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［摘　要］　钒钛磁铁矿在高炉冶炼过程中产生大量的冶炼渣，该冶炼渣的钛含量达２０％ ～３０％，对钒
钛磁铁矿或冶炼渣中的钛资源进行资源化利用一直是重要的研究课题。本文借鉴浸出－萃取提钛工艺，
针对已有的萃取体系萃取平衡时间长、钛萃取率低、设备易腐蚀、水相和有机相分相困难等问题，先将机

械活化后钒钛磁铁矿高炉渣进行盐酸浸出，然后采用磷酸三丁酯（ＴＢＰ）与二（２乙基己基）磷酸（Ｐ２０４）
组成的协同萃取体系（稀释剂为磺化煤油）对浸出液中的钛进行萃取试验。试验考察了萃取剂总浓度、

萃取温度、萃取相比（Ｏ／Ａ）、萃取剂 ＴＢＰ和 Ｐ２０４的物质的量的比、氯离子浓度等因素对钛萃取率的影
响，同时采用斜率法对萃取机理进行了初步的探究，得到如下结论：在萃取剂物质的量比ＴＢＰ∶Ｐ２０４＝１∶
４、萃取时间２０ｍｉｎ、萃取温度３０℃、萃取相比（Ｏ／Ａ）１∶１、氯离子浓度８ｍｏｌ／Ｌ等较佳萃取条件下，钛萃
取率可达到９８％以上；斜率法研究萃取机理表明，萃合物组成可能为（ＴｉＯＣｌ２）（ＨＡ）２（ＨＢ）２，其萃取化

学反应式可以改写为：ＴｉＯ２＋＋２ＨＡ＋２ＨＢ＋２Ｃｌ－→（ＴｉＯＣｌ２）（ＨＡ）２（ＨＢ）２。
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　　钒钛磁铁矿含有大量的铁、钒、钛等有价金属，
但存在成分复杂和嵌布粒度细等问题，资源回收利

用困难，大量钛资源被丢弃，不仅浪费资源［１］，且污

染环境［２］。综合利用钒钛磁铁矿的关键在于对钒

钛磁铁精矿中的钒、钛、铁进行综合回收利用，提升

钛的回收利用率，然而钒钛磁铁矿中钛的回收利用

一直是世界性难题，现有钒钛磁铁矿冶炼工艺多为

高炉法和非高炉法，对钛的提取利用率低。

湿法处理含钛资源工艺主要为硫酸浸出工艺

与盐酸浸出工艺，需要采用萃取剂对浸出液中的

钛进行提取。文献中采用的萃取体系主要有 ＴＢＰ
正癸醇、Ｎ１９２３异戊醇、Ｄ２ＥＨＰＡ（Ｐ２０４）＋ＴＯＰＯ、
Ｎ１９２３＋Ｐ２０４、ＦＨＨ２ＳＯ４ＭＩＢＫ等，均存在萃取平衡
时间长（动力学慢）、钛的萃取率低、盐酸浓度高致

设备腐蚀、水相和有机相分离困难等问题，限制了工

业应用。

通过大量的文献调研可知，萃取剂ＴＢＰ（磷酸三
丁酯）＋Ｐ２０４（Ｄ２ＥＨＰＡ）协同萃取体系可应用于浸
出液中钛的萃取分离，且该萃取体系对于酸性介质

中钛的萃取分离富集研究鲜有报道。基于此，本文

采用ＴＢＰ＋Ｐ２０４协同萃取体系对机械活化后的钒
钛磁铁矿冶炼渣的浸出液（加入低浓度盐酸）中的

钛进行萃取，并对萃取工艺进行优化，还采用斜率法

对浸出机理进行探究，以期为实现钒钛磁铁矿冶炼

渣中的钛资源的高效资源化提供试验和理论依据。
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１　钒钛磁铁矿处理工艺
１１　火法工艺
１１１　高炉法

