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离子交换法分离溶液中钒与铬的研究

李鸿乂，李 翠，张 梦，谢 兵

( 重庆大学材料科学与工程学院，重庆 400044)

摘 要:钒和铬以 V( V) 与 Cr( VI) 的形式存在沉钒废水中，降低该废液环境污染性的同时能有效回收其有价金属
元素，显得尤为重要。通过某种阴离子交换树脂选择性吸附废液中 V( V) 的方法从而实现钒与铬的分离及提取的
目的。树脂吸附钒之前，废液中的 V( V) 及 Cr( VI) 先被还原至 V( IV) 与 Cr( III) ，V( IV) 进而被氧化至 V( V) ，然而
Cr( III) 不被氧化，仍以三价阳离子态存在于废液。研究了吸附的温度、时间、废液 pH值、杂质离子浓度及 V( V) 浓
度对该树脂吸附 V( V) 的影响，优化了吸附的条件参数。试验结果表明钒及铬的总回收率分别为 72% 、95%，其
终产品纯度分别为 96% 、93% 。
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Study on Separation of Vanadium and Chromium by Ion Exchange Ｒesin

Li Hongyi，Li Cui，Zhang Meng ，Xie Bing

( College of Materials Science and Engineering，Chongqing University，Chongqing 400044，China)

Abstract: Vanadium and chromium respectively exist as V( V) and Cr( VI) in the waste water produced
in the procedure of vanadium precipitation． It is a particularly significant issue to reduce the environmen-
tal pollution by the waste water and recover the valuable metals simultaneously． An anion exchange resin
was used to realize the separation and extraction of vanadium and chromium from the waste water by ab-
sorbing V( V) selectively． Before adsorption，V( V) and Cr( VI) were respectively reduced to V( IV)
and Cr( III) ，afterwards V( IV) was oxidized to V( V) while Cr ( III) remained to exist in the form of
Cr3 + ． The dependence of vanadium adsorption on temperature，solution pH，concentration of ions and
contacting time were investigated，and the adsorption conditions were optimized． The results show that the
purity of vanadium and chromium final products are respectively about 96% and 93% ，and the recovery
rate of vanadium and chromium are 72% and 95%，respectively．
Key words: waste water，ion exchange resin，separation，vanadium，chromium

0 引言
钒是一种宝贵的战略物资，具有优良的冶金性

能及化学活性，因此被广泛应用于各领域［1］。我国
蕴藏着极为丰富的钒钛磁铁矿资源。钒钛磁铁矿经
高炉冶炼及转炉吹炼得到提钒原材料—钒渣，钒渣

再经焙烧和浸出工序可用酸性铵盐沉钒法提取

V2O5
［2］。由于钒与铬的性质相似［3］，因此，在冶炼

过程中，铬随钒一起进入钒渣，在后续的提钒过程

中，残留于沉钒后的上层废液，且相互影响各自的提

取过程及其最终产品纯度。为降低该废液对环境的
污染性，通常用还原剂使得残留在废液中的V( V)
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与 Cr( VI) 分别还原至 V( IV) 与 Cr( III) ，再用沉淀
法得到钒铬混合渣，然而，从该种钒铬混合渣中回收

收利用钒铬资源的后续处理过程比较冗长复杂。
文献资料［4 － 9］表明: 直接沉淀法( 酸性沉钒

及碱性沉钒) 是最简单最经济的方法，但是，沉淀得

到的偏钒酸盐或多钒酸盐均会带来杂质元素影响产

品纯度; 也有用溶剂萃取法来选择性提取钒的研究，

但是，溶剂萃取法的操作不稳定性及复杂性等缺点

限制了该方法的应用; 关于用毛细管电泳分离及提

取钒的方法也有少量研究，但由于该方法柱交换能

力的有限性而限制了其发展前景。相对而言，离子
交换法具备可循环利用性、成本较低、效益较高、操
作简单且有效的优势。有学者研究了用大孔弱碱性
阴离子交换树脂 D314 树脂“双吸附法”来分离及提
取钒与铬，但是此法消耗时间比较长，增加了成

本［6］。因此，一种操作简单且节约成本的离子交换
选择性吸附法来分离钒与铬的研究具有重要意义。
笔者研究了一种阴离子交换树脂选择性吸附钒

从而分离及提取钒与铬的方法，阐述了该树脂吸附

钒的机理以及钒铬分离的原理，且优化了该树脂吸

附钒的温度、pH、时间等吸附条件，研究了杂质元素
浓度及钒浓度对该树脂吸附钒的影响过程。

1 试验材料与方法
1． 1 试验材料与试剂
所用废液为攀钢的沉钒废水，即含高铬低钒的

钒、铬混合溶液。调节 pH 所用的试剂为 0. 1 M
NaOH与 0. 1 M H2SO4。用来选择性吸附 V( V) 的
吸附剂为某种粒度均匀的大孔阴离子交换树脂，用

