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［摘　要］　由于钒页岩组分的复杂多变性特点，在分选预处理方面仍存在效率低、适应性差等问题；在

高纯钒提取及深加工方面，降耗、增效、减少金属损失率等仍有较大上升空间。本文以产业链视角，系统

综述钒页岩资源分选预处理、钒提取主体工艺（包括：高温氧化、湿法浸出、单金属分离等）、高端钒材链

接适配等方面开展的研究工作，重点介绍了钒页岩资源利用最新技术进展，并展望了今后技术发展方

向。通过源头高效提取、过程精细控制和高端钒材制造的全产业链技术研发，推动钒页岩利用产业化集

成建设，支撑钒页岩资源绿色可持续发展。
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０　引言
钒页岩（俗称石煤）是我国优势钒资源，储量占

国内钒资源总量的８７％［１］。通常由浅海相沉积物

在还原环境下经高温和压力作用形成［１－２］。国外仅

美国、澳大利亚、俄罗斯、瑞典等少数国家有储量偏

低的页岩类钒资源。与钒钛磁铁矿资源相比，钒页

岩因低铁、铜、铬、锰等含量特性，已成为生产钒产品

的重要来源。

中国是全球最大的钒生产和供应国，国际钒技术

委员会公布２０２１年中国钒产品产量达到了２５５５万ｔ。
当前，我国Ｖ２Ｏ５等基础钒工业产品的占比约７０％，

高端钒系产品占比达到２０％以上［３］。随着海洋工

程、航空航天、新能源、新材料等新兴产业的投入

提速，极大带动了高端钒系产品的需求。钒资源

高效清洁提取与高端制造已成为我国钒资源健康

可持续发展的重要方向。

１　钒页岩资源利用全产业链
我国钒页岩产业经历了从常规低效生产到全产

业链利用的快速发展，业内已形成集采选－提取－材
料制造为一体的完整产业链（图１），页岩钒产品约
占国内高端钒制品总量的４０％。在钒页岩源头高
效提取、单金属高效分离和高端适配链接制造等方

向形成系列创新性成果，取得了长足进步。

２　钒页岩分选预处理
钒页岩中的钒含量通常为０５％ ～１２％，较低

的钒品位导致提钒过程原矿处理量偏高［４］。所含

有的方解石、硫化物、磷灰石等耗酸脉石矿物，也进

一步增加后续提钒药剂成本和钒分离难度。通过选

矿方法，实现钒的源头预富集或脉石的预先抛尾，能

够提高钒品位，在一定程度上减少后续浸出矿石处

理量和酸耗量。各类型钒页岩选矿预富集技术对比

见表１。
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图１　钒页岩利用全产业链
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表１　钒页岩分选预处理技术对比
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎａｍｏｎｇｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍｓｈａｌｅｓｏｒｔｉｎｇ

工艺 特点 工艺流程 指标 文献

重选
原生型钒页岩，含钒云母与脉石矿

物密度差异大
粗选－扫选

抛尾率为２８９％；

钒回收率达９０３％
文献［５－６］

磁选
钒主要存在于钒褐铁矿和钙钒榴石

等磁性矿物中

强磁选

磁化焙烧－强磁选

钒品位由０７２％提高至１４％；

钒总回收率＞９１％
文献［７－８］

浮选
赋存状态复杂、嵌布粒度细的钒

页岩
反浮选－脱药－正浮选

钙脱除率可达５０％；

钒品位富集至１１４％以上
文献［９－１５］

擦洗 以吸附态形式存在的黏土型钒页岩 分级－擦洗－分级－沉降 抛尾率达７０％左右 文献［１１，１６－１７］

联合
组分复杂、钒以多种形式存在的钒

页岩

擦洗－磁选／重选／浮选；

磁选－重选／浮选；

重选－浮选

钒品位从０９７％提升至４％；

钒回收率达９７％
文献［７，１８－２１］

２１　钒页岩重选及强磁分选预富集工艺

钒页岩资源主要分为氧化型和原生型。氧化型

钒页岩由于受到外部强烈的风化侵蚀作用，钒受到

的晶格束缚力弱，可直接采用提取技术回收；而原生

型钒页岩中的钒多分布在硬度较小的云母及黏土类

矿物中，脉石矿物多为硬度较大的石英、黄铁矿、重

晶石、磷灰石和长石等。根据矿物之间密度、形状或

粒度等差异，采用超极限螺旋溜槽“粗选－扫选”重
选工艺流程对钒页岩进行抛尾，粗粒级和细粒级含

钒矿物分别在粗选和扫选的精矿中富集［５］。经“一

粗一扫”两段分选工艺流程，脱碳后的钒页岩中石

英、黄铁矿和磷灰石等脉石矿物的抛尾率为

２８９％，钒回收率可达９０３％，Ｖ２Ｏ５品位由０８１％
提高至１０２％［６］。当页岩中钒赋存于钒褐铁矿和

钙钒榴石等磁性矿物中时，直接采用强磁选取得较

好富集效果［７］。但大部分钒页岩矿石中磁性物质

含量极低，往往需要将含钒物相转变为磁性物质才

能进行磁选，如以Ｆｅ２Ｏ３为钒富集载体，通过焙烧获
得磁性钒负载相Ｆｅ２ＶＯ４，最后通过强磁分选工艺预
富集钒，钒品位由０７２％显著提高至１４％，钒回收
率达９１％以上［８］。

２２　钙质和碳质钒页岩预富集分选工艺
浮选主要应用于赋存复杂、细粒嵌布的钒页岩
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预富集研究中［９］。根据脉石矿物含量的不同，钒页

