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［摘　要］　为积极响应国家“双碳”目标，开发高效选择性钒页岩酸浸液净化分离工艺对页岩提钒行业
意义重大。在本研究中，从溶液ｐＨ值、杂质离子（铁、铝和镁）浓度和反萃剂３个因素对比了新型羟肟
类萃取剂Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ和有机磷类萃取剂Ｐ２０４的萃取行为。结果表明，Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ的最佳萃取ｐＨ值
在０５～１５，Ｐ２０４的最佳萃取ｐＨ值在１５～２４，相比于Ｐ２０４，Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ与钒形成的钒萃合物结构
更稳定，钒氧键键长值更小，分子间隙更大，钒萃合物在酸性环境中更容易稳定存在。Ｆｅ（ＩＩＩ）、Ａｌ（ＩＩＩ）
和Ｍｇ（ＩＩ）对Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ萃取Ｖ（Ｖ）的影响较小，而在 Ｐ２０４中，Ｆｅ（ＩＩＩ）对 Ｖ（ＩＶ）的萃取影响较大，将
Ａｌ（ＩＩＩ）和Ｍｇ（ＩＩ）的浓度控制在１０ｇ／Ｌ以下，可降低Ａｌ（ＩＩＩ）和Ｍｇ（ＩＩ）的共萃率。碳酸钠和草酸对Ｍｅｘ
ｔｒａｌ９８４Ｈ负载有机相的单级反萃率均超过８０％。
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３４－４１．

　　从钒页岩中提取钒是国内钒资源开发利用的重
要途径之一。在含钒页岩浸出过程中，不管是采用

常规的高温高酸体系［１］，还是外场强化体系［２－３］，在

破坏钒的晶格的同时［４］，铁、铝、镁等杂质会同步溶

出到浸出液中，导致酸浸液具有酸度高和杂质多的

特点［５］，给后续净化富集工序造成一定的压力。目

前，溶剂萃取因其回收率高、工艺容量大等优点在工

业上得到广泛应用［６－７］，但Ｐ２０４萃取体系仍存在浸
出液初始ｐＨ值需要调整、钒杂分离效果差、还原和

中和过程中碱消耗量大、管道易结垢等问题［８］。因

此，需开发一种ｐＨ值适应性更强、选择性更高的绿
色高效萃取体系。近年来，羟肟类萃取剂由于选择

性高被应用于铜和少量稀有金属的提取工艺［９－１０］，

其中包括钒的萃取［１１－１２］。Ｍｅｘｔｒａｌ系列萃取剂是国
内研发的羟肟类萃取剂，其中 Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ具有醛
肟和酮肟２种官能团，萃取能力强［１３］。

本文考察了溶液 ｐＨ值和杂质离子（Ｆｅ３＋、
Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋和 Ｍｇ２＋）浓度对新型羟肟类萃取剂
Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ和有机磷类萃取剂 Ｐ２０４萃钒效果的
影响，对比了２种萃取剂的钒杂分离效果，并结合量
子化学软件Ｇａｕｓｓｉａｎ［１４］，计算钒萃合物结构的静电
势、化学键长值和分子能隙，从微观层面揭示了钒的

高效萃取机制。

１　试验原料与方法
１１　原料、试剂和设备

１）原料。试验原料为含 Ｖ４＋、Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋

和 Ｍｇ２＋的复配溶液及含 Ｖ５＋、Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋和
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Ｍｇ２＋的复配溶液。以上溶液是将一定量的钒化合
物（ＶＯＳＯ４、Ｖ２Ｏ５）与硫酸盐溶解在稀硫酸溶液中制
备而成。

２）主要试剂。Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ，化学纯，来自重庆
康普公司；Ｐ２０４、ＴＢＰ均为化学纯，来自上海国药集
团化学试剂有限公司；磺化煤油，实验室自制；ＶＯ
ＳＯ４、Ｖ２Ｏ５、Ｆｅ２（ＳＯ４）３、ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、Ａｌ２（ＳＯ４）３·
１８Ｈ２Ｏ、ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、ＮａＯＨ和 Ｈ２ＳＯ４等试剂，均为
分析纯，来自国药集团化学试剂有限公司；试验用水

