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摘  要：为了提高细粒级含钒页岩的钒浸出率，研究了四种无机分散剂及其添加量对含钒页岩中钒浸出的

影响。采用激光粒度分析、实时在线颗粒录像监测、矿浆黏度测定、Zeta电位和红外图谱等手段进行表

征。结果表明：当硫酸浓度为 8.0%、液固比为 1.5:1 mL/g、浸出温度为 95 ℃、浸出时间为 4 h时，添加

1.0%(质量分数)的三聚磷酸钠(STPP)可使细粒级含钒页岩的钒浸出率由无分散剂时的62.0%提高到72.1%。

微细粒含钒页岩的浸出反应速率受界面迁移和内扩散共同控制，分散剂通过改变矿物表面Zeta电位使颗粒

间黏滞力减小，从而降低矿浆黏度来强化钒的浸出。加入STPP后，矿浆黏度从564 mPa·s降至294 mPa·s；

矿浆黏度降低和分散剂吸附是影响钒浸出率的主要因素，添加适量分散剂有利于细粒级含钒页岩钒的浸出

反应。
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钒被称为金属的“维生素”，广泛用于钢铁冶

金、钛合金、化工和储能等领域，其中在钢铁领域

的应用占比达91%。随着钢铁产销和钒应用领域的

拓展，世界钒需求以 2%~3%的速度增长，钒国际

技术委员会公布的数据显示 2018年全球钒产量达

到9.2万 t。据美国地质勘探局统计，全球钒金属储

量超过 2000万吨，主要分布在中国、俄罗斯和南

非，中国以全球资源储量约 46.9%的份额供应了

58.5%的钒产品。我国钒资源的主要形态为钒钛磁

铁矿和含钒页岩，其中含钒页岩作为我国特有的含

钒资源被广泛关注，利用含钒页岩开发清洁高效提

钒技术一直是矿冶学科的研究热点[1−5]。

目前，含钒页岩提钒工艺原则上由矿石预处

理、湿法浸出、浸出液净化富集和精钒制备四个环

节组成，浸出液净化富集−精钒制备已基本模式化，

技术创新较多的主要在矿石预处理和湿法浸出环

节。为实现清洁高效提钒的目的，近年来开发的先

进工艺主要基于钙化焙烧−碱浸法、空白焙烧−酸浸
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法、直接酸浸法、低温硫酸化焙烧−水浸法等路

线[6−9]。在这些工艺中，为了实现提高钒浸出率、

降低酸耗和缩短反应时间等目的，通过改变矿物形

貌和结构而采取的选矿预富集、矿石细磨、机械活

化等手段，均难以避免使细粒级页岩颗粒增

多[10−13]。细粒级颗粒增多导致的颗粒间易团聚、浸

出时矿浆黏度增大、细颗粒表面吸附性强等问题，

均不利于钒浸出，增大了钒损失[14]。

分散剂作为表面活性剂的一种，具有亲水基和

疏水基。它不仅可以改变浸出体系的流变性能和矿

物的水润湿性，促进颗粒在溶液中的分散，而且还

可以改善浸出液与矿物表面的作用能力。近年来已

有分散剂用于强化矿物浸出的研究。吴爱祥等[15]发

现了十二烷基硫酸钠通过吸附在铜矿石表面来改变

其润湿性，使铜的浸出率提高了近 10%；YANG

等[16]报道了十二烷基硫酸钠的添加使转炉钒渣钒和

铬的浸出率分别提高了33.46%和20.02%；ZHANG

等[17]通过对比5种不同的表面活性剂，发现硬脂酰

三甲基氯化铵效果最好，浸出液表面张力和黏度变

小，镍和铁浸出率大幅提高。目前针对预处理含钒

页岩带来的细粒级矿物浸出难的问题，采用分散剂

提高钒浸出率及其作用机理的研究还鲜有报道。本

文在较低酸浓度浸出条件下，研究了无机分散剂及

其添加量对细粒级含钒页岩钒浸出率的影响；通过

考察分散剂对矿物粒度分布、颗粒实时分布状态、

Zeta电位、矿浆黏度等的影响，对分散剂强化细粒

级含钒页岩钒浸出的作用机理进行了讨论，为寻求

含钒页岩预处理后的细颗粒问题与浸出经济环保性

之间的平衡点提供参考。

1　实验

1.1　原料及化学试剂

实验用矿物原料含钒页岩取自江西某地，矿样

采用球磨机细磨，经孔径37 μm的标准筛检查筛分

后备用。含钒页岩的化学成分如表 1所示，其中

V2O5的质量分数为 0.85%；通过XRD分析(见图 1)