岩还可分为钙质钒页岩、碳质钒页岩和高碳高钙钒

页岩。钙质钒页岩富含碳酸盐脉石矿物，通常采用

“反浮选－脱药－正浮选”工艺流程进行脱钙浮钒，从
而降低耗酸脉石矿物，提高钒品位。以湖北某高钙

云母型钒页岩为例，该矿经一段反浮选 ＋一粗一扫
正浮选工艺，钙脱除率达５０％，获得产率５３８２％、
钒品位１１４％、回收率７３６６％的钒精矿［１０］。碳质

钒页岩因碳质对矿物的细脉浸染而不利于后续浸出

提钒，利用碳的天然可浮性进行浮选脱碳，采用“粗

选－扫选”工艺将含碳量降低至６％以下［１１］，使碳含

量达到后续工艺要求。高钙高碳钒页岩则采用“焙

烧脱碳－浮选”工艺［１２］，相比于浮选脱碳，焙烧脱碳

消除了碳质对药剂的优先吸附，提高药剂的选择性，

浮选效果明显优于浮选脱碳［１３－１４］，并缩短了浮选工

艺流程［１５］。

２３　联合预富集分选工艺
研究表明，钒页岩组成的复杂性，使单一预富集

工艺难以满足高品位和高回收率的要求。一些学者

根据矿石特性开展了联合工艺研究，主要有擦洗－
磁选／重选／浮选、磁选－重选／浮选、重选－浮选等。
当钒以吸附态和类质同象等多种形式存在时，主要

采用擦洗－磁选／重选／浮选，先通过擦洗工艺富集
吸附态钒，再根据剩余钒的存在形式及与脉石矿物

的性质差异选择相应的工艺进行富集回收。擦洗－
磁选工艺对含有磁性矿物的钒页岩选择性较强，以

陕西某低品位黏土钒页岩为例，该钒主要以吸附状

态存在于石英、褐铁矿、黏土等矿物颗粒孔洞或裂

隙，其他部分钒存在于褐铁矿中，研究［１８］表明，采用

“两段加药擦洗－磁选”工艺，可获得钒品位２７１％
和回收率 ７９３１％的钒精矿，矿石处理量减少了
７７９６％。当含钒矿物与脉石矿物密度、形状或粒度
等差异较大时，擦洗－重选工艺是最经济的富集技
术，操作方便且流程简单。若含钒矿物嵌布粒度较

细，通过调控与脉石矿物的可浮性差异，擦洗－浮选
工艺可以取得较好效果［１９］。但大部分钒页岩中钒

主要类质同象存在于云母或伊利石等硅酸盐矿物

中，往往同时伴生含钙矿物和石英，因此需要采用重

选－浮选或浮选－重选联合工艺将碳酸盐和石英等
脉石矿物抛掉，实现预富集［２０－２１］。

３　钒页岩源头清洁高效提取
钒页岩中钒大多以 Ｖ（ＩＩＩ）为主，赋存于云母类

矿物的晶格结构中，Ｖ（ＩＶ）和 Ｖ（Ｖ）含量较低，主要
以吸附态形式存在［２２］。由于云母类矿物的结构稳

定，摆脱来自结构中［ＡｌＯ６］
９－和［ＳｉＯ４］

４－的晶格束

缚，使低价钒向高价钒转变，实现晶格弛豫与钒的高

效溶出，是页岩钒源头清洁提取的关键。存在的公

认难题是：①复杂高温工艺（两步焙烧、钠盐焙烧）
产生的低温软熔玻璃相导致“硅束缚”，阻碍Ｖ（ＩＩＩ）
的解离，钒转价率低，过程排放有毒害气体；②高酸
浸出工艺钒释放速率缓慢，杂质离子竞争溶出，提钒

效率低、酸耗量高，废水氨氮排放大幅超标。针对上

述制约钒页岩资源可持续发展的关键技术和突出环

境问题，相继开展了基于源头污染控制的页岩钒清

洁提取技术研发。

３１　高温氧化焙烧技术
钒页岩的氧化焙烧是利用高温结构破坏和氧化转

价的方式使原矿中低价态钒转化为高价态可溶性钒，

实现钒的解离释放。我国６０％的钒页岩企业采用复杂
的中温焙烧脱碳，高温焙烧转价两步提钒工艺。为了

促使钒的转价，需要添加占物料总量２０％的焙烧添
加剂，直接导致钒工艺性损失增大１０％，回收率低至
６５％～７０％，同时有害气体及粉尘成分复杂，颗粒物、
ＳＯ２、ＮＨ３、Ｃｌ２、ＨＣｌ等典型污染物源头排放量增大（占
总排量的９０％以上），造成环境污染加剧［２３］。

随着环保要求的不断提升，行业已淘汰钠盐焙

烧工艺，相继开发出钙盐、钡盐等新型焙烧添加剂。

高钙云母型钒页岩通过采用 ＣａＯ／ＣａＦ２复合钙盐添
加剂进行焙烧，ＣａＦ２破坏云母结构有利于氧化气氛
中低价钒向高价钒的转化，同时ＣａＯ与Ｖ反应生成
溶于酸不溶于水的偏钒酸钙，钒浸出率达到

８６７４％［２４］。采用 ＢａＣＯ３／ＣａＯ复合添加剂对钒页
岩进行焙烧，硅酸盐矿物与添加剂反应生成ＢａＳｉ４Ｏ９
和Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７，强化云母晶格的破坏，促进页岩钒的
提取过程，钒浸出率达到８１０７％［２５］。添加剂焙烧

过程高温相变反应非常关键，当温度大幅波动或反

应不均一时，极易引起过烧而产生软融玻璃相和难

溶性钒酸盐产物（图２），造成钒损失，这对高温转价
控制方式及装备提出了更高的要求。

针对添加剂焙烧过程相变控制难题，武汉科技

大学率先研发出“氧化型钒页岩双循环高效氧化提

钒技术”及“温控变径转价窑”专用装备，通过窑内

钒酸铁一次循环氧化和二次自催化循环氧化，使反

应温度由９５０～１０００℃降至７００～８５０℃，实现钒转

·４· 中 国 有 色 冶 金 钒提取及材料制备　
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图２　复合盐类添加剂体系下不同
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价率大于９２％，全流程钒回收率达８０％以上。高温
原位法焙烧过程物相变化的研究证明，反应过程中

