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摘要:针对酸性溶液体系中钒、镓难以高效分离回收的问题,研究了 V(Ⅴ)-Ga(Ⅲ)-H2O体系中钒、镓离子的

物理化学性质差异,并利用冶金热力学计算公式模拟计算出了溶液浓度优势区域与组分优势区域,同时结合

碱滴定试验和拉曼检测结果确定了钒、镓分离的适宜lg[C]T-pH范围。结果表明:优势pH范围在2~3之

间,在此区间内,钒离子将产生摩尔分数>90%的钒同多酸根大核阴离子,同时镓主要以小核阳离子形式存

在,加大了酸性溶液中钒、镓的化学状态差异性,同时有效避免了氢氧化镓的大核沉淀的形成,有利于富集溶

液中钒、镓的分离回收。
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  钒、镓作为国家重要的战略稀贵金属,广泛应

用于航空、化学工业、计算机、雷达、新型半导体材

料和传感器等重要领域,但这2种金属的资源并

不丰富,高品位的独立矿产资源短缺。其中,钒主

要赋存于钒钛磁铁矿中,少量赋存在石煤、铝土

矿、石油和页岩等资源中;镓作为一种典型的稀散

金属,没有独立的矿床,主要以类质同象等形式赋

存在铝土矿、铅锌矿中,通常作为副产物进行分离

提取。随着钒、镓的应用领域不断扩大,市场需求

量也随之攀升,预计2050年将增涨至目前的10
倍左右[1]。

目前,工业上提取钒、镓的主要来源是铝冶金

和锌冶炼的副产物,尤其是一水硬铝石型铝土矿,

其中富含钒、镓。随着铝土矿中铝硅比降低,矿耗

持续增加,导致进入拜耳循环系统中的钒、镓逐步

升高。在拜耳循环母液中,钒质量浓度一般达

0.1~0.6g/L[2-3],镓 质 量 浓 度 通 常 为0.1~
0.4g/L[4-5],该过程中富集的钒、镓会对铝工业生

产造成一系列不良影响。目前,从拜耳母液中分

离回收钒的方法主要有结晶法、萃取法和离子交

换法3种。其中,结晶法工艺流程成熟,设备投入

低,但是存在分离难、能耗高、回收率受母液中钒

浓度影响等缺点;萃取法因在分离钒前须对母液

进行钙化沉淀前处理,会导致铝组分损失,同时引

入新杂质,生产流程长,回收率较低;离子交换法

目前在拜耳法生产中应用较少,主要是因为特殊
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树脂价格昂贵,成本较高[6-9]。因此,从源头治理

