
第 41卷第 4期 中南大学学报(自然科学版) Vol.41 No.4
2010年 8月 Journal of Central South University (Science and Technology) Aug. 2010

在压力场下从石煤中提取五氧化二钒的工艺

李旻廷，魏昶，李存兄，邓志敢，李兴彬，樊刚

(昆明理工大学 冶金与能源工程学院，云南 昆明，650093)

摘 要：对贵州某地石煤进行加压酸浸提钒实验研究。在压力场条件下考察几种主要因素对钒浸出率的影响。得到

的最佳技术条件为：反应时间 3 h，硫酸质量浓度 200 g/L，浸出温度 180 ℃，搅拌转速 580 r/min；在此条件下，钒
浸出率(质量分数)为 76%。两段逆流浸出实验结果表明：钒浸出率可达 90%以上。浸出液经过废酸回收、还原、
调整 pH等预处理后，采用溶剂萃取的方法能够有效地分离和富集钒，钒萃取率可达 98.1%，反萃率为 99.14%；
用氨水沉淀反萃液中的钒，沉淀物(多聚钒酸铵)在 550 ℃煅烧 3 h即可产出纯度为 99% V2O5；全流程钒回收率为
85%左右。
关键词：钒；石煤；加压酸浸；溶剂萃取

中图分类号：TF841.3 文献标志码：A 文章编号：1672−7207(2010)04−1268−08

Technics for vanadium pentoxide extraction from
black shale in pressure field

LI Min-ting, WEI Chang, LI Cun-xiong, DENG Zhi-gan, LI Xing-bin, FAN Gang

(Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology,

Kunming 650093, China)

Abstract: The extraction of vanadium from black shale in Guizhou was investigated by pressure acid leaching. The
effects of main factors on leach recovery were investigated in pressure field. Optimum parameters for the leaching of
vanadium for one-step leaching are: reaction time of 3 h, sulfuric acid concentration of 200 g/L, leaching temperature of
180 ℃ and stirring speed of 580 r/min. Under these conditions, about 76% vanadium is recovered. A two-step
countercurrent leaching process is developed, and the vanadium recovery of 90% is obtained. Vanadium in the leachate is
efficiently separated and enriched by solvent extraction after several preprocesses namely. The extraction and stripping
yields of vanadium are 98.1% and 99.41%, respectively. Ammonia is employed to precipitate vanadium in the stripping
liquor, subsequently and then the precipitates (ammonium poly-vanadate) are calcined at 550 ℃ for 3 h to produce 99%
V2O5. The overall yield of vanadium through all process stages is about 85%.
Key words: vanadium; black shale; pressure acid leaching; solvent extraction

