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摘  要：钒是重要的战略金属，萃取法是当前溶液中钒分离富集的主要方法之一。本文从含钒溶液的特点

及溶液中钒的存在形态出发，阐述了溶液中钒分离富集的难点所在，综述了含钒溶液萃取分离富集钒的研

究进展，对萃取机理及工艺影响因素等进行了总结分析，展望了萃取法的发展趋势。有机磷类萃取剂、有

机胺类萃取剂、长链醇萃取剂、羟肟类萃取剂等传统的有机溶剂萃取体系应用相对成熟，但有机溶剂萃取

体系普遍存在易挥发、有毒有害、易燃易爆等问题；近年来，双水相、三液相、离子液体等新型绿色萃取

体系受到越来越多的关注；乳状液膜、微乳液、支撑液膜、聚合物包容膜等液膜萃取在缩短萃取流程、降

低生产成本、提高钒分离效率及钒产品质量等方面有较大发展空间。
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钒是重要的战略金属，在国民经济和国防建设

中发挥着关键作用。约90%的钒用于生产钒铁、钒

氮合金；约5%的钒与钛、铝等制成钛合金，在航

空、航天、贮氢等高端制造领域发挥着重要作用；

其余5%的钒用途包括化工和环保领域以五氧化二

钒、钒酸铋等钒化合物为活性组分的钒系催化剂，

全钒液流电池，铋黄、锆蓝等钒颜料以及纳米、薄

膜、医药等领域的钒制品[1−3]。钒的需求还将随其

用途的拓展而上升[4]。

钒在自然界的丰度较高，但分布极为分散，常

与铝、铬、铁、钛、铀等的金属矿、碳质矿等伴

生，品位普遍较低[5]。我国的提钒原料以钒钛磁铁

矿和石煤(含钒页岩)为主，钒钛磁铁矿衍生的提钒

原料又可分为钒渣、高品位钒钛磁铁矿、含钒钢渣

等；除此之外，含钒黏土矿、废钒系催化剂、飞

灰、钒铬废渣等二次资源也可作为提钒原料[6−7]。

典型的提钒工艺流程是提钒原料钠化焙烧−水浸−沉
钒。由于钠化焙烧产生Cl2、HCl、SO2等有害气体

而对大气造成污染，近年来，在钙化焙烧−酸浸提

钒、空白焙烧−酸浸提钒以及加压酸浸等全湿法提

钒等工艺开展了较多的探索实践[8]。这些提钒工艺

多为强酸强碱体系，在钒被浸出的同时，铁、铬、

铝、钛、钼、钨等杂质金属离子也会进入浸出液，

同时浸出过程引入的SO2-
4 、Cl−、C2O2-

4 、F−等会与
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钒及其他金属离子配位络合，对分离产生影响；并

且，浸出液呈强酸性或强碱性，也增加了分离富集

难度。

当前，含钒溶液分离富集钒的方法以萃取法、

离子交换法及化学沉淀法为主，其中萃取法以其处

理能力大、平衡速度快、钒与杂质离子分离效率高

等优势被广泛应用。本文在对溶液中钒存在形态分

析的基础上，对含钒溶液中萃取分离富集钒的研究

进行归纳总结，探讨了溶液中钒萃取分离富集技术

的发展趋势。

1　溶液中钒的存在形态

溶液中钒主要为V(Ⅳ)和V(Ⅴ)两种价态，其存

在形态受钒浓度、离子强度、氧化还原电位、pH

及杂质离子等多种因素影响，可以VO2+/VO+
2、中

性络合态或钒酸根阴离子等多种形态存在。结合溶

液化学及热力学方法，以化学反应平衡为依据，计

算绘制组分图和优势区域图(电位−pH图)是当前溶

液中钒存在形态研究的主要方法之一。图1(a)和(b)

分别为用 Medusa 软件绘制的 25 ℃下硫酸体系中

V(Ⅳ)和V(Ⅴ)的组分图。

可以看出，在不考虑其他金属阳离子而仅考虑

V与SO2-
4 共存时，强酸性条件下V(Ⅳ)主要以VO2+

和 VOSO4中性络合形态存在，随着溶液 pH 的增

大，VO2+比例减少，VOSO4比例增大；在弱酸性

及中性和碱性条件下以 V2O4 形态析出。对于 V

(Ⅴ)，其存在形态更复杂，在强酸性条件下主要以

VO+
2和VO2SO-

4形态存在，且随着pH的增大，阴离

子比例增大，同时析出V2O5固体；在弱酸性到中

性条件下，以聚合度较高的多聚钒酸根阴离子存

在，随着溶液pH的进一步增大，钒酸根阴离子聚

合度逐渐降低，至强碱性条件下进一步解聚为单/

双钒酸根阴离子。

共存杂质离子除了可能影响溶液中钒存在形态

外，还会在萃取分离富集中与钒共萃，不但消耗萃

取剂，而且影响后续钒产品质量[9−10]。因此，应用

萃取法对溶液中钒进行分离富集时，查明共存离子

种类、明确其存在形态对萃取剂选择及用量具有重

要意义。

2　溶剂萃取法

溶剂萃取法是当前钒生产中广泛应用的分离富

集方法，以有机磷类和有机胺类为主要萃取剂，对

长链醇和羟肟类萃取剂的研究也有报道。近年来，

随着人们对环境要求的日益提高，一些新型绿色萃

取体系也受到研究者的关注。

2.1　传统溶剂萃取体系

2.1.1　有机磷类萃取剂

钒萃取中常用的有机磷类萃取剂可分为有机磷

酸萃取剂和磷氧中性萃取剂。其中有机磷酸萃取剂

包括 P204(亦称 D2EHPA 或 DEHPA)、P507(亦称

PC-88A或EHEHPA)和Cyanex272；磷氧中性萃取

剂主要是TBP(磷酸三丁酯)。

有机磷类萃取剂可看作是磷酸的H或—OH被

烃基取代，其结构式如图2所示。有机磷酸萃取剂

图1　硫酸体系中V(Ⅳ)和V(Ⅴ)的组分图

Fig. 1　Composition diagrams of V (Ⅳ) (a) and V (Ⅴ) (b) 

in sulfuric acid system (vanadium activity: 0.1 mol/L; SO2 -
4  

activity: 1 mol/L)
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在非极性稀释剂中以二聚体形式存在，其从硫酸浸

出体系中萃取V(Ⅳ)的反应如式(1)所示[11]：

VO2 + + (m + n)(H2R2 )⇌VOR2n ×(HR)2m + 2nH+ (1)

