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摘要　钼、钒作为重要的战略金属，在国民经济、国防军工等领域具有难以替代的关键作用。随着功能材料、电子元器件等尖
端技术领域的快速发展，大批催化剂、靶材进入报废期，随之产生大量富含Ｍｏ／Ｖ等战略金属的固体废弃物。上述二次资源中
钼、钒等有价金属含量高，经济价值大，且部分固体废弃物被列为危废，实现二次资源中钼、钒的选择性分离及资源化利用，对

缓解环保压力、保障国家资源安全、国防安全和战略性新兴产业发展需求意义重大。系统分析了我国钼、钒矿产资源及二次

资源概况；重点探讨了溶解态（游离离子）钼、钒选择性深度分离技术的研究现状，归纳总结了常见钼、钒分离技术如化学沉

淀、离子交换、溶剂萃取的方法原理、过程特点及发展空间；最后提出采用离子浮选／溶剂萃取耦合技术（即浮游萃取）强化钼、
钒选择性深度分离的建议，并对未来钼、钒分离技术的发展前景进行展望。

关键词　钼钒分离；化学沉淀；离子交换；溶剂萃取；浮游萃取

１　引言

钼、钒作为重要的战略金属，具有熔点高、硬度大、

耐磨耐腐蚀等独特性能［１－２］，广泛用于电子工业、航空

航天和国防军工等领域，素有“战争金属”和“工业味

精”之称［３－４］。钼、钒作为我国储量丰富的优势矿产资

源［５－６］，普遍存在资源禀赋差、选冶难度大等特征。

２０２０年全球钼资源储量及我国钼资源品位分布如图
１（ａ）、１（ｂ）所示［７］，我国已探明钼矿储量８３０万 ｔ，居
世 界首位。然而，我国钼矿资源中品位小于０．１％的

图１　２０２０年全球钼、钒储量及中国钼、钒矿品位分布
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钼矿约占钼矿储量的６５％以上，且大量钨、铅、铜等元
素以伴生或类质同象形式存在于辉钼矿中［８］，需要经

过复杂的选冶过程才能得到钼产品［９］。２０２０年全球
钒资源储量及我国钒资源品位分布如图１（ｃ）、１（ｄ）所
示［７］，我国已探明钒资源储量９５０万ｔ，居世界首位，主
要有钒钛磁铁矿、钒铀矿和含钒石煤等。其中钒钛磁

铁矿主要分布在四川攀西地区，少量分布在陕西汉中、

河北承德等地［１０］；含钒石煤主要分布在甘肃、陕西、湖

南等地，约占全国钒储量的４７．４％［１１］。然而，我国钒

矿资源中钒钛磁铁矿的品位为０．２２％ ～０．９３％，钒铀
矿的品位为０．８％～１．３５％，石煤资源品位为０．１３％～
１．２％［１２］。以目前的工艺水平，当 Ｖ２Ｏ５品位达到
０．８％以上才具有工业开采价值。综上，我国钼、钒矿
物品位低、资源禀赋差、伴生元素复杂的现状导致钼、

钒选冶极其困难。

我国钼、钒等战略金属的储量保障年限低于世界

平均水平。随着经济社会的快速发展，优质钼矿、钒矿

资源逐渐枯竭，从富含钼、钒的二次资源中回收钼、钒

势在必行。钼、钒二次资源主要包括钼尾矿、钒渣及含

钼、钒废催化剂等［１，１３］。加氢脱硫（ＨＤＳ）催化剂是典
型的含钼、钒催化剂，每年报废量约１０万 ｔ，且仍有不
断增加的趋势［１４－１６］。ＨＤＳ催化剂主要以氧化铝为载
体，钒、钴、镍和钼等作为活性组成，具有有价金属含量

高、经济价值大等显著特征，其化学组成及酸浸液离子

浓度如图２所示［１７－１９］。目前，废催化剂资源化利用过

程中首先采用酸浸将有价金属转移至溶液中，再通过

传统的化学沉淀、离子交换和溶剂萃取进行分离纯化。

实现二次资源中钼、钒的选择性深度分离是其资源化

利用的技术瓶颈。一方面，酸浸过程中铝、钴和镍等元

素进入浸出液中，造成溶液净化难度大［２０］；另一方面，

钼、钒的化学性质相似，导致分离难度大。

图２　废ＨＤＳ催化剂化学成分及浸出液金属离子浓度
Ｆｉｇ．２　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｐｅｎｔＨＤＳｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｃｏｎｃｅｎ
ｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｉｎｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