为去离子水。

３）主要设备。７９ １型磁力搅拌器来自于武汉
科尔公司；ｐＨＳ ３Ｃ数字式 ｐＨ来自于上海仪电科
学仪器有限公司；ＡＢ２０４ Ｎ分析天平来自于梅特
勒 托利多仪仪器有限公司；ＨＸ１２０１Ｔ电子天平来
自于慈溪市天东衡器厂；Ｇａｕｓｉａｎ１６和Ｇａｕｓｓｉａｎ１６ｗ
来自于上海绎模信息科技有限公司。

１２　试验方法及原理
试验用２种有机相分别为２０％ Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ＋

８０％ 磺化煤油（体积分数）、２０％ Ｐ２０４＋５％ ＴＢＰ＋
７５％磺化煤油（体积分数）。由于前期研究表明
Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ的分相情况良好，且加入相调节剂后，
反而萃取率会下降，故 Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ有机相不添加
ＴＢＰ。

配制复配溶液；配制１０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４和１０ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ，用于调节复配溶液的初始ｐＨ值；将调ｐＨ值
预处理后的萃原液与有机相按一定相比混匀，充分

搅拌一定时间后，于分液漏斗中静置，分相。

这２种萃取剂均含有质子 Ｈ，可与钒发生阳离
子取代反应，同时螯合萃取还受其他配体影响，反应

可逆度较低。反应方程式见式（１）～（２）。
ＶＯ＋２ ＋ＨＡ→ＶＯ２Ａ＋Ｈ

＋ （１）
ｎＶＯ２＋＋ｍ（ＨＢ）幑幐２ （ＶＯＢ２）ｎ（ＨＢ）２（ｍ－ｎ）＋２ｎＨ

＋

（２）
式中：ＨＡ为Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ；ＨＢ为Ｐ２０４。
１３　分析方法

通过萃取前、后金属离子浓度的变化和反萃前、

后金属离子浓度的变化，分别计算金属离子的萃取

率和反萃率。溶液中离子浓度由ＩＣＰ ＡＥＳ测定。
试验中所计算的萃合物结构采用 Ｂ３ＬＹＰ／６

３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）的基组方法，进行几何优化和频率计
算，计算的结构均没有虚频，处于极小值点，确保计

算的可靠性。并采用Ｇａｕｓｓｉａｎ１６ｗ绘制分子表面静

电势，计算能量最低未占轨道（ＬＵＭＯ）和能量最高
占据轨道（ＨＯＭＯ）。在本文中，分子能隙定义为
Ｅ（ＬＵＭＯ）减去Ｅ（ＨＯＭＯ）的差值［１５］，见式（３）。

Ｅｇａｐ＝ＥＬＵＭＯ－ＥＨＯＭＯ （３）
式中：Ｅｇａｐ为分子能隙，ｅＶ；ＥＬＵＭＯ为ＬＵＭＯ轨道能量，
ｅＶ；ＥＨＯＭＯ为ＨＯＭＯ轨道能量，ｅＶ。

２　结果与讨论
２１　初始ｐＨ值对钒萃取率的影响

实际酸浸液的 ｐＨ值一般在０５左右，且含有
不同浓度的四价钒和五价钒，一般进行萃取工艺前，

需要对酸浸液进行氧化或还原预处理，以便更好适

配萃取剂。在温度３０℃、相比Ｏ∶Ａ＝１∶２、搅拌时间
１０ｍｉｎ的条件下，以 Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ和 Ｐ２０４为萃取
剂，考察了溶液初始ｐＨ值对萃取 Ｖ４＋（初始质量浓
度为２ｇ／Ｌ）和Ｖ５＋（初始质量浓度为２ｇ／Ｌ）的影响，
试验结果如图１所示。

图１　ｐＨ值对钒萃取率的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｖａｎａｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

　