高炉法是最早用于钒钛磁铁矿处理的工艺，也

是迄今为止唯一可实现钒钛磁铁矿高炉渣大规模处

理的工艺，基本工艺流程详见图１。由图１可知，高
炉法冶炼钒钛磁铁矿之前，需要经过选矿和磨矿后

才能获得钒钛磁铁矿精矿，随后经过球团烧结，最后

在１６００℃左右的高炉内直接还原熔炼，获得含钒
铁水和含钛高炉渣。此工艺可实现铁、钒的回收利

用，其中钒的提取率可达到７０％以上［３］；渣中 ＴｉＯ２
含量可达２０％ ～３０％，增大了炉渣的黏度，导致高
炉强化冶炼困难，而且浪费钛资源［４］。

图１　高炉法处理钒钛磁铁矿工艺基本流程
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｂａｓｉｃｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆｖａｎａｄｉｕｍｔｉｔａｎｉｕｍ

ｍａｇｎｅｔｉｔｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｂｙｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅ
　１１２　预还原－电炉熔分法（非高炉法）
２０世纪５０年代，芬兰开展了预还原－电炉熔分

法（非高炉法）用于处理钒钛磁铁矿的研究，并实现

了一定规模化生产，基本工艺流程如图２所示。但
是该工艺仍旧未能实现钒钛磁铁矿中钛的直接提

取，且存在生产规模较小、技术不成熟的缺点［５］。

综上所述，火法工艺处理钒钛磁铁矿存在反应

平衡时间长、反应温度高、电消耗量大、生产成本高、

有价金属回收率低、环境污染等问题，限制了其在工

业上的广泛应用。

１２　钛的湿法提取工艺
现有的硫酸浸出工艺与盐酸浸出工艺在后续浸

图２　钒钛磁铁矿预还原－电炉熔分提取
有价金属工艺基本流程

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｂａｓｉｃｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆｖａｎａｄｉｕｍ
ｔｉｔａｎｏｍａｇｎｅｔｉｔｅｐｒｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｒｎａｃｅ
ｍｅｌｔｉｎｇａｎｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｓ

　

出液的净化、分离富集工序存在诸多问题［６］。如毛

雪华等［７］采用ＴＢＰ正癸醇协同萃取体系，探究了盐
酸介质中钛的萃取，并通过红外光谱分析、粒度测定

和电导等分析检测方法对萃取工艺进行了优化，萃

取条件为盐酸浓度 ８ｍｏｌ／Ｌ，萃取剂总浓度为
０１５ｍｏｌ／Ｌ，经３级逆流萃取，钛的萃取率仅为５０％
左右。毛雪华等［８］采用 Ｎ１９２３伯胺类萃取剂和异
戊醇所组成的协同萃取体系，对浸出液中的钛进行

萃取，研究结果表明，增大盐酸的浓度和加入异戊醇

能够提高钛的萃取率，萃取的最佳平衡时间为

２０ｍｉｎ，最佳萃取温度为室温，在高浓度的盐酸介质
中，钛的萃取率达到８０％左右。对该方法的萃取体
系进行优化，钛的萃取率还会有提升空间。现有的

钛萃取体系还有 Ｄ２ＥＨＰＡ（Ｐ２０４）＋ＴＯＰＯ［９］、Ｎ１９２３
＋Ｐ２０４［１０］、ＦＨＨ２ＳＯ４ＭＩＢＫ

［１１］、Ｐ５０７［１２］、Ｐ２０４＋
ＥＨＥＨＰＡ［１３］、Ａｌａｍｉｎｅ３３６＋二甲苯［１４］、ＴＢＰ［１５］、
Ｐ５０７［１６］和Ｐ２０４［１７］等，均存在萃取平衡时间长（动
力学慢）、钛萃取率低、盐酸浓度高导致设备腐蚀、

水相和有机相分相困难等问题，限制了现有溶剂萃

取体系的工业应用。

２　试验介绍
２１　试验原料及试剂

钒钛磁铁矿冶炼渣来自攀钢集团有限公司高炉
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水碎渣，最佳机械活化条件为球料比２０∶１、活化时
间１７０ｍｉｎ、球磨转速４００ｒ／ｍｉｎ；所用原料液为活化
后的钒钛磁铁矿冶炼渣的盐酸浸出液，浸出条件为

