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摘  要：用螯合树脂D751吸附酸性溶液中的钒(Ⅳ)离子，考察溶液pH、钒初始浓度、温度及杂质离子浓

度对吸附效果的影响，并分析了吸附等温线及动力学和热力学过程，探讨吸附机理。结果表明：D751树

脂对酸性溶液中的钒(Ⅳ)离子有较强的吸附能力(最大吸附量为78 mg/g)，钒吸附率保持在80%以上，同时

铁吸附率保持在20%以下，表明D751树脂适合用于酸性钒(Ⅳ)溶液的钒铁分离。酸性溶液中D751树脂吸

附钒是自发吸热过程，熵增为驱动力。朗缪尔等温模型能很好地拟合实验数据，表明D751树脂吸附钒是

单分子层吸附。D751树脂吸附钒的过程受内扩散与液膜扩散协同控制。根据吸附前后D751树脂红外光谱

变化推测其吸附机制为：树脂表面双羧基官能团与溶液中钒酰基阳离子形成稳固的配位键，钒离子成功地

被吸附在树脂上。
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钒作为一种高熔点稀有金属，广泛分散于钒钛

磁铁矿、铀磷页岩、石煤和海砂矿等资源中，可应

用于冶金、化工、航空航天、医药等领域，是一种

重要的战略资源。此外，一些工业废液废渣如赤

泥、废催化剂、失效钒电池、钛白废液中也含

钒[1−2]，从中分离富集钒不仅可解决环境污染问题，

而且还可实现资源的合理利用。从含钒物料中提钒

的方法多采用焙烧−浸出法，无论酸浸还是碱浸都

会有多种杂质离子随钒一起溶出。目前，从含钒浸

出液中分离富集钒较为成熟的方法主要有化学沉淀

法、溶剂萃取法和离子交换法[3]。其中化学沉淀法

在一定条件下能够获得质量较好的钒产品，但工艺

耗酸量大，初期条件控制严格，杂质元素会对富集

钒产生较大影响，通常只适合初步的钒分离；溶剂
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萃取法能在低pH的含钒浸出液分离富集钒，处理

能力较大，但此法使用有机萃取剂及协萃剂为原

料，会产生大量有机废液，污染环境且可能有一定

毒性[4]；离子交换法是利用树脂中可交换功能基团

与溶液中的离子发生交换反应，从而达到提取或除

去溶液中某些离子的目的的单元操作，具有操作简

便、回收率高、作业成本低等优点，目前该技术已

广泛应用于含钒浸出液的净化富集。

碱性体系中钒为阴离子，用阴离子交换树脂可

高效吸附钒。GOMES等[5]用阴离子交换树脂从碱

性钢渣浸出液中有效地除去和回收了钒；张国范

等[6]、吴坚等[7]研究了D201树脂吸附钒及其动力学

过程。酸性体系中的钒在很大的pH范围内常以聚

合钒酸根阴离子形式存在，因此常用阴离子交换

树脂吸附钒。强酸性溶液(pH＜2)中的钒以钒氧阳

离子为优势态存在 (四价钒为 VO2+，五价钒为

VO+
2)

