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朱振洲1，吴金朋1，高晨龙2，王　伟1*，焦树强1

（1. 北京科技大学冶金与生态工程学院, 绿色低碳钢铁冶金全国重点实验室, 北京 100083；2. 大力储能技术湖北有限

责任公司, 湖北 襄阳 441035）

摘　要：针对湖北某石煤钒矿的矿相分析及传统处理流程，开发了一种磷酸盐辅助浸出的短流程提钒工艺，采用
硫酸熟化—磷酸盐辅助浸出—溶剂萃取—氨水沉钒提钒工艺进行了提钒试验。研究了水浸 pH、磷铁摩尔比、
浸出时间、浸出温度对钒、铁浸出率的影响。结果表明，将粒度小于 0.074 mm 的原料在 200 ℃ 和浓硫酸用量
0.15 mL/g 的条件下熟化 2 h 得到熟化样品，该熟化样品在水浸 pH 值 2.5、磷铁摩尔比 1.5:1、浸出时间 1 h、浸出温
度 70 ℃ 的试验条件下，钒的浸出率可达 93.44%，铁的浸出率为 38.19%。采用 P204 萃取-硫酸反萃进行 2 段萃取-
反萃，结合氨水沉钒工艺，成功制备出纯度大于 99% 的粉状五氧化二钒产品。该工艺提高了钒的浸出率，为石煤提
钒提供了新的技术路线。
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Abstract: Aiming at the mineral phase analysis and traditional treatment process of a stone-coal vana-
dium mine in Hubei, a short-flow vanadium extraction process with phosphate-assisted leaching was de-
veloped.  The  vanadium  extraction  process  using  sulfuric  acid  curing  -  phosphate-assisted  leaching  -
solvent extraction - vanadium precipitation using ammonia water was carried out for vanadium extrac-
tion experiments. The effects of water leaching pH, phosphorus-iron molar ratio, leaching time and tem-
perature on the leaching rate of vanadium and iron were investigated, respectively. The results showed
that the cured sample was obtained by curing the raw material with particle size less than 0.074 mm at
200 ℃ and the dosage of 0.15 mL/g of concentrated sulfuric acid for 2 h. The cured sample could leach
up to 93.44% of vanadium and 38.19% of iron under the experimental conditions of aqueous leaching
pH 2.5, phosphorus-iron molar ratio of 1.5:1, leaching time of 1 h, and leaching temperature of 70 ℃. A
powdered vanadium pentoxide product with purity greater than 99% was successfully prepared by us-
ing P204 extraction and sulfuric acid stripping for 2-stage extraction and stripping, combined with am-
monia  vanadium  precipitation  process.  This  process  improves  the  leaching  rate  of  vanadium  and
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provides a new technical route for vanadium extraction from stone coal.
Key words: vanadium extraction from stone coal，iron precipitation，extraction，vanadium precipitation

  

0    引言

我国钒资源储量丰富，主要赋存于钒钛磁铁矿
和石煤两种矿床类型。其中，钒钛磁铁矿资源集中
于承德和攀枝花两大矿区，而含钒石煤则广泛分布
于华中、华南多个省区，形成了各具特色的资源分
布格局[1-2]。我国含钒石煤资源分布广泛，总储量达
618.8 亿 t，其中工业可采储量 39 亿 t。值得注意的
是，品位大于 0.5% 的高品质资源储量达到 7 707.5
万 t，其 V2O5 储量显著高于钒钛磁铁矿，达 2.7 倍，

显示出巨大的开发潜力[3-5]。鉴于石煤中蕴含丰富
的钒资源，其开发利用已成为我国钒产业发展的战
略重点。当前，从石煤中高效提取钒已成为我国钒
冶金领域的重要研究方向，相关技术的创新与发展
将直接影响我国钒产业的可持续发展。

钒主要替代铝元素以异质同相的方式赋存于
铝硅酸盐矿物晶体结构中 [6]。由于含钒铝硅酸盐
矿物结构稳定，提钒工艺的关键在于破坏其晶体结
构，实现钒的有效释放和溶出。石煤钒矿的开发利
用主要采用两类技术路线：一类工艺采用焙烧预处
理方法，通过引入钠盐[7]、钙盐[8-9]、复合添加剂[10-11]

或采用无盐焙烧[12-13] 方式，破坏含钒矿物的晶体结
构；另一类则采用直接酸浸[14-15] 实现钒的溶出。然
而，现有技术普遍面临回收效率低、环境负荷大和
能源消耗高等瓶颈问题，制约了石煤提钒的工业化