及微量元素高价值化利用角度出发,研究从拜耳

循环母液中高效分离回收钒、镓离子的方法具有

重要意义[10-12]。
基于钒、镓原料酸浸富集液的高附加值特

性及来源多元化优势[13-16],针对高效分离回收

钒、镓离子的工业化需求,采用热力学计算分析

方法对 V(Ⅴ)-Ga(Ⅲ)-H2O酸 性 溶 液 体 系 中

钒、镓离子形态进行探讨,研究了2种离子之间

物理化学性质差异明显的区间,从而为利用廉

价原料构建更高效清洁的流程分离回收钒、镓
提供理论依据,进而达到降低设备投入、减少杂

质组分污染、避免对生产流程产生负面影响的

目的。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及设备

试验用模拟溶液中钒、镓离子分别为V(Ⅴ)
和Ga(Ⅲ)。

试验试剂:硫酸、偏钒酸钠、硝酸,分析纯,

MACKLIN公司;氧化镓,MACKLIN公司;氢氧

化钠、无水乙醇、盐酸,分析纯,天津市富宁精细化

工有限公司。
试验设备:拉曼光谱仪,LabRAM HREvo-

lution,日本 Horiba堀场株式会社;循环水真空

泵,QM-3SP2,南京大学仪器厂;电热鼓风恒温干

燥箱,DHG-9076A,上海精宏实验设备公司;电子

分析天平,EL104,梅特勒托利多仪器(上海)有限

公司;pH计,S2207,瑞士 MettlerToledo公司。

1.2 碱滴定曲线绘制

用偏钒酸钠和氧化镓配制2种不同浓度的

V(Ⅴ)-Ga(Ⅲ)-H2O体系模拟溶液,分别对这2
种模拟溶液及稀硫酸溶液进行碱滴定。

取100mL待滴定溶液置于烧杯内,在室温

条件下磁力搅拌;用最大量程为200μL的移液枪

取一定体积配制好的1mol/L标准NaOH溶液,
滴定至烧杯中,充分搅拌;待反应平衡后,测定溶

液pH,记录所用NaOH 标准溶液体积及相应溶

液pH。试验过程中需保证溶液pH因溶液体积

变化造成的误差小于1%[16]。

1.3 拉曼检测

为避免溶剂组分对拉曼检测结果产生影响,
用偏钒酸钠、氧化镓和盐酸配制pH分别为0.5、

2.5的V(Ⅴ)-Ga(Ⅲ)-H2O体系模拟溶液进行拉

曼检测,[V]T=0.1mol/L,[Ga]T=0.01mol/L,
调节pH过程中因溶液体积增加对组分浓度和

pH造成的误差小于1%。
取待测溶液50mL置于密封石英毛细管

中,用523nm拉曼激发波长的高功率激光器

进行测试,检测波长在300~1200cm-1范围

内,以0.65cm-1分辨率激发拉曼光谱。由 于

钒离子在拉曼图谱中信号并不强烈,信噪比较

小,因此需要适时适当增大激光功率并延长曝

光时间[17-21]。

2 试验结果与讨论

2.1 优势区域图绘制与分析

试验用模拟溶液中的钒以正五价形式存在,
镓以正三价形式存在,导致钒、镓之间无法发生氧

化还原反应,且钒在溶液中的聚合状态主要与

pH有关。为更直观地探讨不同浓度、pH 条件

下,溶液中钒、镓组分的离子形态变化,试验先通

过热力学计算并绘制 V(Ⅴ)-H2O 和 Ga(Ⅲ)-
H2O体系的浓度优势区域图和组分优势区域图,
为后续探讨成分更复杂的 V(Ⅴ)-Ga(Ⅲ)-H2O
模拟溶液体系提供基础的理论支撑。

2.1.1 含钒模拟溶液浓度优势区域图的绘制

基于V(Ⅴ)-H2O和Ga(Ⅲ)-H2O体系的化

学平衡关系,计算lg[C]=-9~0、pH=-2~16
范围内钒、镓离子形态的热力学转换方程,并根据

计算结果绘制浓度优势区域图。V、Ga在浓度优

势区域图中发生的主要化学反应方程式及平衡常

数见表2[22-26]。
浓度优势区域图的绘制的前提是确定特定条

件下化学反应的标准吉布斯自由能变,这一热力

学参数可通过范特霍夫等温方程求得[27-28],计算

公式如下:

aA+hH+􀜩􀜨􀜑 bB;

ΔGo
T、P =-RTlnKa=-RTln

[B]b
[A]a [H+]h ;

ΔGoT、P
-2.303RT =lgKa=blg[B]-alg[A]+h×pH。

式中:A、B—反应物、生成物;a、b、h—配平系数;

ΔGo
T、P —吉布斯自由能变,kJ/mol,;R—气体常

数,J/(mol·K);T—热力学温度,K;Ka—反应平

衡常数。
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表2 V、Ga在优势区域发生的主要化学反应方程式及

相关平衡常数

Table2 Chemicalreactionequationsandassociated
equilibriumconstantsforVandGaindominantregion

序号 反应方程式 lgKa(298K)

