
 

胺萃取耦合 CO2 矿化分离钒渣
钙化焙烧酸浸液中钒锰

胡　可，韩慧果，吴　潘，何　坚，蒋　炜，刘长军*，梁　斌

（四川大学化学工程学院, 四川 成都 610065）

摘　要：钒渣钙化焙烧酸浸液中钒锰浓度高，针对钒锰分离难度大、成本高的问题，提出并研究了胺萃取耦合 CO2

矿化分离钒锰新工艺。分析了钒锰分离过程的化学基础，研究了酸浸液中各金属元素在有机相、水相和固相中的

分配规律，考察了钒锰浓度、胺再生等对钒锰分离效率的影响，并对该工艺的技术经济性进行了初步评估。 结果

表明，对于高锰浓度酸浸液，钒的萃取率可达 99%；胺再生循环使用 5 次后，钒的萃取率仍保持在 97%，锰的沉淀率

为 96%，该工艺具有较高的技术性和经济性。
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Separation of V and Mn in calcification roasting-acid leachate of V slag
by simultaneous amine extraction and CO2 mineralization
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Abstract: The efficient separation of vanadium and manganese from an acid leachate of the calcifica-
tion roasting vanadium slag is quite difficult and costly, particularly for those leachates with high vana-
dium and manganese concentrations. A novel process was investigated for the separation of vanadium
and manganese using trioctylamine and CO2. The chemical separation basic of V and Mn was discussed.
The distribution law of the major metallic components, particularly V and Mn, of the acid leachate in or-
ganic phase, aqueous phase and precipitated phase were quantified. The effects of concentrations of va-
nadium and manganese,  and the recycle of trioctylamine on the separation efficiency were elucidated.
The techno-economic feasibility  of  the  new process  was  discussed.  The results  show that  a  vanadium
extraction rate of 99% can be achieved even for an acid leachate with high concentration of manganese.
The vanadium extraction rate of 97% and manganese precipitation rate of 96% are maintained after 5 re-
generation cycles. The new process is techno-economically applausive.
Key words: vanadium extraction，vanadium slag，calcification roasting，acid leachate，extraction，min-
eralization，separation of vanadium and manganese，carbon dioxide
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 0    引言

钒作为一种高熔点、高沸点、硬度高以及可塑

性强且具有多种价态的过渡金属，VO2、V2O5 等钒

产品在化工、冶金、医药、能源等领域有着巨大的

市场需求和广泛的应用[1−3]。钒主要是通过钠化焙

烧和钙化焙烧两种提钒工艺从钒钛磁铁矿中提取得

到。钙化焙烧比钠化焙烧产生的烟气和废水量少，

具有清洁绿色的特点[4−5]。钒钛磁铁矿中伴生有锰、

铬、钴、镍、铜等多种有价金属，其中锰的含量高，

但分离难度大、成本高，对钒产品的纯度影响较

大[6−7]。因此，高效的钒锰分离技术有利于提升钒产

品的品质，并实现锰的资源化利用，进一步提升钙化

焙烧提钒工艺的绿色性和技术经济性。

目前，工业上酸浸液中钒锰分离分为沉淀锰和

提取钒两步。酸浸液中锰浓度较高，通过加入沉淀

剂或通入 CO2 使锰离子形成碳酸锰沉淀，能够使其

高效去除，主要包括直接加沉淀剂或通入 CO2。李

道玉[8] 等向 pH 为 2.8 的含钒浸出液加入碳酸铵溶

液，控制碳酸根离子和锰离子的摩尔比为 1.9～3.0∶

1，使得溶液的 pH 值大于 7，从而完全沉淀出酸性含

钒溶液中的锰。在此过程中，伴有偏钒酸铵沉淀生

成，用 343.15 K 的去离子水洗涤沉淀，可最大程度

地洗去碳酸锰沉淀中的偏钒酸铵，回收的酸浸液经

硫酸调节至 pH 值为 1～3 即得到钒的沉淀。梅颖[9]