发生了含钒云母长石化相变。在６００～８５０℃温度
段，云母特征衍射峰消失，长石类矿物的特征衍射峰

出现，在恒温阶段和降温阶段，物相种类未发生明显

变化。对比两类矿物结构确定，含钒云母发生了化

学键大面积断裂，重新构建新结构，且在重建式转变

时钒发生解离，从晶格态转变为游离态而被氧

化［２６］，实现了低价钒的循环氧化回收。

与氧化型钒页岩不同的是，原生型云母钒页岩

中硅酸盐相低价钒含量占比达９０％以上，须以更多
的焙烧添加剂和更高的反应温度才能破坏矿物晶

格。但大多数钒页岩对温度敏感，焙烧过程中硅酸

盐相会发生一定程度的软融而产生非晶相。通过大

量研究分析，发现非晶相形成后，钒以化学结合和机

械包裹两者共存的形式存在，其中化学结合方式为

Ｏ—Ａｌ—Ｖ的化合键，这种化学结合使 Ｖ不溶于水
和稀酸。当大量加入多种添加剂时，钒页岩中的硅

酸盐矿物会在更低温度下过早熔融，形成早期表面

覆盖，产生大量以 Ｏ—Ａｌ—Ｖ的稳定化学结合存在
的钒，引发“硅束缚”［２７］。为避免添加剂引入，针对

原生型钒页岩采用先脱碳后直接与浓硫酸混匀，在

１００～２００℃下熟化反应１０ｈ以上，该拌酸熟化工艺
能有效破坏硅酸盐矿物晶格，强化钒的氧化溶出，但

是存在酸雾污染和连续化生产困难等问题。

由武汉科技大学建立的“一步法沸腾氧化提钒

技术”及专用反应炉有效解决了上述问题。一步法

技术将中温脱碳、高温转价合为一步，杜绝所有添加

物，实现一步短流程提取，在６５０～７５０℃对页岩进
行富氧流化焙烧氧化，促进云母结构畸变活化

（图３），降低了钒浸出反应能垒，钒浸出率可达
８３％［２８］。反应炉高温烟气经余热锅炉产生蒸汽，循

环用于浸出和沉钒作业，与常规高温工艺相比，余热

利用率大于９２％。该方法从根本上消除有害气体
源头污染，解决了原生型钒页岩云母中低价钒难以

氧化转价的难题。

此外，微波外场技术的引入可加快页岩低价钒

的转价效率。微波辐照能够选择性加热钒页岩中黄

铁矿、碳质等吸波物质，加快还原性物质的氧化，同

时利用吸波差异带来的热应力促使页岩颗粒产生丰

富的裂纹与空隙，强化传质及氧化反应过程。针对

含钒物相，微波的非热效应能够选择性增强含钒

云母中八面体层的结构畸变，使 Ａｌ—Ｏ（ＯＨ）和
Ｖ—Ｏ（ＯＨ）键间距增加，促进云母脱羟基反应，提高
钒的反应活性［２９］。研究表明，在微波场中矿物颗粒

表面形成高温“热点”，加速破坏矿物结构、细化矿

物粒度、剥离云母层状结构［３０］，增加含钒矿物新生

表面，从而提升钒浸出率和缩短反应时间。在微波

外场介入下，钒页岩焙烧温度可显著降低１１５℃，焙
烧时间缩短３２ｍｉｎ。
３２　全湿法提取技术

随着国家“碳达峰，碳中和”目标的提出，页岩

提钒技术不断向绿色低碳转型，出现了多种湿法提

取技术。针对含钒云母量较低，且碳含量不足５％
的钒页岩，采用全湿法技术能够取得良好技术经济

指标，有效降低碳排放和酸耗量。但针对钒云母含

量高的钒页岩，由于云母良好耐酸性能，部分企业在

全湿法提取过程中大幅增加硫酸用量，以实现云母

的快速溶解。第一性 ＤＦＴ理论计算结果显
示［３１－３２］，云母释钾后Ｈ＋进入层间与不饱和 Ｏ原子
结合形成（００１）面羟基，临近的 Ａｌ—Ｏ键、Ｓｉ—Ｏ键
发生极化和弱化，这一过程有利于（００１）面羟基的
下一步脱除。（００１）面羟基脱除过程先后经历结构
水的形成与游离２个阶段。脱羟基后云母稳固硅氧
四面体层结构弛豫变形，Ｓｉ—Ｏ、Ａｌ—Ｏ键断裂，
Ｖ（ＩＩＩ）得到释放。因此，酸性溶液环境中云母结构基
于桥氧原子的交换脱除而逐步发生弛豫，桥氧原子的
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图３　含钒云母高温脱羟基晶格结构畸变
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脱除速率是云母钒释放溶出的关键步骤（图４）。
研究发现，由于Ｆ原子具有最小的原子半径和

最大的电负性，故与 Ｏ原子和 Ｓｉ或 Ａｌ原子成键相
比，Ｆ原子与Ｓｉ或Ａｌ原子成键更牢固，形成的Ｓｉ—Ｆ、
Ａｌ—Ｆ键比Ｓｉ—Ｏ、Ａｌ—Ｏ键更稳定。基于（００１）面
羟基对Ｓｉ—Ｏ和Ａｌ—Ｏ键的极化与弱化作用，在Ｆ－

作用下，Ｓｉ—Ｏ和Ａｌ—Ｏ键快速断裂，促使桥氧原子
加快脱除，Ａｌ、Ｓｉ原子形成结构更稳定的［ＳｉＦ６］

２－和

［ＡｌＦ５］
２－释放至溶液中，含钒矿物结构失稳，释放出

的Ｖ３＋被转化为Ｖ４＋，以ＶＯ２＋形式存在于酸浸体系
中［３３］。由此开发出缓释介导强化直接浸出技术，与

常规硫酸浸出工艺相比，钒浸出率显著提高２６％，
酸用量降低３２％。含氟介质在全湿法提取技术起
重要助浸作用外，针对钒页岩焙烧矿还可有效抑制

杂质铁的溶出［３４］，Ｆ－与溶液中 ＦｅＳＯ＋４ 反应生成
ＦｅＦ３，包裹在Ｆｅ２Ｏ３表面形成钝化层，抑制了 Ｆｅ２Ｏ３
的溶解反应，可实现浸出过程钒与铁的选择性分离，

钒浸出率达８９８％，铁浸出率低于６％。
对比实际生产情况，高温氧化焙烧技术通常较

无焙烧全湿法提取技术的钒回收率可高出５％，说
明全湿法提钒技术虽然在绿色低碳上较高温氧化焙

烧技术有优势，但是在钒资源利用率上存在一定不

足。最新研究发现，通过在浸出前增强矿物表面电

负性，能够显著降低浸出过程质子交换反应能垒，强

化含钒云母溶解，达到降酸、降氟提质效果。采用机

械力场和化学场的双重活化，对矿物表面性质进行

调整活化，促进 Ａｌ—Ｆ、Ｍｇ—Ｆ、Ｓｉ—Ｆ等新化学键形
成，以及氟离子在云母表面Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ等电荷不饱和
位点吸附。因机械作用，矿物结构中的化学键发生

大面积断裂而产生悬空键，使表面暴露大量电性不

饱和Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ等中心原子，表面能量高于矿物晶体
内部，具有更高的化学催化活性［３５］。氟由于强电负

性，与不饱和原子结合成键，发生化学吸附。经测

定，活化后钒页岩表面氟吸附量仅为未活化浸出时
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图４　云母晶格桥氧原子脱除及钒配位释放过程
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氟添加量的 １／２，但钒浸出率较未活化浸出提高
８％。该活化增溶前处理方法，可有效解决全湿法提取
技术较高温氧化焙烧提取技术钒回收率下降的问题。

３３　强化浸出技术
一些学者开展了有机酸浸出提钒研究。有机酸

对钒页岩的浸出效果受 ｐＨ值影响显著，且呈现出
不同变化规律［３６］。当以羧酸盐类的柠檬酸、ＥＤＴＡ
和草酸作为浸出剂时，页岩钒的释放速率随 ｐＨ值
降低而升高，当ｐＨ＝４０时钒的释放速率是ｐＨ＝８０
时的２２～６５倍，主要由于低 ｐＨ值下固体表面的
复合物非质子化作用增强所致。然而以酚类化合物

