
 

含钒酸浸液净化与富集的研究进展
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摘　要：在分析含钒酸浸液性质特征的基础上，评述了含钒酸浸液净化与富集的研究进展情况。认为目前研究最

多的是溶剂萃取法和离子交换法，其中酸性磷类萃取剂选择性差，中性含磷萃取剂一般是作为协萃剂或改性剂使

用，碱性胺类萃取剂在操作过程中容易产生第三相，离子液体在萃取领域展示出良好的应用前景，但其规模化制备

等问题尚有待解决；阴离子交换树脂在大部分 pH 条件下都适用，但强酸（pH<2）环境时还是螯合树脂较为适合；传

统的化学沉淀法比较适合作为初步处理或者含钒酸浸液体系较为单一时使用；电吸附法虽萃取率较高，但尚且处

于实验室研究阶段；溶剂浸渍树脂在实际使用时，树脂中的萃取剂很容易流失而难以大规模推广。最后提出了今

后含钒酸浸液净化与富集的研究方向。
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Abstract: On the basis of analyzing the characteristics of vanadium-bearing acid leaching solution, the
study development of purification and enrichment of this solution was reviewed. The most attention has
been paid to solvent extraction and ion exchange presently. Herein, acidic phosphorus extractants have
poor selectivity,  neutral  phosphorus  extractants  are  generally  used  as  synergists  or  modifiers  and   al-
kaline amines extractants are prone to produce the third phase in the operation process. Besides, ionic li-
quids have shown favorable application prospects in the field of extraction. However, problems such as
large-scale preparation remain to be solved. Anion exchange resins are suitable for most pH conditions,
but chelating resins are more suitable in strong acid environment (pH < 2). The traditional chemical pre-
cipitation method is more suitable for preliminary treatment or the relatively simple vanadium-bearing
acid  leaching  solution  system.  Although electroadsorption  method has  high  extraction  efficiency,  it  is
still at the stage of laboratory exploration. The extractant in solvent impregnated resin is easy to be lost
during use, so it is difficult to be widely popularized. Finally, the research direction of the purification
and enrichment of vanadium-bearing acid leaching solution in the future was proposed.
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 0    引言