应用，从石煤中经济有效地提取钒是目前需要解决
的问题。

笔者以湖北某地石煤矿为原料，开发了一种集
成磷酸盐沉淀除铁与溶剂萃取技术的短流程提钒工
艺。首先采用硫酸熟化处理，破坏石煤中含钒矿物
的晶体结构。针对 P204 萃取剂对 Fe3+萃取能力高
于钒离子的问题，试验采用在水浸阶段引入磷酸盐
的方法，实现三价铁离子的高效去除，有效解决了
P204 对 Fe3+选择性过高的问题，无需额外添加还原
剂即可直接进行 P204 萃取。最终通过萃取分离和
氨水沉钒工艺，成功制备出高纯五氧化二钒产品。 

1    试验原料及工艺流程
 

1.1    试验原料
以湖北某地石煤矿为研究对象，采用 X 射线荧

光光谱（XRF）对破碎至粒度小于 0.074 mm 的原矿
进行分析，获得主要化学组成见表 1。通过电感耦
合等离子体原子发射光谱（ICP-AES）精确测定石煤
原矿中的钒含量为 1.03%，同时使用碳硫分析仪测
得原矿中碳、硫含量分别为 1.95% 和 0.38%。对石
煤原矿进行 X 射线衍射（XRD）分析见图 1，XRD 分
析表明，原矿主要矿物组成为石英、白云母和方铁
矿，其中钒主要赋存于白云母晶格中，以 V3+形式替
代 Al3+。分析结果显示，该石煤矿具有开发利用价
值，钒含量达到工业品位。

 
 

表 1    原矿主要化学成分
Table 1    The main chemical composition of the raw ore %

V2O5 Fe2O3 Al2O3 SiO2 MgO K2O SO3 BaO P2O5 CaO Cr2O3

2.238 2.274 6.911 81.121 0.953 1.610 1.623 1.799 0.895 0.222 0.139
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图 1    原矿 XRD 分析

Fig. 1    XRD pattern of raw ore 

1.2    主要试剂及仪器
试验中所用的浓硫酸（98%）、磷酸钠、氨水

（30%）、二 (2-乙基己基) 磷酸酯（P204）、磷酸三丁
酯（TBP）、磺化煤油均为 AR。

试验所用仪器主要为：磁力搅拌水浴锅、PHS-
25 型实验室 pH 计、恒温烘箱、KSL-1700X-A2 型
马弗炉。 

1.3    工艺流程
基于磷酸盐辅助浸出的石煤短流程提钒工艺如

图 2 所示，主要包括：将破碎后的石煤矿样经球磨处
理至粒度小于 0.074 mm，将 10 g 样品与 1.5 mL 浓
硫酸混合后置于恒温烘箱中进行熟化处理。熟化产
物经自然冷却，加入 0.08～0.32 g 磷酸钠混合后按
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液固比 3 mL/g 加入去离子水，氨水调节 pH=2.5 后
在恒温条件下进行水浸。浸出后进行过滤，利用
ICP-OES 测定浸出液钒含量并计算浸出率。之后对
浸出液进行萃取反萃操作，将 P204、TBP 和磺化煤
油按 1:1:8 的体积比混合配制萃取有机相，转移至
烧杯中，按 O:A=1:2 的相比（O：有机相；A：水相）加
入含钒浸出液混合搅拌一定时间，于分液漏斗中分
相。以 O:A=3:1 的相比混合负载钒有机相与反萃
剂，在烧杯中搅拌 20 min，于分液漏斗中分相。反
萃液置于烧杯中并加入 8 g/L 的双氧水进行氧化，
随后用氨水调节溶液的 pH 值为 2.5，然后在恒温水
浴锅中进行加热搅拌沉淀出多钒酸铵，过滤洗涤后
在马弗炉中煅烧得到粉状五氧化二钒。
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图 2    磷酸盐辅助浸出的石煤短流程提钒工艺流程

Fig. 2    Process  flow  diagram  of  short-process  vanadium
extraction  from stone  coal  with  phosphate-assisted
leaching

  

2    结果与讨论
 

2.1    石煤硫酸熟化试验
系统考察了硫酸熟化工艺参数对钒浸出行为的

影响规律。在固定浸出条件（液固比 3 mL/g，浸出
温度 80 ℃，搅拌速度 400 r/min，浸出时间 2 h）下，
重点研究了原料粒度、硫酸用量、熟化温度和熟化
时间等关键因素对钒浸出效率的影响。 

