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王露瑶１，２，３，张一敏１，２，３，４，薛楠楠１，２，３，胡鹏程１，２，３，陈亚宝１

（１．武汉科技大学 资源与环境工程学院，湖北 武汉　４３００８１；
２．国家环境保护矿冶资源利用与污染控制重点实验室，湖北 武汉　４３００８１；

３．战略钒资源利用省部共建协同创新中心，湖北 武汉　４３００８１；
４．湖北省页岩钒资源高效清洁利用工程技术研究中心，湖北 武汉　４３００８１）

［摘　要］　离心萃取法是通过高速转动提高两相间的传质，并利用离心力场来实现两相快速分离的萃
取方法。为提高萃取剂对钒（Ｖ）的萃取效率，强化Ｖ（ＩＶ）与Ｆｅ（ＩＩ）的分离效果，本研究将离心萃取法应
用于钒页岩酸浸液中钒的净化富集工艺。结果表明，在萃原液初始 ｐＨ值２０、有机相组成１５ｖｏｌ．％
Ｐ２０４＋８５ｖｏｌ．％磺化煤油、相比（Ｏ／Ａ）１∶４、萃取时间４ｍｉｎ、萃取温度４５℃、转速１４００ｒ／ｍｉｎ的离心萃取
条件下，Ｖ萃取率为８７６７％。与常规萃取相比，离心萃取使Ｖ／Ｆｅ分离系数由４１７８提升至１２７，钒的萃
取饱和容量由５２６３ｇ／Ｌ提升至７０４５ｇ／Ｌ，表明离心萃取可有效强化钒铁分离效果，并提高钒的萃取饱
和容量。
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０　引言
钒在航空航天、医药、全钒液流电池储能和国防

工业等领域有着重要作用，是一种重要的金属资

源［１－２］。其中，钒页岩作为一种低品位多金属共生

矿，是一种重要的含钒资源，储量丰富。在我国，钒

页岩中的钒储量占总钒储量的８７％［３］。

目前，对于钒页岩提钒工艺所得的含钒浸出液

主要采用溶剂萃取和离子交换两种工艺实现钒与杂

质的分离富集。其中，溶剂萃取法具有稳定性强、富

集比高、操作方便、易实现大规模连续化生产等优

点，较为广泛用于钒页岩提钒的工业生产中［４－５］。

在含钒浸出液的工业萃取工艺中常选择二（２乙基
己基）磷酸酯（Ｐ２０４）作为萃取剂，达到钒的富集且
与杂质分离的目的［６－７］。但是，Ｐ２０４对Ｆｅ（Ⅲ）与Ｖ
（Ｖ）的选择性较差，因此，为了避免Ｆｅ（Ⅲ）的共萃，
通常采用添加过量还原剂的方式，使Ｆｅ（Ⅲ）还原成
Ｆｅ（Ⅱ），降低Ｆｅ的萃取率［８］。

为提高有价元素的萃取率，有学者将离心力场

引入到萃取工艺中。在离心萃取工艺中可通过转筒

的高速转动并利用液体间表面剪切力使两相混合传

质，随着转筒的转速增大，层流涡逐渐过渡成为湍流
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泰勒漩涡，相邻旋涡界面出现交叉，两相传质系数提

高，二次流返混加强，提高萃取效率［９－１０］。同时，在

离心力的作用下两相快速分开，密度较大的水相被

甩至转筒壁面，密度较小的有机相则位于转筒的中

心处，从而分离两相［１０］。因此，离心萃取工艺具有

萃取时间短、萃取饱和容量高、快速分相等优点，被

广泛应用于生物制药、石油提炼、金属提纯、污水处

理等领域［１０－１２］。郭利等［１０］利用离心萃取工艺从地

下卤水中回收硼，萃取剂饱和容量可达７２５９ｇ／Ｌ，
相较于传统的萃取工艺提升了 ４０４１％。师苏城
等［１３］研究了 ＣＭＬ－Ｍ型离心萃取机对含钒溶液中
钒的萃取效果，结果表明，以Ｐ５０７为萃取剂，在离心
萃取机转速２８００ｒ／ｍｉｎ、相比Ｏ／Ａ＝２／１的条件下，
经过五级逆流萃取，钒萃取率可达９９５％以上。离
心萃取具有萃取效率高、有机相损失少、分相快等优

