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石煤烧渣中硅、钒的高效分步提取

张国范,闫继武,刘　 琨,冯其明,欧乐明,卢毅屏

(中南大学 资源加工与生物工程学院,湖南 长沙　 410083)

摘　 要:针对我国石煤沸腾炉渣钒、硅含量很高的特点,提出一种新的工艺进行硅与钒的分步高效

提取。 取一定量碳酸钠混匀于石煤烧渣中,经 1 400 ℃ 高温熔融后进行水淬;得到的水淬渣

在 100 ℃用 NaOH 溶液进行浸出,可制得水玻璃溶液,原料中硅的浸出率达 80． 5% ;产生的碱浸渣

用 10%硫酸在 60 ℃下进行酸浸,加入一定量氧化剂后,钒的浸出率可达 93． 1% 。 该工艺在高效提

取钒的同时,实现了石煤烧渣中硅的综合利用,可减少约 70%的尾渣排放量。
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Efficient step-by-step extracion of vanadium and silicium from stone coal cinder
ZHANG Guo-fan,YAN Ji-wu,LIU Kun,FENG Qi-ming,OU Le-ming,LU Yi-ping

(School of Minerals Processing and Bioengineering,Central South University,Changsha　 410083,China)

Abstract:A new efficient step-by-step process of extracting vanadium and silicium from stone coal cinder was pro-
posed,which overcomes the tendency of stone coal slag to contain vanadium and high silicium during the power gener-
ation process in China. The results show that when the stone coal cinder blending with the right amount of sodium car-
bonate is melted at 1 400 ℃ for two hours and then is poured into water,then the resulting cinder is leached in sodium
hydroxide solution at 100 ℃,water glass solution can be produced,and the leaching rate of silicium in raw material is
80． 5% . At the same time,the obtained alkaline leaching residue is leached in 10% sulfuric acid solution at 60 ℃,
adding small amount of oxidant,the leaching rate of vanadium is 93． 1% . As well as effectively extracting vanadium,
this process could realize the comprehensive utilization of silicium in stone coal,and reduce tailing by 70% .
Key words:stone coal cinder;melting;water quenching slag;leaching silicium;leaching vanadium

　 　 我国目前可以被开采和利用的含钒矿物主要为

钒钛磁铁矿和石煤。 据估计,我国石煤中钒的含量是

钒钛磁铁矿中的 7 倍,占我国钒储量的 87% ,但我国

钒的主要来源却是钒钛磁铁矿,这是因为石煤是一种

低品位含钒矿,目前还没有特别经济有效的选矿方法

来实现钒的富集[1-4]。 由于我国石煤分布广泛,各地

石煤特性存在差异,缺乏通用的高效提钒方法,因此

导致石煤提钒效果不好或难以提取,大量石煤中钒资

源被闲置和浪费。 目前,石煤提钒一般采用的工艺是

将含钒矿石通过焙烧、浸出处理后,生产氧化钒和钒

酸盐[5]。 传统的石煤提钒是采用氯化钠焙烧-浸出

工艺,工艺简单,加工成本低,但焙烧过程中环境污染

严重,钒回收率低。 后来一些新的工艺被提出,如石

煤空白焙烧-碱浸提钒工艺、石煤钙化焙烧工艺、石
煤高酸浸出工艺、石煤氧压浸出工艺、循环氧化法提

钒工艺等[6-9],这些工艺取得了一些效果,但在技术、
经济和环境上仍存在一些问题,无法在工业上推广使

用。 石煤作为含碳的热能资源,已被用作燃烧热

源[10-11],燃烧完的烧渣中主要成分为石英,现行的提

钒工艺只从石煤烧渣中提取钒,却无法综合利用其中

的低品质石英,所形成的大量尾矿只能堆置,造成了

严重的环境负荷。 近年来,国家大力提倡“建设资源
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节约型、环境友好型社会”。 为此,本文提出了一种

