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摘要 本文综述丁我国石煤提钒的近期研究情况。内容包括四十部分：我国石煤 

资源1匿况．石煤提钒理论研究．石煤提钒工艺厦其发展．石煤提钒的三废治理及石煤 

的综合利用。供从事古钒石煤研究与开发的工怍人员参考。 
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练台利用 

前 言 

石煤是钒资源之一，在我国分布很广，储 

量很大。除含钒外，石煤中还含有钼、铀、镍、 

银、锌和稀土等多种伴生无素。从 60年代至 

今，各地对石煤提钒及综合利用进行了大量 

的研究和试验，早期的研究工作文献[1]已作 

了介绍。本文分我国石煤资源概况、石煤提钒 

理论研究、石煤提钒工艺及其发展、“三废”治 

理及综合利用等四个部分对近期的工作作一 

综述 。 

第一部分 我国石煤资源概况 

1 我国的石煤资源 

含钒石煤遍布于我国的湘、鄂、川、黔、 

桂、浙、皖、赣、粤、陕、晋、豫等 20余省” ，估 

计石煤中钒的总储量为我国钒钛磁铁矿中钒 

的总储量的 倍 ，超过世界其它国家钒的总 

储量，并且主要集中在南方各省 湖南省石 

煤资源扳为丰富，远景储量达 560亿 t，发热 

量在 800kcal／kg以上的约 200亿 t“ 。浙江、 

皖南、赣西南、湖南至桂东北，蕴藏着一条长 

约 1 600多公里的石煤伴生钒矿，其 V Os储 

量约 l亿 t以上。矿石分硅质炭泥石煤和泥 

炭质硅质石煤两大类，其含碳量为8—12 ， 

发热量为 800～ 1300kcal／kg 。湖北石煤主 

要分布于鄂西北、鄂东北和鄂西南，已探明储 

量为 1 60亿 t 河南栾川从地表到 100～ 

200m以上的石煤储量为 2．7亿 t，占全省石 

煤总储量的 61．81 川东的巫溪、巫山两 

地石煤 的地质储量约 164．6万 t，V 05储量 

为 14 万 t。 

石煤中钒的品位，各地相差悬殊，一般为 

0．13～1．O0 就全国范围而言，石煤平均品 

位低于 0．50 的占60 。在目前技术经济条 

件下，品位达到 0．80～0．85 以上时，才具 

有工业开采价值。 

石煤中赋存的金属和非金属元素多达 

五、六十种 ，所以石煤既是一种含碳氢步、发 

热量低、灰分高的劣质煤，又可认为是一种低 

品位的多金属矿石。按石煤中主要矿物的化 

学元素不同，石煤可分为含钒、钒钼、钒镍、钒 

镓、钒铀、钒钼铀、镍钼、镍钼铀和铀镉等类 

型 。 

构成石煤的矿物成分中，一般石英占了 

大部分，其它是炭质和枯土矿物(高岭石、云 

母类矿物等)，还有黄铁矿、榴石类矿物和自 

云石等。其它少量或微量矿物种类繁多，各地 

不一。例如四川某地石煤的主要矿物成分经 

显微镜下观察 薄片鉴定为：炭质、粘土矿物 

(高岭土、水云母)、石墨、石英、玉髓、黄铁矿、 

硫钼矿；其次有黄铜矿、褐铁矿、褐锰矿、石膏 

及微量分布的磷灰石、腔磷矿、重晶石 、砷鲻 

铜矿等。 

· 2】· 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


表 1 我国部分地区石煤中钒的赋存状态概况 

石堞产地 含 钒 矿 物 矿石中 妻 物重量 矿物中V2 含量 v105分配率 ( ) ( ) 
有机质 l品青 A 】7．45 ． 1j 

伊利石 7．00 50 硅铝酸盐樊矿物 

含 钒云母 1．9e 

澜 钛钒石榴石 16 O0 
北 硅酸盐类矿物 16～18 
畅 铬 钒石榴 石 21 538 

家 砷醢钒铜矿 6．59 
堡 随化轲类矿韧 锗石 

水溶性盐粪 

钒阳离子 吸附苍 

钒铬阴离子 l0 

含钒水云母 】2．55 3 97 89 29 

湖 旋贡 53 D2 6 7D 

北 石英 l 7 1B 
广 0 006 0．21 
石 长石 2．13 

崖 霞长石、方解石、自云石 6．81 D 005 0．05 

黄 铁矿 3 33 札 OO3 O 02 

浙 含 钒云母 17．0 5 66 80．0 

江 害钒高畸石 5 5 
诸 
暨 含钒石榴石 0．5 3．6 

渐江 钒云母 1．O 12．85 I6 I 

安仁 帖土 2D 4 3．23 83．H 

渐江塘坞 利石 41 2 3 34 l00 

橙钒钙 石 59 6 2D．B 

浙 钙钒榴石 0．5 24 86 4．5 破碎风化枯状掸 

江 钒铁矿 J9．5 50．3 

桔土 33．7 l7．4 
茜 钙钒榴石 2

． 1 24 86 57．7 

鸟 头妆石煤 钒敏矿 1．0 33．66 37．1 

帖土 31．2 O．5l 5．J 

湖南 
高峥石为主的硅铝酸盐 70 

