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摘  要：针对转炉钒渣钙化焙烧酸浸工艺中存在的钒转浸率低的问题，采用高能球磨对钒渣进行活化预处理，以

期强化其提钒效果。采用激光粒度分析仪、BET 比表面积测定仪和 XRD 对活化前后钒渣进行了粒度、比表面积

及物相结构分析；采用浸出实验研究了机械活化对钙化焙烧和浸出的影响规律。结果表明：机械活化法增大了钒

渣的比表面积，增加了晶格畸变与微观应力，使含钒物相充分解离，由此可改善钒渣钙化焙烧的动力学条件。在

浸出 20 min 条件下，机械活化 80 min 可将钒浸出率提高 10%，最佳焙烧温度降低 100 ℃。 
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    我国具有丰富的钒钛磁铁矿资源，主要分布在四

川攀西和河北承德地区[1−2]。在上述地区主要采用钒钛

磁铁精矿高炉冶炼−铁水提钒−钒渣生产氧化钒工  

艺[3−4]。该工艺是以钢铁生产为主提钒为辅的工艺，也

是目前钒钛磁铁精矿回收钒最主要和经济的工艺。以

攀钢现有的选冶流程为例，钒元素在钒钛磁铁矿选冶

提钒流程中的走向如图 1 所示。 

    从图 1 可以看出，钒钛磁铁矿中钒元素在选矿、

高炉冶炼、转炉提钒、钒渣焙烧浸出过程的作业回收

率分别达到了 90%、73%、79%、75%。从单个流程

的回收率来看，高炉冶炼、转炉吹钒、钒渣焙烧浸出

过程的回收率仍有一定的提升空间。要提高钒在高炉

过程中的回收率，则需要进一步提高高炉的还原率，

但是生产实践已经证明，在目前钒钛矿比例已达到

65%的情况下，提高高炉的还原率存在较大的风险。

由于进一步提高高炉还原率会促进钛的还原，导致泡

沫渣和渣铁难分等一系列影响炉况顺行的问题[5−6]。转

炉提钒不仅要在有限的时间内做到“脱钒保碳”，自

身工艺要求极为苛刻，工艺控制窗口小，操作难度较

大，而且还受到了铁水预处理和后续连铸工序的双重

制约[7]。与炼铁主流程相比，钒渣的焙烧和浸出流程

则是相对独立的，其工艺参数调整的空间较大。因此，

提高钒渣焙烧和浸出过程钒的回收率对全流程钒回收

率的贡献是最有效可行的。 

    钠化焙烧和钙化焙烧工艺是目前最成熟的两种以

转炉钒渣为原料的提钒工艺，但钠化工艺由于排放腐

蚀性气体和高盐废水，环境污染严重[8]。钙化提钒是

一种可替代传统钠化提钒的清洁生产工艺，也是未来

的发展方向[8−9]。该工艺不排放有害气体，废水可以全

部在提钒厂内循环，而且提钒尾渣不含碱金属，三废

处理成本大幅下降[10−11]。2009 年以前，俄罗斯图拉提

钒厂是全球唯一采用该工艺进行钒渣提钒的企业，于

1974 年建成并投产。攀钢于上世纪 90 年代开始对该

工艺进行研究，并于 2011 年底将该工艺推广到生产

线，在攀钢集团西昌钢钒有限公司钒制品厂应用，设

计钒渣年处理能力达 16 万 t。虽然目前工艺流程已打

通，但仍存在钒回收率低的缺点[12]。然而，钙化提钒

工艺仍存在钒回收率低的缺点。 

    钒渣焙烧浸出提钒工艺的基本原理是通过高温物

相重构使钒渣中的钒铁尖晶石转化为可溶性的钒酸

盐。因此，提高高温物相重构过程中可溶性钒酸盐的

转化率并提高后续浸出过程的溶解率是提高钒回收率

的关键。从焙烧过程来看，一是部分钒未能生成可溶

性的钒酸盐导致钒转化率不足；二是高温物料烧结导 
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图 1  钒在钒钛磁铁矿选冶提钒流程中的走向 

Fig. 1  Trend of vanadium during vanadium extraction process from V-Ti magnetite 

 