由图１可知，在ｐＨ值为０～１５时，Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ
对Ｖ５＋的萃取率均大于８０％，当ｐＨ值大于１５后，
萃取率明显下降；而对 Ｖ４＋的萃取率一直小于１％，
表明Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ对 Ｖ４＋和 Ｖ５＋的选择分离性好。
Ｐ２０４对钒的萃取能力为 Ｖ４＋＞Ｖ５＋，当 ｐＨ值在０～
１５时，Ｖ４＋与 Ｖ５＋萃取率相差小，表明 Ｐ２０４在 ｐＨ
＝０～１５时对Ｖ４＋和Ｖ５＋的选择分离性较差，在ｐＨ
值为１５～２４时，对 Ｖ４＋的萃取率大于８０％，而在
ｐＨ值为 １５时，Ｖ５＋萃取率达到最大值，为
６９３３％，随后明显下降，Ｖ４＋与 Ｖ５＋萃取率相差变
大，表明Ｐ２０４在 ｐＨ＝１５～２４时对 Ｖ４＋和 Ｖ５＋的
选择分离性好。因此，Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ更适用于 Ｖ５＋

的净化富集，且酸浸液不需调节 ｐＨ值（酸浸液 ｐＨ
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值一般为０５左右），而 Ｐ２０４更适用于 Ｖ４＋的净化
富集，需对酸浸液进行碱中和处理，调节酸浸液 ｐＨ
值在１５～２４。

Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ的主要成分为醛肟和酮肟，Ｐ２０４
易形成二聚体，为了便于比较，故以萃取剂单体分子

和钒的萃合物结构为单元计算静电势［１６－１７］。静电

势是指对分子附近１个质子（或其他单位正电荷）
的势能，在分子内不同区域有不同的值［１８］。负静电

势对应高电子密度和吸引质子的能力，相反，正静电

势对应低电子密度和排斥质子的能力。通过量子力

学软件 Ｇａｕｓｓｉａｎ１６优化出 Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ和 Ｐ２０４与
钒形成的萃合物结构的能量最低构象，使用

Ｇａｕｓｓｉａｎ１６ｗ绘出表面静电势，并获得 Ｖ与萃取剂
上活性位点 Ｏ原子的键长值、ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ等信
息，通常最正和最负的静电势区域分别呈红色和蓝

色，结果见图２和表１。

图２　钒萃合物的静电势
Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘ

　

表１　钒萃合物的微观结构参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎ

ｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘ

萃取剂 Ｖ—Ｏ键长／ｎｍ ＥＨＯＭＯ／ｅＶ ＥＬＵＭＯ／ｅＶ Ｅｇａｐ／ｅＶ

醛肟 ０１８５７ －６７２０４ －３０５４８ ３６６５６

酮肟 ０１８５１ －６６５２９ －２８９２０ ３７６０９

Ｐ２０４ ０１８９３ －１０９１８３ －７９４００ ２９７８３

　　从图２（ａ）和（ｂ）可知，ＶＯ２
＋取代醛肟和酮肟中

酚羟基的Ｈ原子后，Ｖ原子和萃取剂上酚羟基上的
Ｏ原子、肟基上的 Ｎ原子之间形成螯合环状化合
物，正值最大的静电势出现在钒氧双键上的 Ｏ原子
上，负值最大的静电势出现在 Ｈ原子上面，而 Ｖ原
子静电势接近于０，不容易接受电子或者失去电子，
表明形成的钒萃合物结构稳定，Ｈ原子很难再与Ｖ
原子发生交换，在酸性环境中能稳定存在。从图２（ｃ）
可明显看出，ＶＯ２＋取代羟基上的 Ｈ原子后，负值最
大的静电势出现在钒氧双键上的 Ｖ原子上，容易接
受电子，表明形成的萃合物并不稳定，Ｖ原子不仅会
与Ｐ２０４单体中的Ｐ ＯＨ上的 Ｈ原子发生交换，也
可以与在混合相中游离的 Ｈ＋发生交换，在酸性环
境下不容易稳定存在。结合表１可知，Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ
的钒萃合物中的 Ｖ—Ｏ键长值相比于 Ｐ２０４的钒萃
合物更小，分子间隙更大，而键长值越小，形成的化

