
 

钒渣提钒浸出液的钒铬分离研究进展
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摘　要：钒铬在自然界中常以伴生矿物—钒钛磁铁矿的形式共存，这一特性在资源提取阶段对钒铬的高效分离构

成了显著的技术挑战，鉴于这一问题，系统分析了目前提钒工艺中普遍采用的几种钒铬分离技术，如化学沉淀法、

离子交换法和溶剂萃取法等在应用过程中表现出的优势和存在的问题。指出探索更加高效、经济的钒铬分离方法

是当前研究的重点，同时，未来的钒铬分离技术上应加强环保技术的研究与应用，解决分离过程中产生的废水、废

渣等环境问题，从而实现高效、绿色、可持续生产。
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Recent progress developments on vanadium and chromium separation in
vanadium extraction leachate from vanadium slag
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Abstract: Vanadium and chromium commonly coexist in nature as associated minerals in vanadium-ti-
tanium magnetite,  which presents a significant technical challenge for their  efficient separation during
resource extraction. In light of this issue, several commonly employed vanadium and chromium separa-
tion techniques in current vanadium extraction processes, such as chemical precipitation, ion exchange,
and  solvent  extraction,  have  been  systematically  analyzed  in  terms  of  their  advantages  and  existing
problems during application. It was emphasized that the development of more efficient and economical
vanadium and chromium separation methods remains a key focus of current research. Furthermore, fu-
ture vanadium and chromium separation technologies should prioritize the research and application of
environmentally friendly techniques to address the environmental issues, such as wastewater and waste
residue, generated during the separation process, thereby enabling efficient, green, and sustainable pro-
duction.
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0    引言

