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钒钛磁铁矿提钒尾渣浸取钒 

邓志敢，魏 昶，李兴彬，徐红胜，李旻廷，李存兄，樊 刚 

(昆明理工大学 冶金与能源工程学院，昆明  650093) 

摘 要：采用硫酸−氢氟酸−次氯酸钠组合浸出体系浸取钒钛磁铁矿提钒尾渣中的钒，研究浸出过程中试剂浓度、 

浸出液固比、浸出温度、浸出时间、物料粒度对钒浸出率的影响。结果表明：钒的浸出率随试剂浓度、液固比、 

温度和时间的升高而增大；当矿物粒度小于 0.20 mm时，钒浸出率有随矿物粒度变小而减小的趋势。在物料粒度 

0.15~0.25 mm、初始硫酸浓度 150 g/L、初始氢氟酸浓度 30 g/L、次氯酸钠加入量为矿量 1.5%、矿浆液固比 6:1、 

浸出温度 90℃、浸出时间 6 h、搅拌速度 500 r/min的条件下，钒的浸出率可达 85%以上。 
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Leaching vanadium from extracted vanadium residue of 
vanadium titanomagnetite 
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(Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, 

Kunming 650093, China) 

Abstract:  Vanadium  was  leached  by  composed  leaching  reagent  of  sulphuric  acid,  hydrofluoric  acid  and  sodium 

hypochlorite from extracted vanadium residues of vanadium titanomagnetite. The process parameters, which impact on 

the vanadium leaching percent, such as reagent concentration, ratio of liquid to solid, temperature, leaching time, mineral 

granularity, were  investigated. The results  show that  the vanadium  leaching rate  increases with  the  increase of  reagent 

concentration,  ratio  of  liquid  to  solid,  temperature,  leaching  time  and  decreases  with  diminishment  of  the  mineral 

granularity when the mineral granularity  is  less than 0.20 mm. The effect of sodium hypochlorite is smaller. When the 

extracted  vanadium  residues  is  leached with  granular  size  of  0.15−0.25 mm,  sulphuric  acid  concentration  of  135 g/L, 

hydrofluoric  acid  concentration of 30 g/L, sodium hypochlorite dosage of 1.5%, ratio of  liquid to solid of 6:1,  stirring 

velocity of 500 r/min at 90℃ for 6 h, the leaching rate of vanadium is above 85%. 
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稀有金属元素钒是一种重要的战略物资，在工业 

领域有着广泛的应用。作为我国重要钒资源的钒钛磁 

铁矿，其有价元素以 Fe、V、Ti为主，Fe、Ti紧密共 

生，V以类质同象赋存在钛磁铁矿中 [1−5] 。钒渣经数次 

提取 V2O5 之后，遗弃的废渣(即提钒尾渣)中 V2O5 含 

量约在 1.5%(质量分数)左右，钒含量较高。每年约有 

数百万吨含钒废渣直接排放，大量废渣堆积如山，不 

仅造成钒资源的浪费，且占用大量土地，污染环 

境 [6­11] 。现仅有研究采用加压成型−钠化焙烧工艺对此 

废渣进行钒的再提取，但该工艺钒提取率＜40% [8] 。 
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无论从生产指标、环保要求，还是从经营成本上考虑 

都不是经济的。随着经济的发展，对钒的需求越来越 

大，而提钒尾渣中大量的钒由于没有清洁、有效的提 

取方法而得不到合理利用或利用率很低，因此，研究 

将含钒尾渣作为二次资源提取 V2O5， 不仅对钒资源有 

效利用意义重大，且可带来可观的经济、环境与社会 

效益 [12−17] 。 

1  实验 

1.1  实验原料 

实验所用物料提钒尾渣取自攀枝花，外观为黑色 

细小颗粒。其主要化学成分如表 1所列，X 射线衍射 

分析如图 1所示。 

表 1  提钒尾渣主要化学成分分析 

Table  1  Chemical  compositions  of  extracted  vanadium 

residue (mass fraction, %) 

V  FeM  FeT  Ti  SiO2  Mn  Al2O3 

0.993  ＜0.5  31.33  7.55  14.62  6.03  3.30 

Na2O  MgO  Cr  CaO  S  K2O  P 

5.26  5.73  1.47  2.38  0.049  0.10  0.040 

FeM  is metal Fe content; FeT is total Fe content. 