游离氧化榴 lO～ ： 岳阳 

碳质 步量 

含钒云母类矿枷 10 5．5 ．6 

甘肃 含钒高岭石 2 2．79 
10．0 方山 口 含钒氧化铁矿枷 6 O

．  8 

古钒电气石 1 8．42 9．5 

钒云母 O．7B 37．50 33．91 

含钒水白云母 8 53 J．4l 43．52 

江 古钒钡承 云母 17，0l 0．65 】2．85 
西  
皈 磷铝石 0 73 0．90 0．B1 

太 揭铁矿 5．21 0 26 】_62 

石薨 S1．e5 仉oo75 O．拈 

炭质 5．22 0．65 3．94 

四 帖土类矿锄 52，挑 

川 炭暖 27 62 

某 斑北物 l2
． 38 地 

硅酸盐类矿物 7．62 
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2 石煤中钒的赋存状况 

研究表明，大部分地区石煤中的钒主要 

赋存在钒云母、水云母、黑云母、白云母和 

伊利石等云母类矿物中，其次是赋存于有机 

质和钙钒石榴石、铬钒石榴石 、砷硫钒铜矿 

等其它类型的矿物中 表 1列出了我国部分 

地区石煤中钒的赋存状态概况 

第二部分 石煤提钒理论 

研究 
现代科技的发展表明，应用科学 中基础 

理论研究应该走在生产的前列。针对我国石 

煤提钒生产技术水平还不高的情况下，各地 

对 石煤提钒中的一些理论性问题进行了研 

究，其中对石煤中钒的价态研究最多，其次 

是提钒生产工艺中的有关反应机理．特别是 

焙烧相变机理等。 

一

石煤中钒的价态研究概况 

1 钒的价态测定方法 

石煤提钒过程中始终伴随着钒的价态变 

化 ，不掌握价态变化就难于提高焙烧转化率。 

我国石煤中钒的价态研究是在 7O年代石煤 

提钒生产发展过程中提出来的。 

我国石煤中钒的价态测定大都采用电位 

滴定法。用 HF-H3PO．溶解矿样，在约 1 0tool／ 

L H,PO．介质中，以铂电极作指示电极 ，饱和 

甘汞电极作参比电扳，用 K2Cr2Or标准溶液 

进行滴定来测定石煤原样、焙烧物及其浸出 

液中的 V(I)、V(Ⅳ)和 V(V) “ 

此外，有些单位还采用极谱法“ 、光电 

子能谱法和 电子顺磁共振渡谱法等。 对石 

煤中钒的价态进行过研究。 

2 石煤氧化焙烧过程中钒的价态分布及主 

要影响因素 

钒的价态分析进一步揭示了石煤中钒的 

赋存状态 各地研究结果表明。石煤原矿中一 

般只有 v(I)和 v(Ⅳ)存在。没有发现 V 

(I)和 V(V)。除个别地方石煤中 V(Ⅳ)高 

于 v(Ⅱ)外，绝大部分地区石煤 中的钒都是 

以 V(I)为主存在。粘土矿物中的钒主要是 

V(Ⅲ)， 类质同像取代部分 AI(Ⅱ)，存在于 

硅氧四面体层状结构中顶替氧离子和羟基离 

子所组成的八 面体。粘土矿中也有少量 V 

(Ⅳ)。有 机质 中钒 价态除在卟啉中确定有 

VO 存在外，其余的还不清楚 。 

石煤 的氧化焙烧 中钒的价态经历 了 V 

(Ⅲ)一V(Ⅳ)一V(V)的变化过程。影响钒价 

态的因素是多方面的，主要因素有还原性物 

质(有机质、黄铁矿等)、焙烧温度、时间和氧 

化气氛等 

把研究结果的钒的价态分为还原区、氧 

化还原区、氧化区和平衡区进行讨论+并通过 

价态分布确定最佳培烧温度范围。 

上述四个区的温度范围分别为：还原区 

< 250~C、氧化 还原 区 250—470~C、氧 化 区 

47O～700、平衡区>700。C。在还原区大量还 

原性物质尚未发性氧化反应，炭质的存在抑 

制了 V(I)的氧化。在氧化还原区还原性物 

质急剧发生氧化反应，同时也加速了钒的氧 

化反应进程，V(I)氧化至 V(IV)，但不能进 

一 步氧化成 V(v)。在氧化区由于还原性物 

质大部分被氧化，钒 的氧化不再受还原性物 

质所控制，主要受外因影响，温度成 了决定价 

态的主要因素，钒进一步氧化为 V(V)。在 

700 C以上的平衡 区，钒氧化缓慢 ，在 800。C 

时V(V)占 84．j ，温度上升 900~C时 nv 

(V)为 8 ，并趋于恒定，钒 的氧化反应达 

到动态平衡。因此确定了该石煤的最佳焙烧 

温度为 750～800。C。 

3 氯化钠在石煤提钒中的作用 

通过价态分析，认识到食盐不仅是一种 

添加剂。同时还是一种催化剂，它对低价钒氧 

化到高价钒起催化作用。食盐在石煤中的钒、 

铁、锰、铬、硅和铝等氧化物的作用下分解．产 

生活性氰作为催化剂与低价钒 VzO·氧化反 

应生成中间产物 VOC1a，在高温及氧的存在 

下分解： 
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3C12+ 3(V2O{)c~ 2VOC1a+2(V2O5)c 

