随着时间的 

增加而增大。当浸出超过 3  h 后，焙砂中的硅及重金 

属等杂质将更多的转移到浸出液中， 不利于后续除杂， 

同时会降低设备的处理能力，因此，浸出时间选择 3 h 
比较适宜。 

2.4  液固比对钒浸出率的影响 

浸出液固比是指浸出液体积与石煤原矿质量之比 
(mL:g)。石煤原矿经 800℃焙烧 3 h，浸出液 NaOH浓 

度为 1.0 mol/L，纯碱浓度为 0.13 mol/L，在 95℃的水 

浴温度下浸出 3 h， 浸出液固比对石煤钒浸出率的影响 

如图 4所示。 

由图 4可知，随着液固比的逐渐增大，V2O5 浸出 

率呈明显上升趋势。当液固比为 3:1 时，V2O5 浸出率 

图 4  浸出液固比对钒浸出率的影响 

Fig.  4  Effect  of  liquid­solid  ratio  on  leaching  rate  of 

vanadium
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为 88.56%，此后液固比继续增大时，浸出率升高逐渐 

缓慢。当液固比为  5:1 时，V2O5 浸出率达到最大值 
(93.11%)； 当液固比为 3:1时， 浸出液用量增加 66.7%。 

液固比的大小会影响钒浸出反应速率以及矿浆黏度。 

理论上，液固比过小，单位体积浸出液中硅酸盐及可 

溶钒酸盐的含量增大，矿浆黏度增大，从而影响物料 

间的充分扩散，不利于浸出过程的顺利进行。较大的 

液固比会使浸出液钒酸盐浓度梯度增大，增加反应推 

动力，有利于钒的浸出 [15] 。但是，在实际生产过程中， 

过高的液固比将使后续浸出液处理量成倍增加，且较 

高的液固比会导致较大的浸出剂用量，缺乏一定的经 

济适用性。综合考虑，实验采用 3:1的液固比。 

综上所述， 石煤原矿磨细至 74 μm后成球， 在 800 
℃下焙烧  3  h，浸出过程的最佳工艺条件为：浸出液 
NaOH浓度为 1.0 mol/L，纯碱浓度为 0.13 mol/L，浸 

出剂石煤焙砂液固比为  3:1，温度为  95℃，浸出时间 

为 3 h。 在此实验条件下进行 3组平行实验验证， V2O5 

浸出率为 88.22%~88.89%，进一步验证了此浸出条件 

下获得 V2O5 高浸出率的可靠性。 

2.5  循环浸出实验 

传统的钠化焙烧−水浸工艺提钒回收率普遍偏 

低，一般为 45%~55% [16] ，而采用氧化焙烧−复合碱浸 

法提钒，钒浸出率提高明显可获得  88.67%的高浸出 

率。为保证  V2O5  的高浸出率，实验需加大浸出剂 
NaOH 与纯碱的用量，浸出液中  NaOH 浓度为  1.0 
mol/L，纯碱浓度为 0.13 mol/L，浸出剂用量偏高。由 

于浸出液在除硅时要控制 pH 值在 8 左右，为了消耗 

浸出液余碱需加入大量酸，同时也造成浸出液中余碱 

的极大浪费 [17] 。为了进一步减少浸出剂用量，提高浸 

出液中钒的浓度，将一次浸出的母液返回后加碱多次 

浸出，实验结果如表 3所列。 

由表 3 可知，焙砂一次浸出液直接用于下批焙砂 

浸出钒提取率为 62.24%， 第三次浸出钒提取率下降明 

显，仅为 38.65%。焙砂经一次浸出，浸出剂 NaOH与 

纯碱被部分消耗，低浓度碱浓度不利于钒的浸出。浸 

出母液含有一定的硅酸盐、Al 和 Fe 杂质，增加了溶 

液黏度，使部分钒被包裹。循环液经补加部分碱后， 

浸出率有所提高。当二次浸出时，补加  1/4 碱量，3 
次浸出时，补加 1/2 碱量，经 3 次循环，浸出钒平均 

提取率达 83.40%。经过两次浸出液循环后，在离子交 

换尾液回用前，用水量从 3  m 3 /t降低到 1  m 3 /t，极大 

地降低了后续除硅和离子交换的溶液处理量。 

表 3  循环实验结果 

Table 3  Results of recycling experiment 

Experiment 
No. 