致部分钒被玻璃相包裹无法被有效浸出。钙化焙烧过

程中随着温度的升高(660~900 ℃)钒酸盐的形态由少

量浸染状逐渐向微质点、无定形熔态带状变化，并向

渣粒外侧迁移，高于 900 ℃渣中出现液相阻碍氧化反

应[13]。在生产中当焙烧温度高于 900 ℃会导致烧成带

距离延长，加上金属铁氧化的局部放热效应，会使物

料严重烧结，造成回转窑结圈，严重影响生产顺行[14]。

从浸出过程来看，一是焙烧过程产生的多种钒酸钙盐

在酸中的溶解度存在差异[15−16]；二是副产物硫酸钙对

钒渣熟料的包裹作用，会抑制浸出过程[17−18]。 

    针对上述两个方面，从热力学角度出发提高回转

窑内的焙烧温度可提高焙烧效率，然而由于受原料中

硅含量和氧化亚铁含量的影响，提高温度极易造成原

料的烧结形成结圈。实际生产中可行的是改善氧化过

程的动力学条件，在回转窑本身已经固定的情况下，

提高原料的混合效果、增加反应物的接触面积是一条

可选途径。有研究者发现一个效应，并将其称作“机

械活化”。即矿物在机械力作用下会产生晶格畸变和

局部破坏，并形成各种缺陷，导致其内能增大，反应

活性增强，从而可以改变矿物反应的条件[19]。最近的

研究表明，机械力对物质的作用可以归纳为 3 种机理：

1) 物理效应，包括颗粒和晶粒细化、产生裂纹、表观

和真密度变化、比表面积增大等；2) 结晶态变化，包

括产生晶格缺陷、晶格发生畸变、结晶程度降低甚至

无定形化、晶型转变等；3) 化学变化，包括结晶水或

羟基的脱除，降低体系反应活化能，形成新化合物的

晶格或细晶、形成合金或固溶体、化学键的断裂及体

系发生化学变化等[20−21]。 

    鉴于机械活化工艺可以提高颗粒的表面能，从而

使实际的化学反应可以在更接近于理论最低温度下发

生，并且在热力学条件相同的情况下，可以改善化学

反应的动力学条件。因此，本文采用机械活化强化钒

渣钙化法提钒，系统地研究了机械活化对钒渣形貌变

化及其对钙化焙烧与浸出过程的强化作用。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料和仪器 

    实验原料为攀钢生产的转炉钒渣，经手工去除块

铁，球磨−磁选所得钒渣精粉的化学成分见表 1。钙化

焙烧所用添加剂为分析纯 CaCO3粉末，呈方解石晶型。 

 

表 1 钒渣的化学成分 

Table 1 Chemical compositions of vanadium slag (mass 

fraction, %) 

V2O5 TFe TiO2 SiO2 MnO 

15.29 31.00 14.38 14.50 7.32 

CaO MgO Al2O3 Cr2O3 

2.57 2.92 3.47 1.43 

 
    采用行星式球磨机(Retsch PM100)对样品进行机

械活化；采用高温综合热分析仪(Setsys EVO TG−DTA 

1750)进行热重分析；采用电感耦合等离子发射光谱仪

(Thermo Fisher ICAP 6000)测定元素含量；采用 X 射

线衍射仪(Rigaku D/max 2500 PC)分析进行物相分析；

采用激光粒度分析仪(Malvern Mastersizer 2000)进行

粒度分析；采用全自动比表面积孔径分析仪

(Micromeritics ASAP 2020M)进行比表面积分析，采用

扫描电镜(Tescan vega 3 LMH)进行表面形貌分析。 

 

1.2  实验方法 

    钒渣机械活化：为了避免球磨对混料的影响，球

磨时不配加碳酸钙仅单独球磨钒渣样品。将 100 g 未
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球磨钒渣样品与 500 g 直径为 10 mm 氧化锆球一同装

入锆质研磨罐中，锁紧研磨盖，然后从气阀中充入高

纯氩气(99.999%)做保护气，以 400 r/min 转速球磨一

定时间得到机械活化钒渣样品。 

    钒渣热重实验：钒渣样品的氧化热重实验在高温

综合热分析仪中进行，每次实验样品量为 100 mg，采

用瓶装空气为反应气体(O2 21%、N2 79% (体积分数))，

气体流量 20 mL/min，以 10 ℃/min 的升温速率从室温

加热至 1100 ℃。 

    钒渣钙化焙烧：将 100 g 活化钒渣样品与 12.3 g

碳酸钙在混料机中充分混匀，然后称取 20 g 装入直径

50 mm 的刚玉坩埚中，然后在马弗炉内设定温度下进

行氧化焙烧。为了保证足够的空气进入炉膛内，在焙

烧过程中保持马弗炉门半开状态。焙烧 2 h 后取出坩

埚空冷至室温。随后球磨筛分至所有颗粒粒径小于  

75 μm，用于后续浸出。 

    焙烧熟料浸出：实验前先将 300 mL 浸出液加热

至 50 ℃，然后加入 20 g 钒渣熟料，通过不断滴加 15%

硫酸调节浸出溶液 pH 始终为 2.5±0.2。浸出结束后，

迅速将浸出浆料固液分离，测定滤液中的钒含量，计

算钒浸出率 v ： 

v
v 100%
V

m w





 