2VOCI 3+姜o2一 (v2O5)c+3C[2 
‘ 

(v：O )。+ o： (v2O5) 
‘ 

由于 NaC1分解产物 cl z的催化作用．大 

大加速 了低价钒的转化速度，从而提高了 V 

(V)的价态转化率 

从价态分析角度．认为钠盐氧化焙烧包 

括了以下两个反应 ： 
I 

(V,O3)c+÷02一 (V2O·)c 

1 

(VzO )c+÷oz一 (V O；)c 氧化反应 

2xNaCI+yV205+ O2= xNa2O ·yV?O} 

+xC1a 钠化反应 

式中 x／y比值随焙烧反应条件而变。 

二 石煤焙烧相变机理研究 

70年代末，冶金部白银矿研究报道了方 

山口钒矿焙烧相变机理的研究结果u“，认为 

焙烧过程的基本反应为氧化一复交换反应： 

K(Al，V)2[AISi3Ol )(OH)2+ 2NaCI+ 3(2一  
I 

m)SiO2+m ÷02一 (3一 m)(K，Na)[AISi~O日] 
‘ 

+mNaVO3+2HC1十 

即由含钒云母类矿韧等生成钾钠长石类矿物 

等。该研究还指出．食盐的添加量应以上述 

反应为依据，用矿石中 AI。o；含量作近似计 

算。 

随后的研究表明．石煤氯化钠焙烧过程 

中存在着与上述相同或类似的反应。 

地矿部矿产综合利用研究所除考查了湖 

北广石崖石煤钠化焙烧后生成的主要物相钠 

长石、辉石和钠钙硅酸盐外，还对硅酸盐玻 

璃相对提钒的影响、氯气气氛下焙烧等问韪 

进行了探讨，指出玻璃相造成物科粘结 ，从 

而减缓甚至阻止低价钒的氧化：钠化焙烧过 

程中产生的氯气有抑制玻璃相生成，提高钒 

转浸率的作用“ 。 

文献 [16]对石煤中含钒有机质、含钒 

· 24· 

云母、铬钒石榴石和含钒伊利石四种主要含 

钒矿物进行了空白氧化焙烧试验．指出伊利 

石矿物是空白氧化焙烧提钒中影响钒焙烧转 

化率最主要的成分。 

北京铺矿选冶研究所研究了从崇阳石煤 

中提取的含钒伊利石在氧化焙烧和氯化钠焙 

烧过程中的结构变化、钒的转化和价态分布， 

也研究了氯化钠焙烧中相反应温度及其它与 

钒转化浸出率有关的因素 ”。 

成都科技大学也用TO、DTA、X射线衍 

射等方法研究了四川某地石煤在无添加剂焙 

烧、氯化钠焙烧及浸出过程中的物相变化．并 

对氯化钠焙烧动力学进行了讨论，表明钝化 

焙烧过程是受相界面化学反应控制的 同时 

还发现焙烧过程中存在着二次反应．即焙烧 

水溶性钒的转化率有一个峰值．焙烧时同太 

长．生成的水溶性钒酸盐可能部分地转化为 

其它难溶性的钒化合物而使水溶钒转化率降 

低 ．所 以焙烧过 程中的时间控制也 比较重 

要 。 

总之．提钒理论的研究对我国的石煤提 

钒生产具有一定的指导作用．但总的说来研 

究方法逐比较单一，研究结果并未取得实质 

性的突破。今后仍需大力加强这方面的工作。 

第三部分 石煤提钒工艺 

及其发展 

我国石煤提钒厂大多是小型厂．工艺较 

简单，设备也不复杂，发展起来比较迅速．但 