富含战略金属废催化剂的资源化回收与高效利用

成为全世界亟待解决的难题，实现废ＨＤＳ催化剂中钼

钒的资源化利用对于缓解环保压力、保障资源安全意

义重大［２１］。国内外学者围绕浸出液中钼、钒分离纯化

进行大量研究，开发了化学沉淀、离子交换和溶剂萃取

等多种方法［２２－２４］。溶剂萃取作为常见的钼、钒分离方

法，主要通过共萃取钼钒，再选择性反萃 Ｍｏ或 Ｖ达到
分离钼、钒的目的，而对于选择性萃取 Ｍｏ／Ｖ的研究报
道较少。本文围绕钼、钒分离，综述了钼钒分离的理论

基础以及常见钼钒分离技术的方法原理、过程特点及

技术局限性。根据钼、钒在不同溶液 ｐＨ条件下的离
子形态特征，并结合钼、钒与药剂结合能力的差异，提

出利用浮游萃取强化从钼、钒溶液中选择性分离钼的

思路，并对未来钼、钒分离的研究方向进行展望。

２　钼钒分离理论基础

相似元素分离的基础是根据元素及相应化合物间

某些性质差异而实现。钼、钒选择性分离的关键是找

到其元素间物理化学性质差异，并根据其性质差异探

索合适的钼、钒分离方法。钼、钒分离效果很大程度上

取决于其在水溶液中的存在形态，因此探究钼、钒的水

溶液化学意义重大。钼、钒离子形态与溶液 ｐＨ、离子
浓度密切相关［２５］。基于Ｍｏ（Ⅵ）－Ｖ（Ⅴ）－Ｈ２Ｏ体系
化学反应平衡常数和物料守恒［２６，２７］，可得表 １中式
（１）－式（１１），若已知体系钼、钒浓度（１ｇ／Ｌ）和溶液
ｐＨ，求解上述方程可得 Ｍｏ／Ｖ离子形态随溶液 ｐＨ变
化规律，结果如图３所示。

表１　Ｍｏ（Ⅵ）－Ｖ（Ⅴ）－Ｈ２Ｏ体系中的化学反应常数
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｓｔａｎｔｓｉｎＭｏ（Ⅵ）－Ｖ（Ⅴ）－Ｈ２Ｏ
ｓｙｓｔｅｍ