学键越稳定，分子间隙越大，活性越低，化学性质更

稳定，这表明Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ的钒萃合物结构比 Ｐ２０４
的钒萃合物结构在稀硫酸溶液中更容易稳定存在。

综上可知，相比于Ｐ２０４，Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ与钒生成
的钒萃合物在酸性条件下存在形式更加稳定，萃取

反应受 ｐＨ值的影响较小。因此，Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ比
Ｐ２０４更适应在低ｐＨ值下高效分离钒。
２２　杂质离子对钒萃取率的影响

不同地区钒页岩含有的元素种类和含量不同，

形成的酸浸液的成分也不相同，而主要杂质 Ｆｅ、Ａｌ
和Ｍｇ的浓度对于钒的净化富集影响甚大，因此有
必要考察杂质离子浓度对 Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ和 Ｐ２０４萃
取钒与其他金属离子的影响。从２１中可知，２种
萃取剂最佳的萃钒价态和溶液 ｐＨ值不同，在后续
试验中，以 Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ为萃取剂萃取的溶液为
２ｇ／ＬＶ５＋与不同浓度的 Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋和 Ｍｇ２＋的
复配溶液（ｐＨ＝０５），以Ｐ２０４为萃取剂萃取的溶液
为２ｇ／ＬＶ４＋与不同浓度的Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋和Ｍｇ２＋

的的复配溶液（ｐＨ＝１８），试验条件为温度３０℃、
相比Ｏ∶Ａ＝１∶２、搅拌时间８ｍｉｎ，试验结果如图３所
示。分别将空白有机相和负载金属离子的有机相进

行红外光谱分析，结果如图４所示。
从图 ３可知，随着 Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋浓度的增

加，Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ对Ｖ５＋的萃取率维持９０％左右，而
对Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋的萃取率均低于 ３％，这表明
Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ对 Ｖ５＋和 Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋分离效果
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图３　不同金属离子浓度对萃取率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ

　

Ｍ１—Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ；Ｍ２—Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ＋Ｖ（Ｖ）；Ｍ３—Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ＋Ｖ（ＩＶ）；Ｍ４—Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ＋Ｆｅ（ＩＩＩ）；
Ｍ５—Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ＋Ｆｅ（ＩＩ）；Ｍ６—Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ＋Ａｌ（ＩＩＩ）；Ｍ７—Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ＋Ｍｇ（ＩＩ）；Ｐ１—Ｐ２０４；Ｐ２—
Ｐ２０４＋Ｖ（Ｖ）；Ｐ３—Ｐ２０４＋Ｖ（ＩＶ）；Ｐ４—Ｐ２０４＋Ｆｅ（ＩＩＩ）；Ｐ５—Ｐ２０４＋Ｆｅ（ＩＩ）；Ｐ６—Ｐ２０４＋Ａｌ（ＩＩＩ）；Ｐ７—Ｐ２０４＋
Ｍｇ（ＩＩ）

图４　不同有机相和负载有机相的红外谱图
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅｓａｎｄｌｏａｄｅｄｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅｓ

　

好。在Ｖ５＋和Ｆｅ２＋的复配溶液，Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ对Ｖ５＋

和Ｆｅ２＋的萃取率均低于３％，这是由于复配溶液（在
含Ｖ５＋的溶液中加入 Ｆｅ２＋后，溶液由橙黄色变为淡
蓝色）中，过量的Ｆｅ２＋（≥５ｇ／Ｌ）将 Ｖ５＋（２ｇ／Ｌ）全部

还原为Ｖ４＋，结合２１中图１可知，Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ对
Ｖ４＋的萃取率不超过３％，可知此时复配溶液中的钒
以 Ｖ４＋存在，铁以 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋同时存在，表明
Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ对Ｖ４＋、Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋的萃取能力差，在采
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用Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ萃取体系时，可以将酸浸液中的Ｖ４＋和
Ｆｅ２＋分别氧化为Ｖ５＋和Ｆｅ３＋，以提高钒的萃取率。

随着Ｆｅ３＋浓度的增加，Ｐ２０４对Ｖ４＋和Ｆｅ３＋的萃
取率逐渐下降，其中Ｖ４＋的萃取率从４６９２％下降到
９％，Ｆｅ３＋的萃取率从６４１２％下降到２６８８％，这表
明 Ｐ２０４对 Ｖ４＋和 Ｆｅ３＋分离效果不好，选择性为
Ｆｅ３＋

!