1 V2O5+2H+􀜩􀜨􀜑 2VO+2 +H2O -1.44

2 H2V10O4-28 +4H+􀜩􀜨􀜑 5V2O5+3H2O 13.931

3 HV10O5-28 +H+􀜩􀜨􀜑 H2V10O4-28 3.678

4 5V4O4+12 +10H+􀜩􀜨􀜑 2HV10O5-28 +4H2O 62.132

5 2HV2O3-7 +2H+􀜩􀜨􀜑 V4O4-12 +2H2O 16.177

6 2HVO2-4 +H+􀜩􀜨􀜑 HV2O3-7 +H2O 13.904

7 VO3-4 +H+􀜩􀜨􀜑 HVO2-4 13.277

8 H2VO-4 +2H+􀜩􀜨􀜑 VO+2 +2H2O 7.086

9 HVO2-4 +H+􀜩􀜨􀜑 H2VO-4 8.057

10 H2V10O4-28 +14H+􀜩􀜨􀜑 10VO+2 +8H2O 6.73

11 V10O6-28 +H+􀜩􀜨􀜑 HV10O5-28 5.78

12 5V4O4-12 +8H+􀜩􀜨􀜑 2V10O6-28 +4H2O 50.57

13 2VO3-4 +2H+􀜩􀜨􀜑 V2O4-7 +4H2O 27.847

14 HV2O3-7 +H2O+H+􀜩􀜨􀜑 2H2VO-4 2.211

15 V2O4-7 +H+􀜩􀜨􀜑 HV2O3-7 12.612

16 V2O4-7 +H2O􀜩􀜨􀜑 2HVO2-4 -1.292

17 Ga3++H2O􀜩􀜨􀜑 Ga(OH)2++H+ -2.835

18 Ga(OH)2++H2O􀜩􀜨􀜑 Ga(OH)+2 +H+ -4.434

19 Ga(OH)+2 +H2O􀜩􀜨􀜑 Ga(OH)3+H+ -0.1

20 Ga(OH)3􀜩􀜨􀜑 GaO-2 +H++H2O -9.757

21 Ga(OH)2++2H2O􀜩􀜨􀜑 Ga(OH)3+2H+ -4.534

22 Ga3++3H2O􀜩􀜨􀜑 Ga(OH)3+3H+ -7.369

23 Ga(OH)+2 􀜩􀜨􀜑 GaO-2 +2H+ -9.856

  当物质A和B之间的转变过程趋于平衡时,
其浓度相同,即lg[A]=lg[B]。综合计算分析上

述公式,可得到以lg[C]T为纵坐标(C代表 A或

B)、pH 为横坐标、h/(b-a)为斜率的 V(Ⅴ)、

Ga(Ⅲ)浓度优势区域图(图1)。
图1中的黑色粗直线部分为钒离子在水溶液

中的优势区域分布,随溶液中钒浓度和pH升高,
单核VO+2 优势区域减少,而阴影区域的钒同多酸

根大核阴离子优势区域会增大,其中主要包含

H2V10O4-28 、HV10O5-28 、V10O6-28 等形式的钒离子;随

pH进一步升高,钒同多酸根减少,并再次形成单核

钒阴离子。图1中红色粗虚线部分为镓离子在水

溶液中的优势区域分布,随溶液中镓浓度和pH升

高,Ga3+ 离子优势区域逐 渐 缩 小,并 出 现 少 量

Ga(OH)2+和Ga(OH)+2 等镓阳离子优势区域,同
时亮红色区域Ga(OH)3沉淀的优势区域增大,当
进一步升高pH时,会出现镓的碱性阴离子优势

区域。
钒、镓分离优势区域如图1中阴影区域所示,

在此lg[C]T-pH区间内钒、镓离子溶液化学性质差

异明显,即钒主要以钒同多酸根大核阴离子形式存

在,同时镓主要以单核阳离子形式存在,且未产生

Ga(OH)3大分子沉淀物,这一特性优化了钒离子在

树脂孔隙中的离子交换性能,并减少了镓离子对吸

附过程的潜在干扰,可见此区间有利于分离钒、镓,
能实现多途径、高效率分离钒、镓的目的。

图1 V(Ⅴ)、Ga(Ⅲ)浓度优势区域对比

Fig.1 ComparisonofV(Ⅴ),Ga(Ⅲ)concentration

predominanceregions

