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溶液配位环境对P204萃取钒(Ⅳ)的影响研究
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摘要:研究了溶液配位环境对P204萃取钒(Ⅳ)的影响,考察了氯离子、氟离子和硫酸根离子在不同pH条件

下对钒萃取效果的影响及其与钒的配位情况。结果表明:在有机相组成为20%P204+5%TBP+75%磺化煤

油、相比VO/VA=1/2、萃取时间8min条件下,氯离子可有效强化钒的萃取;在pH=1.0、[Cl-]=5mol/L条

件下,钒萃取率达87.93%;pH=1.4~2.2时,一定浓度范围内的氟离子能促进萃取,[F-]=0.05mol/L时

促进萃取效果最佳,[Cl-]大于0.2mol/L会抑制萃取;pH=1.8、2.2时,[SO2-4 ]对钒萃取效果影响不大,但

pH=1.0、[SO2-4 ]=1.5mol/L时,钒萃取率仅为52.22%,高浓度SO2-4 会明显抑制钒的萃取;热力学研究表

明,VOCl+和VOF+配位阳离子可强化钒萃取过程,[F-]高于0.2mol/L时,VO2+与多个F-形成配位阴离子

VOF3 阻碍了P204阳离子交换反应的进行。
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  钒是一种重要的战略金属[1],具有高熔点、
高延展性、高硬度等多种优异特性,广泛应用于

冶金、化工、航天航空及新能源等方面[2]。钒页

岩是提取钒的主要矿石来源之一,钒品位较低。
钒主要以Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ价态形式存在于钒页岩中,
多呈类质同象赋存于铝硅酸盐矿物中,提取难

度较大[3]。目前主要采用焙烧—酸浸工艺和直

接酸浸工艺提钒,通过破坏矿物晶格使钒进入水

相,但所得酸浸液通常钒浓度偏低、杂质含量高,
若要获得高纯度钒产品须对酸浸液进行净化富集

处理[4-5]。
含钒酸浸液的净化富集通常采用离子交换

法、溶剂萃取法、化学沉淀法实现[6-7]。其中,溶
剂萃取法主要是以目标离子取代萃取剂中可交

换的官能团,或与萃取剂分子发生配位,使目标

离子进入有机相,从而实现钒与杂质离子的分

离。该法选择性强、分离效率高,处理能力大,
在提钒工艺中应用较广泛[8]。目前用于含钒页

岩酸浸液提取钒的萃取剂以有机膦类和有机胺

类为主[9-11],其中有机膦类萃取剂二(2-乙基己

基)磷酸酯(P204)因价格低、萃取效率高成为了

工业应用的主要萃取体系[12]。酸浸液是一种高

余酸溶液,当 H+浓度过高时,P204的萃取钒效

果较差,因此须先调节pH,该过程中耗碱量大,
产生的中和渣多,导致后续固液分离难度大且

环保成本高,因此亟须开发一种低pH环境下的

高效萃取工艺。
目前,溶液配位环境对金属提取的影响[13]引

起了广泛关注。配位萃取是一种通过调控溶液中

目标离子的配位环境,改变配位体形态和性质,达
到选择性分离提取目标离子的方法。由于钒在原

矿中主要以类质同象形式赋存于云母中,浸出过
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程须通过加入氯酸盐、氟化物等助浸剂以实现强