  

式中：V 为浸出滤液体积，mL； v 为浸出液的钒浓

度，g/mL；m 为实验所用钒渣熟料的质量，g；w 为

实验所用钒渣熟料的钒含量，%。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  机械活化对钒渣物理性质的影响  

     不同活化时间下钒渣样品的粒度分布曲线如图

2 所示，其粒度特征值见表 2。随着活化时间由 0 min

延长至 40 min，钒渣样品的粒度分布明显向粒度尺寸

较小的方向移动，但延长活化时间至 80 min，钒渣样

品的粒度分布曲线反而略微向粒度尺寸较大的方向移

动。由表 2 亦可见，活化时间由 0 min 逐渐延长至 40 

min 时，钒渣的粒径 d0.9由 123.39 μm 急剧降低至 2.66 

μm，继续延长活化时间至 80 min，钒渣的粒径 d0.9反

而增大至 20.01 μm。这是由于已细化的微小颗粒在表

面能、范德华力及静电力等的作用下相互团聚成二次

颗粒导致的粒度的“增大”。从体积平均粒径 D[4,3]

可以明显看出，钒渣样品粒度随活化时间的变化，当

活化时间延长至 20 min 时，体积平均粒径由 46.23 μm

急剧降低至 3.67 μm；当活化时间延长至 40 min 时， 

 

 
图 2 不同活化时间钒渣的粒度分析 

Fig. 2  Particle size analysis for vanadium slag with different 

activation time 

 

表 2  不同活化时间钒渣粒度特征值 

Table 2  Characteristic particle size value for vanadium slag 

with different activation time 

Time/ 
min 

d0.1/ 
μm 

d0.5/ 
μm 

d0.9/ 
μm 

D[3,2]/ 
μm 

D[4,3]/ 
μm 

0 5.00 29.42 123.39 14.17 46.23 

10 0.21 11.43 51.37 0.77 26.59 

20 0.09 0.32 13.67 0.23 3.67 

40 0.07 0.14 2.66 0.14 0.93 

80 0.09 0.27 20.01 0.20 5.27 

d0.1, d0.5, d0.9 represent particle diameter corresponding to 10%, 

50%, 90% of particle size cumulative distribution; D[3,2] is 

surface area average particle size of sample; D[4,3] is volumetric 

mean particle size of sample. 

 

体积平均粒径继续降低至最低值 0.93 μm；当延长至

80 min 时，钒渣粒径团聚的体积平均粒径略微增加至

5.27 μm。 

    不同活化时间下钒渣样品的 BET 比表面积测试

结果如图 3 所示。未活化钒渣 BET 比表面积仅 0.19 

m2/g，机械活化 20 min 比表面积增大了 13 倍，达到

2.5 m2/g。活化时间大于 20 min 时，BET 比表面积随

着活化时间的延长继续增加，但增幅较小。从图 4 扫

描电镜图可以看出，机械活化之后钒渣颗粒由光滑的

棱角状转变为近似球形的圆球状，颗粒直径减小至几

微米，颗粒的粗糙程度显著增加，微小的颗粒明显团

聚，形成二次颗粒。 

    不同活化时间钒渣样品的 XRD 谱如图 5 所示。

其主要物相为钛尖晶石(Fe2TiO4)、钒尖晶石((Mn,Fe) 

(V,Cr)2O4)和铁橄榄石(Fe2SiO4)。随着活化时间的延 
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图 3  不同活化时间钒渣的 BET 比表面积 

Fig. 3  BET surface area for vanadium slag with different 

activation time 

 

 
图 4  不同活化时间钒渣的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of vanadium slag with different activation 

time: (a) Unactivated slag; (b) Activating for 40 min 

 

长，钒渣主要物相未发生改变，但特征衍射峰逐渐宽

化，强度明显减弱，这说明机械活化过程中研磨球的

冲击能量改变了样品的晶面间距，使得键耦合解离，

从而产生了晶格畸变。机械活化对钒渣物相结构的影

响一是晶粒尺寸的细化，二是微观应变的增加。随着

粉碎的进行，晶格畸变加重，微观应变增加，晶粒尺

寸减小，部分机械能逐渐转化为晶体的内能，使之处

于不稳定状态。内能增大的直接结果是样品的活性提

高，这将使得样品在后续的反应中反应速率提高，反

应限度增大，反应温度降低。从图中还可以看出，特

征衍射峰的位置也随着活化时间的延长逐渐向小角度

偏移，这也是由应力的增加引起的。 

 

