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摘要：简要地介绍了皂化P。。。微乳液萃取硫酸介质中钒(1V)的反应机理，研究了萃原液pH、Pzot浓

度、萃取时间和相比对钒铁萃取率及其分离系数的影响．实验结果表明，P一皂化微乳液章取剂不仅热力

学稳定性好，而且对钒铁萃取分离的效果也较好．对钒的单级萃取率达98％以上．
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用湿法工艺生产五氧化二钒时，因用硫酸直接

浸出，所以铁成为浸出上清液中最主要的杂质元素．

传统工艺通常是以10％P：。。+5％TBP+85％磺化

煤油溶液为萃取剂，经七级逆流萃取达到钒铁分离

的目的[1]．生产实践证明，该工艺虽有许多优点，但

也存在一些问题．如V：O。单级萃取率较低，仅50％

～65％，需要七级萃取才能达到生产要求，而在七级

萃取的过程中有机相与水相因接触时间长，导致有

机相损耗过大及较多的铁进入有机相，影响钒铁的

分离效果，从而使V：O。产品中铁含量偏高(硼(Fe)

>O．5％)，达不到国家标准GB3283-87的要求．

以皂化P。。。和TBP的磺化煤油或260号溶剂

油微乳液为萃取剂[2]，在合适的条件下可以大幅度

提高钒的萃取率，而铁的萃取率较低，从而可提高钒

铁分离的效果．

1实验原理

两种金属能否萃取分离取决于它们的分离系

数．对于钒和铁来说，只有钒铁分离系数口=Dvm／

DFc很大或很小时，钒铁才容易分离[引．在某钒矿的

硫酸浸出上清液中，钒主要以V02+形式存在，铁以

Fe抖和Fe2+形式共存．由于一般先用铁屑或硫代硫

酸钠还原上清液中的高价铁，所以萃原液中大部分
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铁为Fe2+，几乎没有Fe3十．P：。。萃取Fe3+的能力较

强，但几乎不萃取Fe2+，因此总铁的萃取率很低．铁

的分配比很小，因此决定钒铁分离系数大小的主要

因素是V。O。的分配比．

未皂化的P。。。在非极性溶剂中通常以二聚体

H：A：形式存在，用P。。。萃取钒的机理可表示为：

VO 2+(a)+2H2A2(o)

-----'VO(HA2)2(o)+2H+(a) (1)

该萃取反应只是简单的阳离子交换反应，VOz+

将P：。。二聚体中的氢置换出来．随着萃取的进行，整

个萃取体系的pH值不断降低，平衡向不利于萃取

反应的方向移动，从而使钒的萃取率逐级降低，最终

导致钒铁的分离效果不佳．

皂化后的P。。。微乳液的萃取称为反胶团溶剂萃

取(RMSE)H]，也称为微乳液膜萃取．皂化后，Pzot二

聚体被打开，如用氢氧化钠皂化，就生成了二异辛基

磷酸钠．这是一种典型的阴离子表面活性剂，不需要

任何助表面活性剂就可形成热力学稳定的微乳液

膜，不会因颗粒聚结而导致相分离．这种类型的微乳

液具有极低的界面张力，分散相粒径处于纳米尺寸

范围，比表面积大，传质速率快，而且微乳液的形成

和破乳都比较容易[5]．当用P枷微乳液萃取时，酸性

萃原液中的V02+就会与微乳液中的Na+A一发生

离子交换反应，生成稳定的P：。。螯合物(VOA。)，并
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进入有机相．由于此螯合物不再具有离子缔合的作

用和表面活性荆的结构，因此导致微乳液膜破乳．膜

相中的微量碱性水进入水相，可中和萃取产生的

H+，使整个萃取体系的pH值变化不大，V：O。的单

级萃取率最高可达99％以上，保证了P。。；对钒的萃

取效果．而P。。。皂化前后对铁萃取率的影响不大，因

此钒铁分离系数大幅度提高．皂化P驯微乳液萃取

钒的机理可表示为：

VO 2+(a)+2Na+A一(o)牟VOA2(o)+2Na+(a)
VO 2+(a)+2H2A2(o)一VO(HA2)2(o)+2H+(a)

