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摘　要：采用ＸＲＤ对钠化高钙高磷钒渣（１１．４８％Ｖ２Ｏ３、１３．７１％ＣａＯ、０．７８％Ｐ２Ｏ５）熟料的物相

组成进行了分析，并研究了钒渣熟料提钒的最佳实验参数。结果表明：在Ｎａ２ＣＯ３ 加入量相对较少

时（３５％），Ｖ存在于Ｎａ４Ｖ２Ｏ７、Ｎａ３ＶＯ４、Ｎａ１．３３Ｖ２Ｏ５ 和ＮａＣａＶＯ４ 中，随着Ｎａ２ＣＯ３ 加入量的增加，

Ｎａ４Ｖ２Ｏ７ 和ＮａＣａＶＯ４ 会进一步与 Ｎａ２ＣＯ３ 反应转化为 Ｎａ３ＶＯ４；钒渣熟料中Ｐ存在于水溶性

Ｎａ３ＰＯ４ 中；当实验条件如下：Ｎａ２ＣＯ３ 加入量为４０％，液固比为５∶１ｍＬ／ｇ，浸出温度为９０℃，浸出

时间为４ｍｉｎ，搅拌速度为１５０ｒ／ｍｉｎ，高钙高磷钒渣熟料浸出率可超过９０％。可见，熔融态高钙高

磷钒渣氧化钠化水浸提钒的方法可行。
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含钒铁水吹炼过程中得到的钒渣是提钒的主要原料之一［１］，该钒渣是以ＦｅＯＳｉＯ２ＭｎＯＴｉＯ２ 为主要

成分的偏酸性渣［２］，而提钒后所得半钢在炼钢过程中脱磷困难［３］。针对目前含钒铁水提钒炼钢过程的不合
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理性，北京科技大学提出了“一种节能减排的钒渣处理方法”［４９］，该方法提出的目的之一，就是想在确立这一

技术之后，使含钒铁水提钒和加入含ＣａＯ原料造碱性渣脱磷同时进行，从而解决过去提钒与炼钢的矛盾。

前期实验结果表明，提钒时添加ＣａＯ，得到的钒渣中Ｃａ、Ｐ含量较高，其ＣａＯ和Ｐ２Ｏ５ 含量分别为９．０％～

３５．０％和０．６％～１．３％，远高于普通钒渣中ＣａＯ（＜３．０％）和Ｐ２Ｏ５（＜０．２％）的含量。为便于讨论，定义这种

钒渣为高钙高磷钒渣，并进行了熔融氧化钠化—水浸提钒的研究。

１　熔融态高钙高磷钒渣氧化钠化水浸提钒流程设想

熔融态高钙高磷钒渣氧化钠化水浸提钒流程设想如图１所示。在含钒铁水吹炼过程中加入含ＣａＯ的

原料造碱性渣提钒同时脱磷，得到熔融态高钙高磷钒渣，加入Ｎａ２ＣＯ３ 并吹氧，渣中的低价钒被氧化为高价

钒，并与Ｎａ２ＣＯ３ 反应生成水溶性钒酸钠。由于渣中ＣａＯ含量高，过程中部分高价钒氧化物可能会与ＣａＯ

反应生成钒酸钙盐，但钒酸钙盐会进一步与Ｎａ２ＣＯ３ 反应生成水溶性钒酸钠。上述反应如式（１）～（６）所示。

图１　熔融态高钙高磷钒渣提钒的流程图
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所形成的水溶性钒酸钠即可通过现有成熟的湿法水浸工艺得

到Ｖ２Ｏ５。

Ｎａ２ＣＯ３＋Ｖ２Ｏ５＝２ＮａＶＯ３＋ＣＯ２，

Δ犌＝－７７１９７．３７－１０４．８４犜　（Ｊ／ｍｏｌ）； （１）

２Ｎａ２ＣＯ３＋Ｖ２Ｏ５＝Ｎａ４Ｖ２Ｏ７＋２ＣＯ２，

Δ犌＝－３３１６４．４５－２０５．５６犜　（Ｊ／ｍｏｌ）； （２）

３Ｎａ２ＣＯ３＋Ｖ２Ｏ５＝２Ｎａ３ＶＯ４＋３ＣＯ２，

Δ犌＝－５４９０２．８７－１７２．５１犜　（Ｊ／ｍｏｌ）； （３）

Ｎａ２ＣＯ３＋ＣａＶ２Ｏ６＝２ＮａＶＯ３＋ＣａＯ＋ＣＯ２，

Δ犌＝１９７８２４．１８－２３７．９５犜　（Ｊ／ｍｏｌ）； （４）

２Ｎａ２ＣＯ３＋Ｃａ２Ｖ２Ｏ７＝Ｎａ４Ｖ２Ｏ７＋２ＣａＯ＋２ＣＯ２，

Δ犌＝２８３９６７．３８－２５５．８１犜　（Ｊ／ｍｏｌ）； （５）

３Ｎａ２ＣＯ３＋Ｃａ３Ｖ２Ｏ８＝２Ｎａ３ＶＯ４＋３ＣａＯ＋３ＣＯ２，

Δ犌＝７１５０８０．８９－７１２．７４犜　（Ｊ／ｍｏｌ）。 （６）

２　实　验

图２　实验装置
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实验所用钒渣是根据前期实验所得到的钒渣成分由普通

