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D2EHPA／TBP协同萃取除铁铬锰制备超纯硫酸氧钒*
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摘要：在室温条件下，以硫酸浸取石煤获得的含钒溶液为原料，以D2EHPA-TBP-磺化煤油作为协同

萃取体系，采用三级逆流萃取及二级逆流反萃取，除铁、锰、铬杂质以制备超纯硫酸氧钒，并且分别考查

初始pH值、相比、反萃综合条件等因素对萃取过程的影响．结果表明，调整初始溶液pH值为2．6，控制

相比为2：1，对载钒有机相用低浓度纯钒液洗涤后，用0．6 mol／L硫酸在相比为2：1条件下进行反萃取，

通过逆流萃取、反萃后，铁、锰、铬等杂质去除率为99．1％，钒直接回收率为41．3％；当采用二段联合协

同萃取深度除杂，对铁、锰、铬的总除杂率为99．87％，萃取全过程钒直收率为24．7％．
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全钒液流电池(VRB)是一种优秀的储能装置，

硫酸氧钒是全钒液流电池电化学反应的活性物质及

电能的载体，是全钒液流电池的关键材料，对电池综

合性能有影响[1{]．以高纯度硫酸氧钒配制电解液，

有利于提高电池的稳定性、循环性能及能源密度和

充放容量．由元素周期表可知，铁、铬、锰等黑色金属

元素的原子序数与钒的临近，同属具有较高丰度的

第一过渡系，它们的离子半径相近，均属化合价易变

化元素，各自具有活跃的特定电化学性质，铁、铬、锰

等黑色金属元素是影响钒电池综合性能的敏感杂

质，即便少量混入电解液中，也会严重干扰钒的充放

电行为，不仅会使全钒液流电池的电活性降低，而且

会使电极的可逆性变差．

我国拥有丰富的炼钢钒渣及含钒石煤资源，以

它们为原料，经水浸或酸浸所得粗钒溶液，经结晶、

沉淀、萃取初步提纯后，溶液中仍含较高的铁、锰、铬

等黑色金属杂质元素，溶液中钒与铁、锰、铬三杂质

元素总量的质量比常小于50，不能直接用作全钒液

流电池的电解液，需对其进行深度除杂与纯化i-引．传

统工艺中，通常采用铵盐沉钒方法净化含钒溶液，将
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其转化为高纯五氧化二钒后加酸复溶，此过程需要