石煤烧渣高效分步提取硅、钒的工艺。 相对于传统工

艺而言,新工艺可在提高石煤烧渣中钒的提取率的同

时,实现石煤中硅的综合利用。

1　 实　 　 验

1． 1　 实验原料

实验原料为湖南岳阳某电厂的石煤沸腾炉渣;实
验所用 H2SO4, NaOH, Na2CO3 均为市售分析纯;
Ca(ClO) 2 为化学纯;实验所用水为自来水和去离子

水。 表 1 列出了岳阳石煤烧渣的主要化学成分,其中

Al,Fe,Ba 含量较高。 图 1 为石煤烧渣的 XRD 图谱。

可以看出,石煤烧渣中主要矿物为石英,其次为重晶

石、黄铁矿、云母等。
1． 2　 实验原理

我国绝大多数石煤中的钒主要赋存在伊利石类

黏土矿物和云母类矿物中,一般 V(Ⅲ)以类质同象

形式部分取代硅氧四面体“复网层”和铝氧八面体

“单网层”中的 Al3+。 这种硅酸盐矿物结构较为稳

定,因此对于石煤而言,提钒的难点和关键点就在于

矿物的分解和钒的溶出过程。 只有破坏这类矿物晶

体结构,同时钒被氧化为四价或五价的价态才可以被

很好地浸出。 但由于传统工艺对铝硅酸盐晶体结构

破坏的不彻底,钒的浸出率并不高[12-15]。

表 1　 石煤烧渣的主要化学成分

Table 1　 Chemical composition of stone coal cinder % 　

O Si V Ca Zn Mg Ti Al K P Ba S Fe

47． 600 37． 030 0． 549 0． 518 0． 173 0． 187 0． 100 1． 730 0． 445 0． 129 3． 570 1． 220 1． 110

图 1　 石煤烧渣的 XRD 谱图

Fig． 1　 XRD pattern of stone coal cinder

　 　 采用熔融焙烧,石煤烧渣加钠盐熔融后生成硅酸

钠,然后被急速水淬,形成无定形的水淬渣,矿相结构

破坏彻底,V(III)很容易被释放出来,极大地提高了

钒的浸出率。 同时,石英也和添加剂在高温下反应生

成硅酸钠,溶出也较容易,使得硅的综合利用可以实

现[16-19]。 石煤中的钒主要以 V( III)存在,由于焙烧

时熔融态液相的包裹 V(III)不会被氧化,V(III)溶于

酸不溶于碱,硅酸钠在碱液中溶解度很高,因此可以

首先选择用 NaOH 溶液将硅酸钠溶出。 钒仍留在固

相中,液固分离后再用硫酸对固相中的钒进行浸出,
即可达到硅和钒的分步提取。
1． 3　 实验方法

称取固定量的石煤烧渣和焙烧添加剂共 500 g,
在高温下完全熔融,继而迅速倒入水中进行水淬,得
到的固体经干燥、磨碎至粒度小于 200 目,为水淬渣。
每次取一定量水淬渣加入到 NaOH 溶液中进行加热

浸出后,液固分离,滤液即为水玻璃溶液,滤渣反复洗

涤至残余碱被冲洗干净为止,以减少浸钒部分酸的用

量。 称取一定量干燥滤渣(即浸硅渣),将少量浸出

助剂加入到 H2SO4 溶液中进行加热浸出后,液固分

离,滤液即为含钒液,滤渣为尾渣。 所有的滤液和滤

渣分别采用 ICP 与化学分析进行元素定量分析。 浸

出工艺流程如图 2 所示(水玻璃和钒产品的后继处

理过程,本文暂不涉及)。

图 2　 提取硅和钒的分步浸出流程

Fig． 2　 Step-by-step leaching flowchart of extracting
silicon and vanadium

2　 结果及讨论

2． 1 石煤烧渣熔融焙烧

由 SiO2 -Na2O 高温相图最低熔融点处 SiO2 和

Na2O 的配比计算出石煤烧渣与焙烧添加剂的配

比(如,以 Na2CO3 为添加剂时,石煤烧渣与 Na2CO3

的质量比为 2． 4),该配比下的熔融温度最低。 水淬

渣的浸出液为 10%NaOH 溶液,将浸出液与水淬渣按
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液固比 1． 5 mL ∶ 1 g 的比例混合放入烧杯中,用电炉