盐酸质量分数 ５０％、浸出温度 １００℃、浸出时间
１２０ｍｉｎ、液固比１２０∶１、搅拌强度６００ｒ／ｍｉｎ。

本文中所用萃取剂 Ｐ２０４（ＡＲ，９９％）和 ＴＢＰ
（ＡＲ，９９％）从阿拉丁试剂有限公司购买，稀释剂磺
化煤油由重庆浩康医药化工有限公司提供。

２２　含钛高炉渣浸出液的配制和萃取剂的配制
１）试验原液（水相）的配制。取一定量的浸出

液（原始浸出液中钛含量为１０４３ｇ／Ｌ）与一定量的
盐酸按照一定量的比例进行混合并定容，得到萃取

试验原液即水相备用。

２）萃取剂（有机相）的配制。先确定萃取剂总
浓度以及Ｐ２０４和 ＴＢＰ物质的量比，称取一定质量
的Ｐ２０４和 ＴＢＰ，以磺化煤油为稀释剂，根据试验需
要转移到相应容积的容量瓶内定容，摇匀放置备用。

２３　萃取试验及分析计算方法
２３１　萃取试验方法

所有萃取过程在恒温水浴中进行。为了优化

Ｐ２０４和ＴＢＰ协同萃取体系的萃取工艺，采用单一变
量法先后考察萃取剂摩尔分数及浓度、萃取时间、萃

取相比、萃取温度、氯离子浓度对钛萃取率的影响。

２３２　计算方法
１）萃取剂摩尔分数的计算。由于萃取体系由

Ｐ２０４和 ＴＢＰ组成，ＴＢＰ在萃取体系中具有重要作
用，ＴＢＰ的摩尔分数计算公式见式（１）。

Ｘ＝ Ａ
Ａ＋Ｂ （１）

式中：Ｘ为 ＴＢＰ的摩尔分数；Ａ为 ＴＢＰ物质的量，
ｍｏｌ；Ｂ为Ｐ２０４物质的量，ｍｏｌ。
２）分配比、萃取率和协萃系数的计算。水相中

钛离子浓度可使用电感耦合等离子体发射光谱仪法

（即ＩＣＰＯＥＳ）测定，该法可对金属元素进行定性、定
量分析。有机相中的离子浓度根据水相中萃取前后

钛浓度的变化采用差减法计算得到。钛离子在有机

相和水相中的分配比见式（２），萃取率的计算见
式（３），协萃系数计算见式（４）。

分配比　Ｄ＝有机相中钛离子的浓度
萃余液中钛离子的浓度

（２）

　　萃取率　Ｅ＝有机相中钛离子总量
原料液中钛离子总量

×１００％（３）

协萃系数　　Ｒ＝ Ｄ
ＸＤＴＢＰ＋（１－Ｘ）ＤＰ２０４

（４）

式中：Ｄ为协同萃取时的分配系数，即钛在有机相和
水相中的浓度之比；Ｘ为协同萃取体系中萃取剂
ＴＢＰ的摩尔分数，１－Ｘ为 Ｐ２０４的摩尔分数；ＤＴＢＰ为
ＴＢＰ单独萃取钛时的分配系数；ＤＰ２０４是Ｐ２０４单独萃
取钛时的分配系数。

２４　Ｐ２０４和ＴＢＰ协同萃取体系萃取钛的机理分析
方法

萃取机理研究方法一般有饱和容量法、斜率法

等。在所用的传统萃取机理研究方法中，斜率法应

用最为广泛，该方法根据萃取化学反应的平衡常数

测定萃合物的化学计量数。金属钛主要以 ＴｉＯ２＋离
子形态存在于盐酸浸出液中，萃取反应方程式可以

表达为式（５），萃取平衡的表观常数 Ｋ可表达为
式（６）［１８］。

ＴｉＯ２＋＋ｘＨＡ（ｏ）＋ｙＨＢ（ｏ）＋２Ｃｌ
－→

（ＴｉＯＣｌ２）（ＨＡ）ｘ（ＨＢ）ｙ （５）

Ｋ＝
［［ＴｉＯＣｌ２］［ＨＡ］ｘ［ＨＢ］ｙ］（ｏ）］
［ＴｉＯ２＋］［ＨＡ］ｘ（ｏ）［ＨＢ］

ｙ
（ｏ）［Ｃｌ

－］２
＝

Ｄ
［ＨＢ］ｘ（ｏ）［ＨＡ］

ｙ
（ｏ）［ＣＬ

－］２
（６）

式中：［Ｃｌ－］和［ＴｉＯ２＋］分别为水相中氯离子和金属
离子浓度；［ＨＡ］（ｏ）和［ＨＢ］（ｏ）分别代表有机相中萃
取剂 ＴＢＰ和 Ｐ２０４游离浓度；［［ＴｉＯＣｌ２］［ＨＡ］ｘ
［ＨＢ］ｙ］（ｏ）代表负载有机相中萃合物浓度；Ｄ为钛离
子在两相间的分配比。

