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离心萃取分离钒页岩酸浸液中钒铁的研究
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[摘摇 要]摇 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郾 0、有机相组成 15 vol. %
P204 + 85 vol. %磺化煤油、相比(O / A)1颐 4、萃取时间 4 min、萃取温度 45 益 、转速 1 400 r / min 的离心萃取

条件下,V 萃取率为 87郾 67% 。 与常规萃取相比,离心萃取使 V / Fe 分离系数由 41郾 78 提升至 127,钒的萃

取饱和容量由 52郾 63 g / L 提升至 70郾 45 g / 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摇 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鄄乙基

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(芋)与 V
(V)的选择性较差,因此,为了避免 Fe(芋)的共萃,
通常采用添加过量还原剂的方式,使 Fe(芋)还原成

Fe(域),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郾 59 g / L,
相较于传统的萃取工艺提升了 40郾 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 2 800 r / 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郾 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摇 试验介绍
1郾 1摇 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摇 萃原液的主要元素组成和浓度

Table 1摇 The main element composition and
concentration of the extration solution g / L

元素 V Fe Al Ca K Mg Na

浓度 1郾 54 3郾 32 3郾 87 0郾 59 1郾 5 2郾 38 2郾 70

1郾 2摇 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 4 min 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 茁 分别用式

(1)、(2)进行计算。

EV(EFe) =
W原 -W余

W原

(1)

茁 =
DV

DFe
=

[移V] O[移Fe] A

[移V] A[移Fe] O

(2)

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

和铁的分配系数;[ 移 V] O、[ 移 V] A分别表示钒

在有 机 相 ( O )、 水 相 ( A ) 中 的 总 浓 度, g / L;

[ 移 Fe] O、[ 移 Fe] A分别表示铁在有机相(O)、

水相(A)中的总浓度,g / L。

图 1摇 离心萃取设备结构图

Fig. 1摇 Centrifugal extraction structure
摇

萃取过 程 发 生 的 反 应 如 式 ( 3 ) 和 ( 4 ) 所

示[14 - 15]。 反应式中,H2 A2 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摇 结果与讨论
2郾 1摇 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郾 0、萃取温度 45 益、相比

(O / A = 1颐 4)、萃取时间 4 min、转速 1 400 r / 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:(玉)15% P204 +
5%仲辛醇 + 80% 磺化煤油;(域)15% P204 + 5%
TBP + 80% 磺化煤油;(芋)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,体系域、

芋对钒的萃取效果一致,萃取率均为 87郾 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玉中,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芋中 V
萃取率仅为 83郾 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郾 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摇 不同有机相组成及 P204 用量对 V 萃取率的影响

Fig. 2摇 Effect of composition of different organic phases and dosage of P204 on V extraction
摇

图 3摇 转速对 V、Fe 萃取的影响

Fig. 3摇 Effect of the rotating speed on the V and Fe extraction

达到降低成本的目的。
2郾 2摇 转速对钒铁萃取率的影响

在萃原液初始 pH 值 2郾 0、有机相体积比组成

15% P204 + 85% 磺化煤油、萃取温度 45 益、O / A
1颐 4、萃取时间 4 min 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 1 400 r / 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 1 400
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(域)会再次与氧气发生

氧化反应,氧化为 Fe(芋),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 1 400 r / min 时, V、 Fe 萃取率分别为

84郾 93% 、11郾 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 1 400 r / min。
2郾 3摇 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 益、O / A 1颐 4、萃取时间 4 min、转速 1 400
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摇 pH 值对 V、Fe 萃取的影响

Fig. 4摇 Effect of the pH on the V and Fe extraction
摇

摇 摇 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郾 0 ~ 2郾 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郾 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郾 93% 、87郾 67% ;Fe 萃

取率为最小值,分别是 11郾 9% 、5郾 3% ;V / Fe 分离效

果最佳,分离系数分别为 41郾 78、127。 因此,后续研

究中选择萃原液初始 pH 值为 2郾 0。

2郾 4摇 相比对钒铁萃取率的影响

在萃原液初始 pH 值 2郾 0、有机相体积比组成

15% P204 + 85% 磺化煤油、温度 45 益、萃取时间 4
min、转速 1 400 r / 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颐 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颐 4时,V
萃取率为 87郾 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摇 相比对 V、Fe 萃取的影响