和氨基酸类的邻苯二酚、水杨酸和半胱氨酸为浸出

剂时，钒的释放速率在碱性条件下反而有促进作用。

对比研究结果表明，草酸是目前发现的最有效有机

酸浸出剂，能够破坏云母结构使钒溶出，同时钝化黄

铁矿，可获得钒浸出率７１５％和铁浸出率３４％的
钒铁分离效果［３７］。

近年来快速发展的外场强化浸出技术主要适用

于低价钒含量占８０％以上的难处理原生型钒页岩。
其中，加压浸出被国外学者认为是一种可持续发展

的资源加工利用技术，在高温水溶液中，随着液态水

被迅速蒸发为气态，扩散至矿物颗粒表面的硫酸溶

液一定程度上被浓缩成了高酸介质，其质子化能力

随浓度的增加而稳步增长，硫酸反应活性增强，强化

钒的浸出［３８－３９］。加压浸出技术目前在美国、欧洲等

国的少数钒页岩矿山进行了应用，但在国内尚未得

到规模化推广，主要受投资及维护成本的影响。微

波、超声波等外场协同浸出也吸引了许多学者的关

注，开展了探索性研究。利用微波辐照使溶液中离

子运动方式由无规则运动转变为定向运动，促进

Ｈ＋和Ｆ－向固液反应界面扩散，云母晶格层间Ｋ＋晶
格振动加剧并最终逸出，导致二八面体结构失稳，云

母结构崩解，较常规浸出，微波介入后钒浸出时间缩

短４５ｈ［４０］。利用超声波协同 ＣａＦ２浸出钒页岩，促
进了ＣａＳＯ４!２Ｈ２Ｏ向ＣａＳＯ４转化，使ＣａＳＯ４从含钒云
母表面脱落，强化硫酸与 Ｆ－对含钒云母颗粒的侵
蚀，促进含钒云母中钒的释放。超声波介入后，钒浸

出率由８７８６％进一步提升至９２９３％，浸出时间由
２４０ｍｉｎ缩短至３０ｍｉｎ［４１］。
３４　微生物提取

钒页岩中的硫化矿物作为氧化亚铁硫杆菌等产

酸细菌的能源物质，能够促使钒的溶出释放。但由

于钒页岩中能源物质量有限，需额外补加能源物质。

能源物质促进效果强弱依次为：硫 ＞硫和亚铁离子
混合能源物质＞亚铁离子。硫的加入抑制黄钾铁矾
的生成，有利于钒的溶出和提取，钒浸出率最高达到

６３３２％［４２］。硅铝酸盐矿物是钒页岩中的主要含钒

物相，采用胶质芽孢杆菌进行脱硅浸钒研究发
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现［４３］，酵母浸粉作为氮源的效果最好，浸出３０ｄ后
钒浸出率达５４３％，经过５０ｄ半连续浸出，钒浸出
率提高到６１７％；通过表面改性剂强化胶质芽孢杆
菌的浸钒效果，采用十二烷基硫酸钠显著增强了胶

质芽孢杆菌在钒页岩表面的吸附，经过半连续工艺

浸出３０ｄ后的钒浸出率提高至７０８５％［４４］；进一步

采用化学诱变手段驯化获得适合钒页岩浸出的新型

胶质芽孢杆菌诱变菌，经过３０ｄ半连续生物浸出，
诱变菌浸矿的钒浸出率比原菌再提高了８１６％［４５］。

３５　小结
对上述几种钒页岩湿法提取技术进行对比，见

表２。

表２　钒页岩湿法提取技术对比
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｗｅｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍｓｈａｌｅ

技术名称 技术特点 工艺指标 参考文献

缓释介导直接浸出技术 氟系助浸，抑制焙烧矿杂质铁的溶出 钒浸出率８９８％，铁浸出率＜６％ 文献［３４］

有机酸浸出技术 草酸钝化原矿中的黄铁矿溶解，抑制铁的溶出 钒浸出率７１５％，铁浸出率３４％ 文献［３７］

加压强化浸出技术 高温强化云母晶格应力裂解，斜钾铁矾降铁除杂 钒浸出率９０２０％，铁浸出率５７３％ 文献［３８－３９］

微波强化浸出技术 微波强化固液反应界面扩散，缩短反应时间 钒浸出率８８２６％，浸出时间９０ｍｉｎ 文献［４０］

超声波强化浸出技术 超声强化ＣａＳＯ４界面剥离，提高钒浸出率 钒浸出率９２９３％，浸出时间３０ｍｉｎ 文献［４１］

微生物提取技术 硅酸盐细菌脱硅释钒，绿色温和
钒浸出率７６８０％，ｐＨ＝７５～８０，反

应温度２５～３０℃
文献［４４－４５］

４　钒页岩浸出液单金属高效分离富集
不同浸出工艺所得的含钒浸出液按照酸碱度可

分为酸性含钒溶液、中性或弱酸（碱）性含钒溶液和

碱性含钒溶液三类。目前，钒页岩浸出过程主要采

用酸性浸出剂，在提钒过程中采用各类浸出强化手

段后，钒溶出增强的同时 Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｇ等多种杂质元
素的浸出也得到强化，导致浸出液中杂质离子种类

多且浓度高，增加后续钒回收难度。因此，多杂质浸

出液中钒的分离提纯效果直接决定了钒产品的质量

及其应用领域。

４１　选择性溶剂萃取
Ｖ（ＩＶ）在酸性溶液中以 ＶＯ２＋的形式存在。

Ｄ２ＥＨＰＡ（Ｐ２０４）作为一种磷酸类萃取剂，可用于阳
离子的萃取，对金属的萃取选择性为 Ｖ（Ｖ）＞
Ｖ（ＩＶ）＞Ｆｅ（ＩＩＩ）＞Ｆｅ（ＩＩ）。采用还原剂将 Ｆｅ（ＩＩＩ）
还原成Ｆｅ（ＩＩ），使 Ｆｅ共萃率降低，Ｖ（ＩＶ）萃取率可
达到９９％以上，但萃取效果易受萃取过程溶液 ｐＨ
值变化的影响［４６］。为降低杂质 Ａｌ的萃取率，采用
冷却结晶预先除Ａｌ。研究表明，经过冷却结晶降低
Ａｌ浓度后，Ｐ２０４逆流萃取钒所需的级数由６级降低
至３级，Ｖ、Ａｌ的共萃系数由２５１降至０５８［４７］。

新研究发现，同 Ｐ２０４或 Ｐ５０７（ＰＣ８８Ａ）单一磷
酸类萃取体系相比，采用 Ｐ２０４－Ｐ５０７协同萃取体系
时，钒单级萃取率分别提高 ５９％和 １７８％。在