钒和铬作为重要的战略金属，在航空、航天、冶

金、材料等多个领域发挥着不可或缺的作用[1-2]。我

国拥有丰富的钒钛磁铁矿资源，其中攀西地区资源

尤为丰富，其钒、铬资源分别占全国储量的 50% 和

20% 以上[3-4]。钒钛磁铁矿作为一种富含钒、钛及铬

等战略金属元素的矿石，其深度开发与高效利用，对

于增强我国资源安全自给能力具有重大意义。

目前，低铬的普通钒渣是工业提钒的主要原料，

随着普通钒钛磁铁矿资源的日益枯竭，高铬含量的

钒钛磁铁矿的利用迫在眉睫[5]。在钒钛磁铁矿精矿

的高炉冶炼过程中，钒和铬会同时溶解在高炉铁水

中，形成高铬钒渣，其 V2O5 和 Cr2O3 的含量可达

10% 以上[6-7]。目前，高铬钒渣的大规模工业应用尚

待突破，主要障碍在于缺乏高效、低成本且环保的

钒铬分离技术[8]。

针对钒铬分离已提出了多种方法，包括化学沉

淀法、萃取法、离子交换法、结晶法以及吸附分离

法等。然而，现有的钒铬分离技术仍存在一定的弊

端。此外，高价的钒和铬化合物具有剧毒，对周围环

境构成潜在威胁。因此，探索并优化钒铬的高效、

绿色分离技术，对于实现高铬钒渣的高效利用和环

境保护具有重要意义。为此，笔者对目前普遍采用

的钒铬分离技术所具有的优势和存在的问题及面临

的挑战进行了深入分析，并展望其未来可能的发展

方向与挑战，以期为相关领域的研究与应用提供有

价值的参考。 

1    钒渣提钒浸出液制备

目前，钒渣提钒方法主要分为两大类，选择性提

取钒和钒铬共提取，如图 1 所示，对应浸出液中钒铬

浓度如表 1 所示。

为实现钒的选择性提取，研究者们采用了焙烧

与浸出技术，旨在破坏矿渣中的尖晶石结构。该方

法通过将钒渣与添加剂按预设比例混合，在氧化氛

围下焙烧，促使三价钒和四价钒转化为水溶性的五

价钒。随后，水浸过程将钒酸钠溶解至溶液中，进而

实现钒的提取。这一技术涵盖钠化焙烧、钙化焙烧、

空白焙烧、镁化焙烧、锰化焙烧等多种方法[9-10]。其

中 ， 此 钠 化 焙 烧 工 艺 为 选 择 性 氧 化 钒 并 转 换 为

NaVO3，而铬则仍保持为铬尖晶石形态，具体实现方

式包括二氧化碳氧化法[11] 和异步焙烧法[12]。

尽管上述方法能有效提取钒，但产生的残渣中

常含有剧毒的 Cr(Ⅵ)，因此需额外步骤回收铬，这无

疑增加了能耗与成本。鉴于此，众多研究聚焦于同

时提取钒和铬的方法，如完全氧化的钠盐焙烧法、

氧压酸碱浸出法、微波焙烧法和亚熔盐法等[13-14]。

这些方法在钒和铬的回收率上分别超过 90% 和

80%，但同样会产生含有有毒 V(Ⅴ) 和 Cr(Ⅵ) 的废

渣和废水。为追求更清洁的提钒工艺，WANG 等人

引入了选择性氧化焙烧[15]、低温硫酸化焙烧[16] 以及

自压酸浸[17-18] 等创新方法，旨在回收低价钒和铬。

这 些 方 法 摒 弃 了 传 统 的 高 温 氧 化 焙 烧 ， 对 应 的

V(Ⅳ) 和 Cr(Ⅲ) 的回收率分别在 95% 和 90% 以上。

此创新策略在源头上避免了有毒 V(Ⅴ) 和 Cr(Ⅵ)
废弃物的产生，后续的钒纯化过程则采用溶剂萃取

技术，有效避免了含氨氮废水的生成，初步实现了钒

渣中有价金属的绿色综合回收[19]。这些钒铬共提取

技术的开发，不仅依赖于高效的浸出液制备过程，还

紧密关联于后续浸出液中的钒铬分离技术。综上所

述，钒渣提钒浸出液的制备作为整个提取流程的关

键环节，其技术选择和优化对于提高钒资源利用效

率、降低环境污染具有重要意义。笔者将在后续章

节中详细探讨含钒浸出液中的钒铬分离技术，以期

为钒渣提钒技术的进一步优化提供科学依据和技术

支持。
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图 1    钒渣回收 V2O5 工艺

Fig. 1    V2O5 recovery process from vanadium slag
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表 1    钒渣提钒方法及其浸出液中钒铬浓度
Table 1    Vanadium extraction methods from vanadium slag and the vanadium-chromium concentration in leaching solution

提取方法 元素价态
浓度/（g·L–1)

V Cr
钠化焙烧-水浸[20] V(Ⅴ), Cr(Ⅵ) 14.00 11.20

CaO焙烧- H2SO4浸出[21] V(Ⅴ), Cr(Ⅵ) 0.24 0.001
MnCO3焙烧-H2SO4浸出[22] V(Ⅴ), Cr(Ⅵ) 10.30 0.008

钛白废酸压力浸出[23] V(Ⅴ), Cr(Ⅵ) 7.06 1.96
MgO焙烧-H2SO4浸出[24] V(Ⅴ), Cr(Ⅵ) 8.31 0.005

选择性氧化焙烧-压力酸浸[18] V(Ⅳ), Cr(Ⅲ) 9.01 1.94
硫酸焙烧-水浸[16] V(Ⅳ), Cr(Ⅲ) 11.8 3.36

压力酸浸[17] V(Ⅳ), Cr(Ⅲ) 4.79 1.05

 
 

