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［摘　要］　从含钒溶液中分离提纯钒是制备高纯钒的关键，普通萃取提纯需要消耗大量试剂，废水产
生量大，且对设备耐酸性要求较高，而且离子选择性较差；而 Ｃｙａｎｅｘ２７２萃取 ｐＨ值主要为２５～４０，对
设备的耐酸度要求较低，且萃取产生的废水对环境的危害较小。本文以某企业钒渣钙化焙烧－酸浸后钒
液为原料，采用 Ｃｙａｎｅｘ２７２为萃取剂、硫酸为反萃剂提纯钒，制备了 Ｖ２Ｏ５，并借助表征分析探究了
Ｃｙａｎｅｘ２７２萃取机理，得到以下主要结论。Ｃｙａｎｅｘ２７２在酸性条件下对Ｖ（Ⅳ）具有良好的选择性，在有机
相组成为Ｃｙａｎｅｘ２７２∶ＴＢＰ∶磺化煤油＝４∶０５∶５５、溶液ｐＨ＝３０、萃取时间１０ｍｉｎ、萃取温度３０℃、相比
Ｏ／Ａ＝１∶１的条件下，单级萃取的钒萃取率为７８０６％，三级萃取的钒萃取率达到９８８０％；在反萃剂硫酸
浓度３０ｍｏｌ／Ｌ、反萃时间６ｍｉｎ、反萃取温度３０℃、反萃相比Ｏ／Ａ＝１∶１的条件下，单级反萃的钒反萃取
率为８０７０％，三级反萃取的钒反萃取率达到９８３８％，煅烧后的Ｖ２Ｏ５的纯度达到９９３６％；钒液中经过

亚硫酸钠还原的钒主要以ＶＯ２＋形式存在，Ｃｙａｎｅｘ２７２的磷酸基团通过断裂 Ｐ—Ｏ—Ｈ键与 ＶＯ２＋发生螯
合反应形成稳定金属配合物，从而实现对钒离子的分离萃取。
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０　引言
钒是一种重要的工业金属，在现代工业和技术

中扮演着重要角色，被广泛应用于军工、废水治理、

材料、冶金、化工等诸多领域［１－２］。同时，我国是世

界上最大的钒资源消耗国［３－４］。随着科技与经济的

飞速发展，对钒资源的需求量继续增大。

从含钒溶液中分离提纯钒是制备高纯钒的关

键［５］。目前，钒液中分离提纯主要方法有化学沉淀

法、离子交换法、溶剂萃取法。化学沉淀法［６］具有

成本低、工业化应用能力强、产物纯度高等特点，但

试验过程中产生难以处理的废物、离子选择性有限、

试验步骤繁琐需要后续处理；离子交换法［７－８］具有

选择性高、适用范围广、操作简单等特点，但反应速

度慢，且树脂价格昂贵，单次提取量少。溶剂萃取

法［９－１１］具有回收率高、适用范围广、可调节性强等

特点，但需要消耗大量试剂，且存在离子选择性较差

问题。而 Ｐ２０４具有离子选择好，可循环使用的特
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点，具有工业化应用的前景。

本文采用溶剂萃取法分离提纯钒。现在主流萃

取钒的药剂为Ｐ２０４，但Ｐ２０４在萃取离子时对ｐＨ值
条件要求很高，ｐＨ值范围主要在１５～２５。低 ｐＨ
意味着对萃取设备的耐酸性有很高的要求，导致萃

取成本大幅提高。而Ｃｙａｎｅｘ２７２在萃取时，ｐＨ值主
要在２５～４０，对水相的酸度要求较低，对设备的
耐酸度要求较低，且萃取产生的废水对环境的危害

较小，因此 Ｃｙａｎｅｘ２７２萃取剂有巨大的应用前景。
Ｃｙａｎｅｘ２７２对Ｖ４＋（Ｖ３＋）具有高度的选择性，可以与
Ｖ４＋（Ｖ３＋）形成稳定的螯合物从而实现萃取分
离［１２－１３］。Ｃｙａｎｅｘ２７２萃取剂具有较低的毒性，对环
境和操作人员更为友好；良好的化学稳定性；优秀生