Ｖ４＋。随着Ｆｅ２＋浓度的增加，Ｐ２０４对Ｖ４＋的萃
取率基本不变，对 Ｆｅ２＋的萃取率由３１７９％下降到
６８８％，这表明Ｐ２０４对Ｖ４＋的萃取率受Ｆｅ２＋的浓度
变化影响较小。在采用Ｐ２０４萃取体系时，可以将酸
浸液中的Ｆｅ３＋还原为Ｆｅ２＋，增加钒的萃取率。随着
Ａｌ３＋浓度的增加，Ｐ２０４对 Ｖ４＋的萃取率从８３６５％
下降到７６１９％，对 Ａｌ３＋的萃取率由４５６％上升到
２００６％，表明 Ａｌ３＋浓度过高不利于 Ｐ２０４萃取钒，
且浓度超过１０ｇ／Ｌ后，铝萃取率上升明显，为避免
钒、铝共萃，在采用 Ｐ２０４萃取体系时，控制 Ａｌ３＋浓
度不要超过 １０ｇ／Ｌ。随着 Ｍｇ２＋浓度的增加，Ｐ２０４
对Ｖ４＋的萃取率基本维持在９０％左右，对Ｍｇ２＋的萃
取率由４４６％上升到２２８９％，这表明Ｍｇ２＋浓度对
Ｐ２０４萃取钒的影响较小，但 Ｍｇ２＋浓度过高，更多的
Ｍｇ２＋被共萃入有机相中，给后续反萃工序造成压
力，因此在采用Ｐ２０４萃取体系时，Ｍｇ２＋的浓度也需
控制在１０ｇ／Ｌ以下。

从图４Ｍ１中可知，在空白 Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ图谱
中，３３９１ｃｍ－１为—ＯＨ伸缩振动吸收峰，９５１ｃｍ－１为
肟基（ Ｃ Ｎ—ＯＨ）中的 Ｎ—Ｏ的伸缩振动峰［１６］。

图４Ｍ２为萃取 Ｖ５＋后的负载 Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ图谱，
—ＯＨ伸缩振动吸收峰偏移至 ３３９８ｃｍ－１处，Ｎ—Ｏ
的伸缩振动峰偏移至９５３ｃｍ－１处，而对比其他元素
的负载 Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ图谱，出峰位置与 Ｍ１基本一
致。—ＯＨ和 Ｎ—Ｏ特征吸收峰的偏移表明，
Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ与Ｖ５＋之间发生了阳离子交换反应，
反应容易进行，与 Ｖ４＋、Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋之间
发生的阳离子交换反应，反应不易进行。从图４Ｐ１
中可知，在空白Ｐ２０４图谱中，３４４７ｃｍ－１为—ＯＨ伸
缩振动吸收峰，２３９０ｃｍ－１和 ２２８７ｃｍ－１为 Ｐ—ＯＨ
伸缩振动峰［１９］。对比其他元素的负载 Ｐ２０４图谱，
—ＯＨ伸缩振动吸收峰均向波数小的方向发生偏
移，且 Ｐ—ＯＨ伸缩振动峰发生减弱甚至消失。—
ＯＨ和 Ｐ—ＯＨ特征吸收峰的偏移和消失表明，Ｐ２０４
与Ｖ５＋、Ｖ４＋、Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋之间均能发生阳
离子交换反应，反应均容易进行，钒与其他杂质离子