化学反应 物种浓度的计算公式 编号

ＭｏＯ４２－＋Ｈ＋＝ＨＭｏＯ４－ ［ＨＭｏＯ４－］＝１０３．４９［ＭｏＯ４２－］［Ｈ＋］ １

ＭｏＯ４２－＋２Ｈ＋＝Ｈ２ＭｏＯ４ ［Ｈ２ＭｏＯ４］＝１０７．２９［ＭｏＯ４２－］［Ｈ＋］２ ２

７ＭｏＯ４２－＋８Ｈ＋＝Ｍｏ７Ｏ２４６－＋４Ｈ２Ｏ ［Ｍｏ７Ｏ２４６－］＝１０５２．７９［ＭｏＯ４２－］７［Ｈ＋］８ ３

７ＭｏＯ４２－＋９Ｈ＋＝ＨＭｏ７Ｏ２４５－＋４Ｈ２Ｏ ［ＨＭｏ７Ｏ２４５－］＝１０５７．５０［ＭｏＯ４２－］７［Ｈ＋］９ ４

８ＭｏＯ４２－＋１２Ｈ＋＝Ｍｏ８Ｏ２６４－＋６Ｈ２Ｏ ［Ｍｏ８Ｏ２６４－］＝１０７１．４９［ＭｏＯ４２－］８［Ｈ＋］１２ ５

ＶＯ４３－＋Ｈ＋＝ＨＶＯ４２－ ［ＨＶＯ４２－］＝１０１３．３６［ＶＯ４３－］［Ｈ＋］ ６

ＶＯ４３－＋２Ｈ＋＝Ｈ２ＶＯ４－ ［Ｈ２ＶＯ４－］＝１０２１．３１［ＶＯ４３－］［Ｈ＋］２ ７

４ＶＯ４３－＋８Ｈ＋＝Ｖ４Ｏ１２４－＋４Ｈ２Ｏ ［Ｖ４Ｏ１２４－］＝１０９５．１１［ＶＯ４３－］４［Ｈ＋］８ ８

１０ＶＯ４３－＋２５Ｈ＋＝ＨＶ１０Ｏ２８５－＋１２Ｈ２Ｏ ［ＨＶ１０Ｏ２８５－］＝１０２７０．８９［ＶＯ４３－］１０［Ｈ＋］２５ ９

１０ＶＯ４３－＋２６Ｈ＋＝Ｈ２Ｖ１０Ｏ２８４－＋１２Ｈ２Ｏ ［Ｈ２Ｖ１０Ｏ２８４－］＝１０２７４．４９［ＶＯ４３－］１０［Ｈ＋］２６ １０

ＶＯ４３－＋４Ｈ＋＝ＶＯ２＋＋２Ｈ２Ｏ ［ＶＯ２＋］＝１０２８．２３［ＶＯ４３－］［Ｈ＋］４ １１
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图３　ＭｏＯ４
２－和 ＶＯ４

２－（１ｇ／Ｌ）在不同 ｐＨ条件下离子形态
特征

Ｆｉｇ．３　ＭｏＯ４
２－ａｎｄＶＯ４

２－（１ｇ／Ｌ）ｉｏｎｆｏｒｍｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｕｎ
ｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

从图３可以看出，钼钒的离子存在形态随溶液 ｐＨ
变化较大。当溶液 ｐＨ＜２时，钼主要以 ＭｏＯ３（Ｈ２Ｏ）３
（ａｑ）的形式存在，溶液２＜ｐＨ＜６时，钼以聚合形态存
在，当溶液ｐＨ＞６时，钼以ＭｏＯ４

２－的形式存在；而当溶

液ｐＨ＜２时，钒以 ＶＯ２＋的形式存在，溶液９＜ｐＨ＜１２
时，钒以ＨＶＯ４

３－的形式存在，当溶液 ｐＨ＞１４时，钒以
ＶＯ４

３－的形式存在。综上，强碱性条件下，钼、钒在水溶

液中分别以ＭｏＯ４
２－和ＶＯ４

３－形式存在，酸化过程中钼、

钒逐渐聚合，随溶液 ｐＨ变化经历了一个从钼、钒酸根
到聚多酸根／杂多酸根，最终形成钼、钒过氧阳离子的
过程［２８］。因此，根据钼、钒离子形态差异，可以确定合

适的钼、钒分离条件。

３　钼、钒分离技术研究现状

近年来，国内外学者围绕钼、钒分离进行了大量研

究，开发了诸如化学沉淀、离子交换、溶剂萃取等多种

分离方法［２９－３２］。

３．１　化学沉淀法

化学沉淀法是利用沉淀剂与钼或钒选择性形成沉

淀，再通过固液分离实现钼、钒分离。化学沉淀法主要

分为硫化沉淀、铵盐沉淀等［３３－３５］。

硫化沉淀是钼以 ＭｏＳ３形式沉淀，钒留在溶液中，
适用于酸性体系。Ｓｅｂｅｎｉｋ和Ｆｅｒｅｎｃｅ等［２３］在适宜的温

度与溶液ｐＨ条件下，向含钼、钒的废催化剂碱浸液通
入Ｈ２Ｓ得到 ＭｏＳ３沉淀。结果表明，超过９９％的钼发
生沉淀。向除钼液中加入碱性试剂，钒以水和氧化物

（Ｖ（ＯＨ）４·１．５Ｈ２Ｏ）形式沉淀；或加入 ＮａＣｌＯ３溶液，
钒以红色饼状物（Ｎａ２Ｈ２Ｖ６Ｏ１７）形式沉淀，沉淀过程如
图４所示。

图４　硫化沉淀法原理示意图
Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｕｌｆｉｄｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