钒是一种极为重要的稀有金属，同时也是一种

战略物资，中美日欧等均将其列入保障国家安全的

战略金属名录，目前已被广泛应用到冶金、化工、新

能源、航空航海等众多领域[1]。而且随着科技与经

济的发展，对于钒的应用和需求还会不断地增加。

并且中国还是钒资源大国，储量居世界首位，先天的

资源优势奠定了我国钒产业将具备巨大的潜力。因

此，在我国开展提钒研究具备独有的资源根基以及

良好的应用远景[2]。

我国在 20 世纪 60 年代就开始了提钒的研究，

传统提钒大部分采用焙烧后再浸出（一般为水浸）的

方法，但不论什么种类的焙烧，都会产生废气污染，

并且焙烧后再浸出，工序繁杂、钒转浸率不高[3]。为

解决传统方法的欠缺，研究者提出了不焙烧直接酸

浸的方法，该法减去了焙烧过程，清洁环保，并能取

得不错的浸出率[4−5]，已是提钒研究的趋势。而不焙

烧直接酸浸，一般需辅以强酸和加温，酸浸过程缺乏

选择性，除钒外，许多杂质组分亦被溶解，所得到的

含钒酸浸液杂质很多[6]，净化与富集十分困难，严重

地影响了最终精钒产品的质量[7]，制约了高纯钒的

生产。目前，含钒酸浸液的净化与富集已成为阻碍

直接酸浸提钒工艺推广应用的瓶颈问题，也正因如

此，直接酸浸提钒工艺至今未能在我国乃至全世界

形成持续的、大规模的工业化生产。

如今，在碳达峰、碳中和的目标驱动下，含钒酸

浸液的净化与富集，进而生成高纯钒，已是一个热点

研究课题[8]。在传统工艺中，多采用化学沉淀法，目

前研究较多的是溶剂萃取法和离子交换法，近年来

还探索了一些其他方法，如电吸附法、溶剂浸渍树

脂法等。笔者分析了含钒酸浸液的性质特征，在此

基础上，介绍了化学沉淀、离子交换、溶剂萃取等含

钒酸浸液净化与富集的方法，评述了含钒酸浸液净

化与富集的研究进展，进而提出了今后的研究方向，

以期为业内提供重要参考。

 1    含钒酸浸液的特征

 1.1    含钒酸浸液的化学组分

含钒酸浸液产生于提钒原料（含钒页岩，以及钒

钛磁铁矿冶炼过程中产生的钒渣、含钒钢渣等）的

酸浸过程，溶液中除了钒外，还有许多的杂质离子，

尤其是铝和铁，二者的浓度一般都会比钒高，甚至是

钒浓度的数倍乃至数十倍，这给净化与富集作业造

成了很大的困难。

含钒页岩的化学组分复杂，钒品位较低，一般

为 0.13%～1.2%（以 V2O5 计，下同），除钒之外，还有

大量非金属，少量常见金属及稀有金属。SiO2 一般

是含量最高的组分，但酸浸过程中较难浸出，对净化

与富集的影响很小；Al2O3 含量一般也很高，其主要

来自黏土矿物，在酸浸过程中，铝的浸出比钒更容易，

Al2O3（以及 K2O、Na2O 等）会优先溶出，以 Al3+、K+、

Na+形式进入溶液中；含钒页岩中大部分钒以三价类

质同相形式存在，与 Al3 +和 Fe3 +离子半径大小相似，

溶出性质相近，因而含钒页岩酸浸液中的主要杂质

多为铝和铁。

但需要说明的是，对于强酸性的含钒页岩浸出

液（pH<1），净化与富集之前一般需要进行中和预处

理，即向酸浸液中添加氨水，调节浸出液 pH 值从而

使钒以特定的离子形式存在；在这一过程中，浸出液

中的 Al3+会与氨结合，以铵明矾的形式完全结晶析

出，即可达到除 Al 的目的，又可产出铵明矾副产品，

而钒不参与结晶，其损失率一般<0.1%，基本可忽略

不计[2]。

钒渣由 Fe2O3、SiO2、V2O3、Cr2O3、TiO2、Al2O3、

CaO、MgO 等组分构成，具有含钒量高、含铁量大

等特点。其中，铁含量最高，约占 35%～40%，并且

在酸浸过程中很容易溶出，不利于后续的净化与富

集。此外，近年来含铬的钒渣有所增加，在酸浸过程

中钒、铬一起进入溶液中，由于二者化学性质非常

相似，分离十分困难，这给后续的净化与富集带来了

沉重的负担。

含钒钢渣系含钒铁水直接在转炉内按一般碱性

单渣法炼钢所得，与钒渣相比，最突出的特点就是钙、

铁含量高，钒含量低，尤其是钙，含量高达 40% 以上

（以 CaO 计，下同）。钙虽是钢渣中含量最高的杂质，

但在酸浸（主要为硫酸）过程中会形成不溶水的硫酸

钙以沉淀形式存在，一般不进入酸浸液，因而对后续

净化与富集的影响较小。而钢渣中大量的铁在酸解

过程中则会以离子形式随钒一起进入酸浸液，对后
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续净化与富集造成严重不利影响，因此含钒钢渣酸

浸液中，铁才是特别需要关注的杂质。

 1.2    钒的价态与聚集状态

在含钒酸浸液中，钒呈现出迥异的价态与相态，

其聚集状态相当复杂，所以需要认清钒的价态与聚

集状态，为净化与富集奠定基础，进而选择合适的方

法[9]。

由于酸浸时氧化不充分，酸浸液中除高价的五

价钒之外，很大一部分是以四价形式存在。对酸浸

液中钒离子的价态进行统计发现，约 30%～40% 的

钒呈五价，60%～70% 的钒为四价。

钒离子的聚集状态比较复杂，特别是 V(V)，在

调节酸浸液 pH 值时会进行多种不同形式的变换。

V(V) 和 V(IV) 在溶液中的存在形式（聚集状态）如

图 1 所示[10−11]。

V(V) 具有较大的电荷半径比，所以其在溶液中

不是以简单的 V5+存在，而是和氧结合，以钒酸根阴

离子或钒氧基离子形式存在。V(V) 在溶液中最大

的特点之一是能以多种聚集状态存在，并发生一系

列复杂的水解和聚合反应，可形成各种不同组成的

同多酸及其盐，故其在溶液中的聚集状态相当复杂。

由图 1(a) 可以看出，V(V) 的存在形式和聚集状态与

溶液的酸度和自身浓度关系密切。当 pH 值在 0 到

0.5 之间时，V(V) 多数以水合的五氧化二钒沉淀析

出；当浓度很低，pH 值在 0.5 到 3 的时候，VO2
+数量

跟随 pH 的上升反而下降；当浓度大于 10−4 mol/L 时，

随着 pH 值从强酸性增大到碱性，V(V)（多钒酸盐形

式 存 在 ） 在 溶 液 中 按 下 列 顺 序 逐 渐 转 化 :
[H2V10O28]

4−→[HV10O28]
5−→V10O28

6−→V4O12
4−→V2O7

4−

→[HVO4]
2−→VO4

3−。

需要特别指出的是，[H2V10O28]
4−对于以阴离子

交换为基础的净化与富集方法有着重要意义。按照

“最小电荷密度”原理，水相中金属离子或金属配合

离子的电荷越少，离子半径越大，越容易被萃取或交

换，即离子的“比电荷”（离子电荷与离子所含的原

子数之比）越小，越容易被萃取或交换。五价钒阴离

子的“比电荷”范围为 0.1～0.6，[H2V10O28]
4−的“比

电荷”为 0.1，因此，[H2V10O28]
4−比其他形式的钒阴离

子更容易被萃取或交换。

与 V(V) 相比，其它价态钒离子在溶液中聚集

状态相对简单些。由图 1(b) 可得，V(IV) 离子在溶

液中同样不能以 V4+形式存在，其酸性条件下稳定

存在形式为钒氧离子 VO2+；部分 V(IV) 在浓溶液中

(>10−3 mol) 水解成二聚物 V2O4；在中碱性条件下，

V(V) 可 以 亚 钒 酸 根 离 子 (V4O9
2−或 HV2O5

−) 形 式

存在。
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(a) V(V) (b) V(IV) 
图 1    V(V)、V(IV) 在不同 pH 下的存在形式[8]

