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［摘　要］　页岩钒以类质同象的形式受到了铝硅酸盐矿物的强晶格束缚，提取释放非常困难，其转化
释放规律已成为困扰钒页岩行业技术开发的重要科学问题之一。本论文聚焦这一科学问题，采用了密

度泛函理论从原子尺度深入研究了页岩钒的晶格特性和钒迁移配位转化过程，确定了钒原子的占位取

代规律，模拟分析了湿法酸浸过程阴阳离子对云母界面的作用过程，阐明了氢氟离子协同强化云母四面

体和八面体溶解破坏机制；同时对比火法焙烧过程高温活化钒原子释放差异，揭示了云母脱羟基结构畸

变强化结构氧骨架脱除和钒原子配位溶出机制。研究成果将为钒页岩新一代全湿法技术的开发提供一

定的理论指导。

［关键词］　钒页岩；钒占位；云母溶解；高温畸变；钒迁移释放；酸浸；焙烧；湿法冶炼

［中图分类号］　ＴＦ８４１．３；ＴＦ８０１；ＴＦ８０３　［文献标志码］　Ａ　［文章编号］　１６７２６１０３（２０２３）０５００１８０７
ＤＯＩ：１０．１９６１２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｎ１１５０６６／ｔｆ．２０２３．０５．００２

［收稿日期］２０２３０５０６　［修订日期］２０２３０６２２

［录用日期］２０２３０６２５　［出版日期］２０２３１０２８

［作者简介］郑秋实（１９９３—），男，湖北襄阳人，博士，讲师。

［通信作者］张一敏（１９５４—），男，河南许昌人，教授，博导。

［基金项目］国家自然科学基金项目（５２１０４３１１），湖北省科技创新

人才及服务专项项目 （２０２２ＥＪＤ００２）。

［引用格式］郑秋实，张一敏，薛楠楠，等．钒页岩晶格特性及钒迁

移配位转化机理研究［Ｊ］．中国有色冶金，２０２３，５２（５）：１８－２４．

　　钒页岩是我国特有的优势含钒资源，其开发利
用具有重要的战略意义［１－３］。受国际形势影响，钒

被美国、欧盟等列入“关键矿物清单”，限制出口，同

时国内产业正向高质量发展转型，钒的内需不断扩

大，进一步推动页岩提钒的快速发展。我国钒页岩

多以原生型为主，其中钒主要以类质同象形式取代

云母晶格中的铝原子［４］，稳固的云母层状结构阻碍

钒的释放［５－７］。针对这类难处理的云母型钒页岩，

目前提高钒浸出率的方法有湿法助浸强化和火法焙

烧氧化等手段，强化酸浸过程钒的释放［８］。前期研

究表明，湿法浸出过程中，氟离子助浸介质的添加使

原生型钒页岩的钒浸出率提高４０％以上，从热力学
角度明确氟离子的介入显著降低云母溶解的吉布斯

自由能［９］。流化焙烧能够活化含钒矿物，降低浸出

酸耗的同时再次提高钒浸出率，最高提升１６８３％，
表明焙烧后的含钒矿物价键结构发生改变，更容易

被溶解破坏［１０］。页岩提钒的核心目标是破坏含钒

云母较强的晶格束缚，活化钒原子价键结构，实现钒

氧键的快速有效断裂，进而加快钒的释放溶出。

页岩钒转化释放规律是钒页岩行业技术开发的

重要科学问题，然而钒原子在矿物晶格中的准确晶

格占位仍不明确，钒原子取代环境的差异直接影响

提钒的难易程度。针对湿法浸出过程，助浸介质对

含钒矿物结构弛豫是晶格钒到溶液钒配位溶出的关

键步骤，而助浸氟离子对云母界面的溶解作用机制

以及氟离子与其他阴离子的竞争配位关系尚不明

确。针对火法焙烧过程，含钒矿物转变及高温结构

畸变作用是高温活化强化晶格钒释放的关键反应，

而焙烧后含钒云母晶格参数以及化学键环境变化尚

未量化，同时云母结构畸变对酸浸氢氟离子溶解作

用影响机制缺乏深入研究。因此，本研究系统开展

了页岩钒矿物晶格准确占位、湿法助浸介质弛豫提

钒以及火法高温畸变活化提钒的机理研究，建立页

岩提钒关键技术的基础理论体系，推动页岩钒资源

高效清洁提取技术的发展。
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１　钒页岩基本性质
钒页岩主要物相有石英、云母、方解石和黄铁矿

