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石煤提钒过程中钒氧化和转化 
对钒浸出的影响 

 
冯其明，何东升，张国范，欧乐明，卢毅屏 

 
(中南大学 资源加工与生物工程学院，长沙 410083) 

 

摘  要：采用 H2SO4、HF 浸出石煤原矿和石煤焙烧料中钒，通过浸出对比实验，考察了钒氧化和转化对钒浸出

的影响。结果表明：含钒矿物晶体结构未被破坏时，V( )Ⅲ 无法浸出；石煤原矿在 3.5 mol/L HF 中于 60 ℃浸出 8 h
后，含钒矿物的晶体结构完全被破坏，钒浸出率可达到 97.91%；通过焙烧或在浸出过程中添加 NaClO3，可使 V( )Ⅲ

氧化为 V( )Ⅳ 或 V(Ⅴ)。 
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Abstract: Based on experiments of leaching stone coal and calcined stone coal with H2SO4 and HF, the effects of 
vanadium oxidation and vanadium conversion on vanadium leaching were investigated. The results show that Ⅴ(Ⅲ) 
cannot be leached until the crystal structure of aluminosilicate contains vanadium is destroyed. When stone coal is 
leached in 3.5 mol/L HF at 60℃ for 8 h, the crystal structure of aluminosilicate contains vanadium is completely 
destroyed and the leaching rate of vanadium reaches 97.91%. Ⅴ(Ⅲ) can be oxygenized into Ⅴ(Ⅳ) or Ⅴ(Ⅴ) by 
roasting stone coal or adding oxidant in the leaching process. 
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石煤是我国除钒钛磁铁矿外又一种重要的钒矿资

源，在我国储量巨大，总钒量 1.18×108 t，占我国 V2O5

总储量的 87％[1−3]。我国从 20 世纪 60 年代起开始研

究从石煤中提取钒，70 年代已开始石煤提钒的工业生

产[4]，但石煤提钒生产水平总体来说比较落后，相关

的基础理论研究也较薄弱。钒总回收率低是石煤提钒

过程中存在的一个重要问题[5]，而影响钒总回收率的

关键步骤是浸出过程；高浸出率是高回收率的前提，

只有在浸出过程中将钒最大限度地转入到溶液中，并

在后续工序中加以回收，才能保证全流程有较高的钒

回收率。林海玲等[6]、郑祥明等[7]研究了钒浸出率的影

响因素，讨论了最优的焙烧和浸出条件。但对石煤浸

出过程中钒氧化和转化与钒浸出行为之间的关系研究

较少。本文作者在已有研究基础上，从采用 HF 酸浸

出这一新的角度，对石煤浸出过程中的这一本质问题

进行了探讨和研究。 
 

1  实验 
 
1.1  矿样 

石煤原矿取自湖南某矿，V2O5含量为 0.74%，石 
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煤中主要矿物为石英，其次为铝硅酸盐矿物和黄铁矿

等，含碳为 16%左右。钒在石煤中主要存在于云母类

的铝硅酸盐等矿物中，这部分钒含量为 0.63%，占全

部钒的 85%左右，其余的钒分布在氧化铁及粘土矿物、

石榴石及电气石中。石煤原矿化学成分如表 1 所列。 
 

表 1  石煤原矿化学成分分析 

Table 1  Chemical compositions of stone coal (mass 

fraction, %) 

V2O5 Mo Ni S 

0.74 0.091 0.028 2.79 

Fe2O3 SiO2 Al2O3 CaO 

4.10 68.50 3.89 1.08 

MgO K2O Na2O Ig 

0.69 1.10 0.078 17.59 

 
 

1.2  实验原理 
林海玲等[8]的研究表明，石煤原矿中钒主要以

V(Ⅲ)和 V(Ⅳ)的形式存在，V(Ⅲ)主要以类质同象形式

取代铝硅酸盐矿物晶格中的 Al(Ⅲ)， V(Ⅳ)以氧化物

(VO2)、氧钒离子(VO2+)或亚钒酸盐形式存在，VO2也

可存在于铝硅酸盐矿物的晶格中[9]。这些含钒的铝硅

酸盐矿物结构非常稳定，难以被水、酸和碱溶解，因

此，要浸出这部分钒必须先破坏这些含钒矿物的晶体

结构，使赋存在晶体结构中的钒释放出来，再使其氧

化和转化。焙烧能很好地破坏铝硅酸盐矿物晶体结构，

使钒释放出来；除焙烧方法外，HF 酸也可破坏铝硅酸

盐矿物的晶体结构[10−11]。本实验采用 HF 酸浸出，利

用 HF 酸破坏含钒铝硅酸盐矿物的晶体结构。 
在浸出过程中加入氧化剂氧化浸取对象是湿法浸

出中常用的一种方法[12−13],为研究钒氧化对钒浸出的

影响，本文作者除采用焙烧氧化的方法外，还采用在

浸出过程中加入氧化剂氧化的方法。 
 

 
1.3  实验方法 

H2SO4 浸出实验采用 250 mL 三口烧瓶作浸出容

器，机械搅拌，水浴加热。HF 酸浸出实验采用塑料烧

杯作浸出容器，将烧杯加盖密封，磁力搅拌，水浴加

热，测定水浴温度为浸出温度，两者相差 1~2 ℃。 
钒的浸出率(η)计算公式为 
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式中  η为钒的浸出率；m1为浸出试样质量；m2为浸