加热煮沸 4 h,煮沸过程中需加水保证液固比不变,并
加以搅拌。 采用实验型电炉在一系列温度下进行焙

烧,发现当温度低于 1 400 ℃时焙烧料无法在较短时

间内形成熔融态,当温度达到 1 400 ℃时,在 2 h 内可

以形成很好的熔体,因此选择焙烧温度为 1 400 ℃,
焙烧时间为 2 h。 表 2 比较了 3 种焙烧添加剂

(Na2SO4,Na2CO3 和 NaOH)所形成的水淬渣的浸出

效果。 从表 2 可以看出,在 3 种不同添加剂的条件

下,水淬渣中大部分硅都可以被浸出,钒的浸出率很

低;特别是以 Na2CO3 作为添加剂时,硅浸出最多而

钒浸出最少,有利于硅、钒的分步提取。 因此,焙烧部

分选择 Na2CO3 作为添加剂,整体工艺采用硅和钒分

步提取工艺。

表 2　 3 种添加剂制得水淬渣的浸出结果

Table 2　 Leaching result of three additives in
water quenching slag

添加剂 硅的浸出率 / % 钒的浸出率 / %

Na2CO3 75． 68 3． 54
Na2SO4 55． 52 14． 75
NaOH 60． 34 17． 20

　 　 图 3 为水淬渣的 XRD 谱图,可以看出,水淬渣为

无定形态,原本各种矿物结构已被彻底破坏,有利于

钒的浸出。

图 3　 石煤烧渣和水淬渣的 XRD 谱图

Fig． 3　 XRD patterns of stone coal cinder and
water quenching slag

2． 2　 硅的预先浸出

图 4 为时间对硅浸出率的影响。 将水淬渣加入

到液固比为 1． 4 mL / g 的 10% NaOH 溶液中, 在

100 ℃浸出。 浸出时间对硅的浸出有明显影响:随着

浸出时间的延长,硅的浸出率增加;当浸出时间为 4 h
时,硅的浸出率达到最大;继续延长浸出时间,浸出率

不再增加,反应基本达到了平衡。
图 5 为 NaOH 浓度对硅浸出率的影响。 将水淬

渣加入到液固比为 1． 4 mL / g 不同浓度的 NaOH 溶液

中,100 ℃浸出 4 h。 随着 NaOH 溶液质量分数的增

图 4　 浸出时间对硅浸出率的影响

Fig． 4　 Effect of leaching time on silicon leaching rate

图 5　 NaOH 溶液质量分数对硅的浸出率的影响

Fig． 5　 Effect of sodium hydroxide concentration on
silicon leaching rate

加(由 0 到 11． 6% ),硅的浸出率增大,且增长速率比

较快;而继续增加 NaOH 的质量分数(由 11． 6% 到

32． 0% ),浸出率略有增加,但增长速率很慢,这是因

为固相中活性比较高的硅在一定的 NaOH 质量分数

下基本都已被浸出。 综合各因素,NaOH 的最佳质量

分数为 10% 。
图 6 为液固比对硅浸出率的影响。 取水淬渣加

入到不同液固比的质量分数为 10% 的 NaOH 溶液

中,在 100 ℃浸出 4 h。 硅的浸出率随液固比的增加

而增加。 液固比增大,溶液中硅酸钠浓度降低,矿浆

黏度减少,反应体系中各物质之间的扩散系数和扩散

速度增大,有利于硅溶出。 但液固比增大所消耗的

NaOH 也增加,综合考虑后选取液固比为 1． 4 mL / g
为宜。

图 6　 液固比对硅的浸出率的影响

Fig． 6　 Effect of liquid-to-solid on silicon leaching rate
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图 7 为温度对硅浸出率的影响。 水淬渣加入到

