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Abstract: Focus on resource shortage, environmental pollution, and low grade products, the major national demands 
of China's rare metal resources such as vanadium, titanium, nickel, cobalt, and lithium, in the era of rapid development 
of strategic emerging industries were summarized, and the major progress and achievements of this field in recent years 
through upgrading and reforming the utilization technology of vanadium-bearing titanomagnetite, laterite nickel ore, 
and high magnesium content brine were reviewed. The main conclusion was that: (1) Unconventional medium 
strengthening methods such as coal-based sodium salt smelting, high temperature carbonizationlow temperature 
chlorination, and oxidation of sub-molten salt were the core of achieving green high-value utilization of vanadium and 
titanium in vanadium-titanium magnetite. (2) The hydrochloric acid leachinglow temperature selective 
hydrolysiscoprecipitation process was an advanced representative technology which can shortly achieve the high-
efficiency and high-value utilization of all components of the laterite nickel ore with low cost. (3) Double-functional 
synergistic system was the key to realize the green utilization of lithium extraction and stripping from high magnesium 
content brine. Based on the two ideas of solid waste recycling and waste reduction at source, the utilization technology 
of strategic metal resources at the present stage had preliminarily solved the problems of environmental pollution and 
low utilization rate of resources, but there were still common problems such as the lack of basic principles of green 
utilization of resources and low scientific technological content of products. At the end of this work, the frontier 
research direction of green high-value utilization of rare metal resources guided by strategic industrial key materials 
was prospected, e.g. basic research on the application and value-increment of rare metal. 
Key learning points:  
(1) Unconventional medium strengthening methods such as coal-based sodium salt smelting, high temperature 

carbonizationlow temperature chlorination, and oxidation of sub-molten salt were the core of achieving green 
high-value utilization of vanadium and titanium in vanadiumtitanium magnetite. 

(2) The hydrochloric acid leachinglow temperature selective hydrolysiscoprecipitation process was an advanced 
representative technology which can shortly achieve the high-efficiency and high-value utilization of all 
components of the laterite nickel ore with low cost. 

(3) Double-functional synergistic system was the key to realize the green utilization of lithium extraction and stripping 
from high magnesium content brine. 

(4) Basic research on the application of rare metal resources which was guided by strategic industrial key materials 
was an important development direction of its green high-value utilization technology. 

Key words: vanadiumtitanium magnetite; laterite ore; salt lake brine; green high-value utilization; secondary 
resources  
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摘  要：从资源紧缺、环境污染、产品低端等方面，总结了我国钒、钛、镍、钴、锂稀有金属资源在战略性新兴产业迅猛发展

时代所面临的国家重大需求，回顾了领域近年来通过升级和变革传统稀有金属资源利用技术取得的主要进展和成就。其中煤基

钠化冶炼、高温碳化低温氯化、亚熔盐氧化等非常规介质强化手段是实现钒钛磁铁矿中钒、钛绿色高值高效利用的核心；盐酸

常压浸出低温选择性水解共沉淀新技术是一种低成本、短流程高效高值利用红土镍矿全组分的先进技术代表；双功能协同复

合萃取原理是实现高镁盐湖卤水的锂资源绿色利用的关键基础。基于固废资源化和源头减废两个思路，现阶段战略性金属资源

的利用技术初步解决了环境污染和资源利用率低的问题，但仍存在资源绿色利用基础原理匮乏、产品科技含量低等普遍问题。

以战略性产业关键材料为导向的绿色高值利用技术的应用基础研究是稀有金属相关绿色产业战略性发展的重要科技保障，是未

来重要的前沿研究方向。 

要  点： 

(1) 煤基钠化冶炼、高温碳化低温氯化、亚熔盐氧化等非常规介质强化手段是实现钒钛磁铁矿中钒、钛绿色高值利用的核心。 

(2) 盐酸常压浸出低温选择性水解共沉淀新技术是一种低成本、短流程高效高值利用红土镍矿全组分的先进技术代表。 

(3) 双功能协同复合萃取原理是实现高镁盐湖卤水的锂资源绿色利用的关键基础。 

(4) 以战略性产业关键材料为导向的稀有金属资源绿色高值利用的应用基础研究是未来战略性稀有金属领域的重要发展方向。 

关键词：钒钛磁铁矿；红土矿；盐湖卤水；绿色高值利用；二次资源 

中图分类号：TF815      文献标识码：A      文章编号：1009606X(2019)S1001015 

1  前 言 

钒、钛、镍、钴、锂是“十三五”全国矿产资源规划

战略性矿产目录中我国几种重要的战略性稀有金属[1]，

是国家宏观调控和监督管理的重点对象。战略性金属因

具备高强度、高韧性、高温抗蠕变性、高疲劳寿命、高

损伤容量、可导电导热等优异性能，被广泛应用于航空

航天、新能源、信息技术、深海、运输等前沿和战略性

新兴领域。在航空航天领域，锂、钛、钒、铝等高纯金

属及合金常被用于制造飞机的主承力构件和紧固件(如

机身、机翼、涡轮盘、发动机及连接用铆钉和螺栓等[2]；

在电子信息领域，钛、铜、铝等金属及合金常用于制备

集成电路的芯片、互联线、阻挡层、接触层和背面金属

化层，钛、钒、镍等金属及合金常用于制备高纯靶材、

显示屏电极、导电薄膜、阻挡层和接触层[3]。此外，前

沿新能源产业的迅速崛起为有色金属中的钒、镍、锂和

稀土金属迎来了新的应用领域，其中高纯钒电解液是大

型储能(风电和光伏能)系统中全钒液流电池的核心部

分，磷酸铁锂、锂镍钴锰氧化物(三元锂)和锰酸锂是动

力电池的核心组成，Cu, Al 和 Ni 是汽车冷却系统的关

键散热材料[4]。综上所述，钒、钛、镍、钴、锂金属资

源的战略地位不言而喻，既可保障战争时期的国家安

全，也可保障太平时期的经济发展，现阶段更是保障国

家在尖端科技研发领域抢占优势领先地位的砥石。 

新形势下，我国钒、钛、镍、钴、锂资源综合利用

面临着新的挑战：(1) 原生资源对外依存严重，二次资

源的循环利用率低，面临中长期资源保障程度形势严峻

的窘境，同时我国战略性金属资源品位低、共伴生，结

构和组成复杂，物理化学性质相近，提取分离难度大，

已有技术资源利用均值仅 35%，远低于国外 60%的水

平，环境污染严重；(2) 我国基于战略金属资源的高端

产业自主核心技术匮乏，产品科技含量低、性能落后，

长期处于中低端市场水平，高端市场由欧美、日本等发

达国家的厂商所垄断，如芯片和集成电路用高纯金属与

合金 80%依赖进口；国产航空钢材纯度不达标、粗晶、

缺陷多，主起落架主承力结构 90%依赖美国 300M 钢、

法国 35NCDl6；能源电池四大核心部件之一的隔膜，

90%被日本昭和电工垄断。目前严峻的国际形势、亟待

解决的环境污染和战略性新兴产业的迅猛发展，对钒、

钛、镍、钴、锂等战略性稀有金属资源的绿色高值利用

提出了强烈需求。 

现阶段一方面要突出强化介质、装备和过程，研发

战略性金属资源绿色生产技术，减少污染物的产生和排

放，提升节能减排效果；另一方面要将原生矿产资源及

二次资源的利用与新材料、新能源汽车等战略性新兴产

业有机结合，加强原创领先技术研究，提高产品科技含

量和性能，升级低端产品，提升产业核心竞争力。本工

作基于钒、钛、镍、钴、锂等战略性金属资源及其二次
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资源低品位共伴生难提取分离的特征，对当前生产工艺