式中：HR为P204、P507或Cyanex272，H2R2是其

二聚体；m是反应中消耗的H2R2的数量；n是萃取

剂反应释放氢的数量。

陈淑梅[12]采用密度泛函法计算分析了 P204、

P507和Cyanex272的结构和性质，认为有机磷酸萃

取剂单体通过氢键形成二聚体有利于提高其萃取

能力。

磷氧中性萃取剂TBP大多数情况下是作为有机

磷酸萃取体系的改质剂加入以改善相分离过程，对

V(Ⅳ)或V(Ⅴ)没有协萃作用[13−14]。但TBP在盐酸体

系中可以萃取V(Ⅴ)，却基本不萃取V(Ⅳ)。研究表

明[15]，盐酸浓度较低时萃取过程易产生第三相，盐

酸浓度过高时会将V(Ⅴ)还原为V(Ⅳ)，只有在盐酸

浓度适中时可以较好地萃取V(Ⅴ)；TBP萃取机制

为中性络合，溶液中的盐酸和水分子会被同时萃

取。曾平等[15]对盐酸体系中TBP萃取V(Ⅴ)的机理

进行了研究，认为VO2+中钒酰基与TBP中磷酰基

通过H3O
+或H2O形成氢键而被萃取，但该萃合物

结构不稳定，久置会分解。

有机磷酸萃取剂对 VO2+的萃取能力优于对

VO+
2的萃取能力，对Fe(Ⅲ)的络合能力较强，但对

Fe(Ⅱ)几乎不萃取。冯雪茹等[16]采用 30%P204-

10%TBP-60%磺化煤油萃取含V(Ⅳ)10 g/L、Fe(Ⅲ)

30 g/L的料液，初始 pH=1.6、相比(O/A比)为 3∶1、

30 ℃下振荡8 min，钒和铁的萃取率分别为61.16%

和18.87%，钒铁分离系数仅为6.67；李丹等[14]采用

20%P507-5%TBP-75%正戊烷从钒含量低、铁及其

他杂质离子含量高的盐酸浸出液中分离V(Ⅳ)，初

始 pH 值为 0~0.6，O/A 比为 1∶1，萃取 15 min，

V(Ⅳ)和Fe(Ⅱ)的单级萃取率分别为70%和5%；张

莹等[17]用 20%P204-10%TBP-70% 磺化煤油萃取经

Na2SO3还原的钒渣钛白废酸浸出液，钒萃取率达

98.61%，铁萃取率为13%，钒铁分离系数达135.3，

其他杂质元素几乎不被萃取。此外，水相中加入钒

络合剂能够改善钒的萃取。朱晓波等[18] 采用

20%P204-80%磺化煤油萃取酸性钛白废液，加入

75 g/L NaCl 溶液后，钒的单级萃取率为 92.38%，

较未添加NaCl溶液时提高了约26%，他们认为Cl−

和VO2
+以离子缔合形式与P204形成萃合物，促进

了钒的萃取；杨静翎等[19] 以 10%P204-5%TBP-

85%260＃溶剂油萃取含V(Ⅳ)和V(Ⅴ)的浸出液，添

加2%~5%(质量分数)丙三醇的溶液与未添加丙三醇

的溶液相比，钒的萃取率显著提高，表明丙三醇在

溶液中与钒离子形成的络合物更易与有机相结合。

稀释剂的选择也会对萃取效率和相分离等产生影

响。强极性的稀释剂与萃取剂相互作用能力强，会

导致游离的萃取剂减少，降低萃取效率。LI等[11]研

究了 P204、P507及Cyanex272体系中，分别以煤

油、正己烷、环己烷、四氯化碳、苯和甲苯作为稀

释剂时对 V(Ⅳ)萃取的影响，结果表明，P204 和

P507体系中以煤油和正己烷为稀释剂时可以高效

萃取V(Ⅳ)，而以苯、甲苯、环己烷和四氯化碳为

稀释剂时萃取效率相对较低；Cyanex272体系中以

苯、甲苯和四氯化碳为稀释剂时对V(Ⅳ)的萃取效

率较高，而以环己烷、煤油和正己烷为稀释剂时萃

取效率相对较低。

当前，有机磷类萃取剂是多数含钒酸性体系最

常用的钒萃取剂，其化学稳定性好，价格低廉，采

用多级逆流萃取可以达到满意的萃取率和分离效

果，负载有机相经稀硫酸反萃后可多次循环，但通

常含钒溶液需还原剂还原、pH调整等预处理，且

萃取过程释放 H+，需及时加入碱以维持最佳 pH

值，操作较复杂。

2.1.2　有机胺类萃取剂

有机胺类萃取剂可视为NH3的H被烃基取代而

成，当前钒萃取中常用的胺类萃取剂主要为伯胺类

图2　钒萃取常用的四种有机磷类萃取剂

Fig. 2　 Four organic phosphorus extractants commonly 

used in vanadium extraction: (a) P204, R=2-ethylhexyl; 

(b) P507, R=2-ethylhexyl; (c) Cyanex272, R=2, 4, 4-

trimethylpentyl; (d) TBP, R=n-butyl
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萃取剂(NH2R)、叔胺类萃取剂(NR3)和季铵盐类萃