Fig. 1    The existence forms of V(V) and V(IV) at different pH
 

上述分析可见，钒在溶液中的存在形式与 pH
值息息相关，而在净化与富集过程中钒的行为又和

其存在形式有着直接关联。因此，需调节含钒酸浸

液至相应的 pH 值，使钒以特定的形式存在，从而达

到最佳的净化与富集效果。昆明理工大学叶国华团

队曾以叔胺 N235、TOA 为萃取剂分别对黏土钒矿、

含钒钢渣的酸浸液进行净化与富集，研究发现，当调节

酸浸液 pH 至 1.8～2.0 时，95% 的钒会以 [H2V10O28]
4−

的特定形式存在，此时可获得最大的萃取量和最高

的萃取率，即此时净化与富集效果最佳[12−13]。
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 2    含钒酸浸液的净化与富集

含钒酸浸液净化与富集的方法很多，传统主要

采用化学沉淀法，因其损失较大而有逐渐被淘汰的

趋势。目前主要探究的是溶剂萃取法以及离子交换

法。此外，近年来还出现了一些诸如电吸附、溶剂

浸渍树脂等其他新型方法，但这些方法尚不成熟，多

处在实验室研究阶段，再加上这些方法所需的材料

制备时间较长，暂无工业化应用。

 2.1    溶剂萃取法

溶剂萃取法净化与富集含钒浸出液时，因其具

备处理量大、选择性好、生产过程易于连续化以及

自动控制等优点所以被广泛使用。特别是含钒酸浸

液的成分更为复杂，溶剂萃取法更为适合[14−15]。在

萃取过程中，由于两液相之间界面小，减少了吸附损

失，容易将被分离物质几乎全部回收，确保产品萃取

率较高，同时溶剂萃取法选择性相对较好，也为高纯

钒萃取提供了有力保障。加之萃取剂可反复利用，

减少了对环境的污染。

但是溶剂萃取法还有一些不足之处，大部分的

稀释剂都是有机溶剂，挥发性较强，具有一定的毒性；

其次萃取剂价格高，虽然可循环使用，但随着循环次

数的增加会降低其活性，并且平均提取耗费时间较

长[16]；此外，现有的萃取剂都是从其他领域移植过来

的，性质性能均已固定，适应性不佳。

萃取剂是溶剂萃取的基础和关键，含钒酸浸液

净化与富集时所用的萃取剂大致可分为酸性磷类、

中性含磷萃取剂、碱性胺类等，而离子液体较传统

的有机溶剂有显著的优势，在萃取领域显示出良好

的应用前景，尤其是功能性离子液体，对特定金属离

子表现出更高的萃取能力和更优越的选择性。

 2.1.1    酸性磷类萃取剂

酸性磷类萃取剂主要有双 (2-乙基己基) 磷酸酯

（D2EHPA，代号 P204，结构见图 2(a)）、(2,4,4-三甲

基戊基) 次膦酸（代号 cyanex272，结构见图 2(b)）、2-
乙基己基磷酸单 2-乙基己基酯（EHEHPA，代号为

P507，结构见图 2(c)）等，目前在萃钒领域研究最多

的是 P204[17]。
  

(a) P204 (b) cyanex272 (c) P507 
注：结构示意图由 Materials Studio 绘制，其中粉色为 P 原子、红色为 O 原子、灰色为 C 原子、白色为 H 原子，下同

图 2    酸性磷类萃取剂结构示意
Fig. 2    Structure of acid phosphorus extractants

 

