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溶剂萃取分离钒铬研究进展
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摘 要:钒和铬化学性质相似且共生，而溶剂萃取法分离钒铬是目前研究最多的方法。评述了中性络合萃取体系、离
子缔合萃取体系、酸性络合及螯合萃取体系和协同萃取体系这四种传统溶剂萃取体系分离钒铬的研究现状，并以三
液相萃取体系为例，介绍了新颖的萃取体系。分析了各萃取体系的优缺点，基于环境保护和企业效益角度，指出三液
相萃取体系由于分离系数高，物理现象良好，工艺流程短，操作简便，成本低且萃取剂配比灵活，具有更美好的前景。
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Ｒesearch Progress of Solvent Extraction for Separation
of Vanadium and Chromium

Ying Ziwen，Ｒen Xiulian，Wei Qifeng

( College of Marine Science and Technology，Harbin Institute of Technology，Weihai 264200，Shandong，China)

Abstract: Vanadium and chromium have the similar chemical properties and naturally coexist at most oc-
casions，so the problem for separation of vanadium and chromium has not been properly solved for a long
time．The solvent extraction is currently the most common method for the separation of vanadium and chro-
mium．Traditional extraction systems for vanadium-chromium separation，including neutral complexation
extraction system，ion association extraction system，acidic complexation and chelation extraction system，
synergistic extraction system，were introduced．Three-liquid phase extraction system was used as an exam-
ple for introducing a novel extraction system．Furthermore，the advantages and disadvantages of each ex-
traction system were analyzed．Three-liquid phase extraction system is expected to have a broad prospect
due to a high separation factor，well physical phenomena，short process flow，simple operation，low cost
and flexible ratio of extractant，considering the environment protection and company benefits．
Key words: vanadium and chromium solution，separation of vanadium and chromium，solvent extraction，
three-liquid phase system

0 引言
钒和铬都是第四周期过渡元素，它们性质相似

且一般共生于钒钛磁铁矿中，故而钒铬分离一直是

悬而未解的难题［1－2］。由于钒加入钢中，会使钢具
有特殊的属性和性能，且可制造硫酸和硫化橡胶中
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的催化剂，从而被钢铁工业和化工工业广泛应用。
目前钒更是被用来制造 TiAl 金属间化合物及光学
转换涂层，核工业和航空航天工业等高端工业也缺

钒不可［3］。三价铬是人类必须微量元素，而六价铬
则具有剧毒性。铬盐产品与国民经济 15%的商品
品种有关，尤其有机铬产品也获得了与日俱增的产

值。对待铬资源，我们既要肯定铬盐对工业的支撑
作用，也要重视其对环境的危害性［4］。故而，钒铬
的分离具有十分重要的意义。
目前分离钒铬的方法很多［5］，而溶剂萃取法具

有生产周期短，设备简单，便于机械化，操作安全，生

产量大，萃取剂循环利用等优点，因而获得广泛应

用。笔者基于萃取体系的不同，详细评述溶剂萃取
分离钒和铬的研究进展，同时以三相体系为例，阐述

新的萃取体系。

1 常用溶剂萃取体系
根据金属萃取的萃取机理和萃取过程中生成配

合物的特征划分，分离钒和铬的溶剂萃取体系主要

可分为中性络合萃取体系、离子缔合萃取体系、酸性
络合及螯合萃取体系和协同萃取体系等［6］。
1．1 中性络合萃取过程
中性络合萃取剂作为中性分子，能与待萃取物

质结合生成中性络合物，使其进入有机相。其萃取
机理一般是萃取剂在萃取金属离子的同时萃取相对

应的配位阴离子，或者是金属离子的存在形式为阴

离子配合物加合阳离子，再与萃取剂形成中性萃合

物。一般可按萃取剂的性质不同，分为中性含氮萃
取剂、中性含磷萃取剂、中性含氧萃取剂和中性含硫
萃取剂。
1．1．1 中性含氮萃取剂
用于分离钒铬的中性含氮萃取剂主要是

