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摘  要：采用酸化伯胺 A-N1923−酒石酸钠体系，研究强碱性溶液中的钒、铬萃取分离行为，同时考察铝在钒、

铬萃取分离过程中的走向。结果表明：碱性溶液中添加少量的酒石酸钠，可显著抑制钒铬的共萃，即使在浓度大

于 0.1 mol/L 的 NaOH 溶液中，仍然可以实现钒、铬的萃取分离；钒、铬、铝的萃取分离受酒石酸钠浓度、料液

初始碱度、初始钒铬浓度、萃取相比及萃取剂浓度等影响较大。当料液 pH 值在 10~13 之间时，钒/铬、铝/铬的分

离系数可分别达到 89 和 60。298 K 时，有机相对钒的饱和萃取容量为 5.855 g/L。萃取负载有机相可以先用 0.5  

mol/L 的硝酸钠溶液选择性反萃铝，然后用 1.5 mol/L 的硝酸钠溶液反萃钒，反萃后有机相可再生循环使用。 
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我国四川攀枝花地区蕴藏着极为丰富的钒钛磁铁

矿资源，其钒铬钛资源储量不仅在国内占据绝对优势，

在世界上也属首屈一指[1−2]。多年来，以炼铁为主导思

想的传统火法工艺造成钒、铬、钛资源利用率不高。

为了实现钒钛磁铁矿中的钒、铬、钛等有价金属资源

综合利用，人们在相关湿法冶炼工艺方面做了大量工

作[3−5]。前期研究发现，采用酸法浸出这种多金属共生

复杂矿物时，大多数金属都将进入溶液中，而采用碱

法浸出时则可实现钒、铬与铁、钛、钴、镍、铜等的

初步分离，这将极大地简化后续分离工艺[6−7]。因此，

关于碱法处理含钒铬两性金属资源的研究越来越多，

其中最具有代表性的工作是亚熔盐法工艺[8−9]。亚熔盐

法是利用亚熔盐非常规介质优异的物理化学性能，通

过提供高反应活性的氧负离子，强化矿物浸出过程。

与传统工艺相比，采用亚熔盐新技术可将钒渣分解温

度由传统工艺的 850 ℃降低至 200~400 ℃，钒的一次

转化率可达 95%以上，铬的回收率可以提高到 80%以

上。不仅如此，刘挥彬等[9]对 KOH 亚熔盐法分解钒渣

的动力学行为进行了研究。结果表明，反应温度、碱

矿比是最重要的影响因素。在反应温度 180 ℃、碱矿

质量比 4:1、搅拌速率 700 r/min、通氧气流量 1 L/min
的条件下，反应进行 300 min 后钒、铬的浸出率分别

达到了 95%和 90%。进一步理论分析表明，钒渣在

KOH 亚熔盐介质中的氧化分解遵循缩核模型，并受内

扩散控制。随着人们对亚熔盐法工艺研究的不断深入，

亚熔盐法在处理钒钛磁铁矿方面展现出极大的潜   
力[10]。但是经亚熔盐法处理后得到的溶液碱浓度较

高，从中提取分钒铬获得高纯产品较困难，这成为亚

熔盐法处理钒钛磁铁矿的技术瓶颈。 
钒、铬在元素周期表中位置相邻，化学性质十分

相近，二者在水溶液中具有相似的化学行为。因此，

钒、铬分离一直是工业上的难题[11]。目前常用的方法

主要包括化学沉淀法[12]、离子交换法[13]、溶剂萃取  
法[14]等。化学沉淀法是利用钒铬在溶液中发生沉淀反

应能力的差异，通过控制不同的反应条件，使钒铬发

生选择性沉淀，从而实现二者的分离。但是，这种工

艺的钒铬回收率不高，且钒铬的分离效果差，产品纯

度低。离子交换法是利用阴离子交换树脂，通过控制

溶液的 pH 值，调控离子交换树脂对钒铬吸附能力的

差异，从而分离水溶液中的钒铬。但是，由于树脂的 
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吸附容量有限、再生性能也不好，造成树脂用量大，