经历溶液氧化、铵盐选择性沉钒、过滤、煅烧、酸溶、

还原等工序，工艺复杂、成本高、钒利用率低，而且纯

化过程必须加入的化学品又会将有关杂质元素重新

带人溶液中口]．

在湿法冶金过程中，溶液除杂纯化始终是受到

关注的关键步骤．当前应用最广的溶液纯化方法主

要是化学沉淀法和溶剂萃取法，其中溶剂萃取法是

利用离子在两种互不相溶的液相间分配性质的差

异，来达到分离和提纯目的，该法有平衡速度快、处

理容量大、分离效果好、回收率高、操作简捷及经济

性优等特点，是稀土元素分离、镍钴湿法冶金、稀有

金属提取及放射性核素浓缩过程中的主流方法路驯．

本文以石煤提钒酸浸液为研究对象，采用

D2EHPA-TBP一磺化煤油协同萃取体系对含钒溶液

进行深度除杂纯化，同时分别研究溶液的初始pH

值、相比、反萃取综合条件等因素对萃取过程的影

响，以获取制备超纯硫酸氧钒电解液的优化萃取工

艺参数．
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1 实验部分

1．1原料及试剂

试验初始原料为经硫酸两段循环浸出并初步除

杂的含钒溶液，该溶液由陕西渭南某石煤钒矿提供，

该溶液中含钒量为(以V：O。计)88．07 g／L，杂质元

素铁、锰、铬含量分别为1983 mg／L，15．1 mg／L和

36．2 mg／L，溶液初始pH值为0．63．

主要试剂：D2EHPA(P204)由洛阳奥达化工公

司生产，磷酸三丁酯(TBP)由天津富宇精细化工公

司生产，浓度25％的氨水和浓硫酸由广州化学试剂

厂生产，抗坏血酸由上海伯奥生物科技公司生产．上

述试剂均为分析纯，实验中不需进一步纯化而直接

使用．磺化煤油用作稀释剂，由市售普通煤油自制．

D2EHPA与TBP组成协同萃取体系，其中萃

取剂D2EHPA、协萃剂TBP和稀释剂磺化煤油的

体积比为20：5：75，配制时搅拌混匀．溶液pH值用

浓度为25％的氨水调整，除pH值条件实验外，溶液

起始pH值均控制在2．6．抗坏血酸为还原剂，浓硫

酸经稀释后用作反萃剂．

1．2测试方法及仪器

溶液中金属杂质含量采用ICP．AES法测试，光

谱仪为PS-6真空型，美国贝尔德公司生产；采用硫

酸亚铁铵标准滴定法测试溶液中的钒含量；用精密

pH计测试溶液的pH值，pH计为pH500台式酸碱

度计，美国CLEAN公司生产．

仪器：250 mL的分液漏斗；江苏金坛富华仪器

公司生产的KS-2型康式电动振荡机，振幅为36

mm，振动频率为4 Hz．

1．3协同萃取

所有萃取及反萃取的实验均是在室温下进行

的，初始溶液的pH值用浓度为25％的氨水调节后，

再加入按被还原杂质含量化学计量比I．2倍的抗坏

血酸还原溶液，按照一定相比将有机相和待萃水相

置于分液漏斗中，用康氏振荡器振荡15 min．分别

测试水相萃取前及萃取后所含的钒及杂质元素的含

量，并用减量法推算钒及杂质元素萃人有机相中的

量．有机相经洗涤后，进行反萃取．

分配比D为萃取平衡时金属在有机相中浓度

与水相中浓度的比值，由分配比计算出金属的萃取

率E_--D×100／[D+(V。。／U。)]，其中U和玑。分

别为水相和有机相的体积．金属回收率TM为反萃收

液中所含金属量对萃前液中所含金属量的百分比

(M分别代表Fe，Mn和Cr元素)，反萃收液中钒与

铁、锰及铬杂质的质量比K—m(V)／m(Fe+Mn+

Cr)．

2结果与讨论

2．1起始pH值的影响

酸性萃取剂的反应是发生在两相间的可逆阳离

子的交换过程，所以萃取过程是一个不断产酸的过

程，当用碱中和不断产生的酸，有利于萃取连续进行

及提高金属的萃取量，所以原料液起始pH值对萃

取过程中的D值和E值影响显著．由于起始溶液

pH值大于3时，会产生钒沉淀现象，因此起始pH

值的考察范围设定为1．5～3．0之间．

常温下将含钒原料液加入烧杯中，边搅拌边加

入过量的抗坏血酸，以还原溶液中杂质离子，再加浓

度为25％的氨水将含钒溶液的pH值精确调整到实

验所需，然后将溶液装入250 mL分液漏斗中进行

三级逆流协同萃取．萃取过程在康氏振荡器上进行，

其中相比为V(0)／V(A)=1：1，萃取(振荡)时间为

15 rain以达到萃取平衡．然后对载钒有机相用去离

子水洗涤5 rain，用浓度为1 mol／L的稀硫酸按相比

1：1进行二级逆流反萃取，反萃取10 min后对反萃

收液中钒及杂质元素含量进行测定，以计算钒的回

收率及杂质去除率．不同起始pH值条件下萃取结

果列于表1．

由表1可知，随着溶液初始pH值的增加，钒萃

取率随之提高，二者基本呈线性关系，初始pH值越

高，越有利于钒的萃取，但同时铁、锰及铬等杂质元

素的被萃率也相应有一定程度提高．当起始溶液

pH值为2．3，2．6及2．9时，经二级逆流反萃取后，

钒的直接回收率分别为60．1％，63．6％和68．5％，

有机相中钒的平均反萃率约为91％，反萃收液中钒

与杂质质量比从初始溶液的43．3大幅度地提高至

1083～1135之间，表明实验所采用的协同萃取体系

适合于从含钒溶液中分离铁、锰和铬．起始溶液pH

值从1．7增加到2．9时，杂质去除率在96．0％到

96．2％的狭窄范围内上升，说明起始溶液pH值对

除杂效果影响较小，为了钒有较高的被萃取率，起始

溶液pH值应调整在2．5～3．0范围内较适宜．
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纛1不同起始pH值下革职实验结果