之间存在竞争萃取的关系。

综上所述，Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ对Ｖ、Ｆｅ、Ａｌ和Ｍｇ的选
择性为Ｖ５＋＞Ｆｅ３＋＝Ｆｅ２＋＝Ａｌ３＋＝Ｍｇ２＋＝Ｖ４＋，钒杂
选择分离性较好，不存在竞争萃取关系；Ｐ２０４对 Ｖ、
Ｆｅ、Ａｌ和Ｍｇ的选择性为Ｆｅ３＋＞Ｖ４＋＞Ｖ５＋＞Ｆｅ２＋＞
Ａｌ３＋＝Ｍｇ２＋，Ｆｅ３＋和 Ａｌ３＋对钒的萃取率影响较大，
存在竞争萃取关系。

２３　反萃剂对钒反萃的影响

选取硫酸反萃时，Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ的负载有机相
的反萃条件为温度３０℃、相比Ｏ∶Ａ＝３∶１、搅拌时间
２０ｍｉｎ；Ｐ２０４的负载有机相的反萃条件为温度
３０℃、相比Ｏ∶Ａ＝８∶１、搅拌时间２０ｍｉｎ。考察不同
反萃硫酸浓度对钒单级反萃率的影响，试验结果如

图５所示。

图５　硫酸浓度对钒反萃率的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２ＳＯ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｖａｎａｄｉｕｍｓｔｒｉｐｐｉｎｇ
　

从图５中可看出，稀硫酸溶液对 Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ
的负载有机相反萃效果极差，而对Ｐ２０４的负载有机
相的反萃率随着浓度增加而上升，这侧面表明了虽

然２种萃取剂同属阳离子交换机制，但是羟肟类萃
取剂与钒发生的萃取反应不易逆向进行，受料液ｐＨ
值影响较小，在低 ｐＨ值下对钒仍保持较好的萃取
效果，而Ｐ２０４与钒发生的萃取反应易逆向进行，受
料液ｐＨ影响较大，在 ｐＨ值从１５变小时，钒的萃
取率快速下降，这也符合２１中的试验结果。

因此，羟肟萃取剂在正萃时表现出极佳的 ｐＨ
值适应性和选择性，但是反萃困难，可考虑通过改变

钒的存在形式或者价态来实现钒萃合物螯合环的破

坏。碱性反萃，其反萃原理为改变钒的存在形式，使

ＶＯ＋２转变为多钒酸根阴离子形式；还原反萃，其反萃
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原理是改变钒的价态，由五价还原为四价。两类反萃 工艺使用的试剂及出现的现象详见表２。
表２　反萃剂对钒反萃率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｒｉｐｐａｎｔｏｎｖａｎａｄｉｕｍｓｔｒｉｐｐｉｎｇ

种类及条件 试剂 反萃率／％ 现象

碱性反萃（温度４０℃，相比Ｏ∶Ａ＝

３∶１，时间３０ｍｉｎ）

ＮａＯＨ（８０ｇ／Ｌ） — 有机相乳化

ＮａＯＨ（８ｇ／Ｌ） — 有机相乳化

Ｎａ２ＣＯ３（８０ｇ／Ｌ） — 水相含有油相

Ｎａ２ＣＯ３（８ｇ／Ｌ） ８７３４ 分相缓慢，再与新鲜水相接触反应，萃取率为４５８１％

还原反萃（温度８０℃，相比Ｏ∶Ａ＝

３∶１，时间３０ｍｉｎ）

柠檬酸 （３０ｇ／Ｌ） ００５ 颜色无变化

乙酸钠 （３０ｇ／Ｌ） ３２３０ 颜色无变化

亚硫酸 （３０ｇ／Ｌ） １４２３ 颜色无变化

亚硫酸钠 （３０ｇ／Ｌ） ３９８ 加稀硫酸调节ｐＨ值至０５，有二氧化硫逸出

硫化钠 （３０ｇ／Ｌ） １５８ 水相中含有Ｓ单质

草酸 （３０ｇ／Ｌ） ８９３５
分相清晰，油相呈琥珀色，水相呈蓝色，再与新鲜水

相接触反应，萃取率为８９．３２％

　　由表２可知，弱碱性碳酸钠对 Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ负
载有机相的反萃具有一定作用，但碱容易乳化有机

