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摘  要：采用轮碾机对钒渣和石灰石粉实施同步混磨，得到混磨混合料，并与搅拌混合的普通混合料相比

较，考察两种混合料的粒度分布、粉末形貌及混匀度，分析焙烧温度和钙钒比对不同预处理混合料焙烧转

化率的差异，研究混磨预处理对熟料酸浸过程初始pH值、酸耗及浸出时间的影响。结果表明：在相同的

钙钒比下，混磨预处理能显著提高混合料的焙烧转化率；钙钒比为0.6时，混磨后的混合料在870 ℃下焙

烧转化率比普通混合料高约2%；在同一转化率水平下，采用混磨预处理可降低石灰石用量，钙钒比为0.4

的混磨混合料在870 ℃下的焙烧转化率为90.18%，与钙钒比为0.6的常规混合料焙烧转化率(90.76%)相当；

在酸浸过程中，混磨混合料经焙烧所得熟料浸出初始pH值较常规熟料低，耗酸量减少约13%，且可缩短

浸出时间。混磨预处理可以降低生产成本、提高生产效率，具有一定的应用前景。
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钒作为一种稀有金属，广泛运用于钢铁、航空

航天、石油化工等行业，是发展现代工业、现代国

防和现代科学技术不可缺少的重要战略资源[1−4]。

全世界 90%以上的钒资源来自于钒钛磁铁矿[5−6]，

钒钛磁铁矿再经高炉等工序冶炼得到提钒的主要原

料，即钒渣(V2O5含量10%~18%)。

自钒渣中提取氧化钒的主要方法有钠化提钒、

钙化提钒和亚熔盐工艺等[7−10]，其中钠化提钒工艺

是比较成熟的产业化技术，但存在焙烧过程中钠盐

分解的有害气体(如Cl2、HCl和 SO2等)污染环境、

低熔点钠盐使物料黏结等问题。相比于钠化提钒，

钙化提钒可以实现绿色清洁的提钒目标，具有以下

优势：1) 解决了钠盐焙烧过程中的废气污染问题，

且在焙烧过程中对矿石中的硫具有较好的固硫作

用；2) 提钒尾渣中不含钠，可返回高炉，综合利用

率高；3) 沉钒废水可返回浸出工序，实现循环利

用，水循环利用率可达90%以上[11−12]。钙化提钒工

艺已在攀钢实现产业化生产，并逐步成为钒渣提钒

主流工艺。

在钒渣钙化提钒工艺中，钒渣和石灰石作为提

钒的主要原料，在焙烧之前需要进行原料破碎和混

合操作，混合料的质量直接影响到焙烧的转化率效
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果。与钒渣相比，石灰石粉的密度较小，具有吸附

性强、易团聚等特点[13−14]。在现有的产业应用中，

原料的混合多采用干式搅拌混合工艺，得到的混合

料均匀性较差，存在石灰石结块现象，不均匀的混

料降低了石灰石的利用率，并且影响焙烧转化率。

因此，解决石灰石的结块问题并改善混合料的均匀

度，对于提升钒渣钙化焙烧转化率具有重要意义。

焙烧物料预处理的方式，主要有机械活化[6, 15]