等直接向溶液通入 CO2 来实现选择性沉锰，同时以

滴定的方式加入 NaOH 维持酸浸液的 pH 在最宜沉

淀锰的范围内，即 6.2～7.0。以加入可溶性碳酸盐

得到碳酸锰沉淀，再通过硫酸调节 pH 得到钒沉淀

产物的方式虽然能够实现钒锰的分离，但该过程工

艺流程长，可溶性碳酸盐和硫酸消耗大，因此运行成

本高。利用 CO2 选择性沉锰的方法可以减少温室

气体的排放并降低成本，具有绿色环保、经济的优

势。提取钒的方法包括溶液萃取法和离子交换法，

其中离子交换法对金属离子的吸附容量小，仅适用

于弱酸性酸浸液，应用有限[10−12]。溶剂萃取法主要

萃取剂为膦酸和胺类萃取剂。Kumar[13] 等人研究了

双（2,4,4-三甲基戊基）膦酸、2－乙基己基磷酸单

2－乙基己基酯、三辛胺、三月桂胺和甲基三辛基氯

化铵对硫酸盐溶液中钒的萃取率，结果表明在较强

酸性条件下，三辛胺萃取钒的效率最高，可达 96%。

但当酸浸液中锰等其他杂质元素含量较高时，萃取

对钒的选择性降低，单纯的萃取法要求酸浸液中锰

等杂质的含量较低，其工艺流程长。因此，亟需一种

分离钙化焙烧钒渣酸浸液中钒锰的成本低、高效、

绿色的工艺方法。

笔者研究了一种有机胺萃取钒耦合 CO2 矿化

沉淀锰的新工艺，分析了胺萃取耦合 CO2 矿化过程

的原理、钒锰元素在各相中的分配以及钒锰产品的

纯度，探究了酸浸液中钒锰浓度、有机相循环再生

对钒和锰分离效果的影响，并讨论了新方法的技术

经济性。

 1    试验部分

 1.1    原料

试验原料采用攀钢集团钢铁钒钛股份有限公司

所生产的钙化焙烧钒渣酸浸液，其主要化学成分见

表 1，三辛胺、异戊醇、氨水等试剂均为分析纯。
  

表 1    钒渣酸浸液的主要金属元素含量
Table 1    Content of the major metallic elements in acid leachate of vanadium slag g/L

V Mn Ca Al Mg Cr Si Ti

23.44 3.247 0.964 6 0.080 8 3.631 0.011 35 0.083 5 0.032 5

 

 1.2    工艺流程

笔者所在研发团队在专利 CN115074529A[14]

中提出了胺萃取耦合 CO2 矿化分离钙化焙烧酸浸

液中钒锰的新方法，其工艺流程如图 1 所示。首先

钙化焙烧后的钒渣用 38% 的硫酸进行浸出，得到钙

化焙烧钒渣酸浸液[15]，分离出的酸浸液与一定量的

胺溶液混合后通入 CO2，在给定的温度下进行萃取-

矿化反应，反应一定时间后再经过滤和澄析，得到

MnCO3 沉淀、一个有机的萃取相和一个萃余的水相。

其中有机相中加入一定量的氨水进行反应后可得

到 NH4VO3 沉淀，同时实现胺的再生。再生后的有

机相进行循环试验，水相则用于配置硫酸返回酸浸

系统进行循环使用。所得 NH4VO3 沉淀经高温煅烧

即得 V2O5 产品。 
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钙化焙烧-硫酸酸浸

酸浸液

有机胺萃取-CO2 矿化
(O/A+4:1, 40% 三辛
胺+60% 异戊醇)

MnCO3 产品

硫酸水溶液

水相有机相

含钒有机相 含少量钒和锰的水相

有机相再生
(NH3 或氨水)

