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摘要:为回收利用废弃选择性催化还原(ＳＣＲ)催化剂ꎬ采用酸化伯胺 Ｎ１９２３ 从钠化焙烧废 ＳＣＲ 催化剂的浸出碱液中萃取

分离钨(Ｗ)ꎬ并对萃取参数进行了优化ꎮ 结果表明ꎬ在溶液 ｐＨ 为 １０、Ｎ１９２３ 质量分数为 １０％、水相和有机相的相比为 １、时间为

４ ｍｉｎ 和温度为 ２５℃时ꎬＷ 的单级萃取率高达 ９９􀆰 ２８％ꎻ溶液中的其他元素 Ｐ、Ｖ 和 Ｓｉ 的萃取率分别为 ５５􀆰 ４４％、９６􀆰 ７０％和

５５􀆰 ００％ꎻ用硫酸洗涤除去共萃的杂质元素 Ｐ、Ｖ 和 ＳｉꎬＷ 的损失可忽略不计ꎬ氨水可以从有机相中反萃出 ９６􀆰 ８９％的 Ｗ 得到钨酸

铵溶液ꎮ 利用傅里叶红外光谱仪分析了萃取过程ꎬＮ１９２３ 经 Ｈ２ＳＯ４ 预酸化后转化为伯胺盐(ＲＮＨ＋
３ )ꎬ通过阴离子交换萃取

了 ＷＯ２－
４ ꎮ
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究方向为矿物绿色加工回收ꎬ通讯联系人ꎬｄｍｌｕｏ＠ ｓｃｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 钨(Ｗ)是一种重要的战略性金属ꎬ在很多领域

有着应用优势ꎮ 从资源中回收利用 Ｗ 金属尤其重

要[１－２]ꎮ 选择性催化还原(ＳＣＲ)脱硝催化剂是火电

厂和燃煤电厂使用最多的催化剂ꎮ ＳＣＲ 催化剂处

理的氮氧化物烟气中含有各种气体污染物、粉尘、碱
金属、碱土金属、重金属等其他有害成分ꎬ因此 ＳＣＲ
脱硝催化剂在运行过程中会出现中毒现象ꎬ使用寿

命一般为 ２􀆰 ４ 万 ｈ 左右[３]ꎮ 轻微中毒的催化剂可再

生循环使用ꎬ再生程序主要包括物理清洗、化学清

洗、活性成分的再浸渍和煅烧ꎬ一般情况下ꎬ脱硝

ＳＣＲ 废催化剂可再生 ３ ~ ７ 次ꎮ 但完全失去催化活

性的工业 ＳＣＲ 催化剂将永久转化为固体废物[４]ꎮ
废 ＳＣＲ 催化剂中含有砷(Ａｓ)、钛(Ｔｉ)、钒(Ｖ)和 Ｗ
等金属元素ꎬ长期堆积会对环境造成严重的破坏ꎬ如
果能够回收其中的有价金属ꎬ不仅可以有效地保护

环境ꎬ还能带来经济效益[５－９]ꎮ
处理废 ＳＣＲ 催化剂的方法包括焙烧浸出、直接

酸或碱浸出和生物浸出等ꎬ其中加入碱性物质(如
碳酸钠和氢氧化钠)焙烧－水浸是目前工业上处理

ＳＣＲ 催化剂应用最广泛的方法[６－９]ꎮ 但浸出得到的

碱性溶液中不仅含有其他杂质金属离子ꎬ而且浸出

液中金属元素化学性质相近ꎬ因此ꎬ分离提纯浸出液
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中金属是目前重要的课题ꎮ
提纯溶液中金属 Ｗ 的方法有化学沉淀、离子交

换树脂、吸附分离和溶剂萃取等方法[１０－１３]ꎬ其中ꎬ溶
剂萃取法因其操作简单、成本低等特点而被广泛应

用ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１４] 利用叔胺 Ｎ２３５ 萃取分离硫磷混酸

浸出白钨矿中的 Ｗ 和 Ｌａꎬ在最佳条件下 Ｗ 和 Ｌａ 的

萃取率高达 ９９％ꎬ使用硫酸和氨水可分别反萃出 Ｌａ
和 Ｗꎬ实现 ２ 种离子的分离ꎮ 虽然这种方法回收率

很高ꎬ但是由于溶液中存在高浓度的硫酸和磷酸ꎬ因
此需要耗费大量的碱液将溶液的 ｐＨ 调节到 ２􀆰 ６ꎮ
磷酸三丁酯在酸性条件下也能有效的萃取 Ｗ[１５－１７]ꎮ
Ｚｅｎｇ 等[１８]采用 ＴＢＰ 和 Ｐ５０７ 的协同萃取ꎬ在最佳条