和球团化[16−17]两种。前者可以增大含钒物料的比表

面积，增强矿物的反应活性，后者通过改变物料焙

烧时的形态，避免焙烧过程的物料黏结，对于转化

率的提升均起到了一定作用。常规的机械活化多采

用球磨机对钒渣进行活化预处理，活化钒渣与添加

剂的混料操作仍采用常规搅拌，混合料的均匀程度

并未得到有效改善，故对于提钒效果的强化作用有

限。基于以上问题，本研究以钒渣精粉和石灰石粉

为原料，采用轮碾机实施同步混磨，提升混合料的

混匀度，增强钒渣和石灰石的反应活性，提高焙烧

转化率，取得了良好效果，对于生产实际具有一定

的指导作用。

1　实验

1.1　试验原料

本试验所用的钒渣和石灰石粉均取自于攀西地

区某钒厂，钒渣的化学成分分析见表1，石灰石粉

中CaO含量(质量分数)为54.27%。

图1所示为试验用钒渣粉和石灰石粉的马尔文

激光粒度仪粒度分级结果。钒渣粉−75 μm的颗粒

质量占比大于 90%，细颗粒组分较多；石灰石粉

− 380 μm 的颗粒质量占比大于 90%，存在少许

结块。

1.2　试验方法

1) 混料：称取一定质量的钒渣置于轮碾机中，

然后按设定的混合料钙钒比(m(CaO)/m(V2O5))加入

称量好的石灰石粉，设置好混磨时间，启动轮碾

机，得到混磨后的混合料；取同等质量的钒渣和石

灰石粉在强制式混凝土搅拌机中搅拌混合，混合时

间与混磨时间相同，得到常规混合料。对比混磨及

搅拌混合两种方式得到的混合料粒度差异，采用扫

描电镜观察粉末形貌，并取不同区域混合料样品进

行成分分析以考察混匀度。

2) 焙烧：将称量好的混合料于 300~350 ℃入

炉，炉内通入空气气氛，再升至高温段温度，保温

120 min，然后降温至 600~650 ℃出炉空冷，熟料

破碎后分析钒含量(质量分数)。

3) 转化率分析：称取熟料20 g，液固比(mL/g)

采用 25∶1，在 50 ℃下水浴保温并搅拌，使用 50%

(体积分数)H2SO4酸浸，在 pH值约为 2.8的条件下

浸出 60 min；浸出完毕后过滤，并用 50 ℃热水洗

涤残渣3次(洗涤液固比0.6∶1)，残渣烘干后称量质

量并分析钒含量，计算转化率，用以表征焙烧

效果。

η =
m1 ´w1 -m2 ´w2

m1 ´w1

´ 100%

式中：η为转化率，%；m1为熟料质量，g；m2为残

渣质量，g；w1为熟料钒含量，%；w2为残渣钒含

量，%。

2　结果与讨论

2.1　混合料粒度分析

混磨预处理兼顾物料混合及破碎功能，可以起

到进一步细化物料并改善粒度分布的作用。 图2所

表1　试验钒渣的主要成分

Table 1　 Main composition of vanadium slag (mass 

fraction, %)
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V

10.86

Cr

0.92

SiO2

14.58

CaO

2.04

TFe

33.36

P

0.05

TiO2

11.65

MnO

6.84

图1　原料的粒度分级结果

Fig. 1　Classification results of raw material sizes
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示分别为搅拌混合、混磨10 min及20 min条件下所

