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含钒石煤的氧化焙烧机理 
 

何东升，冯其明，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 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)和能谱分析(EDX)等技术对石煤氧化焙烧过程进行研究，考察

焙烧对钒浸出的影响。结果表明：石煤在氧化焙烧过程中，有机质和黄铁矿首先被氧化，含钒伊利石晶体结构在

750~850 ℃被破坏，V( )Ⅲ 和 V( )Ⅳ 氧化反应达到平衡时，钒浸出率达到最大值；当焙烧温度高达 1 050 ℃时，物

料烧结使钒被包裹，这是在 1 050 ℃焙烧后钒浸出率急剧降低的主要原因。 
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Abstract: The oxidizing roasting process of vanadium containing stone coal was investigated by X-ray diffraction (XRD), 

scanning electron microscopy (SEM) and energy spectrum analysis (EDX), and the effects of roasting conditions on 

leaching rate of vanadium were studied. The results show that in the roasting process, the organic matter and pyrite are 

oxidized firstly. When the roasting temperature is in the range of 750−850 ℃, the crystal structure of illite containing 

vanadium is gradually destroyed, the oxidation reaction of V( )Ⅲ  and V( )Ⅳ  reaches a balance, and the leaching rate of 

vanadium reaches the best. When the roasting temperature reaches 1 050 ℃, the vanadium is enwrapped by sintered 

matter, which is the main reason making the leaching rate of vanadium decrease quickly. 
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石煤是一种含钒的炭质页岩，在我国储量巨大，

以 V2O5 计约为 1.18×108 t，占我国钒矿资源的

87%[1−2]。我国从 20 世纪 70年代起开始从石煤中提钒，

采用的工艺流程为钠盐焙烧—水浸—酸沉粗钒—碱溶

—铵盐沉钒—热解脱氨制精钒的传统工艺。该工艺回

收率低，且存在严重的环境污染，已被淘汰。在传统

工艺的基础上，科研人员开发了新工艺[3−4]，如空白焙

烧—酸浸—净化—沉钒—制精钒工艺、空白焙烧—酸

浸—萃取(离子交换)—沉钒—制精钒工艺、直接酸浸

—萃取—沉钒—制精钒工艺等。这些工艺与传统工艺

相比，钒回收率和资源利用率大幅度提高，在钒浸出

率、生产成本、设备投资和环保等方面各有优势，但

总体来说，未取得重大技术突破。从发展趋势来看，

石煤提钒技术的发展方向是绿色、高效。 
石煤提钒技术的突破，需要相关理论研究的支持。

石煤提钒工艺原则上均需要先焙烧后浸出[3−5]。焙烧是

石煤提钒工艺中的一个重要环节，焙烧效果直接影响

钒浸出率，因而，在一定程度上决定全流程的钒总回

收率[6]。现有的关于石煤焙烧的研究工作，多侧重于

焙烧技术的研究[7−9]，大多研究焙烧添加剂[10]、焙烧工

艺[8]对焙烧效果的影响，对于石煤焙烧过程机理、机

制缺乏深入的研究。关于焙烧机理的研究[11−12]多以氯 
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化钠焙烧体系为对象，对无添加剂的氧化焙烧体系研

究较少。为此，本文作者以氧化焙烧体系为研究对象，

通过焙烧和浸出实验，并结合 X 射线衍射、扫描电镜

和能谱分析等技术，对焙烧过程中相关机理进行探讨，

为石煤提钒技术开发与生产实践提供指导和借鉴。 
 

1  实验 
 
1.1  矿样 

石煤原矿取自湖南某地，主要矿物为石英，其次

为高岭石、伊利石、黄铁矿、方解石、重晶石等，有

机质含量为 18%左右。钒主要赋存于伊利石矿物中，

少量赋存于石榴石和电气石中。表 1 所列为石煤原矿

的元素分析结果。 
 
表 1  石煤原矿的化学成分分析 
Table 1  Chemical compositions of stone coal (mass 
fraction, %) 