件下经两段间歇连续萃取ꎬＭｏ、Ｗ 和 Ｆｅ 的萃取率分

别为 ９９％、９４％和 １０％ꎬ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 可洗去 ８４％
以上的 Ｆｅꎬ但使用氨水只能反萃出 Ｍｏ 和 Ｗ 混合物ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[１９]发现 ｐＨ＝０ 时ꎬ在硫酸－磷酸－磷钨酸溶液

体系中ꎬＷ 和 Ｐ 聚合形成了磷钨酸([ＰＷ１２Ｏ４０]３－)阴
离子而被 Ｎ１９２３ 共同萃取ꎮ 为了减少 Ｗ 和 Ｐ 共萃

的影响ꎬＹａｎｇ 等[２０]采用三辛基甲基氯化铵(Ａｌｉｑｕａｔ
３３６)在酸性条件下萃取 ９９􀆰 ８％的磷钨酸阴离子ꎬ之
后使用 ２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 碳酸氢铵ꎬ反萃时间 ８ ｍｉｎ、Ｏ / Ａ
为 １、ｐＨ 为 ９、温度为 ６０℃ꎬ通过 ５ 次反萃将共萃的

Ｐ 完全分离ꎮ Ｉｇｏｓａｗａ 等[２１] 分离 Ｗ 和 Ｐ 时ꎬ首先用

沉淀法除去 ９０％的 Ｐꎬ再用叔胺(Ａｌａｍｉｎｅ ３３６)在 ｐＨ
为 １􀆰 ３ 时萃取 Ｗꎮ Ｈｏｎｇ 等[２２]选择 Ａｌｉｑｕａｔ ３３６ 在溶

液平衡 ｐＨ 为 ７􀆰 ７ 时萃取 Ｗꎬ少量共萃的 Ｍｏ 可以通

过硫酸洗涤除去ꎬ但成本问题限制 Ａｌｉｑｕａｔ ３３６ 的工

业应用ꎮ Ｌｉａｏ 等[１６] 使用酸化伯胺 Ｎ１９２３ 在 ｐＨ ＝
７􀆰 ５、Ｎ１９２３ 体积分数为 １５％、仲辛醇为体积分数

５％、温度为 ２０℃、Ｏ / Ａ 为 １ 的条件下ꎬＷ 的萃取率

高达 ９７􀆰 ０％ꎬ但此体系 Ｐ 也会共萃ꎮ
以上研究均是在酸性或者中性溶液中进行的萃

取ꎮ 目前ꎬ广泛采用的碱焙烧－浸出处理 ＳＣＲ 废催

化剂得到的是碱性溶液ꎬ通常其 ｐＨ>１２ꎬ如果能够

在碱性条件下进行萃取分离ꎬ则可以减少酸耗ꎮ
为此ꎬ笔者采用了酸化伯胺 Ｎ１９２３＋异辛醇的煤

油体系在碱性溶液中对含有 Ｗ １􀆰 ８５ ｇ / Ｌ、Ｐ ０􀆰 ３１ ｇ / Ｌ、
Ｓｉ ０􀆰 １９ ｇ / Ｌ 和 Ｖ ０􀆰 ０９７ ｇ / Ｌ 的废催化剂浸出液进行

萃取分离ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

实验原料废 ＳＣＲ 催化剂来自某环保科技有限

公司ꎬ实验流程如图 １ 所示ꎬ通过碳酸钠焙烧浸出ꎬ
焙烧实验条件为:８００℃、ｍ(Ｎａ２ＣＯ３) ∶ｍ(ＳＣＲ 废催

化剂)＝ １ ∶２、焙烧时间为 ２ ｈꎮ 之后用去离子水浸

出ꎬ浸出条件为:温度 ８０℃、液固比为 ８、浸出时间

２ ｈꎬ得到 ｐＨ 在 １２􀆰 ５ 左右的碱性溶液ꎬ溶液中主要

成分如表 １ 所示ꎮ 纯度≥９３％的工业级 Ｎ１９２３ 伯胺

萃取剂ꎬ重庆康普化学股份有限公司生产ꎬ磺化煤

油ꎬ成都美斯特能源材料公司生产ꎬＮ１９２３ 用硫酸

(１ ｍｏｌ / Ｌ)溶液酸化ꎬ５％的仲辛醇加入其中作为相

调节剂ꎻ硫酸、仲辛醇、氨水和氢氧化钠ꎬ均为分析

级ꎬ成都科隆化学有限公司生产ꎮ

图 １　 实验流程图

表 １　 溶液中主要化学成分

元素 钨 钒 磷 硅 铝

质量浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) １􀆰 ８５ ０􀆰 ０９７ ０􀆰 ３１ ０􀆰 １９ ０􀆰 ０７４

