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摘要：这是一篇冶金工程领域的论文。钒是我国稀缺战略金属资源，应用于众多领域，与国民经济密切

相关。现如今提钒工艺综合利用价值越来越大，其中溶剂萃取法提钒受到广泛的关注，它具备选择性强，产品

纯度高等优点。对此，文章综述了焙烧、浸出、净化富集和沉钒技术工艺，对溶剂萃取法分离钒的研究工作及

方法进行了总结，并重点探讨了叔胺萃取剂对钒的提取及其国内外发展的现状。
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2018年国际钒技术委员会统计到钒总产量

（折金属钒）是 91844 t，逐年增长 14.06%，开创

历史新记录[1]。钒运用于现代工业、现代国防和现代

科学技术发展中，成为了不可缺少的重要材料。

因此对高质量钒产品的生产工艺提出了更高的要

求，提钒工艺也变得更加的重要。Yang Xiao 等[2]

使用胺类萃取剂 N235从石煤酸浸液中萃取硫酸，

等到回收硫酸后，进行二次萃取，实现钒的富集。

目前，钒的来源主要有两类，一类是石煤，

另一类是通过钒钛磁铁矿高炉炼铁后得到的钒

渣。此外，还有少量钒来自飞灰、石油残渣、废

含钒催化剂等。无论何种来源，焙烧—浸出、直

接酸浸工艺和含钒浸出液的净化富集是目前最常

用的提钒工艺[3]。但焙烧过程能耗大会改变浸出参

数；相比于焙烧，直接酸浸液中其他杂质离子基

本不被萃取，可获得更为理想的酸浸液；含钒浸

出液的浸化富集也是提钒工艺的重要环节之一。

因此本文不仅概括了含钒矿物提钒在酸浸液的分

离，净化，还重点分析了溶剂萃取法中叔胺萃取

剂提钒的工艺。其中离子交换法存在合适的树脂

不一定能找到，化学沉淀法在有机沉淀剂分离法

中，不少沉淀剂在水中溶解度小，有时还不易被

水润湿，后处理较麻烦；而溶剂萃取法适用于从

含钒量较低的浸出液中萃取钒，对钒有较高的萃

取能力。

 1　含钒矿物提取工艺的现状

钒矿物提取 V2O5 可以通过固态还原铁矿石炼

制成铁，首先将钒与铁同时放入铁水，之后再吹

炼成钒渣进而从中提取 V2O5 ，钒总收率达到 46%
左右；也可直接在钒精矿中添加钠盐进行氧化钠

化焙烧得到含钒液，最终钒总回收率可达 80%以

上[4]。根据文献资料分析石煤提钒的步骤首先是将

它本身的矿物结构破坏，在破坏结构的同时将钒

进行氧化至可溶性钒酸盐，再通过浸出的方法将

固相转化为液相，最终得到溶液中的精钒[5]。

钒渣提钒是中国工业提钒的主要原料，主要

采用钠化焙烧-水浸，净化-沉多钒酸铵，煅烧制备

五氧化二钒的工艺路线[6]。

 1.1　矿物的浸出-焙烧

矿物焙烧需要具备两个条件：（1）适宜的气

氛；（2）低于原料熔点的温度；焙烧通过改变物

料的化学组成和物理性质，进行下一步处理；直

接酸浸不参与焙烧直接酸浸。

胺类萃取剂要得到钒，萃取前预先酸化。杨

彦新等[7] 通过钠化焙烧（三脂肪胺-TBP-煤油萃取

体系）水浸液中提钒，进行料液和有机相的酸

化，pH值为 2～3后，再进行两段萃取，使钒的

萃取率大于 99%，反萃率达到 99%；Amiri[8] 在降

钙焙烧－浸出提钒中通过添加钠盐与磷酸盐，达

到了钒钢渣中氧化钙和钒氧化物的分离；孟庆文
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等[9] 在钠化焙烧－水浸提钒正交实验中得出：一