和有潜力的高效清洁生产技术进行阐述，并进一步展望

战略性金属资源绿色高值利用的未来。 

2  钒钛资源的利用技术发展与应用 

我国可利用的钒钛资源 90%赋存于钒钛磁铁矿中，

与铬、镍、钴、钪、镓、铜和铂族等多金属共伴生，资

源综合利用价值很高。钒钛磁铁矿的主要矿物为钛磁铁

矿、钛铁矿、硫化矿和脉石矿物(以钛普通辉石和斜长石

为主)。传统工艺是将钒钛磁铁矿选矿分离后得到钛精

矿(以钛铁矿为主)和钒钛磁铁精矿(以钒钛磁铁矿为

主)，其中钛精矿用于提取有价钛元素，钒钛磁铁精矿用

于提取有价钒和铁元素。 

2.1 钒钛磁铁精矿利用技术 

钒钛磁铁精矿的冶炼工艺主要有 4 种：以钢铁为导

向的高炉冶炼−铁水提钒−钒渣生产氧化钒工艺[5]、以钒

为导向先钒后铁的钠化焙烧水浸提钒−预还原−电炉熔

分工艺[5]、先铁后钒的非高炉冶炼−电炉熔分/深还原−熔

分渣提钒/铁水提钒工艺[5]和以铁钒钛全组分利用为导

向的煤基钠化冶炼提铁−湿法提钒钛工艺[6]。目前仅前 2

种工艺实现了工业化，后 2 种仍在中试验证阶段，第 3

种以直接还原法为代表的非高炉冶炼流程，根据还原主

体设备及渣铁分离方式不同分为隧道窑还原－磨选法、

转底炉还原－电炉熔分法、回转窑还原－电炉熔分法[7]

和煤/气基竖炉－电炉熔分法[8]等。回转窑还原－电炉熔

分法存在设备结垢腐蚀严重、直接还原所得富钛渣钛资

源利用率低、铁产品附加值低等问题，其预还原过程中

隧道窑和回转窑法存在产量小、能耗高、易结垢、污染

大等缺点；转底炉法具有产能低、大型化困难、铁产品

附加值低等不足，目前在攀枝花的中试验证线已停产；

适合我国多煤少气国情的煤制气竖炉法产能大、环境友

好，可用于大规模处理钒钛磁铁矿[9]。但非高炉冶炼流

程的深还原熔分过程所得钛被固化富钛渣质量差、钛资

源利用率低，暂时不具备工业应用价值。 

2.1.1 高炉冶炼−铁水提钒−钒渣生产氧化钒工艺 

20 世纪 20 年代，高炉法[10]最早用于工业化处理钒

钛磁铁精矿，以钢铁为导向，在高炉中将钒钛磁铁精矿

中的铁和大部分钒在 1500℃高温下还原冶炼成含钒铁

水，钛钙化成结构稳定难解的钙钛矿进入高炉渣相。丁  

成义[11]针对钒钛磁铁矿焙烧过程中物相转变规律作了

FeVTiO 相图等大量基础工作；薛向欣[12]将高炉法改

进成适用于我国高铬型钒钛磁铁矿资源利用的工业化

技术。钒钛磁铁矿高炉冶炼−铁水提钒−钒渣生产氧化钒

工艺(见图1)是从钒钛磁铁精矿中回收钒最主要的途径，

是将高炉法获得的含钒铁水经转炉、摇包或雾化炉吹

炼，选择性氧化大部分钒得到富钒渣(10%~25% V2O5)，

目前在南非海威尔德、俄罗斯下塔吉尔、新西兰钢铁、

攀钢和承钢等综合型钢铁企业成功应用[5]。富钒渣一般

经焙烧、浸出、净化、沉积和煅烧 5 个步骤制取初级 V2O5

和 V2O3 产品，再通过溶解萃取法、铝热法或化学法精

制成世界上广泛应用的最终钒产品(如钒铁、钒铝中间

合金、钒化工产品、催化剂及金属钒)[13]，该法高效提钒

的关键步骤是焙烧，实质是将渣中难溶的钒铁尖晶石

(FeO·V2O3)中的低价钒(III 或 IV)氧化成可溶性钒(V)，

大幅提高钒提取率。根据焙烧添加剂不同，富钒渣主要

采用钠盐焙烧、钙盐焙烧和无盐焙烧 3 种工艺。 

Titanomagnetite concentrateReductant Additive

Pelletization or sintering

Semi-steel products

Blast furnace slag Vanadium-bearing molten iron

Converter smelting

Blast furnace smelting

Rich vanadium slag

Sodium/calcium slat roasting

Carbonation-chlorination

Ti products

Water/acid leaching

High-state vanadium slag

Rich vanadium solution

Purification: extraction/flocculation...

Precipitation

Calcination

V products

V-Cr slag

 
图 1  高炉法冶炼钒钛磁铁精矿的工艺流程 

Fig.1  Flow sheet of blast furnace process for vanadium-bearing 
titanomagnetite concentrate 

自 1912 年 Bleecker[14]发表第 1 个钠盐焙烧专利以

来，钠化焙烧提钒法一直是含钒物料提钒的主要方法。

中国钒工业起步于 20 世纪 50 年代，自 70 年代攀枝花

钢铁公司建成投产至今，生产线仍及钠化焙烧−水浸−沉

淀−煅烧法为主。具体步骤为富钒渣经冷却、破碎、磁选

或风选除铁，将粒度小于 0.124 mm 的钒渣配加 Na2CO3, 

NaC, Na2SO4 等钠化剂，加入回转窑或多膛炉中，在

780~900℃下保持氧化气氛焙烧 1~3 h，再用水多段 80℃
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浸出，浸出液调控酸碱度后添加铵盐沉钒，多钒酸铵沉