点，对提高萃取剂的饱和容量及选择性具有一定的

效果，因此本研究将离心萃取工艺应用于钒页岩酸

浸液净化富集工艺流程之中。

本文以钒页岩酸浸液作为研究对象，基于Ｐ２０４－
磺化煤油体系，采用离心萃取工艺，开展了萃原液初

始ｐＨ值、有机相组成、相比（Ｏ／Ａ）、萃取温度、转速
等主要工艺参数对钒、铁萃取率的影响研究，根据

Ｖ、Ｆｅ萃取率和饱和容量的差异比较离心萃取与常
规萃取的效果。

１　试验介绍
１１　试验原料和试剂

试验过程中所用水相为湖北省安陆市某钒页岩

矿床的硫酸浸出液。酸浸液经调ｐＨ值、还原预处理
后得到萃取工艺中所需的萃原液，其主要元素组成如

表１所示。试验过程中所用药剂规格均为分析纯。

表１　萃原液的主要元素组成和浓度
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ ｇ／Ｌ

元素 Ｖ Ｆｅ Ａｌ Ｃａ Ｋ Ｍｇ Ｎａ

浓度 １５４ ３３２ ３８７ ０５９ １５ ２３８ ２７０

１２　试验方法
试验过程中，所用离心萃取设备结构如图１所

示。在离心萃取过程中，设置蠕动泵流量为 ２０
ｍＬ／ｍｉｎ，主要考察萃原液初始 ｐＨ值、转速、反应温
度和相比等参数对钒、铁萃取效果的影响。萃原液

与萃取剂按照一定的相比分别从重相、轻相进料口

进入，通过转筒高速旋转４ｍｉｎ后，完成混合分离。
分离得到的萃余液和负载有机相分别从重相出口及

轻相出口流出，并测定萃余液中 Ｖ、Ｆｅ的含量，计算
Ｖ、Ｆｅ的萃取率。萃原液 ｐＨ值、相比等参数与常规
萃取相同，反萃通过磁力搅拌器进行。

萃取率 ＥＶ（ＥＦｅ）、Ｖ／Ｆｅ分离系数 β分别用式
（１）、（２）进行计算。

ＥＶ（ＥＦｅ）＝
Ｗ原 －Ｗ余
Ｗ原

（１）

β＝
ＤＶ
ＤＦｅ
＝
［∑Ｖ］Ｏ［∑Ｆｅ］Ａ
［∑Ｖ］Ａ［∑Ｆｅ］Ｏ

（２）

式中：Ｗ原和 Ｗ余分别表示酸浸液和萃余液中的 Ｖ
（Ⅳ）离子或 Ｆｅ离子总量，ｍｏｌ；ＤＶ、ＤＦｅ分别表示钒

和铁的分配系数；［∑ Ｖ］Ｏ、［∑ Ｖ］Ａ分别表示钒

在有机相 （Ｏ）、水相 （Ａ）中的总浓度，ｇ／Ｌ；

［∑ Ｆｅ］Ｏ、［∑ Ｆｅ］Ａ分别表示铁在有机相（Ｏ）、

水相（Ａ）中的总浓度，ｇ／Ｌ。

图１　离心萃取设备结构图
Ｆｉｇ．１　Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　

萃取过程发生的反应如式 （３）和 （４）所
示［１４－１５］。反应式中，Ｈ２Ａ２表示 Ｐ２０４萃取剂；右下
角（ａ）、（ｏ）分别表示水相、有机相。
ＶＯ２＋（ａ）＋２［Ｈ２Ａ２］（ｏ）＝ＶＯ［ＨＡ２］２（ｏ）＋２Ｈ

＋
（ａ）（３）

ＦｅＳＯ＋４ ＋２［Ｈ２Ａ２］（ｏ）＝ＦｅＳＯ４Ａ·２［ＨＡ］３（ｏ）＋Ｈ
＋
（ａ）

（４）
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２　结果与讨论
２１　有机相的组成及Ｐ２０４用量对Ｖ萃取率的影响

在萃原液初始ｐＨ值２０、萃取温度４５℃、相比
（Ｏ／Ａ＝１∶４）、萃取时间４ｍｉｎ、转速１４００ｒ／ｍｉｎ的
条件下，考察相调节剂的添加对钒萃取效果的影响。

三种不同的有机相体积比组成为：（Ⅰ）１５％Ｐ２０４＋
５％仲辛醇 ＋８０％磺化煤油；（Ⅱ）１５％Ｐ２０４＋５％
ＴＢＰ＋８０％磺化煤油；（Ⅲ）１５％Ｐ２０４＋８５％磺化煤
油。试验结果如图２（ａ）所示。