１􀆰 ２　 实验方法

用氢氧化钠或硫酸调节水相在一稳定 ｐＨꎬ将水

相和有机相按一定体积量(２０ ｍＬ)加入到具塞锥形

瓶ꎬ用塞子将瓶子封闭放入恒温磁力搅拌器中ꎬ设置

搅拌转速为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎬ改变萃取的温度和两相接触

时间等萃取条件进行实验ꎮ 反应结束后将水相和有

机相转移到分液漏斗中ꎬ并保持静置分层ꎬ分离出下

层萃余水相ꎬ上层负载有机相用相应的溶剂进行洗

涤和反萃ꎬ获得相应的洗涤水相和反萃水相ꎬ之后将

获得水相进行分析ꎮ
１􀆰 ３　 表征方法

用电感耦合等离子体发射光谱( ＩＣＰ －ＯＥＳ)测

定溶液的组成ꎬ用物质衡算规则计算负载有机溶液

中各种元素的含量ꎬ萃取率(Ｅ)、洗涤率(Ｗ)和反萃

率(Ｓ)的计算式分别为:
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Ｅ ＝ (ＶｏｒＣｏｒ) / (ＶｏｒＣｏｒ ＋ ＶａｑＣａｑ) × １００％ (１)
Ｓ ＝ [Ｖａｑ ′Ｃａｑ ′]Ｍｅ / [ＶｏｒＣｏｒ]Ｍｅ × １００％ (２)
Ｗ ＝ [ＶｗａｑＣｗａｑ]Ｍｅ / [ＶｏｒＣｏｒ]Ｍｅ × １００％ (３)

式中:Ｖｏｒ、Ｖａｑ、Ｖｗａｑ和 Ｖａｑ′分别对应于有机相、初始水

相、洗涤水相以及反萃水相的体积ꎻＣｏｒ、Ｃａｑ、Ｃｗａｑ和

Ｃａｑ′分别对应于有机相、初始水相ꎬ洗涤水相以及反

萃水相中的金属元素浓度ꎻＭｅ 代表金属ꎮ
利用 ｐＨ 计(ＰＨＳＪ－３Ｆ 型ꎬ上海雷磁仪器有限公

司生产)调节溶液的 ｐＨꎻ利用电感耦合等离子发射

光谱仪(ＩＣＡＰ７４００ꎬＴｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬＵＳＡ)测
得水相中金属离子的浓度ꎻ利用傅里叶红外光谱

(Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ꎬＴｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬＵＳＡ)测得有

机相的结构ꎮ

２　 实验结果和讨论

２􀆰 １　 萃取参数

２􀆰 １􀆰 １　 平衡 ｐＨ 的影响

在有机相为 １０％ Ｎ１９２３＋５％仲辛醇＋８５％磺化

煤油、Ｏ / Ａ 为 １、时间为 ４ ｍｉｎ、温度为 ２５℃的实验条

件下ꎬ研究了溶液平衡 ｐＨ 对 Ｎ１９２３ 萃取溶液中金

属离子的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—钒的萃取率ꎻ２—钨的萃取率ꎻ３—硅的萃取率ꎻ４—磷的萃取率