生产成本高，而且其操作比较复杂，不易大规模连续

化生产。溶剂萃取法因其具有分离效果好、萃取容量

大、易连续化生产等优点而被认为是最有潜力的方  
法[15]。但是，钒、铬的萃取分离一般是在酸性条件下

进行的。在较高酸度时，钒、铬分别以 VO2+、VO2
+

和 CrO4
2−、Cr2O7

2−的形式存在于溶液中，可以通过酸

性阳离子型萃取剂从溶液中选择性萃取以阳离子形式

存在的钒，从而实现钒、铬的分离[16]。然而，在碱性

条件下钒铬都以阴离子的形式存在于溶液中，二者分

离比较困难。已有报道大多采用季铵盐萃取碱性介质

中的钒铬，但是适用的料液的 pH 值均小于 10，溶液

碱浓度增加将导致钒铬无法萃取。RITCEY 等[17]研究

了 Aliquat336 从碱性水溶液中萃取钒铬。但是，由于

钒铬发生共萃进入有机相，无法实现有效地分离。

LUCAS 等[18]研究了 Adogen464 从石煤钠化焙烧后所

得到的碱浸液中萃取钒铬，钒铬的共萃仍然十分严重，

无法实现分离。 
于淑秋[19]采用伯胺从溶液 pH 值在 5~7 之间的含

钒铬溶液中萃取分离钒铬。研究表明，伯胺可以通过

溶剂化机理选择性萃取钒，实现钒、铬的有效分离。

然而一旦溶液中的碱浓度稍微增加，伯胺对钒的萃取

率就急剧下降，导致钒、铬分离效果迅速下降。一般

而言，亚熔盐法处理钒钛磁铁矿后得到的含钒、铬浸

出液的碱度都比较高，无法直接采用伯胺萃取法处理

这类浸出液，必须通过加酸或水来降低浸出液的碱度，

这将导致整个工艺复杂，操作成本高。ZHAO 等[20]研

究了离子液体[A336][NO3]与伯胺 N1923 协同萃取分

离钒、铬。但是，仍然无法解决碱性溶液萃取分离钒

铬的问题。当 pH=9 时，钒、铬的分离系数最大值仅

35。随着溶液 pH 值的进一步增加，钒、铬的分离系

数急剧下降。当溶液 pH=11 时，钒、铬几乎无法分离。

关于碱性条件下萃取分离钒、铬的现有研究表明，料

液碱度越高，钒的萃取率越低，钒铬的分离效果越差，

无法直接应用于处理亚熔盐法分解钒钛磁铁矿得到的

强碱性料液。 
伯胺的溶剂化萃取机理研究表明[21]，必须保证体

系中有相当数量的氢离子与钒酸根结合形成钒酸，钒

才能以钒酸的形式被伯胺萃取。因此，当溶液碱度增

加时，钒铬的萃取率和分离效果会迅速下降。前期研

究结果发现，如果对伯胺进行预先酸化处理，然后使

用酸化后的伯胺与含钒铬的溶液进行混合萃取，即使

在强碱性条件下，伯胺仍然具有萃取钒、铬的能力。

另外，研究还发现，通过向含钒铬的水溶液中添加一

定量的有机羧酸盐，如酒石酸钠，酸化伯胺可以在溶

液 pH 值大于 12 的条件下有效地萃取分离钒、铬，其

分离系数高达 70 以上。 
为了研究酒石酸钠在酸化伯胺萃取体系中调控钒

铬萃取分离的规律，本文作者考察了酒石酸钠浓度、

溶液初始碱度、溶液中钒铬初始浓度比及有机相中萃

取剂浓度对酸化伯胺萃取分离钒、铬的影响，探讨了

有机相的负载容量以及负载有机相的反萃方法。同时，

为了适应将来处理实际料液的要求，本文作者研究了

碱性浸出液中常常存在的杂质铝在萃取分离钒铬过程

中的走向行为。在此基础上，提出了一种从强碱性溶