2    含钒浸出液中钒铬分离

在钒渣提钒后，钒与其它杂质元素一起进入到

浸出液中，需要进一步除杂纯化并制备钒产品，到目

前为止，学者们提出并研究了多种方法用于浸出液

中钒的富集和分离，如化学沉淀、离子交换、溶剂萃

取和结晶等。
 

2.1    化学沉淀法

化学沉淀法是目前钒工业应用最为广泛，技术

成熟度最高的分离技术。该方法涉及在含有钒铬的

溶 液 中 ， 通 过 加 入 特 定 的 化 学 试 剂 并 调 节 溶 液

pH 值，进而诱导钒或铬沉淀物的形成，实现两者的

有效分离。基于沉淀剂的不同，常用的沉钒和沉铬

方法可细分为水解沉钒、铵盐沉钒、铁盐沉钒、钙

盐沉钒、络合沉钒、钡盐沉铬和磷酸盐沉铬等多种

策略[25-26]。

水解沉钒，作为钒产业早期普遍采用的沉钒手

段，其核心在于将硫酸加入至纯化的钒酸钠溶液中，

通过调节至一定 pH 值并在加热条件下反应，水解

过程中发生的反应如式（1）所示。固液分离后得到

的滤饼称为红饼，可以用 xNa2O∙yV2O5∙zH2O 来表示。

然而，水解沉钒法存在酸耗量大和反应温度高的局

限性。针对此，WANG 等人[27] 提出了一种创新的

水解沉钒技术，即在静态钒酸钠溶液（10～50 g/L）

中加入 H2SO4 进行酸化，如图 2 所示。调节 pH 值

过程中产生的沉淀物在溶液中迅速扩散，并可作为

自生晶种，促进钒水解沉淀，显著提升钒的水解沉淀

效率。试验表明，该方法在 80 ℃ 下，当溶液 pH 值

介于 1.6～2.4 时，钒的沉淀效率均超过 99%，不仅

远超传统水解方法，而且有效降低了酸耗和能耗。

然而，水解沉钒法产生的红饼中常含有钠杂质，需进

一 步 通 过 洗 涤 、 除 杂 、 焙 烧 等 工 艺 以 制 备 高 纯

V2O5。

10NaVO3+4H2SO4= Na2O·5V2O5 ·2H2O ↓+
4Na2SO4+2H2O （1）

Na2O ·5V2O5 ·2H2O+3H2SO4= 5V2O5·
2H2SO4+Na2SO4+3H2O （2）

V2O5·2H2SO4+xH2O = V2O5 ·xH2O+2H2SO4（3）
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图 2    水解过程的机理示意[27]

Fig. 2    Schematic diagram of the mechanism of the hydro-
lysis process[27]

 

铵盐沉钒法主要在酸性或碱性条件下进行，通

过向溶液中加入铵盐，V(Ⅴ) 以偏钒酸铵或多钒酸

铵的形式沉淀，而 Cr(Ⅵ) 则保持在溶液中，实现钒

铬分离。根据 pH 值的不同，铵盐沉钒法可细分为

弱碱性、弱酸性、酸性三种类型[28]。当前，工业上生

产高纯度 V2O5 的首选方法为酸性铵盐沉淀法，其反

应方程式为式（4），但其显著缺点在于会产生大量含

氨废水，增加废水处理的成本。
3Na4H2V10O28+5(NH4)2SO4+H2SO4 =

5(NH4)2V6O16↓ +6Na2SO4+4H2O （4）

此外，ZHANG 等人[29] 用有机络合剂二乙基二

硫 代 氨 基 甲 酸 钠 （DDTC） 选 择 性 沉 淀 含 Cr(Ⅲ)
（35.0 g/L）溶液中的 V(Ⅴ)（9.0 g/L），如图 3 所示。
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相较于溶剂萃取法而言，络合法在钒、铬分离效率

上表现出显著优势。YIN 等人 [30] 进一步扩展了

DDTC 络 合 法 在 酸 性 溶 液 中 的 应 用 ， 实 现 了

V(Ⅳ)（4.79 g/L）、Fe(Ⅱ)（14.89 g/L）、Cr(Ⅲ)（1.04 g/L）

和 Mn(Ⅱ)（2.86 g/L）的分离回收，其中钒的沉淀率

高达 99%，铬的损失率仅为 0.5%，实现钒铬的深度

分离。表 2 列举了不同沉淀钒、铬方法的优缺点。

尽管化学沉淀法技术成熟且应用广泛，但其对溶液

特性的严格要求以及沉淀后产生的废物问题仍需进

一步研究与改善。
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图 3    DDTC 络合法分步回收 V−Cr−Fe 示意[29]

Fig. 3    Schematic diagram of V−Cr−Fe ternary slime stepwise recovery using DDTC[29]

 
 

