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摘  要：从钒氧化角度研究复合钠盐对硅质页岩提钒的强化及协同作用。结果表明：Na2CO3 在复合钠盐中的添

加量小于复合盐总质量的 40%时，与 NaCl 共同促进长石生成和消耗的过程，并进一步促进钒加速氧化，产生正

向协同作用并使钒氧化率提高。Na2SO4 在复合盐中所占比例的改变对钒氧化影响不明显，且与 NaCl 和 Na2CO3

无明显协同作用，可加入 20%~40% Na2SO4代替 NaCl。Na2CO3和 Na2SO4 作为替代品最多可使焙烧添加剂中 NaCl

的用量减少 60%左右。要保证焙烧产物中钒氧化率大于 70%，复合添加剂中 3 种盐添加量由大至小的顺序应遵循

NaCl、Na2CO3、Na2SO4 的原则。将混料实验得到的焙烧产物钒氧化率采用特殊三次方模型拟合优化，得到的最

优方案如下，NaCl 添加量 4.96%，Na2CO3添加量 2.71%，Na2SO4添加量 2.33%，此时产物钒氧化率达 71.56%。 
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对含钒页岩进行焙烧是钒提取的重要手段之   

一[1−3]。焙烧中添加剂的加入有助于钒的提取已经是行

业内的共识 [4−5]。目前已应用或研究的有 NaCl、
Na2SO4、Na2CO3、NaHCO3、NaClO、NaOH 等钠盐，

CaO、CaCl2 等钙盐，K2CO3、KClO 等钾盐及一些其

他类型的焙烧添加剂[6−8]。基于钒酸钠盐良好的水溶

性，各种钠盐添加剂依然是焙烧提钒添加剂的首要选

择[9]。由于采用单一钠盐钒氧化效果欠佳，研究人员

常将 2 种或 3 种钠盐进行复配，以期提高钒提取率[10]。

研究表明[11−12]，多种钠盐与 NaCl 混合后，对页岩中

钒提取的效果明显好于焙烧时单独使用 NaCl。其中，

Na2SO4 对页岩中钙离子的固定作用抑制了难溶钒酸

钙的形成；具有强活性及强碱性的 Na2CO3 熔盐体系

则会与 V2O5 等酸性氧化物发生反应[13−14]。综合考虑

清洁性、经济性及实用性，将 Na2SO4及 Na2CO3混入

NaCl 作为复合焙烧添加剂可促进钒的高效提取。目

前，在焙烧提钒过程中采用钠盐复合添加剂的研究主

要涉及钒提取率的优化及对应的部分经验性的配比方

案[15−16]。而对复合盐对钒氧化过程的影响则鲜有研

究。与此同时，复合盐对钒提取效果提升的促进现象

也缺乏合理解释及深入探讨。 
本文作者采用混料实验设计方法，重点从矿物中 

钒氧化率的变化方面对硅质页岩焙烧产物进行考察，

针对复合钠盐对钒氧化的协同强化作用进行研究，优

化钠盐的复配方案。研究结果对于深入了解及完善硅

质页岩的多种钠盐复合焙烧提钒过程具有一定指导意

义，同时也可为其他种类含钒矿石的开发利用提供指

导和借鉴。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验原料取自湖北某地的含钒硅质页岩。原矿 X
射线衍射分析、多元素分析及物相分析如表 1、表 2 和

图 1 所示。原矿中的钒主要赋存于云母矿相中(见图 2)。 
 
表 1  硅质页岩的主要化学成分 

Table 1  Chemical components of siliceous shale (mass 

fraction, %) 

Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO V2O5 P 

0.13 1.36 9.63 79.16 1.24 0.69 1.72 1.37

S As Ti Cr Fe Zn Pb 

0.28 1.32 0.26 0.25 2.18 0.06 0.01
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表 2  硅质页岩中各物相含量 

Table 2  Content of mineral phases in siliceous shale (mass 

fraction, %) 

Quartz Muscovite/Illite Kaolinite 

70.1 23.1 6.8 

 

 

