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摘要：采用浓酸熟化工艺浸出某黑色页岩铀钒矿中的铀和钒，同时进行了在浸出过程中三价铁的去除研

究。试验确定的最佳熟化条件为：酸用量１２％、熟化温度９０℃、熟化时间２．５ｈ、矿石粒度－０．１５ｍｍ；

浸出条件为：室温水浸１ｈ后，加入硫酸钠０．６％，９５℃下沉矾，沉矾时间０．５ｈ，浸出终点ｐＨ为１．２。在

上述条件下，铀浸出率大于９２％，钒浸出率大于６８．５％，三价铁去除率大于７５％。采用该工艺可有效降

低后续金属分离及废水处理过程的试剂消耗。
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　　黑色页岩中铀常与钼、钒、镍、锌、铼、金、银等元

素共伴生，可作为提取铀及其他有价值金属的重要

原料，黑色页岩铀钒矿在美国、德国、乌兹别克斯坦、

俄罗斯及我国均有分布［１４］。从铀钒矿中提取铀、钒

的主要工艺有加盐焙烧工艺、强酸浸出工艺、浓酸熟

化浸出工艺、碱浸工艺等［４７］。芬兰及瑞典均曾尝试

从黑色页岩中采用生物堆浸法提取铀［８］，我国针对

黑色页岩中提取钒进行了大量的研究，相继提出了

空白氧化焙烧、钙化焙烧及高压浸出等工艺［９１１］。

钠化焙烧工艺适用性强，但由于环境危害大，属于淘

汰的落后工艺；直接碱浸工艺，多适用于铀、钒以高

价态存在的易处理矿石；酸浸工艺一般需要在强化

条件下进行，存在杂质离子溶出率高，影响分离回收

的问题。本文对乌兹别克斯坦某铀钒矿进行了酸浸
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工艺研究，提出了一种在浸出过程去除三价铁的酸