自然界中很少有单独的钒矿床存在，通常伴生在

钒钛磁铁矿、磷盐矿、碳沥青、石煤、石油灰渣、铀

钒矿和钾钒矿等矿床中。石煤是我国除钒钛磁铁矿外

另一种重要钒矿资源，广泛分布于云南、贵州、湖南、

浙江、江西、广西、甘肃、新疆等省(区)。石煤中赋
存的金属和非金属元素有 60余种，有工业利用价值、

品位较高的有 20多种，如 V，Mo，Ag，Y，Ga和 Se
等，故被认为是一种低品位多金属复杂矿。我国石煤

储量为 6l8.8×108 t，其中含钒 1.18×108 t，占我国V2O5
总储量的 87%[1]  。从石煤中提取钒的传统工艺是钠

化
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焙烧—水浸(或低酸浸出)，该流程相对于其他工艺流

程来说，对各地石煤矿具有较强的适应性；缺点是钒

回收率较低(通常＜50%)、对环境污染较严重。随着环

境问题日益突出，该流程已逐步被取缔。一些研究者

为了提高钒回收率和减轻环境负担，对石煤提钒进行

了大量的研究。郑祥明等[2]采用分段溶解法提取石煤

中的五氧化二钒，采用浮选去除石煤中大部分碳后，

先在稀盐酸介质中溶解氧化物中的钒，然后，用盐酸

和亚铁盐浸取硅铝酸盐中钒，使大部分钒转入溶液中，

浸出液经氧化处理料液后，料液经过离子树脂交换，

一次提取即可获得纯度(质量分数)达 97.0%的五氧化

二钒产品，钒回收率在 85%以上。鲁兆伶[3]采用“酸

浸—P204萃取—硫酸反萃取—氨水沉淀—煅烧制精

钒”工艺流程从西北含钒石煤中提取五氧化二钒。在

其实验条件下，用硫酸溶液可以浸出石煤中约 80%的

钒。用 P204和 TBP的磺化煤油溶液萃取、硫酸溶液

反萃取可得到较纯的五氧化钒溶液，再经氨水沉淀、

热解，可得到纯度在 98%以上的精钒产品。该工艺于

1996年在我国西北地区实现了工业化生产。此外，针

对含钙高的石煤资源，陆芝华等[4]开发出氧化焙烧一

稀碱浸出工艺；欧阳昌伦等[5]开发出了氧化焙烧一稀

酸浸出工艺；邹晓勇等[6]开发了钙化焙烧—酸浸工艺；

蒋馥华等[7]则采用钙化焙烧—碱浸工艺流程来处理此

类石煤矿。除钒钛磁铁矿外，国外提钒的原料主要是

石油工业产生飞灰、石油焦、沥青和废催化剂等，采

用的方法主要有焙烧—酸浸[8−9]、生物浸出[10−11]和直接

酸浸[12]。作者曾对贵州某地含钒石煤进行了 3种提钒

实验方案的研究[13]，即氧化焙烧—加压酸浸、常压酸

浸、加压酸浸。结果表明：采用前 2种方法所得的钒

浸出均小于 60%。由于焙烧过程产生了新的不溶于酸

的钒包裹体物相而导致钒浸出率低，因此，本文作者

采用加压酸浸—溶剂萃取的方法从石煤中提取五氧化

二钒。该方法无传统的焙烧工序产生 Cl2和 HCl等有

害气体，具有对环境友好的特点；同时，在较高的温

度和酸度下，浸出时间大幅度缩短，仅 3~4 h，而常

压酸浸通常需要 16~20 h。但本工艺对反应设备的材

质要求较高(耐酸介质，通常为钛材)，其生产成本比

钠化焙烧工艺的低，比常压酸浸的略高。

1 实验

1.1 原料特性及分析

实验原料来至贵州某地，主要的化学成分如表 1

所示，扫描电镜像及能谱分析结果如图 1所示。

由图 1可知：钒主要分布于氧化铁、黏土类矿物

和云母类矿物中，极少量的钒存在于难溶硅铝酸盐矿

物中。

1.2 石煤中钒的赋存状态

石煤的矿物组成复杂多变，分散细微，钒的赋存

状态及价态呈现多变性。按含钒矿物的种类划分，可

分为 3类[14]：含钒氧化铁及黏土、含钒云母类和含钒

难溶硅铝酸盐(如电气石、石榴石等)。表 2所示为实

验用矿样钒的物相及价态分析结果。

从表 2可以看出：钒主要以类质同象形式赋存于

云母类矿物，这部分的钒(V2O5)含量为 2.627%，占总

钒 80.53%；其次，以吸附形式存在于氧化铁及黏土类

矿物；剩余极少量的钒以类质同象形式存在于难溶硅

铝酸盐矿物中。

各地石煤原矿中一般只有三价钒和四价钒存在，

极少发现二价钒和五价钒。除了个别地方石煤中四价

钒含量高于三价钒含量外，绝大部分地区石煤中钒都

是以三价钒为主[15−16]。从表 2可看出：实验用矿样中

3种价态的钒含量相差不大，且五价钒含量最高，其

次是三价钒。这与文献[15]的研究结果有较大差别，

这进一步说明石煤中钒赋存状态的复杂和多变。石煤

矿中高价态的钒含量越高，对于钒的浸出越有利。结

合钒的物相分析可知：三价钒和四价钒主要是以类质

同象形式存在于云母矿物中，五价钒则以吸附形式存

在于氧化铁及黏土矿物中。

表 1 原料的化学成分(质量分数)

Table 1 Chemical composition of black shale sample %

K2O Na2O CaO MgO Al2O3 SiO2 MnO TiO2 P2O5

3.360 0 0.590 0 0.490 0 1.220 0 16.620 0 53.030 0 0.007 9 0.980 0 0.190 0

Mo Zn Cu Fe2O3 FeO TFe S V

0.087 0 0.018 0 0.019 0 2.700 0 2.380 0 3.740 0 0.700 0 1.830 0
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(a) 石煤矿 SEM像；(b) A点能谱；(c) B点能谱；(d) C点能谱；(e) D点能谱；(f) E点能谱；(g) F点能谱