液中萃取分离钒、铬、铝的工艺原则流程。 
 

1  实验 
 
1.1  试剂与材料 

萃取剂 N1923 为上海莱雅仕化工有限公司生产

(化学纯度为 93%)。煤油为稀释剂。NaVO3和 Na2CrO4

为国药集团化学试剂有限公司生产(分析纯)。NaAlO2

为西陇化工股份有限公司生产(分析纯)。酒石酸钠为

国药集团化学试剂有限公司生产(分析纯)。其他化学

试剂及药品的纯度均为分析级。 
称取一定量的钒、铬或铝的钠盐，分别配制含钒、

铬或铝浓度为 50 mmol/L 的储备液。 
将 50 g 伯胺 N1923 与 332 mL 浓度为 0.53 mol/L

的 HNO3混合(—NH2与 NO3
−的摩尔比为 1:1.1)，磁子

搅拌 1 h 后，放出下相水相。然后用去离子水洗涤有

机上相至平衡水相为中性，得到酸化后的伯胺(以
A-N1923 表示)。 
 
1.2  实验方法 

取一定量的钒、铬、铝储备液，混合后根据实验

要求分别添加一定量的氢氧化钠和酒石酸钠，混匀后

用水稀释定容至 20 mL，配制成实验用水相料液(除特

殊说明，钒、铬、铝的浓度均为 5 mmol/L)。有机相

采用 A-N1923 与煤油按一定的体积比混合配制而成，

其中煤油为稀释剂。将前述水相料液与有机相按照一

定相比在 25 ℃的恒温振荡器中振荡 30 min(动力学实

验表明，12 min 之后萃取便达到平衡)。待静置分相完

全后，取下相萃余液分析钒、铬、铝的浓度。 
料液的 pH 值采用 pH211 酸度计来测量，萃余液

中各元素浓度采用电感耦合等离子发射光谱

(ICP-OES)来分析。各元素在有机相中的萃取率(E)，
分配比(D)和分离系数(β)按照以下公式进行计算： 
 

%100
00

1100 ×
−

=
Vc
VcVcE                        (1) 
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Me1
Me1/Me2 D

D
β =                              (3) 

 
式中：c0、c1 分别为料液和萃余液中各元素的浓度

(mol/L)；V0、V1分别为料液和萃余液的体积(mL)；DMe1

和 DMe2分别为金属离子 Me1 和 Me2 在有机相中的分

配比。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  酒石酸钠浓度的影响 

研究发现，水相料液预先添加酒石酸钠可以显著

抑制酸化伯胺 A-N1923 萃取体系的钒铬共萃行为，实

现钒铬的有效分离。实验研究了酒石酸钠浓度对酸化

伯胺萃取分离钒、铬、铝的影响，结果如图 1 所示。

料液的 pH 值为 11，有机相组成为 18%A-1923+82% 
 

 

图 1  酒石酸钠浓度对钒、铬、铝萃取分离的影响 

Fig. 1  Effects of sodium tartrate concentration on extraction 

and separation of V, Cr and Al: (a) Extraction rate; (b) 