由图２（ａ）可知，选用离心萃取工艺时，体系Ⅱ、
Ⅲ对钒的萃取效果一致，萃取率均为８７６７％，即是
否添加相调节剂 ＴＢＰ，对钒的萃取率没有影响。但
是，在添加仲辛醇的体系Ⅰ中，Ｖ萃取率为８６％，略
低于未添加仲辛醇的体系 ＩＩＩ对钒的萃取率。离心
萃取过程中，滚筒的高速转动能使流体能产生稳定

的轴向运动，传质效果较强，能将两相充分混合，无

需通过相调节剂的添加改善萃取体系的黏度。在常

规萃取工艺中，未添加相调节剂的有机体系Ⅲ中 Ｖ
萃取率仅为８３２５％。因此，选择离心萃取工艺，可
以改善两相间的传质，提高钒的萃取效率。

在不添加相调节剂的 Ｐ２０４＋磺化煤油有机相
组成中进一步考察Ｐ２０４用量对钒萃取率的影响，试
验结果如图２（ｂ）所示。由图２（ｂ）可知，Ｖ的萃取
率随着有机相中 Ｐ２０４用量增加而增加。在离心萃
取工艺中，当 Ｐ２０４的体积比用量由 １５％增加至
４０％时，Ｖ萃取率由８７％提升至９３８４％。同时，在
Ｐ２０４用量相同的条件下，常规萃取工艺所得的Ｖ萃
取率始终低于离心萃取工艺中的 Ｖ萃取率。但是，
当有机相中Ｐ２０４浓度过高时，有机相的黏度增大会
降低液液传质效果减弱，同时，易将其他杂质离子共

萃进入负载有机相，影响钒产品的纯度。因此，综合

考虑选择１５％Ｐ２０４＋８５％磺化煤油作为离心萃取
的有机相。后续可通过增多级数来提高萃取率，并

图２　不同有机相组成及Ｐ２０４用量对Ｖ萃取率的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅｓａｎｄｄｏｓａｇｅｏｆＰ２０４ｏｎＶｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

　

图３　转速对Ｖ、Ｆｅ萃取的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｏｔａｔｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｔｈｅＶａｎｄＦｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

达到降低成本的目的。

２２　转速对钒铁萃取率的影响
在萃原液初始 ｐＨ值 ２０、有机相体积比组成

１５％Ｐ２０４＋８５％磺化煤油、萃取温度 ４５℃、Ｏ／Ａ
１∶４、萃取时间４ｍｉｎ的条件下，考察转速对Ｖ、Ｆｅ萃
取率及分离系数的影响，试验结果见图３。
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当转速大于１４００ｒ／ｍｉｎ时，常规萃取运行不稳
定，因此，常规萃取工艺中仅考虑转速不高于１４００
ｒ／ｍｉｎ的常规萃取效果。由图 ３可知，在常规萃取
工艺中，随着转速升高，Ｖ萃取率呈缓慢上升趋势。
同时，萃取过程中，部分 Ｆｅ（Ⅱ）会再次与氧气发生
氧化反应，氧化为Ｆｅ（Ⅲ），Ｆｅ被萃取进入负载有机
相中；然而，转速增加对 Ｆｅ萃取率的影响不明显。
在转速为 １４００ｒ／ｍｉｎ时，Ｖ、Ｆｅ萃取率分别为
８４９３％、１１９％，此时，钒铁分离效果最佳。

但是，在相同转速条件下，离心萃取工艺所得Ｖ
萃取率高于常规萃取工艺中Ｖ萃取率，Ｖ与Ｆｅ分离
系数也高于常规萃取工艺中 Ｖ、Ｆｅ分离系数，表明

在离心萃取工艺中，Ｖ与Ｆｅ有更好的分离效果。但
是，在离心萃取中，随着转速增大，Ｖ、Ｆｅ萃取率呈现
先增加后减小的趋势，这是由于随着转速的增大，泰

勒涡流逐渐趋向规则化，流场中出现轴向传质。因

此，为保证萃取率和分相性能，后续离心萃取工艺与

常规萃取工艺均选择转速为１４００ｒ／ｍｉｎ。
２３　萃原液初始ｐＨ值对钒铁萃取率的影响

在有机相体积比组成１５％Ｐ２０４＋８５％磺化煤
油、温度４５℃、Ｏ／Ａ１∶４、萃取时间４ｍｉｎ、转速１４００
ｒ／ｍｉｎ的条件下，考察萃原液初始 ｐＨ值对 Ｖ、Ｆｅ萃
取率及分离系数的影响，结果如图４所示。

图４　ｐＨ值对Ｖ、Ｆｅ萃取的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐＨｏｎｔｈｅＶａｎｄＦｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

　