V2O5 BaO ZnO SO3 Fe2O3 SiO2 

0.71 2.69 0.29 5.92 2.54 61.24 

Al2O3 CaO MgO K2O Na2O Ig 

5.57 1.08 0.72 1.29 0.09 17.59 

 
1.2  实验方法 

将石煤矿石破碎并粉碎到 75.2%小于 0.074 mm，

混匀后放入坩埚内，置入设定温度的马弗炉内焙烧；

焙烧一定时间后，取出坩埚，自然冷却后取样进行相

关分析测试。浸出实验每次称取 20 g 焙烧渣，在相同

浸出条件下进行浸出。浸出条件为：1 mol/L H2SO4作

浸出剂，在 95 ℃下浸出 4 h，液固比(液体体积(mL)
与固体质量(g)的比)为 采用磁力搅拌。浸出完成，1׃5

后，过滤，浸出渣烘干称质量，取样分析钒含量，计

算浸出率。 
钒浸出率(η)按下式计算： 
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式中  η为钒浸出率；m1为浸出试样质量；m2为浸出

渣质量；α 为试样中 V2O5 含量；γ 为浸出渣中 V2O5

含量。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  焙烧渣的 XRD 分析 

石煤原矿通过 X 射线检测出来的主要矿物有石

英、伊利石、高岭石、黄铁矿、方解石、重晶石等，

还有少量长石、云母和钙钒榴石，见图 1 谱线(a)。此

外，石煤原矿中还有 18%左右的有机质。石煤中有机

质主要有 2 种，炭质和有机碳。炭质为非结合碳，有

机碳为碳氢大分子有机物中的碳[12]。在石煤焙烧过程

中，由于有机质氧化的自由能较低，故有机质首先被

氧化，发生燃烧反应。石煤中黄铁矿属于还原性物质，

在 450 ℃左右，可氧化为赤铁矿(α-Fe2O3)[13]。对比图 1
谱线(a)和(b)，谱线(a)中黄铁矿的衍射峰(d=0.243 nm，

d=0.192 nm，d=0.164 nm)在谱线(b)中消失，且在谱线

(b)中出现明显的赤铁矿衍射峰(d=0.262 nm，d= 0.184 
nm，d=0.169 nm，d=0.369 nm)，表明黄铁矿在 600 ℃
焙烧后全部被氧化为赤铁矿，氧化反应可表示为[13]：

4FeS2+11O2=2Fe2O3+ 8SO2。对比谱线(b)和(c)，伊利

石衍射峰有所减弱，但峰位置未发生变化，可能是伊

利石晶体脱除羟基失去羟基后，其基本结构骨架不  
变[14]；谱线(d)中伊利石衍射峰(d=1.016 nm，d=0.505 
nm，d=0.453 nm)已完全消失，表明伊利石晶体结构被

破坏。在 950 ℃焙烧渣的谱线(e)中，云母矿物的衍射

峰[15−16] (d=0.311 nm)消失，表明云母矿物的晶体结构

也被破坏。在 1 050 ℃焙烧渣谱线(f)中，赤铁矿的某

些衍射峰[14](d=0.368 nm, d=0.184 nm，d=0.169 nm，d= 
0.149 nm)消失，部分衍射峰(d=0.270 nm，d=0.252 nm，

d=0.145 nm)强度减弱。同时，在(f)中，石英衍射峰强

度减弱，且有明显的鳞石英衍射峰(d=4.07)出现，表明

在 1 050 ℃焙烧后，部分石英转变为高温石英[17]。 
 

 

图 1  石煤原矿在不同温度下焙烧 3 h 后的 XRD 谱 
Fig.1  XRD patterns of roasted residue after roasting for 3 h at 
different roasting temperatures: (a) Raw ore; (b) 600 ℃ 
residue; (c) 750 ℃ residue; (d) 850 ℃ residue; (e) 950 ℃ 
residue; (f) 1 050 ℃ residue; ☆—Illite; ○—Feldspar; ◇—