液固比为 1． 4 mL / g 的 10% NaOH 溶液中,在不同温

度下浸出 4 h。 100 ℃以下采用的是常压浸出,100 ℃
以上采用的是加压浸出。 对浸出过程影响最大的是

温度,温度升高,反应速度常数 K 会增大,扩散系数

也会增大,有利于硅的浸出。 从图中可以看出,小于

100 ℃ 时,随着温度升高,硅的浸出率升高;高于

100 ℃后浸出率增长极为缓慢,最终选取硅浸出温度

在 100 ℃为宜。
在最优条件(浸出温度 100 ℃,浸出时间 4 h,液

固比 1． 4 mL / g,NaOH 质量分数 10% )下,石煤烧渣

中 80%的硅被浸出,浸硅渣质量仅为石煤烧渣的

31． 6% ,约 5． 1%的钒进入到水玻璃溶液中,其余钒

仍留在固相中;浸硅渣中钒元素的含量由石煤烧渣中

的 0． 549%提高到 1． 380% ,富集比为 2． 51,对于浸钒

环节非常有利。 浸硅渣主要成分见表 3。

图 7　 温度对硅浸出率的影响

Fig． 7　 Effect of temperature on silicon leaching rate

表 3　 浸硅渣的化学成分

Table 3　 Chemical composition of alkaline leaching residue % 　

O Si V Ca Zn Mg Ti Al K P Ba S Fe

33． 200 22． 070 1． 380 1． 600 0． 362 0． 478 0． 271 3． 430 0． 309 0． 070 10． 640 0． 236 3． 283

2． 3　 钒的浸出

图 8 为硫酸质量分数对钒浸出率的影响。 在

10 g 浸硅渣中加入 2% 的氧化剂 Ca(ClO) 2,按液固

比为 3 mL / g 加入一定质量分数的硫酸,95 ℃ 浸出

2 h。 可以看出,钒的浸出率随着硫酸用量的增大而

增大:在硫酸质量分数为 1% 时,钒的浸出率已有

54% ;在质量分数为 10%时,钒浸出率已达 96% 。

图 8　 硫酸质量分数对钒的浸出率的影响

Fig． 8　 Effect of sulfuric acid on vanadium leaching rate

图 9 为温度对钒浸出率的影响。 在 10 g 浸硅渣

中加 2%的 Ca(ClO) 2,按液固比为 3 mL / g 加入质量

分数为 10%的硫酸,在一定温度下浸出 2 h。 钒的浸

出率随温度增加呈线性增加,因为温度升高时反应速

度常数和扩散系数均会增大,有利于钒的浸出。 在温

度为 25 ℃时,钒的浸出率就可达 84% ;在 60 ℃时,
钒的浸出率已达 90% 。 从降低能耗的角度出发,选
取 60 ℃为合理浸出温度。

图 10 为氧化剂用量对钒浸出率的影响。 在 10 g
浸硅渣中加一定量的氧化剂 Ca(ClO) 2,按液固比为

图 9　 温度对钒浸出率的影响

Fig． 9　 Effect of temperature on vanadium leaching rate

图 10　 氧化剂用量对钒浸出率的影响

Fig． 10　 Effect of dosage of antioxidant on
vanadium leaching rate

3 mL / g 加入质量分数为 10%的硫酸,60 ℃浸出 2 h。
可以看出,氧化剂对钒的浸出影响是有限的。 这是因

为矿相的破坏使 V(III)很容易暴露或被置换出来,
无需进行氧化也可溶出。 不加氧化剂时,钒的浸出率

达 88% ;加入 0． 2% 的 Ca(ClO) 2 时,钒浸出率达到

90． 3% ;继续增加氧化剂的用量,钒的浸出率基本不
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变。 因此选取 Ca(ClO) 2 用量为 0． 2% 作为最优条