取剂(NR4X)。其中，伯胺、叔胺在酸性介质中萃取

钒需要先将其质子化。

伯胺萃取剂的功能基为氮原子及其相连的氢原

子。酸性条件下胺类萃取剂酸化形成伯胺盐，与被

萃溶液中钒氧酸根阴离子发生交换反应，形成萃合

物；中性和弱碱性条件下，伯胺分子通过溶剂化作

用萃取溶液中V(Ⅴ)，但伯胺酸化后萃取V(Ⅴ)的效

率高于中性条件[20]。张莹等[21]采用N1923煤油溶液

与 1 mol/L H2SO4平衡后，再用Na2SO4溶液洗涤至

中性，制得伯胺盐(RNH3)2SO4，萃取转炉钒渣钛白

废酸浸出液中的V(Ⅴ)，在 pH=1.4、O/A比为 2∶1

的条件下萃取2 min，钒单级萃取率为77.69%，四

级逆流萃取率达99.9%。王扬等[22]在酸性条件下采

用 10%伯胺 7101-10%2-辛醇-80%煤油从钒渣焙烧

水浸液中萃取钒，硫酸调节 pH=2左右、O/A比为

1∶1，常温下萃取 5 min，钒萃取率在 90% 以上；

采用 170 g/L (NH4)2CO3溶液反萃沉钒，在 O/A 比

为 1∶1、35~40 ℃的条件下反萃 15 min，反萃率达

99%，V2O5产品纯度大于99%。

叔胺萃取溶液中钒的机理与伯胺相似，首先在

酸性环境下形成叔胺盐，然后通过阴离子交换实现

对钒的萃取。常用的叔胺萃取剂为三辛基叔胺

N235，其在较宽的 pH 范围内对钒的阴离子有较

好的萃取能力。朱如龙等[23]采用 5%N235-5%2-辛

醇-90%磺化煤油在水相pH=2.5、O/A比为1∶2的条

件下振荡 2 min，V(Ⅴ)单级萃取率高于 94%；并

且，在 pH值为 2.5~4.0时，钒萃取率随 pH增大而

降低，说明其对低pH下聚合度高的多钒酸根离子

更有萃取优势。QIN等[24]在 25℃下采用 40%N235-

60% 磺化煤油从钒渣浸出液中萃取钒，在 pH=

1.23、O/A比为 1.5∶1的条件下萃取 1 min，钒单级

萃取率为 86%；三级逆流萃取，钒萃取率可达

99%，而铁萃取率仅为 20%，钒铁分离系数达 80；

采用 1.4 mol/L 的氨水可使钒的反萃率超过 90%。

此外，郝喜才等[25]采用 10%三正辛胺 TOA-4%癸

醇-86%磺化煤油，从钒浓度为 4~6 g/L 的废钒催

化剂的硫酸浸出液中萃取钒，在 pH=2.5、O/A比

为 1∶3 的条件下萃取 2.5 min，钒单级萃取率达

95.2%；采用0.6 mol/L Na2CO3溶液二级反萃，沉钒

煅烧制得的V2O5纯度大于99%。

季铵盐萃取剂NR4X中，X可以是卤素阴离子，

也可以是其他酸根离子如HSO-
4、RCOO−等，季铵

盐萃取剂属于强碱性萃取剂，在酸性、中性和碱性

溶液中均可进行萃取[26]。当前，用于金属离子萃取

分离的商用季铵盐萃取剂主要为三辛基甲基氯化铵

(R3N
+CH3Cl− ， R=C8~C10 烷 基)， 国 外 名 称 为

Aliquat366，国内合成的同型产品俗称为N263，文

献也有将其缩写为 TOMAC 或 [A336] [Cl]。LUO

等[27]采用 20%三辛基甲基氯化铵-15%2-辛醇-65%

磺化煤油，从焙烧云母型钒页岩酸浸液中萃取  

V(Ⅴ)，在pH=1.8、O/A比为1∶10、25 ℃的条件下

萃取 2 min，钒的单级萃取率达 93%，铁、铝、镁

等杂质离子萃取率都低于 5%；采用 0.8 mol/L 

NaOH和 1.2 mol/L NaCl溶液协同反萃，在O/A比

为 2∶1 的条件下二级逆流反萃，钒反萃率高于

90%；反萃后富钒液用于后续沉钒工艺，有机相多

次萃取反萃循环再生后仍具有良好的萃钒能力；红

外光谱分析表明，三辛基甲基氯化铵萃取和反萃机

理均为Cl−与H2V10O4-
28 或HV10O5-

28 的阴离子交换。

齐兆树等[28]将0.919 mol/L N263-20%2-辛醇-30%磺

化煤油由氯型铵盐N263转型为碳酸根型铵盐，用

于萃取分离 pH=12.5 左右的石煤焙烧碳酸钠浸出

液；结果表明，碳酸根型N263在碱性溶液中也以

阴离子交换萃取钒，在20~40 ℃、O/A比为1∶2的

条件下萃取 1 min 即可达到满意的萃取率。刘波

等[29]在研究N263萃取雾化钒渣焙烧水浸液时，探

讨了负载相的反萃方法；采用氯化物反萃后，再生

有机相的萃取能力与新鲜有机相萃取能力基本一

致；采用硝酸铵反萃也可达到相同的反萃效果，但

再生有机相的萃取能力显著降低，采用两种反萃方

法最终得到的V2O5纯度均高于 98%。此外，周小

舟等[30]以N235、碳酸二甲酯和稀硫酸为原料制得

硫酸型季铵盐，从焙烧石煤苏打浸出液中萃取钒；

在有机相为 8%硫酸型季铵盐-5%2-辛醇-87%磺化

煤油、水相pH=9.5、O/A比为1∶1、温度为25 ℃的

条件下萃取3 min，钒单级萃取率在98%以上；采

用0.5 mol/L NaOH+1.5 mol/L Na2CO3溶液反萃，钒

反萃率为94.14%。

有机胺类萃取剂萃取V(Ⅴ)阴离子的效果较好，

但目前胺类萃取剂普遍存在萃取剂或萃合物在稀释

剂中溶解度较差的问题，通常需要加入一定量的长

链醇作为改质剂避免第三相的产生。与其他有机溶

剂萃取剂相比，季铵盐萃取剂毒性较小，且不易挥
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发，近年来成为金属离子萃取分离开发研究热点

之一。

2.1.3　长链醇萃取剂

在溶剂萃取(或反萃)过程中，长链醇常作为改

质剂添加到有机相中增大萃取剂在稀释剂中的溶解

度，还可以增大萃合物在有机相中的溶解度以及防

止第三相的形成，疏水性长链醇也作为萃取剂直接

用于溶液中金属离子的萃取分离。

RAZAVI等[31]以2-乙基-1-己醇为萃取剂，煤油

为稀释剂，萃取回收含 Fe(Ⅲ)、U(Ⅵ)、Si(Ⅳ)和

Al(Ⅲ)的模拟浸出液中的V(Ⅴ)，在初始水相 pH=

1.9、2-乙基-1-己醇浓度为70%、O/A比为2∶1、反

应温度为 60 ℃的条件下，V(Ⅴ)的萃取率约为

93%，其他共存金属离子的萃取率均低于 8%。

KASIKOV等[32]系统研究了辛醇异构体(1-辛醇、2-

辛醇、2-乙基-1-己醇)对酸溶液中V(Ⅴ)的萃取。结

果表明，辛醇异构体可以有效萃取酸性溶液中  

V(Ⅴ)，且在 pH 值为 2.0~2.5、H2SO4 浓度为 7~8 

mol/L的溶液中萃取率最高；弱酸溶液中V(Ⅴ)的萃

取机制为水化−溶剂化作用，溶液中VO+
2水解形成

中性HVO3被萃取，萃取总反应可用式(2)描述。在

弱酸性条件下，V(Ⅴ)-H2SO4-H2O体系加热有利于

多聚钒酸根离子解聚生成VO+
2，从而促进V(Ⅴ)的

萃取，分配系数随温度升高而显著增大；但在强酸

性溶液中，分配系数随温度升高而降低，随酸浓度

升高而显著增大，这可能是不同酸性条件下V(Ⅴ)

的萃取反应机制不同导致的。

nR -OH +VO+
2 +H2O⇌nR -OH ×HVO3 +H+ (2)