图 1  原矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of raw ore 

 

 
图 2  硅质页岩中含钒云母的 SEM 像 

Fig. 2  SEM image of vanadium-containing mica in siliceous 

shale 

 
1.2  实验方法 

矿石破碎磨矿至粒径 0.6 mm 以下。取相同质量

的一组矿石，按 2%、4%、6%、8%及 10%(质量分数)
分别混入 NaCl、Na2SO4和 Na2CO3这 3 种钠盐中的一

种单盐，并混匀。再取相同质量的另一组矿石，按总

添加量 10%(质量分数)，分别加入由 NaCl、Na2SO4

和 Na2CO3 3 种钠盐中的 1 种、2 种及 3 种以一定配比

混合而成的复合添加剂。将两组样品均在 800℃的温

度下焙烧 4 h，检测焙烧产物中五价钒含量，计算钒氧

化率。 
为考察在焙烧过程中复合钠盐间可能发生的相互

影响，以提升钒氧化率为目标优化复合钠盐配比，进

行混料实验设计。混料实验为三因素试验，每种因素

的水平值为 0%、2%、4%、6%、8%、10%，如表 3
所列。 
 
表 3  混料实验因素与水平 

Table 3  Factors and levels of mixture experiments 

Factor Component 
Mass fraction/% 

Low level High level 

A NaCl 0 10 

B Na2SO4 0 10 

C Na2CO3 0 10 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  单盐与复合钠盐对焙烧产物钒氧化率的影响 
2.1.1  单盐对焙烧产物钒氧化率的影响 

图 3 中所示为 3 种钠盐用量变化引起焙烧产物钒

氧化率的变化。3 种钠盐添加量为 0~2%时，钒氧化率

均迅速降低，表明由少量钠盐引起的云母晶格中三价

钒的释放使硅质页岩中原有的游离五价钒被部分还

原。随着添加剂用量的增加，3 种焙烧产物中钒氧化

率呈现不同的变化。其中添加 Na2CO3 的钒氧化率持

续降低；添加 Na2SO4的钒氧化率降低程度逐步趋于平

缓；而添加 NaCl 时，钒氧化率先降后升。在钠盐添

加量为矿石的 2%~6%的范围内，3 种焙烧产物中五价

钒的含量最为接近。 
 

 

图 3  单盐含量对钒氧化率的影响 

Fig. 3  Influence of single salt content on vanadium oxidation 

rate 

 
2.1.2  复合钠盐对焙烧产物钒氧化率的影响及协同 

作用 
保持添加剂总量为矿样质量的 10%。将 3 种钠盐
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按表 3 所示比例混合成复合钠盐，并与原矿混合均匀