Cycle 
number 

Ratio of alkali to 
original leaching agent 

Leaching 
rate/% 

0  1  88.67 

1  0  62.24 1 

2  0  38.65 

0  1  88.42 

1  1/4  80.53 2 

2  1/4  55.21 

0  1  88.56 

1  1/4  80.41 3 

2  1/2  81.23 

0  1  88.86 

1  1/2  81.22 4 

2  1/2  81.42 

2.6  碱浸过程 SEM分析 

图 5 所示为经过氧化焙烧的石煤钒矿碱浸前后的 
SEM像。由浸出前后对比可知：石煤焙砂呈鳞片状， 

具有层次性，经过焙烧和碱浸均未发现铝硅酸盐主体 

被明显破坏。在碱浸之前，石煤焙砂质地坚实，呈块 

状且表面存在较少的细小鳞片。经过 NaOH和纯碱浸 

出后，焙砂变得疏松，尺寸约 1 μm的细小鳞片增多， 

部分坚实块状结构变得松散且层次丰富(见图  5(a)和 
(b))，在边缘处有部分鳞片由平实变成内部凹陷(见图 
5(c)和(d))。产生以上表面特征变化的原因在于：石煤 

钒矿中的主体矿物成分(如铝硅酸盐和石英等 )与 
NaOH和 Na2CO3 碱性浸出剂发生反应，如下式所示： 

SiO2+2OH − =SiO3 
2− +H2O  (3) 

部分矿物被浸出剂侵蚀，使焙砂表面变得疏松且 

呈碎片化。在浸出过程，疏松的结构创造了良好的传 

质条件，更有利于钒的快速浸出。在可溶性钒浸出的 

同时，钙、铁、铝、镁和锰等元素在有  OH − 和  CO3 
2− 

存在的碱性条件下生成沉淀，附着在矿物表面，从而 

减少了进入溶液中其他金属元素的量。 

2.7  环境保护与经济效益分析 

石煤提钒生产工艺污染严重，污染物主要产生于 

磨矿、焙烧和沉钒过程。磨矿产生大量粉尘，传统钠 

化焙烧除产生少量  SO2、NOx 与粉尘外，还产生大量
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图 5  浸出前后石煤的 SEM像 

Fig. 5  SEM images of stone coal before and after leaching process: (a), (b) Before leaching process; (c), (d) After leaching process 

的有毒气体 HCl 与 Cl2。经过富集浓缩的含钒母液加 

入 NH4Cl沉钒，沉钒尾水中含重金属、高浓度氨氮与 

盐分，经过处理后氨氮浓度仍不能达标 [18−19] 。因氧化 

焙烧未添加钠盐，在焙烧过程不产生 HCl、Cl2 等污染 

物，焙烧废气经碱液吸收以及除尘器过滤处理后可达 

标排放。浸出液经固液分离后循环使用，经离子交换 

回用于浸出，提高了水资源的利用率，减少了废水产 

生。另外，沉钒母液可部分用于石煤成球，不会影响 

钒的提取率与转化率。经过增加浸出液循环以及拓宽 

沉钒母液再利用途径，减少了废水的产生。其余沉钒 

母液经石灰中和沉淀、硫化钠除重金属、加碱曝气脱 

氨、蒸发浓缩处理后，将泠凝水回用，并将浓浆外运， 

可以实现含钒废水的零排放 [20] 。 

传统钠化焙烧一般需添加 20%的钠盐，钠盐用量 

大，氧化焙烧不添加焙烧剂，减少了这部分费用，同 

时也降低了废气处理难度。在浸出工艺中，使用部分 

廉价纯碱代替  NaOH，一次钒浸出率高达  88.67%， 
NaOH用量为 12%，纯碱用量为 4%。经过两次浸出液 

循环，钒平均浸出率为 83.40%，碱耗进一步降低，平 

均 NaOH用量为 7%，纯碱用量为 2.33%，浸出剂消耗 

明显降低。 

3  结论 

1)  采用石煤氧化焙烧−碱浸提钒工艺，浸出液 

NaOH浓度为 1.0 mol/L， 纯碱浓度为 0.13 mol/L， V2O5 

浸出率达到  88.67%，比传统钠化焙烧−水浸工艺浸出 

率提高约 25%， 与单独使用 2.0 mol/L NaOH浸出液的 

钒浸出率相近。 
2) 碱浸提钒最佳浸出条件为： 浸出液 NaOH浓度 

为 1.0 mol/L，纯碱浓度为 0.13 mol/L，浸出液固比为 

3:1，浸出温度为 95℃，浸出时间为 3 h。在最佳浸出 

条件下，V2O5 浸出率达到 88.67%。 
3)  浸出液经固液分离循环浸出，二次浸出补加 

1/4碱量，3次浸出补加  1/2 碱量，在此条件下，V2O5 

平均浸出率为 83.40%， 进一步减少了浸出剂与水资源 

消耗量。 
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