铵盐沉淀是向溶液中加入铵盐，使钒以 ＮＨ４ＶＯ３
形式沉淀，适用于碱性或盐类体系。Ｐａｒｋ等［３６］将浸出

液中的钼以钼酸铵的形式沉淀，经煅烧后得到纯度为

９７．３％的ＭｏＯ３产物。主要步骤是首先用 ＨＣｌ处理浸
出液，将ｐＨ值调至２，使钼酸钠转化为氯化钼，反应过
程如式（１２）所示：

Ｎａ２ＭｏＯ４＋８ＨＣｌ＝ＭｏＣｌ６＋２ＮａＣｌ＋４Ｈ２Ｏ （１２）
然后用氨水调节氯化钼溶液的 ｐＨ至１１，使其转

化为钼酸铵，再向溶液中加入酸，加热至９０℃，形成钼
酸铵沉淀，反应过程如式（１３）所示：
ＭｏＣｌ６＋８ＮＨ４ＯＨ＝（ＮＨ４）２ＭｏＯ４↓＋６ＮＨ４Ｃｌ＋４Ｈ２Ｏ

（１３）
此外，Ｃｈｅｎ等［３７］利用钒酸钡和钼酸钡在水溶液中

的溶解度都较低的性质，通过分别向钼、钒溶液中添加

氢氧化钡和铝酸钡，从废催化剂碱浸液中选择性沉淀

钼和钒［３８－３９］。研究表明，温度为４０℃时，加入氢氧化
钡反应１５ｍｉｎ，钒的沉淀率达９４．８％；温度为８０℃时，
加入铝酸钡反应４０ｍｉｎ，钼的沉淀率达９２．６％。

化学沉淀法具有操作简单、成本较低等优势，但在

提高钼、钒分离效率，开发相关深度分离沉淀药剂方面

存在较大发展空间。

３．２　离子交换法

离子交换法是利用离子交换树脂对钼、钒离子亲

和力的差异实现钼、钒的选择性分离。ＴｈｉＨｏｎｇＮｇｕｙ
ｅｎ等［４０］使用离子交换法从含钼、钒的硫酸溶液中分离
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钼和钒，分离过程如图５所示。在溶液 ｐＨ为１．２时，
采用阴离子树脂（ＡＧ１－ｘ８）选择性吸附钼，吸附反应
如式（１４）～（１６）所示，负钼树脂采用 ＮａＯＨ溶液解
吸，实现树脂的循环利用。

３ＲＣｌ＋Ｍｏ７Ｏ２１（ＯＨ）３
３－＝Ｒ３Ｍｏ７Ｏ２１（ＯＨ）３＋３Ｃｌ

－

（１４）
５ＲＣｌ＋Ｍｏ７Ｏ２３（ＯＨ）

５－＝Ｒ５Ｍｏ７Ｏ２３（ＯＨ）＋５Ｃｌ
－（１５）

４ＲＣｌ＋Ｍｏ７Ｏ２２（ＯＨ）１２
４－＝Ｒ４Ｍｏ７Ｏ２２（ＯＨ）１２＋４Ｃｌ

－

（１６）

图５　离子交换法分离钼、钒示意图
Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍａｎｄｖａ
ｎａｄｉｕｍｂｙｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｔｈｏｄ

曾理等［２２］采用离子交换树脂 ＤＰ－１从浸出液中
分离钒。在溶液 ｐＨ＝７．１８、接触时间３０ｍｉｎ、料液体
积为树脂体积１０倍的条件下，钒的去除率达９９．８４％。
负载钒树脂用 ＮａＯＨ溶液解吸，树脂经盐酸洗涤再生
后循环利用。