长链醇萃取剂通常饱和容量较低，萃取消耗量

较大，但其价格低廉易得、不易爆炸，多具有较高

的选择性，与酸性浸出液长期接触仍可保持稳定，

可在酸性条件下用于溶液中V(Ⅴ)的分离富集，具

有优良的工业应用前景。

2.1.4　羟肟类萃取剂

羟肟类萃取剂同时含有肟基(C=NOH)和羟基

(—OH)，主要用于铜、钴、镍萃取富集及分析化学

中，在钒的萃取富集中也有报道。

何野等[33]采用螯合萃取剂Mextral 984H从石煤

酸浸液中萃取V(Ⅴ)，在最佳条件下，钒的一级、

二级萃取率分别为 79.43%和 99.06%，杂质离子萃

取率均低于2%。红外光谱分析表明，Mextral 984H

羟基氢原子与VO+
2发生置换反应，相邻肟基氮原子

的孤对电子与V(Ⅴ)配位形成环状结构螯合物，萃

取反应如式(3)所示。

(3)

ZHANG等[34]采用螯合萃取剂Mextral 973H从

含 Fe(Ⅲ)的弱酸性溶液中选择性萃取 V(Ⅴ)，在

pH＜0.5时，钒铁分离系数可达 720以上；溶液中

Mextral 973H萃取钒的反应机理受溶液 pH影响而

不同，在 pH＜1.5 时，萃取反应机理主要为

Mextral 973H 中羟基上的氢与 VO+
2 发生阳离子交

换，同时羟肟基的氮与VO2
+形成配位键；在pH＞

1.5 时，萃取反应机理主要为钒阴离子与 Mextral 

973H发生溶剂化反应。此外，李青刚等[35]研究表

明，肟类萃取剂HBL101可从石煤硫酸浸出液中选

择性萃取VO+
2，杂质离子Fe(Ⅲ)、Al(Ⅲ)、Ca(Ⅱ)、

Mg(Ⅱ)等不被萃取；在最佳实验条件下，钒单级萃

取率达95%以上，采用1mol/L NaOH溶液反萃，富

钒液铵盐沉钒，煅烧后V2O5纯度可达98.68%。

羟肟类螯合萃取剂在酸性条件下可以选择性萃

取V(Ⅴ)，但其在强酸性条件容易毒化降解失效。

另外，通常需要添加动力协萃剂增大萃取反应

速率。

2.2　绿色溶剂萃取体系

传统有机溶剂萃取体系普遍易挥发且有毒性，

对周围环境造成危害，存在易燃易爆等安全隐患。

随着社会对过程工业安全、绿色、环保的重视，近

年来，双水相体系、三液相体系和离子液体体系等

绿色溶剂萃取体系受到人们越来越多的关注。

2.2.1　双水相体系

当两种不互溶的水基溶液在一定浓度和温度下

混合时会形成双水相体系，与传统有机溶剂萃取相

比，双水相萃取体系结构简单、不使用易燃易爆挥

发性有机溶剂，具有良好的应用前景，近年来在生

物活性物质、有机物及金属离子的萃取分离中受到

较多研究者关注[36]。文献报道中用于金属离子分离

的双水相体系包括聚合物−聚合物、聚合物−盐、离

子液体−盐等。根据使用萃取剂情况，双水相萃取

金属离子大致分为不添加萃取剂直接萃取金属离

子、添加无机阴离子使金属阳离子转变为阴离子形
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态而萃取到富聚合物相、添加萃取剂与金属离子配

位并溶于富聚合物相而被萃取三种类型[37]。

FEDOROVA等[38]研究了V(Ⅳ)在16.3%聚乙二

醇1500(PEG1500)-36%NaNO3-H2O (质量分数)双水

相萃取体系中的分配，在初始 V(Ⅳ)浓度为 0.01 

mol/L、盐相pH值为0~2.5时，V(Ⅳ)单级萃取率可

达70%以上；电子吸收光谱分析表明，水合阳离子

[VO(H2O)5]
2+与聚合物形成氢键而进入富聚合物相。

SUN 等[39]采用 PEG2000-Na2SO4 双水相体系，以

非离子表面活性剂十八烷基胺聚氧乙烯醚 1815为

萃取剂，从含 Fe(Ⅲ)、Co(Ⅱ)、Ni(Ⅱ)、Cu(Ⅱ)、

Zn(Ⅱ)、Al(Ⅲ)、Cr(Ⅲ)和Mn(Ⅱ)的溶液中萃取分

离V(Ⅴ)，杂质离子萃取率均低于 10%；体系中添

加硫酸盐对钒的萃取分离有促进作用，添加氯盐和

硝酸盐则会抑制钒的萃取。红外光谱分析表明，萃

取剂在酸性水溶液中质子化形成叔胺阳离子，静电

引力作用下多钒酸根阴离子从富盐相转移到富聚合

物相。碳酸铵溶液单级反萃负载PEG 2000相，钒

的反萃率和偏钒酸铵沉淀率可分别达到 90% 和

80%。张永强[40]对钒钼钨在非离子表面活性剂双水

相体系中的分配性能进行研究，结果表明，表面

活性剂的亲水−疏水性对 V(Ⅴ)、Mo(Ⅵ)和 W(Ⅵ)

的萃取分离有重要影响，硫酸盐对萃取分离有促

进作用，而NaCl/NaNO3则有抑制作用；在最优条

件下，V(Ⅴ)、Mo(Ⅵ)和W(Ⅵ)单级萃取率均达到

90%以上。

双水相萃取体系成相物质一般不易挥发，生物

降解性好，尤其是不使用易燃易爆、有毒有害有机

试剂的环境友好型双水相萃取体系更具优势，是未

来研究发展的主要领域之一。

2.2.2　三液相体系

三液相萃取体系是由富含有机溶剂的顶相、富

含聚合物的中间相和富含盐的底水相组成的一种新

型的萃取分离体系，其疏水性从上到下依次降低。

王福春等[41]研究了 P507(溶解于正庚烷)-PEG 

2000-(NH4)2SO4体系分离模拟工业废水中的V(Ⅴ)

和Cr(Ⅵ)，结果表明，P507有机上相和 PEG 2000

中间相分别对V(Ⅴ)和Cr(Ⅵ)有良好的选择性。在

水相pH、(NH4)2SO4用量、PEG 2000用量、初始钒

铬浓度和P507浓度等因素中，水相pH对金属离子

的分配影响最大。在最佳条件下，P507 上相和

PEG 2000中间相分别对V(Ⅴ)和Cr(Ⅵ)的萃取率大

于 80%，分离系数可达到 102.7以上；萃取机理分

析表明，V(Ⅴ)以VO+
2 等阳离子形态被萃取到P507

上相，Cr(Ⅵ)以HCrO4
−形态与质子化的PEGH+结合

成HCrO4
−PEGH+离子缔合物萃入PEG 2000中间相。

SUN等[42]采用酸化伯胺N1923(溶解于正庚烷)-PEG 

2000-(NH4)2SO4水溶液组成三液相体系，萃取分离

高铬钒钛磁铁矿酸浸液中的V(Ⅴ)和Cr(Ⅵ)；V(Ⅴ)

