
第 18 卷专辑 1                      中国有色金属学报                      2008 年 6 月 
Vol.18 Special 1                          The Chinese Journal of Nonferrous Metals                         Jun. 2008 

 

文章编号：1004-0609(2008)S1-0074-06 
 

加压酸浸法回收黑色页岩中的钒 
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摘  要：提出一种在加压条件下酸浸黑色页岩型矿提取钒的新工艺，研究浸出过程中各种工艺参数对钒浸出率指

标的影响，同时进行了两段逆流浸出实验；利用电子探针分析矿石中钒在各物相中的分配情况，并在两段逆流浸

出基础上进一步强化实验条件，考察了钒浸出率与矿石中钒赋存状态之间的关系。结果表明：该工艺的 佳工艺

参数如下，即时间 3 h、温度 150 ℃、液固比 硫酸用量、1׃1.2 25%、85%矿石粒度粒经小于 0.095 mm；在此条件

下，钒的一段浸出率为 77%左右，而矿石经过两段逆流浸出后，钒浸出率可达 90%；钒浸出率与矿石中难溶硅铝

酸盐相中的钒占有率呈现消长关系。 
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Abstract: A new technique of recovery of vanadium from black shale by pressure acid leaching was investigated. The 

influences of changing parameters of pressure acid leaching process on the leaching rate of vanadium were discussed, and 

the experiment of two-step countercurrent leaching was developed. The distribution of vanadium in black shale was 

analyzed by SEM and the leaching conditions was strengthened on the foundation of two-step countercurrent leaching. 

The results show that the optimal parameters of this technique are as time of 3 h, temperature of 150 ℃, ratio of liquor to 

solid of 1.21׃, H2SO4 additions of 25%, 85% material granularity of 0.095 mm. The one-step leaching percent of 

vanadium can reach 77%, the leaching percent obtain 90% after two-step countercurrent leaching. The vanadium leaching 

percent have growth and decline relation to occupation ratio of vanadium in in-soluble silicoaluminate mineral. 

Key words: black shale; acid pressure leaching; ferrous sulfate; vanadium; leaching rate  
                      

 
黑色页岩型钒矿(俗称石煤)是我国一种重要钒矿

资源，广泛分布于我国南方诸省及西北地区，石煤中

V2O5的总储量达 1.1×108 t，为我国钒钛磁铁矿中钒总

储量的 6.7 倍[1]。但石煤中 V2O5 品位达到 0.80%～

0.85%以上时，才具有工业开采和利用价值。 
在国外，从石煤中提取钒，多采用酸浸或钠化焙

烧—酸浸工艺流程[2]。美国矿业局从内华达州的风化

页岩中(V2O5 品位 1%)提取钒采用的是钠盐焙烧—溶

剂萃取一铵盐沉淀工艺流程[3]；波兰从含五氧化二钒

的石煤中回收钒采用的是在 250 ℃下硫酸化培烧—水

浸工艺。此外，从加拿大石油工业中产生的粉       
尘 [4](V2O5 品位 3.6%～6.2%)、石油焦 [5](V2O5 品位 
0.1%)等物料中回收钒，采用的工艺流程也大多为钠化

焙烧—酸浸，钒浸出率为 60%～85%。 
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在我国，石煤提钒传统工艺一般也沿用国外的钠

盐焙烧—酸浸工艺，同时也有研究者采用改进型焙烧

—酸浸工艺，如钙化焙烧—酸浸[6]、无盐焙烧—酸浸[7]。

不管采用何种焙烧工艺，其过程不可避免会产生烟气

或有害气体，对环境冲击较大，且 V2O5回收率不高，

普遍在 40%～50%左右。近年来，一些科研人员对湿

法提钒进行了大量研究[8−14]，这些方法多采用常压浸

出，钒浸出率普遍不高亦浸出时间较长(15～ 20 h)。 
针对上述情况，本文作者提出一种在加压条件下

从黑色页岩型矿中提取钒的新工艺，该工艺不需要焙

烧，工艺流程简单。在加压条件下浸出时间大大缩短，

且钒浸出率可达 90%以上，为从黑色页岩型矿石中提

取钒开辟一条新途径。 

 