定的条件下，焙烧时间以及焙烧温度对于提高钒

浸出率有很大的帮助。钠化焙烧水浸提钒工艺可

以获得产品质量高的氧化钒并且对原料的适应性

强，是国内外提钒应用最广泛，成熟的工艺 [10]。

在直接酸浸法提钒中含矿石经破碎磨细后不参与

焙烧，直接加硫酸等酸溶液进行搅拌浸出。许金

泉[11] 提取了 0.18 mm规格的筛下矿样，通过加入

不同浓度的硫酸得出：浸出率较高的条件是硫酸

浓度为 30%；而硫酸浓度为 40%时，钒的浸出率

提高有限。得到石煤钒矿的浸出液中，硫酸的较

佳条件为 30%；硫酸对钒矿浸出率有影响；杨静

翎等[12] 用稀硫酸直接浸出，原矿渣中总钒的一次

浸取率可达 95%以上；得出碱法的浸出率要低于

酸法；Hongjun Wang等[13] 采用含钒的废油加氢处

理催化剂直接酸浸法制备酸浸液并优化浸出条

件，使钒的浸出效率达到最大。最后的实验结果

表明，钒的浸出率为 88.07%。

 1.2　从含钒浸出液中分离富集钒的方法

浸出液中通常有铁、铝、铬、钛等杂质离子

的存在，所以钒浸出液中的钒要进入沉钒步骤一

般都要进行净化除杂，浸出液的净化方法主要有

化学沉淀法，离子交换法和溶剂萃取法。

 1.2.1　化学沉淀法

化学沉淀法已经被广泛地应用在浸出液中金

属的分离及沉淀—浮选方面；肖彩霞[14] 通过化学

沉淀法将含钒页岩酸浸液的离子交换解吸液脱硅

中得到在 pH值 =10时，通过加入AlCl3 可以破坏V
和 Si 形成的杂多酸，Si以 Na2O·Al2O3·2SiO2·nH2O
形式去除。钒损失率仅为 1.6% 。化学沉淀法是一