Wang 等[18] 采用溶剂萃取法从酸浸液中选择性

萃取分离 V(IV)，溶液中含有大量的镍、铝、铁等元

素，以煤油为稀释剂，20%（体积分数，如无特别说明，

下同）P204 为萃取剂，钒的萃取率达 93.47%，实现

了钒铁分离。Hu 等[19] 用铁粉还原某石煤钒矿的盐

酸浸出液，以 10%P204 为萃取剂，在 H+浓度 0.27～

0.42 mol/L、相比 O/A=1 时，钒的萃取率可以达到

99%，而杂质很少被共萃。

针对含钒酸浸液，多种萃取剂搭配使用，往往会

取得更好的净化与富集效果。程倩等[20] 针对某炭

质钒矿进行酸浸，在硫酸浓度为 35%，浸出温度为

90 ℃ 的情况下，钒浸出率达 76%；而后针对含钒酸

浸液，用 P204 搭配 TBP（磷酸三丁酯，中性含磷萃

取剂）进行萃取，并用稀硫酸反萃取，实现钒与杂质

分离，最后 V2O5 的萃取作业回收率可达 97.14%。

对石煤钒矿酸浸液中的钒和镍进行萃取分离，Me-
hdi 等[21] 发现在 P204 中加入 Cyanex272 可以让钒

的萃取平衡更容易发生，从而使得钒可以更好地分

离 与 富 集 。Li 等 [22] 针 对 石 煤 钒 矿 酸 浸 溶 液 以

10%P204+5%TBP+85% 磺化煤油为有机相，钒萃取

率高达 99.83%，而铁的萃取率不足 15%。郭双华

等[23] 使用 P204 和 TBP 从石煤钒矿酸浸液中净化

分离 V(IV) 和 Fe(II)，室温下钒萃取率达到 97%，而

铁很少被共萃。Zhang 等[24] 针对某含钒酸浸液，使
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用煤油混合 P204 和 P507 作为有机相提钒，发现混

合萃取体系之间形成了氢键，通过阳离子交换机制

协同萃取钒，相比单一萃取剂，钒萃取率明显提高，

并且杂质离子基本没有被共萃。

对于酸性磷类萃取剂相互之间协同萃取，叶国

华等[25] 分析发现，混合萃取体系产生的氢键导致二

聚体的形成，从而会改变萃取剂电荷分布，加速萃合

物的生成，降低了萃取体系的总能量，使萃合物变得

更 加 稳 定 ， 提 高 了 萃 取 效 率 。 通 过 比 较 P204
（图 3（a）、P507（图 3（b）、cyanex272（图 3（c）三种萃

取剂的不同二聚体的螯合形式，发现 P507 和 P204
产生的二聚体更加稳定。
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图 3    P204、P507、cyanex272 协同萃取结合形式[25]

Fig. 3     Combination forms of P204、P507 and cyanex272 by synergistic extraction
 

总体来看，酸性磷类萃取剂具有分相快，提取效

率较高的优点，尤其是 P204，可以达到比较理想的

萃取率；但是 P204 作为阳离子型萃取剂，对钒的选

择性不够高，萃取过程中对钒、铁和铝等阳离子杂
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质分离不彻底，而且对溶液的 pH 要求严苛，在使用

P204 萃取酸浸液中的钒之前还要对酸浸液 pH（反

应电位）进行调整，过程中耗碱量较大。

 2.1.2    中性含磷萃取剂

中性含磷萃取剂在含钒酸浸液的净化与富集中

比较常见，但目前大多是作为协萃剂或者改性剂使

用[26]。单独使用时，一般只针对萃取体系简单、待

萃离子单一的情况，而对化学性质相仿的金属离子

进行分离则相当困难[27]。典型的中性含磷萃取剂以

磷酸三丁酯（TBP，结构见图 4）为代表。
  

 
图 4    TBP 结构示意

Fig. 4    TBP structure
 

目前，协同萃取因其独特的优势得以迅猛发展，

已成为溶剂萃取法的主要方向[28]。其中，中性含磷

萃取剂在作为协萃剂时，多与酸性磷类萃取剂搭配

使用。程倩等 [20] 针对炭质钒矿酸浸液，用单一的

P204 作萃取剂时，萃合物分子中仍含有配位水，当

中性萃取剂 TBP 协萃参与时，代替了配位水产生化

合物，使得其亲油性得到提高，提高了分配比，达到

了理想的协同萃钒效果。Li 等[29] 采用亚硫酸钠还

原 某 酸 性 石 煤 浸 出 液 ， 以 10%P204 为 萃 取 剂 、

5%TBP 为协萃剂，从中选择性萃取分离 Fe(II) 和

V(IV)，最后钒萃取率可达 97%，铁基本不被共萃。

Benyamin 等[30] 在改进的旋转圆盘接触器柱中，用

TBP 与 P204 的混合物协同萃取，发现在相同 P204
浓度中加入 0.3 molTBP，由于协同效应，萃取率显

著提高，杂质离子基本不被共萃。

与碱性胺类萃取剂搭配时，中性含磷萃取剂多

作为改性剂使用。针对含钒浓度较低的酸浸液，谌

纯等[31] 采用 N235 单独处理石煤酸浸液时，发现体

系中有第三相，而后辅以 5%TBP 作改性剂，成功避

免第三相的产生，最终钒萃取率达 98%，铁、铝、镁

的去除率可达 99% 以上，磷、硅去除率达 60%，实

现了净化与富集。Liu 等[32] 使用 Aliquat336 萃取剂

从含钒页岩酸浸液中选择性提取钒，通过在萃取过

程中加入 TBP，避免了第三相的生成，钒萃取率达

99.06%，铝的萃取率仅为 7.95%。

中性磷类萃取剂搭配酸性磷类萃取剂可以出现

协同效应，氢键的产生是重要原因之一，通过氢键影

响酸性萃取剂进而间接出现协同效应；并且中性磷

类分子质量大，强极性，可以改变溶液表面张力以及

部分热力学性质，因此通过分子间作用力增强萃取

效果[25]。使用碱性胺类萃取剂萃取过程中第三相形

成的主要原因是萃合物在稀释剂及萃取剂中溶解度

小，容易达到饱和状态而形成第三相。谢琦莹等[33]