N1923。早在 1980 年于淑秋等［7］率先用 N1923 完
成钒铬分离的扩大试验，且和葛战勤等［8－9］分别研

究了 N1923萃取钒和铬的机理:
xＲNH2( O) + yV4O

4－
12( a) + 4yH+

( a) = ( ＲNH2 ) x ·
( H4V4O12 ) y( O) ( 4x /y= 1．5)

2ＲNH2( O) +2H
++Cr2O

2－
7 = ( ＲNH3 ) 2Cr2O7( O)

孙颖等［10］研究了萃取法分离钒铬的竞争机

制，如图 1 所示，发现钒酸根对氢离子和伯胺分子
的结合能力均强于铬酸根，且 V ( V) 对 Cr ( IV) 的
萃取起抑制作用，故而伯胺对分离钒铬具有良好

的选择性。

图 1 8 g /LV( V) 和 6 g /L Cr( IV) 在初始
pH= 4时共同萃取的萃取率

Fig．1 Extraction rate of vanadium and chromium
from solution containing 8 g /L V( V) and
6 g /L Cr( IV) at the initial pH= 4

宁朋歌等［11］对 N1923 萃取钒时界面产生的乳
状污物进行了研究和表征，发现主要成分是

Na2SO4、SiO2、铁和铝的氧化物和氢氧化物，可用过
滤、使用改性剂等方法来防止其生成。
对于经亚熔盐法处理后得到的高碱钒铬溶液，

孙盼等［12－14］分别研究了在溶液中加入酒石酸或钠

硫酸钠或柠檬酸钠后，再用酸化伯胺 A－N1923 进行
萃取可显著抑制其钒铬的共萃行为。
如表 1 所示，宁朋歌等［15－16］在中性条件下，对

伯仲叔胺萃取钒铬效果进行比较，发现伯胺尤其 LK
－N21具有较好的分离效果，实现分离因子在 80 以
上。其所得产品五氧化二钒的纯度高于 99．5%，且
目前该萃取系统已在辽宁某工厂被商业化使用。

表 1 中性条件下各类胺萃取钒铬的比较
Table 1 Comparison for extraction of vanadium and

chromium by various amines at a nearly neutral condition

胺类型
平衡
pH

萃取率 /%

V Cr
分离
系数

LK－N21 7．90 94．5 2．91 573
伯胺 N1923 8．20 95．9 4．51 495

7101 8．20 95．1 4．51 411

仲胺
7203 7．50 26．9 7．38 4．62
7206 7．50 27．7 2．50 14．9

叔胺
7307 7．00 0．080 0 0 /
7309 7．00 0．630 0．140 4．52

1．1．2 中性含磷萃取剂
用于萃取分离钒铬的中性含磷萃取剂主要分为

两类: 磷酸酯如磷酸三丁酯( TBP ) 和膦氧化物如
Cyanex 923。GD Surender［17］用溶解在煤油中的
TBP 从盐酸介质中萃取钒，发现随盐酸浓度增大，钒
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萃取率升高，萃合物为 VO2Cl·2HCl·2TBP。谭雄
文［18］分别以煤油、四氯化碳、二甲苯作为稀释剂研
究了盐酸介质中 TBP 萃取 Cr 的萃取行为，发现稀
释剂对分配比影响不大，萃取过程所形成的萃合物

为 HCrO3Cl·2TBP 和 HCrO3Cl·3TBP。由于钒的
离子半径略小于铬，故钒优于铬被萃入有机相［6］。

WANG等发现用 Cyanex 923 从硫酸溶液中萃
取钒的最佳 pH 值范围 1 ～ 2［19］。P．N．Ｒemya 等［20］

用 Cyanex 923 从盐酸体系中萃取钒，用 2．5 mol /L
盐酸溶液可实现反萃。
1．1．3 其它中性萃取剂
中性含硫萃取剂如石油亚砜( PSO ) ，古国榜