（图１），其中钒主要赋存于云母晶格中。因此，矿物
结构模拟对象为云母层状晶体结构，详细研究钒原

子晶格占位以及含钒云母界面反应过程。

图１　钒页岩ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｖａｎａｄｉｕｍｂｅａｒｉｎｇｓｈａｌｅ

　

２　结构模拟方法
矿物晶体结构和反应界面模型基于云母单胞

晶体结构２×１×１扩胞而成，如图２所示。晶格结
构的优化和相关电子性能的模拟通过 ＶＡＳＰ软件
包［１１－１２］实现，其中交换关联能采用广义梯度近似

（ＧＧＡ，ＧｅｎｅｒａｌｉｚｅｄＧｒａｄｉｅｎｔＡｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ）方法的
ＰＢＥ（ＰｅｒｉｏｄｉｃＢｏｕｎｄａｒｙＥｍｂｅｄｄｉｎｇ）泛函处理，同时
采 用 投 影 缀 加 波 （ＰＡＷ，ＰｒｏｊｅｃｔｅｄＡｕｇｍｅｎｔｅｄ
Ｗａｖｅ）方法［１３－１４］对电子相互作用进行描述。本研

究中采用８００ｅＶ的动能截断能，对不同结构采用
对应的网格大小，同时计算过程考虑偶极矩修正

和范德华力修正。所有计算的能量和力的收敛标

准分别为１０－５ｅＶ和００５ｅＶ／?。所有模型的结构
优化计算过程中不考虑结构的对称性，即空间群

为 Ｐ１，同时允许原子弛豫。界面反应的结构优化
通过固定最下面２层原子来模拟内层原子对表面
原子的作用。

图２　初始结构模型
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｉｔｉａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｄｅｌ

　

　　钒原子取代反应发生的取代能Ｅｓｕｂ计算方法见
式（１）。

Ｅｓｕｂ＝ＥＴ［α］－ＥＴ＋Ｅα－ＥＶ （１）
式中：ＥＴ［α］表示矿物不同取代位发生钒原子取代后
的体系能量；ＥＴ表示未发生取代的初始矿物结构体
系能量；Ｅα表示被取代原子 α的基态能量；ＥＶ表示

钒原子的基态能量。

云母溶解过程各反应步骤的体系相对势能 Ｅｐ，ｎ
计算方法见式（２）。

Ｅｐ，ｎ＝ＥＭｎ－ＥＭ０＋ｉＥＨ２Ｏ－２ｉＥＨ＋－ｊＥＦ－ （２）
式中：ＥＭｎ表示第ｎ步反应后体系能量；ＥＭ０表示初始
体系能量；ＥＨ２Ｏ表示水分子的能量；ＥＨ＋、ＥＦ－分别表

·９１·　２０２３年１０月第５期　 　　　郑秋实等：钒页岩晶格特性及钒迁移配位转化机理研究




示氢、氟离子的能量；ｉ表示结构氧原子脱除的数
量；ｊ表示参与反应的氟离子数量。

３　结果与讨论
３１　页岩钒的矿物晶格占位

钒原子在页岩矿物晶格中的准确取代位置是页

岩提钒研究的前提基础。钒页岩中主要物相有石

英、长石、云母和方解石等，钒主要存在铝硅酸盐矿

物中，需要对比石英、长石和云母３种矿物中发生钒
取代的可能性，通过对比不同矿物各取代位的取代

能大小以及结构畸变程度来明确最可能的钒赋存位

点（图３，表１）。如图３所示，石英晶格中能够发生
钒取代的位点有１种，即Ｓｉ—Ｏ四面体；长石晶格中
能够发生钒取代的位点有 ３种，即 Ｓｉ—Ｏ四面体、
Ａｌ—Ｏ四面体、Ｋ离子；根据八面体的晶格结构差
异，云母分为二八面体云母以及三八面体云母，云

