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摘要　采用离子交换法对石煤钒矿通过拌酸保温熟化—堆浸所得浸出液进行了提钒工艺研究，主要考察离子交换法提钒工
艺，树脂类型、溶液ｐＨ值、动态吸附对钒吸附率的影响。试验结果表明，含钒浸出液经中和—氧化后调节ｐＨ＝１．８８得到交换
前液，优选吸附性能较好的阴离子交换树脂Ｄ２０１，进行动态吸附，Ｖ２Ｏ５饱和吸附容量２１７．６６ｍｇ／ｍＬ湿树脂；以４％ＮａＯＨ＋
４％ＮａＣｌ配比的解吸剂对Ｄ２０１进行动态解吸，解吸液中 Ｖ２Ｏ５含量最高达到１１９．４９ｇ／Ｌ，在解吸液体积（ｍＬ）与湿树脂体积
（ｍＬ）比为３．７时，树脂解吸率已超过９９％；所得解吸液经酸性铵盐一步沉钒法制备得到品位超过９８％的高纯Ｖ２Ｏ５产品。本
试验提供了一种操作方便、成本低廉的提钒工艺，树脂Ｄ２０１具有对钒吸附容量大、吸附率高、处理量大等优势，富钒解吸液无
需净化处理，利用铵盐一步沉钒法最终得到合格产品，并且避免了萃取工艺带来的废水处理难度大的问题，工艺适应性强。

关键词　石煤钒矿；离子交换法；阴离子交换树脂Ｄ２０１

０　引言

石煤是我国储量巨大的钒矿资源，但大多数为低

品位云母类及高岭土类黏土矿物，Ｖ２Ｏ５含量多在
０８％以下，以 Ｖ（Ⅲ）为主，有部分 Ｖ（Ⅳ），很少见Ⅴ
（Ⅴ），几乎不生成本身的矿物，而是以类质同象形式
存在于含钒云母、高岭土等铁铝矿物的硅氧四面体结

构中，要进行提钒技术难度极大［１］。目前，石煤提钒主

要采用传统工艺，即石煤流态化焙烧—酸浸—离子交

换工艺、石煤无盐焙烧—酸浸—溶剂萃取法、酸浸—中

间盐法等提钒工艺，总结目前石煤提钒工艺，基本由焙

烧、浸出、离子交换或萃取、沉偏钒酸铵、煅烧制取精钒

等过程组成，精钒中 Ｖ２Ｏ５品位为９７％ ～９９％。虽然
传统工艺具有设备简单、投资低、技术难度不大等优

点，但其弊端也十分明显：工艺流程长，由于浸出液钒

浓度很低，仅为２～３ｇ／Ｌ，净化困难，试剂消耗量大，钒
的损失较大，金属回收率低（仅４０％ ～４５％），成本偏
高，焙烧烟气及沉粗钒废水对环境的污染十分严重

等［２－３］。国内用于石煤提钒的树脂一般为强碱性季胺

型阴离子交换树脂（２０１×７树脂或７１７树脂）［４－５］，这
种类型树脂一般应用在含钒废液中的钒回收［６］。

　　针对石煤提钒传统工艺的缺点，有学者提出了低
盐焙烧—酸浸—溶剂萃取法提钒、无氯焙烧—酸浸—

离子交换法提钒以及无添加剂氧化焙烧—酸浸—净

化—沉钒等新工艺。但溶剂萃取法提钒萃取条件较为

苛刻，操作不稳定，易形成三相使萃取失效；无添加剂

氧化焙烧—酸浸—净化—沉钒工艺在很大程度上受到

石煤钒矿中钒赋存形态限制；而离子交换法可以大大

简化生产流程、改善工作环境、减少试剂消耗、降低生

产成本，大大提高钒的回收率［７－１０］。本试验采用拌酸

保温熟化—堆浸工艺得到含钒浸出液，利用一种强碱

性阴离子交换树脂对浸出液进行提钒试验研究，取得

了良好的效果。

１　试验原料

（１）含钒浸出液：将一次破碎至－１２ｍｍ的石煤钒
矿用质量分数２０％ Ｈ２ＳＯ４经１３５℃拌酸熟化堆浸得
到含钒浸出液，主要成分见表１。由表１可知，Ｖ２Ｏ５、
ＴＦｅ、Ａｌ２Ｏ３含量最高，其中铁钒比为３，增加了钒、铁分
离难度；Ｕ、Ｈｇ、Ｔｉ含量均较低，树脂不易中毒，有利于
后续的离子交换工艺，含钒液ｐＨ＜１。