认 为 季 胺 萃 取 盐 酸 体 系 中 第 三 相 的 组 成 是

R3NH
+(H2O)3·Cl

−离子对，它具有一定的导电性；添

加 TBP 作为改性剂之后，可形成 P(OC4H9)3，Cl
−离

子以抗衡离子形式存在，两种离子一起分散在非极

性溶剂中形成具有电导率的有机溶液，因而使萃取

体系不再出现第三相。

溶剂萃取法中的协同萃取方法能够很好地处理

比较复杂的金属溶液体系，还能分离多种金属。但

是在相当一部分萃取试验中，混合萃取又不如单一

萃取。所以还需要消除混合萃取的拮抗作用，更充

分、广泛地利用协同萃取[34]。

 2.1.3    碱性胺类萃取剂

胺类萃取剂的一个特征是阴离子交换。胺类萃

取剂具备较强的碱性，其能和硫酸反应产生铵根，能

够在更大的 pH 范围使用，与体系中金属杂质很好

地分离[15]。碱性胺类萃取剂主要分为伯胺、仲胺、

叔胺、季胺盐，但有关仲胺萃钒的研究与应用未见

报道，在此不作介绍。伯胺的代表是仲碳伯胺（代

号 N1923，结构见图 5(a)），叔胺有三辛胺（N235 或

TOA，结构见图 5(b)），季胺为甲基三辛基氯化铵（代

号 Aliquat336，结构见图 5(c)）。

此外，需要特别说明的是，胺类萃取剂只能萃取

在溶液中可以形成阴离子配合物的金属，具有较好

的选择性，除了钼、锆、铀以外（含钒酸浸液中一般

不含这几种金属），其它金属（包括铁）很少被其萃取，

理论上萃取过程钒与杂质的分离系数可达到 103～
104。因此，胺类萃取剂更适合于处理含钒酸浸液。

Wang 等[34] 采用 Aliquat336 和仲辛醇的混合体

系，从钨酸铵溶液中选择性萃取微量钒，钒的萃取率

可达 85%；在 1/15 的 A/O 比下，用 2 mol/L NaOH
溶液进行反萃，钒的回收率可达 99%，钨的萃取率

低于 5%，实现了钒的净化与富集。Thanh 等[35] 以

Aliquat336 为萃取剂、TBP 为改性剂，从草酸介质

中萃取钒，钒萃取率达 99.06%。Yang 等[36] 采用混
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合 20%  N235 和 5%  TBP 的 煤 油 ， 在 pH=1.6、

A/O=2 的条件下经过 3 级逆流萃取，能将 99% 的钒

萃取出来，并获得了杂质分离的效果。Ye 等[37] 针

对黏土钒矿的酸浸液，以 10%N235+5% TBP 的磺

化煤油为有机相，在 A/O=2.5、pH1.8～2.0 的条件下

经 3 级萃取，钒的萃取率在 98% 以上，而铁的共萃

率不足 5%。叶国华等[12] 针对含钒钢渣的酸浸液，

在 15%TOA、初始水相 pH1.8～1.9、相比 A/O 为 3、

萃取时间 3 min 的最佳条件下，经四级逆萃取，较好

地实现了萃钒除杂，萃取率达到 98%，而其他杂质

离子基本上没被共萃。Ludmilla 等 [38] 采用 1×10−4

mol/LTOA 在 25 ℃±0.5 ℃、pH 为 2.0～3.5 的条件

下对含钒酸浸液进行萃取，结果发现异十二醇可提

高钒与 TOA 萃取配合物的溶解度，增加钒的萃取

率。肖超等[39] 针对某含硅杂质较高的石煤钒矿酸

浸液，通过调节 pH 值先进行除硅，然后采用 5% 碳

酸型季铵盐 N263＋95% 磺化煤油对其进行萃取，

达到了比较理想的净化与富集效果。刘彦华等[40]

使用 N1923+仲辛醇+磺化煤油的有机相，对含钒酸

浸液进行萃取提钒，钒萃取率可达 95%，杂质基本

不共萃。张莹等[41] 对主要为五价钒的含钒酸浸液，

在常温下使用含 20%N1923 和 5% 仲辛醇的磺化煤

油体系，钒萃取率达 99.9%，并且与杂质离子分离效

果明显。
  

n

n

(a) N1923 (b) N235 (c) Aliquat336 
注：结构示意图由 Materials Studio 绘制，其中灰色为 C 原子、白色为 H 原子，蓝色为 N 原子、绿色为 Cl 原子

图 5    碱性胺类萃取剂结构示意
Fig. 5    Structures of alkaline amine extractants

 