淀经熔化铸片后得 V2O5
[15]。该法具有原料适应性强、钒

产品质量高(V2O5>99%)、能耗低、生产效率高、技术成

熟和基建投资少的优势，但也存在钠盐消耗量大、物料

易结块粘炉、废气(含 Cl2, HCl 和 SO2)污染大、处理沉

钒废水产生钒铬泥高污染等问题。为实现钠化焙烧提钒

法的绿色升级，国内外对钒铬泥资源综合利用方法开展

了大量研究，主要包括高温还原法制备 VCr 多元合金
[16]、两步钠化焙烧法[17]、沉淀法[18]和络合法等。高温还

原法是在高温下将钒、铬、铁用碳质还原剂还原为金属

单质，不仅能耗高、高温窑气粉尘量大，且合金产品质

量低劣(S 和 P 含量超标)；两步钠化焙烧法是在 830℃

下预钠化焙烧提钒、在 1100℃下深度钠化焙烧提铬，以

延长工艺流程为代价获得良好的钒和铬提取分离效果；

沉淀提铬法是以酸为介质将钒铬泥中的酸溶物浸出，酸

浸液氧化后同步沉淀出钒、铁和硅，残液加入碱沉淀获

得氢氧化铬，存在钒铬产品相互夹带杂质的问题；络合

法是改进的沉淀法，利用络合剂络合钒、铁，而不络合

铬的性能差异，实现短流程钒铬高效提取分离。 

针对钠化提钒法产生的废气和废水污染环境的问

题，前苏联早在 20 世纪 70 年代开始使用一种相对环境

友好的钙化焙烧提钒技术[19]。此法是将石灰、石灰石或

其它钙化合物按一定比例与粒度小于 0.096 mm 的钒渣

混合，于 900~950℃下焙烧约 3 h，使钒转化为不溶于水

但溶于碳酸盐溶液或稀酸的钒酸钙，用碳酸盐溶液或稀

酸浸出钒，达到与其它杂质分离的目的。含钒浸出液在

pH=2.5~3.2 下水解沉钒，得含 80% V2O5的红饼粗钒，

粗钒经碱溶、氨沉、煅烧后可得纯度大于 98%的

V2O5
[5,20]。与钠化焙烧工艺相比，钙化焙烧沉钒废水循

环成本低、污染小、设备不结圈、浸出尾渣不含钠可循

环使用或用作填料，易实现资源综合利用；但原料适应

性较差，特别不适用于高磷含量的富钒渣[5]。此外，无

盐焙烧提钒法虽流程短、工艺清洁、产品质量高，但钒

回收率低、焙烧温度高、能耗高[15]，至今未投入工业化

生产。 

为实现资源高效利用，郑诗礼等[21]研发了亚熔盐法

钒渣钒铬共提高效清洁技术，充分利用亚熔盐非常规介

质流动性好、反应活性高等优良的物化分离特性，成功

将焙烧和浸出两步耦合，低温协同提取钒和铬，极大缩

短了工艺流程，首次从源头减排的角度，利用两性金属

的钠化和水解特性，实现钒铬的绿色高效利用(V 回收率

约 85%，Cr 回收率约 80%)和亚熔盐介质的循环利用。 

钒钛磁铁矿的高效清洁利用还包括固废资源化利

用，如攀钢的高钛型高炉渣高温碳化−低温氯化技术[22]，

通过高温碳化还原和低温氯化解决了含钛高炉渣固废

中钙钛矿型钛难利用的问题，同时实现了氯化法制备钛

白、海绵钛等高附加值钛产品。此法正在进行万吨级产

业化验证，目前高钛型高炉渣的钛综合利用率约为

57%，有待进一步优化提高。 

综上所述，高炉法资源综合利用率偏低，钒利用率

约为 70%~85%，钛利用率约为 50%，仍存在巨大的资

源浪费。 

2.1.2 钠化提钒−预还原−电炉熔分工艺 

钠化提钒−预还原−电炉熔分工艺[23]是 20 世纪 50

年代芬兰率先开发的“先钒后铁”工艺，是将含 V2O5 

0.5%2%和全铁 50%65%的钒钛磁铁精矿与钠盐、粘

结剂混合造球后，约 1000℃下氧化焙烧，使钒转化成可

溶性钒酸盐，再经水浸使钒与铁、钛分离，残团进一步

还原、电炉熔化分离得铁水和钛渣。目前该工艺已成功

在芬兰、澳大利亚、南非等国实现工业化生产。芬兰劳

塔鲁基公司奥坦梅基钒厂和木斯特瓦拉钒厂将钒铁精

矿(V2O5>0.65%)与纯碱造球焙烧，焙烧球团经水多段浸

出，浸出液含钒酸钠 10~20 g/L，添加铵盐沉淀多钒酸

铵，经煅烧得纯度大于 88%的 V2O5熔片。1980 年澳大

利亚阿格纽−克拉夫公司建成钒厂，将钒铁精矿

(V2O5>2%, SiO2>1%)与钠盐流化态混合焙烧，焙烧产物

经水多段浸出，浸出液含 40~50 g/L V2O5，脱除硅和铝

后，添加硫酸铵沉淀多钒酸铵，后经煅烧得到 V2O5
[24]。

此法由于直接从钒钛磁铁精矿中提取 V2O5，钒回收率

高达 85%，但提钒渣钠含量高，影响铁和钛的二次利用，

同时钠盐耗量高、设备易结圈、原料要求苛刻(钒高硅

低)，至今未在中国实现工业化应用[5,7]。 

2.1.3 煤基钠化冶炼提铁−湿法提钒钛工艺 

为实现铁钒钛全组分的绿色高值利用，Qi 等[6]开发

了钒钛磁铁矿煤基钠化冶炼湿法提钒钛高效清洁利用

新技术，将钒钛磁铁精矿、添加剂和煤粉混合造球后，

进入快速还原炉中，在 1100~1400℃下将传统流程中高

炉还原生产含钒铁水、转炉提钒渣、钒渣回转窑钠化焙

烧、炉外精炼脱硫磷步骤集成在一个核心装备中完成，

一步实现铁的还原与渣铁的熔分分离、钒的钠化氧化和

钛的钠化，生产出超低硫磷含钒铁水 (S<0.005%, 

P<0.05%，硫磷含量为国家一级含钒生铁标准的 1%)和

含钒钛渣，含钒钛渣经湿法浸出萃取短流程制备高纯

硫酸氧钒溶液，脱钒钛渣经低浓酸酸溶和水解制备钛白

粉并实现酸介质循环。该技术铁利用率大于 90%、钒利

用率大于 80%，钛利用率大于 70%，通过非常规介质强

化手段，实现钛的低温钠化活化，从根本解决了传统高

炉法钛进入高炉渣中无法利用的难题，大幅度提高了资
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源利用率，实现了从铁精矿资源短流程制备钒电池电解

液、超低硫磷含钒生铁、钛白粉等高附加值产品的重大

突破。目前该技术已完成千吨级扩试验证，正在衡水进

行万吨级中试建设。 

2.2 钛精矿利用技术 

根据钛产品种类，85%的钛精矿直接采用硫酸法生

产中低端钛白粉，10%的钛精矿除铁杂质后采用熔分钛

渣氯化法生产高端钛白粉，5%的采用氯化镁热还原法

生产金属钛，这是目前工业化的 3 条提钛路线(见图 2)，

或多或少都存在难处理的三废问题。面对国家日趋严格

的环保要求，行业和科研机构都在加大研发力度，不断

从绿色循环方面完善传统工艺。 

 