母能够发生钒取代的位点有 ４种，即 Ｓｉ—Ｏ四面
体、Ａｌ—Ｏ四面体、Ａｌ／Ｍｇ—Ｏ八面体、Ｋ离子。本
研究分别考察二八面体的白云母和三八面体的金

云母。

图３　各矿物不同取代位结构畸变
Ｆｉｇ．３　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆｍｉｎｅｒａｌｓ

　

表１　各矿物不同取代位的取代能和结构变化
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆｍｉｎｅｒａｌｓ

取代能及键长／键角变化 矿物结构 钾离子 四面体 八面体

白云母 ００８ｅＶ －０３４～－０５２ｅＶ －１２３ｅＶ

取代能
金云母 －０３１ｅＶ －０５１～－０６９ｅＶ －２３１ｅＶ

长石 －０２０ｅＶ －０３５～－０３８ｅＶ —

石英 — －０４０ｅＶ —

白云母 — ０１２～０１７?，２２～８３° ＜０１１?，＜１３°

键长／键角变化
金云母 — ０１３～０１８?，１２～４７° ＜００２?，＜０７°

长石 — ０１１～０１７?，２１～８０° —

石英 — ０１６?，３５～４４° —

　　从钒原子取代能的角度对比发现，云母八面体
的取代能比四面体和钾离子的取代能低，其中金云

母的取代能最低，达到 －２３１ｅＶ；从钒原子取代畸
变程度对比发现，同样是金云母八面体畸变最小，其

键长变化小于００２?，键角变化小于０７°。综上，
从量子化学角度明确了页岩钒的准确晶格占位，即

云母八面体更能够兼容钒原子的存在，是钒原子的

最优取代位置，其中金云母八面体更容易发生钒

取代。

３２　湿法助浸介质弛豫提钒
页岩提钒主流技术中关键步骤是湿法酸浸过

程，也是影响全流程钒回收率的主要环节。含氟助

浸剂加入的目的是借助氟离子介质强配位能力，强

化含钒云母的溶解破坏，实现晶格钒的高效释放。

试验发现，在酸浓度较低时氟离子介质的添加仍然

不能有效破坏云母结构，钒浸出率较低［９］，表明氢

离子和氟离子存在协同强化作用，需从原子层面揭

示氢、氟离子对云母界面的溶蚀作用机制。
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云母酸溶过程元素溶解规律表明，钾离子优先

铝离子和硅离子溶出，表明氢离子优先发生层间钾

离子置换反应。通过对氢离子取代层间钾离子的云

母晶体模型进行结构优化，发现氢离子从层间中心

位置偏移向四面体层表面，并落位于 Ａｌ—Ｏ四面体
的未饱和氧原子上形成—ＯＨ键，如图 ４所示。该
羟基结构的形成使相邻的Ｓｉ—Ｏ和Ａｌ—Ｏ键的键长
分别增长了００９?和０１３?，同时Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键角
减小了１３４°，表明氢离子置换钾离子形成的羟基
使结构氧原子向外拉扯，有利于结构氧原子脱除。

前期关于云母界面羟基脱除过程的模拟研究表

明［１５］，结构氧原子的脱除需要２个氢原子的参与，
羟基脱除过程主要分为结构水的形成和结构水的脱

除２个步骤，其中结构水形成反应能垒为１１６ｅＶ，
结构水脱除反应所需能量为１７３ｅＶ。

图５　３种阴离子在云母界面的竞争配位过程
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｒｅｅａｎｉｏｎｓａｔｔｈｅｍｉｃａｉｎｔｅｒｆａｃｅ

当氟介质介入酸浸过程时，氢离子浓度和氟

离子浓度对钒浸出率存在交互作用，其中氢离子

脱除结构氧原子后裸露出四面体或八面体中心原

子，该带正电的缺陷结构促使氟离子配位成键，氢

离子和氟离子交替作用于云母界面，破坏结构骨

架，实现云母晶格的弛豫溶解。氟离子参与云母

图４　氢离子释钾结构优化结果
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅ
ｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｉｏｎｂｙｈｙｄｒｏｇｅｎｉｏｎ