图 1  提钒尾渣的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of extracted vanadium residue 

由图 1 可知，提钒尾渣中铁、钒的主要物相分别 

为  Fe2O3、Fe3O4、Fe2VO4，此外还含有少量的金属 
Mn  等，钒主要以类质同象形式赋存在铁钒尖晶石 
Fe2VO4 相中。 

同时，由矿物 X射线衍射物相分析可得，提钒尾 

渣大部分为磁性铁氧化物，鉴于扫描电镜的非磁性保 

护，故难进行此项分析。 

1.2  实验原理 

已有研究表明 [2, 8, 18] ， 提钒尾渣中的钒均以酸碱不 

溶性低价钒形式存在。因此，在浸出过程中将不溶性 

低价钒尽量多的转化为可溶性的高价钒，使其最大限 

度地转入到溶液中加以回收，才能保证较高的钒回收 

率。尖晶石是钒渣的主要矿相，其中钒尖晶石是难溶 

化合物，在硅酸盐熔体中的溶解度很小。钒渣中的钒 

不能完全被提取，其最主要原因是：1) 以硅酸盐为主 

体成分的熔化玻璃体包裹在尖晶石周围，阻碍氧的传 

质、扩散和钒酸盐的生成；2) 含钒尖晶石未能完全被 

氧化、钠化；3) 形成不溶性钒青铜。 

尖晶石的矿物结构非常稳定，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 [6,  18] 。矿相分析表明：全部钒渣中尖 

晶石都是唯一的含钒结晶相， HF酸可破坏硅酸盐矿物 

的晶体结构。本文作者采用 HF 酸浸出来破坏含钒硅 

酸盐矿物的晶体结构， 在浸出过程中加入氧化剂NaClO 
来实现钒的氧化转化 [2, 6, 18] ，其反应可近似表示为 

V2O3∙X+2H2SO4+NaClO→ 
HFV2O2(SO4)2+NaCl+2H2O+X  (1) 

式中：X代表硅酸盐等脉石成分。 

为此，本文作者提出常压下采用  H2SO4­HF­ 
NaClO组合浸出剂浸出提钒尾渣中的钒的技术工艺， 

使提钒尾渣中的钒实现较高的浸出率。 

1.3  实验方法 

实验采用 2  L五口烧瓶作浸出容器，机械搅拌， 

水浴加热，双回流冷凝管。将分析纯 H2SO4 加水稀释 

至所需的质量比浓度，称取磨细至所需粒度的提钒尾 

渣 150  g 加入容器中，量取一定体积 H2SO4，倒入烧 

瓶，摇匀。恒温浸出反应至一定时间后迅速打开瓶塞， 

矿浆用真空抽滤过滤，固液分离，浸出渣用一定量自 

来水洗涤数次，滤液量后保存，取浸出渣制样送检分 

析进行钒浸出率计算。 

钒的浸出率(η)计算式为 

% 100 )] /( 1 [  1 2 × − = α γ η  m m  (2) 

式中：η为钒的浸出率；m1 为浸出物料质量；m2 为浸 

出渣质量；α 为物料中钒 V 含量；γ 为浸出渣中 V 含 

量。
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2  结果与讨论 

2.1  初始硫酸浓度的影响 

实验条件如下：物料粒度小于 74 μm(＞90%)，初 

始 HF浓度 20 g/L，NaClO加入量为矿量的 0.5%，浸 

出液固比(溶液体积和物料质量的比)6:1，浸出温度 
90 ℃，浸出时间 6 h，搅拌速度 500 r/min。改变浸出 

反应的初始硫酸浓度，考察初始硫酸浓度对钒浸出率 

的影响，结果如图 2所示。 

图 2  初始硫酸浓度对钒浸出率的影响 

Fig. 2  Effect of  initial H2SO4  concentration on leaching rate 

of vanadium 

由图 2 可见，在一定范围内，钒浸出率随浸出剂 
(H2SO4)浓度的增加而升高。当 H2SO4 浓度为 87.5 g/L 
时，钒浸出率仅为 58.24%；当 H2SO4 浓度为 200  g/L 
时， 钒浸出率可达 75.17%； 当 H2SO4 浓度达到 125 g/L 
时，钒浸出率已为 70.2%；在 H2SO4 浓度超过 125 g/L 
后，钒的浸出率上升缓慢。H2SO4 浓度越大，则 H + 浓 