　　由图４可知，随着萃原液初始 ｐＨ值的增大，Ｖ
萃取率呈现出先增大后减小的趋势，Ｆｅ萃取率呈先
减小后增大的趋势。同时，在萃原液初始 ｐＨ值相
同的条件下，离心萃取工艺中所得的 Ｖ萃取率高于
常规萃取工艺中 Ｖ萃取率，而 Ｆｅ萃取率低于常规
萃取工艺中 Ｆｅ萃取率。萃取过程中，Ｐ２０４萃取剂
分子中的Ｈ＋与金属阳离子间发生阳离子反应，随
着萃取反应的进行，水相中 Ｈ＋浓度增加，溶液的
ｐＨ值降低，金属阳离子的萃取反应受到抑制［１６］。

因此，在萃原液初始 ｐＨ值为 １０～２０时，随着
ｐＨ值的增大，溶液中初始 Ｈ＋浓度降低，有利于萃
取反应正向进行，提高 Ｖ、Ｆｅ萃取率。但是，继续增
大萃原液初始 ｐＨ值时，部分金属离子会水解生成
沉淀，导致有机相乳化，使得 Ｖ萃取率降低。当萃
原液初始ｐＨ值为２０时，常规萃取与离心萃取中Ｖ
萃取率达到最大值，分别为８４９３％、８７６７％；Ｆｅ萃

取率为最小值，分别是１１９％、５３％；Ｖ／Ｆｅ分离效
果最佳，分离系数分别为４１７８、１２７。因此，后续研
究中选择萃原液初始ｐＨ值为２０。

２４　相比对钒铁萃取率的影响

在萃原液初始 ｐＨ值 ２０、有机相体积比组成
１５％Ｐ２０４＋８５％磺化煤油、温度４５℃、萃取时间４
ｍｉｎ、转速１４００ｒ／ｍｉｎ的条件下，考察相比（Ｏ／Ａ）对
Ｖ、Ｆｅ萃取率及分离系数的影响，结果见图５。

由图５可知，相比相同时，采用离心萃取工艺
时，Ｖ萃取率更高。但是，无论是在离心萃取工艺
中，还是常规萃取工艺中，Ｖ、Ｆｅ分离系数均随着相
比的增大，呈现先增大后减小的趋势。当相比为

１∶４时，Ｖ、Ｆｅ分离系数均达到最大值，钒铁分离效果
最佳。同时，在离心萃取工艺中，当相比为１∶４时，Ｖ
萃取率为８７６７％，继续增大相比，对Ｖ萃取率的增
加影响不大。由于过高相比导致萃取剂的利用率
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图５　相比对Ｖ、Ｆｅ萃取的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐｈａｓｅｒａｔｉｏｏｎｔｈｅＶａｎｄＦｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

　

低，且Ｖ富集比降低，因此，在后续研究中选择相比
为１∶４。
２５　温度对钒铁萃取率的影响

在萃原液初始 ｐＨ值 ２０、有机相体积比组成
１５％Ｐ２０４＋８５％磺化煤油、Ｏ／Ａ１∶４、萃取时间
４ｍｉｎ、转速１４００ｒ／ｍｉｎ的条件下，考察温度对Ｖ、Ｆｅ
萃取率及分离系数的影响，结果如图６所示。

图６　温度对Ｖ、Ｆｅ萃取的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅＶａｎｄＦｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

由图６可知，无论是在离心萃取还是常规萃取
中，Ｖ萃取率及 Ｖ、Ｆｅ分离系数均随温度升高呈现
出先增大后减小的趋势。当萃取温度为４５℃时，离
心萃取和常规萃取工艺中Ｖ萃取率和Ｖ、Ｆｅ分离系
数均达到最大值，此时，Ｖ、Ｆｅ分离系数分别为１２７、
４１７８。升高温度有利于两相间传质，提高 Ｖ萃取
率；但是进一步升高萃取温度时，溶液中 Ｆｅ２＋被氧
化成Ｆｅ３＋，Ｆｅ３＋优先与Ｐ２０４反应，导致Ｖ萃取率下
降，而Ｆｅ萃取率升高；同时，随着温度升高，也易造
成有机相在高温挥发，导致有机相损失。因此，本研

究中，适宜的萃取温度为４５℃。
由上述研究可知，最佳萃取工艺参数为萃原液

液初始 ｐＨ值２０、有机相体积比组成１５％Ｐ２０４＋
８５％磺化煤油、萃取温度４５℃、相比（Ｏ／Ａ）１∶４、萃
取时间４ｍｉｎ、转速１４００ｒ／ｍｉｎ。
２６　萃取工艺对Ｖ萃取饱和容量的影响