来洗脱树脂上负载钒的洗脱剂为 0． 5 M NaOH，树脂
转型再生所用到的试剂为 0． 85 M HCl。此外，还有
用来还原 V( V) 及 Cr( VI) 至 V( IV) 与 Cr( III) 的还
原剂以及将 V( IV) 氧化至 V( V) 的氧化剂，除硅用
的硫酸铝及沉钒用的铵盐。
1． 2 试验方法
一定量的树脂加入 150 mL 已知钒浓度的配制

好的溶液，以 2 r /s的搅拌速度于烧杯搅拌 300 min。
考察 pH、温度、钒浓度、吸附时间、杂质离子浓度对
树脂吸附钒的影响，得出 Dex-V 树脂吸附钒的最佳
条件。其中，V( V) 含量的分析采用硫酸亚铁铵化
学滴定法，Cr ( VI) 采用硫酸亚铁铵及差减法测定，
Cr( III) 含量用 ICP检测。
一定量的含钒、铬的沉钒废水，经 Al2 ( SO4 ) 3·

16H2O除硅处理后，在 pH为 1． 8 左右，按化学计量
数加入还原剂以还原混合溶液中的钒、铬分别至 V
( IV) 与 Cr ( III ) ，然后再用一定量的氧化剂将 V
( IV) 选择性氧化至 V( V) ，而 Cr( III) 不被氧化。

pH 调为 3． 0，按一定液固比将树脂与经预处理
过的废水混匀，以 2 r /s 的速度持续搅拌 280 min。
分离树脂和溶液，按液固比为 5 ～ 8 以 2% NaOH 洗
脱载钒树脂，洗脱液用铵盐沉钒法得到偏钒酸铵沉

淀，然后在 550 ℃ 煅烧得 V2O5 粉末( 回收率为

70% ) 。调节除钒后的含铬溶液 pH至 8． 0 ～ 8． 8，得
到主要成分为 Cr( OH) 3·nH2O 的沉淀物，在 1 150
℃下煅烧 3 h得到 Cr2O3 粉末。

2 试验结果与分析
2． 1 树脂吸附钒的静态影响因素
2． 1． 1 pH的影响
试验将 8 mL树脂与 150 mL一定浓度的钒溶液

均匀混合，在 pH 范围为 2． 0 ～ 10． 0 的条件下充分
接触并搅拌。
从图 1 可以看出，其他条件相同时，pH = 3． 0 的

吸附率最高。分析此结果的原因可能为: pH ＜ 2 的
时候，主要有反应 V2O5·H2O + 2H + = 2VO +

2 ( 黄

色) + 2H2O 发生，钒以五价阳离子形式存在，由于
所用的树脂为阴离子交换树脂，因此不利于交换反

应的进行; 当 2 ＜ pH ＜3 时，主要有反应 H2V10O
4 －
28 +

4H + + 2H2O = 5V2O5·H2O↓发生，部分钒会形成
5V2O5·H2O沉淀，易堵塞树脂颗粒的空隙，不利于
交换吸附; 当 pH≥3． 0 时，钒形成含钒阴离子团，利
于阴离子交换树脂的吸附。pH 越大，荷质比越大，
当量树脂所能交换的离子所带电荷量一定，则能交

换的 V ( V) 量就越少; 另一方面，pH 增大，OH － 增

多，增加了 OH －与钒阴离子团的竞争吸附。当 3≤
pH ＜4 时荷质比最小，溶液中存在反应 HV10 O

5 －
28 +

H + = H2V10 O
4 －
28 ( 深橙色) ，H2V10 O

4 －
28 的荷质比小于

HV10O
5 －
28 ，当 pH越接近 3，则 HV10O

5 －
28 越易被质子化

而形成 H2V10O
4 －
28 ，因此，钒的吸附率也就越高。

2． 1． 2 吸附时间的影响
图 2 是在不同温度下初始钒浓度为 7． 65 g /L

时，V( V) 的吸附率随时间的变化曲线。由图 2 可
知，该阴离子交换树脂与钒溶液接触的前 20 min 内
对钒的吸附速率快，随着时间的增加，吸附速率降

低、吸附量增加越来越缓慢。当反应时间由 240 min
继续增加到 280 min时，钒的吸附率基本保持不变，
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由此可确定当反应时间达到 280 min 时，树脂对钒
的吸附交换基本达到平衡。当树脂与 V( V) 溶液接
触后，含钒阴离子团与树脂活性基团上带负电荷的

