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摘  要：采用石煤氯化钠焙烧浸出液为原料，研究了驱动压力、料液 pH 值及钒浓度对钒纳滤浓缩效果的影响，并考

察了 Cl−在纳滤过程中的行为. 结果表明，在驱动压力 10.0∼12.5 kg/cm2和 pH 值 5.16∼6.15 的优化条件下，料液中的钒

(V2O5)可纳滤浓缩到 35 g/L 以上. pH值 6.15时，钒的截留率最高，达 92%. 浓缩液按沉钒化学计量的 2.2倍加入 NH4Cl，
沉淀得到的 NH4VO3经 500℃煅烧 1 h 得到的 V2O5产品纯度为 98.6%.  
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1  前 言 

石煤是一种重要的钒矿物[1]，广泛分布在湖南、湖

北、浙江、江西、广东、广西、贵州、安徽、河南、陕

西等省和自治区[2]. 石煤提钒的传统工艺是氯化钠焙烧

−水浸[3]. 该工艺具有流程短、设备简单、投资少、生产

成本低、钒回收率高、适合各类型含钒石煤等优点，但

石煤氯化钠焙烧产生 HCl, Cl2等有害气体，直接排放对

环境污染非常严重[3−5]. 近年来许多地方都禁止使用氯

化钠焙烧工艺提取石煤中的钒，从而促使石煤钙化焙烧

−酸浸[6]、石煤直接酸浸[7−9]、石煤氧化焙烧−碱浸[10]等

提钒工艺相继开发，但真正在工业生产中得到应用的只

有石煤直接酸浸. 然而，石煤酸浸的工艺流程长、加工

成本高，同时也存在废水、废渣难处理等缺陷. 最近，

随着烟气净化新技术的开发[11,12]，石煤氯化钠焙烧提钒

工艺又在精钒行业重燃希望. 传统石煤氯化钠焙烧提钒

工艺过程为氯化钠焙烧−水浸−离子交换−沉钒−热解. 
离子交换后液体中含有大量 NaCl，返回焙砂浸出会造

成 Cl−积累，影响离子交换树脂对 V 的交换性能，直接

排放对下游水质影响很大. 石煤氯化钠焙烧提钒废水的

处理也是一个倍受关注的焦点.  
采用图 1 所示的工艺提取石煤中的钒[13]可以弥补

传统石煤氯化钠焙烧提钒工艺的不足. 石煤氯化钠焙烧

得到的焙砂经水浸泡后，NaVO3和未反应的 NaCl 进入

溶液. 浸出液纳滤浓缩提钒是一个物理过程，不需另加

其他化学试剂. 提钒后液体再经电渗析，浓水用于团矿

焙烧，淡水返回焙砂浸出，整个工艺过程氯元素循环利

用，废水零排放. 本工作着重介绍石煤氯化钠焙烧浸出

液纳滤提钒的研究结果.  
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图 1 石煤氯化钠焙烧水浸提钒新工艺流程[13] 
Fig.1 A principle process flow chart of vanadium recovery from 

the leaching solution of stone coal roasted with NaCl[13] 

2  实 验 

2.1 原料及试剂 

实验原料为贵州铜仁某钒厂石煤氯化钠焙烧水浸

液，该溶液的 pH 值为 6.15，呈浅黄色，其主要化学成

分列于表 1. 实验所用HCl, NaOH, NH4Cl均为分析纯试

剂，水为去离子水.  

表 1 料液主要化学成分 

Table 1  Chemical composition of the feed solution 
Component Cl− V2O5 SO4

2− SiO2 P Ca2+ 
Content (g/L) 14.04 6.00 1.17 0.102 0.425 0.007 2
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2.2 实验方法 

钒回收采用图 1 所示的工艺，先用纳滤膜截留浓缩

料液中的 V，然后在截留浓缩液中加入 NH4Cl 沉钒，沉

淀析出的NH4VO3晶体再经热解得到V2O5产品. 料液中

V 的截留浓缩在图 2 所示的纳滤装置上进行，所用的纳

滤膜是 Osmonics 公司生产的φ125 mm DL 膜片. 纳滤浓

缩得到的含钒溶液 60℃搅拌加入 NH4Cl，待 NH4VO3

晶体析出后，过滤、洗涤、烘干，将 NH4VO3晶体放进

马弗炉煅烧得 V2O5. 纳滤透过液返回用于焙砂浸出或

经电渗析脱盐后再返回焙砂浸出，沉钒母液脱氨后经纳

滤回收其中的 V.  
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图 2 纳滤实验装置示意图 
Fig.2 Schematic diagram of experimental unit for nanofiltration 