出渣质量；α为试样中钒V2O5含量；γ为浸出渣中V2O5

含量。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  钒转化对钒浸出的影响 

石煤提钒的本质是钒氧化和转化，钒转化是指钒

由不溶或难溶的形式变为可溶或易溶的形式。由于石

煤原矿中钒主要赋存于铝硅酸盐矿物晶格中，因而含

钒矿物的晶体结构必然影响钒的浸出，故钒转化的实

质是含钒矿物晶体结构的变化，为考察其影响，对石

煤原矿进行 H2SO4、HF 浸出对比实验。 
表 2 所列为石煤原矿用 H2SO4 浸出的实验结果，

H2SO4浓度范围为 0.5~4 mol/L，浸出时间最长为 10 h。
由表 2 可知，钒浸出率很低(＜50%)，其原因可能是在

此条件下，H2SO4不足以破坏含钒铝硅酸盐矿物晶体结

构，赋存于矿物晶体结构中钒没有释放出来因而无法被

浸出，浸出的钒主要为游离的钒和粘土矿物中的钒[14]。 
 
表 2  石煤原矿 H2SO4浸出结果 

Table 2  Results of leaching vanadium from stone coal with 

H2SO4 

Concentration 
of H2SO4/ 
(mol/L) 

Time/h
Temperature/ 

℃ 

Liquid 
to solid 

ratio 

Leaching
rate/% 

0.5 10 90 3 21.29 

1.0 10 90 3 32.23 

4.0 6 90 3 47.95 

 

综上所述，在含钒铝硅酸盐矿物晶体结构未被破

坏时，其中的钒无法被浸出。现采用 HF 浸出，破坏

含钒铝硅酸盐矿物晶体结构，考察在含钒铝硅酸盐矿

物晶体结构被破坏的条件下，钒能否被浸出。HF 和石

煤中含钒铝硅酸盐矿物发生的反应可以表示为 

⎯⎯ →⎯++ + 加热HHF}(OH)O{AlSiV) Al,(K 21032  

    K++Al3++VO2++H2O+SiF4                  (1) 
 
浸出条件：HF 浓度为 3.5 mol/L，液固比为  。1׃3

由于 HF 具有挥发性和毒性[15]，浸出温度不宜过

高，选择最高浸出温度为 60 ℃。不同温度下采用 HF
对矿物进行浸出，结果如图 1 所示。由图 1 可以看出，

在浸出温度为 30 ℃时，随浸出时间的延长，钒的浸

出率基本没有变化，其原因可能是在此温度下，HF
还没有与铝硅酸盐矿物发生反应或者反应速度很慢。

在浸出温度为 40 ℃时，浸出 2 h 后，随浸出时间的延
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长，浸出率变化不大。在浸出温度为 50 ℃时，随浸

出时间的延长，浸出率明显提高，可能是此时含钒铝

硅酸盐矿物晶体结构已得到一定程度的破坏。在浸出

温度为 60 ℃时，浸出率增长趋势更加明显，浸出 8 h，
浸出率可达到 97.91%，其原因可能是含钒铝硅酸盐矿

物晶体结构已完全破坏，钒已全部释放出来。 
 

 

 

图 1  不同浸出温度下浸出时间与浸出率的关系 

Fig.1  Relationship between leaching time and leaching rate at 

various temperatures 
 

通过比较石煤原矿 H2SO4 浸出、HF 酸浸出的实

验结果可以看出，要浸出存在于矿物晶体结构中的钒，

提高浸出率，必须破坏含钒铝硅酸盐矿物的晶体结构。 
 
2.2  钒氧化对钒浸出的影响 

石煤形成于还原环境中，原矿中钒主要以 V( )Ⅲ

或者 V( )Ⅳ 存在，很少以 V(V)存在。在石煤提钒工艺

中，通常采用焙烧使 V( )Ⅲ 或 V( )Ⅳ  氧化，使其以溶

解度更大的形式存在。为研究钒氧化对钒浸出的影响，

采用两种矿样，均用 HF 浸出，进行对比实验。两种

矿样中一种是石煤原矿，矿样中几乎没有 V(V)存在；

另一种是石煤原矿在一定焙烧条件下得到的焙烧料，

焙烧料中没有 V( )Ⅲ 存在。两种矿样中钒的价态分布

见表 3。采用 HF 浸出，以破坏含钒铝硅酸盐矿物的晶

体结构，消除其对钒浸出的干扰，从而便于比较两种

矿样的浸出效果，考察钒氧化对浸出的影响。 
石煤的焙烧条件为：加入 3%的 Na2CO3作为焙烧

添加剂，在 750 ℃温度下焙烧 3 h。在焙烧过程中，

发生的主要反应有[16−17]： 
 

2V2O3+O2=2V2O4                             (2) 
 