化钒溶出的目的,所得浸出液中离子配位复杂,除
铁、铝、铬、钼等金属元素外,还引入了Cl-、F-、

SO2-4 、C2O2-4 等能与钒或其他杂质离子发生配位

的阴离子,而生成的不同配位体与萃取剂的萃合

能力存在强弱差异,影响金属的萃取效果[14-18]。
因此,改变溶液配位环境来提升钒萃取率,达到强

化萃取效果、抑制杂质共萃具有可行性,但目前相

关研究主要集中在铁、铝杂质离子对钒萃取的影

响,而有关配位离子对钒的萃取分离影响的研究

鲜见报道。因此,试验针对某含钒页岩硫酸浸出

液,研究了不同浓度的氯离子、氟离子和硫酸根离

子对萃取钒的影响,并探讨了不同配位体系中钒

的存在形式的变化规律,以期为建立新型配位离

子萃取体系提供理论参考。

1 试验部分

1.1 试验原料与试剂

含钒页岩酸浸液:来源于陕西省山阳地区钒页

岩,中和后浸出液pH=1.0~2.2,主要化学组成见

表1。可以看出:浸出液中主要配位离子有Cl-、

F-、SO2-4 、PO3-4 ,因此考虑在不改变原有配位离

子种类条件下,采用控制单一变量法,探索配位离

子浓度的变化对钒萃取效果的影响。
主要试剂:氯化钠、硫酸钠、氟化钠、P204(上

海阿拉丁生化科技股份有限公司,分析纯)、TBP
(上海山浦化工有限公司,分析纯)、磺化煤油(茂
名市正茂石化有限公司)等。

表1 酸浸液的主要化学组成 g/L

V(Ⅳ) Fe2+ Al3+ Cl- F- SO2-4 PO3-4

1.60 2.00 3.00 0.67 4.05 153.67 0.95

1.2 试验方法与仪器

采用VOSO4 预先配制空白含钒溶液,再分

别加入不同量的 NaCl、Na2SO4、NaF试剂,用去

离子水稀释定容得到一系列含不同浓度氯离

子、硫酸根离子、氟离子的含钒溶液。在 室 温

下,将配制的模拟酸浸液和有机相按照一定比

例在烧杯中混合,利用磁力搅拌器均匀搅拌,
萃取8min后倒入分液漏斗中静置分相,得到

负载有机相和萃余液。试验用主要仪器设备

见表2。

表2 试验仪器设备

仪器名称 规格型号 生产厂家

电子天平 JE2002 上海蒲春计量仪器有限公司

智能控温磁力搅拌器 SZCL-2A 武汉科尔仪器有限公司

pH酸度计 pHS-3C 上海仪电科学仪器有限公司

离子色谱仪 925CN 瑞士万通中国有限公司

  采用硫酸亚铁氨滴定法测定溶液中钒浓度,
计算钒萃取率(E)。计算公式为

E=ρ1-ρ2
ρ1

×100%。 (1)

式中:ρ1—萃原液中钒质量浓度,g/L;ρ2—萃余液

中钒质量浓度,g/L。
采用VisualMINTEQ3.1热力学软件对水溶

液中钒与不同配位阴离子的存在形式进行理论计

算,分析其配位离子对钒与有机相萃取结果的影响。

2 配位离子对萃取钒的影响

2.1 氯离子浓度对钒萃取率的影响

在萃取有机相组成为20%P204+5%TBP+
75%磺 化 煤 油、相 比 VO/VA=1/2、萃 取 时 间

8min、室温条件下,氯离子浓度在不同pH 条件

下对钒萃取率的影响试验结果如图1所示。

图1 氯离子浓度对钒萃取率的影响

  由图1看出,相同pH 下,随氯离子浓度升

高,钒萃取率整体呈上升趋势:pH=1.0、1.4时,
氯离子浓度对钒萃取率的影响更为显著,随氯离

子浓度从1mol/L增加至5mol/L,钒萃取率从

74.34%升至87.93%,说明在低pH下氯离子浓

度能有效强化有机相对钒的萃取;在pH=1.8、

2.2,氯离子浓度为0时,钒萃取率在85%以上,
此时在溶液中加入氯离子,对钒萃取率的提升效

果不明显。
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不同氯离子浓度下,钒在水溶液中的主要存

在 形 式 如 图 2 所 示。钒 和 氯 离 子 配 位 形 成

VOCl+,配位反应如式(2)所示,随氯离子浓度增

大,有利于VO2+与Cl- 配位反应的正向进行,钒
主要以VOCl+形式存在。

VO2+(aq)+Cl-(aq)􀜩􀜨􀜑 VOCl+(aq)。 (2)