表 2    不同沉淀钒、铬方法的对比
Table 2    Comparison of different methods of precipitating V and Cr

沉淀方法 沉淀产物 优点 缺点

铵盐沉钒 APV 用于钒浓度较高的溶液；可获得不同形貌的沉淀产物 会产生较多含有氨氮的废水

水解沉钒 xNa2O∙yV2O5∙zH2O 操作简单，生产周期短，生产成本低，允许钒浓度在较大范围波动 产品纯度较低，酸耗大

铁盐沉钒 FeVO4 用于铬含量较低的含钒溶液 产品纯度低；不适用于钒含量较高的溶液

钙盐沉钒 Ca(VO3)2 用于钒浓度较低的溶液 杂质含量要求高，沉淀后产生废物较多

络合沉钒 VO(DDTC)2 用于铁锰浓度较低的溶液，钒铬分离系数大 钒的提纯步骤较多

钡盐沉铬 BaCrO3 用于钒浓度较高的含铬溶液 沉淀物含重金属

磷酸盐沉铬 CrPO4 用于铬含量较高的溶液；可选择性沉淀铬 钒损失较大，产品纯度不高

 
 

2.2    离子交换和吸附法

离子交换法是一种基于特定离子交换树脂或物

质对钒离子和铬离子不同吸附能力的分离技术。在

溶液中，由于 V 和 Cr 的存在形态及其与树脂上离

子的相互作用差异，通过离子交换过程，V 或 Cr 被

优先吸附至树脂上，而另一种离子则留于溶液中，从

而实现二者的有效分离。表 3 详细列出了常用于

V 或 Cr 吸附的离子交换树脂类型[31]。例如，YANG
等 人 [32] 利 用 螯 合 树 脂 D751 吸 附 酸 性 溶 液 中 的

V(Ⅳ) 离子，其表面的双羧基官能团能与酸性溶液

中的 VO2+形成稳定的配位键，从而高效吸附 VO2+。

FAN 等人[33] 采用弱碱阴离子交换树脂 D314，从含

铬酸盐的溶液中分离出 V(Ⅴ)。在 pH 值 2.5～6.5
的范围内，V(Ⅴ)（2.2 g/L）和 Cr(Ⅵ)（3.9 g/L）能从铬

酸盐溶液中完全分离并回收，但该树脂对 V(Ⅴ) 的
吸附容量相对有限。离子交换树脂法在 V、Cr 离子
吸附过程中展现出工艺流程短、树脂可循环再生、

产品纯度高等显著优势。WU 等人[34] 合成 ZrO2 吸
附剂，采用简单的两步解吸法分离浓度均为 80 mg/L
的 V(Ⅴ) 和 Cr(Ⅵ)，洗脱出来的材料含有 90.6% 的
Cr(Ⅵ) 和 9.31% 的 V(Ⅴ)。YUAN 等人 [35] 采用溶
胶-凝胶法合成了一种新型 ZrO2 吸附剂，在竞争吸
附过程中，V(Ⅴ) 取代了被吸附的 Cr(Ⅵ)，实现了对
V(Ⅴ) 的选择性吸附，分离系数高达 3 142，如图 4
所示。吸附后，六价铬的纯度可提高到 99.5% 以上，

解吸后可得到纯度高于 99.25% 的五价钒溶液。然
而，离子交换和吸附法也存在生产条件严苛、生产
能力有限、难以处理高浓度钒溶液等不足，限制了
其在大规模生产中的应用。 
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表 3    常用于吸附 V 或 Cr 的离子交换树脂[31]

Table 3    Common ion exchange resins used for adsorption
of V or Cr[31]

种类 功能基团 吸附离子 吸附容量 /(mg·g−1)