Ｘｉａｎ－ｚｈｅｎｇＺＨＵ等［４１］利用多羟基螯合树脂Ｄ４０３
从含钼溶液中选择性去除钨和钒，由于Ｄ４０３树脂对于
钨和钒的亲和力比钼强，溶液中的钨和钒可优先被

Ｄ４０３树脂吸附，钒的去除率高达９５％以上。负载树脂
用ＮａＯＨ溶液洗涤，即可实现树脂的再生。

离子交换法具有操作简单、选择性高等优势，今后

需在提高树脂饱和容量、循环利用率等研究方面取得

突破，并开发适用于低离子浓度的分离体系［４２］。

３．３　溶剂萃取法

溶剂萃取法是基于钼、钒离子在有机相和水相间

分配系数的差异实现选择性分离。溶剂萃取与离子交

换具有异曲同工之处，是湿法冶金中较为成熟的单元

操作之一。已报道的钼钒萃取体系中，萃取剂主要有

胺类萃取剂、有机膦酸类萃取剂及羟肟类萃取剂等。

胺类萃取剂主要包括伯胺、仲胺、叔胺和季铵盐［４３－４４］，

相较于有机膦酸类［４５］或其他类型的萃取剂，合适的胺

类萃取剂能够提供更宽的 ｐＨ范围，尤其对于水溶液
性质接近、离子形态多变的体系［４２］。

丁扬力等［４６］使用甲基三辛基氯化铵（Ｎ２６３）从高
浓度含钼溶液中选择性萃取钒。在溶液 ｐＨ＝８．５、

１５％Ｎ２６３、油水比为１２时，钒的萃取率达９９．６％，
而钼的萃取率低于０．５％，萃取及反应过程如图６、图７
所示。

图６　Ｎ２６３萃取钼、钒示意图
Ｆｉｇ．６　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍａｎｄｖａｎａｄｉ
ｕｍｂｙＮ２６３

图７　Ｎ２６３萃取钼、钒原理
Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍａｎｄｖａｎａｄｉ
ｕｍｂｙＮ２６３

沈明伟等［４７］采用 Ｐ５０７共萃取钼钒，钼、钒的萃取
率均达９８％以上，然后采用硫酸选择性反萃钒；钼用
１０％的氨水 －氯化铵溶液反萃，反萃率高达 ９９％。
ＨａｉｌｏｎｇＬｉ等［４８］在此研究的基础上采用 Ｐ５０７＋Ｎ２３５
共萃取浸出液中的钼钒，当溶液ｐＨ＜３、Ｏ／Ａ＝２时，钼
和钒萃取率超过９９％，然后分别用氨水和硫酸反萃钼
和钒，最后通过沉淀、煅烧获得ＭｏＯ３和Ｖ２Ｏ５产物。

ＹａｊｉｎｇＰａｎ等［４９－５０］利用ＰＥＧ２０００－硫酸钠 －水形
成的两相体系共萃取钼钒，ＰＥＧ２０００可以选择性萃取
钼和钒。当溶液ｐＨ＝２时，钼钒的萃取率都达到９５％
以上。ＹａｊｉｎｇＰａｎ等接着探究了向偏钒酸钠、钼酸钠和
硫酸钠的混合溶液中加入硫酸，调节溶液 ｐＨ值后，加
入蒸馏水和表面活性剂（由 Ｌ３５（三嵌段共聚物）、
ＴｒｉｔｏｎＸ－１００（八苯基聚氧乙烯）、ＰＥＧ２０００（聚乙二
醇）和硫酸钠混合而成）萃取钼，在溶液的ｐＨ为０．７～
０．７５，Ｌ３５为２０％，硫酸钠为 １０％，温度 ７０℃的条件
下，钼以ＨＭｏ８Ｏ２６

３－的形式被萃取到含表面活性剂的

有机相中去，而钒以 ＶＯ２＋的形式留在水相中，钼和钒
的单级萃取率分别大于９０％和小于２０％。

溶剂萃取法是相对较为成熟的方法，具有选择性
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好、分离效率高等优点［５１］，广泛应用于钼钒的萃取分

离过程中，应在开发新型萃取剂、提高分离效率、简化

萃取工艺、调控第三相生成等方面深入研究。

化学沉淀法、离子交换法和溶剂萃取法是溶解态

钼、钒分离的主要技术。表２系统总结了化学沉淀、离
子交换和溶剂萃取的原理，技术特征及发展空间等。

上述三种方法均存在一定的发展空间，如化学沉淀开

发新型沉淀剂、提高沉淀效率，离子交换提高树脂饱和

容量和循环利用率，溶剂萃取开发新型药剂、简化萃取

工艺、调控第三相生成。此外，对于复杂的分离体系，

需要不断开发新型钼、钒分离技术。

表３　常见钼、钒分离方法比较
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｅｖｅｒａｌｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍａｎｄｖａｎａｄｉｕｍ
分离方法 处理对象 原理 操作条件及效果 技术优势 发展空间 参考文献