2.1.1    原料粒度的影响
在浓硫酸用量 0.2 mL/g、熟化温度 220 ℃、熟

化时间 2 h 的条件下，研究不同粒度分布（粒度小于
0.074 mm 占比 50%～100%）对钒浸出率的影响，结
果见图 3。由图 3 可知，随着粒度小于 0.074 mm 粒
级比例的提高，钒浸出率呈现持续上升趋势，当占比

为 100% 时，钒浸出率达到最大值。这一现象归因
于细颗粒具有更大的比表面积，在熟化过程中更有
利于三价钒的氧化。综合考虑，确定最佳粒度应为
粒度小于 0.074 mm 粒级，占比 100%。
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图 3    原料粒度对钒浸出率的影响

Fig. 3    The effect  of  raw  material  particle  size  on  vana-
dium leaching efficiency

  

2.1.2    硫酸用量的影响
在石煤粒度小于 0.074 mm 占比 100%、熟化温

度 220 ℃、熟化时间 2 h 的条件下，研究不同浓硫酸
用量（0.1～0.25 mL/g）对钒浸出率的影响，结果见
图 4。由图 4 可知，当浓硫酸用量为 0.1 mL/g 时，钒
浸出率仅为 52.77%，浓硫酸用量增至 0.15 mL/g 时，

钒浸出率快速提升至 87.14%，这主要归因于硫酸对
含钒矿物晶体结构的破坏作用。继续增加其用量，

钒浸出率提升趋势减缓，过量硫酸将增加浸出液杂
质浓度。综合考虑，确定最佳硫酸用量为 0.15 mL/g。
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图 4    硫酸用量对钒浸出率的影响

Fig. 4    The  effect  of  H2SO4 dosage  on  vanadium  leaching
efficiency

  

2.1.3    熟化温度的影响
在石煤粒度小于 0.074 mm 占比 100%、浓硫酸

用量为 0.15 mL/g、熟化时间 2 h 的条件下，研究不
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同熟化温度（100～260 ℃）对钒浸出率的影响，结果

见图 5。由图 5 可知，熟化温度为 100 ℃ 时，钒的浸

出率仅为 28.22%，当熟化温度升高到 200 ℃ 时，钒

浸出率达到 80.65%，钒浸出率增加幅度较为明显。

继续增加熟化温度，钒浸出率趋于平稳。综合考虑，

确定最佳熟化温度为 200 ℃。
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图 5    熟化温度对钒浸出率的影响

Fig. 5    The  effect  of  digestion  temperature  on  vanadium
leaching efficiency

  

2.1.4    熟化时间的影响

在石煤粒度小于 0.074 mm 占比 100%、浓硫酸

用量为 0.15 mL/g、熟化温度 200 ℃ 的条件下，研究

不同熟化时间（1～3 h）对钒浸出率的影响，结果见

图 6。由图 6 可知，熟化时间 1～2 h 内，钒浸出率持

续 上 升 ， 熟 化 时 间 为 2 h 时 ， 此 时 钒 浸 出 率 为

88.61%，表明钒的氧化反应趋于平衡。进一步延长

熟化时间，钒浸出率反而有所下降，这可能是由于

VOSO4 的分解或被硅氧包裹所致，影响钒的浸出。

综合考虑，确定最佳熟化时间为 2 h。
 
 

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

80

85

90

浸
出
率
/%

熟化时间/h 
图 6    熟化时间对钒浸出率的影响

Fig. 6    The  effect  of  digestion  time  on  vanadium  leaching
efficiency

根据优化试验结果，确定石煤硫酸熟化的最佳
工艺参数为：原料粒度小于 0.074 mm，浓硫酸用量
0.15 mL/g，熟化温度 200 ℃，熟化时间 2 h。基于上
述优化条件，系统开展了后续水浸试验研究。 

2.2    石煤焙烧样水浸提钒试验 

2.2.1    水浸 pH 的影响
在磷铁摩尔比 1:1，浸出时间 2 h，浸出温度 90 ℃

的条件下，固定液固比为 3 mL/g，设计水浸 pH 分别
为 1.0、1.5、2.0、2.5，考察对钒、铁浸出率的影响，
结果见图 7。由图 7 可知，当水相酸度较大时，铁主
要以 Fe3+形式存在于溶液中，浸出率维持在较高水
平，随着 pH 增大，三价铁与磷酸根反应生成磷酸铁
沉淀，铁的浸出率逐渐降低，铁的浸出率与 pH 呈现
出反比关系。相比之下，钒的浸出率随 pH 增大变
化不大，随着 pH 增大，钒的浸出率有小幅降低。
pH 过大时，钒会与铁一起沉淀，导致钒浸出率降低。
综合考虑，确定最佳水浸 pH 值为 2.5，此时钒、铁浸
出率分别为 89.17% 和 38.80%。
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图 7    水浸 pH 对钒铁浸出率的影响