ZGA414 —N(CH3)2·H2O H2V10O28
4− 150*

IRA400 —N+R3 HVO4
2− 9.8

D751 —N(CH3)2C2H4OH H2VO4
− 61.1

D314 —N(CH3)2 V10O28
6− 98*

TP207 C4H7NO4 Cr3+ 20.6

D453 —N(CH3)2 VO2+ 36.9
注：*处的单位为g/L
  

2.3    溶剂萃取法

溶剂萃取是一种高效的分离方法，被广泛用于

分离钒和铬。其原理基于钒和铬在某些有机溶剂中

溶解度或分配系数的差异，使得 V 或 Cr 能选择性

地从水溶液中转移至溶剂中。表 4 和表 5 分别总结

了不同种类萃取剂在钒铬分离领域的研究现状和分

离效率。根据萃取剂的性质，可分为酸性萃取剂、

中性与螯合萃取剂和碱性萃取剂。
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图 4    V(Ⅴ) 和 Cr(Ⅵ) 在 ZrO2 上的选择性吸附机制示意[35]

Fig. 4    Schematic representation  of  the  selective  adsorp-
tion mechanism of V(Ⅴ) and Cr(Ⅵ) on ZrO2

[35]

 
 

表 4    不同种类萃取剂的研究现状
Table 4    Research status on different types of extractants

种类 酸性萃取剂 中性和螯合萃取剂 碱性萃取剂

常用萃取剂 P204、P507、C272 TBP、C923、MIBK 伯胺（N1923）、叔胺（N235、TOA）、季铵盐（A336、N263）

常用萃取体系 硫酸、盐酸体系 盐酸体系 酸性体系、碱性体系

萃取钒铬价态 V(Ⅳ)、Cr(Ⅲ) V(Ⅴ)、Cr(Ⅵ) V(Ⅳ)、V(Ⅴ)、Cr(Ⅵ)

萃取机理 阳离子交换 中性络合萃取 阴离子交换、中性络合萃取

优点
饱和容量大；无乳化现象、易分层；

萃取剂再生效果好
易反萃；用于盐酸体系选择性好 适用范围广；物化性质稳定；选择性好

缺点
对V(Ⅴ)和Fe(Ⅲ)选择性差，萃取前

需要进行预处理；易腐蚀设备
多级萃取后黏度增加；
循环使用出现第三相

易出现第三相；需多级逆流萃取；反萃剂用量大

 
 

2.3.1    酸性萃取剂

目前，在酸性萃取剂中，有机磷酸类萃取剂，特

别是 P204、P507 和 Cyanex272 等，因其独特的阳离

子交换机制而被广泛采用。此机制是金属阳离子与

酸性萃取剂中的氢离子进行交换，以 V(Ⅳ) 为例的

萃取反应如方程式（5）所示。

VO2++2H2R2→ VOR2(HR)2+2H+ （5）

酸性萃取剂常用于萃取 V(Ⅳ)。LI 等人 [36] 采

用 P507/TBP 为萃取剂，从石煤酸性浸出液中分离

V(Ⅳ)（3.56 g/L），V(Ⅳ) 的萃取率为 70%，而 Fe(Ⅱ)
（13.10 g/L）的萃取率仅为 5%。ZHANG 等人[37] 采

用 P204 和 TBP 混合，分离经 Na2SO3 还原的钒渣酸

浸 液 中 的 V(Ⅳ)（ 7.06 g/L） 和 Fe(Ⅱ)（ 69.86 g/L） ，

V(Ⅳ) 的萃取率达 98.6%，钒铁分离系数达 135.3。

在 Cr(Ⅲ) 的萃取方面，DAN 等人[38] 采用 P204
萃 取 酸 性 溶 液 中 的 Cr(Ⅲ)（ 8 g/L） ， 铬 萃 取 率 为

99.9%。SUN 等人 [39] 以 P204 为萃取剂，进行了萃

取 Cr(Ⅲ) 的试验研究。结果表明，在 pH<2.5 时，

P204 几乎不萃取 Cr(Ⅲ)。
因此，酸性萃取剂在酸性体系（硫酸或盐酸体系）

中 对 于 V(Ⅳ) 和 Cr(Ⅲ) 的 萃 取 具 有 显 著 效 果 。

P204 对 V(Ⅳ) 的最佳萃取 pH 区间在 1.5～2.5，而

在 pH<2.5 时几乎不萃取 Cr(Ⅲ)，这一特性为 V(Ⅳ)
和 Cr(Ⅲ) 的分离提供了可能。此外，P204 对不同价

态 的 V、 Fe 和 Cr 的 萃 取 顺 序 为 V(Ⅳ)>Fe(Ⅲ)>
V(Ⅴ)>Fe(Ⅱ)>Cr(Ⅲ)。 WANG 等 人 [40] 采 用 P204
对 V(Ⅳ) 和 Cr(Ⅲ) 进行萃取分离，研究发现在萃取