2.1.2 含钒模拟溶液组分优势区域图的绘制

分析pH=0~7酸性条件下钒、镓离子在溶

液中的分布及摩尔分数,对钒、镓离子形态组分进

行计算,并根据结果绘制组分优势区域图。溶液

中V(Ⅴ)和Ga(Ⅲ)总浓度计算公式如下[29-30]:

aA+hH+􀜩􀜨􀜑 bB;

ΔGo
T、P =-RTlnKa=-RTln

[B]b
[A]a [H+]h ;

[V]=[VO+2 ]+2[H3V2O-7 ]+10[H2V10O4-28 ]+
[H2VO-4]+10[HV10O5-28]+10[V10O6-28]+4[V4O4-12]+
2[HV2O3-7 ]+[HVO2-4 ]+2[V2O4-7 ]+[VO3-4 ];
[Ga]T=[Ga3+]+[Ga(OH)+2 ]+
[Ga(OH)2+]+[Ga(OH)-4 ]。
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不同浓度条件下,V(Ⅴ)-H2O、Ga(Ⅲ)-H2O
酸性溶液体系的组分优势区域图分别如图2、3所

示。在[V]T=0.01mol/L条件下,钒同多酸根

从pH=2时开始出现,V(Ⅴ)在水溶液中存在多

种形式,该结果与图1相吻合。

a—[V]T=0.01mol/L;b—[V]T=0.1mol/L。

图2 钒的组分优势区域图

Fig.2 Vanadiumcomponentpredominancediagram

  由图2(a)可知:在pH<2时,含钒水溶液中

仅有VO+2 ;随pH升高,溶液中V(Ⅴ)的存在形

式变得复杂,出现 H2V10O4-28 、HV10O5-28 、V10O6-28
等 钒 同 多 酸 根 大 核 阴 离 子,且 其 对 应 的

摩尔分数均先增大后减小。由图2(b)看出:当钒总

浓度升高,溶液中 H2V10O4-28 、HV10O5-28 、V10O6-28 、

V4O4-12 等组分摩尔分数均增大,但H2V2O2-7 和

H2VO-4 组分摩尔分数减小;同时,VO+2 的组分优

势区域和钒同多酸根开始出现的位置均向右

偏移。

a—[Ga]T=0.01mol/L;b—[Ga]T=0.1mol/L。

图3 镓的组分优势区域图

Fig.3 Galliumcomponentpredominancediagram

  由图3可知:镓离子在水溶液中的存在形式

较简单,主要为 Ga3+、Ga(OH)2+、Ga(OH)+2 和

Ga(OH)-4 ,且在不同浓度条件下,各组分摩尔分

数和pH均未发生明显变化。

2.2 钒、镓离子态验证试验

碱液滴定试验和拉曼检测可验证上述浓度优

势区域图和组分优势区域图的热力学分析结果,
对于指导实际钒、镓分离工艺具有普遍适用性。

2.2.1 碱滴定曲线绘制

用NaOH标准溶液分别对纯硫酸溶液、不同

[V]T浓度的含钒模拟溶液进行滴定测试,结果如

图4所示。可以看出:含钒模拟溶液需消耗更多

NaOH标准溶液才能得到与稀硫酸溶液相同的

pH;随[V]T增大,含钒溶液和稀硫酸的滴定分离

pH点会向左移动,并大幅增加含钒溶液滴定的

NaOH标准溶液消耗量。这是因为:pH<2时,含
钒溶液中的V(Ⅴ)主要以VO+2 形式存在(图2),滴
定过程中不会消耗OH-,因此与稀硫酸滴定结果

相同;pH>2时,V(Ⅴ)在水溶液中发生聚合反应,
钒会形成大量钒同多酸根,且随pH进一步增大,
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钒同多酸根会产生多种离子形式,如 H3V10O3-28 、

