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摘　要：针对钒渣钠化焙烧-水浸提钒工艺一次焙烧转化率低、高温回转窑结圈等技术难题，提出了机械活化-造球
协同预处理强化钒渣提钒技术。通过高能球磨活化促进钒渣物相解离与微观结构调控，提升其反应活性，并通过
造球工艺改善原料传热均匀性与氧化速率，提高回转窑处理效率。采用 XRD、激光粒度分析和 BET 比表面积等
测定手段，系统分析了活化前后钒渣的物理化学性质及焙烧转浸变化规律。结果表明，机械活化会导致晶格畸变
引起衍射峰宽化，且将钒渣平均粒径从 43.035 μm 降至 7.627 μm，比表面积从 0.725 m2/g 升至 2.514 m2/g；机械活化
可显著提高钒渣混料球团的下落强度与抗压强度；钒渣最佳焙烧温度降低 50 ℃，一次焙烧钒浸出率达到 95.38%。
新技术在低温下实现了钒收率提高，有效避免了回转窑结圈，是一种高效提钒技术。
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Abstract: To resolve the low conversion rate in single-pass roasting and ring formation in rotary kilns
during conventional sodium roasting-water leaching process, this study proposed an innovative mechan-
ical activation-granulation co-pretreatment technology. High-energy ball milling was introduced to pro-
mote phase dissociation and microstructure modification of  vanadium slag,  significantly enhancing its
reactivity. Granulation process was optimized to improve heat transfer uniformity and oxidation rate of
raw materials. Through XRD, laser particle size analysis, and BET measurements, the physicochemical
evolution of  vanadium slag  was  systematically  characterized.  Results  indicate  that  mechanical  activa-
tion can cause lattice distortion and diffraction peak broadening. It reduces the average particle size of
vanadium slag from 43.035 μm to 7.627 μm and increases the specific surface area from 0.725 m2/g to
2.514 m2/g. The optimal roasting temperature is reduced by 50 °C, achieving a 95.38% vanadium leach-
ing rate in single-pass roasting. This technology not only improves vanadium yield at lower temperat-
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ures but also effectively prevents rotary kiln ring formation, enabling an efficient and clean extraction
process.
Key words: vanadium slag，mechanical activation，sodium roasting，leaching rate

  

0    引言

钠化焙烧-水浸是目前主流的钒渣提钒工艺，占
中国钒冶金产能 90% 以上[1]。该工艺通过添加碳酸
钠等钠盐进行氧化焙烧，使钒渣中的钒转化为可溶
性的钒酸钠，然后通过水浸提取钒[2−3]。焙烧工艺是
钠化提钒的关键，从热力学角度看，提高焙烧温度和
增加钠盐配比可提高钒的焙烧转化率，但工业实践
表明，由于钠盐熔点较低，在高温下易使炉料结块，

反而影响钒的氧化和转化[4]。
针对现有钒渣提钒工艺存在的问题，吴恩辉等[5]

采用 1 100 ℃、15% Na2CO3 高温焙烧 2 h，液固比
8:1 浸出，钒浸出率达 89.70%。类似地，付自碧等[6]

通过高钠盐添加量（50%~53%Na2CO3）在 850 ℃ 焙
烧 1 h，钒浸出率高达 98.31%。MA 等[7] 针对快速
冷却转炉钒渣提出钠焙烧-水浸法，在 800 ℃、钠盐
添加量 20% 条件下焙烧，液固比 4:1 浸出，钒浸出
率达 93.03%。滕艾均等 [8] 提出低温短时工艺，在
450 ℃ 焙 烧 10 min， 钠 钒 比 1:1， 结 合 60 ℃ 水 浸

30 min，钒浸出率达 93.52%。DENG 等[9] 进一步开
发低温钠焙烧-氧化浸出工艺，在 650 ℃、钠钒摩尔
比 0.6 条件下焙烧，并引入 Na2S2O8 作为氧化剂，钒
浸出率达 87.74%。李千文等[10] 采用碱比（苏打比）

3.4、返渣比 2:3，在 820 ℃ 下焙烧 1.5 h，钒浸出率
达 90%。上述工艺虽能提升钒浸出率，但不易进行
工业化实施，高温或高钠盐填入量导致低熔点液相
生成，仍需通过二次焙烧-浸出弥补转化率不足。

钒渣钠化提钒工艺往往需要返料二次焙烧，严
重影响了工业生产效率，是否能通过一次焙烧-浸出
就实现高的钒收率呢？二次焙烧的根源是高温焙烧
下低熔点液相的产生，或许提高物料反应活性，在低
温下实现高效转化是一种有效的解决思路。为解决
这一问题，笔者团队在 2017 年提出了“机械活化”
技术作为解决方案[11]。矿物在机械力作用下会发生
晶格畸变和局部破坏，形成缺陷，导致其内能增加，