焙烧，测定焙烧产物中五价钒含量，得到钒氧化率 ε
的测定值。 

假设复合钠盐中每种盐独自完成钒的氧化，相互

间没有影响，则钒氧化率可用 2.1.1 节中单盐焙烧对应

的钒氧化率，按其在复合钠盐中所占比例加权计算得

到，如表 4 所列。由此可得出忽略 3 种盐之间相互作

用后复合钠盐焙烧产物中钒氧化率的加权值 Σ。 
将表 4 中各配比复合钠盐焙烧产物中钒氧化率的

测定值及加权值结果进行比较，绘制钒氧化率测定值

及加权值结果范围，考察复合钠盐中每种盐在不同添

加比例时对焙烧过程中钒氧化率的影响，结果如图 4、
图 5 和图 6 所示。 

由图 4 可知，随着复合添加剂中 NaCl 所占比例

的增加，钒氧化率测定值逐渐增加，且测定值明显高

于加权值。NaCl 添加量增加，钒氧化率测定值与加权

值的差距逐渐增大，复合盐中 NaCl 所起的促进作用

增强。当 NaCl 含量为 40%时，钒氧化率测定值变化

范围与其他比例下的范围相比最大，最高值达到

74.13%，表明此时 3 种盐间的协同作用较强。由此可

得，复合钠盐中 NaCl 的最佳配比比例为 40%左右。 
由图 5 可知，Na2CO3所占比例增加，钒氧化率测

定值逐渐减小，Na2CO3含量大于 40%时钒氧化率测定

值开始逐渐低于加权值。表明 Na2CO3 在钒氧化过程

中起到阻碍作用。以 Na2CO3为主的复合钠盐中，3 种

盐间存在逆向协同作用。Na2CO3含量小于 40%时，对

另两种盐的配比进行调整均能使钒氧化率大于 70%。

因此，复合钠盐中 Na2CO3的配比应控制在 40%以内。 
由图 6 可以看到，Na2SO4添加量变化时，各添加

量下对应的钒氧化率测定值均值大致相同，同时各添

加量下其均值与加权值均值相差不大。这表示 Na2SO4

所占比例的改变不会对钒氧化过程造成明显影响。在

添加剂总量固定时，Na2SO4含量减少，则另两种盐配

比的灵活性增加，焙烧产物钒氧化率最大值增加。 
复合添加剂中每种盐对矿石中钒氧化率均呈现出

不同的影响规律。NaCl 对钒氧化率增加的促进作用最

大，能使焙烧矿中钒氧化率显著升高。这一方面是由

于 NaCl 和脱羟基后的含钒云母发生反应，生成钾钠 
 
表 4  复合钠盐混合比例及焙烧产物中钒氧化率的测定值及加权值 

Table 4  Mixing ratio of composite sodium salt and measured and weighted value of vanadium oxidation rate in roasted slag 

No. 
A, 

w(NaCl)/% 

B, 

w(Na2CO3)/% 

C, 

w(Na2SO4)/%

Vanadium oxidation rate,

ε/% 

Weighted value of vanadium oxidation rate,

%/
10

Σ CzByAx ++
=  

1 6 2 2 64.77 50.46 

2 2 2 6 59.04 50.46 

3 2 6 2 58.31 50.46 

4 2 4 4 60.49 52.07 

5 4 4 2 70.57 50.00 

6 4 2 4 74.13 50.23 

7 2 8 0 42.29 45.82 

8 4 6 0 56.41 45.15 

9 6 4 0 61.67 47.91 

10 8 2 0 64.10 50.70 

11 2 0 8 50.91 52.76 

12 4 0 6 51.10 47.94 

13 6 0 4 53.09 51.05 

14 8 0 2 55.52 53.49 

15 0 8 2 29.74 41.67 

16 0 6 4 27.30 44.11 

17 0 4 6 33.31 43.76 

18 0 2 8 44.37 45.82 

* x, y and z are vanadium oxidation rates of the roasted products respectively added with salts of mass fraction A, B and C (see 

section 2.1.1) 
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图 4  NaCl 定量时钒氧化率测定值及加权值的变化范围 

Fig. 4  Range of measured and weighted value of vanadium 

oxidation rate with certain ratio of NaCl in ore 

 

 
图 5  Na2CO3定量时钒氧化率测定值及加权值的变化范围 

Fig. 5  Range of measured and weighted value of vanadium 

oxidation rate with certain ratio of Na2CO3 in ore 

 

 
图 6  Na2SO4定量时钒氧化率测定值及加权值的变化范围 

Fig. 6  Range of measured and weighted value of vanadium 

oxidation rate with certain ratio of Na2SO4 in ore 

 
长石，使钒从矿物晶体结构束缚态中解离出来，促进

含钒矿物晶体结构的破坏，从而加速钒从矿物中的解

离[17]。反应方程如式(1)所示： 
 
K(Al,V)2[OH]2{AlSi3O10}+2NaCl+3(2−m)SiO2+ 
 

1/2mO2=(3−m)(K,Na)Al2Si3O8+mNaVO3+2HCl  (1) 
 
式中：m 为系数。 

另一方面，当有钒、铁、锰、硅、铝等的氧化物

存在时，NaCl 热稳定性降低，焙烧时分解产生的活性

Cl2 可作为氧化剂并发生式(2)和式(3)所示的反应，催

化低价钒的氧化。 
 
3Cl2+3V2O4=2VOCl3+2V2O5                   (2) 
 