纳滤膜使用前在去离子水中浸泡 10 h，以保证膜表

面清洁及膜孔内充满液体. 膜片装入膜池后，用去离子

水 20 kg/cm2 预压，直到通量稳定. 实验压力和流速由阀

门调节，料液 pH 值用 HCl 或 NaOH 调节. 实验考察了

驱动压力对膜通量的影响、料液 pH 值对钒浓缩效果的

影响及浓缩倍数对钒截留率的影响.  
实验样品中的钒用硫酸亚铁铵法分析，V2O5 中的

杂质用原子发射光谱检测，溶液 pH 值用 pH 计测定. 料
液纳滤浓缩过程的膜通量 J[L/(h⋅m2)]及钒截留率ζV(%)
分别用以下公式计算： 

J=Vp/(tA),                   (1) 
ζV=1–VP[V]p/(Vf[V]f),               (2) 

其中，Vp 和 Vf 分别为透过液和料液的体积(L)，[V]p 和

[V]f 分别为透过液和料液中钒的浓度(g/L)，t 为收集一

定体积透过液的时间(h)，A 为膜的有效面积(m2).  
2.3 实验原理 

纳滤膜是 20 世纪 80 年代后发展起来的一种新型压

力驱动膜，其性能介于反渗透膜和超滤膜之间，能截留

溶液中相对分子量在 200 以上的分子、离子及颗粒[14]. 
纳滤膜又是一种荷负电膜，除对不同分子量的粒子有选

择透过性外，还对不同价态的离子具有选择透过性，能

截留多价阴离子的盐而允许一价离子的盐透过. 纳滤膜

对阴、阳离子的截留能力顺序[15]为 H+<Na+<Ca2+<Mg2+< 

Cu2+<M3+, NO3
−<Cl−<OH−

<SO4
2−<CO3

2−<M4−. 

石煤氯化钠焙烧水浸液中的钒都是 V(V)，图 3 给

出了 V(V)在不同 pH 值水溶液中的存在形式[16]. 料液中

V2O5浓度为 6.0 g/L(表 1)，折合成 V(V)浓度为 6.6×10−2 
mol/L. 由图可看出，钒在料液中主要以 HV10O28

5−和

V10O28
6−的形式存在，其相对分子量均在 200 以上，且

都是高价阴离子，所以纳滤膜能将它们截留浓缩并与料

液中的 NaCl 进行粗分离.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 V(V)在水溶液中的存在形态[16] 
Fig.3 Existing forms of V(V) in aqueous solution[16] 

3  结果与讨论 

3.1 钒纳滤浓缩 

图 4 是料液纳滤浓缩过程中驱动压力对膜通量及

钒截留效果的影响. 从图可以看出，驱动压力由 10 
kg/cm2增大到 20 kg/cm2，纳滤膜通量由 70.12 L/(m2⋅h)
提高到 130.62 L/(m2⋅h)，而钒在透过液中的浓度则由

0.48 g/L增大到0.52 g/L. 纳滤膜的通量随驱动压力的增

大而增大，但随驱动压力增大浓差极化也增大，膜的截

留能力下降. 此外，驱动压力过大，膜的使用寿命缩短. 
纳滤膜的使用压力一般控制在 10∼15 kg/cm2之间[15]，实

验选择 12.5 kg/cm2作为钒纳滤浓缩的驱动压力.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4 驱动压力与渗透通量的关系 
Fig.4 Relation between operation pressure and permeate flux 

图 3 显示，V(V)的存在形态与溶液 pH 值关系密切.

