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摘 要： 对石煤提钒焙烧过程相变机理的研究是在石煤提钒工业生产中的主要研究课题之一。借助 & 衍射分

析手段，详细研究了方山口石煤无添加剂焙烧和加添加剂氯化钠焙烧过程中，矿样中主要物相随温度升高的变化。

得出了方山口石煤钠化焙烧过程中主要物相变化的化学反应方程式。
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含钒石煤在形成过程中外界的还原性环境导致

石煤中只有 1（!）和 1（"）存在，并且 1（!）占

了绝大部分。由于 1（!）和 -2（!）具有大小相似

的离子半径，电负性相近，配位数相同的化学性质，

因此，1（!）为主取代部分 -2（!），进入六次配位

的铝氧八面体结构中，呈类质同象存在，形成含钒水

云母 3（-2，1）.-2456,6"#（67.），其结构式如图 " 所

示。这是 1（!）的主要存在形式［" 8 $］。

图 " 含钒水云母结构示意图
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石煤中钒的赋存状态非常复杂，影响可溶性钒

化合物形成的因素也多种多样［*，0，"#］。多年来的生

产和研究不断表明，石煤中钒的回收率平均低于

$#9。因此研究石煤焙烧过程中影响钒价态转变的

因素以及矿物物相变化的焙烧机理，提出合理的焙

烧结论，是在生产中不断提出来的主要研究课题之

一。

方山口石煤矿石为含钒炭质粘板岩类，有含钒

千枚状板岩与含钒炭质千枚板岩两种，其中以前者

为主。有用矿物为含钒云母，炭质及少量含钒镁电

气石和黄钾铁钒。矿石中的钒主要分配在含钒云母

中，其次为含钒电气石、含钒高岭石。少量分布在针

铁矿、赤铁矿、碳酸盐等矿物中。炭质和石英中则不

含钒。钒在矿石中的分配情况见表 "。

表 " 钒在矿石中的分配
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名称

矿石中

矿物含量

! : 9

矿石中

1.6$ 平均

含量 ! : 9

矿物中

1.6$ 平均

含量 ! : 9

钒在各矿

物中分配

率 ! : 9
含钒云母 "# $+$# #+$$ 0*+%

含钒电气石 " )+*. #+#)* ""+$
含钒高岭石 . .+0% #+#! )+.

针铁矿、赤铁矿 ! #+*) #+#, *+"
其它 #+#" "+,
合计 #+0,* "##

方山口石煤矿的多元素化学分析结果见表 .。
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表 ! 方山口石煤矿多元素化学分析结果表 ! " #
!"#$% ! &’()’*%*+ ’, -"*./"*0’1 #’*% 2’"$

$%& ’(& )*!&+ ,-&! ./0 1!&2 3%!& 4!& , 5!&2

!678 86!9 8868: ;!6!9 +6+9 862; 86<2 76=; 76788 7692

8 氧化焙烧过程中的物相变化
取 87 ( 矿样若干份，控制实验条件为：焙烧时

间：! >；氯化钠配比：!7#（质量分数）；入炉温度：室

温。分别在不同温度下焙烧矿样，石煤原矿 ? 射线

衍射分析图谱如图 ! 所示。

图 ! 石煤原矿 ? 射线衍射分析图谱
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图 ! 表明，矿石中以晶质态存在并可通过 ? 射