种基本的沉淀法，装置和操作简单，选择性沉淀

某种离子；但也存在一些缺点，在有机沉淀剂分

离法中，如不少沉淀剂在水中溶解度小，有时不

易被水润湿，后处理较麻烦；但在沉淀分离法中

有机共沉淀的分离选择性较高，共沉淀过程几乎

不会吸附不相干的离子，分离效果好，富集效率

也是很高的。

 1.2.2　离子交换法

离子交换法也是一种常用的预处理方法，在

一定的条件下，离子交换剂中可交换的离子与样

品中其他同性离子发生交换反应，使目标化合物

与基质分离，然后将样品洗脱下来，达到分离富

集的目的。高官金等[15] 在进行钒铬溶液提钒的过

程中，向钒铬液中加入一定量的 SO4 
2-型离子交换

树脂，选用 D201树脂、pH值在 8.5～10之间，

吸附时间在 30～60  min，氧化钒产品纯度达到

99.83%；一般的，溶液离子强度较弱有利于目标

物吸附；离子交换主要是固相的离子交换树脂与

液相中离子间发生的离子互换反应；曾理等[16] 在

pH值 =4，吸附接触时间为 60 min的条件下，得

到树脂对钒的吸附工作容量大于 260 mg/mL湿树

脂，钒回收率大于 99%；邢学永等[17] 在溶液 pH值=
2.1，吸附接触时间 60 min的条件下，得到钒吸附

率在 99%以上。解吸液经沉淀、洗涤、干燥和煅

烧，最后得到 V2O5；质量分数在 99%以上的钒产

品。采用离子交换法能很好地去除溶液中的大部

分杂质，使钒得到富集；但离子交换法中往往不

能找到合适的树脂，有机物的存在对离子交换树

脂有一定程度的影响；如果溶液中有多种离子共

存，则需要针对不同的目的离子选用不同的目的

树脂，普遍适用性差；其次，生产周期长，生产

过程 pH值变化较大。

 1.2.3　溶剂萃取法

一般来说，溶剂萃取法更适用于从复杂酸浸

液中分离富集钒，是一种基本的分离手段。

表 1为各类常用的络合溶剂及物性参数。表

中参数来源矿物化学处理。溶剂萃取法要经过萃

取，洗涤和反萃取三个步骤从溶液中提取或分离

金属，萃取过程中的萃取剂可以循环使用。由于

是液相输送，容易实现连续逆流和自动控制；传

质效率高；反应速度快；设备的处理量大。对于

工业萃取剂，萃取剂萃取能力强、萃取容量大、

不易溶于水易于反萃取和溶质回收。在选择萃取

剂时，很难同时满足条件。因此综合考虑各类因

素发挥某一萃取体系的特殊优势，克服不足之处。

胺类萃取剂适用于从含钒量较低的浸出液中

萃取钒，对钒有较高的萃取能力。其中叔胺萃取

剂很少萃取浸出液中的其他金属只萃取生成阴离

子配合物的金属，进而这类萃取剂选择性高。用

叔胺萃取剂提钒的方法应用于钒的冶金工艺 ， 二
 

表 1    常用溶剂的物性参数
Table 1    Physical properties of common solvents

类型 名称 缩写 沸点 密度 在水中溶解度 闪点

中性含磷类萃取剂 磷酸三丁酯 TBP 289（760）分解150（10） 0.9727（25 ℃） 0.39 g/L(25 ℃） 145
酸性含磷类萃取剂 二（2-乙基己基）磷酸 D2EHPA 233 0.970（25 ℃） 0.012 206

胺类萃取剂 叔胺 N235 180～230 ＜0.01（25 ℃） 189
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十余年来有很大的进展。曹威等[18] 首先加入 40%
N235和 60%的煤油作为此次实验的萃取剂，有机