可知，其主要矿物组成为石英、白云母和黄铁矿，

钒主要存在于白云母中。

硫酸(H2SO4)、氟化钙(CaF2)、过硫酸铵((NH4)

2S2O8)、硫酸亚铁铵 (Fe(NH4)2· (SO4)2·6H2O， 0.07 

mol/L)均为化学纯，N-苯基邻氨基苯甲酸指示剂

(C13H11NO2，2 g/L)为分析纯；所用四种无机分散剂

为硅酸钠 (Na2SiO3，SS)、腐植酸钠 (C9H8Na2O4，

HAS)、六偏磷酸钠((NaPO3)6，SHMP)和三聚磷酸

钠(Na5P3O10，STPP)，其分子结构如图2所示。

1.2　实验过程

称取100 g含钒页岩放入带有冷凝管的圆底烧

瓶中，加入 3 g CaF2、 150 mL 硫酸 (体积分数

8.0%)，以含钒页岩质量为基准，加入设定质量分

数的分散剂量，将烧瓶置于95 ℃的恒温水浴锅中，

搅拌速度为400 r/min，酸浸4 h后，进行固液分离、

定容，使用硫酸亚铁铵滴定法测定浸出液中钒的浓

度，并计算钒浸出率；为探究分散剂种类及其添加

量对含钒页岩浸出钒的影响，对比了四种无机分散

剂及其添加量 (质量分数)为 0.5%、1.0%、1.5%、

2.0%、3.0%的实验结果。

按照GB/T 8704.5—2020进行浸出液的钒滴定，

再根据式(1)和(2)计算钒的浸出率：

ρ(V)=V1 × c1 ×M/V2 (1)

η = c(V)×V/(m ×w) (2)

式中：ρ(V)为钒的浸出浓度(g/L)；V1为滴定所消耗

表1　含钒页岩的化学成分

Table 1　Chemical composition of vanadium-bearing shale 

(mass fraction, %)

V2O5

0.85

MgO

1.56

SiO2

66.30

K2O

1.67

Al2O3

6.96

Na2O

0.35

Fe2O3

4.72

C

9.68

CaO

2.59

S

2.77

图1　含钒页岩的XRD谱

Fig. 1　XRD pattern of vanadium-bearing shale
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的硫酸亚铁铵的体积(L)；V2为滴定所用浸出液的