是对国际钒市场变化的承受力较差。70年代 

在国际高钒价的影响下，我国南方几省曾一 

度出现石煤提钒热，用简单的方法生产粗钒 

和少量精钒(V Os>98 )，曾有产品出口{80 

年代初由于国际钒价下跌，绝太多数石煤提 

钒厂先后关闭。1986年以来，国际钒价有所 

回升 ，各地又开始恢复和新建小型石煤提钒 

厂 ，有些地方还在积攮筹建。目前利用石煤 

生产 V。Os的年产量约 700t，占全国总产量的 

18 。 
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现在我国大多数石煤提钒厂都采用 “钠 

化焙烧一水 浸一酸沉 粗 钒一碱溶一偏钒 酸 铵 沉 

钒”这一传统工艺流程 ．其流程图如图 1所 

示。流程中的焙烧设备多为平窑 ，部分厂家 

用沸腾炉。 

该流程的主要技术经济指标为：平窑的 

焙烧转化率<53 ，沸瞄炉的焙烧转化率_< 

65％；水浸回收率 88~93 ；水解沉粗钒回 

收率 92~96 ；精制回收率 90~93 ；平窑 

冶炼总回收率<45 ，沸瞄炉冶炼总回收率 

< 。 

主要原材料消耗指标[t／t v。Os)：食盐 2O 
～ 28}氯化铵 I．2～2；烧碱 l～lI 5：盐酸 I 5 

～1．8(若用硫酸 0 8～1．o)。 

可以看出传统工艺流程存在着金属回收 

率低、成本高、综合利用率低和环境污染严 

重等缺点。 

针对上述问题．很多单位在改进工艺和 

设备等方面作了大量的工作，取得了一批成 

果，有的已在生产中应用。 

一 添加剂的选择 

在石煤或石煤灰渣中加入 l0～20 的 

食盐进行焙烧，是目前绝大多数石煤提钒厂 

采用的添加剂，目的是使石煤中不溶性钒尽 

可能多的转化为水溶性钒酸盐。石煤在加入 

添加剂前是否需要预脱碳，要根据各地石煤 

的特点而定“ 。 

加食盐焙烧普遍存在的问题是焙烧转化 

率较低{排放尾液中盐分含量高{烟道气对 

环境污染严重等。因此，一些单位进行了低 

盐焙烧、空白焙烧或加入其它添加剂提钒的 

研究和试验。 

文献 [193采用饱和食盐溶液加入石煤 

脱碳料中制球以增大钠化剂与矿粉接触．降 

低食盐消耗。焙烧熟料破碎后水浸．然后用 

精制石灰沉淀．碳铵溶浸制取五氧化二钒。食 

盐 耗 量 为 矿 重 的 4 。vzO；直 收 率 为 

63．33 。 

石 煤 

五氧化二钒 

围l 石煤提钒的传统工艺流程 

武汉地质学院等单位进行了空白焙烧碱 

浸出法的提钒试验，即石煤不加添加剂焙烧 

3h。然后用 3 Na~COa溶液浸出，钒的焙烧转 

化率一般在 70 左右 浸出液用 l，1 HCI中 

和除杂质，母液用 NH．C1饱和溶液沉淀，得 

偏钒酸铵，煅烧得五氧化二钒“”。 

有些单位进行了石煤灰渣的直接酸浸试 

验。如浙江化工研究所与建德县石煤综合利 
‘ 
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用公司合作．完成了石煤沸腾燃烧渣酸浸一中 

