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石煤提钒工艺现状及发展趋势

王学文，王明玉

( 中南大学冶金科学与工程学院，钒钛冶金研究所，湖南 长沙 410083)

摘 要: 介绍了石煤资源的分布情况及工艺现状，分析了各种提钒工艺的优缺点。根据石煤提钒的发展历程及其

研究现状，指出石煤提钒工艺的发展趋势呈现出以下特点:①石煤提钒矿石分解优选酸分解工艺; ②石煤酸浸液中

分离富集钒工艺多元化;③石煤提钒产品多样化;④石煤提钒工艺过程多元素综合回收集约化。
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State-of-art Development of Vanadium Extraction from Stone Coal

Wang Xuewen，Wang Mingyu

( School of Metallurgical Science and Engineering，Central South University，Changsha 410083，Hunan，China)

Abstract: The distribution of stone coal in China was introduced and processes of vanadium extraction
from stone coal，including their advantages and disadvantages，were reviewed． A survey of its history and
current status suggests that the development trend of vanadium extraction from stone coal could be conclu-
ded as follows: ① acid leaching would be preferred during the process of ore decomposition; ② various
methods could be used to separate and concentrate vanadium from the acid leaching solution; ③ various
products containing vanadium could be obtained; ④ various valuable elements could be recovered in the
process．
Key words: stone coal; vanadium extraction; ore decomposition; leach; concentrate; comprehensive u-
tilization

0 引言

石煤是一种重要的钒矿资源，它遍布我国湘、
鄂、川、黔、桂、浙、皖、赣、陕、甘、晋、豫等二十多个

省、市、自治区。石煤是一种含碳页岩，其中除碳以

外，还含有钒、铁、铝、钾、硅等元素，属难选难冶的低

品位复杂矿物。石煤中含 V2O5 达 0. 8% 以上，可作

为钒矿资源开发利用。我国的石煤资源极为丰富，

探明 储 量 为 618. 8 亿 t，V2O5 品 位 多 在 0. 3% ～
1. 0%，其中 w( V2O5) ≥0. 5% 的石煤中 V2O5 储量为

7 707. 5万 t，是我国钒钛磁铁矿中 V2O5 储量的 6. 7

倍［1］。石煤提钒企业遍布全国各地，石煤提钒已成

为钒行业的一个热门话题，笔者依据个人多年积累

的资料，对石煤提钒的工艺现状及其发展趋势进行

归纳阐述。

1 石煤提钒工艺

石煤提钒工艺过程由三个环节组成: 矿石分解、
钒分离富集和精钒制备。矿石分解是石煤提钒工艺

的基础，必须根据石煤矿的组成和结构选择合适的

矿石分解工艺。依据矿石分解所用试剂性质不同，

石煤提钒工艺可分为盐工艺、酸工艺和碱工艺三大
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类，它们各自最具代表性的工艺过程分别是: 石煤钠