等［21］发现在低酸度下，PSO 基本不萃钒( V) ，而中
性含氧萃取剂萃取钒的报道更是几乎不见。
中性络合萃取剂一直在湿法冶金中起着不可代

替的作用。中性络合萃取剂分离钒铬工艺简单，萃
取剂可循环使用，且基本无二次污染。但钒铬产品
中杂质含量较高，中性络合萃取剂萃钒后黏度增加，

增加稀释剂会有所改善，主要这类萃取剂循环使用

多次后易出现萃取中间层、反萃时易乳化，且设备操
作较复杂，一次性成本投入较高。

1．2 离子缔合萃取过程
离子缔合萃取过程主要是萃取剂阳离子和金

属配位阴离子在油相形成离子缔合物，一方面是

萃取剂先与 H+结合，再与待萃取金属配阴离子结

合，称为阴离子萃取过程; 另一方面是直接与金属

配阴离子进行离子交换，称为阴离子交换过程。
一般的离子缔合萃取剂有叔胺类、季铵盐类和离
子液体。
1．2．1 叔胺类萃取剂
用于萃取钒的叔胺类萃取剂，国内主要是

N235，国外主要是 Alamine336( TOA) 。HE 等［22］用
10vol%N235+20vol%仲辛醇+70vol%磺化煤油，在
pH为 3．5 时，萃取石煤浸出液中的钒，再用氢氧化
钠溶液进行反萃，则钒的萃取率可达 99．73%，反萃
率达 96．02%。
谌纯等［23］改变有机相的组成，如表 2 所示，发

现加入不同浓度 TBP 和异辛醇，均能有效改善体系
性能，尤其萃取体系为 20% N235 + 5%TBP + 75%
磺化煤油时，萃取效果最好，同时研究了不同反萃剂

对反萃效果的影响，如表 3 所示，认为 Na2CO3 溶液

最适合做反萃剂。

表 2 不同有机相组成对萃取的影响
Table 2 Effect of organic phase composition on extraction efficiency

编号 有机相组成 萃取率 /% 反萃率 /% 分层情况

1 20% N235 + 80% sulfonated kerosene 79． 65 ＞ 99．00 存在第三相
2 20% N235 + 5% TBP + 75% sulfonated kerosene 77． 88 ＞ 99．00 分层较快，界面清晰
3 20% N235 + 10% TBP + 70% sulfonated kerosene 81． 42 98．80 分层较快，界面清晰
4 20% N235 + 5% isooctyl alcohol + 75% sulfonated kerosene 80． 53 83．46 分层较快，界面清晰
5 20% N235 + 10% isooctyl alcohol + 70% sulfonated kerosene 76． 11 94．13 分层较快，界面清晰

表 3 不同反萃剂对反萃率的影响
Table 3 Effect of stripping agent on extraction rate

试验编号 反萃剂 反萃率 /% 分层情况

1 8% Na2 CO3 86．63 有气泡产生，反萃效果明显且分层界面清晰
2 8% NaHCO3 85．03 有气泡产生，反萃效果明显且分层界面清晰
3 8% NH4 HCO3 97．04 产生大量气泡且水相中出现沉淀
4 8% ( NH4 ) 2 CO3 84．63 产生大量气泡且水相中出现沉淀
5 8% NaOH 78．98 反萃效果明显且分层界面清晰
6 8% NaCl 0．04 分层界面清晰
7 8% Na2 SO4 0．20 分层界面清晰

L．J．Lozano等［24］发现 Alamine336 在 pH50 = 4．67
时( 萃取率为 50% 的 pH 值) ，萃合物形式为
( Ｒ3NH) 6

+( V10O28 )
6－，且此伯胺具有较高的负载能

力。Alexandre Chagnes 等［25］也佐证了萃合物中的
钒为十钒酸根的形式。叔胺类萃取剂 TOA 则一般

用来萃取三价铬，发现升温有利于萃合物的形成，萃

合物形式为［Cr( H2O) 2( CNS) 4］
－［26］。

1．2．2 季铵盐类萃取剂
类似于叔胺类萃取剂，国内季铵盐类萃取剂主

要为 N263，国外为 Aliquat－336，姚建培等［27］对高碱
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高硅含钒溶液，以 N263 作萃取剂经四级萃取，最终
钒萃取率高达 99．9%。刘波等［28］研究了 N263 的反
萃液体系，发现铵盐反萃体系( 以 4 mol /LNaCl + 1
mol / LNaOH 为佳) 和含钒有机相接触，立即生成
NH4VO3 沉淀，不污染有机相，再补充适量的铵盐和