Barytes; ▲—Kaolinite; △—Pyrite; ▼—Mica; ◆—Vaterite; 
★—Goldmanite; ○—Hematite; ■—Quartz; □—Tridymite 
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2.2  焙烧渣的 SEM 分析 
图 2 所示为石煤原矿、750 ℃氧化焙烧渣、1 

050 ℃氧化焙烧渣的 SEM 像。由图 2(a)可以看出，样

品中有较多的细粒颗粒(＜5 μm)，呈鳞片状块体，主

要为层状的铝硅酸盐矿物。从图 2(b)可以看出，大部

分细颗粒相互粘结在一起，形成直径为 5~20 μm 的球

团；部分颗粒之间发生轻度的烧结现象，鳞片状颗粒

层面边缘模糊，但仍然保持层状结构，表明虽发生轻

度烧结，但矿物晶体结构基本骨架未被破坏。结合焙

烧渣的 XRD 分析结果可推测，含钒的伊利石矿物在

此焙烧过程中发生了脱羟基变化，但层状结构未被破

坏。 
 

 

图 2  石煤原矿和在不同温度下焙烧后的样品的 SEM 像 

Fig.2  SEM images of raw ore and roasted reside: (a) Raw ore; 

(b) Roasted residue at 750 ℃; (c) Roasted residue at 1 050 ℃ 
图 2(c)所示为石煤原矿在 1 050 ℃下焙烧 3 h 后的

SEM 像，可以看出，大部分颗粒发生“熔融”，有明

显“玻璃体”出现，“玻璃体”大小为 50~150 μm，其

表面致密光滑，由此可知在此焙烧温度下，物料发生

严重烧结，在焙烧过程中有液相生成。 
图 3 所示为 1 050 ℃焙烧渣的 SEM 像中“玻璃

体”光滑表面上某一微区的能谱分析结果，表 2 所列

为对应元素含量。由表 2 可知，“玻璃体”表面，除

Al 和 Si 元素外，还有 Ba、Fe、K、V、Ca 和 Mg 等

元素，没有 S 元素。“玻璃体”的形成，是物料在焙

烧过程中发生液相烧结所致。从其表面的元素分布和

含量来看，可推断石煤原矿中部分石英、含钒伊利石、

石灰石、重晶石以及黄铁矿(焙烧过程中氧化为赤铁矿)
均参与了“玻璃体”的形成。对于赤铁矿，其在 1 050 ℃
焙烧渣的 XRD 谱线图 1(f)中的衍射峰消失，就是有力

的证据。纯重晶石熔点较高，为 1 580 ℃，在 1 050 ℃
焙烧时，理论上是不会熔融的，但在有赤铁矿存在时，

在约 1 100 ℃，两者便可发生反应，生成铁酸钡[18]：

2BaSO4+12Fe2O3=2BaFe12O19+2SO2+O2。重晶石除了

与 Fe2O3发生反应生产铁酸盐外，还可与 SiO2、Al2O3

等反应生成硅酸盐 (BaSiO3 、 Ba2SiO4) 和铝酸盐

(BaAlO4)。这些物质在高温时易形成低熔点物质，使

物料烧结[17]，这可能是“玻璃体”形成的主要原因。 
 

 

图 3  1 050 ℃焙烧渣的能谱分析结果 

Fig.3  Results of energy spectrum analysis of roasted residue 

at 1 050 ℃ 
 
表 2  1 050 ℃焙烧渣的能谱分析元素含量的结果 

Table 2  Element contents of energy spectrum analysis of  

roasted residue at 1 050  (℃ mass fraction, %) 

MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO V2O5 Fe2O3 BaO
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0.35 5.70 72.18 2.55 1.43 2.94 5.48 9.38

