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摘  要：为强化钒与杂质离子的分离，研究以 N235 为载体的支撑液膜体系从钒页岩酸浸液中直接萃取钒时载体

浓度、稀释剂种类、反萃剂种类及浓度、浸出液 pH 对钒传质过程的影响，以及钒与浸出液中主要杂质离子铁、

磷、铝的分离规律。结果表明：当萃取剂的体积浓度 10%、煤油为稀释剂、Na2CO3作反萃剂且浓度为 0.6 mol/L、

料液相 pH=1.8、传质时间 13 h 时，钒的萃取率可达 92%，同时硅的萃取率为 6.1%，磷的萃取率为 4.2%，铁、铝

等金属离子的萃取率低于 2%。采用一级动力学模型计算了传质过程的相关扩散参数。最后为考察支撑液膜的稳

定性进行了循环试验，经过 9 次循环，萃取率仍能达到 70%，膜经再生后萃取率为 90.1%，仅比新膜的萃取率低 1.9%。 
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    从含钒页岩中提取五氧化二钒已经成为一种重要

的获取钒的途径。硫酸浸出由于其对原料的广泛适用

性和良好的回收率在工业中得到广泛应用[1−3]。为了提

高钒浸出率，酸浸过程通常需要在高温和强酸性条件

下进行，使得大量铁、铝、磷、镁、钾、钠、钙等杂

质离子随钒溶出，给后续净化富集工序带来了很大的

难度[4−5]。目前，离子交换和溶剂萃取是处理含钒浸出

液的两种常用方法。但是在处理此类“高酸、多杂”

浸出液时，溶剂萃取工艺存在萃取级数长、有机相耗

量大的缺点，离子交换工艺存在树脂易中毒、回收率

难以保证等缺点。因此，如何提高净化富集过程钒萃

取的效率以及选择性已经成为本领域重要的研究热点

之一[6−8]。 

    液膜萃取作为一种新兴的萃取技术，通过高度分

散的微细界面液膜的传质，正萃−反萃一级完成，具

有传质速度快、选择性好的特点，已经广泛应用于废

水处理、有机质提取以及湿法冶金领域。研究结果[6]

表明，D2EHPA 乳化液膜萃取体系对页岩酸浸液中的

钒具有较好的分离、富集作用，但是此过程制乳、破

乳工序比较复杂，萃取过程的溶胀现象影响钒最终的

富集效果，限制了乳化液膜萃取在实际酸浸液中的应

用。而支撑液膜分离法具有选择性强、处理能力大、

平衡速度快，回收率高，工序少，设备简单，可以连

续化操作等优点，这些优点可极大的节约生产成本，

并能有效提高钒的总回收率，大大缩短生产周期，提

高生产效率。 

    本研究首先对支撑液膜萃取体系载体的种类进行

了选择，并对液膜萃取过程中钒传质速率与 pH 值、

反萃剂浓度的关系进行了研究；然后在纯溶液体系下

考查了各种杂质离子种类及浓度对钒萃取的影响，根

据钒与杂质的分离规律提出支撑液膜法萃取页岩酸浸

液工艺流程；最后对传质过程进行动力学计算，得到

相关传质机理。 

 

1  实验 

 

1.1  原料制备 

1.1.1  萃原液制备 

    钒页岩原料来自湖北通山，酸浸液的制备采用焙 
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烧−酸浸提钒工艺。焙烧条件为：850 ℃；浸出条件为：

5%CaF2、15%(体积分数)硫酸溶液，浸出温度 95 ℃，

液固比 1.5:1 (mL:g)，浸出时间 6 h。得到页岩提钒酸

浸液的主要化学成分如表 1 所示。 

 

表 1  页岩提钒酸浸液的主要化学成分 

Table 1  Main chemical composition of black shale acid 

leaching solution (g/L) 

V Fe Al Mg K Na Si S P F 

1.80 1.32 19.15 4.76 5.05 0.62 0.08 40.67 0.60 9.52 

 