氨后，萃取剂就可循环使用。
陈金清等［29］用 N263、异戊醇、煤油三者按一定

比例混合后形成热力学稳定的微乳液萃取体系对强

碱体系中的钒进行萃取，一级萃取率可达 90%，再
利用氯化铵溶液对负载微乳液进行反萃，几乎
100%的钒被反萃下且萃取体系性能不变。

Y．A．El-Nadi 等［30］发现用 Aliquat － 336 从氢氧
化钠体系中萃取钒，如图 2所示，钒的萃取率与氢氧
化钠浓度成反比。

图 2 用 Aliquat－336从不同浓度的氢氧化钠溶液中萃取钒
Fig．2 Effect of Aliquat－336 concentration on extraction
of vanadium( 1 g /L) from different concentrations of
NaOH solution at 25 ℃ and phase ratio( O/A) = 1

Zeng 等［31］探究出在 pH 为 8．5 时，Aliquat －336
萃取钒的效果最佳，且 1 mol /L NaOH+ 0． 5 mol /L
NaCl溶液可基本反萃下钒。Wionczyk 等用 Aliquat－
336从碱性体系中萃取三价络，以正癸醇作改性剂，
发现铬的萃取率随氯离子、硫酸根离子、硝酸根离子
浓度的増加而下降，并研究了其萃取机理:

( x－3) Ｒ4NCl+Cr( OH)
( x－3)
x →( Ｒ4N) ( x－3) Cr( OH) x

+( x－3) Cl－

最终在萃取温度 50 ℃、萃取时间 80 min 左右、
相比 O /A= 1．5的条件下，铬的萃取率可达到 99%，
且可用 0．5 mol /L的硫酸反萃［32－35］。
1．2．3 离子液体萃取剂
离子液体作为近些年兴起的绿色溶剂，在重金

属离子萃取分离方面比传统的萃取剂更有优势。魏

君怡等［36］利用 1－辛基－3－甲基咪唑四氟硼酸盐离
子液体( ［Omim］［BF4］) 萃取分离 V( V) 、Cr( Ⅲ)
时，发现在相比 0．8，萃取时间 10 min、温度 35 ℃时，
钒的萃取率高达 92%，钒铬分离系数为 3，其萃合过
程如图 3所示，反应机理为:
［Omim］［BF4］( 0) +H

+
( A) +VO

－
3( A) =［Omim］［VO3］( 0)

+［BF－
4］( A) +H

+
( A)

图 3 萃取过程试验示意
Fig．3 Diagram for extraction process

HU 等［37］以纯 IL［C8mim］［PF6］分离提取

V( V) 和 Cr( VI) ，如图 4所示。发现［C8mim］［PF6］

对 V( V) 的萃取受酸度影响颇大，可以通过调节溶
液 pH值实现 V( V) 与 Cr( VI) 的分离且 40 s内即可
达到反应平衡，同时反萃剂为 KPF6+NaOH 时，可以
补偿萃取剂的损失。

图 4 平衡时的 pH对钒铬分配比的影响
Fig．4 Effect of equilibrium pH on distribution

ratios of vanadium and chromium

离子缔合萃取可以解决在高碱度萃取分离钒铬

的难题，但是其工艺单次钒、铬萃取率低，须采用多
级逆流萃取或复合萃取，使得设备更复杂，且在反萃

钒时氯化铵等反萃剂用量巨大。对于新型的离子液
体萃取剂，性能和环保等方面均比传统的萃取剂更
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好，但是其制作成本昂贵，不利于工业生产。
1．3 酸性络合及螯合萃取过程
有机磷酸、有机羧酸等酸性萃取剂与金属离子的

萃取过程属于酸性络合萃取或螯合萃取过程，一般反

应机理是酸根阴离子与金属离子直接成键，生成中性

配合物。其萃取剂，一般可分为 P204 为代表的酸性
络合萃取剂和以 LIX 63为代表的螯合萃取剂。
1．3．1 酸性络合萃取剂

LI等［38］对比了煤油中 D2EHPA、EHEHPA 和
CYANEX 272三种酸性萃取剂从硫酸盐溶液中萃取
钒( IV) 性能，从图 5可以看出 D2EHPA比 EHEHPA
和 CYANEX 272 具有更好的效果。D2EHPA 萃取
钒( IV) 的机理［39］:

VO2++2 H2Ｒ2→MＲ2( HＲ) 2+2H
+

图 5 平衡 pH对 D2EHPA ，EHEHPA和
CYANEX 272萃取钒分配比的影响

Fig．5 Plot of lg D vs equilibrium pH for extraction
of vanadium( IV) with D2EHPA ，EHEHPA
and CYANEX 272

HU等［40］用 D2EHPA从溶液中提取钒，将 10%
的 D2EHPA稀释于正庚烷中，控制萃取温度 22 ℃
左右，相比为 1 ∶ 1，平衡 60 min 后，萃取率可超过
99%。负载有机用 20%的硫酸反萃，相比 10 ∶ 1，反
萃时间为 120 min，可反萃 98%的钒，煅烧后获得纯
度为 99．2%的 V2O5。霍小平等

［41］用 D2EHPA ( 煤
油稀释) 萃取 Cr ( Ⅲ) 发现，pH 是影响 D2EHPA /煤
油萃取 Cr ( Ⅲ ) 的重要因素，在 pH 小于 2 时，
D2EHPA 几乎不萃取 Cr( Ⅲ) ，可通过萃取剂皂化，
提高水相 pH，且随平衡时水相的 pH 值升高，
D2EHPA萃取效果越好; 同时研究了不同反萃剂的
反萃效果，如表 4所示，认为硫酸、盐酸、草酸反萃效
果都较好，反萃率都达 90%以上。

表 4 不同反萃剂对负载 D2EHPA 的反萃效果
Table 4 Stripping of Cr( III) from loaded D2EHPA

by different stripping agents

反萃剂 反萃率 /%

硫酸 92
盐酸 90
硝酸 72
乙酸 35
草酸 95

秦炜等［42］对 D2EHPA 负载 Cr ( Ⅲ ) 后的“陈
化”现象进行了研究，建立了缩合反应的速率方程
式，求得反应的活化能为 43．0 kJ · mol－1，反应级数
为1．57，即该反应在常温下即可快速地自发进行，故
提出控制操作温度不超过 23 ℃，且迅速操作。除了
D2EHPA，P538萃取钒( Ⅳ ) 的萃取率也可达82．5%
左右［43］。
汪其等［44］以 20%P204+80%磺化煤油作为萃取

剂处理国内某钢厂钒渣经钠化焙烧—浸出提钒之后
的尾渣硫酸浸出液，对其进行三级萃取并反萃后，钒

的回收率可达 56．2%，萃余液经水解后可得到纯度
为 89．6%的 Cr2O3，从而实现了浸出液中钒、铬的分
离回收。
1．3．2 螯合萃取剂

ZENG等［31］用溶解在 Shellsol D70 中的 LIX 63
从硫酸体系中萃取钒，一级萃取率可达 97%，再用 1
mol /L 氢氧化钠溶液可实现 99． 9% 的反萃率。
Almela［45］探究出了溶解在甲苯中的 LIX 860在磷酸
溶液中萃取钒的机理:

jVO+
2 +( m+n) HL→( VO2 ) jLm( HL) n+mH

+

酸性络合萃取过程较其它过程，无乳化现象，易

分层且萃取剂再生后效果依旧很好，同时萃取剂制

作成本低，单次萃钒效果好，故设备相对简单，操作

容易。但是其对 pH 值的控制较严格，预处理过程
需消耗大量试剂，且酸性萃取剂易腐蚀设备。
1．4 协同萃取过程
当两种萃取剂混合在一起萃取某种金属离子

时，如果在相同条件下，萃取能力高于它们单独萃取

这种金属离子时萃取能力的加合，那么就存在协同

萃取作用，该过程称为协同萃取过程。根据两种萃
取剂的组合，可以形成多种协同萃取体系如酸性络

合萃取剂和中性萃取剂的协同萃取体系、酸性络合
萃取剂和酸性络合萃取剂的协同萃取体系、酸性络
合萃取剂和离子缔合萃取剂的协同萃取体系、离子
缔合萃取剂和中性萃取剂的协同萃取体系等。
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1．4．1 酸性络合萃取剂和中性萃取剂的协同萃取
体系