Separation factor 

煤油(体积分数)，萃取相比 A/O 为 20。 
由图 1(a)可知，当溶液中不存在酒石酸钠时，钒、

铝几乎完全被萃入有机相，铬的萃取率为 53%。随着

溶液中酒石酸钠浓度的不断增加，钒和铝在有机相中

的萃取率仅发生略微的下降，但铬在有机相中的萃取

率急剧下降。当酒石酸钠浓度增加到 0.1 mol/L 时，钒

和铝的萃取率分别为 90%和 91%，但铬的萃取率已降

低至 16%。酒石酸钠在碱性条件下会电离出酒石酸根

阴离子，它也会参与萃取反应，从而与 HVO4
2−、AlO2

−、

CrO4
2−竞争萃取剂分子。由于酒石酸根与 A-N1923 的

结合能力比 CrO4
2−的强，但弱于 HVO4

2−和 AlO2
−的。

因此，酒石酸根将取代 CrO4
2−而被萃入有机相，从而

降低了铬的萃取率。由图 1(b)可知，随着酒石酸钠浓

度的增加，钒/铝和钒/铬的分离系数都先增加，然后

下降。这是因为低浓度的酒石酸根离子对铬共萃的抑

制作用较弱，导致钒/铬、铝/铬的分离系数较低。当

溶液中的酒石酸根浓度逐渐增加时，酒石酸根将取代

与萃取剂结合能力较弱的铬被萃入有机相，铬的共萃

减少，从而导致钒、铝对铬的分离系数不断增加。但

是，当酒石酸根浓度过高时，有机相中少量的钒和铝

也将被酒石酸根所取代，钒和铝的萃取效率降低，从

而导致钒、铝对铬的分离系数降低。钒/铬、铝/铬的

最大分离系数分别在5 mmol/L和10 mmol/L酒石酸钠

的条件下达到。显然，在 A-N1923-煤油萃取体系中，

通过添加适量的酒石酸钠可以抑制铬的萃取，实现碱

性介质中钒与铬的有效分离。 
 
2.2  溶液初始碱度的影响 

溶液的碱度(这里主要指氢氧根离子的浓度)也是

影响 A-N1923 萃取钒、铬、铝的一个重要因素。一方

面，A-N1923 是采用阴离子交换机理萃取钒、铬、铝，

溶液中的氢氧根也会参与竞争萃取剂。另一方面，溶

液中离子的存在形态会随溶液碱度的不同而发生变

化，从而影响 A-N1923 对各种离子的萃取能力。因此，

有必要研究溶液的碱度对 A-N1923 萃取分离钒、铬、

铝的影响。向初始碱度不同的含钒、铬、铝的溶液中

添加 0.01 mol/L 酒石酸钠，有机相组成为 18%A- 
N1923+82%煤油，萃取相比 A/O 为 20，考察了溶液

初始碱度对钒、铬、铝萃取的影响，结果如图 2 所示。 
由图 2(a)可知，随着溶液初始碱度的增加，钒、

铝、铬表现出不同的萃取行为。当溶液碱度低于 0.01 
mol/L NaOH 时，钒和铝的萃取率都保持在 93%以上。

即使增加溶液的碱度至 0.1 mol/L NaOH 时，钒和铝的

萃取率仅略有下降(分别为 80%和 88%)。进一步增加

溶液碱度至 0.7 mol/L NaOH，钒和铝的萃取率分别降 
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图 2  料液初始碱度对钒、铬、铝萃取分离的影响 

Fig. 2  Effects of initial NaOH concentration on extraction 

and separation of V, Cr and Al: (a) Extraction rate;          

(b) Separation factor 

 
低至 6%和 5%。但是，铬的萃取率随着溶液碱度的增

加发生显著地下降。当溶液的碱度增加至 0.1 mol/L 
NaOH 时，铬的萃取率仅为 15%。 

由图 2(b)可知，随着溶液初始碱度的增加，铝/
铬的分离系数先增加而后降低，在 NaOH 浓度为 0.001 
mol/L 时达到最大值 153。钒/铬的分离系数也随着溶

