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页岩钒矿直接酸浸提钒的强化与
活化研究进展
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摘　要：评述了近些年我国在页岩钒矿直接酸浸提钒强化与活化方面的研究进展。结果表明：助浸剂可强化与活

化对页岩钒矿晶格结构的破坏作用，其中，含氟助浸剂因浸出效果好、成本低而在工业上得到广泛应用，但大量使

用氟化物会加大废水处理的难度；氧化剂能将不溶的低价钒氧化为可溶的高价钒，其一般配合含氟助浸剂使用。

混合酸浸出即采用含氟酸与硫酸按一定比例混合，可以达到强化与活化目的，为页岩钒矿浸出提钒提供了一条新

的思路。加压浸出可以强化钒的浸出效果，但对设备要求严格，仍处于试验研究阶段。微波协助浸出、超声波协助

浸出及微生物浸出作为新型浸出技术，在技术和设备发展水平上具有一定局限性。绿色高效助浸剂的研发仍将是

今后的主要方向，与此同时，应不断加深对新型强化与活化浸出技术基础理论的探讨，以为后续技术与设备的革新

及未来的产业化应用提供理论支撑。
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Research progress on the enhancement and activation of extracting
vanadium by direct acid leaching from shale vanadium ore
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Abstract: The research progress in the field of the enhancement and activation of extracting vanadium
by  direct  acid  leaching  from  shale  vanadium  ore  in  China  in  recent  years  was  reviewed.  The  results
show that aid-leaching agents can enhance the destruction of the lattice structure of vanadium shale ore.
Among them, fluorine-containing leaching agent has been widely used in industry due to its good leach-
ing effect and low cost. But the large use of fluoride increase the difficulty of wastewater treatment, and
the oxidant oxidizes insoluble low-valent vanadium to soluble high-valence vanadium, which is gener-
ally used with fluorine-containing leaching agent. Mixed acid leaching uses a certain proportion of flu-
oric-containing  acid  and  sulfuric  acid  to  achieve  the  purpose  of  enhancement  and  activation,  and
provides a new idea for leaching vanadium from shale vanadium ore. Pressure leaching can enhance the
leaching effect of vanadium, but it has strict requirements for equipment and is still in the experimental
research stage.  As new leaching technologies,  microwave-assisted  leaching,  ultrasound-assisted  leach-
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ing and microbial leaching have certain limitations in the development level of technology and equip-
ment. In the future, the research and development of green and efficient aid-leaching agents will still be
the main direction, and at the same time, the basic theories of new enhancement and activation leaching
technologies should be deepened, so as to provide theoretical support for the innovation of subsequent
technology and equipment and future industrial application.
Key words: vanadium extraction，shale vanadium ore，acid leaching，activation，enhancement

 

 0    引言

钒是一种稀有战略金属，素有“现代工业味精”