和 Cr(Ⅵ)分别被选择性地萃取到 N1923 顶相和富

含 PEG 的中间相，而杂质离子 Al(Ⅲ)、Si(Ⅳ)、

Fe(Ⅲ)、Ti(Ⅳ)、Mg(Ⅱ)和Ca(Ⅱ)留在(NH4)2SO4底

水相；在顶相和PEG中相，V(Ⅴ)和Cr(Ⅵ)的分离

系数分别达到 630和 908。分别采用NaNO3溶液和

NaOH-(NH4)2SO4溶液对顶部有机相和富PEG中间

相进行反萃，V(Ⅴ)和 Cr(Ⅵ)的反萃率均可达到

90%以上。萃取机理分析认为，Cr(Ⅵ)在PEG中的

分配是由 HCrO-
4 和 PEG 之间的疏水作用驱动的，

而酸化 N1923 对 V( Ⅴ) 的萃取是通过 NO-
3 与

H2V10O4-
28 的阴离子交换进行。

与传统的有机相/水相或双水相萃取体系相比，

三液相萃取体系有三种溶剂共存，一步可分离两种

金属离子，分离效率大幅提高，为分离复杂金属混

合物提供了一种新的可能，其应用前景广阔。

2.2.3　离子液体体系

离子液体(ILs)是熔点低于100 ℃、由阴离子和

阳离子构成的有机盐，之所以能呈液态是由于其阴

阳离子体积差异较大且静电引力小[43]。离子液体具

有热稳定性高、可燃性低、挥发度低等优良性能，

可作为环境友好型试剂替代传统有机挥发性试剂。

萃取过程中，离子液体可用作萃取剂、稀释剂和协

萃剂[44]。目前，用于萃取的离子液体主要有咪唑

类、吡啶类、季铵盐类、季膦盐类等。

HU等[45]研究了几种咪唑基疏水性离子液体对

V(Ⅴ)和Cr(Ⅵ)的萃取行为，结果表明，1-辛基-3-

甲基咪唑六氟磷酸盐([C8mim][PF6])可以选择性萃

取 V(Ⅴ)；当水相 pH=3.5 时，钒铬分离系数达

100.6。萃取机理研究表明，萃取反应为式(4)所示

的PF-
6与HV10O3-

27 之间的阴离子交换。阴离子交换

反应导致离子液体损失，使用KPF6+NaOH反萃可

减少其损失。

3C8mimPF6 +HV10O3 -
27⇌(C8mim)3HV10O27 + 3PF-

6

(4)

周超等[46]以离子液体氯化 1-辛基-3-甲基咪唑
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([Omim]Cl)为萃取剂，正戊醇为稀释剂，从钒渣

水浸液中萃取分离钒；在 [Omim]Cl 质量浓度为

50 g/L、O/A比为 1∶1、水相 pH=8.051、反应温度

为25 ℃的条件下萃取30 s，钒萃取率为96.2%；采

用 1.5 mol/L NH4Cl 溶液反萃，在 pH=8.5 时反取

30min，反萃率达98.06%；NH4VO3经洗涤、干燥、

煅烧，获得较高纯度的V2O5产品。通过离子选择

性电极法，结合 V(Ⅴ)的存在形态分析，认为

[Omim]Cl萃取V(Ⅴ)的机制为阴离子交换，V(Ⅴ)

以HVO2-
4 的形式被萃取，萃取反应如式(5)所示。

周超等[47]还对 N-辛基吡啶类离子液体[OPy]Cl 和

[OPy][BF4]萃取模拟钒渣水浸液中的V(Ⅴ)进行研

究，当pH=8.0时，在25 ℃下分别萃取60 s和40 s，

V(Ⅴ)萃取率分别为95.42%和93.52%。萃取机理分

析表明，这两种N-辛基吡啶类离子液体萃取机理

相似，萃合物结构均为[OPy]2[HVO4]。

HVO2 -
4 + 2[Omim]Cl⇌[Omim]2 [HVO4 ]+ 2Cl- (5)

季铵盐类离子液体当前研究较多的主要为

N263，其阴离子Cl−可置换成其他无机阴离子，也

可置换为有机Bronsted酸(如有机磷酸萃取剂等)提

供的阴离子，形成由“大阴离子”和“大阳离子”

构成的疏水性双功能离子液体。ZHAO等[48]的研究

表明，离子液体[A336][NO3]与[RNH3][NO3]混合使

用萃取分离溶液中的V(Ⅴ)和Cr(Ⅵ)时有明显的协

同效应，且在水相 pH=9.0时，V(Ⅴ)和Cr(Ⅵ)的分

离系数最大；动力学分析表明该体系中钒萃取属于

化学反应控制过程，萃取反应为放热反应，升温不

利于反应进行，反应式如式(6)和(7)所示，使用

NaNO3溶液可以实现钒的高效反萃。

4[A336][NO3 ]+V4O4 -
12⇌[A336]4 ×[V4O12 ]+ 4NO-

3

(6)

4[RNH3 ][NO3 ]+V4O4 -
12⇌[RNH3 ]4 ×[V4O12 ]+ 4NO-

3

(7)

TRAN等[49]利用[A336][Cl]与P204合成[A336]

[P204]离子液体萃取剂，以煤油为稀释剂，通过改

变[A336][P204]浓度和反萃条件，实现了废石油催

化剂盐酸浸出液中Mo(Ⅵ)、V(Ⅴ)、Al(Ⅲ)和Ni(Ⅱ)