郭秋松等［46］用 D2EHPA—TBP—磺化煤油协同
萃取石煤的硫酸浸出液，来制备超纯硫酸氧钒，在最

佳条件下经三级逆流萃取及二级逆流反萃取后，对

铁、锰、铬的总除杂率为 99． 87%，钒的直收率为
24．7%。古国榜等［21］探究了 P204-PSO 协同萃取钒
( V) 的萃取机理，认识了协萃物为 VO2A( HA) 3°PSO，

得出其协萃平衡常数高达 3．34，其机理如下:

VO+
2 +2( HA) 2+PSO

K
→
AB

VO2A( HA) 3PSO+H
+

JIANG等［47］对比了 D2EHPA、HEHEHP 和 Cya-
nex272三种酸性络合萃取剂和 N1923 从氯化物介
质中萃取钒的协同作用能力，如表 5所示，指出 50%
HEHEHP 和 50%N1923 所构成的萃取剂协同能力
最强。

表 5 酸性络合萃取剂和 N1923协同效应增强系数
Table 5 Synergistic enhancement coefficients of V( IV) with mixtures of organophosphorus acids and N1923

XN1923 0．1 0．2 0．3 0．4 0．5 0．6 0．7 0．8 0．9

D2EHPA + N1923 1．2 1．4 1．7 2．1 2．0 1．8 1．5 1．4 1．2
HEHEHP + N1923 1．1 1．1 1．3 1．7 2．3 1．8 1．4 1．2 1．1
Cyanex272 + N1923 1．1 1．1 1．3 1．7 2．3 1．8 1．4 1．2 1．1

1．4．2 酸性络合萃取剂和酸性络合萃取剂的协同
萃取体系

Noori等［48］研究 Cyanex 272 和 D2EHPA 对硫酸
盐介质中钒的萃取的协同作用，从图 6可以看出在平
衡 pH为 4 时，Cyanex 272 0．45M+D2EHPA 0．15M 对
钒的协同效应系数最高，高达 1．6左右。

图 6 Cyanex 272和 D2EHPA对钒的协同萃取效应系数
Fig．6 Synergistic effect of adding Cyanex 272 to D2EHPA

on vanadium synergistic enhancement coefficient

1．4．3 酸性络合萃取剂和离子缔合萃取剂的协同
萃取体系

Xiong 等［49］对比了 N235 与常见萃取剂对钒
( V) 的协同萃取能力，从图 7 看出，N235 和 P507 组
成的萃取剂能力最好，通过调节二者体积比例，发现

当 N235 ∶ P507为 8 ∶ 12时，协萃系数为 1．42，钒的
萃取率可高达 89．36%。
1．4．4 离子缔合萃取剂和中性萃取剂的协同萃取体系

ZHANG等［50］以 20%Aliquat 336 + 80%TBP 从
盐酸介质中协同萃取钒( V) ，发现钒( V) 的萃取率
随着 HCl浓度从 1．01 mol /L 增加到 4．13 mol /L，也
在急剧地上升。在最佳条件下，钒提取率在 90%以
上，且几乎没有其他如 Cr，Si 等杂质离子。并且，该
体系的反萃剂只需要用水，就可单次反萃率在 92%
以上。ZHAO等［51］以离子液体［A336］［NO3］和酸
化伯胺，从钒铬溶液中分离萃取钒铬，见图 8 和图
9，可以看出 pH值对二者协同效应影响很大，在 pH
为 2．2左右时，钒的分配比可达 630．4 且在 pH为 9．
2左右时，钒铬分离系数可达 35以上。

图 7 对钒的协萃能力对比
Fig．7 Effect of synergistic extractants on

vanadium( V) extraction

协同萃取过程特点就是其萃取能力很高，且可

得到较好的钒铬分离系数，但是它对 pH 值要求很
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高，需精密控制 pH 值，否则分离效果将大大降低，
故而操作较困难。