1  实验 

 
1.1  矿石的化学成分 

实验用矿样来自贵州某地，经破碎、磨细至粒径

小于 0.074 mm，其主要化学成分列于表 1。 
 

表 1  矿样的主要化学成分分析结果 

Table 1  Analysis results of main chemical components of 

materials (mass fraction, %) 
Al2O3 C CaO Fe2O3 Mg Na2O S SiO2 V 

16.14 6.93 0.685 3.59 0.886 0.56 0.871 52.88 1.84

 

1.2  试剂及装置 
实验试剂如下：硫酸(分析纯)、氧化剂为工业纯

氧；实验反应装置为 WHF-2T 小型永磁旋转搅拌钛质

反应釜、真空泵、抽滤瓶。 
 
1.3  实验方法 

称取一定量的矿样，控制一定实验条件进行调浆。

把浆料加入反应釜后，密闭反应釜，随后开始加热升

温，同时向反应釜通入氧气，进行加压酸浸。待恒温

结束后，真空抽滤取出浸出浆料进行液固分离，分析

渣相中的钒含量，计算钒浸出率(渣计)。 
 

2  结果及讨论 

 
2.1  浸出时间的影响 

固定加压浸出温度 180 ℃，液固比 硫酸用，1׃1.2

量 25%(矿量质量百分数)，85%矿石粒径小于 0.074 
mm，搅拌转速 580 r/min，通入工业纯氧，恒定过程

总压力 1.2 MPa。浸出时间对钒浸出率的影响如图 1
所示。 
 

 
图 1  浸出时间对钒浸出率的影响 

Fig.1  Effect of leaching time on leaching rate of vanadium 

 
从图 1 看出，随着时间的延长，钒浸出率迅速提

高，在 3 h 达到峰值，为 75.79%。此后再延长浸出时

间，则钒浸出率略有下降的趋势。这可能是由于反应

时间延长，促使被溶出的钒与某些成分又发生复杂的

化学反应而产生新的固相物质，致使钒浸出率降低。

因此浸出时间可控制在 3 h 左右。 
 
2.2  浸出温度的影响 

固定其余实验条件，改变浸出过程温度。温度对

钒浸出率的影响如图 2 所示。 
 

 

图 2  温度对钒浸出率的影响 
Fig.2  Effect of leaching temperature on leaching rate of 
vanadium 
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从图 2 可知，浸出温度与钒浸出率基本上呈线性

关系变化，180 ℃时，钒浸出 高可达 75.3%。但工

业生产中要考虑能耗的问题，浸出温度不可能无限增

大。可以通过增加浸出次数来解决浸出率较低的问题，

因此，温度选为 150 ℃较为合适。在此温度下对反应

釜的材质要求相对较低。 

 

2.3  反应液固比的影响 

在相同初始硫酸加入量的条件下，固定其余实验

条件。反应液固比(体积质量比)对钒浸出率的影响如

图 3 所示。 

 

 
图 3  液固比对钒浸出率的影响 

Fig.3  Effect of ratio of liquor to solid on leaching rate of 

vanadium 

 

从图 3 可看到，在相同初始硫酸加入量的条件下

增大液固比，亦即降低浸出剂的浓度，使扩散速率变

慢，因而钒浸出率逐步降低。当液固比为 1׃1.1 时的钒

浸出率反而低于 这是因为，当液固比为。1׃1.2 1׃1.1

时，浆料过于粘稠，不利于溶剂的扩散与传质，动力

学条件变差，导致钒浸出率降低。因此液固比控制在

1׃1.5～1.2 左右。 

 

2.4  硫酸用量的影响 

固定其余实验条件，硫酸用量对钒浸出率的影响

如图 4 所示。 

从图 4 可知，随着硫酸用量的增加而钒浸出率迅

速提高，当硫酸用量超过 25%时，钒浸出率基本不再

增加，因此硫酸用量在 25%～30%较为合适。目前尚

不清楚硫酸用量增加到一定程度后钒浸出率不再增加

的原因，需要进一步深入的研究。 

 

 

图 4  硫酸用量对钒浸出率的影响 

Fig.4  Effect of dosage of sulfuric acid on leaching rate of 

vanadium 
 
2.5  矿石粒度的影响 

称取一定量原矿，进行 10 min 磨矿，然后进行筛

分，而筛上物再磨矿 10 min，筛分，如此循环直至矿

石的筛下得率为 85%， 后把筛下物与筛上物混合后

作为实验原料。固定其余实验条件，矿石粒度对钒浸

出率的影响如图 5 所示。 

 