的美誉，亦被广泛应用于冶金、储能（钒电池）、化工、

医学、航空航天航海等领域[1−2]。我国是钒资源大国，

随着国民经济发展，钒市场需求量不断增加，除了以

钒钛磁铁矿作为钒工业原料外，储量丰富的页岩钒

矿是另一种不可或缺的含钒原料，发展页岩钒矿提

钒对促进我国钒资源综合利用具有重要战略意义[3−5]。

我国自 20 世纪 60 年代就开始了页岩钒矿提钒

的研究[6−7]。传统提钒工艺主要采用先焙烧后浸出

的工艺，即在高温下焙烧，破坏矿物晶格，除去炭质

和有机质，使 V(III) 或 V(IV) 氧化为可溶的 V(V)[8−9]。

目前已形成的提钒工艺有：钠化焙烧-水浸、钙化焙

烧-酸浸和空白焙烧-酸浸等。其中，钠化焙烧会产

生严重的氯气污染，无法达到环保要求，因此，部分

学者进一步提出了钙化焙烧与空白焙烧等[10−11]。钙

化焙烧以钙质盐或氧化物代替钠盐作为添加剂，不

产生有毒性气体，减少了对环境造成的污染，并且钙

质盐在焙烧过程中能够吸收一定的 SO2，起到明显

的固硫作用，但该工艺的钒浸出率较低，且对页岩钒

矿的适用性较差[12]。空白焙烧在焙烧过程中不加入

任何添加剂，降低了污染和生产成本，然而，该工艺

对页岩钒矿的选择性很强[13]。在实际工业生产中，

先焙烧后浸出存在工艺复杂、钒浸出率低的问题，

而且不论采用何种焙烧方式，都不可避免地产生烟

气污染。我国正全面贯彻新发展理念，奋力推动碳

达峰、碳中和目标如期实现，传统提钒工艺将会被

逐渐替代[14−15]。针对焙烧后浸出工艺的不足，人们

进一步提出了直接酸浸工艺。直接酸浸提钒使钒以

离子形态溶解在溶液中，没有焙烧过程，流程简化，

作业环境好，已成为页岩钒矿提钒的发展方向之一[16−17]。

钒浸出率的高低是评判直接酸浸提钒工艺的关

键性指标。若不焙烧，采用常规的直接酸浸工艺，钒

浸出率往往会很低，故而对酸浸提钒过程进行强化

与活化，以获得较高的钒浸出率，进而提高钒总回收

率，具有十分重要的意义。鉴于此，依据页岩钒矿的

资源状况与性质特点，笔者评述了页岩钒矿浸出提

钒强化与活化方面的研究进展，以期为直接酸浸提

钒工艺的有效推广及页岩钒矿的绿色高效开发提供

重要参考。

 1    页岩钒矿的资源状况及性质特点

 1.1    资源状况

页岩钒矿在国外分布很少，仅俄罗斯、美国和

南非等少数国家具有该类资源[18]。我国页岩钒矿储

量十分丰富且分布广泛，遍布南方多个省区，据不完

全统计，仅陕、豫、皖、鄂、湘、浙、赣、桂、黔 9 省

的页岩钒矿储量就高达 618.8 亿 t[19−20]。页岩钒矿

中 V2O5 储量为 1.18 亿 t，约占我国 V2O5 总储量的

87%，是钒钛磁铁矿中钒储量的近 7 倍，超过了世界

其他各国钒储量的总和[21−22]。

页岩钒矿中钒的品位一般为 0.13%～2%，可视

为一种低品位钒矿，直接导致了页岩钒矿提钒存在

提钒难度大、钒回收率低等问题[23−24]。基于目前的

提钒技术，一般认为，对品位在 0.8% 以上的页岩钒

矿才能进行有效开采利用，而达到此要求的页岩钒

矿不足总储量的 30%，这造成大量的页岩钒矿资源

沦为“呆矿”。对于 70% 的低品位页岩钒矿，采用

常规的酸浸提钒工艺所取得的浸出率低下，导致钒

总回收率普遍偏低，很难具备提取价值。因此，强化

与活化酸浸过程，提高浸出指标，进而提高浸出率，

实现对低品位页岩钒矿的利用已成为目前亟待解决

的问题[25−28]。

 1.2    性质特点

页岩钒矿是以藻类和菌类为主的低等生物为原

始物质，经过腐泥化作用、成岩作用及煤化作用形

成的一种黑色岩系海相沉积型矿产资源[28−29]。页岩

钒矿的矿物组成较为复杂，主要包括无机矿物和有

机质[30]。页岩钒矿主要有两种类型[31]：一类是存在

于地表下的原生型钒页岩，通常呈黑色；另一类是位

于地表层以上的氧化型钒页岩，由于经过长期风化，
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其表面多呈黄色或灰黑色。