　

四面体和八面体溶解反应，同时与溶液中的 ＨＳＯ－４
和 ＳＯ２－４ 存在竞争关系。通过模拟 Ｆ

－、ＨＳＯ－４和
ＳＯ２－４ ３种阴离子环境下的云母四面体和八面体溶
出机制（图５），结果发现，在足够的Ｆ－参与反应时
Ｆ－均能够配位结合云母四面体和八面体中心原
子，使其被完全拉扯释放，而 ＨＳＯ－４和 ＳＯ

２－
４ 由于较

大的离子半径使吸附位点存在空间位阻效应，无

论是四面体还是八面体与中心原子发生二元配
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位，与 Ｆ－相比，ＨＳＯ－４和 ＳＯ
２－
４ 脱除中心原子的效率

更低。从结构氧原子脱除的体系相对势能对比发

现，Ｆ－参与反应过程的能量均低于 ＨＳＯ－４和 ＳＯ
２－
４ ，

表明 Ｆ－比 ＨＳＯ－４和 ＳＯ
２－
４ 更具有竞争配位优势。

综上，从原子层面明确了氢离子与氟离子协同破

坏云母结构以及阴离子竞争配位过程，揭示了湿

法含氟助浸介质强化钒弛豫释放机制。

３３　火法高温畸变活化提钒
适宜温度的焙烧过程能够有效提高钒的浸出

率，降低酸耗，其主要目的是高温预活化含钒云母结

构，增加晶格应力畸变，使云母在酸浸过程中更容易

破晶溶解。前期研究焙烧前、后钒页岩的化学键变

化，发现在７００～８００℃焙烧后，云母羟基伸缩振动
峰（υ—ＯＨ）和摆动峰（ρ—ＯＨ）消失，同时云母铝氧
八面体伸缩振动峰（υ—ＡｌＶＩＯ）也消失，证明焙烧过

程钒页岩中含钒云母发生了脱羟基反应［１０］。页岩

中钒主要以类质同象的形式取代云母结构中的八面

体，因此含钒云母的脱羟基反应过程必然改变含钒

云母晶格结构，化学反应见式（３）。
Ｋ（Ａｌ，Ｖ）２（Ｓｉ３ＡｌＯ１０）（ＯＨ）２
Ｋ（Ａｌ，Ｖ）２（Ｓｉ３ＡｌＯ１０）Ｏ＋Ｈ２Ｏ （３）

云母的脱羟基反应中相邻八面体共用的一对羟

基易发生脱水缩合，在含钒云母优化结构的基础上，

模拟钒原子所在八面体层的脱羟基反应。对比钒云

母不同程度脱羟基结构的晶胞参数和脱羟基反应体

系相对势能（表２）发现，随着脱羟基程度的加深，所
需要的能量逐渐增多，同时晶胞体积都发生明显的

膨胀，在ｂ方向最为显著，晶格参数增大０２０?，表
明高温焙烧发生的云母脱羟基反应增大了云母晶格

应力，有利于浸出过程钒的释放。

表２　钒云母不同程度脱羟基结构的晶胞参数和脱羟基反应体系相对势能
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｏｆｄｅｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｖａｎａｄｉｕｍｂｅａｒｉｎｇ

ｍｉｃａｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｇｒｅｅｓｏｆｄｅｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ
晶格参数 ａ／? ｂ／? ｃ／? α／（°） β／（°） γ／（°） 晶胞体积／?３ ΔＥ／ｅＶ