2VOCl3+3/2O2=V2O5+3Cl2                     (3) 
 

两方面因素共同作用，使 NaCl 促进低价钒的   
氧化。 

由图 5 可知，Na2CO3 的增加阻碍钒氧化率的提

高。这是由于 Na2CO3 为碱性添加剂，高温焙烧时与

矿石中云母脱羟基生成的长石反应，使长石

(NaAlSi3O8)失去部分 Si、O 原子变为霞石(NaAlSiO4)，
降低矿石熔融温度并出现液相，进而产生烧结，如图

7 所示[18−19]。因此，阻碍氧气向矿石内部扩散并阻止

钒氧化反应进程。 
 

 
图 7  Na2CO3 作用下焙烧产物中产生的烧结现象 

Fig. 7  Morphology showing sintering effect in roasted slag 

under action of Na2CO3 

 
对两因素的协同作用来说，NaCl 与 Na2CO3两因

素之间产生正向协同作用，对钒氧化率增加的促进作

用大于两单盐促进作用之和。由于焙烧时 NaCl 促进

长石生成，而 Na2CO3 对长石中 Si、O 元素的消耗使

生成物长石量减少。故而两种添加剂产生的协同作用

会加快单位时间反应速率，加速云母转化长石的过程

及钒游离过程，使采用复合钠盐焙烧时产物中钒氧化

率更高。由于在高温下稳定性好，Na2SO4与 NaCl 和
Na2CO3 的协同作用均不显著，对应的钒氧化率小于

Na2SO4 的单独作用时的钒氧化率，这表明 Na2SO4 作
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为 NaCl 的替代添加剂，其添加量需要被限制。 
 
2.2  复合钠盐配比与钒氧化率间的关系研究 
2.2.1  对焙烧产物中钒氧化率的拟合 

利用线性、二次、三次及四次多项式模型拟合混

料实验得到的钒氧化率。考查每个模型对系统整体模

型显著性影响的概率值，小概率值(小于 0.05)表明该

模型对系统整体模型影响显著。数据显示，特殊三次

方(Special cubic)拟合 p 值小于 0.0001，与系统整体模

型拟合较好，统计学意义显著。 
6 种模型对钒氧化率拟合结果统计分析结果如图

8 所示。特殊三次方模型校正决定系数(Adjusted 
R-squared)趋近 1，且预测误差平方和(Priedicted error 
sum of squares, PRESS)最小，因此能准确反映混料实

验钒氧化率结果。该模型置信度的分析见表 5，表中

各因子共线性较弱(5＞VIF＞0)，因子间不存在明显相

关关系。由表 5 可知，单盐对钒氧化率的影响由大至 
 

 
图 8  6 种模型对钒氧化率拟合结果的统计分析 

Fig. 8  Statistical analysis of fitted results of vanadium 

oxidation rate by six models 

 
表 5  特殊三次方模型置信度分析 

Table 5  Confidence interval analysis of fitted results of 

special cubic model 

Factor 
Coefficient 

estimate 
Freedom 

Standard 

error 

95% CI 

low 

95% CI 

high
VIF

A 58.28 1 3.12 51.63 64.92 2.95

B 46.08 1 3.12 39.44 52.72 2.95

C 18.27 1 3.12 11.62 24.91 2.95

AB 1.84 1 14.52 −29.11 32.79 3.68

AC 88.03 1 14.52 57.08 118.98 3.68

BC 5.67 1 14.52 −25.28 36.62 3.68

ABC 463.56 1 79.42 294.29 632.84 2.75

VIF is variance inflation factor. 