    由表 1 可知，该酸浸液主要金属杂质离子为铁、

铝、镁、钾、钠等，而主要阴离子杂质为磷(pH 值 0.52)。 

1.1.2  支撑液膜制备及萃取试验 

    浸渍膜制备：首先按照一定体积比将载体与磺化

煤油混匀得到混匀有机相，然后在常温下将一定孔隙

度的 PVDF 膜放入混匀有机相中浸渍 8 h 以上，使膜

孔隙中充分浸渍有机相，最后将浸渍膜取出，沥干，

去除表层有机相，放入支撑液膜萃取装置内。膜性质：

厚度 80 μm，有效面积 19.625 cm2，孔径 0.22 μm，孔

隙度 80%，弯曲度为 1.67。 

    支撑液膜萃取：按照一定体积比将料液相与反萃

相分别放入两个槽子内，开启搅拌，控制料液相与反

萃相两边转速恒定且相等，萃取一定时间后关闭搅拌，

取样化验。 

 

1.2  主要指标及计算方法 

    试验主要指标及计算方法如下： 
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式中： 为萃取率，%；cinit和 craffinate分别是特定离子

在原液与萃余液中的浓度；βV/b 是钒与杂质离子的分

离系数；cV和 cb是钒和杂质离子在料液相和反萃相中

的浓度；ct和 c0 分别是料液相中钒离子在 t 时刻和初

始时刻的钒浓度；A 为支撑液膜的有效膜面积；Vf 为

料液相体积；P 为钒离子的扩散系数；J 为钒离子的

传质通量。 

1.3  试验药剂及设备 

    主要药剂：N235、NaOH、硫酸、Ca(OH)2、

VOSO4ꞏxH2O, FeSO4, Na2SO4, K2SO4, Al2(SO4)3ꞏ18H2O, 

MgSO4, Na2SO3为分析纯，磺化煤油为自制。 

    主要设备：SZCL-2A 智能控温磁力搅拌器，电子

天平，PHS-3C pH 计。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  N235 支撑液膜萃取工艺研究 

2.1.1  载体种类及浓度对钒萃取率的影响 

    液膜载体作为钒传质过程的载体，其种类和浓度

是影响钒萃取率的重要因素。试验首先选择了 3 种常

用膦酸类萃取剂及一种胺类萃取剂 N235，研究了不同

萃取剂作为载体对钒萃取率的影响，结果如图 1 所示。

由图 1 可看出，4 种萃取剂在相应萃取体系下萃取率

均随着时间的延长而不断上升，但是胺类萃取剂 N235

的萃取速率明显大于 3 种膦酸类萃取剂。因此，选择

胺类萃取剂 N235 作为液膜载体进行下一步试验。 

 

 
图 1  载体种类对钒萃取率的影响 

Fig. 1  Effect of carrier species on vanadium extraction 

 

    载体浓度对传质速率的影响如图 2 所示，由图 2

可以看出，以料液相时间 t 的钒浓度与初始浓度的对

数(ln(ct/c0))为纵坐标、萃取时间 t 为横坐标作图，发

现在不同的载体浓度下纵坐标与横坐标呈现一次函数

关系，表明钒离子在液膜中的扩散符合一级传质动力

学模型。当载体浓度从 5%增加到 10%时，钒的萃取

率大大增加，但当载体浓度从 10%增加到 25%时，萃

取率没有显著增加。 

    当载体浓度由 5%升至 10%的过程中，载体促进

迁移作用增强，钒离子的界面络合速率增加，使得传

质推动力增加显著，进而传质速率显著增加；当载体 
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图 2  载体浓度对钒传质效果的影响 

Fig. 2  Effect of carrier concentration on vanadium transport 

 

浓度由 10%升为 25%时，传质速率数值的增加幅度较

小。这是因为在液膜中的萃取剂浓度较高时，膜相的

黏度增大，进而导致膜相中钒萃合物的传质阻力增大。

因此，在本研究中最佳载体浓度为 10%。萃取过程主

要发生的化学反应如式(5)和式(6)所示： 
 

3 org 2 42[R N] H SO → 2
3 2 4 org[(R NH) (SO ) ]       (5) 