的连续分离，萃取剂[A336][P204]经NaHCO3溶液

处理后再生；实验过程中萃余液pH值升高，说明

[A336][P204]会萃取H+，为保证萃取过程连续性，

需要避免pH值的升高造成萃取过程金属离子沉淀。

ZHU 等[50]以离子液体三己基 (十四烷基)氯化膦

(CyphosIL101)为萃取剂，ShellSolA150为稀释剂，

从硫酸盐溶液中萃取分离钼和钒。实验结果表明，

钼和钒的萃取率分别在 pH值为 0.5~2.0和 1.8左右

时较高，在 pH=0.5左右时，可以实现钼钒的有效

分离。钼和钒分别以H3MoO24
3−和H2V10O28

4−形态以

阴离子交换机制被萃取。MAHANDRA等[51]以离子

液体三己基(十四烷基)膦双(2,4,4-三甲基戊基)亚

膦酸盐(Cyphos IL 104)为萃取剂，甲苯为稀释剂，

从废钒催化剂浸出液中萃取回收V(Ⅴ)；V(Ⅴ)与

Al(Ⅲ)、Ti(Ⅳ)、Cr(Ⅲ)、Mn(Ⅱ)、Fe(Ⅱ)/(Ⅲ)、Mo

(Ⅵ)和W(Ⅵ)的分离效果良好，且萃取剂钒负载能

力较高(1.51 mol V(Ⅴ)/ 1 mol Cyphos IL 104)。使用

1 mol/L HNO3溶液进行反萃，萃取与反萃反应分别

如式(8)和(9)所示。

H2V10O4 -
28 + 4R3R′P+A-⇌

(R3R′P+ )4H2V10O4-
28 + 4A- (8)

(R3R′P+ )4H2V10O4 -
28 + 4A- + 14H+NO-

3⇌
10VO+

2 + 8H2O + 14NO-
3 + 4R3R′P+A- (9)

离子液体萃取体系具备快速、高效、成本效益

高等优势，尤为重要的是，离子液体具有可设计

性，可通过有目的的设计，在阳离子或阴离子中掺

入官能团合成对特定金属离子有萃取作用的功能性

离子液体。因此，离子液体在钒萃取分离领域具有

极大的应用潜力。然而，一方面，当前针对溶液中

钒萃取的离子液体设计研究较少[52]；另一方面，由

于离子液体分子量较大，易出现黏度大而影响相分

离等缺点。因此，离子液体萃取体系要实现工业化

应用，还需要进一步研究与发展。

3　液膜萃取法

液膜法是一种新型离子分离技术，其以浓度差

为传质动力，实现离子的逆浓度梯度传递，待分离

元素在膜内相富集。液膜法具有传质速率高、金属

离子分离选择性高、萃取与反萃可以实现“内耦

合”(萃取与反萃在液膜的内外同时进行)等优点，

从而实现目标离子的高效分离和富集。液膜既可以

由某种液体单独形成，如乳状液膜、微乳液等，也

可以由某种液体充填在薄的多孔固体膜的孔隙中而

形成，如支撑液膜、聚合物包容膜等。
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3.1　乳状液膜

乳状液膜由膜相、内包相和连续相三部分组

成。内包相和连续相互溶，膜相以膜溶剂为基本

成分，通常为了维持乳状液膜的稳定性及选择性，

膜相中还需要加入金属离子迁移载体和表面活性

剂。乳状液膜法萃取金属离子可以分为三个过程：

① 制乳，将膜溶剂、离子迁移载体及油溶性表面

活性剂与所选定的膜内相(即反萃剂，如酸或碱等)

放在一起高速搅拌制成油包水 (W/O)型乳状液；

② 萃取，取乳状液与料液慢速搅拌混合构成乳状

液膜萃取体系，萃取后静置分层；③ 破乳，将负

载的W/O型乳状液进行油水分离，回收金属和膜

溶剂[53]。

曾平等[54]以 11%伯胺N1923为流动载体，3%

上胺N205为表面活性剂，煤油为膜溶剂，采用内

水相为0.5 mol/L Na2CO3或(NH4)2CO3与NH3·H2O组

成乳状液膜萃取体系，处理V(Ⅴ)浓度为500 mg/L

的模拟含钒废水，在外相料液pH值为2.0~3.0、油

内比为1∶1、乳水比为1∶6~1∶8、反应温度为25 ℃

的条件下萃取 5~10 min，钒的萃取率可达 99%以

上。LIU等[55]以10%P204作为乳状液膜萃取钒的载

体，煤油为表面活性剂，添加 5%span80和 10%石

蜡提高膜的稳定性，内水相反萃剂硫酸浓度为 1.4 

mol/L，制备乳状液膜，浸出液经5 g/L Na2SO3溶液

还原后，调整 pH=2.0、乳水比 1∶4的条件下萃取

30 min，钒、铁、铝、镁、钾和钠萃取率分别为

97.2%、 8.5%、 11.1%、 2.8%、 1.5% 和 1.9%。经

2000 V电场破乳5 min得到富钒液，但由于乳液的

溶胀(在萃取过程中少量的水因渗透和夹带作用从

浸出液扩散到内水相)，富钒液的钒浓度低于计算

值。有机相用4.5 mol/L H2SO4在O/A比为1∶1条件

下再生30 min后可回收使用。

当前乳状液膜法存在制乳和破乳困难、分离过

程乳液易溶胀、可靠性较差等问题，尚处于小规模

试验阶段。

3.2　微乳液

微乳液是由水(或水溶液)、有机溶剂、表面活

性剂和助表面活性剂所形成的外观呈透明或半透明

的，分散质点大小仅为10~100 nm的热力学稳定的

分散体系，也称为纳米乳。微乳液萃取可分为两

种[56]：① 典型萃取剂经皂化、质子化等处理后作

为表面活性剂，或直接以常规表面活性剂在萃取有

机相构筑W/O微乳液而进行萃取；② 典型萃取剂

作为助表面活性剂，增溶在常规表面活性剂构筑的

微乳液体系中实现对水相金属离子的萃取，其中典

型萃取剂为功能组分，而常规表面活性剂为结构组

分。从微乳液萃取推动力来看，离子型W/O型微

乳液主要通过表面活性剂与被萃物之间的静电作用

萃取；而非离子型微乳液需要加入萃取剂，通过萃

取剂与被萃物在界面发生反应生成可溶于油相的萃

合物来进行萃取；从界面传质机理来看，微乳液萃

取可以分为与溶解有关的传质和基于液膜的

传质[57]。

曾平等[58]采用浓氨水皂化P204-煤油体系萃取

V(Ⅳ)的萃取率达到99.6%，较未皂化P204-煤油体

系的萃取率 54%大大提高。研究认为皂化后P204

中H+被NH+
4取代，二聚体P204转变为单体，形成

W/O型微乳液，萃取V(Ⅳ)后，反向胶束迅速破乳

分出有机相和水相，从而大大提高了萃取率，萃取

反应如式(10)所示。

VO2 + + 2NH4A⇌VOA2 + 2NH+
4 (10)