平衡 pH 值为 2.5 的条件下，随着 SO4
2−浓度的增加，

Cr(Ⅲ) 的萃取受到抑制，而 V(Ⅳ) 的萃取效率几乎

没有受到影响。在 SO4
2−浓度为 1.75 mol·L−1 时，钒

铬分离系数高达 5 780.6。这是因为在 Cr(Ⅲ) 的提

取过程中，H2O 和 SO4
2−与 Cr(Ⅲ) 络合，被 EHEHPA

二聚体取代，如图 5 所示。该萃取剂具有稳定性好、

水溶性小、萃取饱和容量大、价格低等特点，因此已

经被广泛、成熟地运用于工业当中。
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图 5    较高浓度 SO4

2−下 P204 萃取 Cr(Ⅲ) 的反应路径[40]

Fig. 5    Reaction pathway of Cr(Ⅲ) extraction under higher SO4
2− concentrations[40]

 
 

2.3.2    中性萃取剂与螯合萃取剂

中性萃取剂与螯合萃取剂其萃取机理通常有两

种，若待萃金属离子为阳离子，则中性萃取剂在萃取

金属阳离子的同时萃取相应的配位阴离子。若待萃

金属离子为阴离子，则金属阴离子与阳离子结合，再

与中性萃取剂形成易溶于有机相的中性络合物。

中性萃取剂与螯合萃取剂常用于萃取 V(Ⅴ)，
THOMAS 等人[41] 以 TBP 为萃取剂，发现 V(Ⅴ) 以

VO2Cl·2HCl·2TBP 的形式被萃取，萃取机理如式（6）

所示。REMYA 等人[42] 发现在 Cyanex 923/煤油体

系中 V(Ⅴ) 和 V(Ⅳ) 分别以 VO2Cl·TRPO 和 VOCl2·
TRPO 的形式被萃取至有机相。

VO2++2Cl−+nTBP→ VOCl2 ·nTBP （6）

对于 Cr(Ⅵ) 的萃取，中性及螯合萃取剂同样

展现出高效性，ZHAO 等人 [43] 通过乳状液膜法，

利用 TBP 实现了对 Cr(Ⅲ) 的高效萃取，最佳条件

下萃取率超过 99%，可能的萃取反应如式（7）～（8）

所示。TAN 等人 [44] 发现 TBP 也可以萃取 Cr(Ⅵ)
（10～35 g/L）。

CrO3Cl−+H++2TBP→ HCrO3Cl ·2TBP （7）

CrO3Cl−+H++3TBP→ HCrO3Cl ·3TBP （8）

中性萃取剂和螯合萃取剂在对氯化物体系中

V(Ⅴ) 和 Cr(Ⅵ) 的萃取中表现出色，Cyanex 923 作

为常用萃取剂，其应用广泛。然而，在钒渣酸浸液等

复杂体系中，中性络合萃取剂的使用可能导致黏度

增加和萃取中间层、乳化等问题的出现，限制了其

工业化应用。 

2.3.3    碱性萃取剂

碱性萃取剂常见的有伯胺、仲胺、叔胺和季铵

盐类萃取剂，其过程通常为阴离子交换或中性络合

萃取机理。YU 等人 [45] 利用 N1923 实现了 V(Ⅴ)
（6.2 g/L）和 Cr(Ⅵ)（11.7 g/L）的有效分离，并进行了

扩大试验，研究表明 N1923 萃取 V(Ⅴ) 的萃取机理

为溶剂化萃取，萃取反应方程式如式（9）所示。

NING 等人[46] 研究了伯胺 N1923 提取硫酸浸出液

中 V（12.0 g/L）和 Cr（6.5 g/L）所产生的第三相，主要

由 Na2SO4、SiO2 以及 Fe 和 Al 的氧化物或氢氧化

物组成，并提出了通过增加改性剂用量来抑制其产

生的策略。SUN 等人[47] 利用酸化的伯胺 N1923/异
辛 醇 萃 取 体 系 ， 从 含 V(Ⅴ)（ 1.0 g/L） 和 Cr(Ⅵ)
（1.0 g/L）的碱性浸出液中萃取分离钒，V/Cr 分离系

