
 

钙化钒液萃取除杂工艺研究
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摘　要：以攀钢西昌钒厂的酸性钙化钒液为研究对象，针对其低酸高钒、除杂困难的特点，采用萃取除杂工艺针对

性地去除 Mn2+、Ca2+、Fe3+阳离子，考察了萃取过程的主要影响因素。确定的最佳萃取参数为：有机相配比 20%

P204+80% 260#溶剂油，氨水皂化，皂化率 100%，萃取剂相比为 O/A=2:1，单级萃取时间为 5 min，钒液初始 pH 值

为 2.9，Mn、Ca 的单级萃取率可达到 98% 以上，萃取后钒液中 Mn 的含量为 0.05 g/L，Ca、Fe、Al 的浓度均小于

0.1 g/L。
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Study on the impurities removal process of calcified vanadium liquid by
extraction process
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(State Key Laboratory of Comprehensive Utilization of Vanadium and Titanium Resources , Pangang Group Research In-
stitute Co., Ltd., Panzhihua 617000, Sichuan, China)

Abstract: The acidic  calcified vanadium solution from Pangang Xichang Vanadium Plant  was the re-
search object in this study. In response to its characteristics of low acidity, high vanadium content, and
difficulty  in  impurities  removal,  an  extraction  process  was  adopted  to  specifically  remove  Mn2+,  Ca2+

and Fe3+ cations. The main influencing factors of the extraction process were investigated. And the op-
timal extraction parameters were determined. The organic phase ratio was 20% P204+80% 260# solvent
oil with a saponification rate of 100% using ammonium hydroxide. The extractant ratio was O/A=2:1 at
the initial  pH of vanadium solution of 2.9 for 5 minutes.  Under the above conditions,  the single stage
extraction  rate  of  Mn  and  Ca  reach  over  98%.  After  extraction,  the  Mn  content  drops  to  around
0.05 g/L, Ca, Fe and Al leves are below 0.1 g/L in acidic vanadium solution.
Key words: acid vanadium solution，vanadium extraction by calcification，impurities removal using ex-
traction process，manganese removal

  

0    前言

高纯五氧化二钒是大部分钒化工产品的基础原

料，在化工、医疗和电池等领域应用越来越广[1−2]，但

对杂质含量要求也更加严格。目前制备高纯钒工艺

主要有重溶净化、萃取净化和氯化提纯三种[3−6]，重

溶净化在钠化钒液制备高纯钒领域已有应用，但存

在碱性溶液钒铬分离的问题；萃取净化技术在石煤

提钒领域已见应用，但是仅针对酸性溶液体系适用，

且仍存在 Al、Fe 深度净化的问题；氯化法由于技术
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尚不成熟，成本较高，尚未见工业应用。其他在研的

技术对原料中的杂质重量和含量也有针对性的要求，

工艺适用范围较为有限。

钙化提钒工艺获得的酸性钒液主要成分平均值

为 V：25 g/L，Mn：8 g/L，Si：0.5 g/L，P：0.03 g/L，Fe：
0.03 g/L，其杂质含量特性与其他钒液存在较大差别。

如与常规钒渣钠化工艺对比，钠化钒液为强碱性，主

要杂质为 Na、Si、Cr，其平均值为 Na：30 g/L，Si：
1 g/L，Cr：2 g/L，其他杂质如 Fe、Mn、P 等通常低于

0.01 g/L。在以钠化钒液为原料制备高纯氧化钒或

钒电解液等高纯产品时，主要难点在于钒铬的充分

分离，因此，不论是重溶结晶工艺还是萃取工艺制备

高纯钒产品时，都需进行酸化还原除铬[4，7−8]。石煤

提钒技术获得的钒液通常为强酸性，主要杂质为 Fe：
2 g/L，Al： 10 g/L， Si、 P 的 长 期 平 均 值 一 般 低 于

0.1 g/L，但仍需进行处理。工业上常采用钒液-水解

沉钒-重溶-除杂-再次沉钒的工艺流程制备高纯钒产

品，萃取法制备高纯钒工艺也有较多研究，但由于成

本因素应用较少[9−10]。

总结目前高纯钒制备技术和主要除杂工艺研究

现状可以发现，其除杂工艺和应用范围难以应用于

钙化酸性钒液中。因此针对钙化提钒工艺的特性，

以酸性钙化钒液为原料，研发制备高纯氧化钒的技

术具有较强的应用价值。笔者针对酸性钙化钒液阳

离子杂质为主的特性，利用弱酸性条件下钒主要以

阴离子形式存在的特点[11]，采用阳离子萃取剂萃取

的方式去除 Mn2+、Ca2+、Fe3+等金属阳离子，实现钒

液的净化，从而为制备高纯氧化钒产品打下良好基础。 

1    试验原料与方法
 

1.1    试验原料

酸性钒液来自西昌钒制品现场，初始 pH 值为

2.9±0.5，主要元素含量分析结果如表 1 所示。试验

采用的浓氨水质量分数为 25%，密度 0.91 g/cm3，硫

酸等药剂均为分析纯。

酸性钒液中主要阳离子杂质为 Mn，含量达到

9 g/L，且前期研究表明 Mn 对沉钒过程及沉钒产品

质量存在影响，其次是 Ca、Mg、Na（见表 1），Mg、

Na 对沉钒影响较小，Fe、Cr、Al 含量较低，但易在

沉钒过程共同沉淀下来，需要进行去除。
 
 

