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转炉钒渣氧压酸浸过程 VFeH2O 系的电位—pH 图 
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(东北大学 材料与冶金学院 多金属共生矿生态化利用教育部重点实验室，沈阳  110819) 

摘 要：根据高温水溶液中计算各反应电位、pH 及电解质活度因子的经验公式，通过热力学计算，得到氧分压 

为 0.5 MPa、对应质量浓度为 0.1mol/kg的离子活度以及温度分别为 60、100、150和 200℃条件下 VFeH2O系的 

电位—pH 图。在 pH＜2 的酸性条件下，V 3+ 、VO 2+ 和 VO2 
+ 的稳定区一直位于 Fe 3+ 和 Fe 2+ 的稳定区范围内。随着 

温度由 60℃提高到 200℃，可溶性钒铁离子稳定共存区的 pH值逐渐降低，氧化还原电位逐渐提高，钒铁尖晶石 

及氧化物的稳定区变化不大。热力学研究结果表明：采用氧压酸浸工艺能够将转炉渣中的钒充分浸出，但不能通 

过一步浸出在提钒的同时将钒、铁分离，浸出液还需要进一步净化来生产钒制品。转炉钒渣氧压酸浸的实验结果 

表明： 在浸出温度 140℃、 氧分压 0.5 MPa、 粒度 0.055~0.075 mm、 液固比 浸出时间 、(体积与质量比)1׃15 120 min、 

搅拌速度 500 r/min及初酸浓度 200 g/L H2SO4 的条件下，钒的浸出率为 96.87%，铁的浸出率为 89.25%，实验结 

果与热力学计算结果相符合。 
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Potential—pH diagrams for VFeH2O system during oxygen pressure 
acid leaching of vanadiumbearing converter slags 
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Abstract: According to the empirical equations of potential (φ), pH and the ionic activity factors of various species, the 
thermodynamics  of  VFeH2O  system  at  oxygen  partial  pressure  of  0.5  MPa,  ionic  activity  factor  of  corresponding 

concentration of 0.1 mol/kg and temperatures of 60, 100, 150 and 200 ℃ respectively was summarized  in  the  form of 
(potential—pH) (φ—pH) diagrams. The stable regions of soluble vanadium ions (V 3+ , VO 2+ and + 

2 VO  ) contained in the 

region soluble iron ions (Fe 3+ and Fe 2+ ) at pH＜2. With the increase of temperature from 60 ℃ to 200 ℃, the pH values 
of  stable  regions  of V 3+ , VO 2+ , + 

2 VO  ,  Fe 2+  and  Fe 3+  become more  negative  and  the  redox  potentials  get higher.  The 

stable regions of vanadium  iron  spinel and other oxides  are  substantially  less  affected. The  thermodynamic calculation 
results indicate that vanadium can be extracted by oxygen pressure acid leaching method, but iron cannot be separated by 

onestep leaching process. The leachate needs to be purified to make vanadium products. The experiment results show 
that leaching rates of vanadium and iron are 96.87% and 89.25%, respectively, at temperature of 140 ℃, oxygen partial 

pressure of 0.5 MPa, particle size ranging between 0.055 mm and 0.075 mm, ratio of liquid to solid (ratio of volume to 
mass)  of   ,1׃15 leaching  time  of  120 min,  stirring  speed  of  500  r/min  and  initial  acid  concentration  of  200  g/L.  The 

experimental results are in good agreement with the results of thermodynamic calculation. 
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钒是一种具有战略价值的金属元素，因具有较高 