化学沉淀
高浓度金

属溶液

加入沉淀剂，使

Ｍｏ／Ｖ发生沉淀

溶液ｐＨ＝８．９，通入Ｈ２Ｓ沉淀Ｍｏ，Ｍｏ的析出率达９９．８％；

溶液ｐＨ＝０．７５，Ｍｏ＝１４．５８ｇ／Ｌ，加入氨水、加热产生 ＭｏＯ３沉

淀，Ｍｏ回收率达９９％；
温度为４０℃、８０℃时，分别加入氢氧化钡、铝酸钡，Ｖ、Ｍｏ析出
率为９４．８％和９２．６％；

操作简单

经济成本低

开发新型沉淀剂

提高沉淀效率
［２３，３６，３７］

离子交换
适中浓度

金属溶液

树脂选择性吸附

Ｍｏ／Ｖ，解吸剂解
析树脂

溶液ｐＨ＝７．１８，Ｍｏ＝５０ｇ／Ｌ，树脂 ＤＰ－１吸附 Ｖ，去除率达
９９．８４％；
溶液ｐＨ＝１．２，Ｍｏ＝０．２ｇ／Ｌ，树脂 ＡＧ１－ｘ８吸附 Ｍｏ，吸附容量
为１７６ｍｇ／ｇ；
溶液ｐＨ＝９．２５，Ｍｏ／Ｖ与Ｍｏ／Ｗ的摩尔比大于４０，树脂 Ｄ４０３吸
附Ｗ、Ｖ，Ｗ、Ｖ去除率为９０％、９９．４％；

回收率高

选择性好

提高树脂饱和容

量和循环利用率
［２２，４０，４１］

溶剂萃取
高浓度金

属溶液

萃取剂先萃取

Ｍｏ／Ｖ，反萃剂依
次反萃出Ｍｏ／Ｖ

溶液ｐＨ＝８．５，Ｍｏ＝１００ｇ／Ｌ，Ｖ＝１０ｇ／Ｌ，Ｎ２６３萃取Ｖ，萃取率达
９９．６％；

溶液ｐＨ＝１．５，Ｍｏ＝２５６．７ｍｇ／Ｌ，Ｖ２Ｏ５＝１．８３ｇ／Ｌ，Ｐ５０７萃取

Ｍｏ、Ｖ，Ｍｏ、Ｖ萃取率为９８．９６％、９８．７２％；
溶液ｐＨ＝２，ＰＥＧ２０００共萃取Ｍｏ、Ｖ，萃取率均为９５％以上；
溶液ｐＨ为０．７～０．７５，由 Ｌ３５、ＴｒｉｔｏｎＸ－１００、ＰＥＧ２０００和硫酸
钠混合成的离子液体萃取，Ｍｏ和 Ｖ萃取率分别大于９０％和小
于２０％；

选择性好

分离效率高

开发新型萃取剂

简化萃取工艺

调控第三相生成

［４６－５０］

４　浮游萃取强化钼、钒分离

浮选源于矿物加工，是一种以气泡为载体的界面

分离方法［５２］。１９５９年，Ｓｅｂｂａ根据离子物化性质的差
异实现溶液中离子选择性分离，提出“离子浮选”的概

念［５３］。１９６２年，Ｓｅｂｂａ改进离子浮选技术，在浮选溶液
上层加入有机溶剂来富集目标物［５４］，由此提出了溶剂

浮选。相比溶剂萃取，溶剂浮选由于强烈的气泡传质

作用而使分离过程被显著强化。据此我们提出利用浮

游萃取（药剂矿化、气泡矿化强化）深度分离钼、钒的

方法，试验过程如图８所示，主要包括药剂矿化、浮游
萃取、反萃解吸等过程［５５］。其实质是向含钼钒溶液中

加入选择性浮萃剂，使溶液中 Ｍｏ与浮萃剂形成疏水
性缔合物，通入气泡后气泡矿化形成Ｍｏ－浮萃剂－气
泡微液滴，最后通过浮游萃取富集分离 Ｍｏ，有机相反
萃得到钼产品。