酸浸液中杂质离子一般以阳离子形式存在，而

胺类为阴离子型萃取剂，所以碱性胺类萃取剂选择

性较好，杂质与钒分离较为完全，但单独使用碱性胺

类易产生第三相会影响萃取效率。未来重点研究方

向在于改善有机相的操作性能上，如向有机相中添

加合适的改性剂改善有机相性能，避免第三相的

产生。

 2.1.4    离子液体

作为一种全新的分离介质，离子液体在其发明

之初便被人们普遍关注着。在目前的文献和报道中

我们得出，相较于传统的萃取剂，离子液体针对固定

的金属离子展现了更好的萃取效果以及选择性，加

之其对环境污染较小，因此使得其在稀有金属萃取

上被广泛使用。它在萃取效应与一些其它的萃取剂

有着异曲同工之妙，但它的酸碱性会影响萃取分配

行为，这对于反萃取都很有优势，因此与溶剂的萃取

分离技术进行结合，比传统的萃取分离技术更能增

强稳定性，提高可靠性和萃取效率。

离子液体是在室温范围内能以稳定液态形式存

在的熔盐，相较于纯有机萃取剂更加安全可靠。

Zhao 等[42] 针对含 Cr(VI) 的含钒酸浸液采用离子液

体 [A336][NO3] 和酸化伯胺 N1923（[RNH3][NO3]）
的混合物，从中分离出 V(V)，甚至七次循环后都能

保持萃取率在 80% 以上，而杂质离子基本不共萃。

在萃取分离金属离子的时候，通常向离子液体里加

螯合剂，改变离子液体自身结构，加强萃取分离效率。

此外，添加特定官能团的离子液体，同样能达到最佳

萃取分离的效果。叶国华等[43] 分析了离子液体在

萃钒中的应用现状与发展趋势，指出了离子液体萃

钒中存在的问题，展望了离子液体在萃钒领域的未

来发展方向。

离子液体相较于传统有机萃取剂对环境无毒、

无害、无污染，是一种“绿色溶剂”，并且萃取效率高、

分离效果好，目前已成为溶剂萃取研究的重点对象

之一，但是在广泛应用前，必需完成离子液体的设计、

循环使用、规模化生产等难题。

 2.2    离子交换法

离子交换法是将树脂中作为交换功能的基团与
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酸浸液中的钒发生交换反应，从而达到提取或除去