图 2  钛精矿工业化利用路线图 
Fig.2  Industrial processes for titanium concentrate utilization 

硫酸法生产过程排放大量三废，代表物是废酸和废

酸中和产生的钛石膏。国内钛白废酸的有效利用方法大

致有直接回用(回用的酸占总废酸的比为 7.8%)、真空/太

阳能蒸发/低温冷冻技术浓缩再利用(17.2%)[25]、合成聚

合硫酸铁净水剂(6.1%)[26]及“钛磷”、“钛锰”、“钛铁”

等联产技术制备硫酸镁、过磷酸钙、硫酸锰等产品

(9.8%)[27]和回收废酸中的铁、钛、钒、钪等有价金属

(1.2%)[28]等。由于一半以上废酸仍采用传统一段或二段

中和技术，我国每年产生 1000 多吨巨量钛石膏。据行

业协会统计，国内 78.2%的钛石膏以堆存填埋方式处置，

不仅占用大量土地，且潜在二次污染风险，已经工业化

应用的综合利用技术中有 11.1%是代替天然石膏用作水

泥缓冲剂[29]、5.6%用作路基材料、5.1%用作石膏建材。

为了更大程度实现钛石膏资源化，国内外的研究者作了

大量研究，包括合成纳米 TiO2
[30]、用作回填材料[31]、制

备防火材料[32]、制备重金属污染物脱除剂[33]、合成红色

陶瓷[34]等。 

氯化法生产过程会排放含氯根粉尘、废水和废渣，

其环境排放总量仅为硫酸法的 10%。氯化物废渣中的 Fe

可综合利用生产含铁絮凝剂和 FeCl3，其它毒性金属氯

化物采用加压注井法处置。废水中和产生的次氯酸除作

为消毒剂出售外，还可通过氯气曝气法制备 NaCl 用作

碱厂原料[27]。英国 Tioxide 集团中和评估监测认为，钛

精矿采用硫酸法生产工艺，废酸经中和后外排是消耗能

源最少的方案。日本最新研究[27]也认为一旦解决好硫酸

法废辅(废酸浓缩或中和处理)排放问题，硫酸法对环境

的影响比氯化法小得多。可见虽然氯化法“三废”量远小

于硫酸法，但其对环境的潜在危害并不比硫酸法小。 

除上述提到的工业化技术外，正在研发和中试阶段

的钛精矿利用技术还有盐酸法、混合法和熔盐法等[35]。

尤其是Wang等[36]研发的熔盐法钛白清洁生产新工艺实

现了介质循环和钛资源的绿色利用，已于 2010 年在山

东淄博完成了千吨级中试验证。 

2.3 钒钛产品高值化技术 

2.3.1 钒产品高值化技术 

钒享有金属“维生素”的美誉，约 80%以上的钒应用

于钢铁改良，通过碳化物、氮化物细化钢铁晶粒，减少

晶间夹杂，从而增强钢铁强度及延展性，结构钢中添加

0.1%的钒，强度可增加 10%20%。钒具有特殊的外层

电子结构(3d34s2) ，其丰富的电子结构和价态间转化决

定了钒在光学、催化及电化学方面优异的性能，被广泛

应用。20 世纪 80 年代成功开发的全钒液流电池，利用

V(V)/V(IV)和 V(III)/V(II)组成正负极电对，电池充放电

效率高、循环寿命长，具有广阔的应用前景和市场需求。

目前已在运行的兆瓦级以上大型储能商业化钒电池堆

有 6 个，20122013 年我国在张北风光储输及沈阳法库

卧牛石风电场先后建成 2 MW/4 h 和 5 MW/2 h 的钒电

池储能示范工程，并稳定运行 5 年以上[37,38]。2018 年国

家能源局批准大连液流电池储能调峰电站国家示范项

目，总规模达 200 MW/800 MWh，一期项目规模为 100 

MW/400 MWh。钒电解液是钒电池的核心，目前占电池

总成本的 70%[39]，钒电池的发展引领了钒高值化利用，

当前商业运行的典型钒电池电解液浓度约 1.5 mol/L，1 

kWh 钒电池组需钒约 5 kg(以 V2O5 计)，大连液流电池

储能调峰电站示范项目建成后，需 4 kt 以上 V2O5，占

一年钒消费总量的 10%。钒电解液对钒的纯度要求较

高，新出台的《全钒液流电池用电解液》国家标准(GB/T 

37204-2018)规定钒纯度接近或超过 99.9%，尤其对钒资

源伴生杂质的元素含量要求苛刻，Fe 和 Al 小于 50106, 

Cr<20106, Si<10106。《不饱和聚酯树脂液体和浇铸

体折光率的测定》(GB8238-87)标准要求冶金过程产生

的 V2O5 纯度为 97%~99%，个别杂质元素含量如 Fe 和

Al 大于 0.2%, Si>0.1%, 特别是 Na 和 K 大于 1.0%。根
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据钒原料中杂质成分和含量不同，制备钒电解液需复杂

的纯化过程，极大地增加了钒电解液的生产成本，也大

大提升了钒利用的附加值。 

目前钒电解液的制备主要以冶金过程产生的高纯

V2O5
[40,41]为原料，主要有 2 种路线：酸溶电解还原和酸

溶化学还原工艺[42]，流程图如图 3 所示。 

High purity 
V2O5

H2SO4

acidification

Electrolytic 
reduction

Chemical 
reduction

Electrolysis

1/2V(IV) + 1/2V(III) 
elctrolyte

 
图 3  钒电解液制备路线图 

Fig.3  Route for vanadium electrolyte preparation 

    可以看出，钒电解液的制备需溶解纯化再溶解

还原等多个步骤完成，多步溶解沉淀造成钒收率低、废

液产生量大等缺陷。中国科学院过程工程研究所针对传

统的碱体系提钒工艺，研究开发了以碱性含钒溶液为原

料，一步萃取纯化制备高纯钒电解液的新工艺，还可通

过调控反萃液，准确灵活控制钒电解液中的钒浓度和酸

度，实现电解液最佳组成的可控制备，工艺流程见图

4[43,44]。 

Acidification & reduction

V extraction & 
purification

V controlled  stripping

De-oil of LSL

Valance adjustment 

High purity V2O5 

Vanadium electrolyte
 

图 4  一步萃取纯化法制备高纯钒电解液路线图 
Fig.4  Process for vanadium electrolyte preparation by one step 