氯离子发生交换，溶液与树脂表面的含钒阴离子浓

度差较大，传质推动力大; 随着接触时间的延长，溶

液中含钒离子浓度迅速降低，传质推动力减小，同时

阴离子交换树脂活性基团上的交换位点逐渐被吸附

的钒阴离子团所填充，达到动态吸附平衡。

图 1 pH对树脂吸附钒的影响
Fig． 1 Effect of pH on vanadium adsorption by resin

图 2 温度及时间对树脂吸附钒的影响
Fig． 2 Effect of temperature and time on vanadium

adsorption by resin

2． 1． 3 温度的影响
由图 2 还可以看出，不同温度的吸附曲线变化

趋势大体一致，即初始阶段树脂对钒的吸附速率上

升较快，随后增加速度变得缓慢，最终达到动态平

衡。这是由于随着反应的进行，V( V) 浓度逐渐降
低，传质推动力随之变小，扩散进入树脂颗粒内部与

氯离子发生交换的 V( V) 阴离子团逐渐减少; 但升
高温度能够加速传质扩散，因此仍然能够提高 V

( V) 吸附效率。此外，温度越高，V( V) 的吸附率也
越高，反映出该阴离子交换树脂与 V( V) 阴离子团
发生交换的反应为吸热过程。综合考虑试验的经济
性与效率，后续试验所选择的温度为 25 ℃。
图 3 研究了溶液初始 V( V) 浓度分别为 1． 17、

5． 87、7． 65 g /L 时温度对钒吸附率的影响。V ( V)
浓度较低时，温度对 V( V) 的平衡吸附影响不明显。
当 V( V) 浓度较高时，温度增加，V( V) 的吸附率会
略有提高。可能原因为: 钒浓度较低的情况下，交换
反应达到平衡状态时溶液中的钒浓度已经很低，然

而树脂吸附钒的量未达到饱和吸附量，因此温度升

高对钒的吸附影响不明显。钒浓度较高时，温度升
高有利于交换离子的扩散传质，利于旧键的破坏和

新键的形成，温度对钒阴离子团与氯离子的交换平

衡有促进作用。

图 3 温度对树脂吸附钒的影响
Fig． 3 Effect of temperature on vanadium

adsorption by resin

2． 1． 4 钒含量与树脂量比值的影响
体积一定的溶液中钒含量与树脂量的比值

m( V) /mresin对该树脂吸附 V( V) 的影响如图 4 所示。
当比值小于 140 mg /g时，树脂对钒的平衡吸附量随
比值增加而逐渐增大，吸附率则降低得不明显。当
比值大于 140 mg /g 时，平衡吸附量增加得不明显，
吸附率下降得较显著。这是因为溶液总体积一定，
比值越大，间接等价于单位质量树脂对应的初始钒

量越大，即钒浓度梯度就越大，传质推动力也就越

大，钒阴离子团就更易进入树脂表面活性位点，相同

时间内交换的钒阴离子就越多，树脂的吸附位点利

用率也增大，因此其吸附容量增加。但是，由于树脂
表面可用的活性位点有限，因此吸附率降低。
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图 4 m( V) /mresin对树脂吸附钒的影响

Fig． 4 Effect of m( V) /mresin on vanadium
adsorption by resin

2． 1． 5 盐类的影响
由于试验需处理的溶液中除了含钒、铬、钠外，还

需要考虑含有一些盐类如硫酸盐、氯盐对钒的吸附带
来的影响。因此，试验探索了硫酸铵、氯化铬、氯化钠
盐对该树脂吸附钒的影响。根据图 5 可知，硫酸铵、
氯化铬对钒的吸附影响不大，氯化钠对钒吸附的影响