溶液中某些离子的目的，具备操作简单、回收率高、

作业成本低等优点，当下该方法已经普遍使用于含

钒酸浸液的净化与富集。但是在实际应用中，离子

交换树脂用量偏大，处理成本偏高，并且含钒酸浸液

净化与富集难以找到交换容量较大的树脂类型，且

其他离子还会导致树脂“中毒”，因此使用范围有一

定的局限性。

交换树脂是离子交换法实际应用过程中的物质

基础，其性能对于实际效果的好与坏有着关键作用。

离子交换树脂根据官能基团的不同，可以大体分为

阳离子交换树脂、阴离子交换树脂和螯合树脂。但

是在含钒酸浸液中，钒离子在溶液中与氧原子的产

物大部分都为阴离子，当在强酸条件下会以 VO2
+或

者 VO2+形式存在，由于阳离子交换树脂的洗脱剂大

多为酸性，会让钒被树脂吸附的同时使浸出液中的

H+洗脱，所以，阳离子交换树脂并不适用，我们常用

的有阴离子交换树脂以及螯合树脂。

 2.2.1    阴离子交换树脂

钒在酸浸液中与氧原子的产物大多以阴离子的

形式存在，用阴离子交换树脂可高效吸附钒。阴离

子交换树脂中存在的交换基团其与高分子聚合物相

连，化学官能基团有伯胺型、仲胺型、叔胺型、季胺

型等，会在电解质溶液中分离出 OH−，并且与钒会进

行离子交换。

张云等[44] 针对含钒石煤进行焙烧，接着对酸浸

后的浸出液使用 D290 树脂处理，由浸出的每升几

克钒提高到数十克，很好地实现了含钒酸浸液的净

化富集。刘彦华等[45] 针对含钒酸浸液采用 D301 大

孔阴离子交换树脂，在 pH 为 5.1 的条件下静态吸

附 40 min，D301 对钒的吸附量可达 112.4 mg/mL。

Zhu[46] 等用磺化煤油稀释的 D201 树脂，从赤泥盐

酸浸出液中分离出杂质离子，在 pH 为 1.8、浸出液

与树脂体积比为 10 的条件下，在盐酸浸出液里

99% 以上的钒被选择性吸附。

在净化与富集过程中，常常使用到弱碱性阴离

子交换树脂，会取得较好的效果。徐乔楚等[47] 采用

D301R 大孔弱碱性阴离子交换树脂在含钒酸浸液

中提钒，初始钒解吸率 83.6%，采用 10%NaOH 和

10%NaCl 混合解吸液，相较于初始料液浓度富集

19.73 倍，实现了良好的富集效果。张克仑等[48] 用

一种弱碱性阴离子交换树脂来吸附浸出液中的钒，

在 3 级离子交换柱、浸出液 pH 为 2.8 时，第一级树

脂的工作吸附容量可达 245.53 mg/g；树脂将钒吸附

后使用 NaOH 溶液对其进行洗脱，在解吸剂浓度

3 mol/L、不添加 NaCl 的最佳条件下解吸，实现了钒

的净化与富集。

在离子交换法的基础上也可以加以创新，高官

金等[49] 根据现有钒渣钠化提钒工艺的特点，回避了

钒、铬分离，提出了在含钒铬溶液中选择性提钒的

方法：采用阴离子树脂选择吸附部分钒，然后钠化提

钒继续生产氧化钒产品；含钒树脂经过 NaOH 解吸，

沉淀、煅烧即制得纯度达 99.83% 的氧化钒。Zeng
Li 等[50] 发现钒大部分为 H2V10O28

4−、HV10O28
5−的形

式存在时，利用弱碱性阴离子树脂 D314 从石煤钒

矿酸浸液中吸附钒离子，在 pH 为 3～4、温度 15 ℃
的条件下，静态吸附 1 h，钒的回收率达 95% 以上，

很好地实现了净化与富集。

 2.2.2    螯合树脂

强酸性溶液 (pH<1.5) 中的钒以钒氧阳离子为

优势态存在（四价钒为 VO2+，五价钒为 VO2+），一般

不采用阴离子交换树脂来处理，这种情况下一般考

虑使用螯合树脂进行离子交换。

曾小明等[51] 发现，在 pH 为 2、树脂量 1 g、室

温条件下，C-900 氨基膦酸螯合树脂对 V(IV) 的静

态 饱 和 吸 附 量 可 达 203.67 mg/g， 钒 的 解 吸 率 为

87.5%。 Vinco 等 [52] 使 用 TP  209XL、 TP  207、

M4195(前三为螯合树脂) 和 S200H(强阳离子交换

树脂)4 种离子交换树脂从含铁的酸性溶液中提取

钒，发现螯合树脂对钒的选择性优于 S200H 树脂，

从 吸 附 离 子 的 质 量 来 看 ， 螯 合 树 脂 TP209XL 和

TP207 对钒的选择性最好，有希望在更大规模的操

作中对酸浸液净化与富集。杨小慧等[53] 用螯合树

脂 D751 吸附酸性溶液中 V(IV) 离子，D751 树脂对

酸性溶液中的 V(IV) 有较强的吸附能力，钒吸附率

保持在 80% 以上，同时铁吸附率可控制在 20% 以下。

目前对于含钒酸浸液的净化富集处理，在酸性

体系中的钒在很大的 pH 范围内常以聚合钒酸根阴

离子形式存在，因此常用阴离子交换树脂吸附钒，有

研究结果得出大孔阴离子交换树脂，比如 D301、

D314、D903 及 D290 等对钒具有很好的净化与富

集作用；但是当处于强酸环境下 (pH<2) 时螯合树脂

的优势更大。

 2.3    化学沉淀法

化学沉淀法，即向含钒酸浸液中加入相应的化

学试剂，使酸浸液中的钒或者杂质离子选择性沉淀，
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从而可以达到净化与富集的目的。该法具有操作简

