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石煤提钒的浮选工艺及吸附机理 
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摘 要：针对传统石煤提钒工艺中钒回收率低、环境污染严重等问题，在工艺矿物学研究的基础上，采用浮选的 

方法对含钒石煤矿进行条件实验和闭路实验，设计出提钒浮选流程，并利用分子动力学模拟研究捕收剂分子在矿 

物解理面的吸附过程。结果表明：石煤中主要含钒矿物为钒云母，主要的脉石矿物为石英；通过闭路浮选实验， 

得到了五氧化二钒品位为 3.20%(质量分数)、回收率为 74.50%的钒精矿；捕收剂分子容易在钒云母(001)面发生吸 

附，而在石英(001)面几乎不吸附，从而实现了石煤中钒云母和石英的浮选分离。 
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Flotation technology and adsorption mechanism of 
vanadium extraction from stone coal 

SUN Wei, WANG li, CAO Xue­feng, LIU Rui­qing, XU Long­hua, HAN Hai­sheng 

(School of Mineral Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  In order  to  avoid  the problems of pollution and low  recovery  in  the conventional process,  the flotation was 
adopted in the treatment of stone coal containing vanadium before  leaching on the basis of mineralogical analysis. The 
proper  flotation  route was  proposed based  on  condition  experiments  and  closed­circuit  test.  The method  of molecular 
dynamics  simulation  was  used  to  study  the  adsorption  process  of  the  collector  on  roscoelite  and  quartz,  providing  a 
fundamental understanding of the flotation mechanism. The results show that the primary vanadium mineral in stone coal 
is roscoelite, while  the main gangue is quartz. Roscoelite concentrate  is eventually obtained with V2O5  grade of 3.20% 
(mass fraction) and the recovery of 74.50% by a flotation closed­circuit process. The collector is easy to be adsorbed on 
the surface of roscoelite (001), while hardly on that of quartz (001), which leads to the flotation separation of roscoelite 
and quartz in stone coal. 
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钒是一种重要的战略性物质，广泛应用于钢铁工 

业、航天工业、化工业和国防尖端技术行业 [1−2] 。在我 

国，钒主要存在于石煤和钒钛磁铁矿中。其中石煤是 

作为钒单独矿床开采的低品位含钒碳质页岩，广泛分 

布于湖南、湖北、江西、浙江和陕西各省，占我国钒 

矿总储量的  87%，是钒金属的重要来源 [3−7] ，也是近 

年来选矿冶金行业的重点研究方向。 

我国传统的石煤提钒工艺主要采用钠化焙烧−水 

浸−酸沉粗钒−碱溶−铵盐沉钒−热解脱氨制精钒的工 

艺流程 [8] ，该生产流程稳定，成本较低，但钒回收率 

和转化率都很低，产业化程度不高，且焙烧过程中产 

生大量的氯气和氯化氢等有害气体，严重污染环境 [9] 。 

因此，根据我国钒金属富集现状，研究高回收率、低 

污染的提钒新工艺显得十分迫切。浮选法能够脱除矿 

石中绝大部分尾矿并能降低后续处理成本，在石煤提 

钒中展现出广阔的应用前景。姚金江等 [10] 对某地石煤 

钒矿进行了选冶联合提钒工艺， 用浮选的方法将 V2O5 

品位由  0.16%提高到  1.28%，钒精矿回收率达到 
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74.62%，同时，在选矿过程中脱除了方解石等耗酸物 