1. Feed tank 
2. Pump 
3. Pressure gauge
4. Test cell  
5. By-pass 
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为了考察pH值对钒纳滤浓缩的影响，在料液中加入HCl
或 NaOH 调节其 pH 值. 图 5 是驱动压力为 12.5 kg/cm2

时，料液 pH 值与钒截留率的关系. 图 5 显示，石煤氯

化钠焙烧水浸液纳滤膜截留钒最合适的 pH为 5.5∼6.15；
料液 pH 值在 3.16∼6.15 之间，钒的截留率随 pH 值升高

而增大；pH=6.15 时，钒的截留率最高，达 92%；pH>6.15
后，钒的截留率随 pH 值升高急剧减小. V(V)浓度为 6.6× 
10−2 mol/L(图 3)，pH=6.15 时，溶液中钒主要以 HV10O28

5−

和 V10O28
6−形式存在；pH 值由 6.15 下降到 3.16，钒的

存在形式则由 V10O28
6−转变为 H2V10O28

4−，含钒离子电

荷减少，钒截留率降低. 当溶液的 pH 值由 6.15 上升到

8.16，钒的存在形式则由 HV10O28
5−和 V10O28

6−变为

V3O9
3−和 HVO4

2−，不仅含钒离子电荷减少，其相对分子

量也大幅减小，从而导致钒截留率急剧下降. 此外，实

验过程发现，pH>8.5 后，钒的截留效果很差.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 pH 值对钒截留率的影响 
Fig.5 Influence of pH value on vanadium rejection rate 

表 2 是料液在驱动压力为 12.5 kg/cm2时纳滤浓缩

得到的实验结果，其中渗透液中 V2O5和 Cl−浓度分别是

在收集时间段的终点浓度，因此，钒截留率ζV是由收集

时间段[V]f 的起止平均值计算得到. 由表可看出，随着

钒浓缩倍数增加，钒截留率ζV略有增加，而膜通量 J 急

剧下降，透过液中 V2O5浓度显著增大. 当溶液中钒浓缩

到起始浓度的 6 倍时，膜通量由 84.53 L/(h⋅m2)下降到

50.71 L/(h⋅m2)，降低了 40%；透过液中 V2O5浓度由 0.49 
g/L 上升到 2.22 g/L，增大到 4.53 倍. 由此看出，钒纳滤 

表 2 料液中钒纳滤截留浓缩实验结果 

Table 2  The results of vanadium concentrated from feed 
liquid by nanofiltration (p=12.5 kg/cm2) 

Permeate 
V2O5 (g/L) Cl− (g/L) 

V2O5 concentration 
(g/L) 

J [L/(h⋅m2)] ζV (%)

0.49 14.12 6.19 84.53 91.96 
0.81 14.54 14.26 80.42 92.08 
1.35 14.87 20.25 75.63 92.17 
1.85 15.16 27.40 61.48 92.23 
2.22 15.42 35.80 50.71 92.97 

浓缩倍数不宜过大. 
3.2 钒的回收 

虽然由表 2 计算得出的钒在浓缩液和透过液中的

质量比只有 52.59:7.41，即纳滤浓缩一次循环浸出液中

钒的直收率只有 87.65%. 但采用图 1 所示的工艺流程，

一次循环透过液返回焙砂浸出后进行二次纳滤，二次循

环透过液返回焙砂浸出后进行三次纳滤，如此可以不断

循环. 由于石煤氯化钠焙烧浸出液纳滤浓缩是一个物理

过程，不产生废水和废渣，因此钒在纳滤浓缩工序可以

获得很高的回收率.  
回收钒酸盐溶液中的钒通常采用氯化铵沉淀法，

NH4Cl 加入量一般按 NH4Cl:V2O5=(1.3∼1.5):1 的质量比

加入[17]，相当于沉钒化学计量的 2.2∼2.5 倍. 在纳滤浓

缩液中加入NH4Cl后，再加入氨水调节 pH值至 8.0∼8.2，
60℃搅拌1 h沉淀析出NH4VO3晶体，沉钒母液中NH4Cl
浓度与 V2O5浓度的关系见图 6. 从图可看出，沉钒母液

中钒浓度随NH4Cl残留浓度减小而急剧增大. 由于浓缩

液中钒(V2O5)浓度只有 35.8 g/L，按化学计量的 2.2 倍加

入 NH4Cl，NH4Cl 的残留浓度也只有 0.25 mol/L，沉钒

母液中 V2O5浓度高达 5.27 g/L，沉钒率为 85.28%，沉

钒母液脱除氨后再经纳滤其中的钒可得到有效回收.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6 沉钒母液中 NH4Cl 浓度与 V2O5浓度的关系 
Fig.6 Concentration relation between NH4Cl and V2O5 

in the mother liquid  

表 3为浓缩液加入NH4Cl沉淀析出的NH4VO3经过

滤、洗涤、烘干后，放入马弗炉于 500℃煅烧 1 h 得到

的 V2O5 产品的化学成分，显示可获得纯度为 98.6%的

V2O5产品. 