度就越大，进入矿物晶格的几率就越大，有利于破坏 

矿物结构， 提高钒浸出率。 但随着浸出剂浓度的升高， 

会带来经济成本的增加，也会给后面的净化工序带来 

较大困难，因此选用硫酸浓度为 125~150 g/L。 

2.2    HF浓度的影响 

实验条件如下：物料粒度小于 74 μm(＞90%)，浸 

出反应初始 H2SO4 浓度 125 g/L， NaClO加入量为矿量 

的 0.5%，浸出液固比 6:1，浸出温度 90℃，浸出时间 
6 h，搅拌速度 500 r/min。改变浸出反应的初始氢氟酸 

浓度，考察初始 HF 浓度对钒浸出率的影响，结果如 

图 3所示。 

图 3  HF浓度对钒浸出率的影响 

Fig.  3  Effect  of  HF  concentration  on  leaching  rate  of 

vanadium 

由图 3 可见，随着 HF 浓度的增加，钒的浸出率 

提高。当未添加 HF时，钒浸出率仅为 39.01%；加入 
HF后，钒浸出率迅速上升，当 HF浓度为 20 g/L时， 

钒浸出率达到  70.2%，继续增加 HF 浓度时，钒浸出 

率上升缓慢；当 HF浓度为 40 g/L时，钒浸出率可达 
73.92%。由于三价钒难溶于 H2SO4，而易溶于 HF，因 

此 HF 的引入有利于钒的溶解，且 HF 浓度越大，矿 

物晶格的破坏程度越大，越有利于  H2SO4 的进入和 
NaClO的氧化，使矿物中钒发生氧化转化进入溶液。 

因此，选定 HF浓度在 20~30 g/L比较合适。 

2.3    NaClO用量的影响 

实验条件如下：物料粒度小于 74 μm(＞90%)，浸 

出反应初始 H2SO4 浓度 125  g/L，初始 HF 浓度为 20 
g/L，浸出液固比 6:1，浸出温度 90℃，浸出时间 6 h， 

搅拌速度 500  r/min。改变浸出反应的 NaClO 加入量 
(NaClO  加入量以其与矿量的质量分数表示)，考察 
NaClO加入量对钒浸出率的影响，结果如图 4所示。 

由图  4 可见，未加入  NaClO 时，钒的浸出率为 
61.43%；加入  NaClO 可在一定程度上提高钒的浸出 

率，但加大 NaClO用量时，钒浸出率没有明显变化； 

当NaClO用量在0.5%时， 钒浸出率为70.2%； 当NaClO 
用量在  1.5%时，钒浸出率达到较大值  76.11%。由于 
HF的引入，可溶解原料中难溶性的三价钒，使其转入 

溶液中， 而氧化剂 NaClO的作用只是将其氧化后转化 

为在硫酸溶液更稳定存在的 VOSO4，因此，NaClO加 

入量对钒浸出率的影响较弱，其用量宜选为 
1.5%~2%。
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图 4  NaClO用量对钒浸出率的影响 

Fig.  4  Effect  of  addition  of  NaClO  on  leaching  rate  of 

vanadium 

2.4  反应液固比的影响 

实验条件如下：物料粒度小于 74 μm(＞90%)，浸 

出反应初始 H2SO4 浓度 125 g/L， 初始 HF浓度 20 g/L， 
NaClO加入量为矿量的 0.5%，浸出温度 90 ℃，浸出 

时间 6  h，搅拌速度 500  r/min。改变浸出反应的液固 

比，考察液固比对钒浸出率的影响，结果如图 5所示。 

图 5  反应液固比对钒浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of reaction L/S on leaching rate of vanadium 