钒在页岩钒矿中的赋存状态与价态也呈现多种

形式。页岩钒矿中一般只存在有三价、四价及五价

钒，其主要赋存状态有[32−33]：钒主要以 V(III) 类质同

象形式取代铝硅酸盐矿物的 Al(III) 而存在于其晶

格中，除此之外，钒还能够以 V(IV) 和 V(V) 吸附态

存在于黏土矿物或铁氧化物胶体的表面，这类钒主

要存在于氧化型的页岩钒矿，另有部分钒可能赋存

在有机质中，以金属有机络合物的形式存在，最后，

钒还以 V(V) 氧化物或独立矿物形式存在，但该类

钒所占的比例极少。

页岩钒矿中的钒主要以类质同象形式存在于铝

硅酸盐矿物中，属难浸矿石。研究表明：存在于铝硅

酸盐晶格中的 V(III) 难以溶解于水或酸中，因此，破

坏铝硅酸盐矿物晶格结构，使其中的钒被释放、氧

化及溶出，提高钒的回收率，进而成为促进实现页岩

钒矿有效开采利用的重要手段之一[34−35]。

为了达到强化与活化钒浸出以提高钒回收率的

目的，在页岩钒矿浸出提钒过程中采取合理且必要

的措施来促进页岩钒矿晶格结构的破坏作用，以及

低价不溶钒的氧化，成为了许多学者的重点研究方向。

 2    强化与活化浸出提钒的研究进展

通过对页岩钒矿的资源状况及性质特点的分析，

可以发现强化与活化浸出提钒过程非常必要且重要，

其本质就是加强对页岩钒矿晶格结构的破坏，将低

价钒转变为高价钒，从而促进钒的溶解浸出。目前，

在页岩钒矿酸浸提钒强化与活化方面所涉及的方法

主要有：助浸剂浸出、混合酸浸出、加压浸出、微波

协助浸出、超声波协助浸出及微生物浸出等 [36]。

 2.1    助浸剂浸出

因为添加助浸剂强化浸出过程具有生产方便、

污染小等优点，所以引起了广泛的研究关注。助浸

剂浸出就是在酸浸的基础上添加一种或多种助浸剂

协同浸出。在页岩钒矿浸出提钒的过程中，助浸剂

的加入主要起到增强对页岩钒矿晶格结构的破坏作

用，使钒的浸出率得以提高。目前采用的助浸剂主

要包括含氟助浸剂和氧化剂两大类[37]。

 2.1.1    含氟助浸剂

氟化物的作用机理：在酸浸过程中 F−与位于含

钒云母晶格中的 Si 和 Al 结合生成 [SiF6]
2−和 [AlF5]

2−，

进而强化了云母类矿物与酸的反应，促进云母类矿

物中化学键的断裂和云母结构的破坏，提高了钒浸

出率[38−40]。氟化物（以 CaF2 为例）在钒浸出过程中

的反应如下：
CaF2+2H++SO2−

4 = 2HF(aq)+CaSO4 ↓
KMg3AlSi3O10(OH)2+11HF(aq)+3H+ =

2SiO2 ↓ +K++3Mg2++ [SiF6]2−+ [AlF5]2−+8H2O
KMg3AlSi3O10(OH)2+6HF(aq)+8H+ =

2SiO2 ↓ +K++3Mg2++ [SiF6]2−+Al3+
+8H2O

居中军等[41] 对贵州某页岩钒矿展开了常压直

接酸浸提钒工艺研究（工艺流程如图 1 所示），在进

行条件探索试验时，发现加入助浸剂氟化钙和催化

剂 R 后，钒的浸出率为 94.70%，约是采用硫酸直接

浸出时的 3 倍，由此说明氟化钙在页岩钒矿常压直

接酸浸提钒中起到了一定的强化与活化作用，并且

催化剂 R 进一步增强了浸出效果。李崇[42] 采用氟

化钠作为助浸剂对陕西某低品位页岩钒矿进行直接

酸浸试验研究，可行性在于氟化钠在加热条件下会

与硫酸反应生成氢氟酸，从而对硅酸盐结构产生较

强的破坏作用，通过对正交试验结果分析可得：助浸

剂含量是影响钒浸出率最主要的因素，在最佳浸出

条件下，钒浸出率可达 92.96%。
  

一段浸出

页岩钒矿原矿

过滤洗涤

磨矿

二段浸出

H2SO4

H2SO4

CaF2+R

CaF2+R

一段浸出液 (成品液)