的强度、硬度、较优的耐腐蚀性能而被广泛地应用于 

各类合金中。世界上已经探明的钒资源储量中有 98% 
共生于钒钛磁铁矿中。我国是钒资源大国，储量居世 

界第 4 位，仅次于南非、俄罗斯、美国。其中，四川 

攀枝花地区的钒钛磁铁矿储量近 100亿 t， 占世界储量 

的 11%。钒钛磁铁矿在冶炼过程中含钒铁水吹炼产生 

的转炉渣中钒含量为 3%~15%，是目前世界上提钒的 

主要原料 [1−2] 。 

目前，从含钒原料中提钒的方法主要有钠盐焙烧 
−酸 浸 [3] /水浸 [4] 法、空白焙烧−碱浸 [5] /酸浸 [6] 法、钙 

盐焙烧−酸浸 [7] /碱浸 [8] 法及氧化焙烧−酸浸法 [9] 等。其 

中，钠盐焙烧效果较好，对原料的适应性较强，近年 

来得到了广泛的应用。该工艺的主要问题在于焙烧烟 

气中含有 Cl2 及 HCl等有害气体， 严重污染大气环境； 

同时，钒的回收率有待进一步提高 [10] 。与传统工艺相 

比，氧压酸浸技术取消了焙烧工艺段，缩短了工艺流 

程，减少了物料用量，避免了焙烧过程中有害气体的 

排放，提高了钒的综合利用率，是一种低碳环保型绿 

色冶金新工艺。 

电位—pH 图是研究湿法冶金过程重要的热力学 

依据。目前，对于  V−H2O 体系的研究仅限于常温、 

常压条件(25℃、0.1 MPa) [11] ；虽有学者在 150℃下对 
Fe−H2O 体系进行了研究，但其研究对象为硫化矿的 
FeS−H2O体系 [12−14] ；而目前对于转炉钒渣氧压酸浸过 

程 VFeH2O系电位—pH图的研究未见报道。为此， 

本文作者绘制了氧分压为  0.5  MPa 及不同温度(60、 
100、150、200℃)下 VH2O系、FeH2O系、VFeH2O 
系的电位—pH图， 为转炉钒渣的氧压酸浸过程提供了 

热力学依据，并以此为基础进行了氧压酸浸实验，对 

理论计算结果进行了验证。 

1  热力学计算 

1.1  高温电位—pH图的计算方法 

湿法冶金过程中物质在水溶液中发生的基本反应 

可用式(1)表示。 

aAb+nH + +ze=bBa+cH2O  (1) 

式中：Ab 和  Ba 分别为氧压酸浸过程中特定种类的钒 

和铁化合物。 

根据反应有无电子参加，高温条件下氧化还原反 

应体系的 φT 及溶解−沉淀反应体系(无电子参加，z=0) 
的 pHT 的计算公式如式(2)和(3)所示 [15] 。 

0  2.303[ /( )]pH T T  RTn ZF ϕ ϕ = − − 

2.303[ /( )]lg( / ) 
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0 
B A pH pH 1 ln( / ) 
a b 
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T T  n α α = −  (3) 

式中：  0 
T ϕ 为一定温度下反应的标准氧化还原电位； 

0 pH T 为一定温度下反应的标准  pH 值；  B a 
b α 和  A b 

a α 分 

别为生成物 Ba 和反应物 Ab 的活度。 

根据文献[15]，高温条件下  0 
T ϕ 及  0 pH T 可以分别表 

示为如下形式： 
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式中：  0 
298 s ∆ 为 298  K 时反应的标准摩尔熵；  0 

298 

T 

p c  为 

298 K时反应的标准平均热容。 
0 

298 

T 

p c  的计算通常分为两种方法， 中性物质平均热 

熔法更适用于熔渣体系，对于水溶液中的反应采用离 

子平均热熔法进行近似计算 [16] ，计算方法如下： 

0 
298 298 

T 
p T T c s α β = +  (6) 

式中：αT 和 βT 为给定温度下的常数，只与选择的标准 

态、溶剂、温度以及离子类型有关，而与个别离子性 

质无关。表 1 所列为 60~200 ℃下 4 种离子类型的 αT 
和 βT [16] 。 

通过式(6)求出高温条件下的  p c  值， 分别代入式(4) 

和(5)，即可求出高温条件下的  0 
T ϕ 值和  0 pH T 值，进而 

通过式(2)和(3)得到 φ与 pH的表达式。 

电解质的平均活度因子随温度而变， 根据文献[17] 
报道，采用 Debye–Hückel方程式计算温度高于 25 ℃ 

水溶液中各离子的平均活度因子。 

( ) (25) 25 lg lg ( ) 
1 m T m T 

I z z A A 
I 

γ γ ± ± + − = − − 
+ 

(7) 

2 1 
2  i i I m z = ∑  (8) 