对式（６）两边取对数，得式（７）。
ｌｇＤ＝ｌｇＫ＋２ｌｇ［Ｃｌ－］＋ｘｌｇ［ＨＡ］（ｏ）＋ｙｌｇ［ＨＢ］（ｏ）

（７）
若［Ｃｌ－］和萃取剂 Ｐ２０４浓度恒定，改变式（７）

中萃取剂ＴＢＰ的浓度，以 ｌｇＤ对 ｌｇ［ＨＡ］ｏ作图，应
得到一条直线，其斜率等于 ｘ；若［Ｃｌ－］和萃取剂
ＴＢＰ的浓度恒定，改变萃取剂 Ｐ２０４的浓度，以 ｌｇＤ
对ｌｇ［ＨＢ］ｏ作图，也应得到一条直线，其斜率为 ｙ。
求得待定常数 ｘ、ｙ，即可得出负载有机相中钛萃合
物的组成。

３　结果与讨论
３１　萃取剂的物质的量比及萃取剂总浓度对钛萃

取分配比的影响

以机械活化后钒钛磁铁矿冶炼渣盐酸浸出液为

·９１·　２０２３年８月第４期 　 　朱　山等：含钛高炉渣浸出液中钛的协同萃取分离工艺及机理研究




萃取原料（水相），恒定萃取过程中有机相与水相的

萃取相比（Ｏ／Ａ）为 １∶１，在水相氯离子浓度为
８ｍｏｌ／Ｌ的条件下，于３０℃的恒温水浴中进行萃取
１０ｍｉｎ，取萃取剂的总浓度分别为 ０１５ｍｏｌ／Ｌ和
１５ｍｏｌ／Ｌ，改变协同萃取体系中 ＴＢＰ的摩尔分数，
以考察萃取剂的总浓度和协同萃取剂之间的物质的

量比对钛萃取分配比的影响，试验结果如图３所示。

图３　协同萃取剂中萃取剂的摩尔分数及萃取剂
总浓度对钛萃取分配比的影响

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ
ｅｘｔｒａｃｔａｎｔａｎｄｔｈｅｔｏｔａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｅｘｔｒａｃｔａｎｔ
ｉｎｔｈｅｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｘｔｒａｃｔａｎｔｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｐａｒｔｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆｔｉｔａｎｉｕｍ
　

由图３可知，当萃取剂 Ｐ２０４和 ＴＢＰ的总浓度
ＣＴＢＰ＋ＣＰ２０４＝０１５ｍｏｌ／Ｌ时，钛的萃取分配比随着协
同萃取体系中ＴＢＰ的摩尔分数的增大，先呈现增大
随后又逐渐减小的趋势，当 ＴＢＰ的摩尔分数为０２
时，萃取分配比达到最大值；当 ＣＴＢＰ ＋ＣＰ２０４ ＝
１５ｍｏｌ／Ｌ时，变化规律与ＣＴＢＰ＋ＣＰ２０４＝０１５ｍｏｌ／Ｌ
时相似，但分配比略有增加。当 ＣＴＢＰ＋ＣＰ２０４＝０１５