 
图 5  矿石粒度对钒浸出率的影响 

Fig.5  Effect of granularity of material on leaching rate of 

vanadium 

 
从图 5 可知，矿石粒度越细，钒浸出率有下降的

趋势；当矿物粒度小于 0.048 mm 时，钒浸出显著下

降。这是因为，矿石粒度越细，细颗粒越容易发生团

聚，使浸出剂难以达到矿石颗粒表面参与化学反应，

致使浸出率降低。同时矿石粒度越细，加工过程所需

的能耗越高。因而浸出过程中 85%矿石粒度小于 0.095 
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mm 较为合适，此时钒浸出率 高，为 77.51%。 
根据上述条件实验，可得到一段浸出的 佳工艺

参数，即时间 3 h、温度 150 ℃、液固比 硫酸、1׃1.2

用量 25%、矿石 85%过 0.095 mm 筛。在此条件下，

钒浸出率可达 75%～77%左右。 

 

2.6  两段浸出综合实验 

采用两段开路浸出的方法后，钒浸出率 高可达

95.3%，为了提高溶液中的残余硫酸，本实验采用两

段逆流浸出的方法，工艺流程如图 6 所示。Ⅰ段浸出

实验条件：浸出温度 150 ℃，浸出时间 3 h，液固比

硫酸用量，1׃1.2 25%，矿石粒度小于 0.095 mm (＞

85%)，搅拌转速 580 r/min。Ⅱ段浸出实验条件：浸出

温度 150 ℃，浸出时间 4 h，液固比 硫酸用量，1׃1.2

35%，搅拌转速 580 r/min。 两段浸出过程均通入工业

纯氧，恒定过程总压力 1.2 MPa。Ⅱ段浸出率为Ⅱ段

浸出过程中被浸出来的钒量占原料中总钒的比率。实

验结果如表 2 所列。 

 

表 2  逆流浸出实验结果 

Table 2  Results of two-step countercurrent leaching experi- 

ment 

Vanadium leaching rate/% Technique 
No. Ⅰ Ⅱ Total 

1 50.07 37.93 89.00 

2 51.21 37.86 89.07 

3 50.51 39.52 90.03 

4 52.43 39.65 92.18 

 

从表 2 可知，采用两段浸出后，钒的浸出率可达

到 90%，比采用一段浸出方法的提高 15%左右。实验

中也考察了将工业纯氧替换成空气的情况，控制浸出

过程空气压力为 1.2 MPa。结果表明，钒浸出率无论

是Ⅰ段、Ⅱ段还是两段浸出率变化均不大，仅比使用

工业纯氧时的浸出率降低约 1%～2%。因此，使用空

气代替氧气作为浸出过程的氧化剂是完全可行的。 

 

2.7  钒浸出率与矿石中钒赋存状态之间的关系 

矿石中钒的物相分为 3 类[15]：氧化铁及粘土类，

云母类矿石和难溶硅酸盐相。矿石中钒在各物相中的

分配情况如表 3 所示。 

从表 3 可知，本实验用矿石中钒在这 3 类矿物中

的占有率分别为：18.00%、80.53%、1.47%。而前期 

 

 
图 6 逆流浸出实验工艺流程图 

Fig.6  Flow sheet of two-step countercurrent leaching experi- 

ment 

 

表 3 矿石中钒在各物相中的分配 

Table 3  Distribution of phase and valence state in mineral  

Vanadium phase Vanadium 
content/% 

Occupation 
ratio/% 

Iron oxide and clay 0.328 18.00 

Micaceous mineral 1.472 80.53 
Insoluble silico- 

aluminate mineral 0.026 1.47 

Total vanadium 1.826 100.00 

 
采用两段开路浸出的方法后，钒的总浸出率 高可达

95.3%，这一结果与矿石中钒在氧化铁及粘土、云母

类矿物中的占有率之和(98.53%)比较接近。因此，可

以认为，矿石中氧化铁及粘土、云母类矿物中的钒是

可溶性的钒，而难溶硅铝酸盐相中的钒是难溶性的钒。 
为了进一步证实这一结论进行，在两段逆流浸出

实验的基础上，对实验条件进行进一步强化。提高温

度至 170 ℃，Ⅰ和Ⅱ段浸出硫酸用量分别提高至 30%
和 40%；通入 O2，其余实验条件不变，做 3 组平行实

验，取平均值。结果发现，钒浸出率可达 97.4%，更

接近于矿石中钒在氧化铁及粘土、云母类矿物中的占

有率之和(98.53%)。至于两者之间存在的差异，可能

是由于在此条件下，矿石中可溶性钒没有被完全溶出

所致。因此，矿石中氧化铁及粘土类、云母类矿物中
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的钒是可溶性的钒，而难溶硅铝酸盐相中的钒是难以