式中：γ±为溶液中电解质的平均活度因子(以摩尔浓度 

计算)；I为水溶液的离子强度；z+为正离子的电荷数； 
z为负离子的电荷数；AT 为常数，其值随温度的变化 

而变化，如表 2所列。
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本文作者采用戴维斯公式计算  25 ℃水溶液中电 

解质的活度因子： 

lg 0.50 0.30 ) 
1 

I z z I 
I 

γ ± + − = − − 
+ 

(  (9) 

据文献[10]报道，式(9)的平均误差约为 1.6%，是 

目前较为精确的计算方法。 

1.2  高温下 VH2O系的电位—pH图 

根据文献[11−12，18−19]中的热力学数据，采用 

式(4)和(5)的计算方法，分别得到了温度为  25、60、 
100、150和 200 ℃，氧分压为 0.5 MPa，VH2O系中 

各反应的 φ 0 值及 pH 0 值，结果如表 3和 4所列。根据 

式(7)和(9)的活度因子计算方法，代入表 2中的 AT 值， 

得到不同温度下 VH2O 系各物质的活度因子，如表 5 

表 1  60~200 ℃时 4种离子类型的 αT 和 βT 值 [16] 

Table 1  Values of αT and βT for calculating four kinds of ions at 60~200 ℃ [16] 

Simple cation  Simple anion 
(Including OH − ) 

Anion containing 
oxygen ( − m 

n AO  type) 
Acidic anion containing 
oxygen [AOn(OH) m− type] t/℃ 

αT  βT  αT  βT  αT  βT  αT  βT 

) K mol J (  1 1 
298 

0 − − ⋅ ⋅ 
T 

p c 

60  146.44  −0.41  −192.46  −0.28  −5.31  1.90  −510.45  3.44  96.232 

100  192.46  −0.55  −242.67  0  −5.77  2.24  −564.84  3.97  129.70 

150  192.46  −0.59  −255.22  −0.03  556.47  2.27  −598.31  3.95  138.07 

200  209.20  −65.00  −271.96  −0.04  606.68  2.53  −635.97  4.24  146.44 

表 2  不同温度下的 AT 值 
Table 2  AT values at different temperatures from 25 ℃  to 300 ℃ 

t/℃  25  60  100  150  200  300 

AT  0.511  0.545  0.595  0.689  0.809  1.983 

表 3  VH2O系各反应在不同温度下的 φ 0 值 
Table 3  φ 0 values of various reactions in VH2O system at different temperatures 