得混合料的粒度分级结果。由图2可以看出，常规

混合料中D10=5.77 μm、D50=28.6 μm，而混合之前

(见图1)钒渣粉中D10=2.28 μm、D50=17.3 μm，石灰

石粉中D10=1.84 μm、D50=10.9 μm，说明在搅拌混

合过程中可能出现了石灰石粉的团聚现象，部分颗

粒变大。相比之下，混磨混合料颗粒较细、粒度分

级较为集中，混磨10 min及20 min的混合料粒度分

级差异较小，−75 μm 的颗粒质量占比均能达到

90%以上。充足的混磨时间是粉体物料混合均匀的

保证，但时间太长，可能会出现偏析、过磨等现

象[18]，且混磨时间过长，会因对辊及物料温度升高

而出现黏壁等现象，最后导致出料困难，混磨时间

以10 min为宜。

2.2　粉末形貌及混匀度

为进一步表征混磨预处理对混合料质量的改善

效果，在扫描电镜下观察了两种混料方式获得的混

合料粉末形貌。在相同取样条件下，两种混合料粉

末形貌的SEM像如图 3所示。

由图 3中可以看出，两种混料方式获得的混合

料的形貌具有比较明显的差异。由图3(a)可见，搅

拌混合获得的混合料中可明显分辨出钒渣颗粒(颗

粒 1)和石灰石颗粒(颗粒 2)，二者分散度高，搅拌

混合对原来的粒度组成没有太大改变，形貌中棱角

较为分明。由图3(b)可见，混磨后的混合料中钒渣

和石灰石区分不明显，二者形成结合型黏附，钒渣

颗粒表面吸附石灰石细粉，石灰石颗粒又被钒渣细

粉包裹；在混磨过程中，物料受到了再一次的研磨

破碎，石灰石粉的团聚现象被消除，获得的混合料

具有更好的质量。

图4所示为两种混料方式下得到的混合料的钙

钒比抽样分析结果。由图4可以看出，搅拌混合混

合料的钙钒比为0.60~0.66，均值为0.62；混磨混合

料的钙钒比为0.59~0.62，均值为0.61，差异相对更

小，混匀度更好。

图2　混合料粒度分级结果

Fig. 2　Size-grading results of mixture

图3　两种混合料粉末形貌的SEM像

Fig. 3　SEM images of powder morphologies of two kinds 

of mixtures: (a) Stirring and mixing; (b) Mixed grinding

图4　两种混合料的钙钒比抽样分析结果

Fig. 4　 Sampling analysis results of m(CaO)/m(V2O5) 

values of two kinds of mixtures
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2.3　熟料转化率

固定混合料的钙钒比为 0.6，分别采用搅拌混

合和同步混磨两种方式得到不同混合料，设定同一

焙烧温度制度，考察在不同高温段温度下焙烧的两

种熟料的转化率差异，结果如图5所示。

从图5可以看出，在800~900 ℃范围内，熟料

转化率随焙烧温度的提高呈先升高后降低的趋势，

并在870 ℃下达到最高值；此时，混磨混合料焙烧

转化率为 92.81%，常规混合料焙烧转化率为

90.76%。相比于常规混合料，同一温度下混磨混合

料的焙烧效果更好，在设定温度区间转化率受温度

影响较小，均在90%以上。适宜的焙烧温度有利于

加快钒渣氧化速率，但温度过高时钒渣中的钒可发

生二次反应生成难溶性钒酸盐，尤其是玻璃相的溶

解会将部分钒裹入其中，这些钒不易被溶出[19−20]。

此外，温度过高时易发生烧结现象，导致钒渣的透

气性下降，阻碍了氧的扩散，不利于低价钒的

转化。

混合料钙钒比是影响熟料转化率的又一个重要

因素，设计不同钙钒比的混合料，固定焙烧温度

870 ℃，考察两种预处理方式下不同钙钒比混合料

的熟料转化率差异，结果如图6所示。由图6可以

看出，随着混合料的钙钒比由0.3增加至0.9时，熟

料中钒转化率先是逐步升高，并在钙钒比为0.6时

达到最高值，继续增加钙钒比，转化率开始下降，

在钙钒比达到0.7以后大幅度下降。过大的钙钒比

不仅会生成溶解性较差的正钒酸钙(Ca3V2O8)，而且

会大大增加硫酸钙的生成量，导致钒浸出率降低。

混磨混合料的钙钒比为 0.4 时，其焙烧转化率

(90.18%)与常规混合料在钙钒比为 0.6时的焙烧转

化率(90.76%)相当。这是由于原料经混磨预处理

后，钒渣和石灰石的接触面积大大增加，提高了石

灰石的利用率，有利于钒酸钙的生成，从而降低石

灰石用量。在钙钒比为0.7以后，混磨混合料的焙

烧转化率下降程度更大，这也是实际参与反应的石

灰石量更大所致。

2.4　酸浸过程

相比于搅拌混合，混磨预处理可以进一步细化

石灰石颗粒，改善混匀度，提高石灰石的利用率，

焙烧熟料表观上不见石灰石白色颗粒。在钙钒比为

0.6、焙烧温度870 ℃时，两种混合料焙烧后熟料的

XRD谱如图7所示。

由图7可以看出，混磨混合料经过焙烧后的熟

图5　不同温度下熟料转化率

Fig. 5　Conversion ratios of clinkers at different roasting 

temperatures

图6　不同钙钒比下熟料转化率

Fig. 6　Conversion ratios of clinkers at different m(CaO)/m

(V2O5) values

图7　两种熟料的XRD谱

Fig. 7　XRD patterns of two kinds of clinkers
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料中石灰石主衍射峰消失，说明石灰石参与反应程