法浸出工艺，可有效降低试剂消耗。

１　试验部分

１１　试验样品

试验样品来自乌兹别克斯坦某黑色页岩铀钒矿，

主要化学成分（％）：Ｖ０．９５、Ｕ０．０８０、Ｍｏ０．０３８、ＳｉＯ２

６８．６０、Ｆｅ６．１６、Ｆｅ（Ⅱ）０．２７１、Ａｌ３．４７、Ｃ总 ２．２９、

Ｃ无０、Ｍｇ１．２３、Ｓ０．７４、Ｃａ０．５１、Ｃｕ０．２４。可以看

出，该矿石主要由硅酸盐组成，矿石有机碳含量为

２．２９％，不含碳酸盐，此外含有少量硫化矿。矿石中

铁、铝含量高，采用酸法浸出时，铁、铝为主要的杂质

元素。

对该矿石进行酸法搅拌浸出试验发现，矿石中

的铀易浸出，在酸用量为６％，常温搅拌浸出铀浸出

率大于９０％，此时钒浸出率不足３０％；钒的浸出需

要在高温高酸条件下进行，在浸出酸用量２０％，浸

出液中剩余酸浓度大于５０ｇ?Ｌ时，钒浸出率可达到

７０％，此时，浸出液中铁浓度高达３０ｇ?Ｌ以上，其中

三价铁浓度为２４．６ｇ?Ｌ，对后续萃取分离回收铀、钒

造成不利影响。

１２　试验原理

工艺矿物学研究发现，矿石中的铀主要以六价

铀矿物铀酰钒酸盐、铀酰磷酸盐等独立矿物形式存

在；８８％的钒以类质同相形式存在于钒云母中。以

铀矿物形式存在的铀较易浸出，酸法浸出时，浸出过

程的主要反应：

ＵＯ３＋２Ｈ
＋＝ ＵＯ２

２＋＋Ｈ２Ｏ

ＵＯ２
２＋＋ＳＯ２－４ ＝ＵＯ２ＳＯ４

ＵＯ２ＳＯ４＋ＳＯ
２－
４ ＝［ＵＯ２（ＳＯ４）２］

２－

［ＵＯ２（ＳＯ４）２］
２－＋ＳＯ２－４ ＝［ＵＯ２（ＳＯ４）３］

２－

类质同相形式存在的钒主要以 Ｖ３＋、Ｖ４＋ 存

在［１２］，若要将其浸出，需破坏云母结构，将钒解离并

氧化后方可溶出，此类型的钒在采用酸法浸出时，一

般会采用加压浸出［１３］、浓酸熟化［１４］、氧化焙烧［１５］或

外加助浸剂［１６］进行强化浸出。本研究中采用浓酸

熟化工艺破解云母，提高钒的浸出率，其反应方程式

如下：

Ｈ２ＫＡｌ３－狀Ｖ狀（ＳｉＯ４）３＋狀?２Ｏ２＋（１０－狀）Ｈ
＋ ＝

Ｋ＋＋（３－狀）Ａｌ３＋＋３ＳｉＯ２＋狀ＶＯ
２＋＋（６－狀?２）Ｈ２Ｏ

酸性浸出液中回收钒一般选用Ｐ２０４萃取工

艺，在强化浸出条件下，浸出液中杂质铁浓度过高，

在Ｐ２０４萃取钒时，需将浸出液中的Ｆｅ３＋还原，以实

现钒、铁的分离，浸出液中三价铁浓度高会造成还原

剂消耗过高［１７１８］。为此，进行了除铁浸出研究，从

酸性浸出液中除铁的方法主要有沉淀法、溶剂萃取

法［１９］。本研究采用黄铁矾沉淀法在浸出过程中去

除三价铁，沉矾过程一般需要在高温下进行［２０］，研

究中在浸出过程加入硫酸钠作为除铁剂，反应方程

式如下：

３Ｆｅ２（ＳＯ４）３ ＋１０Ｈ２Ｏ＋Ｎａ２ＳＯ４ ＋２ＯＨ
－ ＝

ＳＯ２－４ ＋Ｎａ２Ｆｅ６（ＳＯ４）４（ＯＨ）１２↓＋５Ｈ２ＳＯ４

为保证沉矾效果，浸出过程中加入氢氧化钙调

节ｐＨ，以中和反应过程产生的酸。

２　试验结果与讨论

２１　熟化条件对浸出的影响

２．１．１　硫酸用量及熟化温度对铀、钒浸出的影响

试验条件：矿石质量１００ｇ，矿石粒度－０．１５ｍｍ，

加入酸和水拌合均匀，密闭后进行熟化，熟化时间

２４ｈ，熟化后物料室温条件下水浸，浸出时间２ｈ，浸

出液固体积质量比为２∶１。硫酸用量及熟化温度

对铀、钒浸出率的影响见图１。从图１可以看出，在

采用的酸用量及熟化温度下，铀浸出率无明显变化，

均达到９２％以上；钒浸出率随着酸用量的增加、熟

化温度的升高而升高，当酸用量达到１２％，熟化温

度５０℃以上时，钒浸出率即可达到７２％以上。从

钒的浸出率、酸的消耗成本及后续废水处理成本综

合比较，选择酸用量１２％较为适宜。

图１　硫酸用量及熟化温度对

铀、钒浸出率的影响
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２．１．２　熟化时间对铀、钒浸出的影响

由于熟化时间与温度及酸用量均有关系，因此，

在酸用量为１２％的条件下分别进行了低温（５０℃）
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和高温（９０℃）熟化时间试验，其余试验条件不变，

熟化时间对铀、钒浸出率的影响见图２。由图２可

以看出，在熟化温度５０℃时，熟化时间１２ｈ后反应

达到平衡，而在９０℃时，熟化时间２．５ｈ后反应基本

达到平衡，熟化温度提高可有效缩短熟化时间，可提

高矿石处理量。因此选择合适的熟化温度为９０℃，

熟化时间为２．５ｈ。

图２　熟化时间对铀、钒浸出率的影响
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２．１．３　矿石粒度对铀、钒浸出的影响

试验条件：矿石熟化过程硫酸用量１２％、熟化

温度９０℃、熟化时间为２．５ｈ，其余试验条件不变，

矿石粒度对铀、钒浸出率的影响结果见表１。由表１

可知，矿石粒度从－０．２５ｍｍ到－０．０７４ｍｍ变化

时，铀的浸出率无明显变化，钒的浸出率略有升高，

结合矿石破磨成本，选择矿石粒度为－０．１５ｍｍ。

表１　矿石粒度对铀、钒浸出率的影响
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粒度?ｍｍ
浸出率?％