二段浸出液

 
图 1    助浸剂浸出提钒工艺流程

Fig. 1    Process of leaching vanadium by aid-leaching agent
 

含氟助浸剂浸出可实现良好的浸出效果，并且

经济成本较低，因此得到广泛应用。但对于含氟助

浸剂的选取一定要仔细慎重，其会腐蚀工业设备，同

时大量使用氟化物会造成废水处理的难度加大[43]。

 2.1.2    氧化剂

一般情况下，为了达到更好的浸出效果，多选择

将含氟助浸剂与氧化剂配合使用的方法，其中氧化

剂的作用主要是促进低价钒氧化为溶解度较大的高

价钒的化合物，从而达到强化钒浸出率的目的。
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陈放等[44] 以湖北某地石煤为原料，研究了二氧

化锰用量对钒浸出率的影响，得出钒浸出率随着二

氧化锰用量的增加先上升后下降，经分析，钒的浸出

率先上升的原因为二氧化锰的加入强化了页岩钒矿

表面的低价钒向高价钒的转化，后下降的原因可能

为过量的二氧化锰会与还原性物质发生反应，消耗

一部分硫酸。李莹等[45] 用软锰矿作为氧化剂，考察

了钒锰物质量比及 H2SO4 用量等因素对钒浸出率

的影响，结果表明：二氧化锰能够促进低价钒的氧化，

在最佳浸出条件下，钒的浸出率高达 99.01%。

适量的氧化剂配合含氟助浸剂一起使用，可以

获得较高的钒浸出率，实现钒的有效提取利用，但过

量的氧化剂反而会使钒的浸出率下降，因此，加深对

导致该现象的原因的探讨，在工业上实现氧化剂用

量的精确把控具有一定的前景[46]。

 2.2    混合酸浸出

对于常压直接酸浸中酸的种类，目前的研究更

多采用单一的硫酸，但单一的硫酸浸出往往不能够

得到理想的效果，于是有学者在已有工艺的基础上，

提出使用混合酸来强化与活化页岩钒矿的溶解，以

期提高钒的浸出率。

Li 等[47] 针对贵州黄平某页岩钒矿展开了四种

不同浸出剂的对比试验，发现在采用硫酸和氢氟酸

混合溶液进行浸出时，钒的浸出率最高，在最佳条件

下可达 86%，由此证明氢氟酸可在浸出过程中起到

重要的强化与活化作用，其根本原因在于氢氟酸可

以促进页岩钒矿晶格的分解，使其中的 V(III) 得以

溶解释放出来。Zhang 等[48] 对某页岩钒矿进行了硫

酸浸出与硫酸+氟硅酸混合酸浸出的对比试验，在液

固比 1 mL/g、浸出温度 95 ℃ 的条件下，单独使用

30% H2SO4 浸出 24 h，钒的浸出率只有 51%，而当

15% H2SO4 与 8% H2SiF6 的混合溶液浸出 16 h 时，

钒的浸出率可达 80%。

混合酸浸出中起着强化与活化作用的主要是含

氟酸，其与含氟助浸剂具有相似的作用机理，但为页

岩钒矿酸浸提钒工艺提供了新的思路，后续可以基

于浸出提钒的本质，进一步探寻适用混合酸浸出的

酸的种类，从而为工业生产提供可参考的发展方向[49]。

 2.3    加压浸出

常压浸出时，由于浸出温度有限，导致浸出时间

长，并且钒浸出率未能达到理想效果。加压浸出通

过引入压力场使体系反应温度大幅度提高，高温下

反应物和浸出剂的反应活性得到显著增强，从而加

速对页岩钒矿晶格结构的破坏，使其中的钒得以