图８　浮游萃取分离钼、钒过程示意图
Ｆｉｇ．８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍａｎｄｖａ
ｎａｄｉｕｍｂｙｆｌｏａｔｉｎｇ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

基于浮游萃取技术，探索了模拟废催化剂浸出液

（Ｍｏ／Ｖ均为１ｇ／Ｌ）中钼、钒的选择性分离行为。首先
采用盐酸调节溶液ｐＨ，然后向溶液中加入磷酸三丁酯
（ＴＢＰ），通过高速搅拌使水相与有机相混合均匀，ＴＢＰ
与溶液中Ｍｏ反应形成疏水性络合物 ＴＢＰ·ＭｏＣｌ２

［５６］。

将上述溶液转移至浮选柱中并通入气泡，待气速稳定
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后，在溶液上层加入有机相开始浮选，溶液中的疏水性

络合物ＴＢＰ·ＭｏＣｌ２经气泡矿化吸附在气泡表面，随气
泡上升富集在上层有机相中。结果表明，在盐酸质量

浓度为２ｍｏｌ／Ｌ，ＴＢＰ质量浓度为４０％、Ｏ／Ａ＝１２的
条件下，钼的去除率达９５％以上，而 Ｖ基本不与 ＴＢＰ
发生反应，有机相中的钼可以通过氢氧化钠溶液反萃，

反应过程如式（１７）－式（１８）所示。
ＭｏＯＣｌ２（ａｑ）＋２ＴＢＰ（ｏｒｇ）＝２ＴＢＰ·ＭｏＯＣｌ２（ｏｒｇ） （１７）
ＴＢＰ·ＭｏＯ２Ｃｌ２（ｏｒｇ）＋２ＮａＯＨ（ａｑ）＝

Ｎａ２ＭｏＯ４（ａｑ）＋ＴＢＰ（ｏｒｇ）＋２ＨＣｌ（ａｑ） （１８）

浮游萃取克服了溶剂萃取过程存在串级萃取流程

冗长的缺点，以及化学沉淀法和离子交换法对溶液浓

度的限制，具有高分离富集效率、低溶剂消耗、大相比

操作等优势，在钼钒的资源化利用过程中，目前浮游萃

取技术在钼钒分离领域几乎没有相关报道［５７］，具有很

好的应用前景。然而，浮萃药剂与待分离组分结合能

力、形成的配合物疏水矿化程度对于钼钒分离效率影

响较大。因此，开发合适的浮萃药剂是实现其选择性

分离钼、钒的关键，未来应深入研究与金属离子选择性

强、结合能力强、疏水性适中的新型绿色浮萃药剂。

５　结论与展望

近年来，溶解态钼钒分离取得显著进步，但仍存在

深度分离难题。随着高精尖技术领域对高纯钼、钒产

品需求增加，需在现有钼钒分离方法的基础上，进一步

探索钼、钒物化性质差异，开发钼、钒分离回收新技术、

新工艺，最终实现废催化剂的资源化高效利用。未来

钼、钒选择性深度分离技术需重点考虑以下几个方面：

（１）查明溶解态钼、钒离子形态随溶液ｐＨ、离子浓
度间的变化规律，开发高选择性的新型沉淀剂、离子交

换树脂、溶剂萃取剂，探究药剂与目标组分结合能力，

扩大钼、钒物化性质差异，为实现钼、钒的选择性深度

分离奠定理论基础。

（２）借鉴化学沉淀、离子交换、溶剂萃取等方法的
技术优势，针对不同研究体系，采用多种分离方法耦合

的技术思路，建立沉淀－离子交换、沉淀 －溶剂萃取等
技术联新工艺，实现溶解态钼、钒的选择性深度分离。

（３）开发适用于钼、钒选择性深度分离的浮萃药
剂（选择性强、疏水性适中），优化浮游萃取工艺，探究

浮游萃取过程离子 －药剂 －气泡间的微观作用行为，
深入揭示浮游萃取过程药剂矿化、气泡矿化的作用机

制。
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