φ 0 /V 
Reaction No.  Reaction 

25℃  60℃  100℃  150℃  200℃ 

1  V 2+ +2e=V  −1.175  −1.140  −1.106  −1.073  −1.050 

2  VO+2H + +2e=V+H2O  −0.865  −0.848  −0.834  −0.823  −0.826 

3  V 3+ +e=V 2+  −0.256  −0.211  −0.164  −0.111  −0.062 1 

4  V2O3+6H + +2e=2V 2+ +3H2O  0.134  0.114  0.086 8  0.0495  −0.006 36 

5  V2O3+2H + +2e=2VO+H2O  −0.486  −0.471  −0.458  −0.450  −0.454 

6  VO 2+ +2H + +e=V 3+ +H2O  0.438  0.431  0.418  0.393  0.349 

7  V2O4+2H + +2e=V2O3+H2O  0.301  0.319  0.335  0.347  0.346 

8  2VO 2+ +H2O+2e=V2O3+2H +  0.047 7  0.106  0.167  0.233  0.293 

9 − 
5 2 O HV  +3H + +2e=V2O3+2H2O  0.542  0.597  0.655  0.723  0.777 

10 − 3 
4 2VO  +10H + +4e=V2O3+5H2O  1.366  1.451  1.559  1.704  1.850 

11  V2O5+6H + +2e=2VO 2+ +3H2O  0.958  0.932  0.898  0.850  0.782 

12  VO2 
+ +2H + +e=VO 2+ +H2O  1.002  1.000  0.992  0.972  0.933 

13  V2O5+2H + +2e=V2O4+H2O  0.704  0.718  0.729  0.736  0.729 

14 − 2 
4 2HVO  +6H + +2e=V2O4+4H2O  1.644  1.747  1.878  2.067  2.267 

15 − 2 
4 2HVO  +5H + +2e=HV2O5 

− +3H2O  1.405  1.470  1.558  1.691  1.836 

16 − 3 
4 2VO  +7H + +2e=HV2O5 

− +3H2O  2.190  2.308  2.461  2.683  2.921 

17 − 2 
4 2HVO  +8H + +4e=V2O3+5H2O  0.973  1.033  1.107  1.207  1.307 

A  O2+4H + +4e=2H2O  1.228  1.229  1.225  1.211  1.186 

B  2H + +2e=H2  0  0.029 6  0.057 8  0.084 8  0.098 0
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表 4  VH2O系各反应在不同温度下的 pH 0 值 
Table 4  pH 0 values of various reactions in VH2O system at different temperatures 

pH 0 
Reaction No.  Reaction 

25℃  60℃  100℃  150℃  200℃ 

18  VO+2H + =V 2+ +H2O  5.243  4.422  3.682  2.975  2.387 

19  V2O3+6H + =2V 3+ +3H2O  2.200  1.640  1.131  0.636  0.198 

20  V2O4+4H + =2VO 2+ +2H2O  2.145  1.615  1.136  0.680  0.283 

21 − 
5 2 O HV  +H + =V2O4+ H2O  8.139  8.410  8.664  8.961  9.179 

22  V2O5+2H + =2VO2 
+ +H2O  −0.733  −1.030  −1.272  −1.459  −1.606 

23 − 2 
4 2HVO  +4H + =V2O5+3H2O  7.949  7.789  7.762  7.930  8.194 

24 − 3 
4 VO  +H + = − 2 

4 HVO  13.272  12.692  12.207  11.821  11.552 

表 5  VH2O系各物质在不同温度下的活度因子 
Table 5  Activity factors for substances in V−H2O system at different temperatures 

Activity factor, γT Ion 
Ionic strength, I/ 

(mol∙kg −1 )  25℃  60℃  100℃  150℃  200℃ 

V 2+  0.40  0.292  0.258  0.216  0.155  0.101 

V 3+  0.75  0.192  0.154  0.112  0.0612  0.0283 

VO 2+  0.40  0.292  0.258  0.216  0.155  0.101 
− 
5 2 O HV  0.10  0.785  0.770  0.749  0.711  0.666 

+ 
2 VO  0.15  0.583  0.558  0.524  0.464  0.398 
− 
3 VO  0.10  0.785  0.770  0.749  0.711  0.666 

− 
7 2 3  O V H  0.10  0.785  0.770  0.749  0.711  0.666 
− 3 
7 2 O HV  0.60  0.412  0.372  0.320  0.241  0.168 
− 2 

4 HVO  0.30  0.545  0.515  0.475  0.407  0.335 
− 3 
4 VO  0.60  0.412  0.372  0.320  0.241  0.168 

所列。取VH2O系中各离子的质量浓度为0.1 mol/kg， 

得到各物质在不同温度下的活度。 

根据 VH2O系中各反应的不同类型，分别采用式 
(2)和(3)计算各反应的 φ或 pH表达式并绘图，即可得 

到氧分压为 0.5 MPa、 温度分别为 60、 100、 150和 200 
℃ VH2O系的 φ—pH图(见图 1)。 

由图 1 可知，在水的稳定区范围内，钒主要以固 

体氧化物的形式存在，但在 pH＜2的酸性条件下，有 
V 3+ 、VO 2+ 和 VO2 

+ 3种水溶性离子存在；在 pH＞8的 

碱性条件下， 有 − 2 
4 HVO  、 − 

5 2 O HV  和 − 3 
4 VO  等离子存在， 

这些稳定区的存在从热力学角度验证了采用酸浸或碱 

浸工艺从转炉钒渣中提钒的可行性。 

针对转炉钒渣的氧压酸浸工艺进行热力学研究， 

主要考察在pH＜2的酸性条件下可溶性钒离子稳定区 

的变化情况。由表 3 可知，随着温度由 60 ℃升高到 
200  ℃， 构成  V 3+ 稳定区的反应(3)对应的  φ 0 值由 
−0.211 V提高到−0.062 1 V；构成 V 3+ 、VO 2+ 和 VO2 