质，大大减少了冶炼处理量，能够提高低品位钒矿的 

资源利用率，但是，钒精矿中含有大量碳，在冶金过 

程中会产生很多有害气体。向平等 [11] 对阿克苏石煤钒 

矿进行了浮选实验，该地钒矿中的主要有用矿物是钒 

云母，且钒粒级分布极不均匀，通过“湿式分级+浮 

选”联合流程处理，获得了较好的实验指标，对 V2O5 

品位为 0.7%的原矿进行处理，获得精矿品位为 3.2%， 

钒回收率达  74.5%，但是该方法中的实验流程过于复 

杂，且对石煤矿进行的筛分分级限制了其工业应用。 

针对陕西低品位含钒石煤矿，本文作者在前人研 

究的基础上，通过浮选条件实验和闭路实验，确定石 

煤提钒合理的浮选工艺流程和药剂制度；同时，利用 

分子动力学模拟方法研究捕收剂分子与矿物表面的吸 

附作用，进一步探讨石煤提钒的浮选机理。 

1  实验 

1.1  原矿成分 

实验用矿样取自陕西某石煤矿，主要化学组成列 

于表  1。由多元素化学成分分析可知，该石煤矿中 
SiO2 的含量达到  88.34%(质量分数)，V2O5 的品位为 
1.10%，具有工业开采价值。 

表 1  石煤矿的主要化学成分 

Table 1  Main chemical  composition of  stone  coal ore (mass 

fraction, %) 

V2O5  CaO  C  S  SiO2  Al2O3  FeT 
1.10  1.76  2.26  0.12  88.34  2.15  1.23 

1.2  矿物组成及钒的赋存状态 

图 1 所示为石煤矿的 XRD 谱，表 2 所列为原矿 

的物相分析结果。分析可知，该地石煤矿的主要成分 

是石英、云母、高岭石和褐铁矿；主要含钒矿物是钒 

云母、氧化铁及粘土矿物，其中，云母类矿物中的钒 

占 62.28%，氧化铁及粘土类矿物中的钒占 37.11%。 

2  结果与分析 

2.1  粗选实验 

粗选条件实验按图 2 所示流程进行，通过对磨矿 

细度、pH 值调整剂盐酸用量、抑制剂水玻璃用量和 

图 1  石煤矿的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of stone coal ore 

表 2  钒原矿的物相分析结果 

Table 2  Phase analysis of results vanadium raw pre 

Phase of vanadium  Grade of 
V2O5/% 

Distribution of 
V2O5/% 

Iron oxide and clay mineral  0.70  37.11 

Roscoelite  1.19  62.28 

Electrical stone and garnet  0.01  0.61 

Total vanadium  0.99  100.00 

图 2  浮选条件实验流程 

Fig. 2  Flowsheet of flotation condition test 

捕收剂  T(胺类阳离子捕收剂)用量进行粗选单因素实 

验，最终确定当磨矿细度小于 0.074 mm占  85%，矿 

浆 pH值为 3~4，水玻璃用量为 700  g/t，捕收剂 T用 

量为 150 g/t时，可以达到最好的粗选实验指标，粗精 

矿 V2O5 品位可达 2.01%，回收率达到 88%以上。 

2.2  精选实验 

在粗选条件实验的基础上对粗精矿进行精选实 

验，精选实验流程如图 3 所示。采用 4 次精选，精选
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一和精选二添加水玻璃  500 g/t，浮选指标见表 3。通 