反应活性提高，从而改变矿物反应条件，实现低浓
度、低温浸出或固相反应[12]。试验结果表明，机械
活化可提高钒渣低温氧化转化速率，可将钙化提钒
最佳焙烧温度降低 100 ℃，钒浸出率提高 5～10 个
百分点[13]。因此，研究采用机械活化手段强化钠化
提钒技术，以期钒渣通过一次钠化焙烧-浸出即可达
到较高的钒收得率。 

1    试验材料与方法
 

1.1    试验原料
试验所用的转炉钒渣源自某厂，其化学成分如

表 1 所 示 。 从 表 中 数 据 可 知 ， 钒 渣 中 TFe 含 量
39.35%，V2O5 的含量为 9.52%。XRD 分析表明，该
钒渣的主要物相为钛铁尖晶石（Fe2TiO4）、钒铁尖晶
石（FeV2O4）、铁橄榄石（Fe2SiO4）以及少量辉石相，

如图 1 所示。
 
 

表 1    钒渣的化学成分
Table 1    Main composition of vanadium slag %

TFe MFe SiO2 V2O5 TiO2 Cr2O3 CaO P2O5

39.35 1.42 15.28 9.52 8.72 2.96 2.30 0.458
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图 1    不同活化时间钒渣的 XRD

Fig. 1    XRD patterns  of  vanadium  slag  with  different  ac-
tivation time

  

1.2    试验设备
主要试验设备包括：德国莱驰 PM100 行星式球

磨机、ME103T 电子分析天平、101-3AB 电热鼓风
干燥箱、ZL20 型圆盘造球机、KSL-1100X 马弗炉、

HH-W600 恒温水浴锅等。 

1.3    试验方法
将钒渣与 15% 碳酸钠混合后，采用德国莱驰

PM100 行星式球磨机进行球磨，每次加料 100 g，并
与 500 g 直径为 10 mm 氧化锆球一同装入锆质研
磨罐中，球料质量比为 5:1，以 300 r/min 转速分别研
磨 0、5、10 min 和 20 min。将多次累计的约 3 kg
料 加 入 圆 盘 造 球 机 中 造 球 ， 整 个 造 球 过 程 持 续
30 min。造球完成后，将生球于鼓风干燥箱 100 ℃ 干
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燥 24 h。将烘干后的球团放入马弗炉中，以 10 ℃/min
的升温速率从室温加热至设定温度，在 2 L/min 空
气流量下保温 2 h 后取出样品，空冷至室温。熟料
球团进行破碎使其粒度小于 74 μm，按 5:1 的液固
比 在 80 ℃ 水 浴 中 浸 出 1 h， 保 持 搅 拌 转 速 为
400 r/min。浸出浆料过滤后，固体残渣经 105 ℃ 干
燥 24 h，按式（1）计算钒的浸出率。

η =

(
1− m1× c1

m2× c1

)
×100% （1）

式中：η 为钒浸出率，%；m1 浸出渣质量，g；c1 为钒渣
中的钒元素含量，%；m2 为焙烧熟料质量，g；c2 为焙
烧熟料中的钒元素含量，%。 

1.4    分析方法
元素分析采用 Thermo Fisher ICAP 6000 电感

耦 合 等 离 子 发 射 光 谱 仪 ； 物 相 表 征 采 用 Rigaku
D/max  2500 PC 型 X 射线衍射仪；粒度分析采用
Malvern Mastersizer 2000 激光粒度分析仪；比表面
积分析采用 BELSORP-max II 全自动多站比表面和
孔径分析仪；表面形貌观察采用 Quattro S 环境扫描
电子显微镜。生球落下强度测试基板选取 10 mm
厚橡胶垫，选取 10 个成品生球从 0.5 m 高度自由落
下，记录未破碎次数取平均值为落下次数，干球落下
强度的测定方法同上，但跌落基板改为钢板。 

2    结果与讨论
 

2.1    机械活化对钒渣物化性质的影响
不同机械活化时间下钒渣样品的 XRD 图谱如

图 1 所 示 。 随 着 机 械 活 化 时 间 由 0 min 增 加 至
20 min，钒渣主要物相未发生明显相变，仍为钛铁
尖晶石和铁橄榄石，但特征衍射峰逐渐宽化且强度
显著降低。衍射峰宽化可归因于样品晶粒尺寸的细
化及微观应变的增大[14]。这表明，高能球磨的机械
力作用会导致钒渣晶格畸变，引起晶面间距变化、