 
2 4

3 2 4 org 2 10 282[(R NH) (SO ) ] H V O   → 

    4 2
3 4 2 10 28 org 4[(R NH) H V O ] 2SO               (6) 

2.1.2  溶液 pH 值对萃取效果的影响 

    在载体 N235 浓度 10%、反萃剂 Na2CO3浓度 0.6 

mol/L、煤油为稀释剂条件下，考查料液相 pH 值对萃

取效果的影响，结果如图 3 所示。由图 3 可看出，pH

值对萃取效率影响较大，在 pH 值从 1.2~2.0 变化过程

中，钒传质速率呈现先缓慢增长，再快速增长最后又

缓慢增长的趋势。 

    pH 值从 1.2 上升至 1.4 过程中，结合钒的溶液化

学分析可知，此时钒主要以阳离子形态的 2VO 离子形

式存在，并在 pH 值上升过程中缓慢向阴离子形态的
4

2 10 28H V O 离子形式转变，而胺类萃取剂 N235 主要  

萃取阴离子形态的钒离子。因此，在低 pH 值条件下，

钒传质速率上升较慢；pH 值从 1.4 上升至 1.8 过程中，

钒离子在此 pH 值区间主要以阳离子形态的 VO2
+离子

和阴离子形态的 4
2 10 28H V O 离子形式存在，且在 pH 值

上升过程伴随着大量 2VO 离子向 4
2 10 28H V O 离子的转

变，最终可萃取离子含量的增多显著促进了钒离子传

质效率的提高；当 pH 值大于 1.8 后，钒离子主要以
4

2 10 28H V O 离子形式存在，pH 值对钒离子存在形式的

影响变小，因此，钒离子的传质效率增速变缓。因此，

选择 pH 值 1.8 为最佳 pH 值进行下一步试验。 

 

 
图 3  酸浸液 pH 值对钒传质效果的影响 

Fig. 3  Effect of pH value on vanadium transport 

 

2.1.3  反萃剂种类及浓度对萃取效果的影响 

    反萃剂的种类及浓度主要是通过影响钒离子反萃

速率进而影响钒在液膜中的传质速率。当反萃剂与钒

离子的交换反应速率降低时，反萃相界面的钒局部浓

度升高，导致与料液相界面的钒浓度差减小，传质推

动力减小，最终影响钒的传质速率。在载体 N235 浓

度 10%，溶液 pH 值 1.8，煤油为稀释剂条件下，试验

选取了 4 种反萃剂硫酸钠、氯化钠、碳酸氢钠和碳酸

钠，考查了反萃剂种类对钒传质效果的影响，其结果

如图 4 所示。 

    图 4 结果表明，碳酸钠和碳酸氢钠作为反萃剂的

钒传质效率显著高于硫酸钠和氯化钠。与碳酸氢钠相

比，在同样的钠离子含量条件下，碳酸钠可在较低浓

度下达到较高的传质系数。另外，由于碳酸氢钠的溶

解度较小，难以在高浓度条件下对膜相中的钒离子进

行反萃。因此，选择碳酸钠溶液作为反萃剂进行下一

步试验。碳酸钠浓度对钒传质速率的影响结果如图 5

所示。图 5 结果表明，提高碳酸钠浓度对钒传质效率

具有显著的提升作用。在一定范围内提高反萃剂浓度

可以加速膜相与反萃相界面萃合物的分解，但是反萃

剂浓度过高可能导致膜结构的破坏，因此，最佳反萃

剂浓度为 0.6 mol/L。反萃过程中发生的主要反应如式

(7)和(8)所示： 
 

4 2
3 4 2 10 28 o 3 a[(R NH) H V O ] 2[CO ]   → 

    3 o 2 2[R N] 2H O+2CO ↑+ 4
2 10 28 a[H V O ]        (7) 

 
2
3 2 2CO CO H O   → 32HCO                 (8) 

 
4

3 4 2 10 28 o 3 a[(R NH) H V O ] 4[HCO ]   → 

    3 o 2 2[R N] 4H O+4CO ↑+ 4
2 10 28 a[H V O ]        (9) 
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图 4  反萃剂种类对钒传质效果的影响 