Ｐ２０４－Ｐ５０７协同萃取过程中，萃取基团中的 Ｐ—ＯＨ
与 Ｐ Ｏ形成氢键而产生新的二聚体或多聚体，有
利于钒的萃取［４８］。在 Ｎ２３５－Ｐ５０７协同萃取过程
中，Ｐ５０７二聚体破裂，萃取剂单体之间产生氢键
（Ｎ—Ｈ… Ｏ Ｐ），与钒离子形成（ＶＯ２Ａ·Ｒ３ＮＨ

＋）２ＳＯ
２－
４

的萃合物，钒的单级萃取率高达８９３６％，协萃分离
系数均明显高于单一萃取分离系数［４９］。基团间的

Ｎ—Ｈ＋与 Ｏ Ｐ的氢键形成使 Ｃｙａｎｅｘ２７２中的氢
离子更容易离解，因此在 Ｃｙａｎｅｘ２７２－Ｎ２３５协同萃
取过程中，钒溶液中的 ＶＯ＋２ 和 Ｈ２Ｖ１０Ｏ

４－
２８均可以通

过离子交换反应被萃取，钒的单级萃取率可以达

到９６７０％，最终所得的萃余液中钒浓度仅为
５６９ｍｇ／Ｌ［５０］。此外，Ｃｙａｎｅｘ２７２－Ｎ２３５协萃体系
还具备对五价钒阴阳离子双萃取能力，进一步提升

了钒的萃取效率。

除Ｐ２０４、Ｐ５０７等常用的萃取剂外，离子液体萃
取、螯合萃取等也用于酸性含钒溶液的萃取研究中。

采用离子液体 ＴＯＭＡＣ从含钒浸出液中分离回收
钒，钒的单级萃取率高达９３１８％，杂质离子几乎不
被共萃［５１］。解吸后的有机相可直接用于萃取新的

含钒溶液，经 １０次循环，钒的萃取率仍可维持在
９０％以上。利用Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ螯合剂中羟基和肟基
的共同作用，在酸性含钒浸出液 ｐＨ值为１０的条
件下，经过二级萃取，钒的萃取率即达９９０６％，且
杂质铁、铝、镁、钾和磷的萃取率均低于２％，实现
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了高酸度溶液环境中高效富集钒的目的［５２］。

Ｍｅｘｔｒａｌ９３７Ｈ螯合剂可在ｐＨ值低于０５的条件下，
实现钒的高效萃取，ＶＯ＋２ 与萃取剂上的—Ｈ发生反
应，钒的单级萃取率高达９６％［５３］。

４２　离子交换分离
Ｖ（Ｖ）多以阴离子形式存在于钒页岩浸出液

中，可与阴离子交换树脂中的带负电荷官能团发生

交换，或吸附在带正电荷基团上。因此，利用离子间

所带电荷的不同，通过离子交换的方式，可实现五价

钒与杂质阳离子的分离。

为避免金属阳离子Ｆｅ２＋、Ｍｇ２＋等杂质离子的共
吸附，常采用阴离子交换树脂处理含钒溶液。对比

ＺＧＡ４１４、Ｄ２０２、Ｄ４５３、Ｄ３０１ＦＣ和 ＺＧＡ３５１等５种阴
离子交换树脂对钒的吸附效果，表明 ＺＧＡ４１４树脂
具有最高的钒吸附量，且对 Ｖ（Ｖ）吸附量远高于
Ｖ（ＩＶ）。但Ｆｅ３＋、ＳＯ２－４ 间形成的配位阴离子与Ｖ（Ｖ）形
成竞争吸附，降低了钒吸附率，并在解吸过程中形成

Ｆｅ（ＯＨ）３胶体堵塞树脂孔道，造成树脂中毒
［４６］。采

用Ｄ２０１阴离子交换树脂处理含钒酸浸液时，钒吸
附率高达９８５％，但Ｆｅ、Ｐ和 Ｓｉ的共吸附与解吸现
象严重，严重影响钒产品纯度［５４］。

针对阴离子交换树脂选择性差的问题，有学者

利用螯合树脂中官能团上的功能原子与钒发生配位

反应，形成类似小分子螯合物的稳定结构。研究发

现，采用 Ｄ４１８氨基磷酸螯合树脂处理含钒溶液
时，—ＰＯ（ＯＨ）２基团中的 Ｐ—ＯＨ键发生断裂，
Ｈ２Ｖ１０Ｏ

４－
２８与不饱和 Ｐ原子发生配位反应，而 Ｆｅ和

Ａｌ与—ＮＨ上的 Ｎ原子的孤电子配位。解吸过程
中，Ｈ２Ｖ１０Ｏ

４－
２８优先被解吸，实现钒与杂质的进一步

分离，再采用草酸溶液处理钒解吸后树脂，实现

Ｄ４１８氨基磷酸螯合树脂的循环利用［５５－５６］。官能团

为亚氨基二乙酸的 ＴＰ２０９ＸＬ、ＴＰ２０７螯合树脂和
官能团为双吡啶胺的ＤｏｗｅｘＴＭＭ４１９５螯合树脂比阳
离子交换树脂Ｓ２００Ｈ树脂对 ＶＯ２＋的选择性更强，
螯合树脂官能团中的 Ｎ、Ｓ、Ｏ原子均能与 ＶＯ２＋成
键，生成稳定的环状结构［５７］。

４３　非常规净化富集
针对溶剂萃取过程中萃取剂乳化、流失和离子

交换中树脂选择性差的问题，将萃取剂浸渍于树脂

孔道中的溶剂浸渍树脂被应用于含钒溶液的净化富

集中。选择具有孔体积大、微孔含量低，且基质与萃

取剂间亲和力较强的载体树脂，有利于萃取剂在树

脂孔道中扩散并形成单层液膜，提高萃取剂的利用

率和钒的吸附率［５８］。利用Ｐ２０４萃取剂与树脂间的
氢键作用，使Ｐ２０４萃取剂填充树脂孔道，所制备的
Ｐ２０４浸渍树脂可用于Ｖ（ＩＶ）的吸附。同时，将超声
波引入到浸渍树脂的制备过程中，不仅可提高浸渍

树脂的循环使用次数，还能提高钒的吸附容量［５９］。

采用气相交联法形成包覆型浸渍树脂，减少萃取剂

在树脂孔道中的流失［６０］。

树脂与碳基制备成复合电极的电容去离子工艺

利用相反电荷间的静电力分离钒杂离子。Ｄ２０１、
Ｄ３０１、Ｄ３１４３种阴离子交换树脂以及 Ｄ８６０阳离子
交换树脂与活性炭（ＡＣ）分别制备的树脂－碳基复
合电极对钒的吸附性能受电压的影响较小，受溶液