表 3 V2O5产品的化学成分 

Table 3  Chemical composition of V2O5 product 
Component V2O5 Si Fe As P 
Content (%) 98.6 0.1 0.003 <0.001 <0.01 
Component Na Mo Sn Pb Na 
Content (%) <0.01 <0.001 0.003 <0.001 <0.01 
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3.3 Cl−在纳滤过程中的行为 

由表 2 可见，Cl−在透过液中的浓度大于其在料液

中的浓度，这是钒浓缩造成的. 因为纳滤浓缩过程膜两

侧电解液的化学位应相等，即µp=µc，而电解质的化学

位可表示为其离子的化学位之和，若钒在膜两侧电解液

中的存在形式相同，且可用ΣV 表示，忽略其他杂质离

子的影响，则µp=µNa
θ+RTln(αNa+)p+µCl

θ+RTln(αCl−)p+µΣV
θ 

+RTln(αΣV)p, µc=µNa
θ+RTln(αNa+)c+µCl

θ+RTln(αCl−)c+µΣV
θ 

+RTln(αΣV)c ，故 (αNa+)p(αCl−)p(αΣV)p=(αNa+)c(αCl−)c(αΣV)c. 
如各种离子在膜两侧电解液中各自的活度系数相差不

大，可用浓度代替活度，则[Na+]p[Cl−]p[ΣV]p=[Na+]c[Cl−]c 
[ΣV]c，由于[ΣV]p<[ΣV]c，故[Na+]p[Cl−]p> [Na+]c[Cl−]c.  

因为膜两侧溶液呈电中性，所以透过液中 NaCl 浓
度大于浓缩液中 NaCl 浓度. 由此看出，在石煤氯化钠

焙烧水浸液纳滤浓缩过程中 NaCl 在纳滤膜面附近不会

严重积累. 此外，由于透过液在返回焙砂浸出之前还要

经过电渗析脱盐(见图 1)，以确保氯元素在石煤氯化钠

焙烧提钒工艺过程中的循环利用，因此浸出液中的 NaCl
在循环过程中处于动态平衡，Cl−的存在不会对钒的纳

滤浓缩产生太大影响.  

4  结 论 

(1) 纳滤膜可以有效截留石煤氯化钠焙烧水浸液中

的钒，采用合适的操作条件，钒截留率可达 92%，浓缩

液中钒(V2O5)浓度可达 35 g/L 以上，透过液返回焙砂浸

出循环使用，钒在纳滤工序可以获得很高的回收率.  
(2) 石煤氯化钠焙烧浸出液纳滤膜截留浓缩钒最合

适的 pH 为 5.5∼6.15. 料液 pH 值在 3.16∼6.15 之间，钒

截留率随 pH 值升高而增大；pH 值为 6.15 时，钒的截

留率最高，达 92%；料液 pH>6.15 后，钒截留率随 pH
值升高急剧减小.  

(3) 石煤氯化钠焙烧浸出液纳滤浓缩液后，加入

NH4Cl 沉淀析出的 NH4VO3经 500℃煅烧可以得到纯度

为 98.6%的 V2O5产品.  
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Recovery of Vanadium by Nanofiltration from the Leaching Solution of  
Stone Coal Roasted with Sodium Chloride  

WANG Xue-wen,  LIU Wan-li,  ZHANG Gui-qing,  WANG Ming-yu,  HU Jian 

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

Abstract: The leaching solution of stone coal roasted with sodium chloride was used to study the effects of pH value, operation pressure 
and vanadium concentration on vanadium recovery with nanofiltration, and the behavior of Cl− in nanofiltration process was also 
examined. The results show that for the nanofiltration, under the optimal condition of operation pressure at 10.0∼12.5 kg/cm2 and pH 
value at 5.16∼6.15, the concentration of vanadium measured as V2O5 in the solution can be concentrated to above 35 g/L. The rejection 
rate of vanadium increases with pH from 3.16 to 6.15, and the peak rate of 92% is reached at pH 6.15. NH4VO3 was precipitated in the 
rejected solution by adding NH4Cl in the stoichiometric proportion of 2.2. The product V2O5 with purity 98.6% was obtained by thermal 
decomposition of the precipitated NH4VO3 at 500℃ for 1 h.  
Key words: vanadium; stone coal; sodium chloride; roasting; nanofiltration 