图 1 石煤矿扫描电镜像及能谱分析结果

Fig.1 SEM image and EDS patterns of black shale sample

1.3 实验方法

矿石中粒度小于 0.074 mm的颗粒占 85%(质量分

数)，称取该原料 200 g，控制一定实验条件进行调浆。

待浆料加入反应釜后，开始加热升温，到达预设温度

后开始计时，同时向高压釜通入氧气。恒温结束后，

取出浸出浆料进行液固分离，分析渣相中的钒含量，

计算钒浸出率。在压力场条件下，考察反应时间、硫

酸质量浓度、反应温度、搅拌转速、添加剂 FeSO4质

量浓度对钒浸出率的影响，同时进行两段逆流浸出

实验。

两段逆流浸出得到的Ⅰ段浸出液经过废酸回收、

还原、调节 pH等预处理后，采用 P204为萃取剂进行

6级连续萃取，采用 H2SO4为反萃剂进行 5级反萃，

反萃液在 60 ℃氧化 1 h后，采用氨水为沉钒剂，于

90 ℃进行沉钒，红饼过滤洗涤后于 550 ℃煅烧即可

得到粉状 V2O5。
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表 2 实验用矿样钒的物相及价态分析结果

Table 2 Phase and valence state of vanadium in used sample

全钒
钒物相 钒价态

氧化铁及黏土 云母类 难熔硅铝酸盐相 三价钒 四价钒 五价钒

分配率/% 100.00 18.00 80.53 1.47 34.34 28.86 36.80

w(V)/% 3.260 0.585 2.627 0.048 0.627 0.527 0.672

2 结果及讨论

2.1 加压酸浸实验

固定实验条件为：矿石中粒度小于 0.074 mm的
颗粒占 85%，浸出过程总压力为 1.2 MPa，液固比为
1.2 mL/g。
2.1.1 反应时间对钒浸出率的影响

在浸出温度为 180 ℃、液固比为 1.2 mL/g、硫酸
质量浓度为 200 g/L的条件下，浸出反应时间对钒浸
出率的影响如图 2所示。从图 2可看出：随着反应时
间的延长，钒浸出率迅速提高，在 3 h达到最大值，
为 75.79%。此后再延长浸出时间，则钒浸出率基本不
变，其原因有待进一步研究。在后续试验中浸出时间

可控制在 3 h。

图 2 反应时间对钒浸出率的影响

Fig.2 Effect of reaction time on leach recovery of vanadium

2.1.2 硫酸质量浓度对钒浸出率的影响

在浸出温度为 180 ℃、液固比为 1.2 mL/g、反应
时间为 3 h的条件下，硫酸质量浓度对钒浸出率的影
响如图 3所示。从图 3可知：随着硫酸质量浓度的增
加，钒浸出率迅速提高；当硫酸质量浓度从 200 g/L
增加到 330 g/L时，钒浸出率增加趋势变得缓慢，从
74.23%增加到 78.24%，仅提高 4%。同时，由于初始
硫酸质量浓度越高，浸出液中的残余硫酸质量浓度也

越高；当硫酸质量浓度为 330 g/L时，残余硫酸质量
浓度也达到 65 g/L。如果不回收这部分硫酸，就会增
加后续溶液中和工序中的试剂用量。因此，硫酸质量

浓度为 200 g/L较为合适。

图 3 硫酸质量浓度对钒浸出率的影响

Fig.3 Effect of H2SO4 concentration on leach recovery of

vanadium

2.1.3 反应温度对钒浸出率的影响

在液固比为 1.2 mL/g、硫酸质量浓度为 200 g/L、
反应时间为 3 h的条件下，浸出温度对钒浸出率的影
响如图 4所示。从图 4可知：反应温度对钒浸出率有
显著影响，钒浸出率从 120 ℃时的 40.68%增加到 180
℃的 75.30%，增加了 34.38%，这表明化学反应可能
是钒氧化溶解速率的重要控制步骤。反应方程如下：

V2O3+O2+2H+→2VO2++H2O+3e；V2O4+4H+→2VO2++
2H2O；V2O5+2H+→2VO2++H2O。故在后续实验中浸
出温度选为 180 ℃。
2.1.4 搅拌转速对钒浸出率的影响

在浸出温度为 180 ℃、液固比为 1.2 mL/g、反应
时间为 3 h、硫酸质量浓度为 200 g/L的条件下，搅拌
转速对钒浸出率的影响如图 5所示。从图 5可看出：
在搅拌转速为 100~500 r/min范围内，钒浸出率随搅拌
转速增加而显著增加，从 41.0%增加到 73.8%，增加
了 32.8%。此后，再增加搅拌转速，钒浸出率基本不
变。这表明当搅拌转速增加到 500 r/min以上时，颗粒
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图 4 反应温度对钒浸出率的影响