ｐＨ值影响显著。研究发现，升高溶液 ｐＨ值有利于
复合电极对钒的吸附，其中Ｄ３１４／ＡＣ复合电极对钒
吸附量高达２４４８０ｍｇ／ｇ［６１］，具有较好的钒离子选
择性吸附效果。

不同工艺对含钒溶液的净化富集效果见表３。

表３　含钒浸出液不同富集方式效果对比
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ
富集方式 对象 ｐＨ值范围 指标 参考文献

Ｄ２ＥＨＰＡ ＶＯ２＋ １５～１８ 萃取率可达９９％ 文献［４６－４７］

Ｐ２０４－Ｐ５０７ ＶＯ２＋ ２０ 萃取率分别提高５９％、１７８％，协同系数１５２ 文献［４８］

Ｎ２３５－Ｐ５０７ ＶＯ＋２ １７ 萃取率８９３６％，协同系数１４２ 文献［４９］

Ｃｙａｎｅｘ２７２－Ｎ２３５ ＶＯ＋２、Ｈ２Ｖ１０Ｏ４－２８ １６ 萃取率９６７０％，协同系数４７７ 文献［５０］

Ｄ２０１ Ｈ２Ｖ１０Ｏ４－２８ ２０ Ｖ解吸率达９９６８％ 文献［５４］

Ｄ４１８螯合树脂 Ｈ２Ｖ１０Ｏ４－２８ １８ Ｖ解吸率９９７０％ 文献［５５］

Ｐ２０４浸渍树脂 ＶＯ２＋ ２０ 吸附容量７４９～３０３９ｍｇ／ｇ 文献［５９］

Ｄ３１４／ＡＣ Ｈ２Ｖ１０Ｏ４－２８ ２５ 吸附容量２４４８０ｍｇ／ｇ 文献［６１］
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５　富钒液高端适配制备高纯钒及高端
钒材深加工
高纯钒是制备钒基合金、金属钒及高纯钒化物

的基础原料，因附加值高，具有优良的物理和化学性

能而成为研究热点。早期由于缺乏先进技术，钒页

岩资源无法生产出高纯钒产品，深加工高端钒材也

未进一步开发，极大限制了钒页岩的开发利用。

２０００年以来，随着我国在钒页岩绿色高效提取技术
方向的一系列突破，推动了钒页岩产业链下游产品

的多元化开发，高纯钒及高端钒材制造技术取得关

键性进展。

５１　高纯五氧化二钒
高纯Ｖ２Ｏ５应用范围广，不同行业用途对其质量

要求不同，其纯度及杂质含量除受浸出液净化富集

过程杂质分离效果影响外，也与沉钒过程控制直接

相关。页岩富钒液中的主要杂质离子为 Ａｌ、Ｐ、Ｆｅ、
Ｃａ、Ｋ、Ｎａ等。当酸性富钒液中杂质离子 Ｐ浓度不
高于０４ｇ／Ｌ，Ｆｅ浓度不高于１ｇ／Ｌ，Ａｌ浓度不高于
３０ｇ／Ｌ，Ｋ浓度不高于 ２０ｇ／Ｌ，Ｃａ浓度不高于

０９ｇ／Ｌ时，采用酸性铵盐沉钒，五氧化二钒产品纯
度能够大于９９％［６２］。一些研究表明，以碳酰胺（尿

素）作为均相沉淀剂，无须调节ｐＨ值可实现高酸多
杂溶液一步均相沉淀制备高纯五氧化二钒，产品纯

度达到９９５％以上［６３］，拓宽了沉钒过程酸度的限制

范围。为降低沉钒过程氨氮的引入量，对酸性富钒

液采用水解沉钒—动态铵盐纯化方式制备高纯钒产

品［６４］，通过增加洗涤次数和时间，降低了８０％的铵
耗量，最终水解沉钒率达到９９２３％，产品纯度及杂
质含量满足国标高纯五氧化二钒９９级要求。同时，
在沉钒过程中分别引入微波或超声波外场也可促进

沉钒反应的进行［６５－６６］。微波外场消除温度梯度，促

进六聚钒酸铵的均相成核与生长，强化ＮＨ＋４ 取代钒
酸钠中Ｎａ＋的置换反应，减少钒酸钠的生成，沉钒时
间缩短至１５ｍｉｎ，最终产品纯度达到９９５％。超声
波外场下，多钒酸铵晶体进行二次成核，使铵盐用量

降低至常规铵盐沉钒的 １／３，最终产品纯度达
９９５％以上。各种沉钒工艺制备高纯五氧化二钒技
术对比如表４所示。

表４　高纯五氧化二钒制备技术对比
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｖａｎａｄｉｕｍｐｅｎｔｏｘｉｄｅ

技术名称 技术特点 工艺指标 参考文献

酸性铵盐沉钒 工艺简单便捷，沉钒率高 沉钒率９９２７％，纯度９８４５％ 文献［６２］

均相沉淀沉钒 工艺简单，不必调节溶液酸度，产物形貌规则，纯度高 沉钒率９３５７％，纯度９９５７％ 文献［６３］

微波外场沉钒 铵盐用量低，反应时间短，产物粒度均匀，纯度高 沉钒率＞９９％，纯度＞９９％ 文献［６５］

超声波外场沉钒 铵盐用量低，反应时间短，产物形貌完整，纯度高 沉钒率＞９９％，纯度＞９９％ 文献［６６］

水解沉钒 实用性强，铵盐用量低，铵盐利用率高，环境友好 沉钒率９９２３％，纯度为９９０５％ 文献［６４］

５２　钒氧化合物功能材料
因晶格特性以及价态转变能力，二氧化钒和三

氧化二钒是重要的钒氧化合物功能材料。钒氧化合

物功能材料主要的制备方法有热分解法［６７－６８］、化学

沉淀法［６９］、溶胶凝胶法［７０］、溶剂热法［７１］、水热

法［７２－７３］等。各种钒氧化合物的制备技术对比见

表５。
　　二氧化钒是一种多晶型氧化物，包含多种同质
异构体，不同温度下发生可逆相转变，主要用于相转

变材料及电极材料领域。以页岩提钒获得的碱性富

钒液为原料，以草酸作为还原剂，经过物相转变：

ＶＯ２＋→ＶＯ２（Ｃ２Ｏ４）
－→ＶＯＣ２Ｏ４→ＶＯ２（Ｂ），最终获

得纯度为９９４７％的纳米棒状ＶＯ２（Ｂ）。ＶＯ２（Ｂ）作

为锂离子电池材料，具有良好的电化学性能，初始放

电容量高达 １９２０ｍＡｈ／ｇ［７２］。以页岩提钒获得的
碱性富钒液为原料制备的ＮａｘＶ２Ｏ５／ＶＯ２（Ｂ）混合相
钒基材料，由于ＮａｘＶ２Ｏ５和 ＶＯ２（Ｂ）紧密共生，诱导
形成大量结构缺陷、结构扭曲，电池测试中表现出的