表 1    酸性钒液主要元素含量
Table 1    Main element content of acid vanadium solution g/L

V Fe Mn Si P Al Cr Ca SO4
2− NH4

+ K Na Mg
23.82 0.03 9.05 0.61 0.03 0.035 0.059 0.903 26.54 2.76 0.165 1.36 1.34

 
 

1.2    试验设备及方法

萃取试验：采用 P204 为主萃取剂，TBP 协萃剂，

磺化煤油为稀释剂进行配制有机相，有机相组成：

P204+TBP+260#溶剂油=100%，按体积分数混匀，相

比（O/A）=有机相∶水相体积，皂化率为 P204 皂化

预处理的体积分数，皂化采用浓氨水，以减少 Na 引

入。将有机相（O）和钒液（A）按照体积比（相比 O/A）

进行震荡反应一定时间，静置分相，得到萃余液和负

载有机相，分析萃余液中各元素含量，计算萃取率。

主要考察影响因素：原料液 pH、P204 配比（影响饱

和容量）、TBP 配比、皂化率、平衡时间、相比对杂

质的萃取效果。反萃采用不同体积分数硫酸作为反

萃剂，与负载有机相震荡反应后分相。萃取率（M
表示金属元素）与分离系数计算方法如下：

M萃取率×100%=1−平衡水相中M含量/
初始水相中M含量 （1）

钒锰分离系数 βMn/V = ([MnO]/ [MnA])/
([VO]/ [VA]) （2）

式中：VO 与 VA 分别表示有机相中的钒浓度与平衡

水相中的钒浓度，MnO 和 MnA 分别表示有机相中的

锰浓度与平衡水相中的锰浓度。 

2    结果与讨论
 

2.1    钒液初始 pH 的影响
考察了钒液初始 pH 对萃取的影响，萃取条件

为 有 机 相 配 比 20%P204+5%TBP+75%260#溶 剂
油，皂化率 100%，O/A=1∶2，萃取时间为 20 min，
钒液采用 50% 硫酸或浓氨水调节初始 pH，结果如
图 1 所示，萃取率均为单级萃取率。

从图 1 中可以看出，随着钒液初始 pH 升高，水
相的 pH 总体是升高趋势，但水相 pH 值到了 3.6 左
右升高幅度减慢。钒的萃取率随着初始 pH 升高出
现下降，在 pH 为 2.9 时钒萃取率为 5.50%，在 pH
为 3.2 时钒萃取率最低，一级萃取率为 1.93%，但此
时萃余液由于 pH 过高钒易出现沉淀。Mn 的萃取
率总体趋势是随初始 pH 升高而升高，在 pH 为 3.2
时萃取率达到最高，平衡水相中 Mn 浓度降低至
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1.06g/L。由于 Fe 的初始浓度较低，虽然初始 pH 值
为 2.9 时 Fe 的萃取率较小，但总体浓度影响较小。
而Ca 的萃取率变化较小，表明初始pH 值对Ca 的萃取影响
较小。
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图 1    钒液初始 pH 对萃取的影响

Fig. 1    Effect of initial pH of vanadium solution on extraction
 

进一步分析钒液初始 pH 为 2.9 时，该萃取条件

下其他杂质的萃取效果，结果如表 2 所示。
  

表 2    初始 pH 为 2.9 的平衡水相中元素含量
Table 2    Element  content  in  equilibrium  aqueous  phase

with an initial pH of 2.9 g/L

萃取级数 V Fe Ca Mn Al NH4
+ Mg Si

一级 22.51 0.022 0.228 6.51 < 0.01 6.34 1.78 0.356
二级 22.25 0.021 0.035 1.57 < 0.01 9.04 1.64 0.347

 

可以看出，Al 萃取率达到 70% 以上，水相中浓
度降低至<0.01 g/L，基本得到去除。Mg 含量变化
较小，表明该萃取剂不具备萃 Mg 能力，Si 萃取率
为～42%，初步判断 Si 以溶剂化形式被萃取。由于
采用氨水皂化，水相中 NH4