化焙烧—水浸提钒; 石煤氧化焙烧—碱浸—离子交

换提钒; 石煤酸浸—溶剂萃取提钒。
1. 1 石煤钠化焙烧提钒

石煤钠化焙烧提钒工艺始于 20 世纪 70 年代，

传统 工 艺 过 程 为: 石 煤 预 脱 碳—破 碎—加 8% ～
10% NaCl 团矿—750 ～ 850 ℃焙烧 2 ～ 4 h—加水或

稀盐酸浸泡—铵盐沉钒—偏钒酸铵煅烧得五氧化二

钒产品［1］。其优点为: 工艺适应性强，五氧化二钒

生产成本低。其缺点是: 焙烧烟气中含有大量 HCl、
Cl2 等有害气体，废水中盐分高，环境污染大，钒回收

率较低，一般只有 50% 左右( 石煤低钠焙烧，钒的回

收率只有 30% ～ 40% ) 。由于环境问题，目前许多

地方都禁止使用钠化焙烧提钒工艺［2］。

为减少 HCl、Cl2 等有害气体及高盐分废水对环

境的污染，人们对石煤钠化焙烧提钒工艺进行了改

进，开发出固氯钠化焙烧［3 － 4］、高温烟气净化［5］及纳

滤分离富集钒［6］等技术。图 1 是石煤加钙固氯钠化

焙烧的实验结果［7］。从图 1 可以看出，加钙后焙烧

过程 3 /4 以上的氯被固定在焙砂中，采用高温烟气

净化法可进一步吸收烟气中残余的氯，以达到排放

标准。图 2 是含钒溶液纳滤浓缩的实验结果［8］。图

2 显示，焙砂水浸或低酸浸出得到的溶液，采用纳滤

浓缩法可有效富集其中的钒。图 3 为改进型石煤钠

化焙烧提钒工艺流程［6］。图 3 表明，采用加钙固氯

钠化焙烧、高温烟气净化及纳滤浓缩等先进技术，在

确保钒的提取率的同时能有效减少或避免 HCl、Cl2
等有害气体及高盐分废水的产生。

图 1 CaO /NaCl 摩尔比对氯的吸收率及钒浸出率的影响
Fig. 1 Effect of CaO /NaCl mole ratio on Cl absorption

rate and V leaching rate

图 2 pH 值对钒截留率的影响
Fig. 2 Influence of pH value on vanadium interception rate

图 3 改进型石煤钠化焙烧提钒工艺流程
Fig. 3 Improved process flow of vanadium extraction

through stone coal roasting with NaCl

1. 2 石煤碱浸提钒

碱浸提钒工艺适合处理碱性脉石 ( 铁、钙、镁

等) 含量较高的石煤矿。石煤碱浸提钒工艺过程

为: 石煤制粒焙烧—常压或加压碱浸—净化—离子

交换—铵盐沉钒—偏钒酸铵煅烧得五氧化二钒产

品［9］。石煤经 850 ℃ 焙烧 3 h，按液固比 1. 5 ∶ 1 加

40 g /L NaOH 溶液，90 ℃搅拌浸出 3 h，钒的浸出率

约为 80%，氢氧化钠的耗量为原矿质量的 5% ～
6%［9］。碱浸液中 SiO2 的浓度高达 35 ～ 40 g /L，是

V2O5 浓度的 2 ～ 3 倍。V( Ⅴ) 与 Si 在溶液中易形成
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杂多酸［10］，采用离子交换或溶剂萃取都无法将 V 与