数为 94.38。

xRNH+yV4O4−
12+4yH+→ (RNH2)·(H4V4O12)

y (4x/y= 1.5) （9）

在叔胺类萃取剂中，N235 和 Alamine 336 受到

了广泛关注。QIN 等人[48] 采用 N235 为萃取剂，从

钒渣浸出液中成功萃取 V(Ⅴ)（2.86 g/L），经三级逆

流萃取，钒萃取率可达 99%，萃取反应方程式如式

（10）所示。WANG 等人[19] 采用硫酸酸化后的 Ali-
quat  336 作为萃取剂，从钒渣的碱性溶液中萃取

V(Ⅳ)（20.7 g/L）离子，萃取反应方程式如式（11）所

示，并制备了浓度为 76 g/L 的 VOSO4 溶液。

4R3NH++H2V10O4−
28= (R3NH)4H2V10O28 （10）

V4O2−
9 +(R3CH3N)2SO4= (R3CH3N)2V4O9+2SO2−

4

（11）

季铵盐类萃取剂研究较多的是 N263，HU 等人[49]

采用 N263 从钒渣浸出液中共萃取 V(Ⅴ)（5.0 g/L）
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和 Cr(Ⅵ)（1.7 g/L），随后通过选择性反萃实现钒铬

分离，经五级逆流反萃，钒的反萃率达 99% 以上。

碱性萃取剂在 V(Ⅴ) 和 Cr(Ⅵ) 的萃取中展现

出良好的性能，适用于不同酸碱度的体系，并能够实

现较高的分离系数。然而，其在实际应用中仍存在

萃取剂或萃合物在稀释剂中溶解度较低的问题，常

需添加长链醇作为改质剂以避免第三相的形成。 

2.3.4    新型萃取体系

在特定浓度和温度下，两种互不相容的水基溶

液混合后，会形成双水相体系。与传统的有机溶剂

萃取技术相比，双水相萃取体系结构更为简洁，且避

免了使用易燃易爆的挥发性有机溶剂。三液相萃取

体系作为一种新型的萃取分离方法，通过富含有机

溶剂的顶相、富含聚合物的中间相以及富含盐的底

水相，实现了物质的高效分离。SUN 等人[50] 研究了

由 (NH4)2SO4 水 溶 液 、 酸 化 N1923 和 聚 乙 二 醇

（PEG）混合形成的三液相体系。并将其用于高铬钒

渣 酸 浸 出 液 中 浓 度 均 为 50 mmol/L 的 V(Ⅴ) 和

Cr(Ⅵ) 分离（图 6），萃取反应方程式如式（12）～（13）

所示。研究结果表明，V(Ⅴ) 和 Cr(Ⅵ) 能够分别被

选择性富集至 N1923 有机相和 PEG 中间相。其中，

Cr(Ⅵ) 在 PEG 中间相的富集主要受到疏水相互作

用的驱动，而 N1923 对 V(Ⅴ) 的萃取则基于阴离子

交换机理。在此体系中，V 和 Cr 在有机相与 PEG
中间相的分离系数分别高达 630 和 908，且两者的

回收率均保持在 90% 以上。
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图 6    三液相体系分离高铬钒渣酸浸出液中的 V(Ⅴ) 和 Cr(Ⅵ) 机理[50]

Fig. 6    Mechanism of separation of V(Ⅴ) and Cr(Ⅵ) from acid leach solution of HCVS by three liquid phase system[50]

 