+浓度显著升高，可减少
后续沉钒加铵量。 

2.2    皂化率的影响

考察了萃取剂皂化率对萃取过程的影响，萃取

条件为有机相配比 20%P204+5%TBP+75%260#溶
剂 油 ， 钒 液 初 始 pH=2.9，O/A=1:2， 萃 取 时 间 为

20 min，结果如图 2 所示。

从图 2 中可以看出，随着萃取剂皂化率由 100%

降低至 60%，V 的一级萃取率小幅度升高，Mn 的萃

取率出现降低，钒锰分离系数也出现显著减小，表明

降低皂化率不利于 V 与 Mn 的分离。Ca 的萃取率

始终在 75%～85%，表明皂化率对钙的影响较小。

Fe 萃取率和水相 pH 均随皂化率降低而降低，表明

皂化率低对 Fe 的萃取不利，确定皂化率为 100%。 

2.3    P204 配比的影响

考察了 P204 配比对萃取过程的影响，萃取条

件为有机相配比 5%TBP，其余为 P204+260#溶剂

油=95%， 钒 液 初 始 pH=2.9，O/A=1∶2， 皂 化 率 为

100%，萃取时间为 20 min，结果如图 3 所示。
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图 2    萃取剂皂化率对萃取的影响

Fig. 2    Effect of extractant saponification rate on extraction
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图 3    P204 配比对萃取的影响

Fig. 3    Effect of P204 ratio on extraction
 

从图 3 可以看出，在 P204 配比达到 30% 时钒

锰分离系数达到最大，P204 配比达到 30% 时，平衡

水相中的 Mn 可以降低至 0.18  g/L，Ca 度降低至

0.01 g/L，此时水相 pH 升高至 4.7，试验发现水相静

置 48 h 后出现沉淀，沉淀烘干后分析元素组成，结

果如表 3 所示。
 
 

表 3    萃余液水相静置产生沉淀元素分析
Table 3    Analysis  of  precipitation  elements  produced  by

static settlement of extraction raffinate %

V Fe Si Mn
41.13 < 0.01 < 0.01 0.017

 

从表 3 中可以看出，沉淀中主要组分为 V，含量

达到 41.13%，但显著低于偏钒酸铵或多钒酸铵中

的 V 含量，且 Mn、Fe 含量较低，表明可能存在 P、

S 等杂质，需要进一步试验确认影响。由于该配比

下钒的萃取损失率较大，后溶液稳定性较差，综合考

虑钒损失的成本和杂质分离效果，确定 P204 配比

为 20%。 

•  22  •   钢  铁  钒  钛 2025 年第 46 卷



2.4    TBP 配比的影响

考察了 TBP 配比对萃取过程的影响，萃取条件

为有机相配比 20%P204，TBP+260#溶剂油=80%，钒

液初始 pH=2.9，O/A=1:2，皂化率为 100%，萃取时间

为 20 min，结果如图 4 所示。
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图 4    TBP 配比对萃取的影响

Fig. 4    Effect of TBP ratio on extraction
 

从图 4 中可以看出，TBP 配比对提高钒锰分离

效果无显著影响，试验过程未出现分相问题。Ca 萃

取率随 TBP 配比增加出现升高，TBP 配比由 0 增加

至 10% 时，Ca 一级萃取率由 64.78% 增加至 85.05%，

表明 TBP 对 Ca 的萃取有一定提升效果。综合成本

考虑 TBP 配比为 0，同时可简化配置过程。 

2.5    相比对萃取的影响

考察了相比对萃取过程的影响，萃取条件为有

机 相 配 比 20%P204+80%260#溶 剂 油 ， 钒 液 初 始

pH=2.9，皂化率为 100%，萃取时间为 20 min，结果

如图 5 所示。
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图 5    相比对萃取的影响

Fig. 5    Impact of O/A on extraction
 

从图 5 中可以看出，随着 O/A 相比增加，V、

Mn、Ca、Fe 的萃取率都是随之升高的，钒锰的分离

系数也是随之增大。但相比过高导致水相 pH 也随

之升高，影响水相的稳定，试验发现相比为 1:1 时，

萃取水相静置 48 h 后出现沉淀。相比达到 1:0.5 时，

Mn、Ca 的单级萃取率分别达到 98.65%，98.89%，但

水相静置 48 h 也出现少量沉淀，影响了 Mn 的分析

结果，导致分离系数出现波动。提高相比可以简化

操作，但萃取后的水相 pH 较高，具体相比需要确定

杂质含量对沉钒产品质量影响之后，再确定适宜的

杂质浓度及相比，初步确定相比 O/A 为 1:0.5，Mn、

Ca 萃取率可达 98% 以上。 

2.6    萃取时间对萃取的影响

考察了萃取时间对萃取过程的影响，萃取条件

为有机相配比 20%P204+80%260#溶剂油，钒液初

始 pH=2.9，皂化率为 100%，O/A=1:2，萃取级数为两

级，结果如图 6 所示。
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图 6    萃取时间对萃取的影响