物降解能力，对环境污染小；成本低，容易回收再利

用，具有较好的应用潜力。因此，本文采用 Ｃｙａ
ｎｅｘ２７２作为萃取剂萃取溶液中的四价钒离子，并制
备高纯氧化钒，同时，考察不同工艺参数对萃取和反

萃取的影响。

１　试验介绍
１１　材料与设备

１）原料及试剂。选用钙化焙烧－酸浸后得到的
钒液为原料，来自攀西地区某公司，成分见表１。试
验用到的试剂包括亚硫酸钠、Ｃｙａｎｅｘ２７２、ＴＢＰ、煤
油、浓硫酸、硫酸亚铁铵、尿素、高锰酸钾、无水碳酸

钠、亚硝酸钠、Ｎ苯代邻氨基苯甲酸，均为分析纯，采
购于阿拉丁集团化学试剂有限公司。

表１　钒液主要元素浓度
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆ

ｖａｎａｄｉｕｍｓｏｌｕｔｉｏｎ ｇ／Ｌ

成分 Ｖ Ｍｎ Ｍｇ Ｃａ Ａｌ Ｆｅ Ｋ

浓度 ２４５６ ９６４ ３２９ １４８ ００２５６ ００２０９ ０２６３

　　２）仪器及设备。试验用到的主要仪器及设备
包括ＭＨＳ４Ｐｒ型多联磁力搅拌器、ＡＹ－ＴＦ－１２０型马
弗炉、ＳＨＢ－Ⅲ型循环水式多用真空泵、１０１－１Ｂ型电
热恒温干燥箱、ＦＡ２２４Ｃ型电子分析天平、ＴＤ３００２Ａ
型电子天平、ＰＨＳ－３Ｃ型ｐＨ计。
１２　试验流程

１）钒液还原。向钒液中加入少量２０ｍｏｌ／Ｌ硫
酸和过量的１５ｍｏｌ／Ｌ亚硫酸钠，将Ｖ５＋还原为Ｖ４＋

（２ＶＯ＋２ ＋ＮＯ
－
２ ＋２Ｈ 

＋ ２ＶＯ２＋＋ＮＯ－３ ＋Ｈ２Ｏ），得到

待萃取原液。

２）钒液萃取。先用２０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调整
萃取原液的 ｐＨ值，然后向原液中加入萃取剂 Ｃｙａ
ｎｅｘ２７２、改质剂为 ＴＢＰ、稀释剂磺化煤油，萃取温度
为３０℃，改变有机相Ｃｙａｎｅｘ２７２：磷酸三丁酯（ＴＢＰ）
配比、Ｏ／Ａ配比、萃取时间，待分离完成后，转移至
分液漏斗，分离；测定萃取液中钒的浓度。同时采用

控制变量法，确定萃取的最佳工艺参数 ｐＨ值、萃取
剂用量、改质剂用量、萃取时间、Ｏ／Ａ相比、萃取次
数等，钒液ｐＨ值采用硫酸（１∶１）调节。
３）反萃取。以硫酸为反萃剂，反萃取 Ｃｙａ

ｎｅｘ２７２萃取的钒离子，温度为３０℃，改变反萃时间
和Ｏ／Ａ比，测定富钒液中钒离子的浓度。同时采用
控制变量法，确定反萃最佳工艺参数反萃剂浓度、反

萃时间、反萃次数。

４）沉钒和煅烧。在室温条件下，调节反萃水相
ｐＨ值为９～１０，加入过量的２５ｍｏｌ／Ｌ碳酸铵，调节
转速为４００ｒ／ｍｉｎ，搅拌１２０ｍｉｎ，过滤分离，置于干
燥箱中干燥 ５ｈ，在 ５５０℃条件下空气氛围煅烧
２５ｈ，得到Ｖ２Ｏ５