[8−9]，一般不采用阴离子交换树脂进行处理。

高峰等[10]利用阴离子树脂 D201 吸附溶液中的钒

(Ⅳ)离子，在pH为1.5左右时吸附需要很长时间才

能达到平衡(平衡时间为50 h左右)。近年来，有学

者采用螯合树脂分离提取溶液中钒，黄慧敏等[11]研

究了某大孔磷酸树脂对钒(Ⅳ)离子行为，在低 pH

(pH=1.5 左右)下树脂对钒(Ⅳ)离子的吸附量为 16 

mg/g 左右。段继华等[12]利用氨基膦酸螯合树脂

D860吸附溶液中的钒(Ⅳ)离子，结果表明，当 pH

为 1.5 左右时，钒(Ⅳ)离子的吸附量为 70 mg/g 左

右。ZHU等[13]研究聚羟基螯合树脂D403对钼酸盐

溶液中钨钒离子的去除，在pH=9.25时，钨钒的去

除率均高于90%；但其主要对钼酸钠溶液中去除钨

钒进行研究，并未对钨钒的分离进行进一步的研

究。目前，采用亚胺二乙酸基螯合树脂吸附分离钒

的研究未见报道，关于螯合树脂吸附钒(Ⅳ)离子的

机制研究尚不明确。

因此，本文作者以带有亚胺二乙酸基官能团的

螯合树脂 D751 吸附强酸性溶液中的钒(Ⅳ)离子，

通过分析吸附过程的热力学参数、动力学特征，揭

示吸附过程的速率与控制方程，并通过测定树脂吸

附前后的红外光谱，探究D751螯合树脂吸附酸性

溶液中的钒(Ⅳ)离子的机制。

1　实验

1.1　仪器药品

仪器：PHS−3C型数显酸度计；恒温水浴磁力

搅拌；电子分析天平；酸式滴定管等。

药品：浓硫酸(分析纯)；氢氧化钠(分析纯)；

蒸馏水；采用硫酸氧钒(VOSO4)配制纯V(Ⅳ)溶液，

实验过程中溶液中钒离子浓度用 ICP-AES光谱仪测

定，树脂的理化性能指标如表1所示。

1.2　研究方法

模拟溶液配制：准确称取一定质量的硫酸氧钒

溶于蒸馏水，分别调至实验所需浓度及pH后备用。

树脂预处理：将树脂用蒸馏水反复洗涤数次至

无明显颜色且无泡沫，倒掉蒸馏水；用浸没树脂的

适当体积的 1 mol/L 的盐酸浸泡树脂 10 h，倒掉上

部洗涤液；然后用蒸馏水反复洗涤树脂至流出液为

中性；再用可浸没树脂的适当体积的 1 mol/L氢氧

化钠溶液浸泡树脂 10 h，倒掉上部洗涤液；最后用
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表1　不同树脂的理化性能指标

Table 1　Physical and chemical performance indexes of different resins

Resin

D751

D201

201*7

Framework

Styrene divinylbenzene copolymer

Styrene divinylbenzene copolymer

Styrene divinylbenzene copolymer

Functional group

—N(CH2COOH)2

—N+(CH3)3Cl

—N+(CH3)3Cl

Moisture

content/%

48−58

50−60

42−48

Volume exchange

capacity/

(mmol∙mL−1)

≥1.8

≥1.2

≥1.4

Particle size range

(0.450−0.850 mm)

≥95%

(0.315−1.25mm)

≥95%

(0.315−1.25 mm)

≥95%
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蒸馏水反复洗涤至流出液为中性，然后用去离子水

浸泡备用。

静态吸附平衡实验：准确称取一定质量已处理

的湿树脂，加入一定体积的含钒溶液于恒温加热磁

力搅拌器上进行吸附反应，间隔一定时间取样分析

钒浓度，直至吸附平衡。用式(1)计算钒吸附量Qt。

Qt = (ρ0 - ρt )V/m (1)

式中：Qt为每时刻的吸附量，mg/g；t为反应时间，

xx；ρ0、ρt 分别为初始时刻、t时刻溶液中钒的浓

度，g/L；m为所取的湿树脂质量(吸干表面水分的

湿树脂，g)。

柱实验：采用d 18 mm型离子交换柱，装入一

定质量的湿树脂；在常温下使已知浓度的含钒溶液

以一定流速通过离子交换柱，吸附一段时间后记录

吸附尾液体积，并测定尾液中的钒浓度。用式(2)

计算吸附率η。

η = (ρ0V0 - ρ1V1 )/(ρ0V0 ) (2)