solvent extraction purification 

2.3.2 钛产品高值化技术 

钛产品多种多样，除钛白粉和海绵钛外，还有用于

锂电池的钛酸锂[45]、用于压电陶瓷的钛酸钡[46]、具有特

殊光学性能的 Ti3O5
[47]和特殊导电催化性能的亚氧化钛

[48]、用于刹车片的钛酸盐晶须[49]、作为保护镀层和装饰

镀层的氮化钛[50]、集成电路制造的关键基础原料高纯金

属钛[51]等。与相对廉价的普通钛白粉和海绵钛相比，由

于这些功能材料的特殊性能，其应用价值更高，在相关

领域不可替代。齐涛等在高纯金属钛、亚氧化钛、钛酸

锂等高值产品制备技术方面进行了大量研究和成果转

化工作，对提高钛资源利用率和附加值起到了积极效

果。以亚氧化钛 TinO2n1 (3<n<10)为例，自英国 Atraverda

公司将主要成分为 Ti4O7 的亚氧化钛材料注册专利[52]并

以 Ebonex 为商标投入污水处理和双极性铅酸电池商业

应用以来，Ti4O7在处理各种污水[53]、提高燃料电池性能

和铅酸电池性能[54]等方面展现了优异性能，其制备技术

现也从最初的碳还原[55]、氢还原[56]、钛粉还原[57]发展到

铝粉还原[58]、阳极氧化[59]及离子体还原[60]等。由于 Ti4O7

导电性能最高[48]，因此亚氧化钛导电材料的目标均希望

尽可能提高其含量。但还原法由于不同 TinO2n1 间的自

由能差异极小[61]，反应时的自然扰动会导致 Ti4O7含量

显著降低，再加上还原过程的扩散传质导致的表层和深

层成分的偏差，因此很难实现稳定的高含量 Ti4O7制备，

规模化产品纯度很难超过 90%。基于对 Ti4O7由 2 个 Ti3+

和 2个Ti4+构成的分子结构认知，齐涛等[53]提出了以Ti3+

和 Ti4+为原料的分子设计法，通过电解还原得到 Ti3+溶

液并构建合适的前驱体，通过简单煅烧固定即可得到特

定物相组成的高含量 TinO2n1亚氧化钛(n=3~9)，从原理

上避免和克服了还原过程造成的物相不均一、活性物种

含量低的难题，实现了高含量(90%以上，最高 99.9%)高

导电亚氧化钛导电粉体的 10 吨级规模化授权生产，且

在水处理和燃料电池等领域[49,50]取得了良好的效果，与

水处理企业合作已实现大规模应用(见图 5)。 

 