相与水相比为 1∶4，萃取时间 6 min，经过 2级萃

取后，钒的萃取率达 97.2%；碳酸钠溶液作为反萃

剂加入，将有机相与水相相比调制 3∶1，反萃时

间 6  min，进行 2级反萃，钒的总萃取率达到

99%；刘子帅等[19] 在初 pH值=1.6、浓度 20%、相

比 A/O=6/1、反萃时间 8 min，钒萃取率为 98.74%。

萃取过程中萃取剂分子中至少一个功能基、难溶

于水而易溶于有机溶剂、对目的组分能选择性萃

取、且易反萃。

需要注意的是在其他条件相同时，有机相中

萃取剂的浓度对萃取效率有较大的影响，进而随

着原始浓度的增大有机相中萃取剂的游离浓度也

会增大。钒在萃取过程中按照碱性的强弱萃取能

力的变化顺序为：伯胺<仲胺<叔胺<季铵盐。在钒

萃取过程会有第三相的产生，需适当添加等相改

性剂，例如 TBP.仲辛醇等都可以抑制第三相的形

成并使两相分离时间缩短。唐红建[20] 通过实验得

出，整个过程中如果存在 N235时，不添加协萃剂

TBP 时，钒的萃取率不到 70%；当增加 TBP浓度

增加到 5%时，钒的萃取率达到 95%以上；谢羽

飞等 [21] 在实验时采用有机相为 10%+10%协萃剂

TOPO+80%煤油的协萃体系，在 pH值=9～10的
条件中与初始金质量浓 10.87 mg/L碱性氰化浸金

贵液进行萃取时，经一级萃取后，萃取率可达 98%
左右；熊璞 [22] 在 N235∶P507=8∶12的条件下，对

两种不同胺类萃取剂显示出的协同效应，最大协

同系数达到 1.42。较佳萃取条件：8% N235+12%
P507为萃取剂，磺化煤油为稀释剂，萃原液经过

三级逆流萃取，钒的总萃取率达到 98%以上。

伯胺萃钒过程中，会遇到负荷有机相粘度随

负荷钒量增加而迅速增大的现象。但用仲胺和叔

胺萃取或用伯胺盐按离子交换历程萃取时，均未

曾观察到。并且叔胺更容易反萃。刘彦华等[23] 以

N1923+仲辛醇+煤油为萃取剂，碳酸钠为反萃剂，

在萃取 4 min，反萃取 10～15 min较佳条件下，钒

单次萃取率达到 95%以上；谌纯等[24] 在含有钒质

量浓度 1.89  g/L的含钒酸浸液，5%  TBP+75%+
20% N235磺化煤油作萃取剂，相适应的条件下得

到钒的单级萃取率在 90%以上，经过两级逆流萃

取，钒的总萃取率达到 98%以上；对于负载

9.92 g/L钒的有机相，用相适应的条件得到钒的单

级反萃率达 58%，经过两级反萃取，钒的反萃率

达到 99%以上，同时与杂质离子有较好的分离效

果。该反萃液通过铵盐沉钒后所得五氧化二钒产

品质量达到冶金 98级标准。

在进行反萃的时候，用酸进行可以得到比较

高纯度的反萃液，但是在用叔胺进行反萃时，通

常是使用碱性铵盐或钠盐对负载有机相进行反

萃，反萃过程中可实现有机相，水相，沉淀物三

相共存，直接分离得到钒酸铵沉淀。通过采用溶

剂萃取法可有效地将钒萃取到有机相中，得到纯

度较高的钒产品。反萃一般的操作步骤是在适合

的相比条件下，萃取后的有机相与合适的反萃取

剂接触，一直达到平衡为止。然后排出水相，再

把新配置的反萃取剂加入有机相中，重复这个操

作尽可能将钒从有机相中反萃取完全结束。张莹

等[25] 进行两种反萃体系进行反萃会生成多钒酸铵

沉淀。应用了非铵盐反萃体系取得了良好的效

果；罗大双等[26] 以浓度为 0.6 mol/L的碳酸钠作为

反萃剂，煤油为稀释剂、萃取剂浓度 10%、料液

相 pH值＝1.8、萃取时间 13ｈ时，钒的萃取率可

达 87.73%；朱光俊等[27] 在温度为 90 ℃，液固比

为 10∶1，盐酸浓度为 4.0 mol/L，8.0 mol的过氧化

氢，在浸取 90  min时，钒的浸出率可达到

98.8%。在萃取钒的过程中钒溶液的 pH值对萃取

有一定的影响。其中叔胺萃取剂本身的浓度以及

为了防止第三相的产生加入的添加剂的影响，所

以它的反萃是比较容易的。

为了改善相分离性能，减少萃取剂损耗，需

要降低有机相的密度和黏度，在萃取过程中，稀

释剂是必不可少的同时也可以调节有机相中萃取

剂的浓度，而且不同稀释剂对叔胺萃取有着很大

作用。需注意的是在用含萃取剂和稀释剂的有机

相萃取金属的时候如果形成三相，这是不允许

的。在液-液萃取过程中，会在有机相中加入一种

改良剂，使消除第三相。王朝华等[28] 在反萃取剂

中，Cu、H2SO4 质量浓度分别为 35、160 g/L；萃

取相比 Vo/Va＝1/1，有机相与水相都为 400 mL；
混合时间 5 min；搅拌速度 1750 r/min；温度 25 ℃。

最终得出稀释剂的物化指标对萃取剂有影响，稀

释剂黏度越大会影响萃取；Siekierski[29] 报道了

TBP 在硝酸体系中萃取，稀释剂的性质对分配系

数和活度系数的影响。此外，除了稀释剂可以改

善有机相的物理化学性质，添加剂也有这样的性

能，且能增加萃取剂和萃合物在稀释剂中的溶

解度，抑制乳浊液的形成，防止形成三相。胺类

萃取剂单级萃取率高且在国内外都具有一定的进展。

工业上常用的铵盐沉钒主要有弱碱性铵盐沉
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钒和酸性铵盐沉钒。李千文[30] 采用 pH值=2.2、加