Fig. 4  Effect of stripping solution species on vanadium 

transport 

 

 

图 5  碳酸钠浓度对钒传质效果的影响 

Fig. 5  Effect of Na2CO3 concentration on vanadium transport 

 

2.1.4  稀释剂种类对萃取效果的影响 

    由于常用萃取剂粘度较大，使用过程中需使用稀

释剂降低萃取剂粘度，以提高传质效率。在载体 N235

浓度 10%，溶液 pH 值 1.8，反萃剂 Na2CO3 浓度 0.6 

mol/L，试验考查了 4 种常用稀释剂正庚烷、环己烷、

正丁醇和磺化煤油对钒传质效率的影响，并以料液相

时间 t的钒浓度与初始浓度的对数(ln(ct/c0))为纵坐标、

萃取时间 t为横坐标作图，结果如图 6 所示。图 6 结

果表明，在不同的稀释剂中纵坐标与横坐标均呈现一

次函数关系，表明钒离子在几种稀释剂中的扩散均符

合一级传质动力学模型，其中传质速率由大到小依次

为煤油、正丁醇、环己烷、正庚烷。下面结合几种稀

释剂的物理化学性质(见表 2)对产生此种现象的原因

进行分析。 

    如表 2 所示，试验所用几种稀释剂的介电常数大

小依次为正丁醇、环己烷、正庚烷、煤油，黏度大小

依次为正丁醇、煤油、环己烷、正庚烷，密度由大到

小依次为正丁醇、煤油、环己烷、正庚烷。表明煤油

作为一种典型的非极性溶剂，相较于其他 3 种溶剂具

有如下两个优势：一是具有较小的介电常数。钒离子

与载体 N235 反应后以络合态的形式进入膜相，当膜

相稀释剂的极性较大时，稀释剂的带电基团会对络合

物的异性带电基团产生静电拉扯效应，络合物在稀释

剂中趋向于不稳定化，导致钒的传质效率降低；二是

具有较大的黏度和密度。当膜相稀释剂的黏度和密度

较小时，膜相在液膜支撑体孔隙中的附着力也较小，

在液膜萃取过程中易伴随着搅拌的过程流失，从而造

成膜相中有效载体含量的降低，钒传质效率随之降低。 

 

 
图 6  稀释剂浓度对钒传质效果的影响 

Fig. 6  Effect of diluent concentration on vanadium transport 

 

表 2  试验用稀释剂的主要物理性质 

Table 2  Main physical properties of diluents used in this 

study 

Diluents species 
Density/ 
(g∙mL−1) 

Viscosity/ 
(mPaꞏs) 

Dielectric  
constant 

Heptane[7−8] 0.68 0.41 1.92 

Cyclohexane[9−10] 0.78 0.98 2.02 

Butyl alcohol[11−12] 0.89 2.95 17.5 

Kerosene[13−14] 0.80 2.50 1.80 

 

2.2  N235 支撑液膜萃取实际酸浸液工艺流程 

    对实际页岩酸浸液的萃取需首先进行氧化，氧化

过程在 60 ℃条件下进行，加入氯酸钠的质量为钒质量

(以 V2O5 计)的 0.4 倍，发生的主要反应如下式(10)至

式(12)所示： 
 

2+ + 3+
3 26Fe +ClO +6H 6Fe +Cl +3H O        (10) 

 
2+

3 230VO +5ClO +39H O   

    4 +
2 10 283H V O +5Cl +72H                   (11) 
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+ 2
3 2 22H +SO SO H O                    (12) 

 
    经过氧化，钒主要以五价存在，同时铁以三价存

在。在最佳试验条件下，萃取时间对钒与主要杂质离

子萃取率的影响如图 7 所示。由图 7 可知，延长萃取

时间至 13 h，钒单级萃取率达到 92.0%，其他杂质的

萃取率分别为 Fe 1.8%，Al 2.0%，P 4.2%，Si 6.1%，

K 0.9%，Mg 0.7%。另外，计算可得钒与主要杂质离

子的分离系数 β(V/Fe)、β(V/Al)、β(V/P)、β(V/Si)、 

β(V/K)和 β(V/Mg)分别为 620.4、563.5、262.3、176.1、

1563.8 和 1341.4，表明在 N235 支撑液膜体系中钒与

杂质离子有良好的分离效果。 

 