a—[Cl-]=1mol/L;b—[Cl-]=5mol/L。

图2 不同氯离子浓度下钒在水相中的主要存在形式

  由图2看出:在相同氯离子浓度下,pH 在

1.0~2.2范围内,对钒配合物组分占比无明显影

响。氯离子浓度为1mol/L时,VO2+ 占比大于

VOCl+,此时钒萃取率高于未加入氯离子时钒萃

取率(图2(a))。氯离子浓度增至5mol/L时,溶
液中的钒主要以VOCl+形式存在,钒萃取率提升

更为显著(图2(b))。结合图1结果可知,氯离子

增大能有效促进钒的萃取,表明VOCl+ 比VO2+

更易促进钒进入有机相的进程,推测VOCl+浓度

的增加是钒萃取率提升的关键。

2.2 氟离子浓度对钒萃取率的影响

氟离子具有强电负性,易与金属离子发生

配位,常用CaF2 作为助浸剂,强化钒的浸出效

果。在萃取有机相组成为20%P204+5%TBP+
75%磺化 煤 油、相 比 VO/VA=1/2、萃 取 时 间

8min、室温条件下,氟离子浓度在不同pH 条

件下 对 钒 萃 取 率 的 影 响 试 验 结 果 如 图 3
所示。

图3 氟离子浓度对钒萃取率的影响

  由图3看出,在相同pH下,随氟离子浓度增

大,钒萃取率呈先上升后下降趋势:氟离子浓度为

0.05mol/L时,钒萃取率达最大;氟离子浓度从

0.2mol/L增至0.25mol/L时,钒萃取率快速降

低。说明低浓度氟离子对钒的萃取有利,氟离子

浓度较高(>0.2mol/L)时,会抑制钒的萃取过

程。但在pH=1.0时,钒萃取率随氟离子浓度

增大而降低,表明溶液pH较低时,氟离子浓度

不是萃取反应的控制因素,无法抵消低溶液pH
对萃取反应的限制;pH=1.4~2.2时,氟离子

在一定浓度范围内能促进钒萃取,相同pH条件

下,氟离子浓度为0.05mol/L时,萃取效果最

佳,氟离子浓度大于0.20mol/L后,则抑制萃取

反应。
钒与溶液中不同配离子发生配位反应,各配

位体的占比会受到氟离子浓度和溶液pH 影响,
在pH=1.0~2.2范围内,不同氟离子浓度下钒

的主要存在形式如图4所示。在不同氟离子浓度

下,钒与氟离子的配位反应方程式如下:

VO2+(aq)+F-(aq)􀜩􀜨􀜑 VOF+(aq); (3)

VO2+(aq)+2F-(aq)􀜩􀜨􀜑 VOF2(aq); (4)

VO2+(aq)+3F-(aq)􀜩􀜨􀜑 VOF-3(aq)。 (5)
由图4看出:氟离子浓度为0.05mol/L时,钒

与氟离子生成VOF+(式(3)),因VOF+比VO2+更

易被P204萃取,说明加入少量氟离子能促进钒的

萃取;氟离子浓度为0.25mol/L时,钒与氟离子生

成VOF2 或VOF-3 (式(4)~(5)),P204萃取钒受到

阻碍,导致钒萃取率下降。
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a—[F-]=0.05mol/L;b—[F-]=0.25mol/L。

图4 不同氟离子浓度下钒在水相中的主要存在形式

2.3 硫酸根离子浓度对钒萃取率的影响

硫酸浸出是目前的主流工艺,硫酸浸出液中

含有大量硫酸根离子。试验配制含不同浓度硫酸

根的含钒溶液,在萃取有机相组成为20%P204+
5%TBP+75%磺化煤油、相比VO/VA=1/2、萃
取时间8min、室温条件下,考察硫酸根离子浓度

在不同pH下对钒萃取率的影响,试验结果如图

5所示。

图5 硫酸根离子浓度对钒萃取率的影响

  由图5看出:在相同pH条件下,随溶液中硫

酸根离子浓度增大,钒萃取率逐渐降低,pH=2.2
时,钒萃取率几乎不受硫酸根离子浓度影响,钒萃

取率较高。随pH 降低,硫酸根离子对萃取钒的

抑制作用更明显,pH=1.0条件下,硫酸根离子

浓度从0.5mol/L增至1.5mol/L时,钒萃取率

由70.54%降至52.22%。综上可知,硫酸根离子

在pH为1.8、2.2时对钒的萃取影响较小,而在

pH=1.0时,过高浓度的硫酸根离子会明显抑制

P204对钒的萃取。
硫酸根离子浓度对水相中钒存在形式的影响

试验结果如图6所示。钒在pH=1.0~2.2的水

相中以VO2+和VOSO4 两种配位体形态存在,硫
酸根离子与钒反应生成VOSO4(式(6))。钒在较

低pH水相中以VO2+形式存在,其与P204发生

的萃取反应[19]可表示为反应方程式(7)。

VO2+(aq)+SO2-4(aq)􀜩􀜨􀜑 VOSO4(aq); (6)

nVO2+(A)+m(HA)2(o)􀜩􀜨􀜑
(VOA2)n(HA)2(m-n)(o)+2nH+。 (7)