RNH2+NO−3= RNH2NO−3 （12）

RNH2NO−3+Mn−= (RNH2)nM+nNO−3 （13）

离子液体作为一种由阳离子和阴离子组成的有

机盐，因其熔点低于 100 ℃ 而保持液态。其独特的

液态特性源于阳阴离子间显著的体积差异和相对较

小的静电引力。ZHAO 等人[51] 利用 Aliquat 336 离

子液体与酸化的 N1923 进行浓度为 11.5 mmol/L
的 Cr(Ⅵ) 和 V(Ⅴ) 分离研究，萃取反应方程式如式

（14）所示。试验结果表明，Aliquat 336 离子液体对

N1923 萃 取 V(Ⅴ) 展 现 出 明 显 的 协 同 萃 取 效 应 ，

V(Ⅴ) 的最大萃取容量达到 1.877 mmol/g，其萃取

过程遵循阴离子交换机理。

xRNH2+yV4O4−
12+4yH+= (RNH2)x · (H4V4O12)y

（14）

综上所述，针对传统有机溶剂萃取存在的诸多

问题，如挥发性高、毒性大、易燃易爆等，新型萃取

体系如双水相、三液相以及离子液体等逐渐受到研

究者的青睐。这些体系不仅具有绿色、安全、环保

等优势，还能在萃取过程中充当萃取剂、稀释剂和

协萃剂，展现出巨大的应用潜力。特别是离子液体，

其独特的物理化学性质使其在萃取分离领域具有广

阔的应用前景。然而，三液相萃取体系虽能提高分

离效率，但操作复杂度相对较高，需进一步优化工艺

参数以实现更高效、更经济的钒铬分离。
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表 5    溶剂萃取钒和铬的萃取剂和萃取效率
Table 5    Extraction agent and extraction efficiency for solvent extraction of vanadium and chromium

浓度/(g·L−1)
萃取剂

萃取效率/%
参考文献

V Cr V Cr βV/Cr

6.2 11.7 N1923 65.0 0.85 [46]
1.0 1.0 酸化N1923 94.38 [48]
5.0 1.7 N263 98.4 98.1 [50]
12.00 6.48 LK-N21 90 90 [52]
2.26 0.32 [C8mim][PF6] 56 [53]
20.48 3.62 P507 99.91 95.40 [54]

 
 

2.4    其它方法

除上述方法外，从溶液中分离钒和铬的其他方

法还包括结晶法和电化学法等。然而，结晶法通常

受限于钒较低的单结晶效率，需要多步结晶操作，增

加了工艺的复杂性。电化学法则因耗电量大、分离

效率低而限制了其在实际生产中的应用。因此，探

索更加高效、经济的钒铬分离方法仍是当前研究的

重点。 

3    结论与展望

系统综述了钒渣提钒溶液中钒铬分离技术的当

前发展状况，并对各种分离方法的优势与局限、实

际应用情况进行了深入探讨。

钒与铬作为重要的战略资源，在化工、冶金等

多个领域具有不可或缺的应用价值。然而，两者在

自然界中常共生存在，钒铬的有效分离成为实现资

源高效利用的技术瓶颈。尽管当前钒铬分离技术已

取得一定成果，但仍面临诸多挑战。化学沉淀法虽

成本较低，但易造成大量废水排放，对环境造成负担；

溶剂萃取法虽选择性与分离效率较高，但成本高

昂，且萃取剂的选用与回收问题亟待解决；离子交换

法则因设备投资大、操作复杂等因素而受到限制。

结晶分离与吸附分离等新型分离方法虽展现出一定

潜力，但仍处于研究或中试阶段，需进一步的研究与

优化。

展望未来，钒铬分离技术的发展应聚焦于以下

几个方面：首先，优化现有分离技术，通过改进工艺

条件、开发新型分离剂等手段，提升分离效率与资

源回收率，降低生产成本；其次，强化环保技术的研

究与应用，解决分离过程中产生的废水、废渣等环

境问题，实现绿色生产；最后，加强跨学科的合作与

交流，将新材料、新技术等引入钒铬分离领域，推动

钒铬分离技术的创新与发展。

综上所述，钒铬分离技术的研究与发展对于实

现钒铬资源的高效利用具有深远意义。随着科技的

持续进步与环保要求的不断提高，钒铬分离技术将

迎来更多的发展机遇与挑战。
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