位错密度升高及微观应变积累，从而提升钒渣反应
活性。

图 2 为不同活化时间下钒渣样品的粒度分布曲
线。随着机械活化时间从 0 min 增至 20 min，钒渣
的粒度分布发生显著变化：未活化样品（0 min）的颗
粒主要集中于 10～100 μm，活化 5 min 样品的粒度
分布峰就向小粒径方向偏移，体积平均粒径（D[4,3]）

由 43.035 μm 急剧下降至 12.309 μm；延长活化时间
至 20 min，0.3～1 μm 部分占比明显增多，钒渣体积
平均粒径进一步降低至 7.627 μm。随着机械活化
时间从 0 min 增至 20 min，钒渣样品的 BET 比表面
积从 0.725 m2/g 提升至 2.514 m2/g。
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图 2    不同活化时间钒渣粒度分布

Fig. 2    Particle  size  distribution  for  vanadium  slag  with
different activation time

 

图 3 为不同机械活化时间下钒渣的 SEM 图像。
图 3（a）未活化样品（0 min）呈现致密块状结构，颗粒
尺寸多在 50 μm 以上；活化 5 min 后，颗粒尺寸显著
减小，见图 3（b）；活化 10～20 min 时颗粒进一步细
化，见图 3（c）（d）。一般钒渣中钒铁尖晶石（FeV2O4）

与硅酸盐相紧密共生，钒铁尖晶石的平均尺寸约
为 10～40 μm，机械活化后钒渣颗粒平均细化至
10 μm 以下，明显小于尖晶石的平均尺寸。机械活
化不仅使颗粒细化，增大比表面积，还通过晶界断裂
和相界面剥离促使尖晶石与脉石矿物解离，促进了
矿相解离，为后续钒的焙烧转化提供更多活性位点。
 
 

(a) (b)

(c) (d)

100 μm 100 μm

100 μm 100 μm
 

(a) 0 min; (b) 5 min; (c) 10 min; (d) 20 min
图 3    不同活化时间钒渣 SEM

Fig. 3    SEMs  of  vanadium  slag  with  different  activation
time

  

2.2    机械活化对钒渣钠化混料造球的影响
钒渣机械活化后圆盘造球的球团照片如图 4 所

示。干燥前的球团未出现明显破碎，干燥后的球团
未明显爆裂且粉化少，说明干燥的球团具有较好的
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抗爆裂性能，可以有效抑制蒸汽压突变导致的层状
剥落现象，能够满足工业生产的需求。
  

(a) (b)

10 mm 10 mm
 

(a) 生球; (b) 干球
图 4    钒渣混料球团照片

Fig. 4    Photos of vanadium slag mixed material pellets
 

图 5 为不同活化时间钒渣混料球团的强度。如
图 5(a) 所示，当机械活化由 0 min 增加至 20 min，生
球的落下次数从未活化的 5 次急剧增加至 93 次；干
球的落下次数由 20 次左右上升至 66 次。球团落下
强度的主要影响因素为钒渣的粒度组成、颗粒形态

以及其表面特性。机械活化后，钒渣细颗粒比例增
加导致毛细管直径减小，增强了毛细力并扩大了颗
粒间接触面积；同时，矿物晶格缺陷增多及比表面积
增大，进一步增强了粘滞毛细引力。此外，颗粒表面
的裂纹、凹面和棱角等特征的产生，使条状、片状和
柱状颗粒在成球过程中更易于紧密结合，从而提升
球团落下强度。如图 5(b) 所示，随着活化时间的延
长，生球的抗压强度从 14.31 N 提高至 34.58 N，而

干 球 团 抗 压 强 度 则 呈 现 先 降 后 增 的 趋 势 ， 活 化
10 min 时抗压强度最小，超过 10 min 后逐渐增大。
该现象可能与活化时间对球团孔隙分布的差异化影
响有关。轻微活化的样品颗粒趋于均匀且粒度稍大，
造球时颗粒间空隙较大导致抗压强度降低；当进一
步细化粒度后空隙缩小，抗压强度得以提升[15]。总
体来看，无论是否进行球磨预处理，钒渣生球和干球
性能指标均能达到工业生产要求，机械活化在一定
程度上提升了球团性能。
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(a) 落下次数；（b）抗压强度

图 5    不同活化时间对钒渣混料球团强度影响
Fig. 5    Effect of activation time on the strength of vanadium slag pellets

 
 

2.3    机械活化熟料球团尺寸对水浸提钒的影响
为了探究钒渣球团熟料直接浸出的可能性，在

焙烧温度 900 ℃、浸出温度（80 ℃）固定条件下，研
究了不同浸出时间对钒浸出率的影响规律。如图 6
所示，随着浸出时间不断增加，浸出效率逐渐上升，
当浸出时间为 1 h 时钒渣浸出率为 89.6%，浸出时
间延长到 4 h 时钒渣浸出率提高了 3.3 个百分点，达
到了 92.9%。浸出时间超过 4 h 后，浸出率略微下
降后趋于稳定。