图 ２　 ｐＨ 对萃取金属离子的影响

从图 ２ 可以看出ꎬ随着溶液的 ｐＨ 不断降低ꎬ４
种金属 Ｗ、Ｐ、Ｖ、Ｓｉ 的萃取率都不断增加ꎬ当 ｐＨ 由

１２􀆰 ５ 降低到 １０ 时ꎬＷ 的萃取率由 ５５􀆰 ８５％增加到

９７􀆰 ８０％ꎬ而 Ｖ 的萃取率也由 ７７􀆰 ５７％ 增加到了

９９􀆰 ７１％ꎮ 说明在高 ｐＨ 下ꎬ不利于金属离子的萃取ꎬ
这是由于溶液中的 ＯＨ－参与萃取反应ꎬ与 Ｖ 和 Ｗ 竞

争萃取剂ꎮ 随着溶液 ｐＨ 的下降ꎬ溶液中 ＯＨ－ 离子

的浓度不断地减少ꎬ因此ꎬＯＨ－竞争萃取剂的能力不

断地减弱ꎮ 根据 Ｎｅｋｏｖ􀅡ｒ̌ 等[２３] 的研究数据ꎬ绘制了

Ｖ 和 Ｗ 两种金属离子物种质量分数随 ｐＨ 变化示意

图ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ在 ｐＨ>９ 的碱性

条件下ꎬＷ 离子主要以单体离子(ＷＯ２－
４ )的形式存

在ꎻ随着 ｐＨ 从 １２􀆰 ５ 降低到 １０ꎬ溶液中 Ｖ 离子的存

在形式由 Ｖ２Ｏ４－
７ 开始聚合为 ＨＶ２Ｏ３－

７ ꎬ在 Ｉｇｏｓａｗａ 研

究报道中[２１]ꎬ在 ｐＨ 大于 ８ 的溶液中ꎬＷＯ２－
４ 和 ＰＯ３－

４

并不会发生聚合ꎬ因此溶液中 Ｐ 以 ＰＯ３－
４ 形式存在ꎮ

ＨＶ２Ｏ３－
７ 、Ｖ２Ｏ４－

７ 、ＷＯ２－
４ 和 ＰＯ３－

４ 之间的电荷密度(电
荷数 /离子热化学半径) 排序为:ＨＶ２Ｏ３－

７ <Ｖ２Ｏ４－
７ <

ＷＯ２－
４ <ＰＯ３－

４ ꎬ根据最小电荷密度原理ꎬ电荷密度越

小ꎬ越有利于萃取[２４－２５]ꎬ所以ꎬ萃取顺序为 ＨＶ２Ｏ３－
７ >

Ｖ２Ｏ４－
７ >ＷＯ２－

４ >ＰＯ３－
４ ꎮ 实验中 Ｎ１９２３ 对 Ｖ 和 Ｗ 离子

均有着很高的萃取率ꎮ 此外ꎬ随着 ｐＨ 的降低ꎬＰ 和

Ｓｉ 的萃取率也在增加ꎬ在 ｐＨ 为 １２􀆰 ５ 时ꎬＰ 和 Ｓｉ 的
萃取率分别为 １９􀆰 ８８％和 ３７􀆰 ７０％ꎻ当 ｐＨ 降到为 ９􀆰 ５
时ꎬＰ 和 Ｓｉ 的萃取率分别增加到了 ５３􀆰 １３％ 和

６０􀆰 １６％ꎮ 综合考虑ꎬ最佳萃取 ｐＨ 为 １０ꎮ

图 ３　 Ｗ(Ⅵ)和 Ｖ(Ⅴ)物种的分布与 ｐＨ 的关系

２􀆰 １􀆰 ２　 萃取相比的影响

在溶液平衡 ｐＨ 为 １０、温度为 ２５℃、时间为

４ ｍｉｎ、有机相为 １０％ Ｎ１９２３＋５％仲辛醇＋８５％磺化

煤油的条件下ꎬ溶液中金属离子萃取率与相比(Ｏ /
Ａ)的关系如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 可以看出ꎬ在 Ｏ / Ａ ＝
０􀆰 ５ 时ꎬＷ、Ｐ 和 Ｓｉ ３ 种离子的萃取率都很低ꎬ分别

为 ４５􀆰 ００％、１６􀆰 ３４％和 ２１􀆰 ６４％ꎻ当 Ｏ / Ａ 增加到 １
时ꎬＷ 的萃取率快速增加到 ９９􀆰 ２８％ꎬ而 Ｐ 和 Ｓｉ 的萃

取率也分别增加到了 ５２􀆰 ４４％和 ５５􀆰 ００％ꎻ之后继续

增加相比ꎬ２ 种金属离子的萃取率也不断增加ꎬ在
Ｏ / Ａ＝ ４ 时ꎬ Ｐ 和 Ｓｉ 的萃取率增加到 ７１􀆰 ０３％ 和

７６􀆰 ５９％ꎮ 在 Ｏ / Ａ 变化过程中ꎬＶ 的萃取率保持在

　 　 　 　 　 　 　

１—钒的萃取率ꎻ２—钨的萃取率ꎻ３—硅的萃取率ꎻ４—磷的萃取率

图 ４　 相比对溶液中金属萃取率的影响
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９８％左右ꎬ这是由于 Ｖ 的浓度较低ꎬ在 Ｏ / Ａ 变化的