间盐法提钒的半工业试验．其V：Os总回收率 

>80 。棱工业部北京化工冶金研究院进行 

过 “石煤灰渣一酸浸一溶剂萃取”提钒的试验 

等 。 

空白焙烧碱浸出法和石煤灰渣直接酸浸 

法具有减步废气污染、能综合利用热能等优 

点，但其缺点是酸、碱消耗量大，进入浸出 

液中的杂质也较多。 

高钙质石煤 (CaO>5 )湿法提钒至今 

仍然是国内外 尚待解决的技术课题。目前处 

理的方法一般是先脱钙或在焙烧过程中固 

钙。脱钙的方式有浮选 、盐酸浸取等；固钙 

采用固钙试剂如硫酸、硫 钠和黄铁矿等。此 

外，国外对高钙质含钒原料进行过先利用热 

能发电，灰渣用 NaOH+Na COa联合浸出的 

试验．结果比单独用 NaOH或 Na：CO 浸出效 

果好。 。各地高钙质石煤提钒的研究情况见 

表 2 。 

总之 ，上述新工艺大多处于研究和试验 

阶段 ，离工业生产还有一定距离，铺化焙烧 

由于工艺简单，技术成熟，在解决好钠盐回 

收、废气处理等问题后，仍然是一种稳妥而 

可靠的提钒工艺。 

二 焙烧设备和技术 

焙烧 是石煤提钒中一个重要的单元过 

程。目前石煤提钒厂的焙烧设备基本上都是 

平窑 (如湖北崇阳、通化，湖南安化、宁 乡、 

永顺等钒厂)和潍腾炉 (如湖北丹江口、湖 

南益阳、浙江建德等钒厂)。 

平窑设备简单、投资少、易于操作，在 

我国早期提钒厂中应用很普遍。但平窑存在 

占地面积大，不宜大型化生产，焙烧转化率 

较低，综合利用热能差等缺点，所以一些厂 

家改用沸 腾炉。和平窑相比，沸腾炉焙烧具 

有熔烧转化率较高，操作劳动条件较好，可 

以连续生产，指标比较稳定，可综合利用热 
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能．烟道气易于集中处理等优点。不足之处 

是一次性投资较大 ，运行技术较复杂，电力 

消耗过高，所以适合于处理量较大的石煤提 

钒厂 。 

此外，有 些单 位 进行 过 竖炉 钠 化 焙 

烧“ 、竖炉脱碳平窑自热钠化焙烧、回转窑 

二段钠化焙烧等试验 ，表明竖炉的试验结果 
一

般，回转窑不适合石煤铺化焙烧火作业 。有 

些单位还用旋涡炉和烧红砖的转窑作过试 

验 。 

总之，选择合适的焙烧设备 (包括添加 

剂 )是可以提高金属焙烧转化率的，但若要 

获得较好的经济效益还需考虑入炉石煤钒的 

品位问题，尽可能选择钒品位较高的石煤入 

炉 。 

三 浸取、沉钒和精制 

用沉淀法从溶液中回收钒，可采用的方 

法有钙盐沉淀法、铁盐沉淀法 、水解沉淀法 、 

弱碱性铵盐沉淀法 、弱酸性铵盐沉淀法和酸 

性铵盐沉淀法等。 。国内绝大多数石煤提钒 

厂都是先用水解沉淀法沉粗钒，经碱溶后再 

用弱碱性铵盐沉淀法生成偏钒酸铵的二次沉 

淀工艺 。其缺点是工艺流程长，试剂消耗量 

大，-钒损失大，产品品位不够高，因此需要 

改进 。国内的铁合金厂多采用酸性铵盐沉淀 

法从浸出液直接沉钒的工艺 ，既省掉了沉粗 

钒和碱溶工艺，又大大减少了试剂消耗，同 

时提高了产品质量。但这种工艺对钒浓度较 

低、杂质较多的石煤浸出液一般不适合。特 

别是在综合回收石煤浸出液中伴生的其它有 

价元素方面，沉淀法往往难于对多种元素进 

行分离和富集。文献 <243介绍了用 。食盐 

焙烧一食盐溶液浸出一铁粉置换”流程从扬家 

堡石煤提钒的中间产物中提取银的试验。但 

绝大多数的研究都是采用溶剂萃取和离子交 

换法对石煤中的多种伴生有价元素进行分离 

和回收的。 
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表 2 高 钙 质 石 煤 提 钒 研 究 情 况 

矿石 有关组分含量 ( ) v2os 
矿 区 流程苘介及研究单位 特投毒 娄型 

V：05 C CaO ( ) 