V2O5 产品

高温煅烧

 
图 1    有机胺萃取耦合 CO2 矿化分离钙化焙烧酸浸液中钒

锰的工艺流程
Fig. 1    Schematic  process  for  separation  of  V  and  Mn  in

acidic leachate of calcified roasting vanadium slag
 

 1.3    检测方法

溶液的 pH 由酸度计（PHBJ-260，雷磁，上海仪

电科学仪器股份有限公司）测得。酸浸液中不同价

态的钒和锰的浓度都采用硫酸亚铁铵滴定的方法测

定[16−17]，其余金属元素的浓度均用电感耦合等离子

体 发 射 光 谱 仪 （ ICP-OES,  iCAPTM,  Thermo  Fisher
Scientific, USA）测定。由于直接准确测量有机相中

钒、锰、钙和镁的含量非常困难，因此有机相中各金

属元素的含量通过物料平衡得到。锰的沉淀率 xMn

采用式（1）计算。各金属元素的的萃取率 E、分配系

数 KD 和选择性系数 β 分别采用式（2）～（4）计算。

xMn =
VICMn−VRCMn

′−VOCMn
′′−VsCMn

′′′

VICMn
（1）

E% =
(

Corg
MeVO

Caq
Me

VR+Corg
MeVO

)
×100 （2）

KD =
Corg

Me

Caq
Me

（3）

β =
Corg

Me/C
org
V

Caq
Me/C

aq
V

（4）

VI VR VO V

CMn CMn
′ CMn

′′ CMn
′′′

Corg
Me Caq

Me

其中， 、 、 和 分别为初始酸浸液的体积、萃

余水相体积、有机萃取相的体积和洗水的体积， L；

、 、  和  分别为初始酸浸液、萃余液、

萃取液和洗水中锰的浓度， g/L； 和 分别为有

机萃取相和萃余液中金属元素的浓度， g/L。

 2    结果与讨论

 2.1    胺萃取耦合 CO2 矿化过程的化学基础

钒在水溶液中存在多种离子形体[18]，通过硫酸

亚铁铵滴定的方法测定酸浸液中各价态钒的浓度，

结果表明酸浸液中的钒几乎全部都是正五价，五价

钒在不同 pH 条件下也有不同的形式存在，包括阳

离子和阴离子形式。根据钒渣酸浸液中钒和硫的浓

度以及 V-S-H2O 体系中各物种之间相互转化的反

应 方 程 式 和 平 衡 关 系 [18−20]， 可 得 到 298.15 K 下

V(Ⅴ)-S-H2O 体系中各物质的活度与溶液 pH 的关系

（图 2）。由图 2 可知，在强酸性条件下（pH＜1.5），

五价钒主要以 VO2+形式存在。当溶液为弱酸性时，

五价钒可能以H2V10O28
4−、HV10O28

5−、V10O28
6−、H2VO4

−

等阴离子形式存在。此外，由于体系中含硫酸根，当

钒的活度较低时，五价钒可能以 VO2SO4
−形式存在。

当溶液为碱性时，五价钒以 HV2O7
3−、H2VO4

2−等阴

离子形式存在。滴定测得钙化焙烧酸浸液中硫的活

度为 0.538 4，钒的活度为 0.513 7 且酸浸液的 pH
为 2.79，因此该酸浸液中的钒主要是 H2V10O28

4−的形

式。在酸性体系中 H2V10O28
4−可与叔胺成盐（式（5）），

由于叔胺碳链的亲油性使得 H2V10O28
4−以季铵盐的

形式被萃取到有机相中。
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图 2    V(Ⅴ)-S-H2O 体系在 298.15 K 时的活度-pH 关系

Fig. 2    Activity-pH diagram of  the  V(Ⅴ)-S-H2O system at
298.15 K

 

[H2V10O28]4−
(aq)+4R3N(o)+4H+(aq) −→

(R3NH)4 [H2V10O28](o) （5）

同时，由于通入 CO2 气体，CO2 在酸浸液中溶

解发生 CO2 矿化反应，锰以碳酸锰沉淀，反应式如

式（6）～（9）所示。
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CO2(g)+H2O(aq)→ H2CO3(aq) （6）

H2CO3(aq)→ H+(aq)+HCO3
−
(aq) （7）

HCO3
−
(aq)→ H+(aq)+CO3

2−
(aq) （8）

CO2(g)+H2O(aq)+Mn2+
(aq) −→MnCO3(s)+2H+(aq)

（9）

pH =
lg Ksp− lgCMn− lg[Ka,1Ka,2KHP(CO2)]

2
（10）

根据上述化学反应平衡，可由式 (10) 得到生成

碳酸锰沉淀的理论 pH 值。当体系的 CO2 分压为

0.1 MPa 时，由式 (10) 得到酸浸液中的锰开始沉淀

的 pH 为 4.57，沉淀完全的 pH 为 6.46。由于有机胺

萃取溶液中的 H+，萃取后的水相 pH 升高。为了实

现钒锰的高效分离以完全沉淀出酸浸液中的锰，控

制加入的有机胺的量和 CO2 流量，保持溶液的 pH
在 6.46 以上。

 2.2    钒、锰、钙、镁在有机萃取相-萃余水相-固相中

的分配

根据项目组前期研究成果，在最佳反应条件下

（288.15 K、CO2 压力 0.70 MPa、酸浸液体积 25 mL、

胺体积浓度为 40%、油水相比（O∶A）为 4∶1、反

应时间 360 min），对钒、锰、钙、镁在有机萃取相、

萃余水相和固相中的平衡组成进行试验研究，结果

如表 2 所示。

 
  