［１４］。

１３　分析及计算方法
本文采用００１ｍｏｌ／Ｌ硫酸亚铁铵滴定法来测

定含钒溶液中的钒含量。具体步骤可参考 ＧＢ／Ｔ
８７０４５—２０２０。通过测量滴定过程中消耗的硫酸亚
铁标准溶液体积，即可计算出溶液中钒离子的浓度，

计算公式见式（１）。

Ｃ＝
Ｔ×Ｖ１
Ｖ２

（１）

式中：Ｔ为滴定度，ｇ／Ｌ；Ｃ为待测溶液的钒浓度，
ｇ／Ｌ；Ｖ１为取待测液的体积，ｍＬ；Ｖ２为滴定过程中消
耗硫酸亚铁胺标准液体积，ｍＬ。

２　结果与讨论
２１　萃取试验
２１１　ｐＨ值对钒萃取率的影响

固定试验条件有机相配比 Ｃｙａｎｅｘ２７２∶ＴＢＰ∶磺
化煤油＝４∶０５∶５５、温度３０℃、相比Ｏ／Ａ＝１∶１、萃
取时间８ｍｉｎ，用浓硫酸（１∶１）调整钒液ｐＨ值，考察
溶液ｐＨ值对钒萃取的影响，结果如图１所示。

图１表明，当溶液ｐＨ值从１增加到３时，钒萃
取率随ｐＨ值的增加而逐渐上升。当溶液 ｐＨ＝１
时，钒萃取率达到３９２２％；当溶液 ｐＨ＝３时，钒萃
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图１　溶液ｐＨ值对钒萃取率的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨｏｎｔｈｅｖａｎａｄｉｕｍ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　

取率达到 ７８７５％，萃取率提高 １００８％。当溶液
ｐＨ值从３增加到６时，钒萃取率随溶液 ｐＨ值的增
加而逐渐下降，当溶液 ｐＨ＝６时，钒萃取率达到
７５１８％；与溶液 ｐＨ值为 ３时相比，下降幅度为
４５％，因此确定溶液ｐＨ＝３为最优条件。

在萃取过程中，四价钒离子以ＶＯ２＋离子形式与
Ｃｙａｎｅｘ２７２形成螯合物进入有机相，Ｃｙａｎｅｘ２７２中的
Ｈ＋被置换出来进入水相，体系 ｐＨ值对四价钒离子
的萃取率影响显著。而当水相的初始 ｐＨ值较低
时，溶液中存在大量的 Ｈ＋。依照化学平衡，较高的
Ｈ＋浓度将抑制萃取反应的进行，进而抑制了四价钒
离子的萃取率。相反，在一定范围内提高 ｐＨ值有
助于推动平衡相萃取反应方向移动，从而使四价钒

离子的萃取率得到提升［１５］。因此，萃取过程中水相

初始ｐＨ值选为３０较为适宜。
２１２　Ｃｙａｎｅｘ２７２的体积分数对钒萃取率的影响

固定试验条件有机相配比５％ＴＢＰ＋Ｃｙａｎｅｘ２７２＋
磺化煤油、钒液 ｐＨ＝３０、温度 ３０℃、相比 Ｏ／Ａ＝
１∶１、萃取时间８ｍｉｎ，考察 Ｃｙａｎｅｘ２７２体积分数对钒
萃取的影响，结果如图２所示。

图２表明，随着Ｃｙａｎｅｘ２７２体积分数的增加，钒
液与有机相接触比增大，钒萃取率逐渐增加。当

Ｃｙａｎｅｘ２７２体积分数达到 １０％时，钒萃取率达到
５５０７％；当 Ｃｙａｎｅｘ２７２体积分数达到４０％时，钒萃
取率达到 ８３７０％，钒萃取率上升了 ５１９９％；当
Ｃｙａｎｅｘ２７２的含量为６０％，钒萃取率为８７８３％，相
较于 Ｃｙａｎｅｘ２７２体积分数 ４０％的的萃取率上升
４９％。Ｃｙａｎｅｘ２７２体积分数增加的同时也会增大

图２　Ｃｙａｎｅｘ２７２体积分数对钒萃取率的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｙａｎｅｘ２７２ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｎ

ｖａｎａｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　

有机相的黏性，导致乳化现象的产生，从而使萃取分

离时间过长；另一方面还会降低萃取剂的选择性，使

更多的杂质离子进入到有机相中，降低产品纯

度［１６］。综合考虑，确定 Ｃｙａｎｅｘ２７２的体积分数为
４０％作为后续试验条件。
２１３　ＴＢＰ含量对钒萃取率的影响

固定试验条件有机相配比为４０％Ｃｙａｎｅｘ２７２＋
磺化煤油 ＋ＴＢＰ、钒液 ｐＨ＝３０、温度 ３０℃、相比
Ｏ／Ａ＝１∶１、萃取时间８ｍｉｎ，考察ＴＢＰ体积分数对钒
萃取的影响，结果如图３所示。