+ 

稳定区的反应(19)、(20)和(22)对应的  pH 0 值分别由 
1.640、 1.615和−1.030降低至 0.198、 0.283和  −1.606。 

由此可知，随着反应温度的升高，钒的浸出反应在酸 

性条件下所需要达到的标准氧化还原电位逐渐升高， 

所需酸浓度逐渐增大，从热力学角度对钒的浸出是不 

利的。但由于 φ 0 及 pH 0 值变化不大，并不影响渣中钒 

在酸性条件下能够被充分浸出的热力学结果；同时， 

对于在密闭体系下进行的氧压浸出反应，为了强化浸 

出过程，必须提高浸出温度来加快反应速度并活化反 

应的动力学因素。因此，实际浸出过程选择的温度不 

宜过低 [20] 。 

1.3  高温下 FeH2O系的电位—pH图 

不同温度下  FeH2O 系  φ—pH 图的绘制方法与 
VH2O 的一致，根据文献[11−12，18−19]中的热力学 

数据，得到 FeH2O 系各反应在不同温度条件下的 φ 0 

及 pH 0 ，结果分别如表 6 和 7 所列，各物质的活度因 

子如表 8所列。取 FeH2O水溶液中各离子浓度为 0.1 
mol/kg，经过计算得到氧分压为 0.5 MPa，温度分别为 
60、100、150和 200℃时 FeH2O系的 φ—pH图(见图 
2)。 

由图 2 可知，在水的稳定区范围内，铁除一部分 

以  Fe2O3 及  Fe3O4 等固体氧化物的形式存在外，其余
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图 1  不同温度下氧分压为 0.5 MPa时 VH2O系的 φ—pH图 

Fig.1  φ—pH diagrams of VH2O system at oxygen partial pressure of 0.5 MPa and different temperatures: (a) 60 ℃; (b) 100 ℃; 

(c) 150℃; (d) 200℃ 

表 6  FeH2O系各反应在不同温度下的 φ 0 值 

Table 6  φ 0 values of various reactions in FeH2O system at different temperatures 

φT 0 / V 
Reaction No.  Reaction 

25℃  60℃  100℃  150℃  200℃ 

25  Fe 2+ +2e=Fe  −0.442  −0.408  −0.373  −0.340  −0.317 

26  Fe 3+ +e=Fe 2+  0.736  0.806  0.881  0.967  1.045 

27  Fe2O3+H2O+2e= − 
2 2HFeO  −1.182  −1.196  −1.230  −1.331  −1.461 

28  Fe3O4+8H + +8e=3Fe+4H2O  −0.120  −0.106  −0.092 5  −0.056 6  −0.053 7 

29  3Fe2O3+2H + +2e=2Fe3O4+H2O  0.178  0.207  0.229  0.281  0.509 

30 − 
2 HFeO  +3H + +2e= Fe+2H2O  0.461  0.492  0.530  0.637  0.744 

31  Fe3O4+8H + +2e=3Fe 2+ +4H2O  0.847  0.801  0.750  0.793  0.735 

32  Fe3O4+2H2O+2e= − 
2 3HFeO  +H +  −1.862  −1.898  −1.960  −2.136  −2.445 

33  Fe2O3+6H + +2e=2Fe 2+ +3H2O  0.624  0.603  0.576  0.622  0.660 

A  O2+4H + +4e=2H2O  1.228  1.229  1.225  1.211  1.186 

B  2H + +2e=H2  0  0.029 6  0.057 8  0.084 8  0.098 0
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表 7  FeH2O系各反应在不同温度下的 pH 0 值 

Table 7  pH 0 values of various reactions in FeH2O system at different temperatures 
0 pH T Reaction No.  Reaction 

25℃  60℃  100℃  150℃  200℃ 

34  Fe2O3+6H + = 2Fe 3+ +3H2O  1.730  1.525  1.174  0.651  0.370 

表 8  FeH2O系各物质在不同温度下的活度因子 

Table 8  Activity factors for substances of FeH2O system at different temperatures 

Activity factor, γT 
Ion 

Ionic strength, I/ 

(mol∙kg −1 )  25℃  60℃  100℃  150℃  200℃ 

Fe 2+  0.4  0.291 8  0.258 5  0.216 3  0.154 6  0.100 8 

Fe 3+  0.75  0.191 7  0.154 2  0.111 9  0.061 24  0.028 4 
− 
2 HFeO  0.1  0.785 0  0.770 4  0.749 4  0.711 4  0.665 7 