Fig. 5摇 Effect of the phase ratio on the V and Fe extraction
摇

低,且 V 富集比降低,因此,在后续研究中选择相比

为 1颐 4。
2郾 5摇 温度对钒铁萃取率的影响

在萃原液初始 pH 值 2郾 0、有机相体积比组成

15% P204 + 85% 磺化煤油、 O / A 1 颐 4、萃取时间

4 min、转速 1 400 r / 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摇 温度对 V、Fe 萃取的影响

Fig. 6摇 Effect of temperature on the V and Fe extraction

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 益时,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郾 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 益。
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郾 0、有机相体积比组成 15% P204 +
85%磺化煤油、萃取温度 45 益、相比(O / A)1颐 4、萃
取时间 4 min、转速 1 400 r / min。
2郾 6摇 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 2 mL 进

行滴定,萃取结果如图 7 所示。

M = 移
i = n

i = 1

(C0 - C i)V(a)

V(o)
(5)
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图 7摇 不同萃取工艺对 V 萃取饱和容量的影响

Fig. 7摇 Effect of different flow fields on the
extraction saturation capacity of V

摇

式中:i 表示萃取次数;C0表示萃原液中的初始钒浓

摇 摇

度,g / L;C i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。
摇 摇 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郾 45 g / L,而常规萃取工艺

中,萃取剂对 V 的萃取容量仅为 52郾 63 g / 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摇 萃原液在不同萃取工艺中的萃取效果

Table 2摇 Extraction effect of extration solution in different flow fields

萃取工艺 温度 / 益 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颐 1 2郾 0 4 70郾 45 127 87郾 67 5郾 3
常规萃取 45 15% P204 + 85%磺化煤油 4颐 1 2郾 0 4 52郾 63 41郾 78 84郾 93 11郾 9

3摇 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郾 63 g / L 提升至 70郾 45 g / L。 同时,在
离心萃取工艺中,Fe 萃取率由 11郾 9%降低至 5郾 3%,V/
Fe 分离系数由 41郾 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郾 0、有机相体积比组成

15% P204 + 85% 磺化煤油、萃取温度 45 益、相比

(O / A)1颐 4、萃取时间 4 min、转速 1 400 r / min 的条

件下, 采 用 离 心 萃 取 工 艺 时, V 萃 取 率 可 达

87郾 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郾 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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Study on separation of vanadium and iron from black shale
acid leaching solution by centrifugal extraction

WANG Luyao1,2,3, ZHANG Yimin1,2,3,4, XUE Nannan1,2,3, HU Pengcheng1,2,3, CHEN Yabao1

(1. School of Resource and Environmental Engineering, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China;
2. State Environmental Protection Key Laboratory of Mineral Metallurgical Resources Utilization and Pollution Control,

Wuhan 430081, China;
3. Collaborative Innovation Center of Strategic Vanadium Resources Utilization, Wuhan 430081, China;

4. Hubei Provincial Engineering Technology Research Center of High Efficient Cleaning Utilization for Shale Vanadium Resource,
Wuhan 430081, China)

Abstract: Centrifugal extraction method is an extraction method that enhances mass transfer between two phases
through high鄄speed rotation and utilizes centrifugal force field to achieve two phase separation quickly. To improve
the vanadium extraction efficiency and the separation factor of vanadium (V) and iron, the centrifugal extraction
method was applied to the study of vanadium purification and enrichment process from black shale acid leaching
solution. Under centrifugal extraction conditions with an initial pH value of 2郾 0, organic phase composition of 15
vol. % P204 + 85 vol. % sulfonated kerosene, phase ratio ( O / A) of 1 颐 4, extraction time of 4 min, extraction
temperature of 45 益, and stirring speed of 1 400 r / min, the V extraction efficiency was 87郾 67% . Compared with
the conventional extraction, the separation factor of V / Fe increased from 41郾 78 to 127, and the extraction
saturation capacity of vanadium increased from 52郾 63 g / L to 70郾 45 g / L, indicating that centrifugal extraction
method can effectively enhance the separation effect of vanadium and iron, and improve the extraction saturation
capacity of vanadium.
Key words: black shale acid leaching solution; centrifugal extraction; conventional extraction; vanadium; V / Fe
separation
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