过此精选实验结果可以确定中矿的返回地点。 

图 3  精选实验流程 

Fig. 3  Flowsheet of concentrating circuit flotation 

表 3  精选实验结果 
Table 3  Test results of concentrating circuit 

Product  Yield/%  Grade of 
V2O5/% 

Recovery of 
V2O5% 

Concentrate  22.93  4.50  51.28 

Middling 1  10.13  2.14  10.77 

Middling 2  13.30  1.68  11.10 

Middling 3  22.20  1.30  14.34 

Middling 4  31.44  0.80  12.50 

Rough concentrate  100.00  2.01  100 

2.3  闭路浮选实验 

根据以上针对含钒石煤矿进行的粗选和精选条件 

实验，设计出合理的浮选流程，通过图 4 所示闭路实 

验，可以获得理想的浮选指标。表 4所列为含钒石煤 

矿闭路浮选指标， 可得 V2O5 品位达到 3.20%的钒云母 

精矿，尾矿中 V2O5 的品位可降到 0.36%以下，可使冶 

金提钒中每吨钒所需原料由 200  t降至 60  t左右 [11] ， 

大大降低了提钒的生产成本。 

3  捕收剂与矿物作用的分子动力学 

模拟 

分子动力学模拟已成为研究固液界面性质的一种 

强有力工具，能在分子水平上提供实验上难以观察和 

检测到的吸附结构和动力学过程 [12−16] 。选矿药剂与矿 

物表面作用的研究将随着分子模拟技术的快速发展而 

不断深入。在选矿新药剂的筛选和开发过程中，分子 

动力学方法已经成为一种快捷的工具，新的原子层面 

的分析技术也将为研究矿物晶体表面−药剂−水溶液 

体系的界面物理化学变化提供微观图像 [13] 。为了研究 

该含钒石煤矿的浮选机理，本文作者选择含钒石煤矿 

中有用矿物钒云母的极完全解离面(001)面和主要脉 

石矿物石英的一个 Si—O面(001)面为研究对象，对捕 

收剂 T与钒云母和石英的作用分别进行分子动力学模 

拟。使用 MS(Materials  Studio)5.0 版−Discover 模块− 
Compass 力场进行分子动力学模拟和计算，药剂分子 

结构优化计算采用MS的 DMol3模块。 所有计算工作 

在 Intel(R)Xeon(R)，E5420@ 2.50 GHz、内存为 16 GB 
的计算机上完成。 

图 5 所示为钒云母原始晶体结构示意图。晶格参 

图 4  石煤矿闭路浮选流程 

Fig. 4  Flowsheet of closed circuit flotation of stone coal ore
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表 4  石煤矿闭路浮选指标 

Table 4  Test results of closed circuit flotation of stone coal ore 

Product  Yield/% Grade of V2O5/%  Recovery of V2O5/% 

Concentrate  24.74  3.20  74.50 

Tail  75.26  0.36  25.50 

Feed  100.00  1.06  100.00 

图 5  钒云母晶体结构示意图 

Fig. 5  Schematic diagram of roscoelite crystal 

数为 a=0.529 nm、b=0.913 nm、c=1.021 nm、α=90°， 
β=100.98°，γ=90°。从图  5 可以看出，钒云母的晶体 

结构与钾云母的类似，为三层结构的铝硅酸盐矿物， 

即两个硅氧四面体夹一层钒(铝)氧八面体层的“三明 

治”结构。其中一些 Al 3+ 类质同象替换硅氧四面体中 

的  Si 4+ ，因此，夹心面带一个单位层间阳离子补偿的 

电荷。钒云母晶体中由于中和负电性的阳离子充填于 

夹层中， 键力较弱， 因此解离沿着此层即(001)面进行。 

本研究中晶体结构的优化和动力学模拟都是基于 

钒云母的极完全解离面(001)面和石英的(001)面， 将捕 

收剂分子 T置于矿物表面建立初始模型。捕收剂 T在 

钒云母和石英表面作用的初始状态分别如图  6(a)和 
7(a)所示；经几何、能量优化和动力学模拟后，捕收 

剂 T分别与钒云母和石英表面吸附的最低能量构效图 

分别如图 6(b)和 7(b)所示。 

为了进一步描述捕收剂分子在矿物表面的相互作 

用，定量计算了捕收剂 T在钒云母和石英表面的吸附 

能(Ead)， 吸附能反应捕收剂 T与矿物表面的结合强度， 

其数值越小， 分子的吸附越强， 越稳定。 用 DISCOVER 
模块分别对终态吸附体系的总能量、捕收剂 T分子的 

能量和钒云母和石英的能量进行计算，则吸附能的计 

算按式(1) [17] 进行。 

图 6  捕收剂 T在钒云母(001)面的吸附模型 

Fig.  6  Adsorption  model  of  collector  T  on  roscoelite  (001): 