Ｕ Ｖ

－０．２５ ９４．７ ７０．５

－０．１５ ９５．７ ７２．９

－０．１０ ９４．７ ７３．１

－０．０７４ ９４．７ ７３．３

２２　浸出条件对铀、钒浸出及除铁效果的影响

对熟化后物料的浸出试验发现，铀、钒浸出率随

浸出温度（室温～９８℃）、浸出液固体积质量比（０．８～

２）变化时，无明显变化；浸出时间１ｈ，浸出反应基本

达到平衡，浸出液固体积质量比为１时，浸出液中铁

浓度为２０ｇ?Ｌ，三价铁浓度为１５．５ｇ?Ｌ。为此，进行

了除铁试验，试验的主要目的为在保证铀、钒浸出效

果的条件下，去除在熟化过程中溶出的三价铁。

２．２．１　浸出终点ｐＨ 对铀、钒浸出及除铁效果的

影响

矿石熟化条件：酸用量１２％、矿石粒度－０．１５ｍｍ、

熟化温度９０℃、熟化时间２．５ｈ。浸出条件：水浸，

室温搅拌浸出１ｈ后加入１．２％硫酸钠，升温至９５℃

继续浸出１ｈ，浸出过程加入氢氧化钙调节ｐＨ，浸

出终点ｐＨ对铀、钒浸出及除铁效果的影响见图３。

从图３可以看出，铀的浸出率随着浸出ｐＨ 的变化

未见明显变化，均大于９２％，与直接浸出时未见明

显变化；钒的浸出率较直接浸出（７３％左右）时有所

降低，且随ｐＨ 的升高逐渐降低，当ｐＨ 为１．８时，

钒浸出率不足６０％，钒浸出率的降低可能是由于

Ｖ４＋在该溶液中主要以 ＶＯ２
２＋形式存在，黄钠铁矾

形成时，二价阳离子可以取代铁矾中的铁进入铁矾

中［１９］；铁去除率随ｐＨ升高而升高。综合比较钒的

损失与铁去除率，选择合适的浸出ｐＨ为１．２，此时

三价铁的去除率大于７５％。

图３　浸出终点狆犎对铀、钒浸出及

去除犉犲（Ⅲ）的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犲狉犿犻狀犪犾狆犎狏犪犾狌犲

狅狀狌狉犪狀犻狌犿犪狀犱狏犪狀犪犱犻狌犿犾犲犪犮犺犻狀犵

狉犪狋犲犪狀犱犉犲（Ⅲ）狉犲犿狅狏犪犾

２．２．２　硫酸钠用量对钒浸出及除铁效果的影响

由于除铁浸出过程对铀浸出率无明显影响，因

此，本试验及后续试验不再考察浸出条件对铀浸出

的影响。浸出终点ｐＨ 控制为１．２，熟化条件及其

他浸出条件不变，硫酸钠用量（矿石质量计）对钒浸

出及除铁效果的影响见图４。从图４可以看出，随

硫酸钠用量的增加，三价铁去除率升高，硫酸钠用量

达到０．６％以后，继续增加硫酸钠用量，三价铁去除

率无明显提升。因此，选择合适的硫酸钠用量为

０．６％，此时钒浸出率大于６８．５％。
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图４　硫酸钠用量对钒浸出及

去除犉犲（Ⅲ）的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狅犳狊狅犱犻狌犿狊狌犾犳犪狋犲犱狅狊犪犵犲

狅狀狏犪狀犪犱犻狌犿犾犲犪犮犺犻狀犵犪狀犱犉犲（Ⅲ）狉犲犿狅狏犪犾

２．２．３　沉矾温度对钒浸出及除铁效果的影响

硫酸钠用量０．６％，熟化条件及其他浸出条件

不变，沉矾温度对钒浸出及除铁效果的影响见图５。

由图５可知，三价铁去除率随着沉矾温度升高而逐

渐升高，沉矾温度９５℃时，可达到７５％以上；钒的

浸出率随沉矾温度升高略有降低。选择合适的沉矾

温度为９５℃。

图５　沉矾温度对钒浸出及去除犉犲（Ⅲ）的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狅犳犼犪狉狅狊犻狋犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

狅狀狏犪狀犪犱犻狌犿犾犲犪犮犺犻狀犵犪狀犱犉犲（Ⅲ）狉犲犿狅狏犪犾

２．２．４　沉矾时间对钒浸出及除铁效果的影响

沉矾温度９５℃，熟化条件及其他浸出条件不

变，沉矾时间对钒浸出及除铁效果的影响见图６。

由图６可知，三价铁去除率随沉矾时间增加无明显

变化，钒浸出率略有降低，说明在该条件下，沉矾反

应较快，０．５ｈ时就已达到平衡，选择合适的沉矾时

间为０．５ｈ，在该条件下，铀浸出率为９２．７％，钒浸

出率６９．０％，三价铁去除率为７８．５％。

图６　沉矾时间对钒浸出及去除犉犲（Ⅲ）的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狅犳犼犪狉狅狊犻狋犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狋犻犿犲

