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摘  要：钒是重要的战略资源，目前主要是从钒钛磁铁矿经“高炉冶炼−转炉吹钒”工艺所得钒渣中采用湿法冶

金提取，其中萃取方法应用最多。本文研究以 N-辛基吡啶类离子液体为萃取剂，正戊醇为稀释剂，采用溶剂萃取

法考察萃取分离 V(Ⅴ)的影响因素，包括温度、时间以及溶液 pH 并对其萃取机理进行研究。结果表明：在[OPy]Cl

和[OPy][BF4]萃取 V(Ⅴ)最适宜的条件下，即萃取时间分别为 60 s 和 40 s、pH=2.957~8.029、温度为 25 ℃时，两

者的 V(Ⅴ)萃取率分别达到 95.42%和 93.52%；结合离子选择性电极法、斜率法、紫外−可见光谱分析、红外光谱

分析等方法研究并确定了 N-辛基吡啶类离子液体萃取 V(Ⅴ)的机理为阴离子交换。 
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    钒是重要的稀有金属元素之一，因其特殊的物理

化学性质被广泛的应用于钢铁行业、化工、电极材料、

航空航天的等诸多领域[1−2]。目前，我国最主要的钒资

源是钒钛磁铁矿，它是一种铁、钒、钛等多种过渡金

属元素共生的复合矿，具有极高的综合利用价值[3]。

钒钛磁铁矿经“高炉冶炼−转炉吹钒”的火法工艺得

到钒元素富集程度极高的中间产物钒渣，再经过“钠

(钙)化焙烧−水浸”工艺得到水浸液，最终可以通过湿

法冶金制备钒产品。 

    目前，湿法提钒的方法主要有离子交换法、化学

沉淀法以及溶剂萃取法等。离子交换法[4−5]制得钒产品

纯度高，但工艺流程长，生产效率低；化学沉淀法[6]

工艺简单，但产生大量废液，产品纯度不高。萃取法

具有操作简便、工艺流程简单、所得产品纯度高等优

点，广泛应用于金属的回收、富集和废水处理等方   

向[7−8]，也是湿法提钒采用的最主要方法。目前提钒常

用的萃取剂有阴离子型和阳离子型萃取剂，其中，常

见的阴离子型萃取剂[9−11]有 P204 和 P507，萃取机理

为阳离子交换，钒以[VO2]
+形式进入有机相，形成

[VO2]
+[P204] −或[VO2]

+ [P507] −形式萃合物。但钒渣水

浸液中钒的主要存在形式不是[VO2]
+，而是多钒酸根

([VxOy]
5x−2y)，而且[VxOy]

5x−2y和[P204]− ([P507]−电性相

同，从而导致钒的提取率不高，使得该工艺的工业化

应用较少。因此，在钒渣水浸液提钒采用阳离子萃取

剂就是一种必然的选择，常见的阳离子型萃取剂有

N263、季铵盐离子类、季鏻盐离子类、咪唑盐离子液

体类以及吡啶盐离子液体类，其中离子液体是研究热

点。 

    离子液体是一种新型绿色有机溶剂，由于阴阳离

子的结构与组合的“可设计性”，使其具有卓越的溶

解性和显著的离子性[12−13]，已广泛应用于诸多领域，

并表现出巨大的发展潜力与前景[14−16]。基于本课题组

采用辛基咪唑四氟硼酸盐离子液体对钒表现出的优秀

的萃取性能[17]，为进一步探究离子液体萃取钒的条件

及萃取机理，本文提出 N-辛基吡啶氯盐和 N-辛基吡

啶四氟硼酸盐离子液体萃取金属离子的新思路，吡啶

类离子液体较咪唑类离子液体具有成本低的优点，并

且吡啶类离子液体对于萃取钒渣水浸液中钒的研究还

未见报道。 

    本文以 N-辛基吡啶类离子液体为萃取剂，以正戊

醇为稀释剂，采用偏钒酸钠模拟钒渣水浸液对钒渣水

浸液中钒的萃取性能和机理进行实验研究。该方法有

利于环境，不会产生二次污染，并且为钒渣水浸液的

资源化利用提供了一种高效、绿色的技术。 
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1  实验 

 