图３　ＴＢＰ的体积分数对钒萃取率的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＴＢＰｏｎｔｈｅ

ｖａｎａｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　

图３表明，当ＴＢＰ体积分数从０％增加到１０％
时，钒萃取率持续下降，ＴＢＰ体积分数为０％时，钒
萃取率为８４４１％，ＴＢＰ体积分数升至５％时，钒萃
取率８１３５％，与不添加ＴＢＰ相比，下降３０６％。当
ＴＢＰ体积分数从１５％增加到３０％时，钒萃取率下降
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０４７％。ＴＢＰ作为改质剂加入萃取溶液可以防止乳
化现象的产生，从而改善有机相与水相的分离，同时

还会改变体系的黏度、界面张力等性质，进而优化萃

取过程，提高产品纯度［１７］。综合考虑，确定 ＴＢＰ含
量为５％作为后续试验条件。
２１４　萃取时间对钒萃取率的影响

固定试验条件有机相配比 Ｃｙａｎｅｘ２７２∶ＴＢＰ∶磺
化煤油 ＝４∶０５∶５５、钒液 ｐＨ＝３０、相比 Ｏ／Ａ＝
１∶１、温度３０℃，考察萃取时间对钒萃取的影响，结
果如图４所示。图４表明，萃取时间从２ｍｉｎ增加到
１０ｍｉｎ时，随着萃取时间的增加，钒萃取率不断增
大。当萃取时间为２ｍｉｎ时，钒萃取率为６２３８％；
萃取时间为 １０ｍｉｎ时，钒萃取率达到最大值
８３８０％；再进一步延长萃取时间，钒萃取率提升不
明显。因此确定萃取时间为１０ｍｉｎ作为后续试验
条件。

图４　萃取时间对钒萃取率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅ

ｖａｎａｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　

２１５　有机相比对钒萃取率的影响
固定试验条件有机相配比 Ｃｙａｎｅｘ２７２∶ＴＢＰ∶磺

化煤油＝４∶０５∶５５，钒液 ｐＨ＝３０、温度３０℃、萃
取时间１０ｍｉｎ，考察相比 Ｏ／Ａ对钒萃取的影响，结
果如图５所示。

图５表明，当相比Ｏ／Ａ从１∶２上升至２∶１时，钒
萃取率随相比 Ｏ／Ａ增加逐渐增大。当相比 Ｏ／Ａ＝
１∶２时，钒萃取率为７１５３％；相比 Ｏ／Ａ＝１∶１时，钒
萃取率达到８４１７％，萃取率上升了１７６７％；当相
比Ｏ／Ａ＝２∶１时，钒萃取率达到 ８９０３％，相较于
Ｏ／Ａ＝１∶１时，萃取率仅上升了５７７％。提高萃取相
比可以在一定程度上提高钒萃取率，同时会减少萃