铵系数  K=2.3，在沉钒温度大于 70 ℃ 下反应

30 min相应在铵盐存在时发生如下沉淀反应，获

得多钒酸铵 ( APV) 沉淀；弱碱性铵盐操作简单且

沉钒质量好。但酸性铵盐沉钒苛刻，很难控制；

在对水解沉钒除杂工艺方面张贵刚[31] 得出在较佳

条件下制备出的 V2O5 纯度达到了 99.9%以上，钒

的实际总收率达到 94%以上。

溶剂萃取法处理量大、选择性高、便于连续

自动化操作。它可以有效净化和回收浸出液中的

钒，在钒冶金中得到越来越广的应用。

 2　趋势与展望

我国石煤提钒主要采用钠化焙烧水浸酸沉钒

工艺流程，有很好的经济效益但也有环境污染等

严重的问题。因此石煤钒矿酸浸液萃取提钒应注

意寻找或研发选择性更高、适应性更强的萃取

剂，并选择更加有效的预处理方法和协萃剂 [32]。

Pu Xiong等[33] 研究了 N235-P507协同萃取体系提

出液的两种沉淀工艺：碱性介质的铵盐沉淀钒和

酸性介质的铵盐沉淀钒钒沉淀在碱性介质中经铵

盐沉淀后用 2%NH4Cl溶液洗涤，精制后的钒沉淀

经煅烧可获得钒含量为 98.431%的优质产品。综

合比较现有工艺，认为溶剂萃取法对于实现钒分

离产业化比较适宜。根据市场对钒产品的需求未

来的钒工艺可能需要多种方法的结合。常宏涛

等[34] 通过 P204与 N235的配比、萃取剂浓度、水

相酸度、稀土浓度对 P204与 N235协同萃取钕的

影响。得出 N235与 P204以体积比 6∶4、协同萃

取剂与煤油的体积比 1∶1、pH值为 3.0时协同萃

取钕的效果较好。

传统矿业产业由污染向清洁型转化，它的经

济效益、社会效应和生态效应的意义重大。湖南

三丰钒业有限公司运用“原子自组装技术及分子可

控技术一步合成法”和“无氨热解合成法”，实现

了由粗钒原料直接提取固体而不是液态 V2O4，提

取纯度达到 99.99%。这项工艺还实现了多重集成

效应，经处理后循环使用，吨成本降低 5000 元；

对于全行业的转型升级，振兴企业经济效益，开

辟一条切实可行的通道，具有重要的典型意义和

推广价值。企业期望通过新工艺的推广，为面临

困境的矿企提供重新崛起的战略机遇[35]。

 3　结　论

溶剂萃取法不仅能有效地将在钒浸出液中的

钒萃取到有机相，还能够将钒溶液（低浓度）得

到浓缩富集，后经反萃、净化、沉钒等步骤得到

纯度较高的钒产品。但现有的从含钒矿物中分离

提取钒铬的方法都存在一定的不足，溶剂萃取法

也存在有机萃取剂溶解性、挥发性所带来的产品

质量和安全问题。提钒过程中，萃取剂和反萃过

程再生要消耗大量的酸碱且常用的萃取剂和稀释

剂易挥发，易燃难掌控。因此，开发安全环保、

价格低廉的萃取剂稀释剂、寻求高效的相调节剂

和协萃剂非常必要。
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Current Situation and Prospect of Vanadium Extraction with Tertiary
Amine Extracts

Tao Yuanyuan,  Ye Guohua,  Hu Yujie,  Tang Yue
(School of Land and Resources Engineering, Kunming University of Technology, Kunming, Yunnan, China)
Abstract: This  is  a  paper  in  the  field  of  metallurgical  engineering.  Vanadium  is  a  rare  strategic  metal
resource in China, which is used in many fields and is closely related to the national economy. Nowadays,
the comprehensive utilization value of vanadium extraction process is becoming more and more significant,
and  the  solvent  extraction  method  for  vanadium extraction  has  attracted  extensive  attention  because  of  its
advantages of strong selectivity and high product purity. In this paper, the roasting, leaching, purification and
enrichment  and  vanadium  precipitation  technology  were  reviewed.  The  research  work  and  methods  of
vanadium  separation  by  solvent  extraction  were  summarized,  and  the  extraction  of  vanadium  by  tertiary
amine extraction agent and its development status at home and abroad were discussed emphatically.
Keywords: Metallurgical  engineering;  Tertiary  amine  extractant;  Vanadium;  Solvent  extraction  method;
Vanadium extraction process
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average particle size and hydrolysis rate of hydrolyzed products determined by titanium hydrolyzed process
parameters,  so  as  to  improve  the  properties  and  quality  of  hydrolyzed  products.  Response  surface
methodology was used to establish a mathematical model of the relationship between hydrolysis temperature,
initial concentration of titanium liquid, F value of titanium liquid, hydrolysis time, average particle size and
hydrolysis  rate.  The  correctness  of  the  mathematical  model  was  verified  by  variance  analysis  and  test
indexes. Hydrolysis temperature had a significant effect on the average particle size, and the average particle
size  was  inversely  proportional  to  hydrolysis  temperature.  The  hydrolysis  temperature  has  the  most
significant  effect  on  the  hydrolysis  rate,  followed  by  the  initial  concentration  of  titanium  solution.  The
increase of the concentration of titanium solution makes the hydrolysis increase first and then decrease. With
the increase of hydrolysis temperature, the first step of hydrolysis decreases. Taking the average particle size
of 2 µm and the highest hydrolysis rate as the objective parameters, the errors between the predicted value
and  the  actual  value  of  hydrolysis  rate  were  2.86%  and  2.01%,  respectively,  which  further  verified  the
accuracy of the model. The research results provide a theoretical basis for the control and prediction of the
process  and  the  optimization  of  the  process  parameters  in  the  hydrolysis  process  of  titanium  liquid  in
industrial production.
Keywords: Titanium  liquid  hydrolysis;  Metallurgical  engineering;  Response  surface  method;  Average
particle size; Hydrolysis efficiency
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