由图 5 可见，液固比对钒的浸出率影响较大。当 

液固比为 L/S=2 时，钒的浸出率不到 25%，随着液固 

比的逐渐增大，钒的浸出率明显升高。当液固比为  6 
时，钒浸出率为  70.2%，此后，增大液固比钒浸出率 

升高缓慢。由此可见，增大反应液固比可提高反应效 

果，有利于钒的浸出，但 L/S＞6后，增大液固比对钒 

浸出率的提升影响较弱，且反应的液固比过大，势必 

造成试剂用量加大，成本增加，同时导致后续溶液处 

理量加大， 生产效率降低， 因此， 液固比宜选定为 5~6。 

2.5  反应温度的影响 

实验条件：物料粒度小于 74 μm(＞90%)，浸出反 

应初始 H2SO4 浓度 125 g/L，初始 HF浓度为 20 g/L， 
NaClO加入量为矿量的 0.5%，浸出液固比 6，浸出时 

间 6  h，搅拌速度 500  r/min。改变浸出反应温度，考 

察浸出温度对钒浸出率的影响，结果如图 6所示。 

图 6  反应温度对钒浸出率的影响 

Fig.  6  Effect  of  reaction  temperature  on  leaching  rate  of 

vanadium 

由图 6 可见，提高浸出反应温度时，钒浸出率缓 

慢上升。这是因为随着温度的升高，一方面浸出剂的 

反应活性增强，反应速度更快；另一方面使浸出剂中 

的 HF 和产物的扩散速度加快，浸出剂进入矿物晶格 

和产物扩散出来进入溶液都更加容易和迅速。由此可 

见，升高温度有利于钒的浸出，但当浸出温度高于 
85℃后，钒的浸出率变化不大。因此，浸出温度以 
85℃~90℃为宜。 

2.6  反应时间的影响 

实验条件如下：物料粒度小于 74 μm(＞90%)，浸 

出反应初始 H2SO4 浓度 125  g/L，初始 HF 浓度为 20 
g/L，NaClO 加入量为矿量的  0.5%，浸出液固比  6， 

浸出温度 90 ℃，搅拌速度 500  r/min。改变浸出反应 

时间，考察浸出时间对钒浸出率的影响，结果如图  7 
所示。

由图 7 可见，随浸出反应时间的延长，钒浸出率 

逐渐增高， 当浸出时间为 2 h时， 钒浸出率为 60.41%； 

当浸出时间为 5 h 时，钒浸出率达到 68.90%，此后进 

一步延长浸出时间钒浸出率上升缓慢；当浸出时间延
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图 7  反应时间对钒浸出率的影响 