Fig. 7    The effect of leaching pH on vanadium and iron ex-
traction efficiency

  

2.2.2    磷铁摩尔比的影响
在水浸 pH 值 2.5，浸出时间 2 h，浸出温度 90 ℃

的条件下，固定液固比为 3 mL/g，设计磷铁摩尔比
分别为 0.5:1、1:1、1.5:1、2:1，考察对钒、铁浸出率
的影响，结果见图 8。由图 8 可知，磷铁摩尔比的变
化对钒浸出率影响不大，钒浸出率趋于稳定。随着
磷 铁 摩 尔 比 的 增 大 ， 铁 的 沉 淀 率 逐 渐 增 大 ， 当
n(PO4

3−):n(Fe) 从 0.5:1 增大至 1.5:1 时，铁的浸出率
从 47.83% 降低到 35.80%，这主要归因于溶液中磷
酸根离子浓度的增加促进了三价铁离子与磷酸根生
成磷酸铁沉淀反应的进行，继续增大磷铁摩尔比，铁
的沉淀率趋于稳定，表明此时 Fe3+的沉淀反应已达
到平衡状态。综合考虑，确定磷酸盐最佳用量为
n(PO4

3−):n(Fe)=1.5:1。
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图 8    磷铁摩尔比对钒铁浸出率的影响

Fig. 8    The effect of P-to-Fe molar ratio on vanadium and
iron leaching efficiency

  

2.2.3    浸出时间的影响
在水浸 pH 值 2.5，磷铁摩尔比 1.5:1，浸出温度

90 ℃ 的条件下，固定液固比为 3 mL/g，研究不同浸
出时间（1～4 h）对钒、铁浸出率的影响，结果见图 9。
由图 9 可知，钒浸出率在 1 h 内即可达到 87.81%，

表明初始阶段具有较高的浸出动力学特性，这主要
归因于硫酸熟化过程中生成的 VOSO4 易于溶解，开
始阶段钒主要以 VOSO4 的形式浸出。继续增加浸
出时间，钒的浸出速率减缓，钒浸出反应基本达到平
衡。在浸出 1 h 时，铁的浸出率达到 44.45%，继续
增加浸出时长对铁浸出率影响有限，表明其浸出过
程已达到平衡状态。综合考虑，确定最佳浸出时间
为 1 h。
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图 9    水浸时间对钒铁浸出率的影响

Fig. 9    The  effect  of  leaching  time  on  vanadium  and  iron
extraction efficiency

  

2.2.4    浸出温度的影响
在水浸 pH 值 2.5，磷铁摩尔比 1.5:1，浸出时间

1 h 的条件下，固定液固比为 3 mL/g，研究不同浸
出温度（30～90 ℃）对钒、铁浸出率的影响，结果见

图 10。由图 10 可知，在浸出温度 70 ℃ 时，钒浸出
率达到最大值 93.44%。随着浸出温度的增大，铁的
沉淀率也逐渐增大，在浸出温度 70 ℃ 时，铁的浸出
率为 38.19%，继续增大浸出温度，铁的浸出率下降
趋势较为缓慢。综合考虑，浸出温度为 70 ℃ 为最
优条件。
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图 10    浸出温度对钒铁浸出率的影响

Fig. 10    The  effect  of  leaching  temperature  on  vanadium
and iron extraction efficiency

  

2.3    浸出液沉钒研究
在优化的熟化和浸出条件下得到的含钒浸出液

中铁含量为 1.8～2.0 g/L，铝含量为 4.8～5.2 g/L，铁
和铝是主要杂质，沉钒前需净化富集钒。针对浸出
液中铁、铝杂质含量较高的问题，研究采用 P204 溶
剂萃取法实现钒的分离富集。P204 对 Fe3+的萃取
能力高于钒离子，一般萃取前需要加入还原剂将
Fe3+还原为 Fe2+，试验在浸出阶段已通过添加磷酸根
离子将 Fe3+以磷酸铁形式沉淀出来，因此无需额外
添加还原剂即可直接进行 P204 萃取。