体积 (L)；c1 为硫酸亚铁铵标准滴定溶液的浓度

(mol/L)；M为钒的摩尔质量(g/mol)；V为浸出液体

积(L)；w为含钒页岩的钒含量(%)；m为实验所用

含钒页岩的质量(g)；η为钒的浸出率(%)。

1.3　表征手段

采用马尔文Mastersizer 2000激光粒度分析仪

测试矿物粒度分布；采用美国Mettler-Toledo V19

颗粒录像显微镜(PVM)观测矿物颗粒分散团聚实时

变化；采用 Brookfield AMETEK DVS 数显式旋转

黏度计测定矿浆黏度变化；采用美国 Colloidal 

Dynamics公司ZetaProbe电位分析仪测定矿物表面

Zeta电位；采用美国Nicolet公司NEXUS670型傅

里叶红外光谱仪检测样品表面基团情况。

2　结果与讨论

2.1　分散剂对钒浸出率的影响

图3所示为分散剂种类和添加量对含钒页岩钒

浸出率的影响。由图 3(a)可知，未加入分散剂时，

钒的浸出率为62.0%；当加入1.0%的分散剂时，发

现在同样浸出条件下，HAS、SHMP和STPP使钒

浸出率分别提高了 5.0%、7.2%和 10.1%，其中以

STPP 的效果最佳；而加入 SS 后钒浸出率反而降

低，仅为 61.3%。以 STPP和 SHMP为例，进一步

探究了分散剂添加量对钒浸出率的影响，结果如图

3(b)所示。随着 STPP和 SHMP添加量的增加，钒

浸出率先增加后减小；当STPP添加量为 1.0%时，

钒浸出率最高，为 72.1%；而当 SHMP 添加量为

3.0%时，钒浸出率最高，达到 72.7%。结果表明，

分散剂的种类是影响细粒级钒矿物浸出效果的重要

因素。分散剂的加入有利于含钒页岩的浸出反应，

提高钒浸出率，但添加过量分散剂又会阻碍钒的

浸出。

2.2　分散剂对矿物粒度分布的影响

为探究分散剂强化细粒级含钒页岩钒浸出的机

理，对添加分散剂后浸出矿浆体系的矿物粒度组

成、颗粒实时分布状态、矿浆流变性能及颗粒表面

基团情况进行了研究。

图4所示为添加不同分散剂对含钒页岩粒度分

布的影响。由图4可知，含钒页岩的粒度尺寸分布

范围大，小于10 μm的细粒级颗粒较多；加入分散

剂后，在 10~40 μm的粒度区间内，粗粒级颗粒有

不同程度的减少，细粒级颗粒的体积分数增高，其

中 STPP 对 10~40 μm 颗粒的分散效果比 SHMP、

SS、HAS好。图 5所示为STPP添加量对页岩颗粒

图2　分散剂的结构示意图

Fig. 2　Schematic diagram of structure of dispersants: (a) SS; (b) HAS; (c) SHMP; (d) STPP
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粒度分布的影响。由图 5可知，当STPP的添加量

为1.0%时，粒径为10~40 μm的颗粒的体积分数降

低，粒径为 2 μm左右的颗粒的体积分数增高，表

明分散剂使部分粗颗粒分散成细颗粒；当STPP的

添加量从1.0%增加到2.0%时，粒度分布无明显变

化。粒度分析表明，分散剂种类和添加量对含钒页

岩颗粒分布的影响不明显。

图6所示为加入STPP后的含钒页岩矿浆PVM

图。如图6(a)所示，未加入分散剂时，部分细颗粒

发生团聚现象，形成黑色大颗粒，尺寸达 50 μm；

加入 0.5%的STPP时(见图 6(b))，团聚颗粒尺寸变

小；将 STPP添加量提高到 1.0%(见图 6(c))，发现

团聚颗粒进一步发生解聚，细颗粒含量增加，团聚

现象明显减轻；继续增大STPP的添加量至2.0%(见

图6(e))，此时颗粒分散效果变化不大。这与上述颗

粒粒度分布结果相符。加入分散剂后，分散剂吸附

在颗粒的表面，使颗粒之间的作用力增大，相互排

斥，减弱了颗粒之间的团聚程度；细粒级颗粒数增

加，颗粒比表面积增大，使得矿物更好地分散在浸

出液中，与浸出液接触更充分，从而提高了钒的浸

出率。

2.3　分散剂对矿浆黏度的影响

图 7所示为不同分散剂和STPP添加量对页岩

矿浆黏度的影响。由图 7(a)可知，未添加分散剂

时，矿浆黏度为564 mPa·s；当加入1.0%的分散剂

时，发现SS对矿浆黏度改变不大，而SHMP、HAS

和STPP使矿浆黏度都有不同程度降低；其中加入

STPP的矿浆黏度最低，仅为294 mPa·s，此条件下

图5　STPP添加量对含钒页岩粒度分布的影响

Fig. 5　 Effect of STPP addition on particle size 

distribution of vanadium-bearing shale

图4　添加不同分散剂对含钒页岩粒度分布的影响

Fig. 4　 Effect of adding different dispersants on particle 

size distribution of vanadium-bearing shale

图3　不同分散剂和添加量对钒浸出率的影响

Fig. 3　Effects of different dispersants (a) and additions (b) 

on leaching rate of vanadium
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对应的钒浸出率最高。四种分散剂对减小矿浆黏度