ｍｏｌ／Ｌ时，协萃系数 Ｒ＝ Ｄ
０２ＤＴＢＰ＋０８ＤＭ

＝３２５，当

ＣＴＢＰ ＋ＣＰ２０４ ＝１５ｍｏｌ／Ｌ时，协 萃 系 数 Ｒ ＝
Ｄ

０２ＤＴＢＰ＋０８ＤＭ
＝４２１。从图３中可以看出，萃取

剂的总浓度越大，钛的萃取分配比越大。这是因为

当浓度增大，有机相中可以参加萃取反应（配位或

离子交换）的萃取剂分子数量增加，即钛的饱和萃

取容量随着萃取剂浓度增大而增大，提高钛的萃取

率，从而钛的萃取分配比也显著提高。当 ＴＢＰ或
Ｐ２０４单独萃取钛时，萃取分配比均较小，而 ＴＢＰ和
Ｐ２０４组成的协同萃取体系对钛的萃取分配比显著

增大，能够对钛的萃取产生正协同效应，提高钛的萃

取分离效果。虽然萃取剂总浓度增大，钛的萃取分

配比有所增加，但增加幅度并不大，萃取剂的消耗量

成倍增加，反而大幅增加了生产成本。因此，综合考

虑萃取分离效果和经济成本，本文选择最佳的萃取

剂总浓度为０１５ｍｏｌ／Ｌ，ＴＢＰ摩尔分数选择０２。
３２　萃取平衡时间对钛萃取率的影响

以机械活化后钒钛磁铁矿冶炼渣盐酸浸出液为

萃取原料（水相），在 ３０℃的恒温水浴中磁力搅拌，
恒定萃取过程中有机相与水相的萃取相比（Ｏ／Ａ）
为１∶１、萃取剂总浓度 ＣＴＢＰ＋ＣＰ２０４＝０１５ｍｏｌ／Ｌ、协
同萃取体系中 ＴＢＰ的摩尔分数为０２、水相氯离子
浓度为８ｍｏｌ／Ｌ，在不同萃取平衡时间条件下进行萃
取，考察萃取平衡时间对钛萃取率的影响。试验结

果如图４所示。

图４　萃取时间对钛萃取率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

ｔｉｍｅｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｉｔａｎｉｕｍ
　

从图４看出，钛的萃取率随着萃取时间的增加
呈整体增大的趋势，前期的快速增长，后期趋于平

缓。当萃取平衡时间为３～２０ｍｉｎ时，钛的萃取率
随时间上升十分明显，２０ｍｉｎ后钛的萃取率基本没
有变化。因此，为了提高钛的萃取率和生产效率，本

文选择最佳的萃取平衡时间为２０ｍｉｎ，此时钛的萃
取率达到９８％以上。

３３　萃取相比对钛萃取率的影响

以机械活化后钒钛磁铁矿冶炼渣盐酸浸出液为

萃取原料（水相），恒定萃取剂总浓度 ＣＴＢＰ＋ＣＰ２０４＝
０１５ｍｏｌ／Ｌ、协同萃取体系中 ＴＢＰ的摩尔分数为
０２、水相氯离子浓度为 ８ｍｏｌ／Ｌ、萃取平衡时间为
２０ｍｉｎ，在不同萃取相比的条件下，于３０℃的恒温
水浴中进行萃取，考察萃取相比对钛萃取率的影响，

·０２· 中 国 有 色 冶 金 钛冶炼　




试验结果如图５所示。

图５　萃取过程中相比（Ｏ／Ａ）对钛萃取率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈａｓｅｒａｔｉｏ（Ｏ／Ａ）ｏｎ
ｔｉｔａｎｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｄｕｒｉｎｇｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

　

由图５可以看出，随着萃取相比（Ｏ／Ａ）的增大，
钛的萃取率也逐渐增大。当相比 Ｏ／Ａ为１∶５～１∶１
时，钛的一级萃取率直线上升，之后再增大相比Ｏ／Ａ，
钛的一级萃取率虽然也呈现增大的趋势，曲线平缓，

即增大幅度较小。这是由于随着相比 Ｏ／Ａ的增大，
有机相中能够与含钛离子（ＴｉＯ２＋）参与反应的萃取
剂分子也逐渐增多，即能够萃取更多的 ＴｉＯ２＋；当相
比Ｏ／Ａ达到１∶１后，由于水相中的 ＴｉＯ２＋有限，继续
增大意义不大，一级萃取率增大幅度减小，且过高的

相比Ｏ／Ａ会导致更多萃取剂的消耗，增加了生产成
本。当相比 Ｏ／Ａ＝１∶１时，钛的一级萃取率已达到
９８６３％，因此，综合考虑萃取分离效果和经济成本，
选择萃取过程中有机相与水相的最佳相比（Ｏ／Ａ）
为１∶１。
３４　萃取温度对钛萃取率的影响

萃取是通过金属离子与萃取剂分子之间通过配

位、离子交换等实现的，其实质是化学反应过程，而

温度对化学反应平衡和速率有重要的影响。以机械

活化后钒钛磁铁矿冶炼渣盐酸浸出液为萃取原料

（水 相），恒 定 萃 取 剂 总 浓 度 ＣＴＢＰ ＋ＣＰ２０４ ＝
０１５ｍｏｌ／Ｌ、协同萃取体系中 ＴＢＰ的摩尔分数为
０２、水相氯离子浓度为 ８ｍｏｌ／Ｌ、萃取平衡时间为
２０ｍｉｎ、萃取相比Ｏ／Ａ为１∶１，在不同温度的恒温水
浴中进行萃取，考察萃取温度对钛萃取率的影响。