NaCI-~Na2SO 焙饶·水浸 甘肃方山
口 石煤 0．67 l1．6 5．7 65 白

银矿冶研究所 

钠化焙饶．水浸+酸浸-离子交换 湖北r石崖 石煤 
1．17 l6．86 5．8 6{ 

地矿部矿产综合利用研究所 

硫酸固钙+钠化焙饶·水浸 湖北广石崖 石煤 
1．32 0．14 11．2 69 

湖北省地质实验研究所 

盐酸除钙一钠化焙饶一硫酸浸出一溶剂萃取 湖北广石崖 石煤 1
． 03 0．21～ 3．9a B．89 ～ 7 

湖北省地质实验研究所 

选矿除钙一钠化培饶一水浸 湖 E兴山白果 石煤 
1．1B 4_68 9．39 77 

湖北省地质实验研究所 

黄铁矿固钙 ·钠化焙饶一水浸+酸浸 陕西略阳 石煤 
1．176 2．40 7．7{ 72 

棱工业部西北地勘局 203研究所 

石煤+18 生石灰高温培饶一15 

浙江建德 石煤 高钙 (NH·)2CO3浸出 70 

浙江建德石煤厂 

石煤 美国 高钙 石煤灰渣
一 NaOHq Na CO3浸出 >50 灰渣 

自云质 钠化焙饶一硫酸漫出一胺类萃取 美国 O
． 80～ l_2￡ < 10 8．0～ l】．2 65～ 7 

页岩 美国内华达 

四 溶剂萃取和离子交换法的 

应用 

1 溶剂萃取法 

溶剂萃取最关键的是萃取剂的选择。各 

地根据不同的石煤，研究和试验的萃取剂有 

N一263、 N一235、TOA、 8701、 7402、 8501～ 

8502、D2EHPA、TBP、P204、VDT等 ，其中 

使用最多的是胺类萃取剂 N一263和 N一235。 

协萃剂常用仲辛醇、癸醇、TBP和煤油等。反 

萃剂一般用 NH．Cl+NH3·H!O、NaC1q--NaOH 

或 H2S0·等。 

作者曾采 用TOA萃取剂对四川某地石 

煤浸出液进行了同时萃取钒、钼的试验，水 

浸渡中钒 、钼的单级萃取率和反萃取率均在 

99 左右 ，酸浸液中钒、钼的单级萃取率和 

反萃率在 90 左右 。 

湖北省地质实验研究所对某地石煤沸腾 

炉灰渣酸浸液中的钒、钼、铀采用 8701萃取 

剂。在还原条件下共同萃取，而后用硫酸反 

萃钒，碳铵反萃钼、铀 ，硫化钠沉钼分离铀 

的 萃取工 艺，萃取 率分 别 为：’V99．19 、 

Mo69．54 、U99．92 ；反萃取率分别为： 

v99．68 ，Mo94．32 、U91．11 。该单 

位还对 7402萃取水浸液中的钒 ，N一235萃 

取提取 钒、钼后 的水浸渣中的铀进行了研 
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究 。 

湖北省化工研究设计所曾用 2O TBP- 

煤油作萃取体系从石煤提钒尾渣中回收镓和 

钒u }江西省地质局中心实验室用 N一235从 

钒钼褐铁矿浸出液中回收钒、钼等等 。 

由于萃取荆一般价格较高 ，在萃取过程 

中有机相有所损失、再生效率降低、废水 

COD指标增高等原因，目前萃取法在我国石 

煤提钒中还处于半工业试验和间歇性试验阶 

段，还需要作进一步的研究。 

2 离子交换法 

我国对离子交换法回收石煤浸出液中的 

钒等有价元素的研究和试验多采用 7】7强碱 

性阴离子交换树脂。 

7O年代末 ，大冶有色金属公司矿冶研究 

所采用 7l7树脂对湖北某地石煤提钒酸浸液 

进行了铀、钒的分离和提取试验。张鸿源等 

也利用 7l7树脂对湖北广石崖石煤提钒水浸 

液中的钒、钼、钾和酸浸液中的铀、钒进行 

了分离和提取试验。张鸿源等试验方法是：用 

7I 7树脂使水浸液中的钒与钼、钾及其它杂 

质分离 ．用 6 HCI+2 H2SO~解 吸载钒树 

脂，钒解脱液用氨水中和沉淀得 NHtVO3，焙 

烧得 VzOs产品。钒韵吸附尾液以沸石提钾 ， 

吸钾尾液再用活性炭吸附钼。酸浸液是先中 

和除杂，然后离子交换吸附铀，再用 0．9N 

NH．NO。+0．1 N HNO3解脱铀。解脱液用氨水 

中和得重铀酸铵产品 ，交换铀后的含钒酸浸 

液用 NH 3·H zO调节 PH4～6得含钡沉渣，进 

一 步处理 回收钒 。 

成都科技大学用多种型号离子交换树脂 

对不同含钒浓度的溶液进行处理，并对各种 

分离和回收钒的流程进行过比较 。 

目前，用 717离子交换树脂对石煤提钒 

浸出液进行处理 已在湖北通城 、丹江口等钒 

厂生产中运用。 
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第四部分 “三废”治理及综 

会  lf用 
⋯ t ‘ 