式中,HA代表P204。

a—[SO2-4 ]=0.5mol/L;b—[SO2-4 ]=1.5mol/L。

图6 不同硫酸根离子浓度下钒在水相中的主要存在形式
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  萃取反应的主要影响因素为 VO2+ 浓度、萃
取剂浓度和H+浓度(即溶液pH),由于本试验萃

取剂浓度不变,故钒萃取率主要受溶液pH 和

VO2+浓度影响。由图6看出:VO2+ 离子浓度较

高,理论上可以促进萃取反应进行,但较高的 H+

浓度(即溶液pH较低)对萃取反应(式(7))抑制

更加明显,导致钒萃取率较低;H+ 浓度较低时,
可促进钒的萃取,随式(7)正向进行,水相中游离

的VO2+逐渐减少,会促进VOSO4 电离(式(6)),
使VO2+不断由水相进入有机相。综上可知,钒
萃取反应在较高pH下受硫酸根离子浓度变化影

响较小。对比图6(a)、(b)看出:硫酸根浓度从

0.5mol/L增至1.5mol/L,VOSO4 配位体在钒

中的占比增加,VO2+ 离子占比减少,致使钒萃取

率下降。
综上所述,在相同pH 条件下引入配位离子

可改变钒萃取率,水相中不同配位离子会与钒配

位形成不同的配位基团,从而导致在不同配位离

子作用下,P204萃取效果有所差异。因此,可通

过合理调控溶液配位环境,改变溶液中钒配位基

团的分配比例来实现低pH下钒萃取率的提升。

3 复合体系中配位离子对萃取钒的影响

3.1 复合体系中氯离子浓度对钒萃取率的影响

在氟离子浓度0.05mol/L、硫酸根离子浓度

1.5mol/L、萃取剂质量分数20%、pH=1.0、相
比VO/VA=1/2、萃取时间8min、室温条件下,复
合体系中氯离子浓度对钒萃取率的影响试验结果

如图7所示。

图7 复合体系中氯离子浓度对钒萃取率的影响

  由图7看出:未加入氯离子时,由于高浓度硫

酸根离子的抑制作用,钒萃取率仅为41.41%;随
体系中氯离子浓度增大,钒萃取率大幅升高;氯离

子浓度增至3mol/L时,钒萃取率达80.84%;继
续增大氯离子浓度,钒萃取率提高并不明显。考

虑到高酸高氯离子对容器的抗腐蚀能力要求较

高,故选择氯离子浓度为3mol/L。

3.2 复合体系中氟离子浓度对钒萃取率的影响

在氯离子浓度3mol/L、硫酸根离子浓度

1.5mol/L、萃取剂质量分数20%、pH=1.0、相
比VO/VA=1/2、萃取时间8min、室温条件下,复
合体系中氟离子浓度对钒萃取率的影响试验结果

如图8所示。

图8 复合体系中氟离子浓度对钒萃取率的影响

  由图8看出,随复合体系中氟离子浓度增大,
钒萃取率先升高后降低:氟离子浓度为0.05mol/L,
钒萃取率达最高;氟离子浓度大于0.05mol/L
后,钒萃取率略有降低,基本稳定。复合体系与单

一体系(图3)试验结果变化趋势相同,但复合体

系中钒萃取率在80%左右,优于单一体系。

3.3 复合体系中硫酸根离子浓度对钒萃取率的

影响

在氯离子浓度3mol/L、氟离子浓度0.05mol/L、
萃取剂质量分数20%、pH=1.0、相比VO/VA=
1/2、萃取时间8min、室温条件下,复合体系中硫酸根

离子浓度对钒萃取率的影响试验结果如图9所示。

图9 复合体系中硫酸根离子对钒萃取率的影响
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  由图9看出:随硫酸根离子浓度增大,钒萃取