图 2  高温下氧分压为 0.5 MPa时 FeH2O系的 φ—pH图 

Fig.2  φ—pH diagrams of FeH2O system at high temperatures and oxygen partial pressure of 0.5 MPa: (a) 60;  (b) 100 ℃; (c) 150 

℃; (d) 200℃ 

均呈可溶性离子状态。 在 pH＜2的酸性条件下， 以 Fe 2+ 

和  Fe 3+ 的形态存在；在  pH＞14  的碱性条件下，以 
HFeO 2− 的形式存在。当氧化还原电位较低时，出现铁 

的钝化区。由此可知，在氧压酸浸条件下，钒渣中的 

铁以 Fe 2+ 及 Fe 3+ 的形态存在于浸出液中。由于钒渣是 

由含钒铁水在转炉中通过氧气吹炼而形成，氧化条件 

充分，因此，渣中主要以铁的氧化物形式存在，而浸 

出液中一部分 Fe 3+ 的存在提高了浸出体系的氧化还原 

电位。

由表 6和 7可知， 随着温度由 60℃提高到 200℃，
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构成Fe 3+ 稳定区的 φ 0 值由0.806 V提高到1.045 V， pH 0 

值由 1.525降低到 0.370；Fe 2+ 的 φ 0 值由−0.408 V提高 

到−0.317 V。可见，随着温度的提高，Fe 2+ 和 Fe 3+ 的浸 

出需要浸出体系具有更高的氧化还原电位以及更高的 

酸浓度。从热力学角度考虑，温度的提高抑制了低温、 

低酸条件下铁的浸出，根据从转炉渣中提钒时应尽可 

能减少进入浸出液杂质的原则，提高温度是有利的； 

但从动力学角度考虑，提高温度将加快反应的浸出速 

率，促进铁氧化物的溶解，反而不利于除杂过程。因 

此，需要进行转炉渣的氧压酸浸实验，以确定合适的 

浸出温度。 

1.4  高温下 VFeH2O系的 φ—pH图 

转炉钒渣通过铁水吹炼产生，钒和铁主要以尖晶 

石的形式共存于渣中。根据图 1 和 2 及文献[11−12， 
18−19]中的热力学数据， 得到 VFeH2O系各反应在不 

同温度下的 φ 0 及 pH 0 值，结果分别如表 9和 10所列。 

根据表 5 和 8 中各物质的活度因子，取 VFeH2O 系 

水溶液中各离子浓度为  0.1  mol/kg，经过计算得到氧 

分压为 0.5 MPa，温度分别为  60、100、150和 200℃ 

时 VFeH2O系的 φ—pH图(见图 3)。 

由图 3可知，钒铁尖晶石(FeO∙V2O3)的稳定区几 

乎全部包含在水的稳定区范围内，且不随温度变化而 

改变。在氧压酸浸工艺的酸性条件下，可溶性  V 3+ 、 
VO 2+ 和VO2 

+ 的稳定区全部包含在Fe 3+ 和Fe 2+ 的稳定区 

范围内，表明转炉钒渣的氧压酸浸工艺在浸出可溶性 

钒离子的同时，伴随着 Fe 3+ 和 Fe 2+ 的浸出。从热力学 

的分析可知，试图通过改变温度及酸浓度等因素控制 

氧化还原电位，在保证钒充分浸出的同时铁不浸出而 

使铁与钒分离是不可行的，浸出液还需要进行净化除 

杂以生产高纯度的钒制品。 

由图 1~3可知，随着温度的提高，可溶性钒、铁 

离子的稳定区对应的氧化还原电位逐渐增大， pH值逐 

渐降低。热力学分析表明，提高温度对于有价元素钒 

以及杂质铁的浸出都是不利的；同时综合考虑温度对 

反应速率等动力学因素的影响，还需要进行氧压酸浸 

实验来验证热力学计算结果的准确性。 

表 9  VFeH2O系各反应在不同温度下的 φ 0 值 

Table 9  φ 0 values of various reactions in VFeH2O system at different temperatures 
0 
T ϕ  /V 