件。
图 11 为时间对钒浸出率的影响。 在 10 g 浸硅

渣中加入 0． 2%的 Ca(ClO) 2,按液固比为 3 mL / g 加

入质量分数为 10% 的硫酸,在 60 ℃ 浸出。 可以看

出,钒的浸出率在 0． 5 ~ 2． 5 h 内都是随时间基本呈

线性增加,在 2． 5 h 后浸出率变化非常缓慢。 由此看

出在 60 ℃搅拌浸出 2． 5 h 后,钒的溶出已经基本接

近平衡。 因此选取 2． 5 h 作为最佳浸出时间。

图 11　 浸出时间对钒的浸出率的影响

Fig． 11　 Effect of leaching time on vanadium leaching rate

本文还考虑了液固比对钒浸出的影响,当液固比

小于 3 mL / g 时,液相过少无法完全浸没固相;液固比

增大,耗酸量增加,同时降低了浸出液中钒的浓度,不
利于后继工序,因此选取液固比为 3 mL / g。

浸硅渣在加入少量助剂的情况下,以 10% 的硫

酸为浸出剂,液固比为 3 mL / g,在 60 ℃即可获得很

好的浸出效果,钒的浸出率可达 93%左右,尾渣中钒

的含量仅为 0． 15% 。 钒的高浸出率归结为 3 个原

因:① 熔融水淬后,矿相变为无定形态,提高了钒的

活性;② 大部分硅的除去使得硅对钒的覆盖大为减

少;③ 大部分硅的除去使钒得到充分富集。 因此,该
工艺可以有效提高钒的浸出率。
2． 4　 石煤烧渣钒、硅分步提取的综合性试验

将石煤烧渣与 Na2CO3 按质量比 2． 4 配成 500 g,
均匀混合,在 1 400 ℃焙烧 2 h 形成熔体后,迅速水

淬,将得到的水淬渣分为 3 等份,在最佳浸出条件下,
进行 3 次综合试验,结果见表 4。

表 4　 综合性试验结果

Table 4　 Results of comprehensive experiments

试验序号 硅的浸出率 / % 钒的浸出率 / %

1 81． 6 91． 8
2 80． 2 93． 4
3 80． 8 94． 1

　 　 由表 4 可知,在最佳工艺条件下,石煤烧渣中硅

的平均浸出率可达 80． 9% ,钒的浸出率可达 93． 1% 。

同时,从最终得到的产品白炭黑和 V2O5 计算,该工

艺全流程可以实现石煤烧渣中 80． 3%的硅和 81． 5%
的钒的回收(钒在焙烧熔融过程中会有 7%左右的损

失,在后继的萃取、净化等过程中也有少量损失)。
浸钒后最终的尾渣量仅为石煤烧渣量的 28． 5% ,大
大减轻了尾矿堆放压力和环境负荷。

3　 结　 　 论

(1)对湖南岳阳某发电厂石煤烧渣进行硅、钒提

取时,可采用熔融—水淬—先浸硅—后浸钒的分步提

取工艺。
(2)其最优工艺条件为:石煤烧渣与 Na2CO3 按

质量比为 2． 4 均匀混合,1 400 ℃焙烧 2 h 后水淬;水
淬渣以液固比 1． 4 mL / g 加入质量分数为 10% 的

NaOH 溶液,在 100 ℃浸出 4 h;液固分离后,所得浸

硅渣洗涤至中性,加入 0． 2%的 Ca(ClO) 2,按液固比

3 mL / g 加入质量分数为 10% 的硫酸,在 60 ℃ 浸出

2． 5 h。 硅的浸出率达到 80． 5% , 总回收率达到

80． 3% ;钒的浸出率达到 93． 1% , 总回收率达到

81． 5% 。
(3)石煤中硅的提取可减少约 70% 的尾渣排放

量,实现石煤的综合利用,降低环境负荷。
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