Si 分离。因此，石煤碱浸液要先水解除硅，再经离

子交换或溶剂萃取富集钒。虽然水解产生的无定形

硅酸经水洗后，V2O5 的含量可降至 0. 1%，但得到

的无定形硅酸( 白炭黑) 却难以达到商业标准，石煤

焙烧后常压碱浸提钒生产成本较高。石煤氧化焙烧

得到的焙砂采用加压碱浸，液固比为 1. 5 ∶ 1，180 ℃
浸出 2 h，钒的浸出率可达 86%［11］。高温高压条件

下，溶液中的硅易与铝形成铝硅酸钠沉淀析出，从而

使得浸出液中钒硅质量比升至 0. 65，浸出过程碱的

消耗降至原矿质量的 3% ～ 4%。此外，焙砂的浸出

还可借鉴铝土矿碱浸的工艺和设备，进一步提高石

煤提钒的技术经济指标，但石煤碱浸提钒在工业上

实施并非易事，这是因为:①石煤氧化焙烧的温度区

间窄，850 ℃ ± 30 ℃［12］，温度低了无法打开含钒云

母晶格，温度高了硅质矿物易于烧结; ②只有当 V
( III) 氧化成 V( Ⅴ) ，碱浸时 V 才会进入溶液，石煤

是含碳矿物，焙烧过程温度和气氛均难以控制。
1. 3 石煤酸浸提钒

石煤酸浸提钒根据矿石分解工艺不同可分为: 常

压酸浸［13］，氧压酸浸［14］，常温常压堆浸［15］，氧化焙

烧—酸浸［16］，钙化焙烧—酸浸［17］以及低温硫酸化焙

烧—水浸［18］等。石煤酸浸提钒工艺普遍采用硫酸作

为矿石的分解剂。硫酸是一种二元酸，一级电离是强

酸，二级电离是弱酸( Ka2 = 1. 2 ×10 －2 ) ［19］。因为石煤

中的钒多以类质同相的形式存在于云母中，而云母的

晶格只有在高浓度的强酸作用下才能被打开，石煤酸

浸过程，只有硫酸一级电离产生的氢离子才能参与矿

石分解，所以石煤常压酸浸硫酸的利用率一般只有

35% ～40%。石煤氧压酸浸或加入含氟助溶剂常压酸

浸，硫酸的利用率略有提高，但浸出液中仍然含 H2SO4

50 ～150 g /L［20］。试验发现，石煤低温硫酸化焙烧—水

浸可有效提高硫酸的利用率。在相同的酸矿比条件

下，石煤低温硫酸化焙烧后水浸与石煤直接酸浸或氧

化焙烧后酸浸( 加入含氟助溶剂) 矿石分解工艺相比，

钒的浸出率要高，浸出液的酸度要低，这是因为: 石煤

拌入硫酸后在 200 ～250 ℃的温度下焙烧 1 ～2 h，最大

限度提高了硫酸的浓度及石煤酸分解的温度［21］。石煤

低温硫酸化焙烧后水浸，虽然增加了一道焙烧工序，但

它具有诸多优点:①得到的浸出液 pH 值 1. 0 ～1. 5，可

直接用于溶剂萃取或离子交换分离富集其中的钒;

②焙烧过程只需加热，不需要氧化，工艺过程易于控

制;③硫酸( 98. 3% ) 沸点 338 ℃，焙烧温度下硫酸几乎

不分解不挥发，焙烧产生的烟气用水喷淋净化后即可

达标排放;④石煤低温硫酸化焙烧是个放热过程，对于

铁、铝含量较高的石煤，只要提供启动温度即能维持自

热，属低碳节能的矿石分解工艺。

2 石煤提钒发展趋势

石煤提钒工业生产始于 20 世纪 70 年代，随着

国家环保要求的提高及钒市场行情的变化，石煤提

钒已呈现以下发展趋势: ①石煤矿石分解优选酸分

解工艺;②石煤酸浸液中钒分离富集工艺多元化;③
石煤提钒产品多样化; ④石煤提钒工艺过程多元素

综合回收集约化。
石煤矿石分解优选酸分解工艺，不仅是因为工

艺过程不产生有害烟气，更重要的是酸分解有利于

石煤提钒工艺过程的综合回收。例如，石煤采用钠

化焙烧—水浸( 或低酸浸) 或氧化焙烧—碱浸提钒，

石煤中的钾难以进入溶液，基本都留在浸出渣中，而

石煤采用酸浸提钒，石煤中的钒和钾可同时进入溶

液，且两者的浸出率几乎相同。石煤酸浸液分离富

集钒的传统工艺是: 酸浸液预调 pH—还原—萃取—
反萃—氧化—沉钒。该工艺虽然很成熟，但流程长，

试剂耗量大，生产成本高，提钒后液难以循环使用。
因此，人们在研究矿石分解的同时，也在开发浸出液

分离富集钒的新工艺。
中南大学冶金分离科学与工程研究所李青刚老

师等正在开发钒高酸萃取工艺，流程为: 石煤酸浸液

氧化—萃取—反萃—沉钒。其优势在于，石煤酸浸液

无需预调 pH，氧化后直接萃取富集钒，萃取剂在高酸

度条件下，只萃取 V(Ⅴ) 不萃取 Fe3 + ，提钒后液若返

回石煤浸出，可显著提高硫酸的有效利用率，并且避

免了溶液先还原后氧化的不合理的操作过程。
图 4 是石煤酸浸液离子交换法分离富集钒的工

艺流程［22］，工艺过程巧妙利用三价铁与四价钒沉淀

pH 值的差异，通过控制溶液的电位，选择性地将石

煤酸浸液中的 Fe2 + 氧化成 Fe3 + ，而四价钒不被氧

化，当溶液 pH 值调至 1. 5 ～ 3. 5，三价铁沉淀析出，

四价钒留在溶液中。钒、铁分离后，再将溶液中的四

价钒氧化成五价钒，采用阴离子交换树脂即可顺利

将溶液中的钒吸附。
图5 是石煤酸浸液共沉淀法分离富集钒的工艺流

程［23］。其优势在于通过钒铁共沉淀，避免了铁对石煤酸

浸液中钒富集的干扰，并利用碱性或中性条件下钒和铁

性质上的差异，将钒与铁分离，制得合格的精钒产品。
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石煤提钒得到的精钒是钒系列产品的生产原料。
因此，按照材料冶金的概念，将现有石煤提钒工艺略