表 2    酸浸液主要金属元素在有机萃取相和水相中的平衡浓度
Table 2    Equilibrium concentration of major metallic elements both in organic and aqueous phases

元素
各相平衡浓度/( g·L−1)

萃取率E/ % 分配系数 KD 选择性系数β
酸浸液 萃余水相 有机萃取相

V 23.44 0.053 3 5.828 99.77 109.4

Mn 3.247 0.068 6 0.000 431 2.833 0.006 17 403.6

Mg 3.516 3.134 0.015 5 1.940 0.004 946 22 108.52

Ca 0.964 6 0.599 2 0.011 45 7.10 0.019 11 5 722.14
 

表 2 表明 4 个主要金属元素中，钒在胺萃取相

和萃余水相中的分配系数最高，达到 109.4，而锰、

钙和镁在有机相的分配系数都极低，因此使得萃取

操作对钒具有极高的选择性，钒锰之间的选择性系

数 可 达 17 403.6。 酸 浸 液 中 钒 的 浓 度 由 初 始 的

23.44 g/L 降低至 0.053 3 g/L，酸浸液中的锰经 CO2

矿化沉淀后由初始的 3.247 g/L 降低至 0.068 6 g/L，

酸 浸 液 中 99.45% 的 钒 被 萃 取 到 有 机 萃 取 相 ，

97.83% 的锰进入到固相，实现了酸浸液中钒锰的有

效分离。反应后水相中的镁由初始的 3.516 g/L 降

低至 3.134 g/L，钙由 0.964 6 g/L 降低至 0.599 2 g/L，

可见酸浸液中的钙和镁主要保留在萃余水相中。

 2.3    V2O5 和 MnCO3 产品纯度分析

Ksp = 1.8×10−11

高选择性的分离过程有利于提高钒和锰产品的

纯度。酸浸液经胺萃取耦合 CO2 矿化过程得到的

MnCO3 沉淀，经过过滤、洗涤和干燥得 MnCO3 产

品，其组成如表 3 所示。由表 3 可知，碳酸锰（以

Mn 计）的质量含量可达 45.27%。沉淀中钙、镁、钒

杂质金属离子的含量较高。沉淀中含有钙和镁是因

为 CO2 矿化以固体碳酸盐形式对金属元素进行回

收，在本体系中后期也会有部分碳酸钙和碳酸镁生

成 。 在 298.15 K 时 ， MnCO3（ ） 比

Ksp = 2.8×10−9 Ksp = 3.5×10−8CaCO3（ ）和 MgCO3（ ）

的 Ksp 小，因此可以通过调节溶液的 pH 值实现锰

和钙镁的分步沉淀。
  
表 3    有机胺萃取耦合 CO2 矿化过程沉淀的主要元素含量
Table 3    Content of the major metallic elements in the pre-

cipitation  of  the  simultaneous  amine  extraction
and CO2 mineralization process %

V Mn Ca Mg Cr Ti

0.685 7 45.27 0.757 4 0.443 9 ＜0.01 ＜0.01

 

向胺萃取相中加入 25% 氨水，可形成偏钒酸铵

沉淀，进而实现钒的回收和胺的再生。所得偏钒酸

铵经煅烧得到 V2O5 产品，其组成和纯度如表 4 所示。

表 4 表明，V2O5 产品中 V2O5 的含量可达到 99.56%。

此外，含有 0.034% 的Mn、0.211 7% 的Ca、0.328 6%

的 Mg 以及极少量的其他杂质元素。可见通过加氨

沉淀能够高选择性地回收有机萃取相中的钒。

 2.4    酸浸液中钒锰浓度对钒锰分离的影响

为了探究原始酸浸液中钒锰浓度对钒锰分离效

果的影响，在温度为 288.15 K、CO2 压力为 0.70 MPa，
控制酸浸液体积为 25 mL、相比（O∶A）为 4∶1、胺

体积浓度为 40%、反应 360 min 的情况下比较不同
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钒锰浓度的酸浸液中钒锰分离效果。其中，试验中