图 8 酸度对离子液体和混合萃取剂萃取钒铬的分配比影响
Fig．8 The effect of acidity on the extraction of V( V)
and Cr( VI) ．( CV( V) = － CCr( VI) = 27．5 mmol /L，
Vaq= 60 mL，the mixed IL-extraction system: 0．3 mL
［A336］［NO3］and 0．2 mL［ＲNH3］［NO3］，the single
IL-extraction system: 0．3 ml［A336］［NO3］) ［KB1］

图 9 酸度对钒铬分配比的影响
Fig．9 Effect of acidity on the separation coefficient of V /Cr

2 三液相萃取体系
由有机溶剂、聚合物、无机盐和水形成的液—

液—液三相体系集成了油—水两相萃取和聚合物—
无机盐双水相萃取的优势，是一类具有良好应用前

景的新型萃取体系。
2．1 P507－PEG 2000－( NH4 ) 2SO4 三液相系统

王福春等［52］针对工业废水中钒铬的分离，设计了

一种新的三相萃取法。在 pH3．24、( NH4) 2SO4 用量 2
×10－3 kg、PEG 2000用量 3×10－3 kg、P507在正庚烷中
浓度为 0．12 kg /L时，可实现 V( V) 和 Cr( VI) 的萃取
率在 80%以上，分离系数可达 102．7。其中 P507是弱

酸性阳离子交换萃取剂，溶液中的 V( V) 以 VO2+形式

被 P507以阳离子交换机理萃入有机相，而 Cr( VI) 则
以铬酸氢根离子( HCrO4

－ ) 的形式被 PEGH+以离子
缔合机理萃入 PEG 2000中相。V( V) 和 Cr( VI) 在该
三相体系中的萃取分配机理如图 10所示。

图 10 三相萃取分离 V( V) 和 Cr( VI) 的机理
Fig．10 Possible scheme for V( V) and Cr( VI) extraction

mechanism in the three-liquid-phase system

2．2 A-N1923-PEG 2000－( NH4 ) 2SO4 三液相系统

SUN等［53］以酸化伯胺 N1923( 缩写为 A-N1923) ，
PEG和( NH4 ) 2SO4 构成三液相体系来分离 V( V) 和
Cr( VI) 。
图 11表明，V( V) 和 Cr( VI) 分别选择性的富集

在 A-N1923有机上相和 PEG 中相，而 Al 和其他杂
质离子则集中在( NH4 ) 2SO4 底部水相中。且发现
随着 A-N1923 含量提升，钒铬的分配比皆有上升，
直到 A-N1923 占 18%时趋于稳定，该体系最后
V( V) 和 Cr( VI) 的分配比分别可达 630和 908。

图 11 A-N1923含量对 V( V) ，Cr( VI) 和 Al( III) 分配比的影响
Fig．11 Effect of A-N1923 concentration on distribution

ratio of V( V) ，Cr( VI) and Al( III)
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三液相萃取体系作为一种新颖萃取体系，它的

组分可根据待分离物灵活选择，具有很强的针对性，

主体相性质简单可调，可以实现一步分离多种组分。
但是，它对 pH控制要求严格，萃取剂使用寿命也相
对较短。

3 结语
目前有许多分离钒铬的方法如离子交换法、结

晶法、化学沉淀法等，但是溶剂萃取法具有选择性
强，生产周期短，设备简单，便于机械化，操作安全，

生产量大，萃取剂循环利用，相对更低碳节能等优

点，仍是主要方法，故而研究和开发新型的萃取剂及

萃取体系具有重要的意义。

从上世纪开始到现在，几乎所有萃取剂都被

用于尝试分离钒和铬，其中有如伯胺 N1923，
P204，［Omim］［BF4］等萃取剂都取得了更好的分

离效果，但是对于更高的纯度要求，以及有机溶剂

等对环境带来破坏，萃取剂造价昂贵等问题，依旧

有待解决。目前，新开发的三相体系因为它的组
分可根据待分离物灵活选择，具有很强的针对性，

主体相性质简单可调，可以实现一步分离多种组

分，且有很高的分离系数，对于钒铬分离具有更美

好的前景。同时，我们相信随着更多的科研投入，
会有更多的环境友好型萃取剂如离子液体，和更

多新颖的萃取体系如三液相体系等被研发出来，

终将克服钒铬分离难题。
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