小的顺序为：NaCl、Na2SO4、Na2CO3；各因素对钒氧

化率的影响由大至小的顺序为： (NaCl+Na2SO4+ 

Na2CO3)、(NaCl+Na2CO3)、NaCl、Na2SO4、Na2CO3、

(Na2SO4+Na2CO3)、(NaCl+Na2SO4)。 
通过对钒氧化率测定值的特殊三次方模型拟合，

得到多元回归方程(4)，以表征钒氧化率F(x)拟合结果： 
 
F(x)=5.8278A+4.6081B+1.8268C+0.0184A×B+ 
 

0.8803A×C+0.0567B×C+0.4636A×B×C    (4) 
 

特殊三次方模型拟合所得回归方程中，方程系数

体现各单盐、双盐间及复合盐间在反应中的贡献。复

合盐中，NaCl 与 Na2CO3之间产生协同作用，对钒氧

化率的提升效果好于两单盐效果之和。Na2SO4与另两

种盐间无明显协同作用，与 2.1.2 节中所述规律相符。 
2.2.2  钒氧化率测定值与加权值的响应面比较分析 

采用响应面分析方法直观对比焙烧产物中钒氧化

率的测定值与加权值情况，以明确焙烧过程中 3 种钠

盐的协同作用对钒氧化率的影响。 
表 4 中显示与混料实验所得钒氧化率测定值对应

的钒氧化率加权值。依 2.2.1 节所述方法，采用多种模

型拟合所得加权值，结果表明：三次方(Cubic)及四次

方(Quartic)拟合模型均相对较好，两者 p 值均小于

0.05，模型的统计学意义显著。两种拟合模型的优劣

需借助模型方差分析进行比较。 
 

 

图 9  6 种模型对钒氧化率权值拟合结果的统计分析 
Fig. 9  Statistical analysis of fitted results of weighted value 
by six models 
 

6 种模型拟合结果统计分析见图 9。四次方模型能

准确反应混料实验的钒氧化率。通过对钒氧化率加权

值的四次方模型拟合，得到多元回归方程(5)，以表征

钒氧化率 F(x)拟合结果： 
 
F(x)=6.031A+4.431B+1.468C+0.138A×B+ 
 

0.3427A×C+0.5812B×C−0.03621A×B×(A−B)− 
 

0.10584A×C×(A−C)−0.06964B×C×(B−C)  (5) 
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按照钒氧化率测定值及加权值的多元回归方程绘

制等高线图及响应面图，以直观了解 3 种钠盐的协同

作用对钒氧化率的影响，结果如图 10 至图 11 所示。 
图 10 和图 11 所示为焙烧过程中复合添加剂作用

下钒氧化率测定值及加权值的等高线图及三维响应曲

面图。由图 10(a)及图 10(b)对比可明显看出，钒氧化

率测定值相比加权值整体上有显著增加，表明 3 种盐

混合成的复合添加剂极大促进钒的氧化过程。需要注

意的是：在图 10(b)中，在 Na2SO4含量大于 80%的区

域内及 AB 边界区域内与图 10(a)相同位置处，钒氧化

率响应值均处于 45%~55%的范围内。表明 Na2SO4与

NaCl 没有发生明显协同作用，对钒氧化的影响不显

著；而 Na2CO3 含量大于 70%的区域内，钒氧化率加

权值高于测定值，说明此时 Na2CO3 对钒的氧化产生

一定的阻碍作用，这与 2.1 节中的推断是相同的；图

10(a)中AC边界区域的响应值与图 10(b)相比发生明显

增加，表明 NaCl 与 Na2CO3协同作用，促进钒氧化率

提高。 
总体来说，焙烧产物中钒氧化率较高的区域(钒氧

化率≥70%)大致存在于图 10(a)中取值范围为：60%＞

w(NaCl)＞40%，35%＞w(Na2SO4)＞15%，40%＞ 
 

 

图 10  焙烧产物钒氧化率测定值及加权值的等高线图 

Fig. 10  Contours of measured value (a) and weighted value 

(b) of vanadium oxidation rate in roasted slag 

 