图 5  应用亚氧化钛电极的大型污水处理装置 
Fig.5  Large sewage treatment plant with titanium oxide 

electrode 

综上所述，煤基钠化冶炼、高温碳化低温氯化、

亚熔盐氧化、选择性络合等非常规介质强化手段是实现

钒钛磁铁矿中钒、钛绿色高效利用的核心，分子设计、

碱性萃取等量化定向调控手段是实现钒、钛战略性高值

利用的关键。引入高钛型高炉渣高温碳化低温氯化、

钒渣亚熔盐法钒铬共提等固废资源化利用技术的升级

高炉法仍将是未来钒钛磁铁精矿工业化应用的主流工
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艺。 

3  镍钴资源利用技术的发展与应用 

全球陆地镍资源主要分为硫化镍矿和氧化镍矿两

类 ， 赋 存 于 红 土 镍 矿 中 的 镍 占 镍 总 储 量 的

65%~70%[62,63]，伴生在铜镍矿中的钴占钴总储量的

50%。我国镍矿资源主要是硫化铜镍矿，占全国总保有

储量的 86%[64]，硫化镍矿的镍品位较高，主要赋存在镍

黄铁矿、紫硫镍铁矿中等，还伴生铜及铂族矿物等有益

组元。对含镍量大于 7%的铜镍矿石可直接火法冶炼,含

镍量小于 3%的需经选矿富集。硫化镍精矿可焙烧还原

熔炼为金属镍阳极，也可直接铸成硫化镍阳极，送电解

精炼[65]。随着高品位硫化镍矿日益减少，红土镍矿的利

用已逐渐成为镍冶金行业关注的焦点。 

3.1 红土镍矿火法工艺 

红土镍矿的火法处理工艺主要有镍铁工艺和镍锍

工艺两种，主要适用于处理镍品位相对较高的腐殖土型

红土镍矿。根据铁镍比例的差异、炉膛内渣熔点及处理

方式的不同，火法工艺具体可分为镍锍工艺：Fe/Ni 比

较高(>6)，渣熔点低(<1600℃, SiO2/MgO 为 1.8~2.2)；

镍铁工艺：Fe/Ni 比较低(<12)，镍品位大于 1.5%，渣熔

点高(MgO 或 SiO 含量高)[66,67]。 

3.1.1 镍锍工艺 

还原硫化熔炼生产镍锍是最早用于处理红土镍矿

的工艺，其原理是红土镍矿造团后与溶剂(主要为 CaO)、

硫化剂[如黄铁矿(FeS2)、石膏(CaSO42H2O)、硫磺]、还

原剂 (主要为焦炭 )在炉内还原造锍，风口温度达

1700℃，炉内发生离解、还原、硫化等一系列反应，使

镍与部分铁硫化，形成金属硫化物并与渣分离。高镍锍

产品中镍含量一般约为 79wt%，硫含量约为 19.5wt%，

进一步精炼、还原制备镍锭、镍粒等产品，并回收有价

钴。高镍锍全流程镍回收率约为 70%，与镍铁工艺类似，

镍锍工艺能耗、成本较高，环境压力较大。 

3.1.2 镍铁工艺 

镍铁工艺是应用最多的红土矿处理工艺[68,70]。红土

镍矿中各元素的还原性 NiO>Fe2O3>SiO2>CaO，由于镍

较易被还原，铁、硅较难被还原，熔炼过程中基本可实

现选择性还原。随镍铁工艺不断完善，回转窑-矿热炉法

(RKEF)工艺成为国内处理红土镍矿的主流工艺[71,72]。国

内的红土镍矿多以含水量较高的印尼矿、菲律宾矿等为

主，为防止矿粘黏和回转窑焙砂结圈，RKEF 工艺采用

900℃预还原，将 NiO 部分还原为金属镍，Fe2O3 部分

还原为二价铁[72]。同时在熔炼电炉中引入遮弧熔炼系

统，解决了埋弧熔炼冷却装置能量消耗高、炉衬磨损大、

传热量效率低的缺点。RKEF 工艺可高温处理难熔物料，

降低废气排放量，且镍回收率较高(约为 95%)，易实现

自动化控制，使火法冶金工艺迈上新台阶。其缺点为钴

回收率低、干燥过程能耗较高、环境压力较大[72,73]。 

3.2 红土镍矿湿法工艺 

针对褐铁矿类型的红土镍矿和含镁较低的硅镁镍

矿，工业上通常采用湿法冶金工艺处理，主要包括还原

焙烧氨浸法工艺、高压硫酸浸出工艺、盐酸酸浸工艺和

堆浸工艺等[65,74]。湿法冶金工艺通过活化组分结构和强

化液相介质的元素溶出能力提高有益组分的提取率，并

通过调节 pH 使铁、铝和硅等杂质元素水解进入渣中，

镍、钴选择性进入溶液，再进一步采用溶剂萃取、硫化

沉淀等技术分离回收镍钴[75]。 

3.2.1 还原焙烧氨浸法工艺 

还原焙烧氨浸工艺的主要原理是将镍、钴和部分

铁还原成合金，其中褐铁矿(Fe,Ni)O/(OH)2·H2O 中的大

部分铁可在还原焙烧中转化为磁铁矿，蛇纹岩

(Mg,Fe,Ni)6Si4O10(OH)8中的铁基本不被还原。经多级逆

流氨浸，金属镍及金属钴与氨形成络合物镍氨及钴氨，

铁氨形成后进一步水解沉淀为氢氧化铁，实现了镍和钴

的选择性浸出。浸出液经净化、蒸氨、干燥和煅烧可制

备氧化镍产品(约 76.5% Ni 和 0.6% Co)。古巴尼加罗厂

采用此原理建成工厂。氨浸法的优点是碳酸铵溶剂易回

收和循环利用、常压、腐蚀性较小，设备可选择用碳钢

制造。同时，还原焙烧氨浸过程中矿石中的 Mg 不能被

还原、浸出，也适于处理镁含量较高的红土镍矿。但此

工艺的能耗高，镍、钴回收率不高(镍约为 75%~80%, 

Co<60%)。翟玉春等[76]改进的氨浸工艺是将红土镍矿与

铵盐混合焙烧后浸出，滤液经除杂沉镍、回收铵盐返后

回焙烧工序，从而降低能耗，效果较好。 

3.2.2 高压硫酸浸出工艺 

高压硫酸浸出工艺是红土镍矿工业应用最广的湿

法工艺，从 20 世纪 50 年代开始发展[77]，其原理是在约

250℃、约 4 MPa 条件下，用稀硫酸溶解矿物，使镍、

铁等矿物溶解浸出；利用镍、钴的硫酸盐在高温下不水

解、铁高温水解转变为赤铁矿沉淀的特点，实现较高的

镍钴浸出率和很低的铁浸出率[78]。但由于镁、钙、锰等

在高温高压下也以硫酸盐形式存在，酸浸过程中酸耗量

主要取决于镍、钴、镁、钙、锰总含量，因此，高压酸

浸更适用于碱土金属含量较低的褐铁型红土镍矿，可降

低酸耗。 

古巴的毛阿湾(Moa Bay)镍厂是世界上最早应用高

压酸浸工艺处理红土矿的工厂，工艺流程如图 6[79]所示。

高压酸浸工艺中，控制酸矿质量比为 0.25~0.42，镍、钴
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浸出率可达 95%。近年来，为完善加压浸出工艺，国内

外科研工作者从红土镍矿粒度、酸浓度、温度、添加剂

等方面开展了深入细致的研究，进一步降低酸耗量和铁

浸出率。但高压酸浸形成大量含硫铁渣，难以资源化利

用。当前，世界上仍在运转的高压酸浸工厂只有古巴的

毛阿湾镍厂、澳大利亚的 Murrin 镍厂及菲律宾珊瑚湾

(Coral Bay)新建的高压酸浸工厂，其浸出液处理步骤各

有不同[80]，值得同行借鉴。加压酸浸适合处理褐铁型红

土镍矿，钴浸出率比还原焙烧氨浸工艺高，酸耗相对

较低,但高压反应釜内壁结垢严重，导致高压釜容积减

小、传热效率降低、管道阻塞，其浸出条件也相对苛刻，

导致现有工厂运行不稳定。 

Laterite ore

Pressure acid leachingH2SO4

Thickening

H2S

Overflow

Pressure precipitation

ThickeningOverflow

Counter-current 
washing

Overflow

H2S

(Ni, Co)S

Coral

 

图 6  加压酸浸工艺流程图[79] 
Fig.6  Flow sheet of pressure acid leaching[79] 