采用传统的铺化焙烧工艺从石煤中提钒 

都存在着 “三废”污染严重的问题。如生产 

1t V2O；，则要排出废渣 22O～300t，废水数百 

立方米，含 CI 、HCI、SOz等有害气体的烟遭 

气排放量更大，所以烟道气在 “三废 中对 

环境和工人劳动条件造成的影响也最大，有 

些地方直接影响着企业的生存和发展，必须 

加以治理。 

I 废气处理 

石煤提钒过程中的废气主要来源于破碎 

时的石煤粉尘、氧化钠化焙烧时的烟道气和 

脱氨时的氨气等。 

由于石煤中含有硫，所以在钠化焙烧时 

要产生 HC[、Cl 、SOz等有害气体构成的烟 

气。若原矿中含氟较高，则烟气中有有害气 

体 HF产生。此外，烟道气中还含有一定敬量 

的含钒等物质的烟尘和烟气构成烟气·烟尘 

系统。 

采用平窑生产的钒厂，由于烟气出口温 

度低 (100~C左右)、流近较慢、烟尘较小，所 

以大部分厂家没有采用冷却设备和收尘设 

备 ，部分厂家主要从降低烟气中C12、HCI、s0t 

等有害气体浓度的角度对烟气进行了处理。 

有 的单位的试验表明，平窑尾气中未发现 

CI ，SO?含量也很低，认为可能 i竽在s01+Cl z 

+2H 0—2H SO +2HCI的反应，所以处理时 

仅采用简单的麻石塔水喷淋吸收工艺。但这 

样处理后的烟气往往难以达到排放标准。还 

有部分小型平窑生产厂家甚至对烟气未加治 

理直接排空。 

采用沸腾炉钠化焙烧生产的钒厂，由于 

生产规模大，产生的含尘废气量大、集中且 

含有钒。烟道气温度高 ，流速快，所以必须 

考虑降温、收尘、吸收有害气体、回收钒等 

措施。废气处理有干法和湿法两种流程，常 

采用干法．湿法联合流程。收尘设备主要有旋 
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风除尘器、湿式淋洗器、布袋除尘器和静电 

除尘器等。图 2为益阳石煤发电综合试验厂 

采用的废气处理流程“ 。 

i 

l 

沉i室] l i 
l 

l 
石灰乳 一尾水一 中和处理 

j 

围2 益阳沸腾炉焙烧烟气处理流程 

有些单位为了进一步降低废气中有害物 

的含量，还将 脱氨炉产生的含氮废气 ，直接 

引入沸腾炉烟气的收尘系统 ．使废气中的 

NH 与 HC1作用生成 NH．C1，可进一步考虑 

生产农肥。有的单位用沉钒母液 、离子交换 

废水淋洗烟气，既可减少SO 等废气的外排， 

又可达到以 “废”治 “废”的目的。 

经上述流程处理的烟气 ，一般都可达到 

国家排放标准 存在的问题是工艺较复杂，一 

次投资大，部分设备易腐蚀等。 

2 废水处理 

石煤提钒厂的废水中，SO． 、CI一、Na 、 

NH 等离子的浓度高，酸性较强，且含有 

cr”、V。 等多种有害元素，必须经处理后才 

能排放。 

目前我国石煤提钒厂大都采用金属还原 

· 石灰中和法处理提钒废水．如亚铁一石灰法 

和钢屑·石灰法．其原理 是用 Fe 或 Fe将 

cr̈ 、V卧等离子还原为 cr计和 V计等离子 ， 

然后与石灰乳生成氢氧化物沉淀而除去。亚 

铁还原·中和法的一般流程可表示为： 

F~SO． Ca(OH)2 
★ ★ 

废水一初沉池一石灰中和滤池一混合反应池一二沉池一 

该流程工艺简单，酸碱度和太部分有害 

元素基本上符合排放要求。但也存在明显的 

缺点：净水剂 (主要是 F~SO．)消耗高；废水 

中钒、铬等有效成分不能回收；生成的废渣 

对环境造成二次污染等。 

石煤钠化焙烧时食盐利用率低，提钒尾 

液中钠盐浓度高 ，必须加以回收利用。文献 

C223采用三次蒸发的方法进行了钠钾的分离 

和 回收，食 盐 回收 率 为 75 ，含 氯 化 钠 

96．55 。文献 [31]采用单效蒸发浓缩结晶 

工艺回收NaCI，氯化钠浓缩率为77 ，结晶 

缩池一水排放 

泥渣千化堆放 

率 0．27 。 

总之 ，我国石煤提钒厂的废水处理工艺 

是比较落后的 ，应借鉴国内处的一些先进方 

法加以改进。 

处理水法提钒厂废水除金属还原·中和 

法外．还有气体还原·碱沉淀·蒸发法 ；离子交 

换·蒸发法}吸附一共沉淀法i电渗析法}反渗 

透法；溶剂萃取法等。 

西德纽伦堡电冶金公司采用 SO 还原一 

碱沉淀·蒸发法处理沉钒废水 ．既回收了硫酸 

钠 ，又避免了铬污染和钒损失。”。锦州铁合 
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金厂在上述工艺基础上，加 CaO与碱沉上层 