Fig. 7  Effect of reaction time on leaching rate of vanadium 

长至 6  h 时，钒浸出率为 70.2%，对钒浸出效果的影 

响已不大。同时由于反应时间越长会使得设备产能越 

低，能耗越高，不利于工业生产。因此，浸出时间不 

宜过长，可选为 5~6 h。 

由图 8 可见，随物料颗粒度的变化，钒浸出率无 

明显变化。但在粒度小于 0.15 mm以下，随物料颗粒 

度的减小，钒的浸出率略有下降。对此，可能是物料 

粒度过细时，矿物的比表面积增大，与浸出剂的接触 

面积加大，使其中的铁元素浸出，而提钒尾渣中含有 

一定量的钠盐，在浸出过程中会解离出钠离子，随着 

浸出时间的延长，已浸出的铁在浸出液中钠离子的作 

用下产生黄钠铁矾，包裹在矿物颗粒表面，阻碍了钒 

的浸出，导致其浸出率下降。但酸浸提钒尾渣为液固 

反应，为有利于扩散和反应的进行，对尾渣粒度有一 

定的要求。图 8表明在矿物粒度大于 0.20 mm时，钒 

图 8  物料粒度对钒浸出率的影响 

Fig. 8  Effect of granule size on leaching rate of vanadium 

浸出率会随之降低，因此，矿物的粒度以  0.15~ 
0.25 mm为宜。 

2.8  优化条件综合实验 

通过上述条件实验，在考察了各技术参数对钒浸 

出率的影响的基础上，对实验条件进行优化，得出最 

佳浸出条件如下：物料粒度  0.15~0.25  mm(＞95%)， 

初始 H2SO4 浓度为 150 g/L，初始 HF浓度为 30 g/L， 

氧化剂NaClO加入量为矿量的1.5%， 矿浆液固比为6， 

浸出温度为  90  ℃，浸出时间为  6  h，搅拌速度为 
500 r/min。 

为了检验各最佳参数点的实际效果，在上述实验 

条件下进行了验证实验，结果如表 2 所列。5 组条件 

验证实验研究结果表明，在最优条件下，钒的浸出率 

可达 85%以上。 

表 2  综合验证实验结果 

Table 2  Confirmatory experiment results 

Experiment No.  Leaching rate of vanadium/% 

1  84.81 

2  85.71 

3  84.96 

4  84.66 

5  85.17 

Average  85.06 

3  浸出渣表征 

为了进一步了解提钒尾渣在浸出前后的矿物形态 

变化，对综合验证实验 5号浸出渣，进行了化学元素 

分析、X 射线衍射分析及扫描电镜分析，结果如表  3 
和图 9~11所示。 

3.1  主要化学元素分析 

表 3  浸出渣主要化学成分分析 

Table  3  Chemical  compositions  of  leaching  residue  (mass 

fraction, %) 

V  FeM  FeT  Ti  Si  Mn  Al 

0.29  ＜0.5  28.04  10.04  9.75  3.78  3.38 

Na  Mg  Cr  Ca  S  K  P 

1.63  1.53  0.91  0.554  0.06  0.027  0.008
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3.2    XRD分析 

由图 9可见， 浸出渣主要物相为 Fe2O3、 FeV、 SiO2 

等。对比图 1提钒尾渣的 X射线衍射物相分析结果可 

见，综合验证实验浸出渣与原提钒尾渣的主要物相发 

生了很大变化，Fe3O4 和 Fe2VO4 消失，并出现了 FeV； 

图 9  浸出渣的 XRD谱 

Fig. 9  XRD pattern of leaching residue 

Fe2O3 和 SiO2 在渣中富集，其含量比例相应增加。 

3.3  扫描电镜分析 

对综合验证实验浸出渣，进行了扫描电镜及微区 

能谱分析，结果如图 10~11所示。 

图 11为图 10的各点微区能谱，1、2点能谱显示 
V伴生在 Fe、Ti中以氧化物形式存在；较亮白色颗粒 

图 10  浸出渣的 SEM像 

Fig. 10  SEM image of leaching residue 

图 11  浸出渣的 EDS谱 

Fig. 11  EDS spectra of leaching residue shown in Fig. 10: (a) Point 1; (b) Point 2; (c) Point 3; (d) Point 4
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3点能谱分析显示其主要为铁的氧化物； 4点观察到的 

灰色颗粒能谱分析显示其主要为二氧化硅。扫描电镜 

分析表明：提钒尾渣物料中含钒物相的晶体结构已被 

破坏打开，钒得到较好的浸出。 

4  结论 

1)  采用硫酸−氢氟酸−次氯酸钠组合浸出体系浸 

取钒钛磁铁矿提钒尾渣中的钒的最佳浸出条件：物料 

粒度 0.15~0.25  mm(＞95%)，初始 H2SO4 浓度为 150 
g/L，初始 HF浓度为 30 g/L，氧化剂 NaClO加入量为 

矿量的 1.5%，矿浆液固比为 6，浸出温度为 90 ℃， 

浸出时间为 6 h，搅拌速度为 500 r/min。在此条件下， 

钒的浸出率可达 85%以上。 
2)  采用硫酸−氢氟酸−次氯酸钠组合浸出体系浸 

取钒钛磁铁矿提钒尾渣可以破坏含钒物相的晶体结 

构，打开提钒尾渣脉石对钒的包裹，有利于钒的浸出。 

但物料粒度过细易形成新相重新包裹，不利于钒的浸 

出。 
3)  对钒钛磁铁矿提钒尾渣采用酸浸提钒工艺进 

行钒的浸出，需在高硫酸用量和高氢氟酸用量的条件 

下才能得到较高的钒浸出率，因此如何降低酸耗有待 

进一步研究。 
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