表１　浸出液成分分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

成分 Ｖ２Ｏ５ ＴＦｅ Ａｌ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ

含量／（ｇ·Ｌ－１） ２．５０ ７．６３ ７．９７ ０．０９６ １．５１

成分 ＳｉＯ２ Ｕ Ｈｇ Ｔｉ ＣａＯ

含量／（ｍｇ·Ｌ－１） ０．１２ ５．７６ ０．００２ ３７．１ ０．１６

　　（２）离子交换树脂：大孔阴离子型树脂，如强碱性
阴离子树脂Ｄ２０１、Ｄ２０２，弱碱性阴离子树脂Ｄ３１４。

试验试剂：碳酸钙、氯酸钠、氢氧化钠、氯化钠、盐

酸、氯化铵。

离子交换柱：高度３００ｍｍ，内径２８ｍｍ。

２　试验原理和方法

钒主要以阴离子的形式存在于溶液中，可以用阴

离子交换树脂富集溶液中的钒，提高钒溶液的浓度，同

时降低由酸浸带来的杂质，提高产品五氧化二钒的纯

度。可电离的离子与溶液中的同性离子按照定量关系

发生离子交换反应，该反应是可逆的，反应方程式见式

（１）：
ｎＲ－Ｎ（ＣＨ３）３Ｃｌ＋ｎＶＯ３

－
ｎ［Ｒ－Ｎ（ＣＨ３）３］ｎＶＯ３＋ｎＣｌ

－ （１）
式中：Ｒ－Ｎ（ＣＨ３）３Ｃｌ表示氯型苯乙烯类强碱性阴离
子交换树脂。在含钒浸出液中，有多种阴离子，如

ＳＯ４
２－、ＳｉＯ３

２－等，ｐＨ＝６以下还可能存在 Ｖ１０Ｏ２３
４－、Ｖ１０

Ｏ２３
５－等，当 ｐＨ值为 ２左右时，钒主要以五价钒形式

（ＶＯ３
－）存在于硫酸溶液中。该溶液体系与阴离子树

脂进行离子交换反应时，钒酸根阴离子基团交换势远

大于其他阴离子的交换势，而溶液中的 Ｆｅ２＋、Ｃｕ２＋、
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等阳离子不会被树脂吸附，料液通过离子交
换柱进入流出液中，从而达到钒酸根阴离子与溶液中