值得注意的是，在“玻璃体”表面存在的钒，含

量达到 2.94%。由此可见，含钒的伊利石参与了烧结

反应，赋存于其晶体结构中的钒被“束缚”在玻璃体

表面，或“包裹”在“玻璃体”内。 
 
2.3  焙烧过程中钒的氧化 

石煤焙烧的目的是实现低价态钒的氧化和转化，

即促使石煤中钒由 V( )Ⅲ 氧化为 V( )Ⅳ 或 V( )Ⅴ ，并转

化为水或酸易溶性钒[19−20]。钒在不同温度焙烧渣中价

态分布与焙烧温度的关系见图 4 所示。为方便讨论，

可将图 4 划分为 3 个区域：Ⅰ区、Ⅱ区和Ⅲ区。在石

煤原矿中，V(Ⅲ)、V(Ⅳ)和 V(Ⅴ)相对含量分别为

54.28%、24.29%和 21.43%。在Ⅰ区(＜600 ℃)，V(Ⅲ)
相对含量随焙烧温度升高逐渐降低，由 54.28%降低到

20%左右；V(Ⅳ)相对含量随焙烧温度升高逐渐增加，

由 24.29%增加到 50%左右；V(Ⅴ)相对含量基本保持

不变。结果表明在此区间，主要进行的是 V(Ⅲ)氧化

为 V(Ⅳ)的反应。在Ⅱ区(600~850 ℃)，V(Ⅲ)相对含

量继续降低，但降低趋势变缓，由 20%降低到 10%左

右；V(Ⅳ)相对含量急剧降低，由 50.70%急剧降低到

18.41%；V(Ⅴ)相对含量急剧增加，由 24.67%增加到

71.87%，表明在此区间内，同时存在 V(Ⅲ)→V(Ⅳ)和
V(Ⅳ)→V(Ⅴ)的氧化反应，但主要反应是 V(Ⅳ)→
V(Ⅴ)。在Ⅲ区，V(Ⅲ)、V(Ⅳ)和 V(Ⅳ)相对含量均基

本保持不变。其原因可能有 2 种，一是钒氧化还原反

应达到动态平衡状态，二是氧化还原反应被中止，反

应物无法参与反应(物料烧结)。由图 4 可见，钒氧化

还原反应达到终点温度为 850 ℃左右，继续提升焙烧

温度，对钒氧化影响不大。 
 

 
图 4  焙烧 3 h 时焙烧温度与钒价态分布的关系 

Fig.4  Relationship between roasting temperature and valence 

distribution of vanadium when roasting for 3 h (Notice: 

roasting temperature 0 means raw ore) 