反应(2)是萃取的主要反应，没有H+生成．由

于皂化率一般控制在80％以下，萃取也会按反应

(3)进行，置换出的H十被皂化体系释放出的OH一

中和，使萃取体系的pH保持稳定．

2实验结果与分析

2．1 萃原液pH的影响

在钒矿现场取已经还原好的上清液，其电位为

一200～一250 mV，pHi0。95．在室温，用氢氧化钠

溶液(删一20％)调整萃原液的pH，以皂化微乳液

(10％Pz。。十5％TBP+85％磺化煤油)为萃取剂，相

比V(o)：V(a)一l：1．5，单级萃取7 min，试验结

果如图l所示．
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Fig．1 Effects of aqueous pH value on the extraction rate

and separation coefficient of vanadium and iron

由图1可知，当萃原液pH<2．0时，随萃原液

pH升高，VzOs萃取率大幅度提高，Fe萃取率缓缓

下降；当萃原液pH>2．0时，Fe萃取率呈上升趋

势；当pH=2．2时，V：O。萃取率达97％，钒铁分离

系数最高；当pH=2．3时，Fe萃取率升至26．67％，

(2)

(3)

V。O。萃取率为98。56％，二者的差距缩小．因此，萃

原液pH不能过高，合适的pH为2．1～2．3．

2．2皂化P2¨微乳液浓度的影响

配制P。。。含量不同的260号溶剂油有机相，按

V(P2。。)：V(TBP)=2：1添加TBP，并用氢氧化钠

溶液(叫一20％)将其皂化至清亮透明．萃原液pH=

2．3，V20。和Fe的含量分别为3．4，2．6 g／L．在室

温、相比V(o)：V(a)=1：1．5及单级萃取7 min

的条件下，皂化P州的体积浓度对钒铁萃取分离的

影响如图2所示．

由图2可知，当Q(P。。。)<15％时，随皂化Pz。。

体积浓度升高，V。0。萃取率升高，Fe的萃取率缓

慢升高，钒铁分离系数升高；当Q(PⅢ)=15％时，钒

铁分离系数达到最大值；当妒(P。。。)>15％时，随

P。。。体积浓度升高，V：0。萃取率变化不大，而铁的

萃取率缓缓升高，钒铁分离系数呈下降趋势．综合

考虑各种因素，P。。。体积浓度为15％较合适．
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圈2 Ro．体积浓度对钒铁萃取率和分离系数的影响

Fig．2 Effects of volume concentration of P204 on the extraction

rate and separation coefficient of vanadium and iron

2．3萃取时间的影响

萃原液pH=2．29，V20。和Fe的含量分别为
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图3 萃取时间对钒铁萃取率和分离系数的影响