所用的两种钒锰浓度不同的酸浸液的化学组成如

表 5 所示。由表 5 可知，酸浸液-1 与酸浸液-2 中钒

的浓度相当，锰的浓度仅为酸浸液-2 的约 1/3，其他

金属元素浓度较低，影响较小。 

表 4    V2O5 产品的化学成分
Table 4    Content of the major chemical compound in V2O5

product %

V2O5 Mn Ca Mg Al Ti Fe

99.56 0.034 0.211 7 0.328 6 ＜0.01 ＜0.01 ＜0.01

  
表 5    两种酸浸液中各金属元素含量

Table 5    Content of the major metallic elements in two kinds of acid leachate g/L

V Mn Ca Mg Al Cr Si Ti

酸浸液-1 23.44 3.247 0.964 6 3.631 0.080 8 0.011 4 0.083 5 0.032 5

酸浸液-2 24.50 9.750 0.800 3.530 0.033 8 0.012 9 0.028 9 0.004 2
 

不同钒锰浓度的酸浸液中钒锰分离的效果如

表 6 所示。在相同反应条件下，对于两种不同钒锰

浓度的酸浸液，钒的萃取率均可以达到 99% 以上，

钒的分配系数由 V/Mn 为 7.22 时的 109.4 降低至

V/Mn 为 2.51 时的 75.78，这是由于酸浸液中钒浓度

增大，有机萃取相对钒的萃取量一定，萃余液中钒浓

度增大。当 V/Mn 浓度由 7.22 降低至 2.51 时，锰的

沉淀率由 97.92% 降低为 59.59%，有机相对锰的萃

取率从 2.833% 增大至 37.86%，钒锰的选择性系数

由 17 403.6 降低至 20.43。这是由于锰的浓度增大，

有机胺浓度不变，有机胺萃取 H+能力降低，溶液 pH
降低，不利于锰的沉淀。

  
表 6    酸浸液浓度对钒锰分离的影响

Table 6    Effect of acid leachate concentration on the separation of V and Mn

V/Mn 钒的萃取率/ % 锰的萃取率/ % 锰的沉淀率/ % 钒的分配系数 钒锰的选择性系数

酸浸液-1 7.22 99.94 2.833 97.92 109.4 17 403.6

酸浸液-2 2.51 99.76 37.86 59.59 75.78 20.43
 

 2.5    胺萃取剂循环再生性

胺萃取剂的循环再生是决定萃取-矿化耦合工

艺工业应用可行性的关键因素。将反应后的有机相

和氨水以体积比（O∶A）25∶1 进行混合，在温度为

303.15 K、反应时间为 2.5 h、转速为 300 r/min 条件

下，进行有机相再生试验并完成五次重复试验，研究

胺的再生率和再生胺分离钒锰的效果。

胺萃取剂再生后循环使用对钒的萃取率和锰的

沉淀率的影响如图 3 所示。由图 3 可知，胺萃取剂

再生后其萃取性能保持稳定，再生循环 5 次，钒的萃

取率仍保持在 97.09%，锰的沉淀率保持在 96.96%。

这表明加入氨水能够有效再生三辛胺-异戊醇萃取

剂，同时回收钒产品，该胺萃取剂具有很好的稳定性，

经再生后可循环使用。

 2.6    技术经济性比较

为了进一步明确新分离工艺方法的经济性，对

胺萃取耦合 CO2 矿化方法和碳酸盐沉淀法分离酸

浸液中钒锰的消耗和成本进行了比较和估算。由于

在新分离工艺中有机相是循环利用的，有机相的损

失主要是由于稀释剂溶解在水相，因此在这里主要

考虑稀释剂异戊醇的消耗。碳酸盐沉淀法中硫酸的

主要作用是调节 pH 至 1～3，这个值与酸浸液的初

始 pH 相近，近似以碳酸铵和硫酸的物质的量比为 1：

1 进行计算。结果表明，生产 1 t V2O5，采用胺萃取

耦合 CO2 矿化方法需要消耗 3.218 t 25% 氨水 (单
价：950 元/t) 和 0.2 t 异戊醇 (单价：19 000 元/t)，共需