呈双面性。分析其原因为: 一方面，氯化钠提高了溶
液的密度，在浓度为 33． 31 g /L时树脂在溶液中处于
完全悬浮状态，钒溶液与树脂能够充分接触，提高了

有效吸附位点与钒的接触机会; 另一方面，溶液中氯

离子浓度提高，则氯离子在树脂相与溶液相间的浓度

差降低，使得交换反应的扩散系数减小，不利于氯型

树脂的氯离子与钒阴离子团发生离子交换反应。图
中曲线是正负影响因素的综合体现。

图 5 ( a) 硫酸铵( b) 氯化铬( c) 氯化钠对树脂吸附钒的影响
Fig． 5 Effect of ( a) ammonium sulfate ( b) chromium trichloride ( c) sodium chloride on

vanadium adsorption by resin

2． 2 分离机理
除杂后的含钒、铬的废水在强酸性条件下，V( V)

和 Cr( VI) 分别被还原剂还原为 V( IV) 与 Cr( III) :

Cr2O
2 －
T →
还原剂

Cr3 + ( 1. 6≤pH≤1. 9)

VO +
2 →
还原剂

VO2 + ( 1. 6≤pH≤1. 9)

经还原处理后的含钒、铬溶液在一定的 pH 时，

V( IV) 被选择性氧化成 V( V) ，Cr( III) 以 Cr3 +的形

式存在，价态保持不变。在溶液 pH 为 3． 0 时，钒以
H2V10O

4 －
28 形式与该阴离子交换树脂发生反应，树脂

选择性吸附五价的钒阴离子团，铬以 Cr3 +阳离子形

式存在，不被吸附，从而，钒与铬得以分离。

VO2 + 氧化后

调节 pH至
→3. 0 H2V10O

4 －
28

H2V10O
4 －
28 ( l) + 4Ｒ － Cl ( s) →Ｒ4 － H2V10O28 ( s)

+ 4Cl － ( l) ( pH =3. 0)
在优化的吸附条件下，V ( V) 被选择性吸附到

阴离子交换树脂颗粒上，而 Cr( III) 则残留在已分离
出钒的废液中，不被吸附。负载 Cr ( III) 的树脂经
NaOH洗脱后，洗脱液经铵盐沉钒提取 V2O5，含铬

的溶液则直接采用中和 －沉淀法提取 Cr3O2。
2． 3 实例应用
取一定体积的沉钒废水，用 H2SO4 调节废水

pH至 9． 0，按 Al /Si摩尔比为 0． 9 加入 Al2 ( SO4 ) 3·
16H2O脱硅。然后用 H2SO4 调节 pH至 1． 9，按化学
计量数加入还原剂，在 60 ℃下加热搅拌 3 h。再调
节废水 pH，向废液加入氧化剂。用 H2SO4 和 NaOH
将废水 pH 调至 3． 8，按钒与树脂质量比为 140 mg /g
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加入树脂并混匀，以 2 r /s的速度持续搅拌 280 min。
分离树脂和废水后，按液固比为 3 添加 2． 0% 的
NaOH 溶液洗脱载钒树脂，分洗 4 ～ 5 次，每次 30
min。洗脱液用铵盐沉淀法得到偏钒酸铵沉淀，然后
在 550 ℃煅烧得到 V2O5 粉末。除钒废液用 NaOH
调节 pH 至 8． 5 得到主要成分为 Cr( OH) 3·nH2O
的沉淀，在 1 150 ℃下煅烧 3 h 得到 Cr2O3 粉末。
V2O5 粉末经硫酸溶解后用硫酸亚铁滴定法分析其

纯度，Cr2O3 粉末经硝酸与磷酸的混合液在酒精喷

灯下加热溶解后经 ICP分析。得到钒与铬的总回收
率分别为 72%、95%，钒与铬终产品纯度分别为

96%、93% 。

3 结论
阴离子交换树脂选择性吸附钒的最佳 pH 为

3． 0，较理想的吸附温度为 25 ℃，平衡吸附时间为
280 min。试验可忽略铬( III) 、钠、氯的盐类对树脂
吸附钒的影响，初始钒浓度越高，树脂的最大平衡吸

附量越大，但吸附率却降低。在优化该树脂吸附 V
( V) 的试验条件下，用该方法处理含钒与铬的废水，
得到钒与铬的总回收率分别为 72%、95%，钒与铬
终产品纯度分别为 96%、93% 。
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曹春晓院士为本刊题词

5 月初，中航工业北京航空材料研究院曹春晓院士为我刊题词“资源有限、利
用无限、钢铁钒钛、大有可为”。
曹春晓院士是我国知名的钛合金专家，长期从事航空材料研究，是我国航空工业

钛合金研究和应用的创始人之一。2014年 1月起，受聘成为《钢铁钒钛》编委。此次
为《钢铁钒钛》亲笔题词，既是对我刊工作的充分肯定，也是对期刊的极大勉励。
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