Reaction No.  Reaction 
25℃  60℃  100℃  150℃  200℃ 

1−17  The same with that of reactions of VH2O system in Table 3 

25−33  The same with that of reactions of FeH2O system in Table 6 

35  FeO∙V2O3+2H + +2e=Fe+V2O3+H2O  −0.106  −0.002 08  0.125  0.0742  0.063 1 

36  V2O5+Fe 3+ +2H + +5e=FeO∙V2O3+H2O  0.959  0.964  1.052  1.057  1.165 

37  2V2O5+Fe2O3+10H + +10e=FeO∙V2O3+5H2O  1.018  0.998  0.967  0.928  0.869 

38  4HVO4 
2− +Fe2O3+18H + +10e=2FeO∙V2O3+11H2O  1.385  1.395  1.404  1.422  1.435 

39  4VO4 
3− +Fe2O3+22H + +10e=2FeO∙V2O3+11H2O  1.458  1.475  1.495  1.526  1.554 

40  2VO 2+ +Fe 3+ +2O2+4H + +11e=FeO∙V2O3+2H2O  0.940  0.969  1.045  1.062  1.167 

41  2VO 2+ +Fe 2+ +2O2+4H + +10e=FeO∙V2O3+2H2O  0.971  0.977  0.982  0.989  1.066 

A  O2+4H + +4e=2H2O  1.228  1.229  1.225  1.211  1.186 

B  2H + +2e=H2  0  0.029 6  0.057 8  0.084 8  0.098 0 

表 10  VFeH2O系各反应在不同温度下的 pH 0 值 

Table 10  pH 0 values of various reactions in VFeH2O system at different temperatures 
0 pH T Reaction 

No. 
Reaction 

25℃  60℃  100℃  150℃  200℃ 

18−24  The same with that of reactions of VH2O system in Table 4 

34  The same with that of reactions of FeH2O system in Table 7 

42  FeO∙V2O3+8H + =2V 3+ +Fe 2+ +4H2O  2.396  2.129  1.820  1.665  1.340
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图 3  不同温度下氧分压为 0.5 MPa时 VFeH2O系的 φ—pH图 
Fig.3  φ—pH diagrams of VFeH2O system at oxygen partial pressure of 0.5 MPa and different temperatures: (a) 60℃; (b) 100℃; 
(c) 150℃; (d) 200 ℃ 

2  实验 

2.1  原料 

实验用转炉钒渣取自四川攀枝花地区，其主要化 

学成分见表 11。钒渣的 XRD 谱如图 4 所示。实验用 

浸出剂由 98%的化学纯浓硫酸稀释至一定浓度范围， 

气体为工业瓶装纯氧。 

表 11  转炉渣的化学成分 

Table  11  Chemical  composition  of  converter  slags  (mass 

fraction, %) 

V  TiO2  TFe  SiO2  MnO 

8.07  10.71  36.33  15.43  7.72 

MgO  Cr2O3  Al2O3  CaO 
5.47  3.23  2.58  2.38 

图 4  转炉渣的 XRD谱 

Fig.4  XRD pattern of converter slags 

由图4及表11可知， 转炉钒渣中主要成分为含铬、 

锰的钒铁尖晶石相，还包括铁橄榄石相、钛铁尖晶石 

相和石英相等，成分复杂。
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2.2  实验仪器及方法 

实验装置主要包括KCFD2−10型永磁旋转搅拌加 

压反应釜、Pulverisette5  行星式高能球磨机、2XZ−1 
型旋片式真空泵及 ZK−82B型真空干燥箱。 

将转炉渣与一定浓度的硫酸溶液按所设定的液固 

比调浆后置入加压反应釜内， 检查气密性后开始通氧、 

搅拌、加热。浸出结束后，采用真空抽滤泵对浸出矿 

浆进行液固分离，量取滤液体积并称取滤渣质量。取 

样分析，钒、铁浸出率通过浸出液及浸出渣的计算方 

法如下： 

i 
i 

0 i 
100% 

c V 
m w 

η = ×  (10) 

i 
i 

i 0 
1 100% 

w m 
w m 

η 
′ 

= − ×  (11) 