1.1  材料 

    水相的配制：依据实际钒渣水浸液中 V(Ⅴ)的浓

度，选取 NaVO3固体，模拟水相 ρ(V)=2.517 g/L，准确

称量所需质量的 NaVO3固体，溶于去离子水中。 

    有机相的配制：按照一定萃取剂浓度准确称量 N-

辛基吡啶氯盐和 N-辛基吡啶四氟硼酸盐，加入正戊醇

进行稀释，充分搅拌后定容。其中，偏钒酸钠

(NaVO3)(分析纯)(国药集团化学试剂有限公司生产)、

N-辛基吡啶氯盐([OPy]Cl)、N-辛基吡啶四氟硼酸盐

([OPy][BF4])(化学纯)(林州市科能材料科技有限公司

生产)、正戊醇(分析纯)(国药集团化学试剂有限公司生

产)。 

 

1.2  分析测试仪器 

    PXSJ−216 离子计(上海雷磁仪器厂生产)；Nicolet 

380 型傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)(美国热电集团

生产)；离子选择性电极(上海仪电科学仪器股份有限

公司生产)；SHA-C 型恒温水浴振荡器(巩义市予华仪

器有限公司生产)；TG−60 型高速离心机(巩义市予华

仪器有限公司生产)；DF−101S 型集热式恒温加热磁力

搅拌器(巩义市予华仪器有限公司生产)。 

 

1.3  实验方法 

    按照一定比例准确量取水相和有机相(萃取剂)置

于 150 mL 锥形瓶中，将其放入恒温水浴振荡器中，

在一定温度、振荡速度为 200 r/min 匀速振荡一定时

间，经离心机在 2000 r/min 下离心 5.0 min。用硫酸亚

铁铵滴定分析法测定水相(萃余液)中钒的浓度，用差

减法推算有机相中钒的浓度，从而求得钒的萃取    

率[18]。萃取体系的萃取率(E)、分配比(D)根据式(1)、

(2)计算。 
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式中： 0 、 e 分别萃取前后水相中金属离子的浓度，

g/L；V0、Ve 分别为萃取前后水相的体积，mL；E 为

萃取率，%；Dn为金属离子的分配比，其中 n=1，2；

D1 为[OPy]Cl 萃取 V(Ⅴ)的分配比；D2 为[OPy][BF4]

萃取 V(Ⅴ)的分配比； org 、 aq 分别为萃取平衡时金

属离子在有机相和水相中的浓度，g/L。 

    其中，萃取率是指萃入有机相的物质总量占两相

中物质总量的百分比。分配比指有机相中被萃取物的

总浓度与水相中被萃取物的总浓度之比。分配比愈大，

萃取率愈高。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  时间对萃取率的影响 

    萃取时间指的是萃取达到平衡所需要的时间，水

相中金属离子进入有机相与萃取剂结合形成萃合物，

萃取时间过短，萃取不完全，效率低；萃取时间过长，

又会降低生产效率[19]。本文分别选取了 10、20、30、

40、60、90、120 s 七个不同的时间，在萃取剂浓度

ρ([OPy]Cl)=50.0 g/L、ρ([OPy][BF4])=50.0 g/L、溶液 pH 为

8.029，相比为 1，温度为 25 ℃，研究时间对 V(Ⅴ)萃

取率的影响。实验步骤同 1.3 节，结果如图 1 所示。 

 

 
图 1  时间对萃取率的影响 

Fig. 1  Effect of time on extraction rate 

 

    由图 1 可见，V(Ⅴ)的萃取率随着萃取时间的增加

快速升高，当振荡至 40 s 时，[OPy][BF4]萃取的效率

达到最大，为 93.52%；当振荡至 60 s 时，[OPy]Cl 萃

取的效率达到最大，为 95.42%。此后，萃取率保持不

变。为保证较高的 V(Ⅴ)萃取率，以下实验振荡时间

选取为 60 s。 

 

2.2  温度对萃取率的影响 

    本文分别选取 25、30、35、40、45 ℃五个不同的

温度，研究温度对 V(Ⅴ)萃取率的影响。萃取剂浓度、

溶液 pH、相比等实验条件同 2.1 节，其中萃取时间为

60 s，实验步骤同 1.3 节，结果如图 2 所示。 

    由图 2 可见，温度变化对萃取过程的作用不显著，  
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图 2  温度对萃取率的影响 

Fig. 2  Effect of temperature time on extraction rate 

 

在温度为 25 ℃时，V(Ⅴ)的萃取率达到最大。随着温

度的升高，V(Ⅴ)的萃取率略有下降，这是由于离子液

体的密度降低，且黏度随温度的升高而减小[20]，温度

过高会造成有机相的损失，导致萃取率降低。因此，

本文其他实验选取的温度为 25 ℃。 

 