线检出的主要矿物有：石英（ " A +B +:+）、伊利石（ "
A =B=27）、高岭石（" A <B822）、方解石（ " A <B ;7=）和

长石（" A +B!:9，" A +B!7!）等。图谱中没有明显的

石墨和黄铁矿衍射峰，说明矿石中石墨和黄铁矿的

含量很低。

矿石不加添加剂直接氧化焙烧，不同温度下焙

烧熟料 ? 射线衍射图谱如图 + 所示。

图 + 表明，主要的含钒矿物伊利石在 277C时

特征衍射强度大大降低。说明此时伊利石矿物已经

失去结晶水，矿物晶格结构破坏。当温度升高至

<77C和 977C时，伊利石矿物结构被进一步破坏，?
射线衍射峰的强度大幅度下降。但在 927C时，伊

利石仍有明显的衍射峰。说明此时仍有一大部分伊

利石没有被分解。石英的主要衍射峰变化较小，说

明在伊利石晶格破坏时，不消耗 ,-&!。方解石和高

岭石在 277C时主要 ? 射线衍射峰消失，并没有新

峰生成。说明在 277C以下时，方解石和高岭石已

分解完全。

不同温度下，矿样加添加剂氯化钠焙烧，熟料 ?
射线衍射图谱如图 : 所示。

图 : 表明，277C时伊利石矿物的特征衍射峰大

大降低，说明矿物的大部分晶格结构已被破坏，同时

有钾钠长石的生成峰（ " A 8B ;!9 和 " A 8B :87）出

现。<77C时，伊 利 石 的 主 要 衍 射 峰 变 化 不 大，到

927C左右，伊利石的特征衍射峰完全消失，钾钠长

石的特征衍射峰大大加强。说明伴着伊利石矿物的

分解 有 大 量 的 长 石 类 矿 物 生 成。277C、<77C 和

927C 时出现的 " A !69! 左右的衍射峰为 3%$* 的

特征衍射峰，表明该配比下有相当一部分氯化钠在

焙烧过程中没有发生分解及生成其它物质。同时也

反应出焙烧过程中理论需盐量比实际加盐量小。石

英的特征衍射峰随温度的升高而不断下降。说明钠

化焙烧时，在伊利石等矿物转变的过程中要消耗一

定的 ,-&!。晶质 ,-&!在高温下可与钠盐，包括氯化

钠等其它物质反应生成水玻璃。玻璃相造成物料粘
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结，从而减缓甚至阻止低价钒的氧化，也会减缓或减

少水溶钒的浸出。本论文所用的 ! " 矿样，氯化钠的

分解是在与石英、伊利石反应的过程中进行的，它们

反应生成长石相的速度远大于生成水玻璃的速度，

所以，熟料仅有轻微的烧结现象，对高价钒的转化影

响不大。

图 # 不同温度下不加添加剂直接氧化焙烧熟料 $ 射线衍

射图谱

（%）氧化焙烧 &’()；（*）氧化焙烧 +(()；（,）氧化焙烧 ’(()；（-）原

矿样
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! 氧化、钠化焙烧反应机理初步探讨
由于外界还原环境的影响，石煤原矿中只有低

价钒 /（!）和 /（"）存在，没有 /（#）。因此在石煤

氧化、钠化焙烧的过程中总伴随着钒价态的变化。

钒的氧化状态经历了 /（!）!/（"）!/（#）的演

变过程。影响钒价态转变的因素是多方面的，外因

主要是温度、时间、试样粒度、焙烧气氛等。内因主

要是石煤中的还原性矿物（如有机质、黄铁矿等）的

影响［0，11，1!］。这些还原性物质的存在对 /（!）!/
（"）!/（#）的氧化起抑制作用。低温下钒的逐级

氧化自由能与温度的关系如图 ’。

图 2 不同温度下矿样加添加剂氯化钠焙烧熟料 $ 射线衍

射图谱
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由图 ’ 可以看出，在较低的温度下炭质氧化反

应的自由能比 /（!）氧化反应的自由能更负，所以，

炭质等还原性物质先氧化。因此，低温时还原性物

质的存在对 /（!）!/（"）!/（#）的氧化起抑制

作用。随着还原性物质的氧化，/（!）开始向 /
（"）转化。当温度进一步提高，石煤中还原性物质

已基本氧化完全，/（!）也差不多全部转化为 /
（"）。随着 /（"）进一步氧化为 /（#），水云母也

相应转化成其它物质。作者曾就矿样直接焙烧和加

添加剂氯化钠焙烧进行过对比研究，另见报道［1#］。
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结果表明，加添加剂焙烧时水溶钒的转化率较无添

加剂空白焙烧大大提高。这说明氯化钠在加速低价

钒转化为高价钒，提高钒转化率方面起重要作用。

图 ! 钒氧化物自由能与温度的关系
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氯化钠在通常情况下是稳定的，即使加热至高

温也不分解，但在石煤中钒、铁、锰、铬等氧化物的存

在能促进其分解，产生活化氯，并与低价钒的氧化物

生成中间产物 "#$%&。在高温并有氧存在下，"#$%&
发生分解。所以钠化焙烧过程中可能的反应机理可

以表达如下：

（"’#&）$ ( #’!（"’#)）$

*+$% ( #’!*+’# ( $%’ , （活性氯）

（"’#)）$ ( $%’!"#$%&
"#$%& ( #’!"’#! ( $%’
!"’#! ( "*+’#!"*+’#·!"’#!