液中 Nazso一进行夏分解反应，太部分碱性液 

返回生产工艺，并对铬、钒共沉渣进行了处 

理 回收0 )。 

8O年代初，科学工作者开始采用高效活 

性剂，用吸酣一共沉淀法处理．暖水中的微量元 

素。该方法操作简单、试剂价廉、成本低，且 

能同时处理共存于体系中的多种元索 ，若能 

作到闭路循环，无二次污染 。文献 (35、363 

分别采用活性氢氧化铁、聚合硫酸铁等高效 

活性剂处理含铬、钒、铅 、镉等多种元素的 

废水，证明良好。文献 E37、383分别采用717 

树脂和 D202太孔型树脂对沉钒废水进行了 

处理。证明 D202具有较强的抗氧化性和抗污 

染性，更适合处理沉钒废水 。 

3 废渣处理 

石煤钒品位低，所以处理废渣的问题也 

稂突出。废渣的主要成分是铝硅构成的牯土， 

所以许多单位研究和试验 了用废渣生产建筑 

材料如水泥、砖等 

龋南某地按废渣 ：CaO：CaSO‘ H10=50： 

2 7 s 18配料，经混合一陈化 搅拌一加压成型 

蒸汽养护制取蒸汽沸渣砖。湖南益阳石煤综 

合发电厂利用石煤渣生产无熟料水泥、砌筑 

水泥、硅酸盐水泥，解决自己生产水泥的熟 

料，并生产平瓦和预制构件 。 

此外，有些地方针对石煤和石煤渣中含 

有钾、钙、磷、镁、硅、钼、铁等多种元素 

的持点，探索制取无机复合肥 ，为农业开辟 

了新的肥源。 

总之，～般的石煤提钒厂配套建小型的 

水泥制品厂，砖瓦厂或复合肥厂是可行的，又 

解决了大量废渣占地和污染环境问题，又为 

废渣的综合利用找到了出路 

4 石煤资源的综合利用 

各地对石煤 资源的综合利用可概括为： 

提钒{回收其它伴生有价元素；生产建筑材 

料和农肥 热能利用等几个方面。前几个方面 

· 3O· 

已分别在前面讨论过，所以这里只谈一下热 

能利用问题。 

石煤很早就作为一种劣质燃料在民间使 

用，但热能利用率很低 随着沸腾焙烧锅炉和 

搁管式锅炉技术的发展，开拓了石煤热能的 

利用。现在石煤热能利用 热能发电为主，已 

显示出良好的技术经济效益。 

蠲南益阳石煤发电综合厂甩沸腾锅炉燃 

烧石煤发电，发电装机容量为6000kW，通过 

5000h以上的运转试验 ，效果较好，平均发电 

功率为装机容量的8 一90 ⋯ 此外，湖南常 

德电厂、浙江义乌电厂等不少单位进行过石 

煤发电试验 

搁管式锅炉是一种烧块状石煤的小型锅 

炉 ，蒸发量为0．1～10t／h。大部分小型提钒厂 

采用这种锅炉烧取蒸汽。 

此夕卜，由于我国南方各省煤炭资源不足， 

充分开发和利用南方丰富的石煤热能资源， 

对减少北煤南运，发展经济都具有重要而现 

实的意义 。 
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钒渣化 学形成理论研究 
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摘 要 本文在确定铁水吹钒氧化特征的基础上． 热力学计算为依据．从理论上证实了钒渣 

中各组份的形成机制．井首次阐述了钒在钒渣中的应有竹志．为钒渣的生产控制提供了可靠的理论 

依据。 

关键词 钒渣 氧化 热力学 化学理论 

序 言 

尽管国内外有关钒渣吹炼的各种研究、 

试验已经进行的相当深入、广泛，但至今为 

止，对钒渣在形成过程中的化学理论并未见 

到系统揭示与报导，对诸如钒碴化学组份的 

化学成因，如蝣离 SiO。的形成．及渣中钒氧化 

物的存在价态等，均未从理论上子以证实和 

阐述。本文在总结、吸取以往工作成果的基础 

上 ，依据反应热力学数据，系统提出了自己 

的理论观点，并较好地解释了钒渣的化学成 

因 。 
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