由上述工艺研究可知，相同试验条件下，同常规

萃取工艺相比，离心萃取工艺具有更高的 Ｖ萃取率
和更好的Ｖ、Ｆｅ分离效果。因此，在上述最佳工艺
参数下，对比了常规萃取、离心萃取工艺中的有机相

对钒的饱和萃取容量（Ｍ），计算方法如公式（５）所
示。即，取一定量的有机相不断与新鲜萃原液进行

萃取反应，直到所得萃余液中的钒离子浓度不再发

生变化则停止实验。对每一级的萃余液取２ｍＬ进
行滴定，萃取结果如图７所示。

Ｍ＝∑
ｉ＝ｎ

ｉ＝１

（Ｃ０－Ｃｉ）Ｖ（ａ）
Ｖ（ｏ）

（５）
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图７　不同萃取工艺对Ｖ萃取饱和容量的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｆｉｅｌｄｓｏｎｔｈｅ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓａｔｕｒａｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＶ
　

式中：ｉ表示萃取次数；Ｃ０表示萃原液中的初始钒浓
　　

度，ｇ／Ｌ；Ｃｉ表示第 ｉ次萃取后萃余液中的剩余钒浓
度，ｇ／Ｌ；Ｖ（ａ）和 Ｖ（ｏ）分别表示萃原液和有机相的体
积，Ｌ。

　　由图７和表２可知，离心萃取工艺中，萃取
剂对Ｖ的萃取容量为７０４５ｇ／Ｌ，而常规萃取工艺
中，萃取剂对Ｖ的萃取容量仅为５２６３ｇ／Ｌ。离心萃
取工艺中，由于转子的高速旋转使得转子内部中心

产生柱状的真空气穴，气体在环隙上部分区域，而两

相混合液在环隙下部分区域［９，１７］，降低了 Ｆｅ（ＩＩ）被
氧化成Ｆｅ（ＩＩＩ）的氧化率，使得 Ｆｅ萃取率降低。同
时，由于在离心萃取工艺中，Ｖ萃取率提高，Ｖ（ＩＶ）
优先占据了更多的 Ｐ２０４反应位点，这也可导致 Ｆｅ
萃取率降低。因此，同常规工艺相比，离心萃取工艺

中Ｆｅ萃取率低，Ｖ与Ｆｅ的分离效果更好。

表２　萃原液在不同萃取工艺中的萃取效果
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｆｉｅｌｄｓ

萃取工艺 温度／℃ 有机相组成
相比

（Ｏ／Ａ）
ｐＨ值

时间／
ｍｉｎ

Ｖ萃取容量／

（ｇ·Ｌ－１）

Ｖ／Ｆｅ
分离系数

一级Ｖ萃
取率／％

一级Ｆｅ萃
取率／％

离心萃取 ４５ １５％Ｐ２０４＋８５％磺化煤油 ４∶１ ２０ ４ ７０４５ １２７ ８７６７ ５３
常规萃取 ４５ １５％Ｐ２０４＋８５％磺化煤油 ４∶１ ２０ ４ ５２６３ ４１７８ ８４９３ １１９

３　结论
本文研究了离心萃取工艺对钒页岩酸浸还原液

中钒的萃取效果，并比较了常规萃取与离心萃取工

艺分离钒铁的效果，确立了离心萃取的最佳萃取参

数。试验结果表明，在较高转速下，离心萃取对强化

两相传质效果有着显著效果。

１）同常规萃取相比，离心萃取强化了传质，钒萃
取饱和容量由５２６３ｇ／Ｌ提升至７０４５ｇ／Ｌ。同时，在
离心萃取工艺中，Ｆｅ萃取率由１１９％降低至５３％，Ｖ／
Ｆｅ分离系数由４１７８提升至１２７。采用离心萃取工艺
处理钒页岩酸浸液不仅能提高钒的萃取容量，提高

Ｐ２０４萃取剂的使用效率，还能强化钒铁分离效果。
２）在萃原液初始ｐＨ值２０、有机相体积比组成

１５％Ｐ２０４＋８５％磺化煤油、萃取温度 ４５℃、相比
（Ｏ／Ａ）１∶４、萃取时间４ｍｉｎ、转速１４００ｒ／ｍｉｎ的条
件下，采用离心萃取工艺时，Ｖ萃取率可达
８７６７％。在相同参数条件下，采用磁力搅拌进行常
规萃取时，钒萃取率为８４９３％。与常规萃取工艺
相比，离心萃取工艺能获得更高的Ｖ萃取率。
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