6 857.1 元，而碳酸盐沉淀法需要消耗 2.28 t 碳酸铵

(单价：6 000 元/t) 和 2.37 t 硫酸 (单价：250 元/t)，共

需 14 273.67 元。

采用碳酸盐沉淀法分离钙化焙烧酸浸液中钒锰，

以碳酸铵作沉淀剂、硫酸作 pH 调节剂，大量碳酸铵

和硫酸的加入增加了过程的成本，且整个工艺流程

较为复杂，后续产生的污染较多。而采用胺萃取耦

合 CO2 矿化方法分离钙化焙烧酸浸液中钒锰过程

需要的物料是氨水和异戊醇，其中氨水是工业上常

用的工业品，具有较好的经济性，且利用 CO2 矿化

方法能够减少温室气体的排放，因此新方法是一种

环境友好型和经济的方法。 

第 3 期 胡　可，等：胺萃取耦合 CO2 矿化分离钒渣钙化焙烧酸浸液中钒锰 •  13  •



0 1 2 3 4 5
80

85

90

95

100

105

110

钒
的

萃
取

率
/%

有机胺循环次数/次

钒的萃取率
锰的沉淀率

0

20

40

60

80

100

锰
的

沉
淀

率
/%

 
图 3    有机胺萃取剂再生循环次数对分离 V 和 Mn 的影响

Fig. 3    Effect of the number of regenerated cycles organic
amine on separation of V and Mn

 3    结论

胺萃取耦合 CO2 矿化能够实现钒渣钙化焙烧

酸浸液中钒锰的高效分离。在最佳反应条件下，酸

浸液中 99.45% 的钒富集到有机萃取相中，97.83%

的锰进入到固相。通过氨水可将有机萃取相中的钒

以偏钒酸铵形式析出，经煅烧可得高纯度的产品，同

时有机相得到再生。所得碳酸锰产品中碳酸锰（以

Mn 计算）可达 45.27%，V2O5 产品中 V2O5 的含量可

达 99.56%。有机相再生后其性能未见明显下降，重

复 5 次，钒的萃取率仍保持在 97%，锰的沉淀率在

96%。对于高锰钒渣酸浸液（锰的浓度为 9.75 g/L），

钒的萃取率仍高达 99%。
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编辑　杨冬梅

深耕钒电池储能产业 攀枝花全力建设“中国钒电之都”
 

5 月 12 日，攀枝花市发布《“中国钒电之都”−攀枝花市钒电池储能产业发展规划 (2023-2030 年)》，
抢抓储能产业发展新机遇，充分发挥攀枝花市发展钒电池产业得天独厚的资源优势和雄厚的产业基础优势，
全力建设“中国钒电之都”。
　　根据《规划》，按照“资源就地转化，产业集聚发展，材料装备双轮驱动”的总体思路，重点打造钒
电池“装备制造+材料 (1+1)”特色产业集群，建设“中国钒电之都”；构建“钒电池+锂/钠储能、氢储能、抽
水蓄能”的“1+N”储能产业体系，培育发展千亿储能产业。到 2025 年，力争形成电堆 800 MW(占全省规
划 1 GW 的 80%) 和 2 GWh 钒电池容量生产能力，产值 100 亿元，约占全国钒电池储能市场的 28%；储能
产业产值达到 500 亿元。到 2030 年，形成 1.5 GW 电堆和 4 GWh 的钒电池成套装备和系统集成能力，产
值 280 亿元，约占全国钒电池储能市场的 35%；储能产业总产值达到 1 100 亿元。
　　重点任务为，2023-2025 年，聚焦电堆、钒电解液、示范应用三个重点，抢占钒电池产业发展先机；
2026-2030 年，重点发展钒电解液、钒电池制造和应用推广三个方面，做好回收服务、技术创新和商业模
式创新三项工作，建成钒电池全产业链。 在园区布局上，根据《攀枝花市工业园区“十四五”产业发展规
划》及园区条件、现有项目，形成“2+1”钒电池储能产业园区和“1+2+2”锂/钠储能产业园区。

摘自 http://www.panzhihua.gov.cn/zwgk/gzdt/bdyw/4452442.shtml?eqid=e217badc000c6c7e00000002646e2217
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