H2V10O4-28 和HV10O5-28 (图2),导致在滴定过程中,

NaOH不仅会与硫酸溶液中的H+反应,还会与生

成的钒同多酸根反应,从而使含钒溶液额外消耗更

多NaOH标准溶液;此外,当含钒溶液中[V]T增大

时,滴定差异点向左移动也与浓度优势区域图(图

2)中[V]T增加,钒同多酸根出现的pH点向左移动

的结论相吻合,并且溶液中H2V10O4-28 和 HV10O5-28
等组分摩尔分数均会增大(图3),使得滴定含钒溶

液消耗的NaOH标准溶液进一步增加。

a—[V]T=0.003mol/L;b—[V]T=0.01mol/L。

图4 含钒溶液的碱滴定测试结果

Fig.4 Alkalititrationtestresultsofvanadium-containingsolutions

  除此之外,试验还发现:[V]T=0.003mol/L
时,滴定分离pH点,即钒同多酸根阴离子形成的

pH点,比钒浓度优势区域图的结果滞后0.1~
0.2;[V]T=0.01mol/L时,滴定分离pH点出现

比钒浓度优势区域图的结果提前约0.1;在pH=
3时,溶液中会出现悬浊物并变得浑浊,推测此时

镓形成了Ga(OH)3沉淀,这一结果比镓浓度优势

区域图的分析结果提前约0.5。

2.2.2 拉曼光谱检测

通过滴定试验验证钒同多酸根生成的同时,
试验还对pH=0.5、2.5的 V(Ⅴ)-Ga(Ⅲ)-H2O
体系溶液分别进行拉曼检测分析,以此对比溶液

中V(Ⅴ)和Ga(Ⅲ)形态变化情况,验证是否有钒

同多酸根存在。之后对测试结果进行高斯分峰和

洛伦兹分峰处理,结果如图5、6所示。

图5 pH=0.5时V(Ⅴ)-H2O体系溶液的拉曼检测结果

Fig.5 RamanspectroscopyresultforV(Ⅴ)-H2Osystem

atpH=0.5

  由图5可知:在930cm-1处出现了拉曼峰,
说明溶液主要组分为 VO+2 [31],这与图1、2的热

力学计算结果相吻合;除此之外,分别在416、

502cm-1出现了拉曼峰,说明 V(Ⅴ)-H2O体系

中存在Ga3+离子[32]。

图6 pH=2.5时V(Ⅴ)-Ga(Ⅲ)-H2O体系溶液的

拉曼检测结果

Fig.6 RamanspectroscopyresultforV(Ⅴ)-Ga(Ⅲ)-H2O

systematpH=2.5

  由图6可知:930cm-1处的波峰较图5发生

拉伸偏移,在981和1001cm-1出现了新的最强

拉曼波峰,说明溶液的主要组分为 H2V10O4-28 、

HV10O5-28 和V10O6-28 等钒同多酸根阴离子;此外,

在595和835cm-1处出现了2个新的波峰,可表

述为(VO3)n-m [33],说明优势区域中也存在其他形

式的离子,与组分优势区域图的结论吻合。由图
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6 还 可 知:镓 的 特 征 峰 拉 伸 偏 移 至 313 和