式中：ηi 为钒、铁的浸出率(i=V, Fe)，%；m0 为原矿加 

入质量，g；wi 为原矿中钒、铁的质量分数，%；ci 为 

浸出液中钒、铁离子的浓度，g/L；V为浸出液体积， 
L；w′i  为浸出渣中钒、铁的质量分数，%；m 为浸出 

渣质量，g。 

2.3  检测方法 

使用美国 Leeman公司制造的 Prodigy XP型全谱 

直读等离子光谱仪(ICP)对浸出液中的钒、铁离子浓度 

进行检测；使用日本理学 3070e型 X荧光光谱仪对浸 

出渣中钒、铁元素含量进行表征。 

3  结果与讨论 

在氧分压 0.5 MPa、粒度范围 0.055~0.075 mm、 

液固比 15:1、浸出时间 120 min、搅拌速度 500 r/min、 

初酸浓度 200  g/L 的条件下，温度对转炉钒渣浸出率 

的影响如图 5所示。由图 5可知，随着温度由 60℃升 

高到 140 ℃，钒的浸出率由 65.48%提高到 96.87%； 

当温度继续升高到 180℃时，钒的浸出率为 97.07%， 

趋于稳定。铁的浸出率在 60 ℃为 77.32%，在 120 ℃ 

增加到 88.33%；随着温度继续提高到 180℃，铁的浸 

出率略有提高，增加到 91.56%。 

由不同温度下钒、铁浸出率的变化趋势可知，转 

炉钒渣的氧压酸浸过程主要由反应动力学因素控制， 

提高温度能强化反应动力学过程，提高反应速率，缩 

短固液反应时间 [20] ，进而增大钒、铁的浸出率。由图 
4 可知，转炉渣中存在着铁橄榄石等难溶相，是造成 

铁浸出率略低于钒浸出率的主要原因。氧压酸浸的目 

的在于提钒的同时，使其他元素尽可能少的进入浸出 

液。实验结果表明，在钒充分浸出的同时，铁的浸出 

图 5  浸出温度对钒、铁浸出率的影响 
Fig.5  Effect  of  leaching  temperature  on  leaching  rate  of 
vanadium and iron 

率也在 90%左右。温度继续升高至 140℃以上，钒的 

浸出率趋于稳定而铁的浸出率略有提高。因此，浸出 

温度不宜超过 140℃，实验结果与 φ—pH图计算结果 

相符合。 

4  结论 

1) 由不同温度下 VH2O系的 φ—pH图可知， 在水 

的稳定区范围内，在 pH＜2的酸性条件下，钒主要以 
V 3+ 、VO 2+ 和 + 

2 VO  3种水溶性离子形态存在，为转炉 

渣采用氧压酸浸工艺提取钒提供了热力学条件。 
2) 由不同温度下 Fe−H2O系的 φ—pH图可知， 在 

水的稳定区范围内，在 pH＜2的酸性条件下，铁主要 

以 Fe 2+ 和 Fe 3+ 形态存在。热力学分析表明，随着氧压 

酸浸工艺的进行，转炉渣中的铁氧化物将以可溶性铁 

离子形式进入浸出液。 
3) 由不同温度下 VFeH2O系的 φ—pH图可知， 

在 pH＜2的酸性条件下，V 3+ 、VO 2+ 和 + 
2 VO  的稳定区 

一直位于 Fe 3+ 和 Fe 2+ 的稳定区范围内。随着温度由 60 
℃提高到 200℃，可溶性钒、铁离子稳定共存区的 pH 
值逐渐降低，氧化还原电位逐渐提高。热力学分析表 

明，采用氧压酸浸工艺能将转炉渣中的钒充分浸出， 

但不能通过一步浸出在提钒的同时将钒、铁分离，生 

产钒制品时浸出液需要进行进一步净化。 
4)  由不同温度下转炉钒渣的氧压酸浸实验结果 

可知，在温度  140  ℃、氧分压  0.5  MPa、粒度 
0.055~0.075 mm、液固比 15:1、浸出时间 120 min、搅 

拌速度 500 r/min、初酸浓度 200 g/L的条件下，钒的
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浸出率为  96.87%，铁的浸出率为  89.25%，实验结果 

与热力学计算结果相符合。 
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