其中 ! # " 比值随焙烧反应条件的改变而改变。

当 ! # " - . 时，即生成偏钒酸钠；当 ! # " ". 时，可

形成正钒酸盐（"#/
) ）和焦钒酸盐（"’#0

’ / ）等。一般

以偏钒酸盐（"#&
/ ）为主。

从前面的分析已经知道，在含钒水云母类矿物

被破坏的同时，要消耗部分石英生成钾钠长石类矿

物等。这样就可以把焙烧过程主要的相变反应以下

式表示：

1（2%，"）’2%34#&#.5（#6）’ ( ’*+$% ( &（’ / $）

34#’ (（$ / . 7 ’）#’!（& / $）（1，*+）2%34&#8 ( *+"#&

( ’6$% ( $%’
其中 $ 为水云母八面体中的钒离子取代铝离

子数。

& 结论
.9 氧化、钠化焙烧相变反应的结果是含钒水云

母转变为钒酸钠盐和钾钠长石类矿物等，相变机理

与氯化钠的分解产物的多相催化作用有关。

’9 氧化焙烧反应模型系由气:固化学反应控制

的未收缩核反应模型结构。
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快 速 、局 部 金 属 增 强 陶 瓷 部 件

德国汉堡工业大学先 进 陶 瓷 系 最 近 发 明 了 一 项 快 铸 技 术 用 于 铝 部 件 的 局 部 增 强。 此 项 称 作

“反应压力铸造”的技术实际上是综合了传统的挤压或模压铸造和研 究 人 员 自 己 的 反 应 渗 透 工 艺，

是增强经历极限条件（如高温和磨损）部件上特殊、轮廓分明区域的理想技术。

增强体本身是铝和热力学不 稳 定 的 氧 化 物 通 过 反 应 形 成 的 氧 化 铝（ 陶 瓷 部 分 ）和 金 属 间 铝 化

物（金属部分）的复合物。例如，要制备 J&KLM N E"J&M，将 原 料 E"LK 和 J&KLM 进 行 混 合，然 后 干 燥 并 筛

分，形成细小粉末。将粉末 压 缩 并 部 分 烧 结 到 理 论 密 度 的 0/O P -/O 。 将 这 些 称 作 预 型 件 的 压

制 品 加 热 至 -//Q，放 入 挤 压 铸 模 或 模 压 铸 模 模 具 中 的 一 局 部 位 置。 将 熔 融 铝 合 金 浇 入 铸 模 中，

合金和预型件经受 M/ P K// RS% 的压力，使铝渗透到预型件中。通 过 在 多 孔 的 预 型 件 中 使 用 合 适

的反应性氧化物 N 氧化铝比以及控制 特 定 的 反 应 氧 化 物 的 表 面 积，在 这 一 局 部 位 置 可 能 发 生 完 全

的原位反应。

汉堡的研究人员认为这项技术可以改善模压和 挤 压 铸 造 铝 部 件 的 性 能，因 此 可 用 于 新 的 应 用

中，如铝轴承盖中的耐磨损轴承。这 项 技 术 在 其 它 系 统 中 也 有 潜 在 应 用 价 值，包 括 高 温 合 金 和 氧

化铝复合材料。

与传统烧结或热等静压技术相反，在 这 种 方 法 中 可 使 用 便 宜 的 原 材 料（ 甚 至 矿 物 ），而 且 生 产

出的复合材料在低温（对铝合金低至 0T/ P -//Q）下具有很高的热稳定性（高于 .///Q）。最终的

增强部件耐高温，可用于制动装置系统和其它应用。

此 项 技 术 已 经 满 足 工 业 标 准，而 且 反 应 铸 造 工 艺 连 同 用 此 工 艺 制 备 的 材 料 已 获 专 利，可 以 进

行合作和生产。

$"<’8E,:< R%;,9"%&4 J&,9;，K///，C5& D .T，A5K，=0 王凤娥 摘译

UUKV
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

期 林海玲等 方山口石煤提钒焙烧相变机理的研究