相，贫有机相不经过处理后直接回用萃取效果显者

下降。同时钠离子富集难以高效回收，对反萃剂溶

液ｐＨ值范围需要严格控制。而还原性反萃剂中草
酸表现出较好的反萃效果，贫有机相不经过处理后

直接回用萃取效果下降不明显。但温度过高对现场

设备要求过高、有机相因挥发加大耗量等问题，因此

需要进一步优化反萃工艺来降低反萃温度。

综上所述，羟肟萃取剂在正萃时表现出极佳的

ｐＨ值适应性和选择性，但是反萃困难，可以考虑碱
性反萃和还原反萃来实现钒萃合物螯合环的破坏，

但反萃工艺均需进一步改善。而 Ｐ２０４虽然在正萃
时ｐＨ值适应性不强，选择性不高，但是可以通过还
原预处理和前期除杂等方式，提高萃取效果，反萃相

对简单。

３　结论
１）量子化学计算表明，相比于Ｐ２０４，Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ

的钒萃合物的化学键键长值更小、分子能隙更大、化

学性质更稳定，更适应在低 ｐＨ值条件下直接进行
高效萃取，从源头实现废水废渣的减量。

２）在最佳条件下，Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ对Ｖ（Ｖ）的单级
萃取率为９３０２％，其他杂质的萃取率均低于３％，
钒杂分离效果好，且钒与杂质离子没有竞争吸附关

系。Ｐ２０４对Ｆｅ（ＩＩＩ）、Ｖ（ＩＶ）和Ｖ（Ｖ）均具有好的萃
取性能，需要控制 Ａｌ（ＩＩＩ）和 Ｍｇ（ＩＩ）的离子浓度在
１０ｇ／Ｌ以下，减少共萃，钒与杂质离子有竞争吸附

关系。

３）Ｍｅｘｔｒａｌ９８４Ｈ正萃效果极佳，但反萃相对困
难，碳酸钠和草酸均具有较好的反萃效果。Ｐ２０４正
萃效果差，反萃相对容易，但可以通过调控杂质离子

浓度和还原Ｆｅ（ＩＩＩ）来强化萃取。
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中国恩菲主编的《重有色金属冶金生产技术与管理手册 锌卷》

获评国家出版基金优秀项目

　　近日，国家出版基金规划管理办公室印发了《国家出版基金资助项目２０２２年绩效考评情况通报》，对全
国２０２２年５１５个已结项目进行了综合绩效考评。挂靠在中国恩菲工程技术有限公司的中国有色金属学会
重有色金属冶金学术委员会组织编写的有色金属技术手册系列———《重有色金属冶金生产技术与管理手册

锌卷》被评为优秀项目，获通报表扬。

《重有色金属冶金生产技术与管理手册》由中南大学唐谟堂教授担任总主编，中国恩菲高级专家、有色

行业设计大师尉克俭担任副总主编。该手册总结了我国几十年来在重有色金属冶金技术、单元过程（工序）

生产实践与管理方面的经验和进步。全书共６卷，按铜卷、镍钴卷、铅卷、锌卷、锡锑铋卷和综合利用及通用
技术卷先后出版。其中，锌卷由中国恩菲多位专家参与编写。

该手册分别介绍了重有色金属及伴生元素在先进工艺冶炼生产中各单元的生产实践和管理状况，收集

了大量技术数据和实例，突出设备运行及维护和生产实践与操作，包括工艺技术条件与指标、操作步骤及规

程、常见事故及其处理，突出计量、单元生产过程（工序）管理，包括原辅助材料、能量消耗、金属回收率、产品

质量和生产成本的控制与管理等内容。该手册可供冶金、检测与自动控制、安全与环保、企业管理专业等人

员参考，也可作为专业职业院校的教材，还可供冶炼厂基层单位生产人员学习借鉴，是一本技术先进、实用性

很强的参考手册。

（资料来源：中国恩菲）
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