式中：η为树脂对钒的吸附率，%；ρ0、ρ1 分别为

吸附前后溶液中钒的浓度，g/L；V0、V1分别为吸

附前后溶液体积，mL。

1.3　吸附原理

298 K下钒(Ⅳ)−水体系的离子种类图如图1所

示。在实验pH范围内，溶液中的钒主要以VO2+形

式存在，螯合树脂上的活性位容易与正二价金属离

子配位，从而将金属离子吸附于树脂[14]。

2　结果分析与讨论

2.1　树脂筛选

分别称取一定量的D751、D201与201*7树脂，

室温下于pH为1.5左右时吸附钒溶液(VOSO4)，实

验结果如表2所示。

实验结果表明，pH 较低时，树脂 D751 和

201*7展现出良好的吸附钒的性能，但实验过程中

发现201*7树脂在吸附过程中发生严重中毒现象(吸

附后树脂颜色由浅黄色变为黑色)，因此后续实验

均采用D751树脂吸附溶液中的钒(Ⅳ)离子。

2.2　不同吸附条件对钒吸附效果的影响

分别准确称取一定质量的湿树脂与不同 pH、

不同实验温度、不同钒初始浓度和不同杂质离子浓

度的钒溶液进行吸附实验，其结果如图2所示。

钒溶液 pH与吸附率的关系如图 2(a)所示。pH

值对D751树脂吸附钒的影响很大，pH＜1.55时，

吸附量随 pH值增大呈上升趋势；在 pH值为 1.55~

2.5的范围内，吸附效果比较好；随着pH值继续增

大(＞2.5)，树脂对钒的吸附率逐渐下降。由于本实

验中 lg ρV＞lg0.2=−0.6990，离子形态分布在优势区

图的上半部分，因此，在pH＜2.5时，溶液中钒的

离子形态为 VO2+，树脂对钒会有较好吸附效果；

当pH＞2.5时，溶液中钒离子逐渐转变为络合阴离

子形态，导致钒的吸附量逐渐下降；当pH＜1.55，

溶液酸性极强，溶液中大量存在H+，而H+的存在

可能影响树脂对钒酰基阳离子的吸附。

树脂平衡吸附量随实验温度变化的趋势如图2

(b)所示。随着温度增大，钒的平衡吸附量呈现先

上升后下降趋势。这可能是因为吸附过程属于吸热

过程，升高温度有利于反应进行，而且温度的增加

可以提高溶液中分子的有效碰撞次数，增大反应的

表2　不同树脂的钒吸附率

Table 2　Vanadium adsorption rate of different resins

Categories of resin

D751

D201

201*7

Adsorption rate of 

vanadium/%

95.25

10.11

98

图1　298 K下钒(Ⅳ)-水体系的离子种类图

Fig. 1　Ion species diagram of vanadium(Ⅳ)-watersystem 

at 298 K
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几率。继续升高温度导致钒的吸附率下降。这是由

于树脂在较高温度下会有发生失活现象，使吸附变

得很不稳定，进而导致吸附性能下降，继续增加温

度甚至会导致树脂完全失活，树脂上功能基团脱

落。如荆玲玲等[15]研究了树脂高温下分解的红外光

谱，树脂分解前在1036~1155 cm−1之间有官能团伸

缩振动吸收峰，树脂分解后在1036~1155 cm−1之间

无明显吸收峰，表明树脂完全失去官能团。为了操

作简便，维持吸附的稳定性，保证钒吸附率，后续

实验在25 ℃(室温下)进行。

室温下不同初始浓度的钒溶液对吸附效果的影

响如图2(c)所示。随着钒初始浓度的增加，树脂的

平衡吸附量呈明显上升趋势(趋势优度高达0.9918)。

根据菲克定律，传质的推动力是浓度差，因此增大

反应物初始浓度有利于吸附反应的进行，从而增大

平衡吸附量。实际含钒浸出液中的钒浓度一般不会

太高，因此确定实验钒初始浓度为2 g/L左右。

研究表明，对离子交换法提钒影响最大的杂质

为铁离子。如有学者研究了铁、铝、钠、钾离子对

树脂吸附钒的影响[16]，相同条件下(以pH=1.5为例)