比容量高达３９９ｍＡｈｇ－１，２００次循环下容量保持率
仍高达９４２％［７４］。

三氧化二钒可作为加氢、脱氢反应的催化剂，更

是生产钒铁和钒氮合金的理想原料。以页岩提钒碱

性富钒液为原料，利用 ＰｂＣｌ２和氢气水热反应，获得
沉钒率 ９９２５％，纯度 ９９９２％的 Ｖ２Ｏ３产品

［７３］。

氢还 原 沉 淀 过 程 中，钒 物 相 转 变 过 程 为：

ＨｘＶｙＯｚ
（２ｚ－ｘ－５ｙ）－→ＮａＶ２Ｏ５→ＶＯ２（Ｈ２Ｏ）０５→ＶＯＯＨ→
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　　 表５　钒氧化合物制备技术对比
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

钒氧化合物 技术名称 技术特点 原理 参考文献

热分解法 需高纯度前驱体，反应温度高，能耗高 ＮＨ４Ｖ３Ｏ８在氮气气氛制备ＶＯ２（Ｂ） 文献［６７］

ＶＯ２
化学沉淀法 工艺简单，流程短，产物形貌纯度不可控 ＶＯ２悬浊液置于真空环境中后得到ＶＯ２（Ｂ）晶体 文献［６９］

溶胶凝胶法 主要用于薄膜制备，薄膜比表面积大，容量高
Ｖ２Ｏ５和Ｈ２Ｏ２为原料制备气凝胶，真空退火得

ＶＯ２薄膜
文献［７０］

水热法 工艺简单，产物形貌均一可控，纯度高 富钒液与草酸水热制备纳米棒状ＶＯ２（Ｂ） 文献［７２］

热分解法 产品分散性好，纯度高，反应温度高，能耗大 氢气流中热解氧钒碱式碳酸铵制备球形Ｖ２Ｏ３ 文献［６８］

Ｖ２Ｏ３ 溶剂热法 合成简单，易于操作，产物粒度均一
以二甲苯为溶剂，Ｖ２Ｏ５和ＫＩ为原料剂制备纳

米孔状Ｖ２Ｏ３
文献［７１］

氢还原水热法 合成简单，产物形貌均一，纯度高，环境友好 以富钒液为原料氢气还原制备Ｖ２Ｏ３ 文献［７３］

Ｖ２Ｏ３。深入研究氢还原制备三氧化二钒的催化剂，
发现 Ｎｉ－ＮｉＳＯ４作为复合催化剂

［７５］时，通过磁选能

高效回收、并循环使用催化剂，获得的Ｖ２Ｏ３的物相、
纯度、杂质含量与ＰｄＣｌ２催化的产品一致。成本估算
结果表明，１ｔＶ２Ｏ３所消耗的 ＰｄＣｌ２催化剂的成本约
为１６６５万元，而采用镍基催化－磁选回收的催化剂
成本仅为２３５万元，大幅降低了催化剂的使用成
本。以富钒液为原料的氢还原制备 Ｖ２Ｏ３省去了钒
化合物的制备过程，减少了废水废气产生，避免了氨

氮的引入，大幅缩短工艺流程。

５３　核壳型钒氮合金
钒氮合金是一种新型的炼钢添加剂，可使钒的

析出相更加细小弥散，有效强化合金作用，增强钢的

稳定性，同时可减少钒元素的使用量，降低炼钢成

本。氮化钒现有制备技术碳热还原法，主要以五氧

化二钒等为钒源，预先进行还原处理，在氮气中再氮

化处理，获得氮化钒。以五氧化二钒为原料在１５００℃
条件下还原氮化制备氮化钒，物相转变为：Ｖ２Ｏ５→
Ｖ２Ｏ４→Ｖ２Ｏ３→ＶＯ→Ｖ（Ｎ，Ｃ，Ｏ）→ＶＮ

［７６］。国内钒

氮合金生产发展迅速，企业生产主流工艺为攀钢［７７］

采用的推板窑法和以及承钢［７８］采用的竖式中频炉

法，主要钒源为三氧化二钒。以 ＮＨ４ＶＯ３为钒源时，
由于钒源和碳源的均匀混合，碳不需要长程扩散，前

驱体在１１００℃条件下还原氮化制得球形氮化钒颗
粒，反应温度降低，反应时间缩短。

最新一项以氨气介入还原 Ｖ２Ｏ３中温制备钒氮
合金技术，不需额外加入碳粉或其他还原剂，在氨气

中直接还原氮化，其主体反应过程为：Ｖ２Ｏ３（ｓ）＋
２ＮＨ３（ｇ）＝２ＶＮ（ｓ）＋３Ｈ２Ｏ（ｇ），焙烧过程无 ＣＯ２、

ＣＯ等气体产生，焙烧温度由常规技术的 １４００～
１５００℃降低至 ８００～８５０℃，Ｎ含量为 １６２９％ ～
１８８７％，其钒氮合金优于 ＶＮ１６标号。解决了碳热
还原法钒氮合金普遍存在的焙烧温度高、碳用量大

等核心问题，能耗显著降低［７９］。

在对钒氮合金前驱体制备的研究中发现，以页

岩钒为原料制备的含有钒－碳结构的前驱体具有流
程短、能耗低、氮含量高等优势［８０－８１］。该技术以页

岩提钒富钒液为原料，在沉钒中引入碳黑，制得钒－
碳结构的前驱体，再还原氮化制备氮化钒。钒－碳
包裹核壳结构提供的反应界面和均匀的化学成分，

促使内外部的相界面同时发生还原与氮化反应，反

应温度降低至１１５０℃；在微波场下沉钒制备均匀
球形的钒－碳结构的前驱体，优化了前驱体的粒径
和结构，氮化过程中前驱体的接触面积变大，Ｎ２扩
散路径变短，产物氮含量提升至１７６７％。钒－碳核
壳前驱体制备氮化钒工艺略去钒化合物制备过程，

降低氮化温度，缩短氮化时间，提升了氮化钒含氮

量，形成了钒氮合金短流程低能耗制备技术。

５４　储能钒电解液
元素钒的５个价电子均可参与成键，不同价态

的钒离子间可组成电对，通过钒离子价态的转变可

完成充放电的过程，因此，钒资源在电储能方面的应

用也得到越来越多的关注。随着“碳达峰，碳中和”