2V2O4+O2=2V2O5                             (3) 
 

表 3  石煤与石煤焙烧料中钒的价态分布 

Table 3  Valence distribution of vanadium in stone coal and 

stone coal calcine 

Sample (V3++V4+)/% V5+/% Total V/% 

Stone coal 0.72 0.02 0.74 

Stone coal 
calcine 

0.25(No V3+) 0.59 0.84 

 
Na2CO3+V2O5=2NaVO3+CO2↑                 (4) 
 
SiO2+Na2CO3=Na2SiO3+CO2↑                 (5) 
 

对焙烧料采用 XPS 进行价态分析(图 2)，证实石

煤原矿焙烧后，其中 V( )Ⅲ 被氧化为 V( )Ⅳ 和 V(V)。 
 

 
 
图 2  石煤焙烧料的 XPS 谱 

Fig.2  XPS patterns of stone coal calcine: 1—V(Ⅳ); 2—

V(Ⅴ) 
 

如图 2 所示，线 1 的峰值对应的结合能为 515.8 
eV，和标准图谱 V( )Ⅳ 对应的结合能 516.0 eV 相近；

线2峰的值对应的结合能为517.2 eV，与标准图谱V(V)
对应的结合能 517.5 eV 相近，故可知焙烧料中钒以

V( )Ⅳ 和 V(V)存在。 
对比实验的浸出条件为：浸出温度 60 ℃，浸出时

间 6 h，液固比为 浸出结果如图，1׃3 3 所示。 
由图 3 可以看出，对于石煤原矿(线 1)，随浸出剂

HF 浓度增大，浸出率显著提高，由 15.72%提高到 80%
以上；在 HF 浓度达 3.5 mol/L 以后，随 HF 浓度增大，

浸出率变化不大，此时浸出率为 84%左右。对于石煤

焙烧料(线2)，随浸出剂HF浓度增大，浸出率由71.56%
提高到 90%以上；在 HF 浓度达 2.3 mol/L 以后，随

HF 浓度增大，浸出率变化不大。比较线 1 和线 2 可发

现，通过添加碳酸钠焙烧可将石煤原矿中的 V(Ⅲ)氧
化为 V(Ⅳ)或 V(Ⅴ)，有利于提高钒浸出性能，使其更

易被浸出。 
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图 3  石煤原矿和焙烧料 HF 浸出结果比较 

Fig.3  Comparison of HF leaching results of stone coal and 

stone coal calcine 
 
2.3  钒转化和氧化对钒浸出的共同影响 

对石煤原矿采用 HF 浸出，破坏石煤原矿中含钒

铝硅酸盐矿物的晶体结构，并在浸出过程中加入氧化

剂NaClO3氧化V( )Ⅲ ，考察在此条件下钒的浸出行为。

NaClO3氧化 V( )Ⅲ 发生的相关反应可以表示为 

+−+ ++ HClO)s(V 3
3 →   (6) OHClVOVO 22

2 +++ −++
 

浸出条件：HF 浓度为 2.3 mol/L，浸出温度为 60 ℃，

浸出时间为 4 h，液固比为 添加，1׃3 NaClO3作氧化

剂，添加量为其对矿样的质量比。NaClO3对浸出的影

响如图 4 所示。 
由图 4 可以看出，在不加 NaClO3 时，浸出率为

62.55%，加入 NaClO3后，浸出率明显提高；在 NaClO3

用量为 6%时浸出率达到峰值，由 62.55%提高到

89.25%，此时 V( )Ⅲ 全部氧化为 V( )Ⅳ 或 V( )Ⅴ 。NaClO3

用量大于 6%时，浸出率有下降趋势，其原因尚不明

确，可能是发生某类复杂反应。 
 

 
图 4  NaClO3对钒浸出的影响 

Fig.4  Effect of NaClO3 on vanadium leaching 

由此可知，在满足含钒铝硅酸盐矿物的晶体结构

被破坏、V(Ⅲ)氧化为 V( )Ⅳ 或 V( )Ⅴ 的条件下，即可

浸出石煤中的钒。 
 

3  结论 
 

1) 要浸出石煤原矿中存在于铝硅酸盐矿物晶格

中的 V( )Ⅲ ，必须破坏含钒矿物的晶体结构。 
2) 石煤原矿在 3.5 mol/L HF 中于 60 ℃浸出 8 h

后，含钒矿物的晶体结构完全被破坏，钒浸出率可达

到 97.91%。 
3) 通过焙烧石煤原矿可破坏含钒矿物的晶体结

构，并可将 V( )Ⅲ 氧化为 V( )Ⅳ 或 V( )Ⅴ ，有利于钒浸

出。 
4) 在浸出过程中加入 NaClO3 可将 V( )Ⅲ 氧化为

V( )Ⅳ 或 V( )Ⅴ ，从而提高浸出率，NaClO3 添加量以

6%左右为宜。 
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