试验结果如图６所示。
由图６可知，钛的萃取率随着萃取温度的升高

显著下降，出现该现象的原因是由于该协萃体系萃

取钛时是一个放热反应，这与文献中的报道是一致

图６　萃取温度对钛萃取率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｉｔａｎｉｕｍ
　

的［１９］。温度升高，化学反应速率提高，温度越低，化

学反应速率越低；同时，升高温度能够显著降低有机

相和水相之间的表面张力，从而缩短萃取澄清分离

的时间，以达到工业生产澄清速率的要求，有助于提

高工业生产效率。且萃取温度从 ２０℃升高的
３０℃，钛的萃取率仅从 ９８６６％降低到 ９８６３％。
因此，本文综合考虑萃取温度对萃取平衡时间、萃取

效率和后续的澄清分离速率等因素，选择最佳萃取

温度为３０℃。
３５　氯离子浓度对钛萃取性能的影响

以机械活化后钒钛磁铁矿冶炼渣盐酸浸出液为

萃取原料（水相），恒定萃取剂总浓度 ＣＴＢＰ＋ＣＰ２０４＝
０１５ｍｏｌ／Ｌ、协同萃取体系中 ＴＢＰ的摩尔分数为
０２、萃取平衡时间为２０ｍｉｎ、有机相与水相的萃取
相比Ｏ／Ａ为１∶１，于３０℃的恒温水浴中进行萃取，
改变水相中氯离子总浓度，考察萃取原料（水相）中

氯离子总浓度对钛萃取率的影响，试验结果如图７
所示。

由图７所示，钛的萃取率随着水相中氯离子总
浓度的增加而呈逐渐增大的趋势。以 Ｐ２０４和 ＴＢＰ
组成的协萃体系萃取浸出液中的钛时，当水相中氯

离子总浓度为６～８ｍｏｌ／Ｌ时，钛的萃取率随着水相
中氯离子总浓度变化呈线性增大；当氯离子浓度大

于８ｍｏｌ／Ｌ后，继续增大水相中氯离子总浓度，钛的
萃取率增幅减小，钛萃取率随氯离子浓度增大趋于

平缓。原因可能是由于水相氯离子总浓度小于 ８
ｍｏｌ／Ｌ时，水相总的含钛离子主要以游离的ＴｉＯ２＋存
在，含钛离子以ＴｉＯＣｌ２的形态进入萃合物中，因此萃
取剂对钛的萃取能力随着氯离子浓度的增加而提
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高；水相氯离子总浓度大于 ８ｍｏｌ／Ｌ时，溶液中的
ＴｉＯ２＋与水相中的Ｃｌ－形成一系列的配合物离子，水
相的中钛主要以 ＴｉＯＣｌｎ＋ｍ 等形式存在

［７］，降低了

ＴｉＯ２＋的活度，从而影响了钛的萃取。所以在含钛溶
液中应适当升高氯离子的浓度，利于钛的萃取。当

氯离子浓度过高时，钛萃取率增长趋缓，而且加入过

多盐酸，造成资源的浪费，且增加了后续含氯废水的

处理负担，经济成本增大。综上，选择最佳的氯离子

总浓度为８ｍｏｌ／Ｌ，此时钛的萃取率达到９９％左右。

图７　水相中氯离子浓度对钛萃取率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎ
ａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｉｔａｎｉｕｍ

　

４　钛协同萃取机理验证
４１　Ｐ２０４浓度对钛萃取分配比的影响

以机械活化后钒钛磁铁矿冶炼渣盐酸浸出液为

萃取原料（水相），恒定有机相和水相的相比（Ｏ／Ａ）
为１∶１、萃取时间为２０ｍｉｎ、水相中氯离子总浓度为
８ｍｏｌ／Ｌ，于３０℃的恒温水浴锅中进行萃取。当萃
取剂ＴＢＰ的浓度为０１５ｍｏｌ／Ｌ时，改变 Ｐ２０４的浓
度，考察Ｐ２０４（ＨＢ）浓度对钛萃取分配比的影响，结
果如图８所示。