溶解[50]。

李旻廷[51] 研究了页岩钒矿在酸性条件下的分

解行为，对常压浸出条件下浸出时间长等原因进行

了解释，并将常压酸浸与加压酸浸进行对比，确定加

压浸出可有效加速页岩钒矿的分解速率，除此以外，

还对加压酸浸过程动力学展开了研究，结果表明：在

氧化体系下，钒浸出过程的表观活化能比在非氧化

体系下低，有利于钒的浸出。Deng 等[52] 在对页岩

钒矿的矿物学性质分析的基础上，对贵州铜仁某页

岩钒矿采用两步逆流氧压酸浸的浸出提钒工艺，通

过对浸出时间、浸出温度、浸出剂用量及液固比等

各项因素进行考察，确定了最优工艺参数，在最优条

件下，钒的浸出率达到了 92% 以上。

加压浸出工艺能够在一定程度上强化与活化钒

的浸出，达到缩短浸出时间的效果，但所需的高压酸

浸容器对设备材料要求严格且投资成本高，因此，

该工艺尚未在工业上得到应用，仍处于试验研究

阶段[53]。

 2.4    微波协助浸出

采用传统加热方式，浸出过程进入特定阶段之

后，未进行反应的矿物表面会被包裹上致密的物质，

导致浸出反应愈加难以进行，浸出效率显著降低。

当利用微波强化与活化浸出时，由于微波加热产生

高频率振动，并对页岩钒矿中某些矿物进行选择性

加热，能够加速浸出过程中的物相转变或化学反应，

进而取得较好的浸出效果。迄今为止，许多学者已

开展了微波协助浸出过程的应用研究[54]。

王辉[55] 对陕西某地页岩钒矿进行微波加热酸

浸提钒试验（工艺流程如图 2 所示），通过微波协助

浸出与常规浸出对比试验研究，得出结论：微波协助

浸出可以显著缩短浸出时间，由此对该方法进行正

交试验，确定最佳浸出条件为：微波功率为 616 W，

酸浓度为 12%，液固比为 3 mL/g，浸出时间 2 h。李

银丽等[56] 研究了陕西某钒矿在微波设备中浸出的

过程，并探讨了浸出过程中的各项影响因素，分析可

得：在 H2SO4 质量浓度为 13%、液固比为 2 mL/g、

微波功率为 800 W 条件下浸出 60 min，钒的浸出率

最佳，可达 83.2%。

微波协助浸出可以加快钒的浸出，提高钒的回

收率，还能够降低酸耗，具有节能、环境污染低等优

点。微波在页岩钒矿提钒领域中的应用进一步加强

了浸出提钒工艺的革新，具有极其重要的意义[57]。 

•  4  •   钢  铁  钒  钛 2023 年第 44 卷



破碎 筛分 

页岩钒矿原矿

微波协助浸出

过滤

滤液 滤渣

H
2
SO

4

 
图 2    微波协助浸出提钒工艺流程

Fig. 2    Process of leaching vanadium by microwave
 

 2.5    超声波协助浸出

在页岩钒矿的浸出过程中，一般采用搅拌使沉

降在底部的固体颗粒悬浮于浸出液中，并且提高搅

拌速率可以增大该过程中的传质系数，从而达到强

化与活化浸出的目的，但在固体颗粒全部悬浮起来

后，其活化效果达到一定程度就无明显变化。采用

超声波协助浸出时，由于空化作用导致的湍动效应

使颗粒高速振荡和碰撞，有助于加快化学反应速度，

使钒被较为充分地浸出，进一步提高钒浸出率[58−59]。

何东升[60] 等发明了一种从高钙镁型页岩钒矿