2.3  溶液 pH 对萃取率的影响 

    溶液 pH 会影响金属离子的赋存形式，不同 pH 条

件，金属离子与离子液体的结合方式不同，萃取率不

同，因此，pH 对萃取过程来说是一个很重要的影响因

素。水溶液中 V(Ⅴ)的存在形式如图 3 所示[21]。 

    本文分别选取 1.090、2.108、2.957、4.013、5.007、

5.974、7.081、8.029、8.956 九个不同的 pH 条件，研

究溶液 pH 对 V(Ⅴ)萃取率的影响。萃取剂浓度、相比

等实验条件同 2.1 节，其中萃取时间为 60 s，萃取温 
 

 
图 3  水溶液中 V(Ⅴ)的存在形式 

Fig. 3  Phase diagram for vanadium(Ⅴ) species in aqueous 

phase 

度为 25 ℃。实验步骤同 1.3 节，结果如图 4 所示。 

    由图 4 可见，在 pH＜3 时，[OPy]Cl 和[OPy][BF4]

对 V(Ⅴ)的萃取率都很低，这是因为 V(Ⅴ)主要以 2VO

的形式存在， 2VO 难以与 [OPy]+ 进行结合。当

pH=2.957~8.029 时，V(Ⅴ)的萃取率很高，由图 3 可知，

V(Ⅴ)可能主要以 3
3 9V O  、 2

4HVO  、 2 4H VO 的形式存

在。随着 pH 升高，V(Ⅴ)的萃取率逐渐下降，这是由

于随着水溶液 pH 增大会导致 OH−的增加，OH−的电

负性会与萃取剂的阳离子产生静电吸引，从而阻碍钒

酸根与阳离子结合导致萃取率下降。钠化焙烧水浸液

的 pH 在 7.5~10 左右，为了满足工业要求，节省原料

以及获得较高的萃取效率，本文其他实验的 pH 为

8.029。 

 

 

图 4  溶液 pH 对萃取率的影响 

Fig. 4  Effect of pH on extraction rate 

 

2.4  [OPy]Cl、[OPy][BF4]萃取分离 V(Ⅴ)的机理研究 

    通过前文进行的实验可以发现，N-辛基吡啶氯

盐、N-辛基吡啶四氟硼酸盐离子液体萃取体系均对

V(Ⅴ)有着明显的分离性能，这与离子液体萃取体系有

着密切的关系，因此对萃取机理的研究十分重要。 

2.4.1  离子选择性电极法 

    本文首先采用离子选择性电极法测定水相中 Cl−、

4BF的浓度变化，并与有机相中 V(Ⅴ)的浓度变化进

行比较。实验结果如表 1 所列。 

    通过观察离子计显示的数据可知，水相中的 Cl−、

4BF浓度不断增加并趋于稳定，说明有机相中的 Cl−、

4BF不断向水相中迁移，水相中钒的浓度逐渐减小，

说明水相中的钒向有机相中迁移。由表 1 可见，萃取

达到平衡时，水相中Cl−、 4BF的浓度与有机相中V(Ⅴ)

的浓度比值都约为 2，因此可推测溶液中 V(Ⅴ)主要以
2
4HVO  的形式存在，且萃取过程符合阴离子的交换。 
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表 1  离子选择性电极法实验结果 

Table 1  Experimental results of ion selective electrode 

method 

Anions No. 
Concentration of 

V in organic 
phase/(mol·L−1) 

Concentration 
of anion in 

aqueous phase/ 
(mol·L−1) 

Ratio of anion 
concentration 
to vanadium 
concentration 

Cl− 
1 0.0471 0.0954 2.023 

2 0.0469 0.0962 2.050 

4BF  
3 0.0459 0.0884 1.924 

4 0.0460 0.0879 1.912 

 

2.4.2  斜率法 

    在萃合物的组成和萃取平衡的机理研究中，斜率

法应用较广，为确定萃合物的配位比，本文采用斜率

法确定萃取机理[22−23]。由于水相中的 2
4HVO  的面电荷

密度比 Cl−、 4BF小，与 Cl−、 4BF的交换可降低体系

的自由能，根据之前的实验假设 OPy]Cl、[OPy]BF4

萃取 2
4HVO  的方程式分别为式(3)、(4)： 

 
2
4HVO  (aq)+n[OPy]Cl(org)= 

 
    [OPy]n[HVO4]