狅狀狏犪狀犪犱犻狌犿犾犲犪犮犺犻狀犵犪狀犱犉犲（Ⅲ）狉犲犿狅狏犪犾

３　结论

１）该黑色页岩铀钒矿可采用浓酸熟化—黄铁矾

除铁浸出工艺处理。浓酸熟化可有效解离云母，实

现铀、钒浸出；浸出过程加入硫酸钠，并通过加入氢

氧化钙调节ｐＨ，可有效去除溶出的三价铁。

２）通过试验确定的合适的熟化条件为：酸化酸

用量１２％、熟化温度９０℃、熟化时间２．５ｈ、矿石粒

度－０．１５ｍｍ；浸出条件为：室温水浸１ｈ后，加入硫

酸钠０．６％，９５℃沉矾０．５ｈ，浸出终点ｐＨ为１．２。

在上述条件下，铀浸出率大于９２％且在除铁过程中

无明显损失；钒浸出率大于６８．５％，在除铁过程降低

约４～５个百分点；三价铁去除率大于７５％。

３）相较于酸法搅拌浸出，采用该工艺，可将酸用

量由２０％降低至１２％，浸出液中三价铁浓度由

２４．６ｇ?Ｌ降低至３～４ｇ?Ｌ，可有效降低在铀、钒分离

回收及废水处理过程的试剂消耗。
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ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍｂｌａｃｋｓｈａｌｅ：Ｅｎｈａｎｃｅｄｌｅａｃｈｉｎｇｄｕｅｔｏ

ｆｌｕｏｒｉｄｅａｄｄｉｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１９，１８７：

１４１１４８．

［１７］邓志敢，魏昶，李雯廷，等．石煤氧压酸浸液萃钒除铁工

艺研究［Ｊ］．稀有金属，２００９，３３（２）：２９０２９４．

ＤＥＮＧＺ Ｇ，ＷＥＩＣ，ＬＩ Ｍ Ｔ，ｅｔａｌ．Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆ

ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｖａｎａｄｉｕｍａｎｄｒｅｍｏｖｉｎｇｉｒｏｎｆｒｏｍｓｔｏｎｅｃｏａｌ

ｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＲａｒｅＭｅｔａｌｓ，２００９，３３（２）：２９０２９４．

［１８］阳征斐，陈友顺，张豪杰，等．“抑制－萃取”法从含铁酸

溶液中 选 择 性 提 钒 ［Ｊ］．应 用 化 学，２０２０，３７（７）：

８０３８０９．

ＹＡＮＧＺＦ，ＣＨＥＮＹＳ，ＺＨＡＮＧＨＪ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｖａｎａｄｉｕｍｆｒｏｍＦｅｂｅａｒｉｎｇａｃｉｄｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｂｙｍｅｔｈｏｄｏｆ“ＤｅｐｒｅｓｓｉｎｇＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ－Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ”［Ｊ］．

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３７（７）：

８０３８０９．

［１９］钟世杰，刘谋盛，王平艳，等．酸浸工艺生产铝过程中除

铁方法的研究进展［Ｊ］．硅酸盐通报，２０１６，３５（４）：

１１２５１１２９．

ＺＨＯＮＧＳＪ，ＬＩＵ ＭＳ，ＷＡＮＧＰＹ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔｈｏｄｓｏｆ

ｒｅｍｏｖｉｎｇｉｒｏｎｆｒｏｍｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｕｓｉｎｇ

ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｏｆａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｊ］．ＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅ

ＣｅｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙ，２０１６，３５（４）：１１２５１１２９．

［２０］陈家镛，于淑秋，伍志春．湿法冶金中铁的分离与利

用［Ｍ］．北京：冶金工业出版社，１９９１：９３１０７．

ＣＨＥＮＪ Ｙ，ＹＵ Ｓ Ｑ，ＷＵ Ｚ Ｃ．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ

ＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＩｒｏｎｉｎＨｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：

ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，１９９１：９３１０７．
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