作改进，可直接得到钒的其他产品。例如，昆明理工

大学魏昶老师等采用溶剂萃取法直接从石煤酸浸液

中制备出高纯硫酸氧钒［24］。中南大学王明玉老师等

采用中和共沉淀法先从石煤酸浸液中沉淀出钒铁混

合氧化物，再净化除去混合氧化物中的杂质及调整其

中的钒铁比，然后经铝等还原得合格的钒铁合金［25］。
石煤是一种含钒多金属矿物资源，其中含有

SiO2 50% ～ 75%、Al2O3 7% ～ 17%、K2O 2% ～ 5%、
V2O5 0. 15% ～ 3. 5%，V2O5 品位大于 0. 8% 的石煤

多以钒矿开采。石煤酸浸过程，铝、钾等元素与钒一

起进入溶液，采用钾循环结晶沉淀法可有效回收浸

出液中的铝和钾［26］。石煤提钒工艺过程兼顾铝和

钾等元素的回收，不仅可以显著增加石煤提钒的综

合经济效益，而且能够提高石煤资源的有效利用率，

大大减轻环保压力。

3 综合利用与环境保护

石煤中的碳主要是可燃碳，石煤最早被山区居

民用作取暖的 燃 料，20 世 纪 70 年 代 开 始 用 于 发

电［27］。部分地区的石煤在发电燃烧过程，其中的钒

可以富集到飞灰中，这为低品位石煤提钒提供了可

能。虽然石煤发电飞灰提钒优势明显，但它却受诸

多因素制约:①石煤是一种劣质燃料，只有储量大，

开采和运输成本低的石煤矿才适合于发电后提钒，

否则经济上不合算; ②石煤矿区附近具备建发电厂

的条件，其中包括发电厂厂址、水和渣场等; ③发电

燃烧过程，石煤中的钒能富集到飞灰中去，不然就会

造成资源的严重浪费。
我国石煤资源虽然很丰富，但能满足石煤发电

飞灰提钒所需条件的地方并不多。为了充分利用石

煤中的碳，现已开发出“选矿—提钒—发电”的石煤

综合利用工艺流程［28］。在合适的选矿工艺条件下，

石煤中的碳和钒可同时富集到富碳钒精矿中，碳和

钒的富集比均可达 1. 5 ～ 2. 5 倍，碳和钒的选矿回收

率大于 70%，并且在碳和钒的富集过程可同时分离

出含硫化镍、硫化铁等的硫精矿。采用该工艺，不仅

能有效提高石煤资源的综合利用率，而且能将石煤

的工业开采品位由 w( V2O5) ≥0. 8% 降 至 w( V2O5) ≥
0. 4%，显著增大可开采石煤矿的储量。

石煤的发热值一般为 3 000 ～ 6 500 kJ /kg，无烟

煤的热值通常是 18 900 ～ 23 100 kJ /kg。石煤经选

矿后提钒，回收得到的浸出渣( 煤粉) 其热值升至

8 000 ～ 10 000 kJ /kg，可作为发电及其他锅炉的燃

料。由于石煤在选矿过程已将可燃性的硫及含钒较

低的脉石分离，在相同酸矿比的条件下，钒的浸出率

明显提高，浸出渣燃烧产生的烟气中含硫大大降低，

燃烧形成的炉渣可用作水泥等建材的原料。石煤提

钒综合利用，既可带来可观的经济效益，又能产生良

好的环境效益。
石煤提钒的另一个值得关注的环境保护问题是

氨氮废水的治理。目前石煤提钒企业均采用铵盐沉

钒工艺，由于生产规模较小，大部分还没有把沉钒产

生的氨氮废水治理提到议事日程。石煤浸出液通过

萃取、离子交换等分离等手段得到的钒富集液，采用

图 6 所示的无铵沉钒技术［29］，可减少或避免石煤提

钒工艺过程氨氮废水的产生。

图 6 含钒溶液无铵沉钒工艺流程
Fig. 6 Process flow of vanadium pentoxide precipitation

from vanadium-containing solution without
ammonium involved

4 结语

石煤是一种含钒多金属矿物资源，石煤提钒历

经几十年的发展，已成为我国钒行业的重要组成部

分。石煤提钒企业遍布全国各地，采用的提钒工艺
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各式各样，技术水平参差不齐。实现清洁高效、经济

环保的石煤提钒工艺过程，关键在于:①统筹考虑矿

石分解、钒分离富集及精钒制备三个环节的彼此关

系;②兼顾工艺过程多元素的综合回收;③确保矿石

分解到钒分离富集，及钒分离富集到精钒制备工业

用水的二元循环。
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