熟料球团直接浸出时，由于球团尺寸大，浸出时
液料接触面积小，内扩散阻力增大，达到浸出平衡所
需时长。为了探讨球团熟料尺寸对浸出的影响，将
其筛分成不同粒级后分别进行了浸出试验，浸出时
间控制为 1 h，结果如图 7 所示。
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图 6    浸出时间对焙烧球团熟料中钒浸出率的影响

Fig. 6    Effect of leaching time on leaching efficiency of va-
nadium from pellets
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随着球团直径从 1 mm 增大至 11 mm，钒渣浸

出率从 93.4% 显著下降至 78.5%。在有限的浸出时

间内，球团直径越小浸出速率越快。较合适的球团

尺寸为 1～5 mm，此时可保证钒浸出率稳定在 90%

以上。
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图 7    球团尺寸对钒浸出率的影响

Fig. 7    Effect of pellets size on leaching efficiency of vanadium
 

2.4    机械活化时间对钠化焙烧熟料水浸提钒的影响
为了研究机械活化对钠化焙烧熟料球团水浸提

钒的影响，在焙烧温度（800~900 ℃）、熟料粒度
（<105 μm）、浸出温度（80 ℃）及浸出时间（60 min）
固定条件下，考察了机械活化时间（0、5、10、20 min）
的影响规律，结果如图 8 所示。图 8(a) 为焙烧温度
900 ℃ 下，不同活化时间钒渣焙烧熟料中钒的浸出
率曲线，活化 0 min 钒渣的浸出率为 93.35%，经
20 min 机械活化后提升至 95.38%。图 8(b) 为不同
活化时间和焙烧温度下浸出尾渣残钒（以 V 计）含
量等值线图。从图中可以看出，在 800～900 ℃ 内
延长机械活化时间均能明显降低尾渣残钒含量。例
如，850 ℃ 焙烧时，活化时间从 0 min 增至 10 min，
尾渣残钒含量由 0.97% 降低至约 0.6%。在达到相
同残钒水平的条件下，机械活化 5～10 min 可使焙
烧温度降低约 50 ℃。例如，未活化钒渣 850 ℃ 焙
烧 料 的 尾 渣 残 钒 含 量 为 0.97% 左 右 ， 机 械 活 化
5～10 min 后焙烧温度仅需 800 ℃。综合考虑，机械
活化的最佳时间范围为 10～20 min，既能显著提高
钒的浸出率，又可避免过度活化导致的能源浪费。
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图 8    机械活化时间对钒渣钠化提钒的影响
Fig. 8    Effect of activation time on the leaching efficiency of vanadium

 

机械活化显著细化了钒渣原料的粒度，为探究

钠化焙烧以及球磨后的熟料是否会因粒度细化进而

导致过滤困难，对比分析了不同活化时间浸出尾渣

的粒度分布，结果如图 9 所示。工业生产中，浸出浆

料中的超细颗粒易导致堵塞滤孔，过滤困难。机械

活化前后的提钒尾渣的粒度均主要分布于 1～50
μm 范围。活化 10 min 的尾渣在 2～50 μm 区间粒

度分布曲线整体向细粒度方向轻微偏移，但 2 μm
以下颗粒占比几乎不变，活化时间延长至 20 min 时，

曲线进一步向细粒度方向偏移，且 2 μm 以下颗粒

占比略有增加。总体而言，机械活化仅引起尾渣粒

度轻微细化，对过滤性能无显著负面影响。
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图 9    不同活化时间浸出渣粒度分布

Fig. 9    Particle size  distribution  of  leaching  slag  at  differ-
ent activation time 
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3    结论

1） 机械活化显著改变钒渣微观结构，X 射线特

征衍射峰明显宽化；样品体积平均粒径从 43.04 μm
降 至 7.63  μm， BET 比 表 面 积 从 0.73 m2/g 增 至

2.51 m2/g。

2） 机械活化可显著提升钒渣混料球团的强度，

生球和干球的落下次数均成倍增加，球团抗爆裂性

能好，可以满足工业生产的需求。

3） 机械活化能显著提升钒的浸出率并降低焙
烧温度，900 ℃ 焙烧时，钒浸出率从 93.35% 提升至
95.38%，活化 10 min 可使达标焙烧温度降低 50 ℃，
尾渣残钒含量从 1.38% 降至 0.65%。

4） 机械活化工艺通过提高钒渣颗粒的比表面
积和表面能，显著提升其化学反应活性，有效降低焙
烧温度，具有能耗低、反应效率高等优势。该技术
兼容现有钠化提钒产线，以低改造成本实现提钒效
率提升，为钒冶金行业绿色转型提供了兼具高效性
与工程适配性的技术方案。
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