ＶＭ １０４９ ９１１ ２０６６ ９００３ ９５６８ ８９９９ １９６３３８ —

ＶＭ／１Ｈ２Ｏ １０５０ ９１３ ２０６８ ９００４ ９５５８ ８９９２ １９７２７５ １１８

ＶＭ／２Ｈ２Ｏ １０５０ ９１６ ２０６４ ９０１０ ９５３７ ８９９０ １９７７２３ ２５４

ＶＭ／３Ｈ２Ｏ １０５１ ９１８ ２０６５ ９００６ ９５３５ ８９７２ １９８４６０ ３６０

ＶＭ／４Ｈ２Ｏ １０５１ ９２１ ２０６３ ９０１８ ９５３６ ８９５０ １９８９４９ ４４６

ＤＶＭ（ＶＭ／８Ｈ２Ｏ） １０５３ ９３１ ２０７０ ８９９９ ９５０７ ８９９７ ２０２０２９ ８３６

图６　脱羟基含钒云母和含钒云母溶解过程的体系相对势能变化差异
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｄｅｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｅｄｖａｎａｄｉｕｍｂｅａｒｉｎｇ

ｍｉｃａａｎｄｖａｎａｄｉｕｍｂｅａｒｉｎｇｍｉｃａ

　　基于含钒云母（ＶＭ）与脱羟基含钒云母（ＤＶＭ）
的晶体结构差异，对２种含钒云母的四面体和八面

体结构溶解过程进行对比（图６），发现 ＤＶＭ和 ＶＭ
的四面体结构氧原子的脱除均需跨过反应能垒，且
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



ＤＶＭ四面体结构氧原子脱除的反应能垒为
０６０ｅＶ、０８８ｅＶ和－０４７ｅＶ，分别均低于ＶＭ的四
面体结构氧原子脱除的反应能垒１６７ｅＶ、１３９ｅＶ
和０３１ｅＶ，特别是 ＤＶＭ第３个结构氧原子的脱除
能够自发进行。在氟离子配位结合八面体中心原子

过程中，ＤＶＭ的体系相对势能显著低于ＶＭ，最大相
差１１９３ｅＶ，表明在氟离子作用下ＤＶＭ的钒原子相
比ＶＭ更容易配位溶出。综上，焙烧后的云母脱羟
基结构能够降低四面体结构氧原子脱除反应能垒，

加快氟离子对八面体中心钒原子的配位反应，揭示

火法高温晶格畸变与活化钒溶出机制。

４　结论
页岩晶格钒迁移配位转化过程是页岩钒高效利

用技术开发的重要理论基础，本研究围绕页岩钒晶

格占位－结构畸变－配位弛豫全过程，从原子层面开
展了详细的模拟研究。

１）对比硅铝酸盐矿物中钒取代差异，明确了钒
最可能赋存于云母晶格的八面体结构中。

２）针对湿法酸浸过程，通过含氟介质体系中云
母四面体层和八面体层溶解过程模拟，阐明了氢离

子脱除结构氧骨架和氟离子竞争配位溶出钒原子的

协同助浸作用机制。

３）针对火法焙烧过程，模拟云母脱羟基反应以
及脱羟基云母界面溶解差异，发现高温过程云母八

面体脱羟基导致晶格膨胀畸变，进而降低云母四面

体结构氧原子脱除以及八面体中心钒原子配位溶出

的反应能垒。
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国内有色金属行业运行发展向好

产业方面，有色金属行业生产平稳，各主要金属品种受宏观经济因素影响震荡上行。经季节调整后，

８月份，十种有色金属产量为６２９３万ｔ，同比增长６１％，其中，精炼铜产量１１１７万ｔ，同比增长１６３％，原
铝产量３６０２万ｔ，同比增长２９％。９月份，ＬＭＥ铜价整体震荡趋弱运行，除９月１１日当周有所上涨，多数
时间均处于下滑态势，虽然月末出现回弹，但整体重心仍有下移。市场方面，铜铝等主要有色金属价格三季

度以来普遍上行，但碳酸锂等金属价格出现大幅下滑。

未来有色金属工业生产、投资有望继续保持增长势头，主要有色金属价格也将维持震荡微升态势、规模

以上有色金属企业效益将进一步改善。未来有色金属行业应着力扩大国内需求，加快有色金属行业建设现

代化产业体系，深化改革开放，激发经营主体活力，扩大有色金属产品的国内需求，积极促进产品出口，推动

有色金属产业经济运行持续好转，努力实现质的有效提升和量的合理增长。

综上所述，可以认为，近期有色金属景气指数有望在“正常”区间继续缓慢上升。

（资料来源：中国有色金属报）
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