液初始碱度的增加呈现先增加后降低的趋势，在

NaOH 浓度为 0.01 mol/L 时达到最大值 76。由于

A-N1923 萃取钒、铬、铝的机理为阴离子交换，溶液

中的 OH−也会参与萃取反应，与 HVO4
2−、CrO4

2−和

AlO2
−竞争萃取剂分子。随着溶液碱度的增加，溶液中

OH−离子的浓度不断地增加。因此，OH−竞争萃取剂

分子的能力将不断地增强，导致钒、铬、铝萃取率不

断降低。由于A-N1923 对 OH−的萃取能力小于HVO4
2−

和 AlO2
−的，但强于 CrO4

2−的，因此，OH−浓度的增加

对铬萃取率的影响大于钒和铝的。但是，当 NaOH 浓

度大于 0.1 mol/L 时，溶液中的 OH−对萃取剂分子的竞

争能力显著增强。因此，当碱度大于 0.1 mol/L NaOH
时，钒和铝的萃取率迅速下降。不仅如此，当溶液碱

度大于 0.1 mol/L NaOH 时，溶液中的 HVO4
2−将转化

为 VO4
3−，根据最小电荷密度原理，A-N1923 分子对

VO4
3−的结合能力明显弱于 HVO4

2−的，因此，钒在高

碱度条件下的萃取率比较低。 
 
2.3  初始钒铬浓度比的影响 

高铬钒渣、高钒铬铁矿等经亚熔盐碱法处理后得

到的浸出液中，钒和铬的初始浓度变化较大，分别向

表 1 所列的各组料液中添加 0.01 mol/L 的酒石酸钠，

采用有机相组成为 18%A-N1923+82%煤油，在萃取相

比 A/O 为 20 的条件下进行实验，结果如图 3 所示。 
如图 3(a)所示，当钒铬的初始浓度比为 5:1 和 3:1

时，钒和铝的萃取率均接近 100%。降低钒铬浓度比，

钒和铝的萃取率逐渐下降。当钒铬浓度比为 1:5 时，

钒和铝的萃取率分别下降至 89.39%和 88.44%。铬的

萃取率则随着钒铬浓度比的降低而迅速降低。当钒铬

浓度比为 1:5 时，铬的萃取率下降至 1.8%。根据钒的

水溶液化学性质可知，钒在水溶液中的存在形态随钒

浓度、溶液 pH 值等变化而变化[22−23]。当溶液 pH 值

相同时，随着钒浓度的不断降低，钒将由聚合度较高

的 HV2O7
3−转化为聚合度较低的 HVO4

2−。 在本实验条

件下，当钒铬浓度比大于 3:1 时，钒在料液中的浓度

大于 15.56 mmol/L，钒将以 HV2O7
3−的形式存在于溶 

 
表 1  样品溶液的化学成分分析 

Table 1  Chemical composition analysis of sample solutions 

Sample 

No. 

Concentration ratio

of V to Cr 

Concentration of 

V/(mmol·L−1) 

Concentration of 

Cr/(mmol·L−1) 

Concentration of 

Al/(mmol·L−1) 

pH value of 

solution 

1 5:1 25.93 4.68 4.58 12 

2 3:1 15.56 4.68 4.56 12 

3 1:1 5.5 5.25 4.58 12 

4 1:3 5.19 14.03 4.79 12 

5 1:5 5.19 23.28 4.65 12  
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图 3  溶液中钒铬初始浓度比对钒、铬、铝萃取分离的影响 