图５　有机相比对钒萃取的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｎ

ｖａｎａｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
　

取级数，但会增加萃取剂的用量，提高成本；如果选

择较低的萃取相比，为了达到相同的萃取效果，要增

加萃取级数，导致萃取流程变长。为了高效富钒，同

时降低试验成本，综合考虑，确定相比 Ｏ／Ａ＝１∶１作
为后续试验条件。

２１６　萃取级数对钒萃取的影响
本文采用多级错流萃取，即将一次萃余液以相

同相比再次与空载有机相接触进行萃取。所采用的

萃取剂与水相不互溶，在这种情况下，假定各级的分

配系数Ｄ为常数，并且Ｖ１＝Ｖ２＝…＝Ｖｎ＝Ｖ，则各级
的萃取因子也是常数。其具体表达式见式（２）～
（５），式（４）变形后得到式（５）。

Ｄ＝
ｙ１
ｘ１

（２）

ε＝ｎＤ （３）

ρ＝１－ １
（１＋ε）Ｎ

（４）

Ｎ＝－ｌｏｇ（１－ρ）ｌｏｇ（１＋ε）
（５）

式中：Ｄ为萃取分配系数；ｘ１、ｙ１分别为萃取后两相
浓度，ｇ／Ｌ；ε称为萃取因子；ｎ为相比（Ｏ／Ａ）；ρ为萃
取率，％；Ｎ为理论错流萃取级数。

在单因素试验所得最佳萃取工艺参数下，得到

钒萃取率 ７８０６％，而在相比为 １∶１，ｎ＝１的情况
下，计算得到萃取分配系数为２５５８，为２５５８。若
萃取率达到９８％时，理论萃取级数Ｎ＝３０８≈３。验
证萃取级数对钒萃取的影响，结果如图６所示。

图６表明，由以上结果可以看出，随着错流萃取
级数的提高，钒总萃取率相应提高，并且钒的实际萃
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图６　萃取级数对钒萃取率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｅｒｉｅｓｏｎｖａｎａｄｉｕｍ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　

取率与考虑级效率过后的理论萃取率保持较好的相

符程度。经过三级错流萃取，钒的总收率达到

９８８０％，与理论计算结果 ９８％有较好的吻合。确
定萃取级数为三级，萃取结果如表２所示。从原液
与三级富钒液对比表明：Ｃｙａｎｅｘ２７２对钒的三级萃
取率为 ９８７５％，Ｃｙａｎｅｘ２７２的对于镁去除率为
７５６８％、锰去除率为６２０３％。

表２　三级萃取钒液主要元素浓度
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｅｒｔｉａｒｙ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｖａｎａｄｉｕｍｌｉｑｕｉｄ ｇ／Ｌ

成分 Ｖ Ｍｎ Ｍｇ Ｃａ Ｆｅ Ｋ

原液浓度 ２４５６ ９６４ ３２９ １４８ ００２５６ ００２０９

萃取液浓度 ２４２５４ ０６７ ０５１０ ０９４ ００１６ ０００３

２２　反萃试验
经过 Ｃｙａｎｅｘ２７２后的有机相需进行反萃后才

能用铵盐沉淀。故以上文确定的三级萃取有机相为

原料、硫酸为反萃剂进行反萃试验。

２２１　硫酸浓度对有机相中钒离子反萃性能的
影响

固定试验条件反萃时间 １０ｍｉｎ、相比 Ｏ／Ａ＝
１∶１、反萃取温度３０℃，考察硫酸浓度对钒反萃取的
影响，结果如图７所示。

图７表明，当硫酸浓度从 ０５ｍｏｌ／Ｌ增加到
４０ｍｏｌ／Ｌ时，钒反萃取率随着硫酸浓度的提高而增
加。当硫酸浓度为１０ｍｏｌ／Ｌ时，钒反萃取率达到
７１５６％；当硫酸浓度为３０ｍｏｌ／Ｌ时，钒反萃取率
达到８０３５％，上升了１２２８％；继续增加硫酸浓度，
当硫酸浓度为４ｍｏｌ／Ｌ时，钒反萃取率为８１３２％，

图７　硫酸浓度对钒反萃率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｖａｎａｄｉｕｍｂａｃｋｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　

上升了０９７％。在一定范围内，提高反萃级数可以
提高反萃效率，但采用多级反萃会导致反萃剂的浪

费，综合考虑，确定硫酸浓度为３０ｍｏｌ／Ｌ作为后续
试验条件。

２２２　反萃时间对有机相中钒离子反萃性能的
影响

固定试验条件硫酸浓度３０ｍｏｌ／Ｌ、相比Ｏ／Ａ＝
１∶１、反萃取温度３０℃，考察反萃时间对钒反萃率的
影响，结果如图８所示。

图８　反萃时间对钒反萃率的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂａｃｋｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｖａｎａｄｉｕｍ

ｂａｃｋｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　

图８表明，当反萃时间为２ｍｉｎ时，钒反萃取率
为６８９７％；当反萃时间增加到６ｍｉｎ时，钒反萃取
率达到最大值７９４３％，萃取率上升１５１７％；当反
萃时间从６ｍｉｎ增加到１０ｍｉｎ时，钒反萃取率随反
萃时间的增加而下降，反萃时间１０ｍｉｎ时，钒反萃
取率为７６０５％，与６ｍｉｎ时相比，钒反萃取率下降
３３８％。原因是萃取时间过长时，钒离子被
Ｃｙａｎｅｘ２７２再次萃取到有机相，导致钒反萃率下降。
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因此，确定反萃时间为６ｍｉｎ作为后续试验条件。
２２３　反萃级数对有机相中钒离子反萃性能的

影响

固定试验条件硫酸浓度３０ｍｏｌ／Ｌ、温度３０℃、
相比Ｏ／Ａ＝１∶１、反萃时间６ｍｉｎ，结合公式（５），计
算得到萃取分配系数 Ｄ＝３１８，ε＝ｎＤ＝３１８，若萃
取率ρ达到９８％，理论萃取级数 Ｎ＝２７≈３０。验
证反萃次数对钒反萃取率的影响，结果如图９所示。

图９　反萃次数对钒反萃率的影响
Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂａｃｋｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓｏｎｖａｎａｄｉｕｍ

ｂａｃｋｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　

图９表明，随着错流钒反萃取级数的提高，钒总
反萃取率相应提高，并且钒实际反萃取率与考虑级

效率过后的理论萃取率保持较好的相符程度。经过

三级错流反萃取，钒总收率达到９８３８％，与理论计
算结果９８％有较好的吻合。当反萃次数从１次增
加到４次时，钒反萃取率随反萃次数的增加先上升
后保持不变。反萃次数 １次时，钒反萃取率达到
８０７０％；反萃次数为 ３次时，钒反萃取率达到
９８３８％，与 １次相比，上升 １７６８％。进行三次反
萃后，钒反萃取率已经达到９８３８％，继续增加反萃
次数，反萃取率不变，因此选用三次反萃取适宜。

２３　萃取机理
Ｃｙａｎｅｘ２７２萃取剂化学名称为双（２，４，４三甲

基戊基）膦酸。Ｃｙａｎｅｘ２７２是由两个２，４，４三甲基
戊基氨甲基单元以及一个乙基二（２，４，４三甲基
戊基）磷酸单元构成。Ｃｙａｎｅｘ２７２的球棍模型与分
子式如图１０（ａ）和（ｂ）所示。Ｃｙａｎｅｘ２７２的磷酸基
团是主要的萃取功能团，可以通过与其他金属离

子螯合形成稳定的配合物，从而实现对目标离子

的分离萃取。

图１０　Ｃｙａｎｅｘ２７２球棍模型与分子式图
Ｆｉｇ．１０　Ｃｙａｎｅｘ２７２ｂａｌｌｓｔｉｃｋｍｏｄｅｌａｎｄｔｈｅ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａｄｉａｇｒａｍ

图１１（ａ）图为２５℃的ＶＨ２Ｏ系ＥｐＨ图，由图

图１１　ＶＨ２Ｏ系ＥｐＨ图及Ｃｙａｎｅｘ２７２萃取机理

Ｆｉｇ．１１　ＥｐＨｄｉａｇｒａｍｏｆＶＨ２Ｏｌｉｎｅａｎｄ

Ｃｙａｎｅｘ２７２ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

可知，在酸性条件下，钒的主要溶解态为 ＶＯ２＋、
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ＶＯ２＋２ 和Ｖ
３＋。在氢线与氧线之间的稳定区，钒主要

以ＶＯ２＋形式存在。Ｃｙａｎｅｘ２７２萃取四价钒，因此需
将五价钒通过１５ｍｏｌ／Ｌ亚硫酸钠进行还原。Ｃｙａ
ｎｅｘ２７２通过断裂Ｐ—Ｏ—Ｈ键与ＶＯ２＋发生螯合反应
形成稳定金属配合物。萃取机理见图１１（ｂ）图和反
应式（６）。