(a) Initial adsorption model; (b) Final adsorption model 

Eaads=Etot−(Ereag+Esurf)  (1) 

其中：Etot、Ereag 和 Esurf 分别是优化后吸附络合模型， 

吸附剂模型和被吸附表面模型的能量。相互作用能 
(Eads)的大小表示吸附体系的稳定性，Eads 值越负，表 

明吸附体系越稳定、吸附越容易发生；Eads 为  0 或正 

值时吸附难以发生。 捕收剂分子 T与钒云母(001)面和 

石英(001)面的吸附能计算结果见表 5。 

计算结果显示，捕收剂 T在钒云母(001)面的吸附 

能比在石英(001)面的吸附能低很多。所以，捕收剂 T 
更容易在钒云母表面吸附，其吸附能  Ead s=−47.83 
kJ/mol。相比之下，在石英(001)面的吸附能为  Eads= 
−1.02  kJ/mol，表明捕收剂 T 在石英(001)面的吸附作 

用很弱。上述模拟过程没有考虑钒云母表面阳离子在 

水中的溶解，由于实际浮选过程中钒云母表面的阳离 

子会在水溶液中溶解并与  H + 进行交换，使表面带负
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图 7  捕收剂分子 T在石英(001)面的吸附初始和最终模型 

Fig.  7  Adsorption  model  of  collector  T  on  quartz  (001): 

(a) Initial adsorption model; (b) Final adsorption model 

表 5  捕收剂 T与钒云母和石英的互相作用能 

Table  5  Interaction  energies  calculated  for  collector  T  with 

roscoelite and quartz 

Mineral 
Total 
energy/ 
(kJ∙mol −1 ) 

Reagent 
energy/ 
(kJ∙mol −1 ) 

Surface 
energy/ 
(kJ∙mol −1 ) 

Absorption 
energy/ 
(kJ∙mol −1 ) 

Roscoelite 
(001)  37 534.62  10.84  37 571.62  −47.83 

Quartz 
(001)  49 536.73  −0.35  49 538.1  −1.02 

电 [18] ，捕收剂 T分子是阳离子捕收剂，在水溶液中带 

正电， 钒云母表面和捕收剂 T会发生很强的静电作用， 

所以，实际过程中钒云母与药剂的作用比模拟计算的 

还要强很多。 

通过分子动力学模拟计算和矿物表面电荷溶解理 

论可以推出，捕收剂 T在钒云母表面的作用力远大于 

在石英表面的作用力，在浮选过程中主要吸附在钒云 

母表面。由图 6(b)可以看出，捕收剂 T铺展在钒云母 

表面，疏水的碳链暴露在表面，使其易于粘附于气泡 

表面而成为泡沫产品；石英则由于与捕收剂 T的作用 

很弱，不与气泡发生粘附，而是留在矿浆中成为尾矿 

产品。这就是捕收剂 T能实现钒云母与石英浮选分离 

的机理，与实际浮选实验结果一致。 

4  结论 

1) 含钒石煤矿中含钒矿物主要为钒云母， 脉石矿 

物主要为石英，浮选的主要目的是选择有效药剂将钒 

云母与石英分离；新型阳离子捕收剂 T能够有效地分 

离云母和石英。 
2) 采用闭路浮选实验可使精矿中 V2O5 的品位达 

到 3%以上，尾矿中 V2O5 品位降到 0.36%以下，用浮 

选的方法富集钒，进行钒矿湿法冶金前的预处理，可 

以大大节约钒浸出的成本，提高钒的资源利用效率。 
3) 由捕收剂 T 在钒云母(001)面与石英(001)面吸 

附的分子动力学模拟可知，捕收剂  T  容易在钒云母 
(001)面发生吸附，而在石英(001)面几乎不吸附。 
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