钒(Ⅳ)吸附率在 90% 左右的同时，铁的吸附率在

75%左右，而铝、钠、钾等的吸附率在10%左右。

故本文主要考察了铁离子对实验的影响。铁离子

(Fe2+)对钒吸附效果的影响如图 2(d)所示。结果表

明，随着杂质离子浓度增加，钒吸附率变化不大且

能保持在80%左右，同时Fe2+离子吸附率在20%左

右，因此，酸性体系中D751树脂吸附分离钒(Ⅳ)

和Fe2+是可行的。

分别采用蒸馏水、1 mol/L 的 NaOH 溶液、1 

mol/L的HCl溶液作解吸剂，在解吸时间为20 min、

解吸剂用量为20 mL的条件下对负载钒(Ⅳ)的树脂

进行了吸附实验，钒(Ⅳ)的解吸率分别为 0.66%、

76%、99%。因此，利用1 mol/L的HCl溶液作为解

吸剂，可获得良好的解吸效果，表明D751树脂对

钒离子的解吸效果良好。

图2　实验参数对吸附率的影响

Fig. 2　Effect of experimental parameters on adsorption rate: (a) pH value; (b) Temperature; (c) Initial concentration of 

vanadium; (d) Initial concentration of Fe2+
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2.3　吸附热力学

根据不同温度下的吸附平衡实验数据，由范特

霍夫方程变形式(见式(3))进行拟合得 y=−3443.14x+

14.1916，根据斜率计算得焓变值 ΔH=28.6263 kJ/

mol，熵变值ΔS=117.989 J/(mol∙K)。由ΔH、ΔS及

式(4)计算可得反应的吉布斯自由能ΔG结果如表 3

所示。

ln(Qe /ρe )=[-DH/(RT)]+DS/R (3)

DG =DH - TDS (4)

式中：Qe、ρe分别为达到吸附平衡时树脂对钒的吸

附量(mg/g)和溶液中钒(Ⅳ)离子的浓度(g/L)。

ΔH大于 0，表明此反应是吸热反应，适当升

高温度有利于吸附反应进行；熵增ΔS大于 0，表

明熵增是推动力，固体表面吸附了液相中的离

子；ΔG＜0，则表明吸附反应是自发进行的，溶液

中钒离子倾向于从溶液中吸附到树脂表面。

根据不同温度下吸附平衡实验数据，分别由朗

缪尔吸附模型(式(5))和弗洛德利希模型(式(6))进行

拟合。朗缪尔吸附等温线R2=0.966：

ρe /Qe = ρe /Qm +KL /Qm (5)

式中：Qm为朗缪尔吸附模型预测的最大理论吸附

量；KL为平衡常数。

弗洛德利希吸附等温线R2=0.852：

lg Qe = lg Kf + (1/n)lg ρe (6)

拟合结果表明，朗缪尔模型更能拟合所得实验

数据，因此，螯合树脂吸附钒为单分子层吸附。单

分子层的化学吸附相比物理吸附有更强的化学键

力，吸附到树脂上的钒离子不会轻易掉落，吸附过

程不可逆，形成的吸附层能在溶液中保持稳定，且

吸附选择性强[17]。

2.4　吸附动力学

基于固体吸附量的Lagergren(拉格尔格伦)拟一

级速率方程是最为常见的应用于液相的吸附动力学

方程，拟一级、拟二级速率方程分别如式(7)、(8)

所示：

lg(Qe -Qt )= lg Qe - k1t (7)

t/Qt = 1/(k2Q2
e )+ t/Qe (8)