单、试剂耗量少、易实现工业化的优点，传统提钒经

常使用。

Ye 等[54] 针对石煤酸浸液，在化学沉淀法的基

础上开发了一种新型的回收方法，即将铁与钒共沉

淀后，再进行碱性焙烧-水浸提纯，共沉淀的主要工

艺参数是 NaClO3 用量 3.64 g/L、初始 pH＝1.73、反

应温度 95 ℃、沉淀时间 30 min，再通过焙烧、浸出

和二次沉淀后，可得纯度为 99.3% 的 V2O5 产品。

王海旭等[55] 针对含钒溶液开展了除硅、磷的研究，

通过对不同药剂的优选、加入条件、加入量等因素

进行试验，选择性地使硅、磷成为难溶物析出，最终

所得钒产品纯度达 99.5%。

但是，化学沉淀法仅适用于初步的净化与富集，

在应用中局限性较大，大多数情况下都不适合直接

沉钒。如果采用化学沉淀法进行沉钒，所得沉淀渣

还需进行反溶处理；当需要对杂质离子进行选择性

沉淀时，只能对其中的一种或少数的几种离子有良

好的作用，而且在处理过程中还会造成钒的损失[8]。

因此，化学沉淀法并不适用于处理复杂的含钒酸浸

液，在此不做过多介绍。

 2.4    其他方法

含钒酸浸液普遍具有酸度高、含钒量低、杂质

离子种类复杂且含量高的特点，以上所述净化富集

方法的研究现状中可得出，对含钒酸浸液的净化分

离，去除杂质离子同时减少钒的损失是目前研究的

重点。传统的净化富集方法普遍存在分离过程中需

要调节溶液 pH 值，药剂消耗量较大，且除杂过程中

钒损失率较高的问题。因此，有必要寻求一种既能

调节 pH 除杂，又能得到较少钒损失率的分离净化

方法。近年来出现了一些新型的方法，诸如电吸附

法、溶剂浸渍树脂法等，因其对环境友好、选择性强

开始引起学者的关注，有望代替溶剂萃取法和离子

交换法成为净化与富集含钒酸浸液的新型方法。

 2.4.1    电吸附法

电吸附法 (又称电容去离子法) 原理是当电极

连接电源开始充电时，溶液中的正负离子在电场的

作用下向电极两极运动，大量的带电离子被吸附到

电极上，一部分被电极材料吸附，一部分被电极表面

形成的双电层吸附，因而去除了溶液中的离子；接着

在电极的吸附离子达到饱和状态时，将电源正负极

短接或者反接，这样电极吸附的离子就会离开电极，

进入溶液。电吸附法运用在含钒酸浸液的净化与富

集时，具备污染小、利用率高、操作简单等特点[56]。

Abbas 等[57] 用原位紫外光谱法监测溶液中离子

的浓度，所有考察的离子，除 V(IV) 外，均在酸性介

质中表现出良好的吸附效果；接着使用炭载体布作

为电极，使用电吸附法对含钒酸浸液净化与富集。

炭载体布正极化增加了 Cr(Ⅵ)、Mo(Ⅵ) 和 V(V) 离

子的吸附；碳纤维的负极化使 Mo(Ⅵ) 和 V(V) 离子

大量解吸；由于 V(IV) 在酸性介质中不会在炭载体

布处明显吸附，因此该方法为含钒酸浸液的净化与

富集提供了可操作的手段。

电吸附法结合了离子交换法与电渗析方法两者

的优点，并弥补了二者的不足，可以在无化学条件下

再生，但是因其装置组成部件含有阴、阳离子交换

膜而易受到污染，影响提钒效果。目前在实验室阶

段效果较好，经过不断改进有望大规模使用。

 2.4.2    溶剂浸渍树脂

溶剂浸渍树脂是溶剂萃取和离子交换法结合体，

其具备制作工序简便、选择性强、萃取剂利用率高、

环境友好等特点。溶剂浸渍树脂原理是混合萃取溶

剂与多孔聚合物载体，将萃取剂分子物理负载在离

子树脂上[58−59]。

目前应用于含钒酸浸液时，研究主要集中于

P204 浸渍树脂从 V(IV) 溶液中净化和富集钒。Li-
ang 等[60] 采用 P204 制备浸渍树脂，并将其应用于含

钒溶液的净化与富集，结果表明，在吸附时间达

18 h 时，P204 浸渍树脂对钒吸附量可达 16 mg/g，同

时使钒与 Fe(Ⅲ)、Al(Ⅲ) 具有较好的分离效果。

Tang 等 [61] 在对含钒溶液进行净化与富集时，将

P204 浸渍在五种树脂后得出 Amberlite XAD-7HP
浸渍树脂的吸附效果最好，在 900 mg/L 含钒溶液中

可以吸附 30 mg/L 的 V(IV)，而杂质很少被共萃。

溶剂浸渍树脂起关键作用的就是其中的有机萃

取剂，因此其吸附性能取决于负载萃取剂的性能。

当前研究显示，溶剂浸渍树脂在净化与富集钒时，能

够将钒与杂质离子分离得较为彻底，同时可以做到

较好地富集钒。但溶剂浸渍树脂中的萃取剂容易流

失，从而减少其使用寿命，尚难以大规模推广应用。

 3    结论

1）含钒酸浸液中杂质元素种类众多，钒存在形

式复杂，净化与富集难度很大。目前研究最多的是

溶剂萃取法以及离子交换法。离子交换法目前尚难

找到大容量的树脂，且易中毒，相较而言，溶剂萃取
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法更适合处理含钒酸浸液。酸性磷类萃取剂选择性

差；中性含磷萃取剂 (主要是 TBP) 多用作协萃剂；

碱性胺类萃取剂在操作过程中容易产生第三相；离

子液体在萃取领域展示出良好的应用前景，但其设

计、循环使用、规模化制备等问题尚有待解决。离

子交换法要根据不同的情况选择合适的树脂，对于

pH 相对较高的酸浸液一般采用阴离子交换树脂，而

强酸（pH<2）环境则多用螯合树脂。

2）传统的化学沉淀法具有操作简单、试剂耗量

少、易实现工业化的优点，但随着绿色环保高效的

理念不断深入，此法除杂效果不佳、钒损失率较高

的问题显得尤为突出，并且难以达到富集的目的，必

须结合其他方法方能满足高品质钒产品的制备及相

应提钒过程的杂质分离要求。电吸附法可以在特殊

情况下达到很好的提钒效果，但是其装置组成部件

含有阴、阳离子交换膜而易受到污染，目前仍处于

实验室研究阶段，未来有望投入大量生产使用中。

溶剂浸渍树脂融合了溶剂萃取法和离子交换法两者

的优点，但是在实际应用过程中发现萃取剂会从树

脂中脱落，不便大规模使用。

3）含钒酸浸液的净化与富集，今后可朝着以下

方向发展：①优化分离过程，减少分离工序和试剂耗

量，进一步提高净化与富集过程的经济性；②寻找或

研发适应能力更强、适用范围更广的离子交换树脂

或萃取剂，进一步提高净化与富集过程的适用性和

高效性；③探究解决离子液体的设计、循环使用以

及规模化制备等问题，推动离子液体的工业化应用，

进一步提高净化与富集过程的环境友好性。
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