钒渣和化学试剂ＣａＯ、Ｐ２Ｏ５ 混合而成，其成分如表１所示。

实验所用加热装置为竖式高温炉，发热体为ＳｉＭｏ棒，炉

管内设刚玉保护套管，以避免实验过程中坩埚内熔渣溅到炉

管内壁上。控温热电偶套管顶端抵在刚玉坩埚底部，控温精

度为±５℃，实验装置如图２所示。

浸出设备有５００ｍＬ烧杯，８５２Ａ 恒温磁力搅拌器，磁性

搅拌子（８ｍｍ×５０ｍｍ）。

预实验发现，高钙高磷钒渣接近１４００℃即熔化，因此取

１４００℃为吹氧开始温度。实验步骤：将装有１００ｇ混合料的

刚玉坩埚放入炉内，升温至１４００℃保温５ｍｉｎ，使其充分熔

化后断电。加入 Ｎａ２ＣＯ３，然后用石英管（外径８ｍｍ，内径

４ｍｍ）向熔融态钒渣表面吹氧，氧流量为１．５Ｌ／ｍｉｎ，供氧时

间为３０ｍｉｎ，吹氧结束后，钒渣熟料随炉冷却。

钒渣熟料粉碎至小于０．０７４ｍｍ，用ＸＲＤ分析熟料的物

相组成并进行水浸提钒，所得的滤液和滤渣用真空抽滤法分

离，粘附在滤渣上的可溶性钒用蒸馏水多次冲洗，合并滤液。

滤液中的钒含量采用高锰酸钾氧化—硫酸亚铁铵滴定法进行
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分析［１０］，钒浸出率用式（７）表示。

ηＶ＝犿１／犿×１００， （７）

式中　ηＶ 为钒浸出率，％；犿１ 为浸出液中钒含量，ｇ；犿 为浸出样品中钒含量。

表１　高钙高磷钒渣成分（质量分数／％）

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狏犪狀犪犱犻狌犿狊犾犪犵狑犻狋犺犺犻犵犺犮狅狀狋犲狀狋狅犳犆犪犪狀犱犘（犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀／％）

Ｖ２Ｏ３ ＣａＯ ＳｉＯ２ ＦｅＯ ＴｉＯ２ ＭｎＯ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ Ｐ２Ｏ５ 其他

１１．４８ １３．７１ １３．７１ ３２．２２ １０．７５ ８．００ ２．７５ ２．６８ ０．７８ ３．９２

３　结果与讨论

３．１　高钙高磷钒渣熔融氧化钠化熟料的物相分析

１Ｆｅ２Ｏ３；２Ｍｎ０．４３Ｆｅ２．５７Ｏ４；３Ｆｅ２．５Ｔｉ０．５Ｏ４；４ＣａＴｉＯ３；

５ＮａＡｌＳｉＯ４；６Ｎａ３ＰＯ４；７Ｎａ４Ｖ２Ｏ７；８Ｎａ３ＶＯ４；

９Ｎａ１．３３Ｖ２Ｏ５；１０ＮａＣａＶＯ４

图３　钠化钒渣熟料物相分析
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如图３所示，钠化钒渣熟料的物相主要有钛酸