的作用由大到小依次是：STPP＞SHMP＞HAS＞

SS。STPP添加量对矿浆黏度的影响如图7(b)所示，

随着STPP添加量的增加，矿浆黏度先减小后增大，

最后保持稳定。这正好与钒浸出率的变化规律相符

合，其原因是当STPP用量较少时，电离出的阴离

子吸附在颗粒表面，静电斥力不足以克服范德华

力，颗粒易于附聚，黏度较大；当STPP用量合适

时，颗粒表面的静电斥力作用大于范德华力或至少

相当，颗粒间发生解聚，黏滞力降低则矿浆黏度变

小；而当STPP用量过多时，颗粒表面吸附达到饱

和，超过临界胶束状态，合成胶团，使形成的双电

层破坏，静电斥力下降，从而导致黏度增大[18]。

2.4　分散剂对矿物Zeta电位的影响

为了进一步明确分散剂对页岩矿浆流变性能的

影响，研究了STPP对页岩颗粒表面Zeta电位的影

响，如图 8所示。当不添加STPP时，含钒页岩颗

粒表面Zeta电位变化与pH值呈负相关性，随着pH

值增大，Zeta 电位减小，等电点在 pH=3.0 附近；

加入STPP后，矿物表面的Zeta电位发生改变，负

电荷增多，电位绝对值显著增大，等电点明显向酸

性方向偏移，证明分散剂吸附到含钒页岩表面。

STPP属于一种阴离子分散剂，具有特定的双分子

结构，在水溶液中会电离带负电的P3O5-
10，而含钒

页岩浸出时矿浆的pH值远小于3.0，因此负离子非

常容易吸附在带正电的含钒页岩表面[19−20]。

图6　不同STPP添加量的页岩矿浆PVM图

Fig. 6　PVM images of mineral particles of shale ore pulp with different STPP additions: (a) 0; (b) 0.5%; (c) 1.0%; (d) 1.5%; 

(e) 2.0%
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2.5　分散剂强化细粒级含钒页岩钒浸出的作用机

理讨论

不同物料的液固反应模型，其反应速度往往与

液固的接触面积、物料在液体中的扩散速度、反应

生成物的扩散速度等紧密相关。含钒页岩酸浸提钒

过程属于固液多相反应，浸出反应发生在两相界面

上。在实验过程中，由于浸出过程采用 400 r/min

机械搅拌进行，液相扩散层的厚度减少，反应物和

生成物在液相中的扩散将非常迅速，因此在浸出过

程中生成的固相膜层是阻止物质扩散的主要因

素[21]。含钒页岩中的二氧化硅不与硫酸反应，并且

反应过程有固体产物生成，形成固体残留层，随着

反应进行，反应核减小，符合典型的核收缩模

型[22]。根据该模型，浸出反应有内扩散控制和化学

反应控制两个控制步骤。此外，DICKINSON等[23]

还提出了一种受界面迁移和内扩散两者共同作用的

控制步骤。动力学方程式(3)、(4)、(5)分别表示浸

出过程受化学反应控制、受内扩散控制、受界面迁

移和内扩散共同控制。

1 - (1 - η)1/3 = kt (3)

1 - 2η/3 - (1 - η)2/3 = kt (4)

(1 - η)-1/3 - 1 +[ln(1 - η)]/3 = kt (5)