中浸出提钒的方法，将页岩钒矿原矿破碎并超细磨

至−0.02 mm 含量超过 90%，再利用超声波周期性地

协助浸出，在 H2SO4 浓度处于 10%～35% 的范围内，

55～95 ℃ 下浸出 2～24 h，可得钒的浸出率为 85%，

提升了 20 个百分点以上，由此可以得出超声波浸出

能够显著提高钒浸出率。该方法具有以下优点：没

有焙烧过程，不会对空气造成污染，同时简化了工艺

流程；没有加入含氟助浸剂，不需考虑废水处理问题，

而且降低了成本。

超声波协助浸出提钒作为浸出阶段的一项新技

术，在浸出过程取得的效果较为理想，后续可以进一

步加深在此方向上的实验研究，并探讨其在实际工

业生产中的适用性[61]。

 2.6    微生物浸出

微生物浸出技术是处理低品位钒矿的一种新兴

技术，其原理是利用微生物或其新陈代谢产物对页

岩钒矿和其中的钒产生吸附、氧化、溶解等作用，从

而提升钒的浸出率。由于具有工艺简单及环保等优

点，微生物浸出提钒获得了一些学者的关注[62]。

廖美霞[63] 对氧化亚铁硫杆菌及其混合菌浸出

页岩钒矿中钒的可行性展开了各项试验研究，并设

置了空白对照，在最佳工艺条件下，钒的浸出率均

在 65% 以上，而且采用氧化亚铁硫杆菌及其混合菌

浸出时的钒浸出效果更好，这是由于氧化亚铁硫杆

菌能够吸附于页岩钒矿表面，并促进其产生氧化与

分解，从而使页岩钒矿中的钒得到有效的溶解释放。

Zhang 等[64] 采用好氧异养微生物群探讨了微生物浸

出在页岩钒矿浸出提钒中的可行性，结果表明：微生

物浸出能够有效提取页岩钒矿中的钒，获得的钒浸

出率是不接种微生物浸出时的 7.24 倍，并且通过对

浸出前后的页岩钒矿表面进行 XPS 分析，发现好氧

异养微生物在有足够碳源的情况下能够合成有机酸，

从而促进钒的溶解，提高钒的浸出率。

微生物浸出提钒在页岩钒矿资源的开发利用中

有着广阔的应用前景，但其理论机理研究以及技术

设备并不成熟，之后应该不断加以改进和完善。

 3    结论与展望

1）传统提钒工艺因为钒的浸出率低以及环境污

染问题，将会被逐渐替代。直接酸浸提钒工艺没有

焙烧过程，污染小，是页岩钒矿提钒的发展方向，但

其仍存在钒浸出率低的问题亟待解决。针对这一问

题，基于页岩钒矿的性质特点，选用有效的方法促进

对页岩钒矿晶格结构的破坏作用，以实现浸出提钒

过程的强化与活化显得尤为必要。

2）助浸剂浸出、混合酸浸出、加压浸出、微波

协助浸出、超声波协助浸出及微生物浸出在一定程

度上促进了页岩钒矿晶格结构的破坏，达到强化与

活化页岩钒矿浸出提钒过程的目的，进而有效提高

钒的回收率。然而，助浸剂浸出虽然在工业上的应

用十分普遍，但存在一定的环保问题，混合酸浸出、

加压浸出及微波等新型浸出技术在工业上也并未得

到有效应用。

3）绿色高效助浸剂的研发仍将是未来的主要方

向，今后还应进一步优化现有强化与活化酸浸提钒

技术的工艺参数，增强其在工业上的适用性和环保

性，从而推进实现页岩钒矿绿色提钒行业的低碳环

保及可持续性。与此同时，还需不断探讨新型浸出

技术的基础理论，为后续强化与活化钒浸出的技术

革新提供理论支撑。
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