Fig.4 Effect of temperature on leach recovery of vanadium

图 5 搅拌转速对钒浸出率的影响

Fig.5 Effect of stirring speed on leach recovery of vanadium

表面的液膜边界层达到一个极小值，此时，搅拌转速

对钒浸出率的影响被消除，浸出反应的速率控制步骤

转变为液膜控制或化学反应控制，但对于判断过程的

机理尚需进一步的实验研究。为了确保足够的搅拌转

速，在后续试验中搅拌转速仍控制在 580 r/min。
2.1.5 添加剂质量浓度对钒浸出率的影响

为了提高溶液中氧的传递速率，改善氧化反应的

动力学条件，利用 Fe3+可以传递氧的作用，对低价钒
进行氧化。在浸出温度为 180 ℃、液固比为 1.2 mL/g、
硫酸质量浓度为 200 g/L、反应时间为 3 h的条件下，
考察不同 FeSO4质量浓度对钒浸出率的影响，结果如
图 6所示。从图 6可见：FeSO4质量浓度为 6.6 g/L时
钒浸出率已达75.2%，比没有加入FeSO4时提高了5%。
此后，再增加 FeSO4质量浓度，钒浸出率基本不再提
高。这是由于原料中 Fe含量为 3.74%，在浸出反应过
程中，一部分的 Fe逐渐被溶出，起到了传递氧的作用，
因而 FeSO4质量浓度对钒浸出率没有显著影响。

图 6 FeSO4质量浓度对钒浸出率的影响
Fig.6 Effect of FeSO4 concentration on leach recovery of

vanadium

根据上述分析，得到最佳工艺参数如下：反应时

间为 3 h，硫酸质量浓度为 200 g/L，反应温度为 180
℃，搅拌转速为 300 r/min，添加剂质量浓度为 6.6 g/L，
在此条件下进行了 3 组平行实验，钒浸出率分别为
75.23%, 76.4%和 76.79%，平均值为 76%左右。
2.1.6 两段逆流浸出

为了进一步提高钒浸出率同时降低体系温度，对

浸出过程进行优化，采用了两段逆流浸出的方法。逆

流浸出实验由 5次单元实验组成。单元实验条件如下。
Ⅰ段：反应时间为 3 h，硫酸质量浓度为 200 g/L，

反应温度为 150 ℃，液固比为 1.2 mL/g，添加剂质量
浓度为 6.6 g/L。
Ⅱ段：反应时间为 4 h，硫酸质量浓度为 330 g/L，

反应温度为 150 ℃，液固比为 1.2 mL/g，添加剂质量
浓度为 6.6 g/L。
Ⅰ段和Ⅱ段搅拌转速均为 580 r/min，总压力为 1.2

MPa。实验结果如表 3所示。
从表 3可看出：采用两段逆流浸出方法后，单元

表 3 两段逆流浸出实验结果

Table 3 Experimental results of two-step countercurrent

leaching

序号
渣率

(质量分数)/%

Ⅰ段浸出液中

最终硫酸质量

浓度/(g·L−1)

渣中钒

含量/%
钒浸出

率/%

1 74.21 39.77 0.25 90.00

2 75.77 38.45 0.24 90.07

3 73.86 40.24 0.22 91.03

4 76.25 45.86 0.19 92.08

5 75.62 42.39 0.22 90.70
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实验的钒浸出率均在 90.00%以上，比Ⅰ段浸出的浸出
率 76.00%提高了 14.00%。实验还考察了原料中主要
杂质金属的浸出率，结果如图 7所示。从图 7可见：
由于酸性浸出的选择性较差，原料中的杂质金属均不

同程度地被溶出。其中，75%左右的Mg进入溶液，
其余金属如 Fe，Al2O3，K2O，Na2O和 CaO，浸出率
在 30%~60%之间。由于原料中的 SiO2 含量达到
53.03%，若有较多可溶性的硅被溶出，则会给浆料的
过滤带来极大困难。实验结果表明：原料中 SiO2基本
不被溶出，SiO2浸出率仅为 0.7%。
2.1.7 浸出渣的表征

浸出渣扫描电镜像和能谱分析结果如图 8所示。
对比图 1和图 8可知：经过两段逆流浸出后，原料中

图 7 原料中主要杂质金属的浸出率

Fig.7 Leaching recovery of main metal impurity in material

(a) 浸出终渣 SEM像；(b) A点能谱；(c) B点能谱；(d) C点能谱；(e) D点能谱
图 8 浸出终渣的扫描电镜像和能谱分析结果

Fig.8 SEM image and EDS patterns of leach residue
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氧化铁及黏土、云母类矿物中的钒已基本上被溶出。