采用 P204-TBP-磺化煤油体系进行钒的萃取，

有机相中 P204、TBP 和磺化煤油的体积比为 1:1:8，

在相比 O:A=1:2、溶液 pH=2.5 的条件下萃取 8 min
得 到 负 载 钒 有 机 相 ， 萃 取 率 为 95.87%。 使 用
1.5 mol/L  H2SO4 反 萃 ， 在 O:A=3:1 的 条 件 下 反 萃
20 min 得到含钒反萃液，反萃率为 97.31%。经 2 段
萃取反萃得到的含钒反萃液作为沉钒溶液，加入
8 g/L 的双氧水氧化搅拌 30 min，将钒元素氧化为五
价，采用水热法在 pH=2.5、95 ℃ 条件下沉淀多钒酸
铵，沉钒率为 90.73%。得到的多钒酸铵经 550 ℃
煅烧 2 h，成功制备出粉状 V2O5 产品，其主要化学成
分经 ICP 分析如表 2 所示，XRD 分析如图 11 所示。
由表 2 可以得知，V2O5 的纯度大于 99%。经计算，该
工艺最终 V2O5 总收率为 93.44%×95.87%×97.31%×
90.73%=79.09%。
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表 2    V2O5 产品的化学成分
Table 2    Chemical composition of V2O5 product %

V2O5 SiO2 Fe2O3 P2O5 SO3 CaO MgO Na2O
>99 0.031 0.060 0.050 0.119 0.009 0.002 0.018
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图 11    V2O5 产品 XRD 图

Fig. 11    XRD pattern of V2O5 product
  

2.4    熟化样品分析
图 12(a) 展示了石煤原矿的 SEM 显微形貌特

征。通过高分辨率扫描电子显微镜观察可见，该石
煤样品呈现出层状结构特征，这种致密的层状结构
会阻碍浸出剂与矿物内部的接触，不利于钒的溶出。
图 12(b) 为经过熟化处理后的石煤样品 SEM 图像，
与原始样品相比，熟化处理显著改变了矿物的微观
形貌特征。经过熟化处理后，石煤原矿的层状结构
被破坏，转变为疏松多孔的团聚体形态，表面出现大
量微裂纹和孔洞。熟化处理通过破坏矿物原始结构，
增加了反应接触面积，同时促使赋存于硅酸盐晶格
中的钒元素释放，使钒更易从难溶的三价态转化为
可溶的高价态。这种微观结构的改变是提高钒浸出
率的关键因素，因此在后续水浸过程中石煤中的钒
可以更好地溶出，获得较高的钒浸出率。
  

(a) (b)

100 nm 200 nm
 

(a) 原矿；(b) 熟化样
图 12    石煤原矿和熟化样的 SEM 图片

Fig. 12    SEM images of raw stone coal ore and roasted samples 

2.5    浸出渣分析

在上述优化条件下得到浸出渣，浸出渣的 XRD
分析结果见图 13。可以看出，XRD 图谱中的特征

衍射峰为二氧化硅，表明浸出渣中二氧化硅含量较

高，为主要物相，其特征衍射峰明显，而其他物相因

含量较低未检测到明显衍射峰。图 13 水浸后残渣

的 XRD 图谱中白云母的特征衍射峰全部消失，表

明铝硅酸盐矿物晶体结构已被有效破坏。这一结果

证明，硫酸熟化-磷酸盐辅助浸出提钒工艺能够实现

钒的高效释放和溶出，从而获得较高的钒浸出率。
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图 13    浸出渣的 XRD 图

Fig. 13    XRD pattern of leaching residue
  

3    结论

1) 采用硫酸熟化-磷酸盐辅助浸出提钒工艺可

以有效地从石煤中提取钒，采用磷酸盐沉淀除铁，避

免使用亚硫酸钠还原剂，有效规避二氧化硫污染的

问题。

2) 试验最佳的熟化及浸出工艺条件为：原料粒

度小于 0.074 mm、浓硫酸用量 0.15 mL/g、熟化温

度 200 ℃、熟化时间 2 h；水浸 pH 值 2.5、磷铁摩尔

比 1.5:1、浸出时间 1 h、浸出温度 70 ℃。在此条件下，

钒的浸出率可达 93.44%，铁的浸出率为 38.19%。

3) 采用 P204 作为萃取剂，硫酸作为反萃剂，经

溶剂萃取法和铵盐沉钒得到五氧化二钒粉末，产品

五氧化二钒的纯度达到 99% 以上。
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