 

图 7  萃取时间对实际溶液中钒萃取率的影响 

Fig. 7  Effect of extraction time on vanadium extraction 

 

    支撑液膜的稳定性是限制其工业放大的主要因

素。在长时间运行的过程中，支撑膜孔隙中的有机相

受搅拌过程剪切力的影响逐渐脱离膜孔隙进入料液相

与反萃相，导致膜孔隙中有机相含量的降低，进而导

致钒传质效率的下降。因此，在支撑萃取的最佳条件

下(载体N235浓度10%，溶液pH值1.8，反萃剂Na2CO3

浓度 0.6 mol/L，煤油为稀释剂)，对同一支撑液膜(未

再生)长时间萃取与循环的稳定性进行研究，结果如图

8 所示。图 8 结果表明：在前三次循环后，萃取率由

92.0%降低 82.5%；第四次到七次循环过程中，钒萃取

率保持稳定的趋势；第七次循环后，钒萃取率下降明

显，第九次仅为 70%；第十次对支撑液膜重新浸渍，

再在最佳条件下进行萃取，单级萃取率达到 90.1%，

表明该支撑液膜萃取体系可通过重新浸渍的方法实现

膜的再生。 

 

2.3  支撑液膜体系传质机理研究 

    对钒的传质过程进行动力学分析可对设备选型以

及改善设备操作及运行条件具有重要的意义。根据现

有文献建立促进传质动力学模型对钒的扩散系数进行

测定[15−16]，钒在膜相中的扩散符合促进传质动力学模

型，如图 9 所示。 

 

 

 
图 8  循环次数对钒萃取率的影响 

Fig. 8  Effect of recycle numbers on vanadium extraction 

 

 

图 9  N235 支撑液膜体系钒传质动力学模型 

Fig. 9  Trasfer kinetic model of vanadium in N235 supported 

liquid membrane 

 

    根据前期研究，斜率法测得萃取反应的平衡常数

Kex为 195.43 (mol/L)−4，萃取反应平衡常数可由式(13)

表示[17]： 
 

ex 4

[[ ]]

[ ] [ ]

V N
K

N V





                             (13) 

 
    稳态扩散过程中，料液相边界层的界面通量 Jaq

可用式(14)表示，膜相边界层的界面通量Jorg可用式(15)

表示： 

1
aq aq tot ,tot([ ] [ ] )iJ V V                       (14) 

1
org org ,f ,s([ ] [ ] )i iJ V N V                      (15) 

式中：∆aq 和∆org 分别是钒离子经过料液边界层和膜相

的阻力；[V]tot 和[V]i,tot 分别是钒离子在料液中的总浓

度和在料液−膜界面上的瞬时浓度；[VꞏN]i,f 和[V]i,s分别
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是钒络合物在 F-M 界面和 M-S 界面的瞬时浓度。钒

离子在膜相和反萃相的分布率远远小于钒离子在膜相

和料液相边界的分布率，钒络合物在膜相和反萃相边

界的浓度相较于其在膜相和料液相的浓度可忽略不

计。因此，式(15)可变换为式(16)： 

1
org org ,f[ ]iJ V N                            (16) 

    考虑到该扩散体系属于横稳态扩散过程(J=Jaq= 

Jorg)，式(13)、(14)、(16)联立可得式(17)： 

4
ex

aq tot4
org aq ex

[ ]
[ ]

[ ]

K N
J V

K N
 
  

                (17) 

    因此，渗透系数 tot/[ ]P J V 可以式(18)、(19)表

示： 
 

4
ex

4
org aq ex

[ ]

[ ]

K N
P

K N

  

                       (18) 

 
org

aq 4
ex

1

[ ]P K N


  


                         (19) 