T曲le l R联；uIts of extraction experirnen协with differeflt pH value

序号起始
平衡 兰!墅 一 凡／％ K

⋯pH值pH值 V Fe Mn Cr

2．2相比对萃取过程的影响

相比是萃取及反萃过程中的重要技术参数之

一，可通过相比来调控反萃收液的浓度，萃取过程中

有机相与水相之比大时，金属萃取率相应上升，易萃

组份直收率提高，但是萃取过程中有机相投入相应

增多，会使有机相损失加大，增加萃取运行成本．

将过量还原剂加入初始溶液中后，再加25％的

氨水，并将含钒溶液的pH值精确调整至2．6，控制

有机相与水相的比值分别为3，2，1．5，1和0．5，考

察不同相比对萃取过程的影响．表2为不同相比条

件下金属萃取率及反萃后钒回收率Tv及反萃收液

钒与铁锰铬杂质的质量比K的结果．

裹2不同相比下的萃取结果

Table 2 Results of exlract加experm at diff科'ent A／0 ratios

由表2可知：有机相与水相的比值对钒萃取率

影响较大，同时也轻微影响杂质元素的萃取率；高的

相比有利于提升钒的萃取率，但杂质元素的萃取率

也有轻微上升；相比值对杂质的脱除率影响较小．综

合考虑，为保证钒有较高的萃取率及萃取剂投入成

本和运行成本较低，应选取相比为2：1较适宜．

2．3反萃综合条件对萃取过程的影晌

通过反萃取获取高纯溶液，为了提高萃取和反

萃取过程中的钒与杂质元素分离效率，针对载钒有

机相进行严格的洗涤是必要的．

在起始pH值为2．6、萃取相比为2：1条件下，用

稀硫酸洗涤所得载钒有机相，控制洗涤相比为1：1，洗

涤时间5 min，洗涤过程在康氏振荡器上进行．表3为

不同浓度的稀硫酸洗涤载钒有机相的实验结果．

表3不同浓度稀硫酸洗涤载钒有机相结果

Table 3 Results of scrubbed to the loaded organic phase u-

sing various H2 S04 concentrations

由表3可知：当洗涤稀硫酸pH值由5．0降至

1．7时，铁的洗脱率由0．3％升至44．2％，相应钒的

洗脱率也由0．01％升高至38．7％；当所用洗涤稀硫

酸的pH值低于2时，伴随钒的同步洗脱，洗涤作用

不明显，而用pH值高于2的稀酸洗涤，铁的洗脱率

低，同样效果不好．

对载钒有机相用低浓度纯钒溶液进行洗涤，控

制洗涤相比为1：1，洗涤时间5 rain，不同钒含量的

纯钒液洗涤载钒有机相的实验结果列于表4．

表4不同浓度纯钒液洗涤载钒有机相结果

Table 4 Results of scrubbed to the loaded organic phase using various pure vanadium solution concentrations

。。 起始 钒浓度／ 平衡 洗后液／(rag·L1) 洗后有机相l(mg·L_1) 杂质洗涤率／％

pH(mg。L一1)pH V Fe Cr Mn V Fe Cr Mn Fe Cr Mn

1 5．0 100 3．23 46 42．2 1．0 0．1 32551 39．1 1．5 0．1 51．9 37．8 50．0

2 5．0 200 3．01 105 62．0 1．7 0．2 32594 19．3 0．8 0．1 76．3 67．2 100

3 5．0 400 2．91 232 64．8 L 9 0．2 32665 16．5 0．6 —
79．7 75．1 100

4 5．0 800 2．77 447 67．0 2．0 0．2 32849 14．3 0．5 —82．4 79．1 100
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由表4可知，用低浓度的纯钒溶液洗涤载钒有