式中：η为钒的浸出率；k为表观反应速率常数；t

为浸出时间。

为了确定含钒页岩钒浸出过程的动力学参数和

控制步骤，将加入了STPP后所得的钒浸出率 η(见

图9(a))对时间 t分别按照式(3)、(4)、(5)进行线性拟

合，拟合结果如图9(b)、(c)、(d)所示。结果显示，

式(5)的线性相关系数最好，R2为0.9708，表明界面

迁移和内扩散共同控制适合于钒浸出过程。

实验研究表明，分散剂在强化细粒级含钒页岩

钒浸出过程中，对细颗粒的分散作用有限，不是强

化钒浸出的主要因素。矿浆在搅拌过程中，颗粒之

间相对运动产生大小相等、方向相反的一对力，为

黏滞力；黏滞力分别作用在两个紧挨着但速度不同

的颗粒上或者颗粒与溶剂之间，表现为黏性程度。

分散剂在水溶液中电离出的离子吸附在矿物颗粒的

表面，改变了矿物的表面电荷，且以定向方式把水

分子吸附在矿物表面，使矿物表面由疏水性变为亲

水性，减小了颗粒间的黏滞力，借水化膜将矿物颗

粒隔开，从而降低了矿浆的黏度。

图10所示为STPP对含钒页岩表面电位影响及

强化钒浸出的作用机理图。由图 10并结合DLVO

理论可知，未添加分散剂时，细粒级含钒页岩颗粒

之间范德华力占主导作用，颗粒易团聚，此时颗粒

图8　添加STPP对含钒页岩Zeta电位的影响

Fig. 8　 Effect of adding STPP on Zeta potentials of 

vanadium-bearing shale

图7　不同分散剂和STPP添加量对页岩矿浆黏度的影响

Fig. 7　 Effect of different dispersants (a) and STPP 

addition (b) on viscosity of shale ore pulp
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图9　不同浸出时间下的钒浸出率和浸出时间分别与1−(1−η)1/3、1−2η/3−(1−η)2/3和(1−η)−1/3−1+[ln(1−η)]/3的关系

Fig. 9　Vanadium leaching rate under different leaching time (a), and relationships between leaching time and 1−(1−η)1/3 (b), 

1−2η/3−(1−η)2/3 (c) and (1−η)− 1/3−1+[ln(1−η)]/3 (d)

图10　STPP强化细粒级含钒页岩钒浸出的作用机理

Fig. 10　Schematic diagram of mechanism of STPP strengthening vanadium leaching from fine-grained vanadium-bearing 

shale
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层与颗粒层、颗粒与颗粒、颗粒与溶剂之间发生相