Fig. 6    Effect of extraction time on extraction
 

从图 6 中可以看出，随着萃取时间延长，钒的萃

取率变化较小。Mn 的萃取率～28%、Ca 的萃取

率～76%，变化较小，表明 Mn 和 Ca 的萃取反应速

度较快，在短时间内即可达到平衡。其次是 V 的一

级萃取率均出现小幅降低。Fe 的萃取率随时间延

长呈现持续提高趋势，表明 Fe 的萃取反应最慢。综

合结果表明，萃取时间可缩短至 5 min。

从表 4 中可以看出，采用单级萃取时间 5 min
时，经过两级萃取，Mn 的总萃取率可达到 99%，水

相中的 Mn 浓度降低至 0.05 g/L，Fe、Ca、Al 浓度降

低 至 0.01 g/L 以 下 。 同 时 钒 液 中 NH4
+浓 度 达 到

9.27 g/L，可直接进行铵盐沉钒，将该溶液 pH 调节

至 2.0 后进行酸性铵盐沉钒，获得的 APV 中 Mn 含

量仅为 0.024%，Ca 含量为 0.020%，Fe 含量为 0.034%，

Al 含量为 0.015%。 

2.7    萃取剂饱和容量试验

考察确定萃取剂配比及参数下各元素的饱和容

量，采用一份有机相与相同数份新鲜水相接触的方
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法，直到有机相不在发生萃取作用为止，分析此时有

机相所含被萃物的量，即为饱和容量。萃取条件为：

有机相配比 20%P204+80%260#溶剂油，钒液初始

pH=2.9，皂化率为 100%，O/A=1:2，萃取时间为 5 min，

结果如表 5 所示。

 

表 4    两级萃取后的钒液中主要杂质含量
Table 4    Element  content  in  equilibrium  aqueous  phase

with 5min extraction g/L

萃取级数 V Fe Ca Mn Al NH4
+

一级 21.88 0.02 0.05 1.68 0.01 6.68
二级 18.83 <0.01 <0.01 0.05 <0.01 9.27

 
 

表 5    萃取剂饱和容量试验
Table 5    Extraction agent saturation capacity test

水相
数量

平衡水相/(g·L−1) 水相
pH

平衡有机相/(g·L−1) 萃取率/%
V Fe Ca Mn V Fe Ca Mn V Fe Ca Mn

1# 23.36 0.01 0.23 5.40 3.61 0.45 0.04 1.34 7.08 1.93 66.67 74.75 40.33
2# 23.62 0.01 0.50 9.89 3.48 0.38 0.08 2.12 5.01 0.84 66.67 44.30 -9.28
3# 22.54 0.02 0.56 11.00 3.32 2.49 0.10 2.78 0.67 5.37 40.00 37.87 -21.55

 

从表 5 中可以看出，萃取剂在从接触第二份新

鲜水相开始，出现了 Mn 的反萃现象，部分 Mn 从有

机相中进入了水相，导致平衡水相中 Mn 浓度升高，

因此锰的饱和容量在该萃取条件下为 7.08 g/L，此

时萃取剂中的 Ca、V、Fe 含量由于锰出现反萃而出

现升高，经三级萃取后初步确定，此时钙的萃取容量

为 2.78 g/L，铁的萃取容量为 0.1 g/L，钒的萃取容量

为 2.49 g/L。

同时从表中也可以看出，Mn 的反萃较其他杂

质容易得多，可以考虑控制反萃条件进行分步反萃，

实现 Mn 的净化富集。采用 20% 硫酸进行反萃试

验，A/O=1:5，反萃时间 10 min，反萃级数 3 级，结果

如表 6 所示。
 
 

表 6    反萃液成分分析
Table 6    Composition analysis of backextract solution g/L

V Fe Ca Mn Al
7.28 < 0.01 0.259 58.46 0.172

从表 6 中可以看出，由于采用的硫酸浓度较高，

导致 Mn、Ca、Al、V 都被反萃下来，且由于硫酸钙

的产生出现沉淀，Fe 的反萃较为困难，需要再进行

研究。 

3    结论

1）初步确定最佳萃取除杂条件，有机相配比

20%P204+80%260#溶剂油，钒液初始 pH 为 2.9，皂

化率为 100%，O/A=2:1，萃取时间为 5 min，Mn、Ca
的单级萃取率可达 98% 以上，经过两级萃取净化后

的钒液中 Mn 含量为 0.05 g/L，Fe、Ca、Al 浓度降低

至 0.01 g/L 以下。

2）通过饱和容量试验确定出最佳萃取条件下

Mn 的 饱 和 容 量 为 7.08 g/L， Ca 的 萃 取 容 量 为

2.78 g/L，Fe 的萃取容量为 0.1 g/L，V 的萃取容量

为 2.49 g/L。
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