(n−2)+(org)+nCl− (aq)            (3) 
 

2
4HVO  (aq)+n[OPy][BF4] (org)= 

 
    [OPy]n[HVO4]

(n−2)+(org)+n 4BF (aq)          (4) 
 
    萃取平衡常数 
 

( 2)+
4

2
4

{[OPy] [HVO ] } [Cl ]
ex,1

[OPy]Cl[HVO ]

n
n

n

n

c c
K =

c c

 






                (5) 

 
( 2)+

4 4

2
44

{[OPy] [HVO ] } [BF ]
ex,2

[OPy][BF ][HVO ]

n
n

n

n

c c
K =

c c

 






                (6) 

 
    分配比 
 

( 2)+
4

2
4

{[OPy] [[HVO ] }
1

[HVO ]

n
n

c
D =

c





                        (7) 

 
( 2)+

4

2
4

{[OPy] [HVO ] }
2

[HVO ]

n
n

c
D =

c





                        (8) 

 
    整理得 
 

ex,1 [OPy]Cl
1

[Cl ]

n

n

K c
D =

c 


                          (9) 

 

4

4

ex,2 [OPy][BF ]
2

[BF ]

n

n

K c
D =

c 


                       (10) 

    取对数 
 

1 ex,1 [OPy]Cl [Cl ]
lg lg lg lgD K n c n c               (11) 
 

4 4
2 ex,2 [OPy][BF ] [BF ]

lg lg lg lgD K n c n c            (12) 
 
    利用实验数据 lg D 对  OPy Cllgc 、   4OPy [BF ]lgc 作图，

结果如图 5、6 所示，线性拟合的直线方程为式(13)、
(14)： 
 

1 [OPy]Cllg 1.9511lg 2.9427D c                 (13) 
 

42 [OPy][BF ]lg 2.3623lg 3.0593D c               (14) 

 

 

图 5   1 OPy Cllg lgD c 曲线 

Fig. 5   1 OPy Cllg lgD c curves 

 

 

图 6    42 OPy BFlg lgD c 曲线 

Fig. 6    42 OPy BFlg lgD c curves 

 

    由图 5 可见，R2=0.9982，  1 OPy Cllg lgD c 线性拟

合的直线斜率为 1.9511，取整数 n=2，表明反应方程

中[OPy]Cl 的配位数为 2；由图 6 可见，R2=0.9914，

  42 OPy BFlg lgD c 线性拟合的直线斜率为 2.3623，取

整数 n=2，表明反应方程中[OPy][BF4]的配位数为 2，
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萃合物结构均为[OPy]2[HVO4]。 

2.4.3  紫外−可见光谱分析 

    本文采用日本岛津公司生产的 UV−2550 型紫外

可见分光光度计测定并比较水相、有机相及萃合物的

吸收峰变化，紫外−可见光谱图如图 7 所示。 

 

 

图 7  紫外−可见光谱图 

Fig. 7  Ultraviolet-visible spectrogram 

 

    由图 7 可知，NaVO3 溶液的紫外−可见光谱在  

207 nm、260 nm 处有两个吸收峰，在 362 nm 处产生

了明显的吸光度变化。 [OPy]Cl-V(Ⅴ) 萃合物在    

207 nm、259 nm 处产生了两个吸收峰，与[OPy]Cl 离

子液体在 207 nm、260 nm 处的吸收峰位置相同；

[OPy][BF4]-V(Ⅴ)萃合物在 209 nm、259 nm 处产生了

两个吸收峰，与[OPy][BF4]离子液体在 209 nm、259 nm

处的吸收峰位置相同；两种离子液体萃合物的峰较原

离子液体的峰均变高，推测是离子液体的峰与 NaVO3

溶液的峰发生重叠，此外，两种离子液体萃合物谱图

在 362 nm 处都产生了明显的吸光度变化，与 NaVO3

溶液的吸光度发生明显变化的位置相近，产生了相同

的信号。 

    通过对比紫外−可见光谱图，可以说明[OPy]Cl、

[OPy][BF4]萃取 V(Ⅴ)时，V(Ⅴ)被萃取进入了萃合物

中，同时[OPy]+结构形式未发生改变，进一步证明了

[OPy]Cl、[OPy][BF4]萃取 V(Ⅴ)的机理符合阴离子交

换。 

2.4.4  红外光谱分析 

    为了进一步确定萃取机理，本文采用 Nicolet−380

型傅立叶变换红外光谱仪测定萃合物的化学结构。

[OPy]Cl、[OPy][BF4]萃取 V(Ⅴ)的红外光谱图如图 8

所示。 

 