的其他阴离子基团或金属阳离子杂质离子分离的目

的［１１－１３］。

离子交换过程中，吸附率计算公式见式（２）：

吸附率＝
ρ０－ρ
ρ
×１００％ （２）

式中：ρ０、ρ分别为吸附前后钒的质量浓度，ｇ／Ｌ。
解吸率按公式（３）计算：

解吸率＝Ｃ２／（Ｃ０－Ｃ１）×１００％ （３）
式中：Ｃ０为吸附前浓度，Ｃ１为吸附后浓度，Ｃ２为解吸
后浓度。

原矿中的钒经过熟化和浸出两个阶段的处理后Ｖ
主要以Ｖ（Ⅳ）形式存在，定量加入碳酸钙调节溶液ｐＨ
值，经过滤得到中和后液，再加入定量氯酸钠进行氧

化，使Ⅴ（Ⅳ）转变成Ⅴ（Ⅴ）并以钒酸根阴离子的形式
存在于溶液中，后直接送入离子交换系统。

试验研究：进行树脂选型；不同 ｐＨ值进行树脂静
态吸附试验；选用不同解吸剂，选择在常温下啊进行静

态解吸试验；优选出吸附和解吸效果好的进行树脂动

态吸附剂及动态解吸试验等研究，所得解吸液无需净

化处理，即可实现酸性铵盐一步沉钒法制备高纯 Ｖ２Ｏ５
产品。试验流程如图１。

图１　试验流程图
Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆｌｏｗｃｈａｒｔ

３　试验结果与讨论

３．１　中和—氧化试验

钒在溶液中的聚合状态与溶液的酸度关系密切。

当含钒溶液的ｐＨ＜１时，钒主要是以离子形式存在，实
际含钒石煤浸出试验时，实际测得浸出液的电位在

０．２～１．１Ｖ，ｐＨ值＜２，根据Ｖ－Ｈ２Ｏ系电势－ｐＨ图可
以判定浸出液中钒是以 ＶＯ２

＋、ＶＯ２＋和 Ｖ３＋的形式存
在，同时也可以通过调整相应的浸出条件以控制反应

物的离子状态。Ｖ－Ｈ２Ｏ系ε－ｐＨ图见图２。
浸出液ｐＨ＜１，钒主要以 ＶＯ２

＋、ＶＯ２＋和 Ｖ３＋的形
式存在，通过中和—氧化方式调节钒的离子状态以及

ｐＨ值。由图２可知，中和氧化过程中要将 ｐＨ调至２
左右，电位应调至９００ｍＶ左右，此时，才能确保钒均以
五价钒（ＶＯ３

－）形式存在于溶液中，以使后续离子交换

工艺顺利进行［１４－１５］。
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图２　Ｖ－Ｈ２Ｏ系ε－ｐＨ图
Ｆｉｇ．２　ε－ｐＨｄｉａｇｒａｍｏｆＶ－Ｈ２Ｏｓｙｓｔｅｍ

试验量取浸出液１０００ｍＬ，经碳酸钙中和至 ｐＨ＝
１．７０，过滤得到中和上清液和滤渣，滤渣经四次逆流洗
涤得到中和渣，将中和上清液和一洗水混合利用氯酸

钠进行氧化，氧化至电位９００ｍＶ左右，最终得到氧化
后液ｐＨ＝２．１０，氧化还原电位为９１５ｍＶ，以备后续离
子交换工艺使用。结果见表２。

表２　中和—氧化试验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ－ｏｘｉｄａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

溶液类型 ｐＨ
氧化还原

电位／ｍＶ
Ｖ／ｍＬ

Ｖ２Ｏ５含量

／（ｇ·Ｌ－１）

Ｖ２Ｏ５
分布率／％

浸出液 ０．７２ ４７６ １０００ ３．４３ ／
中和上清液 １．８４ ／ ５３０ ２．９７ ４９．１８
一洗水 ２．４８ ／ ５００ １．２６ １９．６８
二洗水 ２．０５ ／ ５５５ ０．９４ １６．３０
三洗水 ２．７０ ／ ５１０ ０．３７ ５．９０
四洗水 ２．８４ ／ ８９０ ０．０９ ２．５０
中和渣 ／ ／ ５４．１７ｇ ０．３８％ ６．４３
合计 ／ ／ ／ ／ １００．００

氧化后液 ２．１０ ９１５ ／ ２．２５ ／

由表２可知，中和—氧化后中和渣中钒损失较少，
仅占６．４３％；经测定，氧化后液ｐＨ＝２．１０，氧化还原电

位为９１５ｍＶ，钒含量为２．２５ｇ／Ｌ，该条件满足钒以五
价形式（ＶＯ３

－）存在于溶液中。

图３　中和—氧化流程
Ｆｉｇ．３　Ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ－ｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｌｏｗｃｈａｒｔ

３．２　离子交换试验

３．２．１　树脂吸附试验

３．２．１．１　不同阴离子树脂对钒吸附的影响
本试验分别采用了不同种类的阴离子树脂对 ｐＨ

为２、Ｖ２Ｏ５含量为２．１～２．３ｇ／Ｌ的交换前液进行钒的
吸附对比试验。静态吸附试验每次量取１．５ｍＬ湿树
脂，量取交换前液１５０ｍＬ，震荡频率１３０～１５０次／ｍｉｎ，
吸附时间分别设定为２ｈ、２４ｈ、９０ｈ，温度为室温，取样
测定吸附量，计算吸附率。不同阴离子交换树脂对钒

的吸附结果如表３所示。

表３　不同交换树脂静态吸附情况
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｔａｔｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｓ

树脂

类型

交换前

液（１）
２ｈ交换
尾液（１）

２ｈ吸附
容量（２）

吸附率

／％
２４ｈ交换
尾液（１）

２４ｈ吸附
容量（２）

吸附率

／％
９０ｈ交换
尾液（１）

９０ｈ吸附
容量（２）

吸附率

／％

Ｄ２０２ ２．３３ ０．９９ １３４．００ ５７．５１ ０．７５ １５４．８０ ６７．８１ ０．６１ １６５．０７ ７３．８２

Ｄ２０１ ２．１４ ０．４８ １６６．００ ７７．５７ ０．２８ １８３．３３ ８６．９２ ０．１２ １９５．０６ ９４．３９

Ｄ３１４ ２．１４ ０．６０ １５４．００ ７１．９６ ０．３９ １７２．２０ ８１．７８ ０．１５ １８９．８０ ９２．９９

　　备注：（１）单位为ｇ／Ｌ－Ｖ２Ｏ５；（２）单位为ｍｇ／ｍＬ湿树脂。

　　从表３中可以看出，在静态吸附过程中，通过对比
Ｄ２０１、Ｄ２０２、Ｄ３１４树脂吸附情况，不论是吸附容量还是
吸附率，Ｄ２０１、Ｄ３１４在经过９０ｈ吸附后，吸附率均 ＞
９０％，Ｖ２Ｏ５吸附容量均在１９０ｍｇ／ｍＬ左右，其中 Ｄ２０１

表现最优为所选树脂，Ｄ３１４为备选树脂。

３．２．１．２　ｐＨ对钒吸附的影响
采用大孔阴离子树脂Ｄ２０１对料液进行静态吸附，
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选择料液 ｐＨ在１～３之间。静态吸附试验每次量取
１．５ｍＬ湿树脂，量取交换前液１５０ｍＬ，震荡频率１３０～
１５０次／ｍｉｎ，试验结束后分析交换尾液钒浓度，计算树
脂静态吸附容量。交换前液Ｖ２Ｏ５含量为２．５ｇ／Ｌ，温度
为室温，图４为不同ｐＨ条件下树脂的静态吸附情况。

从图４可见，树脂静态吸附容量以及吸附率随 ｐＨ
值的增大均先增大后减小，主要是由于钒在溶液中的

存在状态与溶液中钒的浓度和 ｐＨ值有关。钒的含氧
酸在水溶液中形成钒酸根阴离子或钒氧基离子，它能

以多种聚集态存在，不同 ｐＨ值条件下，多聚体会受到
质子的破坏，应选择较适宜的离子交换树脂进行钒的

吸附。ｐＨ在１．８～２．２之间，吸附２４ｈ后树脂的静态
吸附容量均大于２００ｍｇ／ｍＬ湿树脂，静态吸附率均大
于８５％，由于在该 ｐＨ范围内，钒以缔合酸根形态存
在，带负电荷，Ｄ２０１树脂为大孔阴离子交换树脂，均有
较好的吸附性能。

图４　ｐＨ值不同树脂静态吸附情况
Ｆｉｇ．４　ＳｔａｔｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｒｅｓｉｎｓ

３．２．１．３　动态吸附试验
在静态吸附试验基础上，对性能较好的Ｄ２０１树脂

进行动态吸附试验，考察Ｖ２Ｏ５动态吸附容量。湿树脂
装柱量４０ｍＬ，装填高度 ８～１０ｃｍ，液体流速 ３ｍＬ／
ｍｉｎ，进液方式采用上进下出。随着出液体积的增大，

图５　Ｄ２０１动态吸附情况
Ｆｉｇ．５　ＤｙｎａｍｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＤ２０１

Ｖ２Ｏ５含量逐渐升高，出液 Ｖ２Ｏ５含量与进液相当即为
动态吸附终点。

在该试验过程中，当料液处理量约为树脂量的

１５０倍时，出液／起始浓度＝０．５，Ｄ２０１树脂动态吸附容
量为１６６．０２ｍｇ／ｍＬ湿树脂；当料液处理量约为树脂量
的２６０倍时，出液／起始浓度 ＝１，Ｄ２０１树脂动态吸附
容量为２１７．６６ｍｇ／ｍＬ湿树脂，树脂吸附容量较大。

３．２．２　树脂解吸试验

３．２．２．１　解吸剂配比对Ｄ２０１树脂解吸的影响
为了对比不同解吸剂对树脂的解吸效果，对 Ｄ２０１

树脂进行静态解吸试验，解吸时间２４ｈ，解吸剂分别为
４％ＮａＯＨ＋４％ＮａＣｌ、４％ＮａＯＨ、４％ＮａＣｌ，考察三种配
比解吸剂的使用情况。试验结果见表４。

解吸结果表明，静态解吸２４ｈ后，三种配比解吸
剂的树脂解吸率分别为９９．９８％、８９．２４％、６．７６％，当
用ＮａＯＨ溶液＋ＮａＣｌ溶液作解吸液时，解吸率明显较
高，这是由于 Ｃｌ－增强了解吸剂中阴离子对树脂上钒
酸根阴离子的置换能力，从而使树脂解吸率升高。因