Fig．3 Effects of extraction time on extraction rate and sep-

aration coefficient of vanadium and iron

3．44 g／L和2．25 g／L，以lO％P2“+5％TBP+260

号溶剂油的皂化微乳液为萃取剂，在室温和相比

V(o)：V(a)=1：1的条件下，萃取时间对钒铁萃

取分离的影响如图3所示．

由图3可知，随萃取时间延长，V。0。萃取率缓

慢上升，Fe萃取率上升幅度很小，而钒铁分离系数

上升幅度较大．当萃取时间达7 min时，Vzos萃取

率达98．56％，Fe萃取率达26．67％，如果继续延长

萃取时间势必会影响钒铁的分离效果．因此，萃取

时间最好不要超过7 min．

2．4相比的影响

以30％P2。。+10％TBP+磺化煤油的皂化微乳

液为萃取剂，在室温、萃取时间5 rain的条件下，相

比对V。O。萃取率影响的试验结果，列于表1．

由表1可知，随有机相所占比例增加，VzOs萃

取率提高．当相比V(o)：V(a)=2：1时，Vzos萃

取率高达99．88％，但萃余液的pH达4．9，导致第

三相物生成，使分相困难．试验中发现，萃余液的

pH高时，在油相与水相之间会产生大量的絮状物，

12 h后仍不能完全分相．而相比V(o)：V(a)控制

在1：(1～2)范围时，在1 min内就可完全分相，两

相清亮透明，没有第三相物出现．综合考虑各因素，

相比V(o)：V(a)控制在l：(1～1．5)较合适．

衰1 相比对v2 05萃取率的影响

Table 1 Relationship between phase ratio and extraction rate of V2 05

编号
萃原液 萃余液

p(Vz()5)／(g·L-1)pH p(V205)／(g·L一1)pH
萃取时间／min相比y(o)：y(a)V205萃取率／％

1：2

1：1．5

1：1

1．5：1

2：1

94．04

96．63

98．80

99．76

99．88

2．5反萃和沉钒

经皂化微乳液萃取的负载有机相，其反萃和沉

钒工艺与传统工艺一样．控制反萃流比V(O)：

V(a)为(15～20)：1，接触相比V(o)：V(a)一2：1，

反萃温度40℃左右，接触时间10 min，用1．5 mol／

L硫酸进行五级逆流反萃嘲，结果表明：反萃率接近

100％，反萃水相V20。含量为70"--,120 g／L，铁含量

低于0．15 g／L．将反水温度升至60℃，加入适量
200 g／L氯酸钠溶液，控制氧化还原电位为(一looo

±100)mV，保温l h．然后用氨水调节pH为0．6～

0．8，搅拌半小时，将温度升至95℃，保温沉钒2 h，

过滤后可得到粗产品红钒．将红钒洗涤后置于氧化

气氛中，在500～550℃热解脱氨2～4 h，可获得橙

红色粉状精钒．试验证明，皂化微乳液萃取工艺的反

水铁浓度比传统工艺低很多．用该工艺制备的五氧

化二钒产品指标(质量分数，％)：V205 98．89，Fe

0．12，达到了国家标准GB3283—87的要求．

3 结 论

利用微乳液膜萃取法的原理，以10％P。。。和5％

TBP磺化煤油(或260号溶剂油)的皂化微乳液为
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萃取剂，控制萃原液pH为2．1～2．3，在相比V(o)

：、，(a)为l：(1～1．5)时，单级萃取7 min可以得

到令人满意的钒铁萃取分离效果．用该工艺生产的

五氧化二钒纯度较高，Fe含量0．12％，达到了国家

有关质量标准．用微乳液膜萃取分离金属的效率高，

选择性强，在金属的萃取分离中有着广阔的应用

前景．
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Study on extraction separation of vanadium and iron with

P204 kerosene microemulsion system saponified

CHENG Xing‘lon91．ZHU Huo-qin91．WU Hai—yin91。LI Gui—yin91，WU Mei—bin：。LIU Tian-pin91

(1．Guangzhou Research Institute of Non—ferrous Metals．Guangzhou 5 10650。Ohina；

2．Shanxi Wuzhou Mining Co．Lid．，Zhashui 710048。China)

Abstract：The mechanism of extracting vanadium in solution of sulfuric acid was simply investigated with

P20,kerosene microemulsion system saponified．The influences of aqueous pH value，P204 concentration，

extraction time and phase ratio were studied compared with the classical extraction technology of Pz04 for

vanadium．The experimental results showed that microemulsion liquid membrane exhibited several advan—

tages including good stability，higher extraction ratio for vanadium and higher efficiency of separation of

vanadium and iron．The percentage extraction of vanadium reached as high as 98％．

Key words：saponification；microemulsion；separation of vanadium and iron；separation coefficient
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