刘红等[59]采用NaOH溶液皂化P204-TBP-磺化

煤油有机相，控制皂化率为80%，制得清亮均一的

微乳液，用其萃取经预还原处理后的石煤酸浸液，

水相调至 pH=1.4即可获得较好的钒萃取效果，且

皂化P204萃取前后水相pH基本不变，同时铁的萃

取率降低。陈金清等[60]使用6%N263同时作为表面

活性剂和钒萃取载体，以12%异戊醇为助表面活性

剂，煤油为稀释剂，0.6 mol/L NaOH+0.6 mol/L 

NaCl为内水相，制备微乳液萃取体系，对低浓度

偏钒酸钠溶液进行萃取；在料液 pH=13、水乳比

为 3、反应温度为 35 ℃的条件下搅拌 3 min，一级

萃取后料液钒浓度由 1 g/L 降至 100 mg/L；使用  

1 mol/L NH4Cl 溶液对负载微乳液的反萃率接近

100%，反萃后的微乳液可回收继续使用，萃取率

几乎不变。郭赟等[61]以N263为萃取剂和阳离子表

面活性剂、异戊醇为助表面活性剂，二者以一定比

例加入正庚烷中，搅拌混合后缓慢滴加以NaCl和

NaOH配制的内水相溶液，搅拌混匀，静置分相，
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制得N263/正庚烷/异戊醇/NaCl微乳液体系；利用

该微乳液体系从偏钒酸钠配制的含钒 1 g/L的模拟

沉钒废水中萃取提钒，5 min内可实现萃取平衡，

该过程中钒以((C8H17)3CH3N)6V10O28 形式被萃取；

根据钒铬离子的氧化性差异，利用该微乳液体系还

可以实现钒和铬的高效分离[62]。

微乳液萃取克服了乳状液膜萃取中乳状液形成

和破乳较难、易溶胀等缺点，组分比例适当，无需

外力做功即可形成稳定的微乳液体系[63]。虽然萃取

剂皂化会产生高盐或氨氮废水，对其使用受到限

制，但微乳液分散质点小，比表面积大，加快了传

质速率，具有优良的选择性。萃取剂作为助表面活

性剂形成的微乳液体系有较大潜力用于生产。

3.3　支撑液膜

支撑液膜体系由料液相、膜相、反萃相及支撑

体组成，其中膜相由载体(萃取剂)和稀释剂组成，

载体和稀释剂的选用原则与常规萃取相似，支撑体

为疏水性多孔膜。膜相借助微孔的毛细管力吸附在

支撑体的微孔中，膜两侧是与膜相不相溶的料液相

和反萃相，待分离的物质自料液相经支撑体的膜相

向反萃相传递。图 3所示为支撑液膜法原理示意

图[64]，图中 S表示金属离子，T表示萃取剂分子，

TS表示萃合物。

CHAUDRY 等[65] 在以 2.82 mol/L 三正辛胺

TOA为载体，环己烷为稀释剂，聚丙烯疏水微孔

膜为支撑膜，进料中的 HCl 浓度为 2 mol/L，反

萃相为 0.19 mol/LNa2CO3溶液的体系中，实现了

V(Ⅴ)在支撑液膜的迁移。该体系中，VO+
2与TOA

耦合形成R3NHVO2Cl2，扩散传质机理分析表明，

与钒离子的通量直接相关的是料液相钒浓度、H+浓

度以及支撑膜中的 TOA 浓度。HOR 等[66]分别以

P204和三辛基氧化膦TOPO为载体，二甲苯为稀释

剂，浸渍厚度100 μm、孔径0.45 μm的聚偏二氟乙

烯(PVDF)为支撑膜，反萃相为纯水，对两种支撑

液膜在浓硝酸介质中转运VO+
2的机制进行研究，认

为萃合物在支撑液膜有机相的迁移是速率控制步

骤，萃合物的迁移取决于介质酸度和料液相NO-
3的

浓度。NOSRATI等[67]研究了[A336][Cl]作为载体的

支撑液膜在V(Ⅳ)和Cr(Ⅵ)分离中的应用，结果表

明， [A336] [Cl]浸渍孔径为 0.45 μm、厚度为 65 

μm、孔隙率为 85%的聚四氟乙烯(PTFE)的支撑液

膜能够有效地将钒从进料相转移到反萃相氨水溶液

中。在载体液膜界面上，VOSO4与载体形成中性萃

合物[VOL]SO4(L代表载体)，萃合物扩散到反萃相

的界面，碱性条件下萃合物被破坏，释放载体，从

而使钒进入反萃相。添加少量离子液体1-丁基-3-甲

基咪唑双三氟甲磺酰亚胺[BMIM][NTF2]有助于上

述萃合物的形成，从而显著改善提钒过程。

支撑液膜内的有机相会渗入相邻的水相，稳定

性比较差[68]。支撑液膜的有机试剂耗量比常规萃取

及乳状液膜少得多，极大地降低溶液中金属离子萃

取成本[69]。因此，支撑液膜法也是一种有潜力替代

传统溶剂萃取的方法。

3.4　聚合物包容膜

聚合物包容膜是在支撑液膜基础上发展起来的

一种新型膜分离技术，由基础聚合物、萃取剂和增

塑剂或改性剂溶解在溶剂中浇铸而成。其中，基础

聚合物提供支撑，以增强膜的强度；增塑剂用以改

善膜的弹性和柔韧性，提高对目标离子分离的传输

性能；添加改性剂以提高目标物质在膜中的溶解度

等[70]。通过改变膜组成及成膜条件，选择合适的待

萃相和反萃相，可得到对目标物质分离能力强、传

质性能好、使用寿命长的聚合物包容膜[71]。

YAFTIAN等[72]以 55%(质量分数)聚偏氟乙烯-

六氟丙烯(PVDF-HFP)为基础聚合物，以35%(质量

分数)离子液体三己基十四烷基氯化膦(Cyphos IL 

101)为载体，选择 10%(质量分数)2-硝基苯基辛基

醚(NPOE)为增塑剂和改性剂，制得聚合物包容膜，

分两步从含有 V(Ⅴ)、Mo(Ⅵ)、Al(Ⅲ)、Co(Ⅱ)、

图3　支撑液膜法原理示意图[64]

Fig. 3　Schematic diagram of supporting liquid membrane 

method[64]

3497



中国有色金属学报 2022 年 11 月

Cu(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)、Mn(Ⅱ)和Ni(Ⅱ)各50 mg/L的硫酸

盐溶液中萃取分离Mo(Ⅵ)和V(Ⅴ)，膜在负载状态

下，未检测出杂质元素。第一步，在 pH=1.1下萃

取Mo(Ⅵ)，6 mol/L H2SO4反萃；第二步，在 pH=

2.3下萃取V(Ⅴ)，6 mol/L H2SO4反萃。分析认为，

V(Ⅴ)以VO2SO-
4形式与载体的Cl−发生阴离子交换

被萃取，硫酸反萃时聚合物包容膜中离子液体阴离

子由Cl−再生为HSO-
4，V(Ⅴ)以VO2SO-

4形式进入水

相。经过五次萃取−反萃循环，膜的性能基本保持

稳定，说明该聚合物包容膜具备从废加氢脱硫催化

表1　钒萃取技术的对比

Table 1　Comparison of vanadium extraction technologies

Extraction technology

Traditional 

solvent 

extraction 

system

Green 

solvent 

extraction 

system

Liquid 

membrane 

extraction

Organophosphorus 

extractant

Organic amine 

extractant

Long-chain 

alcohol extractant

Hydroxyxime 

extractant

Aqueous two-

phase system

Three-liquid 

system

Ionic liquid

Emulsion liquid 

membrane

Microemulsion

Supporting liquid 

membrane

Polymer inclusion 

membrane

Extraction principle

Cation exchange, 

etc.