ＶＯ２＋（ａｑ）＋２Ｈ２Ｒ２（ｏｒｇ）
ＶＯ·（ＨＲ）２（ｏｒｇ）＋２Ｈ

＋（ａｑ）
（ＨＲ表示Ｃｙａｎｅｘ２７２） （６）

２４　沉淀产物及煅烧产物物相分析
将沉淀产物样品进行 ＸＲＤ分析，结果如图１２

所示。产物中出现（ＮＨ４）５［（ＶＯ）６（ＣＯ３）４（ＯＨ）９］·
１０Ｈ２Ｏ和 ＮＨ４ＶＯ３·Ｈ２Ｏ两种物相的衍射峰，其中
（ＮＨ４）５［（ＶＯ）６（ＣＯ３）４（ＯＨ）９］·１０Ｈ２Ｏ在１７８４°
和２８９°处峰形比较完整，而 ＮＨ４ＶＯ３·Ｈ２Ｏ在
４５２８°仅有微小的峰出现。以上结果表明，碳酸铵
的加入可以使钒离子转化成含钒沉淀物，且以Ｖ４＋

图１２　沉淀样品ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１２　ＴｈｅＸＲＤｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ
　

形式产生沉淀。

　　将沉淀样品在５５０℃条件下煅烧２５ｈ后取出，
得到黄色样品，见图１３（ａ）。将粉末样品进行 ＸＲＤ
分析，结果见图１３（ｂ）所示，产物峰是Ｖ２Ｏ５，与Ｖ２Ｏ５
标准卡片 ＰＤＦ＃４１１４２６上的衍射峰相一致，无杂质
峰出现，表明煅烧后的产物为Ｖ２Ｏ５。产物五氧化二
钒ＸＲＦ测试结果见表３，数据表明，产物 Ｖ２Ｏ５纯度
为９９３６％。

图１３　煅烧后产物及其ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１３　（ａ）ＸＲＤｐｒｏｆｉｌｅｏｆｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ；

（ｂ）ｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
　

表３　煅烧产物主要化学组成（质量比）
Ｔａｂｌｅ３　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｌｃｉｎｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

成分 Ｖ２Ｏ５ Ｓｉ Ｆｅ Ｐ Ｍｎ Ｃａ Ｓ Ａｓ Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ

含量 ９９３６ ０１０３ ０２７３ — ０１４９ ００４８ — — ００６０

３　结论
针对从含钒溶液分离提纯钒的问题，本文以攀

西某公司钙化焙烧－酸浸后钒液为原料，采用 Ｃｙａ
ｎｅｘ２７２为萃取剂，硫酸为反萃剂进行提纯钒试验，
制备了Ｖ２Ｏ５；并借助表征分析探究了 Ｃｙａｎｅｘ２７２萃
取机理。

１）根据沉钒废液和萃取剂的特点及性质，选用

的萃取体系为：Ｃｙａｎｅｘ２７２为萃取剂、ＴＢＰ为改性
剂、磺化煤油为稀释剂，反萃剂选用３０ｍｏｌ／Ｌ硫酸
溶液。最佳萃取条件为有机相的配比 Ｃｙａｎｅｘ２７２∶
ＴＢＰ∶磺化煤油 ＝４∶０５∶５５、温度为 ３０℃、相比
Ｏ／Ａ＝１∶１、溶液ｐＨ＝３０、萃取时间１０ｍｉｎ，该条件
下，一级萃取的钒萃取率达到７８０６％，三级萃取的
钒萃取率达到９８８０％。
２）以３０ｍｏｌ／Ｌ硫酸为反萃剂，在温度３０℃、

·７５·　２０２５年８月第４期　　　 　 　杨　志等：Ｃｙａｎｅｘ２７２还原萃取酸浸钒液提钒研究




相比Ｏ／Ａ＝１∶１、萃取时间１０ｍｉｎ的条件下，单级反
萃的钒反萃取率达到８０７０％，三级反萃取的钒反
萃取率达到 ９８３８％，煅烧得到的 Ｖ２Ｏ５纯度达到
９９３６％。

３）钒液中经过亚硫酸钠还原的钒主要以 ＶＯ２＋

形式存在，Ｃｙａｎｅｘ２７２的磷酸基团通过断裂 Ｐ—Ｏ—
Ｈ键与ＶＯ２＋发生螯合反应形成稳定金属配合物，从
而实现对钒离子的分离萃取。
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萃钒的研究进展［Ｊ］．工程科学学报，２０２１，４３（５）：６０３－６１１．
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