 
图 11  焙烧产物钒氧化率测定值(a)及加权值(b)的响应曲面 

Fig. 11  Response surfaces of measured value (a) and 

weighted value (b) of vanadium oxidation rate in roasted slag 

 
w(Na2CO3)＞20%所围成的区域内。区域外钒氧化率向

3 个端点方向逐步减少。以图形中心为基点，则高钒

氧化率区域偏向 Na2SO4含量较少的方向。因此，要获

得钒氧化率大于 70%的焙烧产物，复合添加剂中 3 种

盐的添加量由大到小的顺序应遵循 NaCl、Na2CO3、

Na2SO4的原则。 
在试验结果分析及模型拟合的基础上，通过特殊

三次方模型多元回归方程，得到钒氧化率最高时所对

应的各试验因素取值的最优化方案。当 NaCl 添加量

为 4.96%，Na2CO3添加量为 2.71%，Na2SO4添加量为

2.33%时，可获得 71.56%的焙烧产物最高钒氧化率。 
 

3  结论 
 

1) 对 Na2CO3与 Na2SO4来说，Na2CO3在与 NaCl
混合为复合钠盐时产生的协同作用能促进焙烧过程钒



第 28 卷第 4 期                           杨鑫龙，等：复合钠盐对硅质页岩提钒的强化及协同作用 

 

861

的氧化，但在复合盐中所占比例大于 40%时会阻碍钒

氧化过程的进行。在复合钠盐中，Na2SO4所占比例的

改变在焙烧时对钒氧化影响不明显。Na2SO4加入量在

20%~40%以内可在保证较高钒氧化率的同时减少

NaCl 用量。在保证焙烧矿中钒氧化率的前提下，作为

替代，两种钠盐可最多使焙烧添加剂中 NaCl 用量减

少 60%左右。 
2) 对两种添加剂间协同作用的研究表明，NaCl

与 Na2CO3 共同作用，促进长石的生成和消耗，进而

促进云母中钒加速氧化，产生正向协同作用，并且使

复合盐作用下钒氧化率增加量大于两单盐作用下钒氧

化率增加量之和。Na2SO4与 NaCl 和 Na2CO3的协同作

用均不显著，对应钒氧化率增加量小于 Na2SO4单独作

用下的增加量，主要起减少 NaCl 用量的作用。 
3) 对焙烧产物钒氧化率的混料实验设计表明：焙

烧产物中钒氧化率较高的区域大致存在于取值范围

为：60%＞w(NaCl)＞40%，35%＞w(Na2SO4)＞15%，

40%＞w(Na2CO3)＞20%所围成的区域内。复合添加剂

中 3 种盐添加量由大到小的顺序遵循 NaCl、Na2CO3、

Na2SO4的原则，可保证得到钒氧化率大于 70%的焙烧

产物。 
4) 采用特殊三次方模型拟合焙烧产物中的钒氧

化率，得到的最优化方案表明：当 NaCl 添加量为

4.96%，Na2SO4 添加量为 2.33%，Na2CO3 添加量为

2.71%时，可获得焙烧产物钒氧化率最高，达到

71.56%。 
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Synergistic and strengthen effect of composite sodium 
salt on vanadium extraction of siliceous shale 

 
YANG Xin-long1, FENG Ya-li1, LI Hao-ran2, DU Zhu-wei2 

 
(1. School of Civil and Resource Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China; 
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Abstract: The synergistic and strengthen effect of composite sodium salt on vanadium extraction from siliceous shale of 

roasting were investigated. The results show that, when the added amount of Na2CO3 is less than 40% of the total mass of 

the composite sodium salt, Na2CO3 and NaCl will jointly promote the formation and consumption of feldspar. The change 

of Na2SO4 content of composite salts has no obvious effect on vanadium oxidation. It can be added with 20%−40% 

Na2SO4 in composite salts in place of NaCl. Without reducing vanadium oxidation rate, the two salts can replace up to 

60% NaCl. To get more than 70% of vanadium oxidation rate, the order for content with each salt in composite salts from 

high to low should follow the principle of NaCl, Na2CO3, Na2SO4. The special cubic model was used to optimize the 

vanadium oxidation rate. The results show that with 4.96% (mass fraction) NaCl, 2.33% Na2SO4 and 2.71% Na2CO3, 

vanadium oxidation rate is 71.56%. 

Key words: siliceous shale; composite sodium salt; vanadium oxidation; additive 
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