式中：k1为拟一级反应速率常数，min−1；k2为拟二

级反应速率常数，g/(mg·min)。

以温度为298.15 K的动力学实验数据，分别用

拟一级、拟二级速率方程进行拟合，其结果如表4

所示。

拟合结果表明，298.15 K条件下树脂对钒的吸

附更符合拟二级速率方程。这表明D751吸附强酸

性溶液中的钒的过程是反应速率与两种反应物浓度

(液相中钒离子浓度浓度、固相树脂用量)呈线性关

系的动力学过程。

液膜扩散控制方程和颗粒内扩散控制方程分别

如式(9)和(10)所示。一般情况下，离子交换过程的

交换反应要比膜扩散和颗粒扩散的过程快得多[18]，

表3　不同温度吉布斯自由能变

Table 3　 Gibbs free energy variation at different 

temperatures

Temperature/℃

25

30

35

40

ΔG/(kJ∙mol−1)

−6.55212

−7.14207

−7.73201

−8.32196

图3　吸附等温线拟合

Fig. 3　Adsorption isotherms fitting curves: (a) Langmuir 

isothermal model; (b) Freudich isothermal model
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因此，在室温条件下，分别用液膜扩散控制模型、

颗粒内扩散控制模型与实验动力学数据进行拟合，

拟合结果如图4所示。

-ln(Qe -Qt )= k1t (9)

3 - 3(1 -Qt /Qe )2/3 + 2(1 -Qt /Qe )= k2t (10)

根据以上拟合结果，液膜扩散与树脂颗粒内扩

散拟合优度相差不大，因此，树脂吸附钒的过程可

认为是由液膜扩散与颗粒内扩散协同控制。本实验

所取溶液的钒离子初始浓度值均小于 0.03 mol/L，

属低浓度范围。在吸附过程中由于传质推动力不

大，一般受液膜扩散影响较大，随着温度升高，以

及搅拌的实验条件可消除一部分液膜扩散阻力，因

此，吸附过程会逐渐受颗粒孔道内扩散控制，一般

不受化学反应控制[18]。

2.5　离子交换树脂吸附机理

树脂吸附前后的红外光谱如图5所示。

纯树脂上 3443 cm−1处为羧基上 O—H 键吸收

峰，吸附后峰值明显增强，可能是结构中游离羧基

增加。吸附后，1120 cm−1处叔胺基的特征峰显现，

叔胺基特征峰强度较弱，不易识别。2924.75 cm−1

处吸收峰为饱和烷基上C—H键伸缩振动峰，吸附

后峰基本无变化，说明C—H并未参与反应；1728 

cm−1处吸收峰为羧基的C=O吸收峰，吸附后位置

红移至 1731 cm−1处，表明羧基参与配位反应[19]。

1631、1399、1222 cm−1处为苯环骨架的吸收峰(包

含苯环上C=C、C—C、C—H键)，吸附后出峰位

置无明显变化，表明树脂结构未发生变化，吸附后

吸收峰的峰强度有所增加，是由于吸附形成的环状

配合物使骨架上的键更加稳定。吸附后 1048 、

979、608 cm−1处新增峰为V—O键、V=O键吸收

峰[20]，是溶液中钒酰基金属阳离子与羧基上氧原子

配位的结果。

根据强酸性溶液中钒离子的赋存状态，结合吸

附前后树脂的红外光谱变化，推测D751树脂吸附

钒的机制如图6所示。

强酸性条件下溶液中的钒离子为钒酰基阳离

表4　拟一级、拟二级速率方程拟合相关系数

Table 4　 Fitting correlation coefficients of pseudo first-

order and pseudo second-order rate equations

Initial concentration of

vanadium/(g∙L−1)

0.5

1

2

3

4

Fitting coefficient of quasi 

first/second order equation

(0.9858, 0.9921)

(0.9752, 0.9879)

(0.985, 0.9892)

(0.9916, 0.9944)

(0.9943, 0.9970)

图4　液膜扩散与颗粒扩散拟合结果

Fig. 4　 Fitting results of liquid film diffusion(a) and 

particle diffusion(b)