Fig. 3  Effects of initial concentration ratio of V to Cr on 

extraction and separation of V, Cr and Al: (a) Extraction 

percentages; (b) Separation factors 

 
液中。反之，当钒铬浓度比小于 3:1 时，钒则以 HVO4

2−

的形式存在于溶液中。由于 HV2O7
3−的电荷密度比

HVO4
2−的小，根据最小电荷密度原理，A-N1923 对电

荷密度小的 HV2O7
3−的萃取能力更强。因此，当钒铬

浓度比大于 3:1 时，钒的萃取率大于钒铬浓度比小于

3:1 时的萃取率。由于 HV2O7
3−与 A-N1923 的萃合比

小于 HVO4
2−的，因此，相同数量的钒，若以 HV2O7

3−

的形式存在于溶液中，其所结合的萃取剂分子数要小

于 HVO4
2−的。这样提供给 AlO2

−、CrO4
2−和酒石酸根

结合的萃取剂分子较多，故在高钒铬浓度比的条件下，

铝和铬的萃取率相对较高。 
由图 3(b)可知，随着钒铬浓度比的降低，钒/铬和

铝/铬的分离系数具有相似的变化趋势：先降低，然后

再增加。当钒铬浓度比等于 1 时，分离系数降到最低。

根据之前的分析，在钒铬浓度比较大时，钒以低电荷

密度的 HV2O7
3−的形式存在于溶液中。此时，钒与铬

的电荷密度差异比较大，因此，萃取剂对钒、铬的萃

取选择性比较强，其分离系数也比较大。随着钒铬浓

度比的不断降低，钒逐渐转化为低电荷密度的

HVO4
2−，钒铬的电荷密度差异逐渐减小，因此其分离

系数不断下降，在钒铬浓度比等于 1:1 时达到最小值。

当钒铬浓度比继续降低时，铬在溶液中的浓度不断增

加，由于铬在有机相中的饱和萃取容量比较低，其在

有机相中的浓度很快便达到饱和萃取容量。此时，有

机相对铬的萃取能力迅速下降，从而导致钒铬分离系

数又不断增加。 
 
2.4  萃取剂浓度的影响 

向 pH 值为 12 的含钒、铬、铝的料液中添加 0.01 
mol/L 酒石酸钠，采用不同萃取剂浓度的有机相，在

萃取相比 A/O 为 20 的条件下进行萃取实验，结果如

图 4 所示。 
由图 4(a)可知，在实验条件下，随着有机相中

A-N1923 浓度的不断增加，钒和铝的萃取率均不断地

增加，当 A-N1923 浓度达到 18%时，钒和铝的萃取率

分别到达 95%和 99%。进一步增加 A-N1923 浓度，钒

和铝的萃取率几乎不发生变化。铬的萃取率则随着 
 

 
图 4  有机相中 A-N1923 浓度对钒、铬、铝萃取分离的影响 

Fig. 4  Effects of extractant A-N1923 concentration on 

extraction and separation of V, Cr and Al: (a) Extraction rate;  

(b) Separation factor 
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A-N1923 浓度的增加发生小幅度的增加，当 A-N1923
浓度增加至 20%时，铬的萃取率仅为 19%。如图 4(b)
所示，钒/铬和铝/铬的分离系数均随着 A-N1923 浓度