 

图 5  不同活化时间钒渣的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of vanadium slag with different 

activation time 

 

2.2  机械活化对钒渣焙烧的影响 

    不同活化时间钒渣样品的非等温热重曲线如图 6

所示。升温速率为 10 ℃/min，反应气为空气(O2 21%、

N2 79% (体积分数))。实验结果表明，未活化钒渣的热

重曲线与活化钒渣的热重曲线区别明显，未活化钒渣 

 

 
图 6  机械活化钒渣氧化的 TG 曲线(10 ℃/min) 

Fig. 6  TG curves for oxidation of mechanically activated slag 

(Heating rate of 10 ℃/min) 
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在 200~500 ℃区间内质量增加缓慢；在 600~800 ℃区

间内，质量快速增加，高于约 800 ℃后，质量增加速

率逐渐降低，质量增加趋于稳定；然而活化 20、40

和80 min的钒渣在温度300~700 ℃区间以几乎恒定的

速率实现质量快速增加；高于 700 ℃后，质量增加速

率逐渐降低，且质量增加逐渐趋于稳定。 

    不同活化时间的钒渣的 DTG 曲线如图 7 所示。

钒渣化学成分复杂，在氧化焙烧时发生的化学反应较

多，这导致了 DTG 曲线出现了 3~4 个峰，说明在这

些峰位置发生了不同的化学反应导致了 DTG 值的变

化。钒渣活化时间越长，DTG 曲线的峰形越完整。钒

渣中各个物相的氧化在热力学上是存在明显差异的，

但是对于未活化钒渣动力学的扩散过程掩盖了热力学

上的差异，使得多个 DTG 的特征峰未能凸显。机械

活化使得钒渣中各个物相解离的更加充分，进而使各

个物相的氧化反应区分度增大，各反应的竞争作用逐

渐减弱。 

 

 
图 7  机械活化钒渣氧化的 DTG 曲线(10 ℃/min) 

Fig. 7  DTG curves for oxidation of mechanically activated 

slag (Heating rate of 10 ℃/min) 

 

    机械活化显著提高了钒渣在低温下的氧化速率，

降低了氧化温度。根据图 6 钒渣氧化的 TG 数据，可

以绘制出不同活化时间和氧化焙烧温度下钒渣氧化率

的等值线图，如图 8 所示。从图 8 中可以看出，机械

活化对焙烧温度的降低影响显著，其中活化 20 min 对

焙烧温度的降低最为明显，活化时间超过 20 min 后，

虽然降低了焙烧温度，但效果不明显。在达到同样的

转化率 0.9 时，未活化钒渣的非等温焙烧温度需要

876 ℃，活化 20 min 后温度降低到了 754 ℃，延长活

化时间至 80 min，焙烧温度继续降低至 716 ℃。 

 

2.3  机械活化对钒渣浸出的影响 

    将未活化钒渣与活化 80 min 钒渣分别配加碳酸 

 

 

图 8  不同机械活化时间和温度下的氧化率等值曲线(10 

K/min) 

Fig. 8  Oxidation degree isograms versus activation time and 

oxidation temperature (Heating rate of 10 K/min) 

 

钙粉末后在相同的温度下焙烧 2 h，空冷后均破至粒度

小于 75 μm，然后按上述实验部分给出的条件浸出 60 

min。钒浸出率结果见图 9。 

    由图 9 可以看出，未活化钒渣在 750 ℃时钙化焙

烧不充分导致钒浸出率不足 40%，提高焙烧温度至

800 ℃，钒浸出率急剧增大至 73%，继续提高焙烧温

度至 850 ℃和 900 ℃时，钒浸出率逐步提高至 85.4%。

然而机械活化 80 min 钒渣中钒浸出率随着焙烧温度

呈先增后减的趋势，在 800 ℃时钙化焙烧效果最佳，

钒浸出率达 90.9%，继续提高焙烧温度至 850 ℃甚至

更高时，钒的浸出率反而下降。提高焙烧温度一方面

可以促进酸溶性钒酸钙生成，另一方面又使硅酸盐玻

璃相对钒酸盐相的包裹作用增强。当焙烧温度过高，

玻璃相的包裹作用逐渐凸显出来，钒的浸出率受扩散

阻力的增大反而降低。 
 

 