进程推进，大规模储能技术已成为可再生能源开发

利用的重点。全钒氧化还原液流电池（钒电池）因

为响应快、安全性高、寿命长等优良性能，成为新能

源储能的首选技术。钒电解液是钒电池的关键部

分，决定了其储能容量，也影响着储能系统的性能和

成本。目前钒电解液的主要制备方法有化学还原
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法［８２］、电解法［８３］和溶剂萃取法。化学还原法和电

解法以高纯Ｖ２Ｏ５、ＶＯＳＯ４、Ｖ２Ｏ４、Ｖ２Ｏ３等钒化物为原
料，萃取法直接以富钒液为原料。

化学还原法是最主流的制备方法，易于规模化

生产，但存在原料成本高、引入杂质、产生有害气体

等问题。电解法避免了还原剂的使用和有害气体的

生成，缩短制备过程，但也存在Ｖ２Ｏ５粉末难以悬浮、
操作电压较高、生产效率低等问题。以酸性富钒液为

原料的溶剂萃取法，更容易与提钒主流程适配链接，

直接短路高纯Ｖ２Ｏ５制备工艺，利用多级逆流萃取实
现钒杂分离与高效富集，最终得到钒浓度≥２０ｍｏｌ／Ｌ
的高浓度钒电解液［８４］。电解液理论比容量达

５３６Ａｈ／Ｌ，较常规工艺生产的电解液提高２０％；平
均库伦效率、电压效率和能量效率分别为８７８６％、
９３００％和８１７０％，达到商用要求。相较于常规还
原电解工艺，萃取法的钒电解液制备成本下降

３０％，但需要采用皂化、配位调控等前处理手段，规
避萃取有机相的乳化和第三相的产生等问题。

５５　钒铝合金及金属钒
钒页岩生产的高纯Ｖ２Ｏ５中锰、铬、铁、铝等杂质

含量低于０１％，目前作为航空航天级钒铝合金的
优质钒原料，生产的 ＡｌＶ８５用于制造航空发动机叶
片、涡轮盘、燃烧室等核心部件。钒铝合金的生产方

法主要有铝热法［８５］、两步法［８６］和自蔓延法［８７］。航

空航天级钒铝合金主要采用两步法来生产，通过铝

热反应得到含钒较高的钒铝，然后在真空炉内重熔，

达到均质、调铝的目的；铝热法一般批量生产民用钒

铝合金，工艺成熟，设备简单，钒回收率达 ９０％以
上，但存在合金质量稳定性问题。自蔓延法需在低

真空环境下反应，降低了环境污染，纯度也高于铝热

法，但对设备要求更高。

钒铝合金还可进一步深加工制备高纯金属钒。

高纯金属钒（３Ｎ级以上）具有密度小、硬度高、耐腐
蚀性强、快中子吸收截面小等优异性能，可用于生产

靶材、核反应包壳材料等。目前，金属钒制备技术主

要有熔盐电解［８８］、电子束熔炼［８９－９０］和碘化精

馏［９１－９２］。电子束熔炼制备金属钒技术在中色（宁

夏）东方集团、陕西五洲矿业等国内企业实现规模

化生产。该技术以 ＡｌＶ８５为原料，利用电子束熔炼
得到金属钒，但由于工艺原理的制约，ＡｌＶ８５中的杂
质Ｓｉ无法脱除，金属钒纯度最高达到９９５％。熔盐
电解法可有效脱除非金属杂质Ｏ、Ｓｉ，但金属杂质Ｃｒ

难以除去，且电流效率偏低，并伴有毒害气体产生，

规模化生产相对困难。碘化精馏技术以单质碘为

“搬运工”，使纯金属在高温区进行沉积，杂质成分

则遗留至低温区，适用于金属钒的深度提纯，对非金

属杂质Ｃ、Ｏ、Ｎ去除效果非常好，金属钒纯度可达到
９９９％以上，满足军工核能等应用要求。

６　结论与展望
１）国内外钒页岩生产企业大多仍采用脱碳－焙

烧－浸出－富集复杂提取工艺或直接酸浸、拌酸陈化
等提取方法。一步法流化焙烧短流程技术具有转价

效率高、流程简单、成本低和装备先进的优势，已得

到规模化推广应用。传统火法提取技术改进升级除

关注钒转价效果外，要着重考虑焙烧装备节能减排

技术的优化，实现焙烧过程能耗和污染的可控性。

直接酸浸技术简单，但除对钒页岩矿石性质有较高

要求外，且需要辅助助浸缓释强化技术手段，以降低

浸出酸耗量，提高浸出选择性。微波、加压、超声等

外场强化技术效果可行，但工程化相对困难，主要难

点在于大型特种装备及系统的研制和开发。

２）选择性萃取分离是实现页岩钒单金属分离
提纯的最有效方法，工业应用的Ｐ２０４溶剂萃取法存
在分离效率低、有机相耗量高、乳化等问题。同单一

Ｐ２０４或Ｐ５０７萃取体系相比，协同萃取不仅提高了
钒萃取效率，并能强化元素间分离效果。利用协同

效应兼具高萃取率与高分离性能，已成为萃取工艺

的重要发展方向之一。离子液体、螯合萃取剂等高

成本萃取剂的离子选择性高，但反萃非常困难，部分

存在有机相无法再生、萃取剂分解等问题。离子交

换法受杂质影响大，无法满足针对多杂酸性环境的

高选择性高容量吸附要求。

３）产业链下游钒产品逐步向多元化、高端化方
向发展，国内利用页岩钒资源成功生产出２Ｎ级以
上高纯钒氧化物、钒氮（ＶＮ）合金、钒铝（ＡｌＶ）合金、
金属钒（Ｖ）等高端产品。低氨／无氨沉钒技术一直
是高纯钒氧化物制备的研究热点，发展的均相沉钒、

微波／超声外场沉钒、动态水解沉钒、氢还原沉钒等
前沿新兴技术，可从页岩富钒液中直接获得纯度大

于９９％的高纯钒氧化物，杂质含量满足制备高品质
ＶＮ、航空航天级ＡｌＶ和金属钒等的品质要求。

综上，我国钒页岩行业长期面临技术与环境的

双重挑战，在历经了从常规低效生产，绿色高效分离
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通用技术建立，高端适配链接产品迭代升级，到钒基

材料制造４个艰难发展阶段，初步建立了全产业链
绿色、高效、高端利用技术与工程体系，无疑对行业

走出低谷，实现高质量可持续发展具有重要意义。

由于钒页岩组分的复杂多变性特点，现阶段在分选

预处理方面仍存在效率低、适应性差等问题；在高纯

钒提取及深加工方面，降耗、增效、减少金属损失率

等仍有较大上升空间，这也在某种程度上限制了其

普适性推广应用。因此，持续开展从基础理论研究、

技术创新、装备研发到推广应用的产学研用攻关十

分必要。
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