由图８可以看出，以ｌｇＤ对ｌｇ［Ｐ２０４］作图，经线
性拟合，其斜率为１６１，约等于２，表明萃合物分子
中１个含钛离子（ＴｉＯ２＋）与２个 Ｐ２０４分子结合。
４２　ＴＢＰ浓度对钛萃取分配比的影响

以机械活化后钒钛磁铁矿冶炼渣盐酸浸出液为

萃取原料（水相），恒定有机相和水相的相比（Ｏ／Ａ）
为１∶１、萃取时间为２０ｍｉｎ、水相中氯离子总浓度为
８ｍｏｌ／Ｌ，于３０℃的恒温水浴锅中进行萃取。当萃
取剂Ｐ２０４的浓度为０１５ｍｏｌ／Ｌ时，改变 ＴＢＰ的浓
度，考察ＴＢＰ浓度对钛萃取分配比的影响，结果如

图９所示。

图８　Ｐ２０４浓度对钛萃取分配比的影响
Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＰ２０４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｔｉｔａｎｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐａｒｔｉｔｉｏｎｒａｔｉｏ
　

图９　ＴＢＰ浓度对钛萃取分配比的影响
Ｆｉｇ．９　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＰ２０４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｔｉｔａｎｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐａｒｔｉｔｉｏｎｒａｔｉｏ
　

由图９可以看出，以ｌｇＤ对 ｌｇ［ＴＢＰ］作图，经线
性拟合，其斜率为１５８，约等于２，表明萃合物分子
中１个含钛离子（ＴｉＯ２＋）与２个ＴＢＰ分子结合。
４３　验证结果

结合水相氯离子总浓度对钛萃取率的影响，表

明萃取过程为溶剂化萃取机理，含钛离子以ＴｉＯＣｌ２
的形态进入萃合物中，得出 Ｐ２０４和 ＴＢＰ协同萃取
盐酸介质中的含钛离子（ＴｉＯ２＋）时，其萃合物组成
可能为（ＴｉＯＣｌ２）（ＨＡ）２（ＨＢ）２，其萃取化学反应式
可改写为式（８）。
ＴｉＯ２＋＋２ＨＡ＋２ＨＢ＋２Ｃｌ－→（ＴｉＯＣｌ２）（ＨＡ）２（ＨＢ）２

（８）

５　结论
以萃取剂Ｐ２０４和磷酸三丁酯（ＴＢＰ）组成的协

·２２· 中 国 有 色 冶 金 钛冶炼　
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同萃取体系，对钒钛磁铁矿高炉渣盐酸浸出液中钛

进行萃取，通过考察萃取剂 ＴＢＰ和 Ｐ２０４的物质的
量比、萃取时间、萃取温度、萃取相比（Ｏ／Ａ）、原料
液中氯离子总浓度等因素对钛萃取率的影响，优化

该萃取体系的萃取工艺条件，并采用斜率法对其萃

取机理进行初步探究，得到如下结论。

１）ＴＢＰ或 Ｐ２０４单独萃取钛时，钛的萃取率均
较低；当协同萃取体系中萃取剂的总浓度 ＣＴＢＰ＋
ＣＰ２０４＝０１５ｍｏｌ／Ｌ，且ＴＢＰ的摩尔分数为０２时，钛
的萃取率达到９８％以上。
２）Ｐ２０４和 ＴＢＰ协同萃取体系萃取钛时，其最

佳萃取工艺条件为萃取相比 Ｏ／Ａ为１∶１、萃取时间
为２０ｍｉｎ、萃取温度为３０℃、水相氯离子总浓度为
８ｍｏｌ／Ｌ。

３）Ｐ２０４和ＴＢＰ协同萃取体系萃取钛的反应式
是一个放热反应，萃取机理为溶剂化萃取，含钛离子

以ＴｉＯＣｌ２的形态进入萃合物中，结合斜率法研究结
果，得出其萃合物组成可能为（ＴｉＯＣｌ２）（ＨＡ）２（ＨＢ）２，
其萃取化学反应式可以改写为：ＴｉＯ２＋＋２ＨＡ＋２ＨＢ＋
２Ｃｌ－→（ＴｉＯＣｌ２）（ＨＡ）２（ＨＢ）２。
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