图 9  机械活化对钙化焙烧效果的影响 

Fig. 9  Effect of mechanical activation and roasting 

temperature on leaching of vanadium 
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    机械活化时间对钒浸出率的影响如图 10 所示。由

图 10 可知，钒的浸出率随着活化时间的延长逐步提

高。当浸出时间为 20 min 时，未活化钒渣中钒的浸出

率约为 76%，而活化 80 min 钒渣中钒的浸出率接近

87%。随着活化时间的延长，浸出时间明显缩短，未

活化及活化 20 min 钒渣在浸出时间为 20~60 min 范围

内，钒的浸出率始终在缓慢增大，然而对于活化 40 min

和 80 min 的钒渣在浸出 20 min 后钒的浸出率增长十

分缓慢，在浸出 40 min 后钒的浸出率几乎稳定。活化

时间由 20 min 延长至 40 min 对钒浸出率的贡献最为

明显，而由 40 min 延长至 80 min 对钒浸出率的贡献

开始减弱。由此可见，延长活化时间不仅有利于提高

钒的浸出率，而且可以缩短浸出时间。 

 

 
图 10  活化时间对钒浸出率的影响 

Fig. 10  Effect of activation time on leaching efficiency of 

vanadium 

 

    机械活化对钒浸出率的影响有多方面的原因，一

是机械活化后的钒渣中物相能够充分解离，焙烧过程

中钒尖晶石与碳酸钙转化为钒酸钙的转化率更高，使

得可溶性钒含量提高；二是机械活化后钒渣表面的多

孔结构有利于浸出；三是高能球磨对钒渣引起的活化

作用使钒渣处于不稳定态，使得化学反应更容易发生，

进而降低了浸出活化能。 

    从以上实验数据中对比分析可得：当机械活化时

间较短时(小于 40 min)，机械活化对钒渣的物理效应

占主导作用，随着活化时间延长样品粒度明显降低，

比表面积显著增大，钒渣氧化率明显提高，钒浸出率

也明显提升，这主要是由于反应界面增大所致；当机

械活化时间较长时(大于 40 min)，钒渣的粒度和比表

面积基本已趋于稳定，并且出现了明显的团聚现象，

钒渣氧化率与浸出率提升均不明显，这时机械活化的

主要作用是矿物的晶格畸变。从整个机械活化钒渣提

钒过程来看，比表面积增大起主要作用，矿物的晶格

畸变起次要作用。 

 

3  结论 

 

    1) 机械活化对钒渣样品的物理性质影响显著，随

活化时间的延长样品的粒度先急剧减小后由于团聚又

略微增大，同时比表面积也逐渐增大。随着活化时间

的延长样品的晶格畸变加剧，微观应力增加，晶粒尺

寸减小。 

    2) 钒渣的非等温氧化热分析表明机械活化显著

提高了钒渣在低温段(300~600 ℃)的氧化速率；机械活

化改善了钒渣中各物相反应的氧化动力学条件；在相

同的氧化率条件下，机械活化将钒渣的氧化温度降低

了 100 ℃左右。 

    3) 机械活化对提钒效果影响较大，延长活化时间

可以提高钒的浸出率，缩短浸出时间，浸出时间为 20 

min 时，活化 80 min 可将钒浸出率由 76%提高至近

87%。机械活化也可在一定程度上降低钙化焙烧温度，

活化 80 min 可将钙化焙烧最佳温度降低 100 ℃。 
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Mechanical activation on extraction of vanadium from  
vanadium slag by calcification roasting-acid leaching process 
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Abstract: In order to account the fact that the extraction of vanadium from vanadium-bearing converter slag by 

calcification roasting-acid leaching process is limited, an attempt was exploited for improving the extraction of vanadium 

with high energy ball milling pretreatment. The particle size distribution, specific surface area and phase transformation 

of the vanadium slag before and after activation were investigated by laser diffraction particle size analyser, micro-pore 

physisorption analyser, and XRD, respectively. The effects of mechanical activation on the calcification roasting and 

leaching were also investigated. The results demonstrate that the mechanical activation significantly increases the specific 

surface area, lattice distortion, and microscopic stress of the vanadium slag, and reduces the particle size, thus improves 

the kinetic conditions of the calcification roasting. Under the condition of leaching for 20 min, the leaching efficiency of 

vanadium can be increased by 10% by mechanical activation for 80 min, and the optimal roasting temperature can be 

reduced by 100 ℃. 

Key words: vanadium slag; mechanical activation; calcification roasting; acid leaching; leaching fraction 
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