2.4  焙烧过程对钒浸出的影响 
在石煤焙烧过程中，影响焙烧效果的因素有多方

面。外因主要是焙烧炉型、焙烧方式，焙烧温度、焙

烧时间、焙烧添加剂种类及配比、试样粒度和焙烧气

氛等；内因主要有石煤的物质组成、钒赋存状态、钒

价态发布及焙烧反应机制等[11]。内因是无法改变的，

外因中重要的因素是焙烧温度和时间。焙烧温度决定

化学反应和物相变化的可能性，焙烧时间决定反应的

进行和物相变化的程度。图 5 和图 6 所示分别为焙烧

温度和焙烧时间对钒浸出率的影响。从图 5 中可以看

出，当石煤原矿焙烧不用 H2SO4直接浸出时，钒浸出

率仅为 22%左右；400 ℃的焙烧渣，浸出率可达到 30%
左右；在低于 850 ℃时，随焙烧温度的升高，浸出率

也明显提高，且在 800 ℃附近，浸出率达到最大值；

当焙烧温度超过 850 ℃时，浸出率随温度的升高急剧

降低；1050 ℃焙烧渣，钒浸出率只有 15%左右。图 6
表明在试验采用的焙烧时间内，焙烧时间对钒浸出率

影响不大，焙烧 0.5 h 到 1 h 小时即可。 
石煤原矿采用 H2SO4 直接浸出，钒浸出率仅为

20%，可能有 2 个方面的原因：一是在石煤原矿中钒

主要以晶格取代形式赋存在伊利石等粘土矿物晶体结

构中[21]。要浸出这部分钒，需要先破坏伊利石矿物的

晶体结构，而石煤原矿中含有 18%左右的炭质，炭质

覆盖在矿物颗粒的表面，在浸出过程中阻碍了 H+与含

钒矿物发生反应，因而，无法破坏含钒矿物晶体结构；

二是石煤原矿中钒主要以 V( )Ⅲ (54.24%)存在，V( )Ⅲ

不易溶于 H2SO4，只有通过焙烧将 V( )Ⅲ 氧化为在

H2SO4 中易溶的 V(Ⅳ)或 V(Ⅴ)，才能使 V( )Ⅲ 由固相

转为液相，即被浸出。 
在 400~600 ℃时焙烧，石煤原矿中炭质发生燃烧

反应消耗完全，矿物颗粒表面没有覆盖炭质，有利于

H+与含钒矿物作用；同时，炭质燃烧完全后，会生成

一定量的孔隙，这种孔隙结构为 H+的扩散提供通道，

有利于 H+对含钒矿物晶体结构的破坏，因而，浸出率

显著提高。 
在 600~850 ℃时焙烧，石煤原矿中炭质、黄铁矿

矿等还原性物质氧化完全后，随焙烧过程继续进行，

伊利石等粘土矿物开始失去结晶水[14]，赋存在含钒矿

物晶体结构中的钒被完全释放出来，并被氧化为V(Ⅳ)
或 V(Ⅴ)，故浸出率逐渐提高并达到最高值。 

在 850~1 050 ℃时焙烧，伊利石失去羟基后，随

焙烧继续进行，伊利石晶体结构中硅氧四面体骨架开

始破坏，结构变形越来越严重。试样在此焙烧温度范

围内，随温度升高，逐渐发生烧结，且温度越高，烧
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结越严重；钒被包裹在烧结产生的“玻璃体”中(见图

2)。这种“玻璃体”难溶于酸、碱，因而，被包裹的

钒无法浸出。 
 

 
图 5  焙烧时间为 3 h 时焙烧温度对钒浸出率的影响 

Fig.5  Effect of roasting temperature on vanadium leaching 

rate when roasting time for 3 h (Notice: roasting temperature 0 

means raw ore) 
 

 
图 6  焙烧温度为 750 ℃时焙烧时间对钒浸出率的影响 

Fig.6  Effect of roasting time on vanadium leaching rate at 

750 ℃ 
 

3  结论 
 

1) 在石煤氧化焙烧过程中，还原性的有机质和黄

铁矿在低于 600 ℃时反应完全，黄铁矿氧化为赤铁

矿；焙烧温度在 750~850 ℃时，含钒的伊利石晶体层

状骨架被破坏，赋存于晶体结构中的钒被释放出来；

当焙烧温度高于 850 ℃时，物料逐渐发生烧结，温度

越高，烧结越严重。 
2) 在焙烧过程中，V( )Ⅲ 先氧化为 V(Ⅳ)，然后

V(Ⅳ)氧化为 V(Ⅴ)，最终，V( )Ⅲ 、V(Ⅳ)和 V(Ⅴ)相对

含量保持不变；当焙烧温度高于 850 ℃时，温度对钒

氧化影响不大。 
3) 焙烧过程中物料烧结使钒被包裹，是在 1 

050 ℃焙烧后钒浸出率急剧降低的主要原因。 
4) 焙烧效果直接影响钒浸出率，好的焙烧效果应

满足 3 个条件：V( )Ⅲ 和 V(Ⅳ)氧化反应进行完全；含

钒矿物晶体结构被破坏；物料未严重烧结，钒未被包

裹。 
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