 
    令 4( [ ] )exK K N  ，由于∆aq、∆org以及 Kex是常数

值，由式(19)可以看出，1/P与 1/K呈一次函数关系，

斜率为∆org，截距为∆aq。以 1/K为横坐标变换钒浓度，

对纵坐标 1/P进行拟合，结果如图 10 所示。 

 

 
图 10  不同 N235 浓度下 1/P与 1/K的函数关系图 

Fig. 10  Plot of 1/P vs 1/K at different N235 concentrations 

 

    由图 10 可以得出，∆org与∆aq的值分别为 1.1×104 

s/m 和 3.1×105 s/m。膜相传质阻力∆org以式(20)表示： 
 

orgeff
org

org org

d

D D


                            (20) 

 
式中：δeff是膜的有效厚度；τ是膜的弯曲度 1.67；dorg 

是膜的实际厚度 80 μm；Dorg 是钒络合物在膜中的扩

散系数。根据式(20)可得 Dorg值为 1.2×10−8 m2/s。同

时可以得到，料液相与膜相界面的传质系数 1
aq
 值为

3.2×10−6 m/s。膜孔隙有机相中钒络合物的扩散系数

(Dorg,b)可以式(21)表示： 
 

org org,b2
D D




                              (21) 

 
    此处，ε 是膜的孔隙率(0.72)，Dorg,b 可计算得

4.6×10−8 m2/s。根据所建立的动力学模型对不同萃取

时间钒浓度的理论值和进行对比，其结果如图 11 所

示。图 11 结果表明，在试验范围内，实际浓度值与该

促进传质动力学模型的理论值较为一致，说明动力学

拟合性较好，对实际试验结果有较强的指导意义。 

 

 
图 11  模型计算结果与实际试验结果对比 

Fig. 11  Comparison of model calculated results and 

experiments results 

 

3  结论 

 

    1) N235 支撑液膜的最佳制备及萃取条件是：

N235 浓度 10%，溶液 pH 值 1.8，反萃剂 Na2CO3浓度

0.6 mol/L，煤油为稀释剂，传质时间 13 h 时，钒的萃

取率可达 92.0%，同时硅的萃取率为 6.1%，磷的萃取

率为 4.2%，铁、铝等金属离子的萃取率低于 2%。 

    2) 循环稳定试验研究表明循环 9 次单级萃取率

仍可达到 70%以上，该支撑液膜萃取体系可通过重新

浸渍的方法实现膜的再生。 

    3) 建立的一级传质动力学模型能较好的描述钒

传质过程，并得到相关传质动力学参数如下：钒离子

经过料液边界层和膜相的阻力的值分别为 1.1×104 

s/m 和 3.1×105 s/m，钒络合物在膜相中扩散系数为

1.2×10−8 m2/s，钒络合物在有机相中的扩散系数为

4.6×10−8 m2/s。 
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Separation and transfer mechanism of vanadium from black shale 
leaching solution by supported liquid membrane using N235 
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Abstract: To enhance the separation efficiency of vanadium from impurities, the highly selective separation of vanadium 

from multiple impurities and the transport mechanism of vanadium from a black shale leaching-solution, by a supported 

liquid membrane (SLM) using trialkylamine (N235) as the carrier, were investigated. The effects of parameters, such as 

feed-solution pH, carrier concentration, stripping-solution species, and diluent nature, were studied. The highest value of 

P is obtained at a feed solution pH of 1.8, at a carrier concentration of 10% (volume fraction), with a stripping solution of 

0.6 mol/L Na2CO3, and with kerosene as the diluent. By enhancing the competition for extraction, 92.0% of the vanadium, 

6.1% of the Si, 4.2% of the P, and less than 2.0% of the Fe, Al, K, and Mg are transported through the membrane after  

13 h. The diffusion parameters and facilitated transport mechanism are evaluated using a first-order kinetic model. In the 

membrane stability study, after nine runs using the same membrane, the vanadium extraction can still be about 70%. In 

addition, the membrane can be successfully regenerated through impregnation again and the vanadium extraction 

increases to be 90.1%, which is only 1.9% lower than the vanadium extraction at the first run. 

Key words: black shale; supported liquid membrane; N235; separation; transfer model 
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