Anion exchange, 

solvation, etc.

Solvation

Cation exchange, 

etc.

Hydrogen bonding, 

electrostatic 

attraction, etc.

Aqueous two-phase 

extraction and 

traditional solvent 

extraction

Similar to 

traditional extractant

Coupled extraction 

and reverse 

extraction

Application 

condition

Acidity, 

Separation of 

V(Ⅳ) and 

Fe(Ⅱ)

Wide pH 

range from 

acidity to 

alkaline, V(Ⅴ)

Acidity, V(Ⅴ)

Strong 

Acidity, VO+
2

Weak acidity, 

V(IV), V(Ⅴ)

Weak acidity, 

V(IV), V(Ⅴ)

Weak acidity, 

polyvanadate 

anion

Weak acidity, 

V(IV), V(Ⅴ)

Low V-

containing 

solution

Acidity, VO2+,

VO+
2

Advantages

High chemical 

stability, mature 

technology

High chemical 

stability, mature 

technology

High chemical 

stability, low price

High selectivity

Generally non-

volatile and 

biodegradable

More than two 

metals separated 

synchronously

Designability, low 

volatility

Shorten process, 

high selectivity 

and efficiency

Overcome the 

disadvantage of 

Emulsion liquid 

membrane

Less extractant 

consumption

Less extractant 

consumption, 

avoid entrapment

Disadvantages

Toxic, volatile, potential 

flammability and explosion, 

easy to produce the third 

phase

Toxic, volatile, potential 

flammability and explosion, 

easy to produce the third 

phase

Toxic, volatile, potential 

flammability and explosion, 

low saturation capacity

Toxic, volatile, potential 

flammability and explosion, 

poor stability

Low mass transfer rate and 

long phase separation time

Low mass transfer rate and 

long phase separation time

High cost

Difficult emulsion making 

and breaking, poor 

membrane stability

high-salt/ammonia nitrogen 

wastewater

Poor Membrane stability

Less investigation
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剂等资源中分离回收V(Ⅴ)和Mo(Ⅵ)的应用潜力。

聚合物包容膜具有萃取剂用量少、不易乳化、

避免夹带等优点，且较支撑液膜灵活性更强，目前

已在多种金属离子分离中展现了良好的应用性能；

聚合物包容膜在钒的萃取中应用尚少，有待进一步

的深入研究。

4　萃取分离富集钒的方法对比

含钒溶液种类多、性质复杂，针对含钒溶液萃

取分离富集钒的实践与研究，主要包括有机磷类、

有机胺类等传统有机溶剂萃取体系，双水相、三液

相和离子液体等绿色溶剂萃取体系，以及乳状液

膜、微乳液、支撑液膜、聚合物包容膜等液膜萃取

方法。表 1对这些萃取方法所涉及的萃取技术原

理、应用条件及技术优缺点等进行了对比。

5　结语与展望

1) 萃取法是当前含钒溶液中钒分离富集的主要

方法之一，当前钒湿法冶金处理过程多采用强酸强

碱介质，所产生的含钒溶液中杂质离子多，受溶液

pH值以及共存离子等的影响，溶液中钒的存在形

态复杂，对萃取剂选择及试剂消耗量具有影响。

2) 传统有机溶剂萃取体系目前在生产中相对成

熟可靠，经过萃取−反萃−沉钒−煅烧等工序，可以

得到合格的钒产品；其中，有机磷类萃取剂化学稳

定性好，价格低廉，是当前多数含钒酸性体系最常

用的钒萃取剂；有机胺类萃取剂萃取V(Ⅴ)阴离子

的效果较好，且季铵盐萃取剂毒性较小、不易挥

发，近年来为金属离子萃取分离开发研究热点

之一。

3) 针对传统有机溶剂萃取体系目前普遍存在易

挥发、有毒有害、易燃易爆等问题，近年来，双水

相、三液相、离子液体等新型绿色萃取体系日益受

到人们的关注。其中，离子液体以其可设计性在钒

萃取分离领域具有极大的应用潜力。

4) 液膜萃取法是一种新型离子分离技术，以其

高的传质速率、选择性及萃取与反萃可以实现“内

耦合”等优点，将进一步克服溶剂萃取法的缺点，

减少萃取剂的消耗，同时缩短萃取生产流程，降低

生产成本，提高钒的分离富集处理效率。
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Research progress on separation and enrichment of 

vanadium from vanadium-containing solution by extraction

JIA Lan-bo, WANG Ling, GUO Zi-xuan, XIONG Yu-ting, XIA Liang-liang, 

WANG Long, NIE Yi-miao, LIU Shu-xian

(Hebei Province Key Laboratory of Mining Exploitation and Security Technology, College of Mining Engineering, 

North China University of Science and Technology, Tangshan 063210, China)

Abstract: Vanadium is an important strategic metal, and solvent extraction is one of the main methods for 

vanadium separation and enrichment in solution. Starting from the characteristics of vanadium containing solution 

and the existing forms of vanadium in solution, this review expounded the difficulties of separation and 

enrichment of vanadium in solution and introduces the research progress on separation and enrichment of 

vanadium by extraction from vanadium-containing solution. The extraction mechanism and factors influencing 

technological process were summarized and analyzed, and the development trends of extraction were prospected. 

Traditional organic solvent extraction systems, such as organophosphorus extractants, organic amine extractants, 

long-chain alcohol extractants and hydroxamic oxime extractants, are relatively mature, but it is generally of toxic 

and harmful, volatile, flammable and explosive. Recent years, the new green extraction systems, including the 

aqueous two-phase, three liquid phase and ionic liquid, have attracted more attention. The liquid membrane 

extraction technology, such as emulsion liquid membrane, microemulsion, supporting liquid membrane and 

polymer inclusion film, has much scope for shortening the extraction process, reducing the production cost, and 

improving the efficiency of vanadium separation and the quality of vanadium products.

Key words: vanadium containing solution; vanadium species; extraction; separation and enrichment
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