图5　离子交换树脂吸附前后红外光谱对比

Fig. 5　Comparison of infrared spectra before and after ion 

exchange resin adsorption

3867



中国有色金属学报 2022 年 12 月

子，羧基上的氧原子容易提供孤对电子，从而与容

易提供空轨道的过渡金属形成配位键。树脂吸附钒

离子的过程如下：钒酰基阳离子VO2+由溶液经液

膜扩散到树脂表面，再由树脂表面向树脂内部扩

散，最后在树脂内活性基团位置发生吸附反应。树

脂吸附溶液中离子的行为不仅有阴阳离子间的静电

作用，还有钒氧双键能与树脂内部活性位上的亚胺

二乙酸基官能团发生的配位作用，依靠牢固的化学

键力将钒酰基阳离子吸附在树脂上。

3　结论

1) D751树脂吸附钒(Ⅳ)的最佳pH范围为1.55~

2.5，吸附达平衡的时间约为2 h，吸附量随着温度

的增加呈上升趋势，钒初始浓度的增加可在一定程

度上改善钒的吸附效果。

2) D751树脂吸附钒的过程可采用朗缪尔等温

吸附模型很好地拟合，R2=0.996；热力学计算结果

ΔH=28.6263 kJ/mol，ΔS=117.989 J/(mol∙K)，ΔG=

−6.55212 kJ/mol，表明D751吸附钒是吸热、熵增、

自发进行的过程。

3) 在pH=1.5、温度为25 ℃下测得D751树脂吸

附溶液中钒的饱和吸附量为 78 mg/g，动力学实验

结果表明D751吸附钒的过程符合拟二级速率方程；

吸附过程在微观上受液膜扩散与颗粒内扩散协同控

制(实验范围内低浓度下吸附受液膜扩散控制，高

浓度下受液膜扩散、颗粒内扩散协同控制)。

4) 根据吸附前后树脂红外光谱图对比，吸附后

树脂上官能团的吸收峰增加，表明溶液中钒离子成

功吸附在树脂表面官能团上。
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Mechanism of adsorption of vanadium (ⅣⅣ) ions in 

acidic solution by D751 resin

YANG Xiao-hui1, LI Wang1, 2, 3, ZHU Xiao-bo1, 2, 3

(1. School of Chemistry and Chemical Engineering, Henan University of Technology, Jiaozuo 454003, China; 

2. State Environmental Protection Key Laboratory of Mineral Metallurgical Resources Utilization and 

Pollution Control, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China; 

3. Collaborative Innovation Center for Safe Production and Clean and Efficient Utilization of Coal, 

Henan University of Technology, Jiaozuo 454000, China)

Abstract: The chelating resin D751 was investigated to dislodge vanadium(Ⅳ) ion in acid solution, the effects of 

pH, initial concentration of vanadium in solution, temperature and concentration of impurity ions on the adsorption 

degree were discussed, the adsorption isotherm and kinetic process were analyzed, for which the adsorption 

mechanism was inspected gradually. The results show that D751 resin reveals a relatively sterling adsorption 

capacity for vanadium ion (Ⅳ) in strong acidic solution(the saturated adsorption capacity is 78 mg/g), in the 

presence of ferrous ion, the vanadium adsorption rate is still more than 80% (simultaneously the ferrous ion 

adsorption rate keeps a low level of ＜20%), which indicates that D751 resin can be suitably used for the 

separation of vanadium and iron in acidic system. The adsorption of vanadium in acidic solution by D751 resin is a 

spontaneous endothermic process, driven by entropy increase. Langmuir isothermal model can appropriately fit the 

experimental data, indicating the adsorption of vanadium in acidic solution by D751 resin is a monolayer 

adsorption. The process of vanadium adsorption by D751 resin is controlled by internal diffusion and liquid film 

diffusion. The infrared spectrum varies after adsorption, which can be inferred that the principle of the adsorption 

process is that the double carboxyl functional groups on the resin surface form a stable coordination bond with the 

vanadyl cations in the solution, and the vanadium ions are successfully adsorbed on the resin.
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