度较高，游离的石灰石含量较少，这对于熟料酸浸

过程具有积极影响。

图 8所示为钙钒比为 0.6时不同温度下焙烧熟

料在酸浸过程中的初始 pH值及酸耗量。由图 8可

以看出，在相同钙钒比下，随焙烧温度的升高，浸

出初始pH值总体呈下降趋势，酸耗量也逐步降低；

相比之下，混磨混合料焙烧所得熟料在酸浸时的初

始 pH 值更低、下降幅度更大，酸耗也更小。以

870 ℃时为例，常规混合料及混磨混合料焙烧所得

熟料在酸浸时的初始pH值分别为11.55、10.90，后

者酸耗比前者节省约13%。在900 ℃时，两者初始

pH值及酸耗下降幅度均较大，这可能是由于产生

了高温烧结现象，导致耗酸物质减少的缘故。

对钙钒比为 0.6、焙烧温度为 870 ℃时所得两

种熟料进行酸浸试验，尾渣中钒含量随浸出时间的

变化曲线如图9所示。由图9可以看出，随着浸出

时间的延长，尾渣中钒含量不断降低，混磨混合料

焙烧所得熟料在酸浸40 min后，残渣中钒含量开始

趋于稳定；而对于常规混合料来说，则需要60 min

才能达到最好浸出效果。原料经混磨预处理后，其

熟料在酸浸过程中可以缩短酸浸时间，提高生产

效率。

3　结论

1) 相比于搅拌混合工艺，混磨预处理可以得到

更好的混料效果，混合料粒度分布更为集中，混匀

度更好。

2) 对于钒渣钙化提钒工艺，采用钒渣与石灰石

粉混磨方式，同一钙钒比下，可以获得更好的熟料

转化效果；同一焙烧温度下，实现同水平转化率时

可以降低钙钒比，提高石灰石利用率；在焙烧温度

为 870 ℃、钙钒比为 0.4 时，熟料转化率可达

90.18%。

3) 相比于常规混合料所制得的熟料，混磨混合

料所制得的熟料在酸浸过程中，其初始pH值更低，

整个浸出过程可以节约酸耗约13%，同时缩短浸出

时间，提高生产效率。
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Effect of simultaneous grinding of vanadium slag and limestone on 

vanadium extraction by calcification

JIANG Lin, WU Zhen-xiu, GAO Guan-jin

(State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Resources Comprehensive Utilization, 

Pangang Group Research Institute Co., Ltd., Panzhihua 617000, China)

Abstract: An experiment was designed to intensify the grinding and mixing of vanadium slag and limestone 

powder using a kind of wheel mill. The obtained material was compared with the ordinary mixture using agitation 

mixing method. The size distribution, powder morphology and mixing degree of two kinds of mixtures were 

investigated. The effects of calcination temperature and calcium vanadium ratio(m(CaO)/m(V2O5)) of the mixture 

on the roasting conversion were analyzed. The initial pH value, acid consumption and leaching time difference 

owing to agitation mixing during the leaching course were also studied. The results show that the mixed grinding 

pretreatment can significantly improve the roasting conversion of the mixture under the same calcium vanadium 

ratio. When the value of m(CaO)/m(V2O5) is 0.6, the calcination conversion of the mixture after mixed grinding at 

870 ℃ is about 2% higher than that of the ordinary mixture. At the same conversion level, the amount of limestone 

can be reduced by using mixed grinding pretreatment. The calcination conversion of the mixed grinding mixture 

with m(CaO)/m(V2O5) of 0.4 at 870 ℃ is 90.18%, which is equivalent to 90.76% of the conventional mixture with 

m(CaO)/m(V2O5) of 0.6. During the acid leaching process, the initial pH value of the clinker obtained by roasting 

the mixed grinding mixture is lower than that of the conventional clinker, the acid consumption is reduced by 

about 13%, as well as the leaching time can be significantly shortened. The mixed grinding pretreatment can 

reduce the production cost and improve the production efficiency, which has a certain application prospect.

Key words: mixed grinding; vanadium extraction by calcination; immersion rate
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