此４％ＮａＯＨ＋４％ＮａＣｌ配比的解吸剂解吸效果最好。

表４　静态解吸试验结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｓｔａｔｉｃａｎａｌｙｔｉｃａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

树脂

类型
解吸剂

树脂Ｖ２Ｏ５
总含量／ｍｇ

解吸液Ｖ２Ｏ５
含量／（ｇ·Ｌ－１）

解吸

率／％

４％ＮａＯＨ＋４％ＮａＣｌ ２７３．５４ ２．２４ ９９．９８

Ｄ２０１ ４％ＮａＯＨ ２４６．４６ １．４７ ８９．２４

４％ＮａＣｌ ２３８．５５ ０．１１ ６．７６

３．２．２．２　动态解吸试验
对动态吸附饱和树脂进行动态解吸试验，饱和树

脂装柱量为４０ｍＬ，解吸液流速为５０ｍＬ／ｈ，采用的解
吸剂为４％ ＮａＯＨ＋４％ ＮａＣｌ，解吸结果见图６。

图６　动态解吸试验结果
Ｆｉｇ．６　Ｄｙｎａｍｉｃａｎａｌｙｔｉｃａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

动态解吸结果表明，采用４％ ＮａＯＨ＋４％ ＮａＣｌ的
解吸液，当解吸液体积（ｍＬ）与湿树脂体积（ｍＬ）比为
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１．７时，解吸液中Ｖ２Ｏ５含量达到峰值为１１９．４９ｇ／Ｌ；当
解吸液体积（ｍＬ）与湿树脂体积（ｍＬ）比为３．７时，上
述树脂解吸率已超过９９％。其中解吸剂用量Ｖ解 按公
式（４）来确定：

Ｖ解 ＝ｎ·Ｖ树脂 （４）
式中：ｎ—经验倍数３～５，本试验ｎ＝３．７；Ｖ树脂—所用湿
树脂体积。

３．３　沉钒与煅烧

沉钒母液为含钒６０ｇ／Ｌ的解吸液，解吸液 ｐＨ为
１０．５，加入氯化铵调至ｐＨ＝８～９，进行沉钒试验，沉钒
温度４５℃，沉钒搅拌１～１．５ｈ后静置１ｈ，过滤洗涤得
到偏钒酸铵，经烘干后在马弗炉中温度３２０～３５０℃下
煅烧３ｈ，得到粉状Ｖ２Ｏ５精粉产品。钒精粉中Ｖ２Ｏ５含
量为９８．７７％，含量较高，达到了化工粉状产品Ｖ２Ｏ５≥
９８％的要求。

４　结论

（１）石煤钒矿拌酸熟化水浸后的含钒溶液，中和、
氧化后中和渣中钒损失较小，氧化后液 ｐＨ＝２．１０，氧
化还原电位为９１５ｍＶ，钒含量为２．２５ｇ／Ｌ，该条件满
足钒以五价形式存在于溶液中，有利于后续离子交换

工艺。

（２）采用离子交换静态吸附工艺，优选吸附性能
较好的阴离子交换树脂 Ｄ２０１，吸附率大于９０％；采用
动态吸附工艺，当料液处理量约为树脂体积的２６０倍
时，出液／起始浓度 ＝１，Ｄ２０１树脂动态吸附容量为
２１７．６６ｍｇ／ｍＬ湿树脂，树脂容量较大。

（３）以４％ＮａＯＨ ＋４％ＮａＣｌ配比的解吸剂对负载
Ｄ２０１进行静态解吸，解吸率高达９９．９８％，基本解吸完
全；采用动态解吸工艺，在解吸液体积（ｍＬ）与湿树脂
体积（ｍＬ）比为１．７时，解吸液中 Ｖ２Ｏ５含量达到峰值
为１１９．４９ｇ／Ｌ；在解吸液体积（ｍＬ）与湿树脂体积
（ｍＬ）比为３．７时，上述树脂解吸率已超过９９％。

（４）解吸液无需净化处理，即可实现酸性铵盐一
步沉钒法制备高纯Ｖ２Ｏ５产品，最终五氧化二钒品位在
９８％以上，达到化工粉状产品Ｖ２Ｏ５≥９８％的要求。
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［１４］段冉．高纯五氧化二钒的制备及偏钒酸铵结晶机理的研究［Ｄ］．长
沙：中南大学，２０１１．
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［１５］陈薇．陕西某石煤提钒试验与机理研究［Ｄ］．昆明：昆明理工大学，
２００８．
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