对运动时，黏滞力较大，从而使得矿浆黏度较大，

不利于浸出液和矿物间的传质，阻碍反应物和生成

物之间的离子扩散，阻碍了钒的浸出。加入STPP

后，带负电的P3O5-
10 易吸附在含钒页岩表面，形成

双电层，增大了颗粒之间的静电斥力；由于静电斥

力作用大于范德华力，颗粒发生解聚，黏滞力降

低，从而使矿浆黏度减小。此外，颗粒与水的润湿

性越好，矿石表面的液膜厚度就越小，溶液渗透作

用越强。这些均是分散剂强化钒浸出的有利条件。

结合分散剂种类对矿浆黏度和添加量对钒浸出

的实验结果，可进一步证明上述强化机理。由于

SS在强酸溶液中存在形式主要是未电解的硅酸，

一定时间后硅酸会发生聚合，因此SS不能改变矿

物表面特性，导致分散性能较差，且矿浆黏度增大

至 594 mPa·s。HAS是阴离子分散剂，在水溶液中

电离出腐殖酸根和 Na+，腐殖酸根吸附在颗粒表

面，改变润湿性，使矿浆黏度降低至 480 mPa·s，

但HAS本身也有增黏性和絮凝效果，导致矿浆黏

度降低有限。SHMP 和 STPP 都属于多聚磷酸钠

盐[24]，电离出多聚磷酸根吸附在矿物颗粒表面，增

大矿物颗粒表面的润湿性和荷电性，降低了矿浆黏

度。通过计算可得1 g SHMP和STPP的阳离子的量

分别为 0.0016 mol、0.0027 mol，阳离子个数为

9.63×1020、1.62×1021。因此，当矿浆中加入相同添

加量的上述两种分散剂，根据正负电荷数相等原理

可知，STPP 的阴离子数比 SHMP 的阴离子数多，

其减小矿浆黏度的作用要大。进一步增大SHMP添

加量时，钒浸出率也能达到与添加STPP相当的水

平。这也印证了图3(b)所示的结果，即当SHMP添

加量增至 3.0%时，钒浸出率与添加 1.0% STPP时

的钒浸出率相同。

2.6　FTIR分析

对STPP、含钒页岩和添加STPP后得到的浸出

渣进行红外光谱分析，如图11所示。由图11可知，

在含钒页岩红外光谱上，586 cm−1和 649 cm−1两处

属于石英Si—O—Si对称伸缩振动峰[25−26]；通过比

较发现，浸出渣红外光谱中的石英Si—O—Si两处

振动峰分别偏移至601 cm−1和658 cm−1处，峰的形

状也发生了改变。这是 STPP中归属于—PO4对称

弯曲振动的 572 cm−1、608 cm−1和 663 cm−1三处特

征吸收峰与含钒页岩的吸收峰叠加所致[27−28]。同

时，浸出渣的 FTIR谱中 1149 cm−1处出现的 P=O

伸缩振动峰[27]，进一步说明STPP吸附在含钒页岩

表面。分散剂的吸附改变了含钒页岩表面的电荷分

布，增加了颗粒表面的静电斥力，使得矿浆黏度减

小，更易流动，增加含钒页岩与硫酸的接触面积，

从而强化了钒浸出。

3　结论

1) 无机分散剂种类是影响细粒级含钒页岩钒浸

出效果的重要因素，STPP、SHMP、HAS在适宜

添加量下均可提高页岩中的钒浸出率，其中STPP

作用效果最优。当STPP添加量为1.0%时，钒浸出

率从未添加分散剂时的62.0%提高到72.1%。

2) 分散剂减弱细粒级页岩颗粒团聚的作用有

限，钒浸出率与浸出矿浆黏度呈负相关性。分散剂

改变了矿物表面的Zeta电位，加入STPP后，矿浆

黏度从564 mPa·s降至294 mPa·s，分散剂吸附和矿

浆黏度变化对钒浸出的强化效应大于颗粒分散带来

的阻碍效应。动力学分析表明，钒浸出过程反应速

率受界面迁移和内扩散共同控制。

3) 通过调节分散剂的添加量可调控矿浆黏度从

而实现钒浸出率提升。阴离子型STPP吸附在页岩

颗粒表面，使颗粒间静电斥力大于范德华力，矿浆

黏度减小，流动性增加。分散剂减小含钒页岩矿浆

黏度的作用依次为：STPP＞SHMP＞HAS＞SS。

图11　STPP、含钒页岩和浸出渣的FTIR谱

Fig. 11　 FTIR spectra of STPP, vanadium-bearing shale 

and leaching residue
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Leaching of vanadium from fine-grained vanadium-bearing shale 

with dispersant and its mechanism

ZHANG Zhan-bing1, HU Pei-wei1, 2, XIE Zhi-cheng1, HU Chao1

(1. College of Resources and Environment Engineering, Wuhan University of Science and Technology, 

Wuhan 430081, China; 

2. Hubei Key Laboratory for Efficient Utilization and Agglomeration of Metallurgic Mineral Resources, 

Wuhan 430081, China)

Abstract: In order to improve the vanadium leaching rate of fine-grained vanadium-bearing shale, the effects of 

four inorganic dispersants and their additions on the vanadium leaching from vanadium-bearing shale were 

studied. The samples were characterized by laser particle size analysis, real-time online particle video monitoring 

(PVM), ore pulp viscosity measurement, Zeta potential and Fourier transformation infrared spectroscopy (FTIR). 

The results show that, when the sulfuric acid concentration is 8.0% (volume fraction), the liquid-to-solid ratio is 

1.5:1 mL/g, the leaching temperature is 95°C and the leaching time is 4 h, adding 1.0% (mass fraction) of sodium 

tripolyphosphate (STPP) can increase the vanadium leaching rate of fine-grained vanadium-bearing shale from 

62.0% that without adding STPP to 72.1%. The leaching reaction rate is controlled by the interface transfer and 

internal diffusion across the product layer. By changing the Zeta potential of the mineral surface, the dispersant 

reduces the viscous force between particles and the viscosity of ore pulp to strengthen the vanadium leaching. The 

viscosity of ore pulp decreases from 564 mPa·s to 294 mPa·s after adding STPP. The decrease of viscosity of ore 

pulp and dispersant adsorption are the main factors affecting the vanadium leaching rate, and a proper amount of 

dispersant is beneficial to the leaching reaction of fine-grained vanadium-bearing shale.

Key words: fine-grained; vanadium-bearing shale; dispersant; enhanced leaching; ore pulp viscosity
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