的增加而增加，当 A-N1923 浓度达到 20%时，钒/铬
和铝/铬的分离系数分别达到 88 和 4176。 

当萃取剂 A-N1923 浓度达到 14%时，钒和铝在有

机相中的浓度(分别为 5.25 g/L 和 0.404 g/L)便接近其

饱和萃取容量(分别为 5.855 g/L 和 0.422 g/L)。此时，

有机相中绝大部分的结合位点都被钒和铝所占据，铬

则几乎不被萃入有机相。当萃取剂 A-N1923 浓度高于

14%时，溶液中的钒和铝几乎都被萃入有机相。而此

时，有机相尚未达到饱和，故部分铬也将被萃入有机

相。随着有机相中萃取剂浓度的不断升高，萃取有机

相的饱和萃取容量不断增加，从而导致铬在有机相中

的萃取率逐渐增加。 
 
2.5  萃取相比的影响 

向 pH 值为 12 的含钒、铬、铝的溶液中添加 0.01 
mol/L 酒石酸钠，有机相组成为 18%A-N1923+82%煤

油，改变萃取相比 A/O 分别为 5:1、10:1、20:1、30:1、
40:1、50:1，实验结果如图 5 所示。 

由图 5 可看出，随着萃取相比(A/O)的增加，钒在

有机相中的浓度迅速增加，当萃取相比等于 20 时，钒

在有机相中的浓度达到 4.723 g/L。当萃取相比(A/O)
大于 20 以后，钒在有机相中的浓度的增加速度变得缓

慢，当萃取相比(A/O)等于 50 时，钒在有机相中的浓

度达到 5.855 g/L。对于铬而言，其在有机相中的浓度

先迅速增加至 1.252 g/L，当萃取相比(A/O)大于 5 以

后，铬在有机相中的浓度迅速下降。当萃取相比(A/O)
等于 50 时，铬在有机相中的浓度下降至 0.121 g/L。
铝在有机相中的浓度随相比的变化趋势与铬相似，当

萃取相比(A/O)等于 5 时，铝在有机相中的浓度达到最

大值 0.422 g/L。当萃取相比(A/O)增加到 50 时，铝在

有机相中的浓度下降至 0.235 g/L。 
钒、铬、铝在有机相中的浓度随相比的变化规律

可以归结于三者以及酒石酸根与萃取剂A-N1923结合

能力的差异。当萃取相比为 5 时，钒、铬、铝均被萃

入有机相。随着萃取相比(A/O)的不断增加，萃取剂

A-N1923 的空白位点逐渐被钒、铬、铝和酒石酸根所

完全占据。此时，溶液中的 HVO4
2−、AlO2

−、CrO4
2−

对 A-N1923空白位点的竞争越来越激烈。由于 HVO4
2−

与 A-N1923 的结合能力最强，因此，当 A-N1923 接

近饱和时，水相中的 HVO4
2−将取代 A-N1923 中的

CrO4
2−而萃入有机相，从而导致有机相中铬的浓度不

断降低。由于钒与萃取剂的结合能力与铝相近，钒取

代有机相中的铝的能力有限。然而，酒石酸根与萃取

剂的结合能力弱于钒的，而强于铬、铝的。因此，随

着萃取相比(A/O)的不断增加，酒石酸根将逐渐取代铝

而被萃取进入有机相，导致铝在有机相中的浓度不断

降低。 
 
2.6  反萃及萃取剂再生循环 

在 A-N1923 萃取过程中，钒、铬、铝将取代

A-N1923 中的 NO3
−而被萃入有机相，其萃取的机理为

阴离子交换。为了将负载有机相中的钒和铝反萃下来， 
 

 
图 5  萃取平衡等温线 

Fig. 5  Isotherm extraction curves: (a) V; (b) Cr; (c) Al 
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可以采用适当浓度的硝酸钠溶液与负载有机相接触，

利用 NO3
−将负载有机相中的钒和铝反萃下来。在酒石

酸钠浓度为 0.01 mol/L、溶液 pH 值为 12、萃取相比

(A/O)为 20、有机相组成为 18%A-N1923+82%煤油的

条件下进行萃取实验，获得负载钒的有机相。然后分

别采用不同浓度的硝酸钠溶液，在相比(A/O)为 10 的

条件下对上述负载有机相进行反萃，实验结果如图 6
所示。 

由图 6 可知，当 NaNO3溶液的浓度低于 1 mol/L
时，铝会被反萃下来。当 NaNO3 溶液的浓度高于     
1 mol/L 时，钒也会被反萃下来。此外，NaNO3 反萃

负载有机相的机理是通过 NO3−取代负载有机相中的

HVO4
2−和 AlO2

−，这正好与 A-N1923 萃取钒和铝的过

程中 HVO4
2−和 AlO2

− 取代有机相中的 NO3
−相反。因 

 