 

图 8  样品的红外光谱图 

Fig. 8  Infrared spectrogram of samples: (a) NaVO3 solid;   

(b) [OPy]Cl; (c) [OPy]Cl-V(Ⅴ) extracted compound; (d) 

[OPy][BF4]; (e) [OPy][BF4]-V(Ⅴ) extracted compound 

 

    由图 8 可见，NaVO3粉末的特征吸收峰在 909、

544 cm−1处。萃取之后，吡啶环大部分特征吸收峰未

发生明显位移且强度变化不大。两种离子液体萃合物

中，波数为 3047、3053 cm−1处的峰值是吡啶环 C—H

伸缩振动峰；波数为 2920、2854、2925、2854 cm−1

处的峰值是辛基上饱和 C—H 键伸缩振动峰；波数为

1633 cm−1处的峰值是吡啶环上 C=N 键和 C—N 键的

伸缩振动；波数为 1483、1482 cm−1 处的峰值是吡啶

环骨架的振动吸收峰；波数为 1175、1174 cm−1处的峰

值是吡啶环上 C—H 键的面内变形振动；波数为 1054 

cm−1处的峰值为 B—F 的振动吸收峰[24]。由此可见，

萃合物的阳离子结构与[OPy]+保持一致[25]，吡啶阳离

子的结构没有发生改变。 

    此外，两种萃合物中均在 904、902、545、544 cm−1

处出现了强的振动吸收峰，表明 V=O、V—O 键的存

在[26−27]，因此，萃取过程符合阴离子交换。 

    综上所述，该方法可以有效地将钒从钒渣水浸液

中分离出来，萃取机理为阴离子交换，通过此法为钒

渣水浸液的高效资源化利用提供了可行的新途径。 

 

3  结论 

 

    1) 实验结果表明，N-辛基吡啶类离子液体对

V(Ⅴ)萃取效果良好。[OPy]Cl 萃取 V(Ⅴ)最适宜的条

件如下：萃取时间为 60 s，pH=2.957~8.029，温度为

25 ℃。在该条件下，[OPy]Cl 对 V(Ⅴ)的萃取率为
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95.42%。[OPy][BF4]萃取 V(Ⅴ)最适宜的条件如下：萃

取时间为 40 s，pH=2.957~8.029，温度为 25 ℃。在该

条件下，[OPy][BF4]对 V(Ⅴ)的萃取率为 93.52%。 

    2) 结合离子选择性电极法、斜率法、紫外−可见

光谱分析法、红外光谱分析法研究并确定 N-辛基吡啶

类离子液体萃取 V(Ⅴ)的过程符合阴离子交换，主要

是 吡 啶 阳 离 子 [OPy]+ 起 作 用 ， 萃 合 物 结 构 为

[OPy]2[HVO4]。 

    3) 利用 N-辛基吡啶类离子液体萃取钒渣水浸液

中的钒具有一定的应用性以及创新性。 
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Extraction mechanism of vanadium from vanadium slag leaching 
solution by N-Octylpyridine ionic liquids 

 

ZHOU Chao, LI Yong, XUE Xiang-xin 
 

(School of Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 

Abstract: Vanadium is a vitally important strategic resource. At present, the main method to recover vanadium from 

vanadium slag which obtains from “blast furnace smelting-converter blowing vanadium” process of vanadium-titanium 

magnetite is hydrometallurgical technology, and the most applied method is solvent extraction. The study was designed to 

extract V(Ⅴ) from vanadium slag leaching solution by solvent extraction using N-Octylpyridine ionic liquids as 

extractant and 1-pentanol as diluent. Different parameters affecting the extraction process such as extraction temperature, 

equilibrium time and extraction pH were investigated. The extraction mechanism was also studied. The results show that 

under the optimal conditions of pH 2.957−8.029 and 25 ℃, the maxmium extraction rate reaches 95.42% with [OPy]Cl 

after 60 s and 93.52% with [OPy][BF4] after 40 s, respectively. Furthermore, based on the methods of ion selective 

electrode, slope analysis, ultraviolet-visible spectrum and infrared spectrum analysis, the mechanism of extraction is 

determined as anion exchange.  

Key words: vanadium slag leaching solution; N-Octylpyridine ionic liquids; extraction mechanism 
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