鉴于加压浸出存在的问题，土耳其恰尔达镍厂采用

常压搅拌浸出工艺，其主要流程为将烘干细磨的红土镍

矿与一定浓度的酸混合浸出，浸出液经分步中和、过滤

后得镍钴渣，浸出渣可用于建材。该浸出工艺不采用高

压釜，设备投资费用低、能耗低，但酸耗大，镍浸出率

/铁浸出率=0.7~0.9，浸出选择性差，浸出液组成复杂、

后续处理困难[67,81]。翟秀静等[82]采用微波强化预焙烧法

进一步降低酸耗，提高镍钴浸出率，目前尚未实现工业

化应用。 

3.2.3 盐酸浸出工艺 

盐酸体系的优势有利于采用萃取的方式直接分离

镍、钴等金属，通过热解使氯化物水解，实现盐酸的回

收再利用[79,83,84]。随着盐酸回收工艺的成熟、耐腐蚀材

料的发展与应用，科研工作者逐渐开展盐酸处理红土镍

矿的研究。 

以盐酸与氯盐溶液为浸出剂，通过增加氯盐浓度提

高溶液中氢离子活度和氯化镁的同离子效应，浸出红土

镍矿中的镁(ACLP 工艺)，通过控制浸出剂中氯离子浓

度，阻止 FeCl4络合物形成并促进 Fe3+水解/沉淀，降低

铁浸出率。该工艺的优点是浸出液中有价元素可分步提

取利用，浸出剂可回收再利用，可处理褐铁型红土矿与

蛇纹石型红土矿的混合矿。胡启阳等[84]在盐酸浸出方面

做了大量研究，用盐酸选择性浸出萃取除铁、盐酸多

级浸出等方式有效地提高了镍钴浸出率(>90%)。萃取除

铁效率高，但成本较高，同时母液采用氯化物喷雾煅烧

水解方式回收盐酸，装置体积庞大，设备费较高，喷雾

煅烧过程需消耗大量热能，操作费用较高。 

为解决盐酸再生难的问题，用 CaCl2和 HCl 作浸出

剂，利用加 H2SO4 析出 CaSO4 的特点，实现 HCl 回收

再利用。此工艺降低了浸出剂回收成本，但石膏煅烧回

收石灰石与再生硫酸方式并不经济，同时，该工艺涉及

的反应较复杂，副产品有石膏、氧化镁，纯度不高，因

此不适于处理蛇纹石型红土镍矿。利用 MgSO4 在高浓

MgCl2溶液中溶解度较小的特点，通过在 MgCl2溶液中

加入 H2SO4或 SO2，沉淀 MgSO4/ MgSO3的同时，实现

浸出剂再生，MgSO4/ MgSO3经煅烧得 MgO 与 SO3/SO2，

MgO 作沉淀剂，SO3/SO2用于酸再生，浸出剂浓缩后可

返回利用。此工艺解决了浸出剂问题，可在低温下实现

简便的酸回收，问题是水蒸发量大、能耗高，未见工业

化生产的报道。 

3.3 红土镍矿清洁利用新技术 

3.3.1 碱酸双循环法处理红土镍矿清洁生产集成新技

术 

碱酸双循环法处理红土镍矿清洁生产集成新技术

利用钠碱对红土镍矿进行焙烧活化，红土矿中的针铁

矿、铬铁矿等矿物晶格结构逐渐被破坏，Fe2O3 进入碱

浸渣中，铬、铝等有价金属浸出后转化为副产品。万吨

中试线稳定运行[85]下，铬浸出率可保持 90%以上，铝平

均浸出率为 35%~40%。碱浸渣经脱钠后，五级渣中平均

钠含量可降至 2%以下。红土镍矿经碱熔活化后，原矿

中的针铁矿、铬铁矿等载镍矿物晶格结构被破坏，使包

覆于其中的镍、钴氧化矿物暴露于晶格外，碱浸渣酸浸

出过程中 Ni 和 Co 浸出率可达 95%以上。该工艺实现

了资源的高效清洁综合利用，已通过有色金属协会的

技术成果鉴定。 

3.3.2 盐酸常压浸出低温水解耦合新技术 

张培育[79]采用盐酸常压浸出低温选择性水解工艺

处理红土镍矿取得了良好的实验效果，其工艺流程图如

图 7 所示。盐酸常压浸出过程中，通过研究褐铁型红土

镍矿常压盐酸浸出过程中各元素的浸出行为，确定红土
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矿中各种矿物溶解的酸矿质量比区间[86]，矿物溶解性的

差异与矿相、结晶度、元素取代等密切相关。浸出液中

盐酸通过与针铁矿的吸附、脱附、水解和溶解再沉淀等

反应实现铁沉淀和镍浸出，镍钴浸出率高，铁浸出率在

60%以下[79]。 

Laterite ore

Atmospheric acid leachingHCl

Iron hydrolysis

Ni/Co solution

Solid/liquid separation

Solution

Residue

Fe product HCl

Solvent extraction

Ni

Electrowinning Electrowinning

Co
 

图 7  红土镍矿盐酸常压浸出选择性水解工艺流程图[79] 
Fig.7  Flow sheet of laterite ore atmospheric hydrochloride acid 

leaching and selective hydrolysis process[79] 

该工艺以褐铁型和蛇纹石型红土镍矿为原料、盐酸

为浸出剂，在温和条件下选择性高效浸出 Ni 和 Co，比

硫酸加压浸出工艺的浸出压力与温度明显降低。此工艺

可同时处理 2 种不同类型的红土镍矿，避免了不同类型

红土镍矿采用不同工艺处理的问题，实现了盐酸梯级与

循环利用，有效利用了红土镍矿中的铁、镁、硅，为红

土镍矿的高效综合利用提供了一条新途径。 

3.3.3 镍钴产品高值化技术 

红土镍矿常压浸出液经除杂、萃取分离后得纯净镍

盐溶液，再经阴离子交换膜电解可制备金属镍，通过严

格控制合金中微量杂质元素(主要为 O, N 和 S 等)的含

量，制备出纯度 99.9%和 99.99%的金属镍产品，可满足

先进航空发动机、燃气轮机中大量使用的镍钴单晶叶片

的工业需求。 

此外充分发挥红土镍矿盐酸浸出液中镍、钴、锰和

铝共存的原料优势，可直接利用共沉淀法实现短流程、

低成本制备新能源锂电池用的镍基三元材料[86]，包括镍

钴锰(111, 523, 622 和 811 系列)和镍钴铝三元材料，其

振实密度高于 2.2 g/cm3，首充效率大于 80%，0.2 C 倍

率下放电容量大于 200 mAh/g，倍率性能和循环性能优

异，达到商业标准。以红土镍矿中的镍、钴等制备三元

材料的新技术解决了传统技术生产原料(镍、钴、锰的硫

酸盐)复杂、工艺流程长、生产成本高的难题，经济和社

会效益显著。 

新技术作为低成本、短流程处理红土镍矿先进技术

的代表，围绕低成本、清洁化、增值化的综合利用技术，

研发建立了酸浸水解耦合新工艺、多金属分离回收利

用、介质循环再生、高性能镍基新材料等成套关键核心

技术，构建了盐酸常压浸出和新材料制备的冶金材料的

完整技术体系，整个过程清洁、绿色，全组分有效利用，

具有广阔的应用前景。新技术正在进行千吨级中试验

证，其顺利实施可缓解我国战略金属镍、钴资源短缺的

状况，为高温合金和三元正极材料提供合格原料，对推

动我国新能源、新材料等战略新兴产业的发展具有重要

意义。 

4  锂资源利用技术的发展与应用 

世界30%的锂资源来自锂矿石，70%来自盐湖卤水。

目前具有工业开采价值的有锂辉石、锂云母、透锂长石、

铁锂云母和磷锂铝石，其中锂辉石组成简单、含锂品位

高，一直是提锂的主要原料。其它锂矿石虽储量大，但

成分复杂、锂品位低，未规模化应用。目前常用焙烧活

化酸法浸出中和沉淀除杂蒸发结晶法[87]、碱法石灰

石焙烧碳酸化浸出沉淀/萃取/离子树脂交换纯化法
[88]、盐焙烧碳酸化浸出中和沉淀法[89]和高温氯化法
[90]这 4 种工艺实现锂辉石提锂。由于锂辉石中锂结构稳

定，4 种方法均需高温，存在能耗高、伴生组分利用率

低、矿渣量大等问题。 

我国约 80%以上的锂资源储存于盐湖卤水中，盐湖

卤水提锂工艺简单、能耗低，省去了矿石加工分解的复

杂过程，避免了大量酸性或碱性固体废渣产生，环境友

好，与矿石提锂工艺相比具有明显的技术及经济优势，

是世界锂产品生产的主要途径。盐湖卤水具体分为硫酸

盐型、氯化物型和碳酸盐型，一般以 Mg/Li 比为指标选

择提锂工艺：(1) 碳酸盐型盐湖 Mg/Li 重量比接近 0，

采用太阳池蒸发技术直接沉淀碳酸锂[91]；(2) 硫酸盐型

和氯化物型盐湖卤水含镁量相差较大，Mg/Li<20 为低

镁盐湖，采用盐田浓缩转化法提取锂；(3) Mg/Li>20 为

高镁盐湖，由于常规沉淀除镁试剂消耗量大，因此不宜

采用传统的蒸发转化提锂工艺。我国青藏高原地区的

盐湖除碳酸型盐湖外均为高镁盐湖，青海柴达木盆地一

带(如察尔汗、台吉乃尔、一里坪等)盐湖的 Mg/Li50，

最高上千。近年来针对高镁盐湖研发了煅烧浸取法[92]、

溶剂萃取法[93]、离子交换与吸附法[94,95]、膜分离法[96]和
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盐析法[97]等新工艺，表 1 列出了目前我国高镁盐湖卤水

提锂的工业应用方法，但这些工艺普遍存在流程复杂、

锂收率低(<50%)、成本高等缺陷，有些工艺还存在污染

严重等问题。收率低造成锂资源浪费，高运行成本严重

制约了我国锂电的发展，高污染工艺将会被淘汰。这些

工艺的工业化还有待于进一步提升和完善。

表 1 我国高镁盐湖卤水提锂工业应用方法 
Table 1  Industrial application methods of lithium extraction from high magnesium salt lake brine in China 

Method Key technical step Industrial application Advantage and disadvantage Ref. 