 
图 6  硝酸钠浓度对钒、铝反萃率的影响 

Fig. 6  Effect of NaNO3 concentration on extraction rate of V 

and Al from loaded organic phases 

此，采用 NaNO3反萃负载有机相后，有机相能够得以

再生。 

萃取剂的再生性能对于整个萃取工艺至关重要，

实验考察萃取剂 A-N1923 的再生性能，实验结果如图

7 所示。 

由图 7 可看出，经过 5 次再生循环使用后，萃取

剂对钒、铬、铝的萃取率仅略有降低，可见萃取剂的

再生循环性能良好。 

根据上面的实验结果，提出了一种从碱性溶液中

萃取分离钒、铬、铝的工艺方案，如图 8 所示。该工

艺能够从强碱性溶液中有效地萃取分离钒、铬、铝，

具有萃取容量大，钒铬分离效果好，萃取剂再生性能

好等优点。 
 

 

图 7  萃取剂的再生性能 

Fig. 7  Process performance of regenerated extractant for 5 

cycles of extraction and stripping 

 

 
图 8  碱性溶液中萃取分离钒、铬、铝的工艺流程图 

Fig. 8  Schematic process flow-sheet for extraction and separation of V from Cr and Al in alkaline solution 
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3  结论 
 

1) 在 A-N1923 煤油萃取体系中添加适量的酒石

酸钠可以有效地抑制钒、铬共萃，即使在碱度大于 0.1 
mol/L NaOH 的溶液中，仍然可以实现钒、铬的有效  
分离。 

2) 采用有机相组成为 18%A-N1923+88%煤油(体
积分数)的萃取体系，在 pH=12 的含钒、铬、铝料液中

添加 0.01 mol/L 的酒石酸钠，控制萃取相比(A/O)为 20，
钒、铝、铬的萃取率可分别达到 95.06%、92.81%和

17.62%，钒/铬和钒/铝的分离系数分别达到 89 和 60。 

3) 萃取等温曲线研究表明：298 K 下，钒在有机

相中饱和负载容量可以达到 5.855 g/L。 
4) 采用浓度为 0.5 mol/L 的 NaNO3溶液反萃负载

有机相，大部分的铝会被选择性反萃下来。然后提高

NaNO3溶液浓度至 1.5 mol/L，可将钒全部反萃下来。

经过 5 次萃取−反萃循环，萃取剂 A-N1923 的萃取性

能保持良好。 
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Separation of V and Cr from alkaline aqueous solutions using 
acidified primary amine A-N1923-sodium tartrate system 

 
SUN Pan1, 2, 3, HUANG Kun1, 2, LIU Hui-zhou1, 2 

 
(1. Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China; 

2. Key Laboratory of Green Process and Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China; 

3. Graduate of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 
 

Abstract: A novel liquid-liquid solvent extraction approach was studied by using acidified primary amine A-N1923- 
sodium tartrate system to separate V and Cr in strongly alkaline aqueous solution. The distribute behavior of Al during 
the process of extraction and separation of V and Cr was also investigated. The experimental results reveal that 
co-extraction of V and Cr can be avoided if previously adding sodium tartrate into the aqueous solutions. An effective 
separation of V and Al from Cr can be achieved even when NaOH concentration is above 0.1 mol/L. The concentrations 
of sodium tartrate, initial aqueous alkalinity, initial metal ion concentration ratios of V to Cr, extraction phase volume 
ratio of A/O and the concentration of extractant, acidified primary amine N1923, have significant influence on the 
separation of V, Cr and Al. When aqueous pH value is between 10 and 13, the separation factors of V/Al and V/Cr can 
reach 89 and 60, respectively. The extraction loading capacity of V in organic phase can reach 5.855 g/L at 298 K. After 
extraction, Al can be stripped selectively from the loaded organic phase by 0.5 mol/L sodium nitrate solution, and then, V 
can be stripped by 1.5 mol/L sodium nitrate solution. The organic phase could be re-used after stripping of V and Al. The 
present work provides a new strategy to extract and separate V and Cr from the strongly alkaline leaching solution 
produced by sub-molten salt method for treating the high chromium vanadium-titanium magnetite ores from Panzhihua in 
China. 
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