率几乎保持不变,维持在80%左右,受硫酸根离子

浓度变化较小,与图5试验结果有差异。这是因为

复合体系中氯离子对钒萃取有促进作用,可抵消高

浓度硫酸根对萃取钒的负面作用,从而使钒的萃取

进程不受硫酸根影响,保持萃取率稳定。综上所

述,可利用不同配位离子的特性合理调控溶液的配

位环境,优化钒萃取工艺。

4 结论

1)在低pH条件下,氯离子浓度升高有利于钒

的萃取:pH=1.0、氯离子浓度5mol/L时的钒萃

取率可达87.93%,而未加氯离子时仅为69.98%;

pH=1.4~2.2时,低浓度氟离子能促进钒的萃取,
氟离子最佳浓度为0.05mol/L,大于0.2mol/L
时则抑制钒的萃取。在低pH 条件下,随硫酸根

离子浓度升高,钒萃取率逐渐降低,抑制效果较为

明显:pH=1.0、硫酸根离子浓度1.5mol/L时,
钒萃取率仅为52.22%;但在pH为1.8、2.2时,
硫酸根离子浓度对钒的萃取基本无影响。

2)在复合体系中,氯离子在萃取过程中起

主要促进作用。氯离子浓度为3mol/L时,能减

弱高浓度硫酸根对P204萃取钒的抑制作用。
在pH=1.0、氯离子浓度3mol/L、氟离子浓度

0.05mol/L、硫酸根离子浓度1.5mol/L条件

下,钒萃取率可达80.84%,说明通过调控配位离

子浓度能有效提升低pH环境下的钒萃取率。

3)不同配位离子在水溶液中与钒形成的不同

配位基团会对钒的萃取产生差异化效果。钒分别

与氯离子、氟离子配位形成的 VOCl+、VOF+ 能

促进钒的萃取,提高钒萃取率。在高氟离子浓度

下,多个氟离子与钒形成的VOF-3 阴离子基团会

阻碍钒与P204发生阳离子交换反应,导致钒萃

取率降低。相同pH 下,硫酸根离子浓度增加会

使VOSO4 配位体占比增大,从而使与有机相发

生萃合的 VO2+ 基团组分减少,降低钒萃取率。
利用不同配位离子的特性合理调控酸浸液的配位

环境可优化钒萃取工艺,试验结果可为建立一种

新型的配位萃取体系提供技术参考。
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EffectofSolutionCoordinationEnvironmentonExtractionofVanadium(Ⅳ)byP204
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Technology,Wuhan 430081,China;
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Wuhan 430081,China;
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UtilizationforShaleVanadiumResource,Wuhan 430081,China)

Abstract:TheeffectsofsolutioncoordinationenvironmentontheextractionofvanadiumbyP204were
investigated.Theeffectsofchloride,fluorideandsulfateionsontheextractionofvanadiumandtheir
coordinationwithvanadiumwereexaminedatdifferentpH.Theresultsshowthatfortheextractant
usinganorganicphasecompositionof20%P204+5%TBP+75%sulfonatedkerosene,atphaseratioof
VO/VA=1/2andextractiontimeof8min,chlorideionscaneffectivelyenhancevanadiumextraction.
AtpH=1.0and[Cl-]=5mol/L,thevanadiumextractioncanreach87.93%.WhenthepHis1.4~
2.2,fluorideionsinacertainconcentrationrangecanpromotetheextraction,andthebestpromotion
effectisachievedwhen[F-]=0.05mol/L.Theconcentrationoffluorideionisgreaterthan0.2mol/L,

andtheextractionisinhibited.WhenpH=1.8and2.2,theconcentrationofsulfatehaslittleeffecton
vanadiumextraction.ButwhenpH=1.0and[SO2-4 ]=1.5mol/L,thevanadiumextractionrateis
only52.22%,andthehighconcentrationofsulfatecansignificantlyinhibitvanadiumextraction.The
thermodynamicresultsshowthatcoordinationgroupsVOCl+ and VOF+ canenhancevanadium
extractionprocess.Whentheconcentrationoffluorideionishigherthan0.2mol/L,thecoordination
anionVOF3formedbyVO2+andmultipleF-preventsthecationexchangereactionofP204.
Keywords:vanadium;solventextraction;coordinationregulation;P204;thermodynamics

·95·