盐、铁酸盐、硅铝酸盐、磷酸盐、钒酸盐和氧化铁等。

在Ｎａ２ＣＯ３ 加入量相对较少时（３５％），Ｖ存在于焦钒

酸钠（Ｎａ４Ｖ２Ｏ７）、正钒酸钠（Ｎａ３ＶＯ４）、钒青铜（Ｎａ１．３３

Ｖ２Ｏ５）和钒酸钙钠（ＮａＣａＶＯ４）中，而ＮａＣａＶＯ４ 难溶

于水，它的存在会降低钒的浸出率。但是随着

Ｎａ２ＣＯ３ 加入量增加至４０％，Ｎａ４Ｖ２Ｏ７ 和ＮａＣａＶＯ４

会消失，这是因为 Ｎａ４Ｖ２Ｏ７ 和 ＮａＣａＶＯ４ 会进一步

与Ｎａ２ＣＯ３ 反应转化为 Ｎａ３ＶＯ４；Ｐ存在于水溶性

Ｎａ３ＰＯ４ 中，在浸出过程中，Ｐ会随 Ｖ一同进入浸出

液，为后续净化处理带来不便。

３．２　实验条件对提钒的影响

３．２．１　Ｎａ２ＣＯ３ 加入量对ηＶ 的影响

Ｎａ２ＣＯ３ 加入量对ηＶ 的影响如图４所示，随着

Ｎａ２ＣＯ３ 加入量的增加，ηＶ 呈上升趋势，这是因为加

入的Ｎａ２ＣＯ３ 会不断与钒渣中的钒结合生成水溶性

钒酸钠，但当Ｎａ２ＣＯ３ 加入量低于３５％时，ηＶ 增加较

很缓慢，原因是Ｎａ２ＣＯ３ 含量不足时，会有难溶于水

的钒酸钙钠生成，继续增加Ｎａ２ＣＯ３ 至４０％，钒酸钙

钠会与过量的Ｎａ２ＣＯ３ 反应转化为钒酸钠。如图３所示，Ｎａ２ＣＯ３ 加入量为４０％时，钒渣熟料中已检测不到

钒酸钙钠。再继续增加Ｎａ２ＣＯ３ 含量，ηＶ 基本不变，因此Ｎａ２ＣＯ３ 加入量为４０％即可。

图４　犖犪２犆犗３ 加入量对η犞 的影响

犉犻犵．４　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳犖犪２犆犗３犪犱犱犻狋犻狅狀犪犿狅狌狀狋狅狀η犞

３．２．２　液固比对ηＶ 的影响

由图５可知，随着液固比的增大，ηＶ 呈现先增加后减小的

趋势。因为钒（渣熟料在水溶液的浸出过程本质上是钒酸钠从

固相转入液相的溶解过程，受扩散控制。当液固比过低时，钒

的扩散阻力大，不利于钒的浸出。但液固比过大溶液碱性降低

时，钒的溶解度和溶解速度降低，且低价钒酸盐或钒青铜不能

浸出。本实验条件下最佳液固比为５∶１ｍＬ／ｇ。

３．２．３　浸出温度对ηＶ 的影响

由图６可知，随着浸出温度的升高，ηＶ 逐渐升高。因为温度

的升高有利于降低浸出液的粘度，增大钒在浸出液中的扩散系

数。理论上浸出温度越高越好，但是当温度超过９０℃时，ηＶ 增

加幅度不大，并且水蒸发严重。因此浸出温度最高取９０℃即可。
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图５　液固比对η犞 的影响

犉犻犵．５　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳犾犻狇狌犻犱狋狅狊狅犾犻犱狉犪狋犻狅狅狀η犞

图６　浸出温度对η犞 的影响

犉犻犵．６　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀η犞

３．２．４　浸出时间对ηＶ 的影响

如图７所示，在最初的几分钟内，ηＶ 随浸出时间的增加而提高。熟料中的钒主要是以溶解的方式转移

到水溶液中，过程受扩散控制，延长浸出时间，有利于钒的充分扩散。实验结果表明，浸出时间为３～４ｍｉｎ即

可，再延长浸出时间，ηＶ 提高不多。因此，选取浸出时间为４ｍｉｎ。

图７　浸出时间对η犞 的影响

犉犻犵．７　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犻犿犲狅狀η犞

图８　搅拌速度对η犞 的影响

犉犻犵．８　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狊狋犻狉狉犻狀犵狉犪狋犲狅狀η犞

３．２．５　搅拌速度对ηＶ 的影响

由图８可知，增大搅拌速度有利于ηＶ 的提高，搅拌速度为１５０ｒ／ｍｉｎ，ηＶ 已达到９２％，继续增加搅拌速度，

ηＶ 增加不多。增大搅拌速度有利于浸出液中钒离子的传质，并且，搅拌速度的增加可以减少钒渣熟料颗粒表面

的液体微元的停留时间，加快表面液体更新，从而提高ηＶ；但过大的搅拌速度对继续提高ηＶ 无明显效果。所以

本实验的搅拌速度取１５０ｒ／ｍｉｎ即可。

综上所述，Ｎａ２ＣＯ３加入量为４０％，液固比为５∶１ｍＬ／ｇ，浸出温度为９０℃，浸出时间为４ｍｉｎ，搅拌速度为

１５０ｒ／ｍｉｎ时，高钙高磷钒渣熟料浸出率ηＶ 可超过９０％。

４　结　论

１）钠化高钙高磷钒渣熟料的物相主要有钛酸盐、铁酸盐、硅铝酸盐、磷酸盐、钒酸盐和氧化铁等。Ｎａ２ＣＯ３

加入量从３５％增加到４０％时，Ｎａ４Ｖ２Ｏ７和ＮａＣａＶＯ４ 会转化为Ｎａ３ＶＯ４；Ｐ存在于水溶性Ｎａ３ＰＯ４ 中，浸出时Ｐ

会随Ｖ一同进入浸出液。

２）本实验条件下，钒渣熟料提钒的最佳实验参数：Ｎａ２ＣＯ３ 加入量为４０％，液固比为５∶１ｍＬ／ｇ，浸出温度为

９０℃，浸出时间为４ｍｉｎ，搅拌速度为１５０ｒ／ｍｉｎ，在此浸出条件下，高钙高磷钒渣熟料浸出率ηＶ 可超过９０％。

３）熔融态高钙高磷钒渣氧化钠化水浸提钒可行。

１４１第２期 　李　宏，等：熔融态高钙高磷钒渣氧化钠化—水浸提钒
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