2.2 从溶液中提取钒

从溶液中提取钒有直接氧化沉淀[17]、直接沉淀或

还原后沉淀[18]和溶剂萃取[19−21]。采用溶剂萃取的方

法，料液为两段逆流浸出实验得到的Ⅰ段浸出液，其

化学成分见表 4。

表 4 Ⅰ段浸出液的主要成分(质量浓度)

Table 4 Main compositions in Ⅰ leachate g/L

V Al As K2O Na2O

9.990 8.560 0.129 1.400 0.102

P SiO2 Fe Mg H2SO4

1.580 2.500 16.780 3.620 42.390

如前述分析，由于酸性浸出的选择性较差，原料

中其他杂质金属均不同程度地被溶出。从表 4可见：
溶液中杂质含量较高，不利于后续从溶液中提取

V2O5，同时，溶液中酸度较高，在萃取之前需要对溶
液进行预处理。

2.2.1 溶液预处理

浸出液中含有大量的残余 H2SO4，如果不回收这
部分硫酸，会增加中和试剂的用量，使生产成本升高。

从硫酸体系中回收硫酸已有研究[21]，由于浸出液中并

无硅胶产生(硅胶会堵塞扩散渗析膜)，因此，本文采
用扩散渗析器回收这部分 H2SO4。结果表明：H2SO4
回收率为 85%，钒截留率为 96%，其余杂质金属截留
率均在 90%以上，处理后溶液(残液)中 H2SO4质量浓
度为 6.5 g/L左右。废酸回收为下一步用氨水调整 pH
时节省了氨水用量，同时提高了 H2SO4利用率，其回
收成本低。由于实验采用的萃取剂(P204)在萃取钒的
同时亦能萃取三价铁离子，从而导致萃取剂使用效率

低、产品杂质含量高，因此，在萃取之前还必须将三

价铁离子还原成二价铁离子。使用 Na2SO3为还原剂，
其用量为化学反应理论用量的 1倍，Fe3+的还原率可
达 98.20%。
2.2.2 溶液中钒的萃取及反萃取

前期萃取实验结果表明：10% P204+5% TBP+85%
(质量分数)磺化煤油体系对钒有较好的萃取效果。在
萃取剂组成为 10% P204+5% TBP+85%磺化煤油、有
机相与水相体积比为 温、初始水相��׃11 pH为 2.3、
时间为 10 min的条件下，经过 6级萃取，钒萃取达
98.1%；在反萃剂 H2SO4质量浓度为 160 g/L、有机相
与水相体积比为 ������׃81~׃51 为 15 min的条件下，
经过 5级反萃，钒的反萃取率可达 99.14%。反萃液中
V2O5质量浓度为 75.0~84.0 g/L，Fe质量浓度为 0.5~0.8

g/L，钒分离和富集的效果较好。
2.2.3 钒的沉淀及煅烧

无论采用何种提钒方法，到最后都采用氨水或铵

盐来沉淀溶液中的钒。由于反萃液中的钒是以四价钒

的形式存在的，因此，在沉淀之间必须将其氧化成五

价钒。氧化剂为 200 g/L的 NaClO3溶液，在温度为 60
℃下氧化 1 h，随后，将温度升高到 90 ℃，向氧化后
的溶液中加入 18%氨水，其用量保证 NH4+和五价钒的
物质的量比大于 3。由于 V2O5在 pH为 2.0左右的溶
解度最小，因此，沉淀初始 pH控制在 2.0，钒沉淀率
为 98.2%。对得到的红饼经过洗涤、干燥，于 550 ℃
热解 3 h即可得到的 V2O5粉末，V2O5产品纯度大于
99%。全流程 V2O5回收率为 85%左右。
2.3 五氧化二钒的回收流程

在压力场下从石煤中提取五氧化二钒的工艺流程

包括加压酸浸、溶液预处理、还原、溶剂萃取、反萃、

氧化、沉钒等过程，其工艺流程如图 9所示。

图 9 在压力场下从石煤中提取 V2O5的工艺流程图
Fig.9 Flow sheet for extraction of V2O5 from black shale

under pressure field

3 结论

(1) 研究了浸出过程各主要因素对钒浸出率的影
响，得到最佳工艺参数如下：反应时间为 3 h，硫酸质
量浓度为 200 g/L，反应温度为 180 ℃，搅拌转速为
580 r/min，添加剂质量浓度为 6.6 g/L。在此条件下钒
浸出率可达 76%。经过两段逆流浸出后，钒浸出率可
达 90%以上。
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(2) 采用 85%煤油+10% P204+5% TBP的萃取体
系，能够很好地分离和富集钒，钒的萃取率和反萃取

率分别为 98.1%和 99.41%，全流程钒回收率可达 85%
左右。
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