被溶出的，即钒浸出率与难溶硅铝酸盐相中钒占有率

呈消长关系。当难溶硅铝酸盐相中钒的含量较高时，

则很难获得较高的浸出率；反之，则可得到较高的浸

出率。 
 

3  浸出反应机理 

 
有资料表明[16−17]，我国南方黑色页岩型钒矿石中

大部分钒主要赋存于伊利石类粘土矿物中，在原样中

钒绝大部分以 V3+的形式存在于粘土矿物二八面体夹

心层中，部分取代 Al3+。这种硅铝酸盐结构较为稳定，

通常矿石中 V3+难以被水、酸或碱溶解，除非采用 HF
破坏粘土矿物晶体结构。而 VO2可允许存在于伊利石

类粘土矿物二八面晶格中．取代部分 Al3+，这部分 V4+

同样不能被水、酸、碱浸出。即 V3+和 V3+都以类质同

相形式取代部分的 Al3+。 
本文作者认为，对以类质同相形式存在于硅铝酸

盐相中的钒来说，被溶出的关键是要破坏该矿物的晶

体结构。而硅铝酸盐可分为难溶的和可溶的，当可溶

性的硅铝酸盐相晶体结构破酸坏后，存在于该相中的

钒就被释放出来；而对难溶硅铝酸盐来说，由于晶体

结构很难被破坏，因此钒就不能被释放出来。 
对以类质同相形式存在于可溶性的硅铝酸盐相中

的 V3+和 V4+来说，可用 H+进入晶格中置换 Al3+，使

离子半径发生变化，从而将钒释放出来，其反应式如

下： 
 
V2O3+2H2SO4+1/2O2→V2O2(SO4)2+2H2O      (1) 
 
V2O4+2H2SO4→V2O2(SO4)2+2H2O            (2) 
 

而对于不是以类质同相形式(游离的或结合态的)

存在于氧化铁及粘土类、云母类矿石中的钒来说，同

样可用 H+分解矿物。在氧气氛下，使不溶于酸的 V3+

氧化转化为可溶于酸的 V4+，矿石中 V5+主要以游离态

V2O5或结合态(xM2O·yV2O5)钒酸盐形式存在，同样可

溶于酸，其反应式如下： 
 
(K+、Na+、Ca2+){(Al、Mg、Fe、V)2−3[(Si、Al)4O10](OH)2}+ 
H2SO4→K2SO4+Al2(SO4)3+MgSO4+FeSO4+ VOSO4 + 
H2O+H4SiO4                                 (3) 
 
V2O2(OH)4+2H2SO4→V2O2(SO4)2+4H2O         (4) 
 
2V2O3·MeO+O2+6H2SO4→ 

2V2O2(SO4)2+2MeSO4+6H2O  (5) 

2V2O4·MeO+6H2SO4→2V2O2(SO4)2+2MeSO4+6H2O 

                                     (7) 
xMe2O·yV2O5+(x+y)H2SO4→ 

xMe2SO4+y(VO2)2SO4+(x+y)H2O  (8) 
 

4  结论 
 

1) 对于加压酸浸黑色页岩型钒矿一段浸出的

佳工艺条件为：浸出时间 3 h，浸出温度 150 ℃，液

固比 硫酸用量，1׃1.2 25%，85%矿石粒度粒经小于

0.095 mm，浸出过程通入 O2，控制总压力为 1.2 MPa；
对实验原料进行两段逆流浸出，钒的两段总浸出率可

达 90%，比一段浸出提高 15%左右。 
2) 矿石中难溶硅铝酸盐相中钒的占有率直接影

响钒的浸出率，当该相中钒的占有率较小时，则可获

得较高的钒浸出率。两段强化实验结果表明，钒浸出

率可达 97.4%，这一结果与矿石中可溶性钒的比例

98.53%是相近的，证实了难溶硅铝酸盐相中的钒是不

可溶的，即钒浸出率与矿石中难溶硅铝酸盐相中钒占

有率呈消长关系。 
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