530cm-1处,证明在pH=2.5的溶液中,镓仍然

以Ga3+形式存在,并未检测出以其他存在形式的

镓离子[34],这与组分优势区域图的分析结果略有

差异。
综上可知:V(Ⅴ)-Ga(Ⅲ)-H2O体系溶液的

lg[C]T-pH处于合适范围时,钒离子会形成钒同

多酸根大核阴离子,镓仅以Ga3+的单核阳离子形

式存在,不会产生Ga(OH)3大颗粒悬浊物,溶液整

体均呈现透明澄清状态,无沉淀现象发生,同时钒、
镓离子之间不会互相产生影响。这一结果与前述

2种优势区域图热力学分析结果相吻合,因此,热
力学分析得到的钒、镓之间溶液化学性质差异明显

的lg[C]T-pH区间可用于指导钒、镓的分离回收。

3 结论

采用热力学计算分析方法计算并绘制溶液浓

度优势区域图与组分优势区域图,研究探讨了

V(Ⅴ)-Ga(Ⅲ)-H2O酸性溶液体系中钒、镓离子

形态,以便得到合理的lg[C]T-pH 范围,进一步

分离钒、镓,结论如下:

1)V(Ⅴ)在溶液中的存在形式复杂多变,除
了常见的VO+2 ,HVO2-4 和VO3-4 等单核形式,还
存在多种钒同多酸根大核阴离子,如H3V10O3-28 ,

H2V10O4-28 和 V10O6-28 ,钒同多酸根的摩尔分数与

[V]T呈现正相关关系。

2)Ga(Ⅲ)在溶液中的存在形式较为单一,以
单核的Ga3+,Ga(OH)2+和Ga(OH)+2 形式存在,
但在lg[C]T-pH 较大时会产生 Ga(OH)-4 大分

子沉淀物,同时,各组分的摩尔分数与[Ga]T之间

没有关系。

3)碱滴定试验和拉曼激光检测结果与优势区

域图的分析结果基本相符合,且镓对钒同多酸根

阴离子的形成没有影响。因此在V(Ⅴ)-Ga(Ⅲ)-
H2O体系的酸性溶液中,存在1个富集钒同多酸

根大核阴离子和单核镓阳离子的、溶液化学性质

差异明显的lg[C]T-pH范围。

4)热力学计算对V(Ⅴ)-Ga(Ⅲ)-H2O体系酸

性溶液的分析结果整体而言是准确的,钒、镓之间

存在1个溶液化学性质差异明显的lg[C]T-pH范

围,这一结果对钒、镓高效分离回收具有指导价值,
如利用离子的体积差异或阴阳离子在离子交换过

程中的性能差异,优先在树脂上完成对钒的吸附。

当前研究体系仍有待进一步深入探讨,在热

力学计算数据方面,部分离子态转换的热力学参

数体系尚未系统建立;针对实际工业拜耳法溶液

体系中离子形态的分析亦有待进一步开展。上述

局限的突破或将为构建更精确的溶液化学模型提

供关键支撑,是后续重点攻关方向之一。
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ThermodynamicAnalysisofSeparationofVanadiumandGalliuminV(Ⅴ)-Ga(Ⅲ)-H2O
AcidicSolutionsystem
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Abstract:Toaddresstheissueoftheefficientseparationandrecoveryofvanadiumandgalliumfrom
acidicsolutionsystem,thephysicochemicaldifferencesbetweenV(Ⅴ)andGa(Ⅲ)intheV(Ⅴ)-
Ga(Ⅲ)-H2O system were systematically examined.Through metallurgical thermodynamic
simulations,concentrationpredominancediagramsandspeciespredominancediagramsweregenerated.
CombinedwithalkalititrationexperimentsandRamanspectroscopyanalysis,theoptimallg[C]T-pH
rangeforvanadium-galliumseparationwasdetermined.TheresultsindicatethattheidealpHrangeis
between2 and 3.Intherange,vanadium ions willform large-nucleusanions ofvanadium
polyoxometalateswithamolarfractionofmorethan90%,whilegalliummainlyexistsintheformof
small-nucleuscations,increasingthechemicalstatedifferencebetweenvanadiumandgalliuminacidic
solutionsystemandeffectivelyavoidingtheformationoflarge-nucleusgalliumhydroxideprecipitates,

whichisconducivetotheseparationandrecoveryofvanadiumandgalliumintheenrichedsolution
system.
Keywords:polynuclearvanadateanions;large-nucleusanions;predominancediagrams;vanadium;gallium;

separation
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