Calcination 
selective 
leaching 

Bittern→spray drying 
→calcining→selective leaching 
→evaporation→precipitate 

Producing 4000 t/a Li2CO3 in west Taijinaier 
salt lake by CITIC Guoan 

Stable quality, high energy 
consumption and heavy pollution

[98] 

Adsorption Bittern→adsorption→desorption→ 
Mg removal by nanofiltration 

membrane→evaporation→precipitate

Producing 7000 t/a Li2CO3 in Qarhan salt 
lake by Lanke Lithium Co., Ltd. 

Suitable for brines with low 
lithium concentration; complex 
process, low yield and high cost 

[98],
[99] 

Membrane 
separation 

Bittern→dilution→ion exchange 
(nanofiltration membrane)→reverse 
osmosis concentration→precipitate 

Producing 10000 t/a Li2CO3 in east Taijinaier 
salt lake by Qinghai Lithium Industry Co., 

Ltd. producing 3000 t/a Li2CO3 in west 
Taijinaier salt lake by Qinghai HXR Lithium 

Tech. Ltd. 

Simple and suitable for brines 
with high lithium concentration, 
high water consumption, high 

cost and low yield 

[98],
[99] 

Solvent 
extraction 

Bittern→extraction→stripping 
→evaporation 

Producing 4000 t/a Li2CO3 in Da Qaidam salt 
lake by Qinghai Tsaidam Xinghua Lithium 

Salt Co., Ltd. 

Simple process and high yield 
high acidity stripping makes 

lithium recovery difficult, and 
corrosion serious 

[100]

 

国外高镁锂比盐湖资源较少，世界最大的含锂盐湖

玻利维亚乌尤尼盐湖的 Mg/Li20，提锂难度非常高，目

前还没有工业化生产。近年来开发了直接氧化钙沉淀除

镁草酸深度除钙(镁)蒸发浓缩沉淀回收锂的工艺
[101,102]。尽管锂和镁能同时回收，但运行成本高、锂收率

低，同时大量草酸会污染环境，因此尚未见应用。

Somrani 等[103]开发了选择性纳滤(NF)和低压反渗透技

术 (LPRO) 提 取 突 尼 斯 Chott 高 镁 盐 湖 中 的 锂

(Mg/Li=57)，与我国青海锂业处理东台吉乃尔盐湖卤水

的工艺基本相同，存在膜成本高、处理量小等缺陷。 

相比而言，溶剂萃取技术工艺简单、流程短、收率

高、产品纯度高、节能环保、成本低。Nelli 等[93]开发了

磷酸三丁酯/二甲基异丁基酮(TBP/DMIBK)萃取体系，

从高镁卤水中萃取分离锂，引起了高度关注。在此基础

上，我国相继开发了单一 TBP 萃取工艺[104]、TBP/酰胺

工艺[105]、甲基异丁基酮(TBP/MIBK)工艺[106]、TBP/新型

离子液体工艺 [107] 。这些工艺从某些方面克服了

TBP/DIBK 工艺的不足，但存在的问题是反萃过程均需

较高浓度的盐酸(48 mol/L)，对设备腐蚀严重，且锂在

高酸反萃液中回收困难。 

在已有研究的基础上，朱兆武等[108]开发了双功能

协同复合萃取体系，从高镁盐湖卤水中提取锂。采用双

功能协同萃取体系(EA+EB)，提高了萃取效率。反萃过程

中，利用共萃离子在双功能萃取剂之间的转化，通过控

制 Cl浓度，实现了水高效反萃锂，反萃后直接沉淀锂

得高纯碳酸锂产品[109]。萃取反萃原理如图 8 所示，初

步研究证实，萃取过程中 EA为 Li 的萃取剂，卤水中络

合离子 LiFeCl4被 EA萃取，EB为协萃剂，强化 Li 萃取，

同时起到相修饰作用；水反萃过程中，由于 Cl浓度降

低，共萃离子 Fe(III)与协萃剂 EB结合，而 EA成为共萃 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  高镁盐湖卤水中双功能协同复合萃取提锂机理 
Fig.8  Mechanism of lithium extraction and stripping from high magnesium content brine by double-functional synergistic system 
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离子 Fe 的协萃剂和相修饰剂，Li 反萃到水相中与共萃

的 Fe(III)分离。双功能协萃体系强化了锂萃取和相分离

效果，更重要的是实现了水高效反萃锂，简化了锂回收

过程，打破了溶剂萃取酸腐蚀性、反萃液中锂难回收的

技术瓶颈，同时大大减小了溶剂的降解损失，降低了环

境污染。 

5  结语与展望 

十九大以来，国家明确指出要加快将生态文明建

设落实到产业绿色升级，要瞄准世界科技前沿，加强应

用基础研究，突出关键共性技术、颠覆性技术创新。以

钒、钛、镍、钴、锂为例，近年来我国在战略性稀有金

属领域通过升级和变革传统稀有金属资源利用技术，取

得了一定的进展和成就。如煤基钠化冶炼、高温碳化

低温氯化、亚熔盐氧化等非常规介质强化手段是实现钒

钛磁铁矿中钒、钛绿色高值高效利用的核心；盐酸常压

浸出低温选择性水解共沉淀新技术是低成本、短流程

高效高值利用红土镍矿全组分先进技术的代表；双功能

协同复合萃取原理是实现高镁盐湖卤水锂资源绿色利

用的关键基础。但战略性稀有金属产业在环境和产品上

仍存在弊端，这对资源清洁高值利用技术的基础研发提

出了根本要求。只有挖掘资源难利用的物质本质、加强

应用基础研究、强化原始创新才能满足尖端科技研发领

域的需求，才能在战略性新兴产业中广泛应用，保证国

家在全球化国际视野下傲然屹立于东方。非常规介质的

再生循环利用、不同种类金属资源在利用过程中存在的

共性问题，如 V, Ti 和 Zr 等两性金属资源均存在可酸可

碱的提取技术路线，同时又存在相近元素难分离的技术

难点，这些瓶颈的突破均需创建相适应的原创性原理及

对应的绿色技术体系。特别是高值产品的定位要与战略

性新兴产业充分结合，其化学结构和产品纯度对产品物

理化学品质的调控机制、结构关键位点和关键官能团鉴

别及权重规律解析等也亟需加以重点关注。综上所述，

以战略性产业关键材料为导向的资源绿色高值利用技

术的应用基础研究是稀有金属相关绿色产业战略性发

展的重要科技保障，是未来重要的发展方向。 
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