机相，当洗液钒的浓度由100 mg／L增加到800

mg／L时，铁的洗脱率由51．9％提升至82．4％，同时

铬和锰的洗脱率也相应上升．从工程化及经济性考

虑，采用钒浓度为200 mg／L的纯钒液洗涤载钒有

机相是适宜的．

用适宜浓度的硫酸溶液可从载钒有机相中反萃

取钒，铁等杂质不易被反萃取，从而可使钒与共萃取

的杂质有效分离‘7|．对经浓度为200 mg／L的纯钒

液洗涤的载钒有机相开展反萃取实验，实验结果列

于表5．

表5不同条件下载钒有机相反萃取实验结果

Table 5 Results of stripping to the loaded organic phase at different condition

序 反萃酸浓 反萃

号／(too卜L_1) 相比

反萃收液／(rag·L1)——钒反萃率％ 铁反萃率％ 全程钒收率／％ K
V Fe Cr Mn

由表5可知：不同浓度反萃剂及不同反萃相比

对钒、铁的反萃率有明显影响，反萃酸浓度降低，钒

及杂质铁的反萃率相应降低；反萃相比提高，同样也

会降低钒及杂质铁的反萃率．但从收液钒杂质量比

来看，控制反萃相比为2：1，用0．6 mol／L硫酸反萃

载钒有机相，除杂效果最好，所得硫酸氧钒溶液的纯

度最高，全过程铁、锰、铬等杂质去除率为99．1％．

由此可知，反萃过程的最佳参数为反萃相比2：1，稀

硫酸浓度为0．6 mol／L．

2．4二段萃取对含钒溶液除杂纯化的影响

通过对表5中3号反萃条件所得的硫酸氧钒溶

液测算硫酸氧钒纯度，可知溶液中所含铁、铬、锰量

约为0．02 0A．按全钒液流电池行业提出的品质控制

要求，铁、铬、锰等黑色金属杂质量仍然超出技术要

求10～20倍．为进一步深度纯化硫酸氧钒溶液，研

究二段萃取再次除杂的效果．

常温下将1000 mL的含钒36440 mg／L、含铁

6．8 mg／L、含铬0．5 mg／L的硫酸氧钒溶液加入烧

杯中，边搅拌边加入2．0 g的抗坏血酸以还原溶液

中的杂质离子，再加浓度为25％的氨水，将含钒溶

液pH值精确调整至2．6，然后每次取少量溶液置于

250 mL分液漏斗中进行三级逆流协同萃取．萃取过

程在康氏振荡器上进行，相比为V(0)：V(A)一2：1，

萃取(振荡)时间为15 min．对载钒有机相用浓度为

200 mg／L的纯钒溶液洗涤5 min，然后用浓度为

0．6 mol／L的稀硫酸及洗涤相比为2：1进行二级逆

流反萃取，反萃取时间为10 rain，最后测定反萃收

液中钒及杂质元素含量．实验结果列于表6．

表6第二段萃取及反萃取实验结果

Table 6 Results of experiments at the second segment extractive and stripping

由表6可知：采用二段协同萃取方式，所获得的

超纯硫酸氧钒溶液中钒含量为21．8 g／L，铁含量仅

为0．43 mg／L；溶液中钒与铁、铬、锰等杂质元素的

质量比为34602；第一、二段协同萃取全过程钒的直

接回收率为24．7％，铁、铬、锰等杂质总去除率合计

为99．87％．
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3 结 论

(1)采用D2EHPA-TBP-磺化煤油的协同萃取

体系，对复杂含钒溶液萃取除铁、锰、铬等杂质，制备

超纯硫酸氧钒溶液是可行的．

(2)最适宜的萃取条件为：溶液起始pH值为

2．6，萃取相比V(0)／v(A)为2：1，萃取时间为15

min，采用200 mg／L的低浓度纯钒液洗涤负载有机

相，反萃酸浓度为0．6 mol／L．

(3)控制最适宜的萃取条件，采用二段协同萃取

方式，全过程铁、铬、锰等杂质总去除率为99．87％．
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Removal of ferrous metals from vanadium leaching solution

by synergistic extractive separation using D2EHPA／TBP

GUO Qiusong，LIU Zhiqiaag，ZHU wei，DAI Zilin

Guangdong General Research Institute of Industrial Technology(Guangzhou Research Institute of Non-ferrous

Metals)，Guangzhou 510650，China

Abstract：At room temperature，using vanadium solution obtained by 1caching stone coal in sulfuric acid as

raw material，with D2EHPA—TBP-kerosene as synergistic extraction system，a three-stage counter cur—

rent extraction and fl two—stage countercurrent stripping was introduced to remove iron，manganese，chro—

mium impurities for preparing super pure vanadyl sulfate，and examine the effects of initial pH value，the

volume ratio of organic phase to aqueous phase(O／A)and the general conditions of stripping on extraction

process respectively．The results show that when the initial pH value of the solution was 2．6，and the vol—

ume ratio of O／A was 2：1，after washing the vanadium organic phase with low concentration of pure vana—

dium，then reverse extraction with 0．6 mol／L sulfuric acid，iron，manganese，chromium and other impuri～

ty removal rate was 99．1％，vanadium recovery rate is 41．3％．When two stages of synergistic extraction

of deep impurity removal was performed，total removal rate of iron，manganese，chromium was 99．87％

and the recovery of vanadium is 24．7％．

Key words：synergistic extraction；ultra pure VOS04；ferrous metal impurities
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