过程中ꎬ对其影响不大ꎮ 高相比使得有机相和水相

的接触面积变大ꎬ合适的相比能够萃取目标金属离

子而尽量少萃取杂质离子ꎮ 在本实验中ꎬ过高的相

比会导致 Ｐ 和 Ｓｉ 的萃取率增加ꎮ 因此综合考虑选

择最佳 Ｏ / Ａ 为 １ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 萃取剂体积分数的影响

在溶液平衡 ｐＨ 为 １０、温度为 ２５℃、时间为

４ ｍｉｎ、Ｏ / Ａ 为 １、有机相为 ５ ~ ２５％ Ｎ１９２３＋５％仲辛

醇＋磺化煤油％ ＝ １００％的实验条件下ꎬ研究了萃取

剂 Ｎ１９２３ 体积分数对溶液中金属离子萃取效果的

影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 可以看出ꎬ随着

Ｎ１９２３ 的体积分数从 ５％增加到 １０％时ꎬＷ、Ｐ、Ｖ 和

Ｓｉ 的回收率分别由 ３８􀆰 ０５％、 １０􀆰 ５４％、 ４７􀆰 ４０％ 和

２９􀆰 ７６％ 上 升 到 ９９􀆰 ２８％、 ５２􀆰 ４４％、 ９６􀆰 ７０％ 和

５５􀆰 ００％ꎻ之后继续增加 Ｎ１９２３ 体积分数ꎬＷ、Ｖ 和 Ｓｉ
的萃取率波动不大ꎬＷ 和 Ｖ 的基本完全被萃取ꎬ而
Ｓｉ 的萃取率稳定在 ５８％左右ꎬＰ 离子随着 Ｎ１９２３ 体

积分 数 由 １０％ 增 加 到 ２５％ꎬ 萃 取 率 增 大 到 了

６９􀆰 ７９％ꎮ 考虑到过高 Ｎ１９２３ 体积分数不仅会造成

严重的浪费ꎬ还会萃取过多的杂质离子ꎬ因此综合考

虑最佳的 Ｎ１９２３ 体积分数为 １０％ꎮ

１—钒的萃取率ꎻ２—钨的萃取率ꎻ３—硅的萃取率ꎻ４—磷的萃取率

图 ５　 Ｎ１９２３ 浓度对萃取金属萃取率的影响

２􀆰 １􀆰 ４　 萃取接触时间的影响

在溶液平衡 ｐＨ 为 １０、Ｏ / Ａ 为 １、温度为 ２５℃、
有机相为 １０％ Ｎ１９２３＋５％仲辛醇＋８５％磺化煤油的

实验条件下ꎬ考察了有机相和水相接触时间对萃取

的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 可以看出ꎬＮ１９２３
萃取 Ｗ 的速度很快ꎬ萃取 ４ ｍｉｎ 时ꎬＷ 的萃取反应

过程基本已经达到平衡ꎬ萃取率为 ９９􀆰 ２８％ꎻ继续增

加两相反应的接触时间ꎬＷ 的萃取率波动很小ꎬ而
Ｖ 在整个萃取时间之内波动范围不大时ꎬ２ ｍｉｎ 时的

萃取率为 ９６􀆰 ４３％ꎬ之后增加到 ６ ｍｉｎ 后ꎬ萃取达到

平衡ꎬ萃取率为 ９９􀆰 ４９％ꎮ Ｐ 和 Ｓｉ 的萃取率也随着

时间的增加不断增加ꎬ萃取时间从 ２ ｍｉｎ 增加到

１０ ｍｉｎ 时ꎬ萃取率分别从 ４４􀆰 ４２％和 ４４􀆰 ８１％增加到

了 ６４􀆰 ９２％和 ７６􀆰 ０３％ꎮ 萃取过程中在保证目标离

子 Ｗ 较高萃取率的前提下ꎬ要避免杂质的影响ꎬ且
反应时间越短有利于水相和有机相的分离ꎬ提高生

产效率ꎬ故而萃取时间选择 ４ ｍｉｎ 为宜ꎮ

１—钒的萃取率ꎻ２—钨的萃取率ꎻ３—硅的萃取率ꎻ４—磷的萃取率

图 ６　 Ｎ１９２３ 接触时间对金属萃取率的影响

２􀆰 １􀆰 ５　 萃取温度的影响

在溶液平衡 ｐＨ 为 １０、反应时间为 ４ ｍｉｎ、Ｏ / Ａ
为 １、有机相为 １０％ Ｎ１９２３＋５％仲辛醇＋８５％磺化煤

油的实验条件下ꎬ考察了温度对萃取的影响ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 可以看出ꎬ温度从 １５℃ 上升到

２５℃ꎬＷ 的萃取率从 ９６􀆰 １８％提高到 ９９􀆰 ２８％ꎻ继续

升高温度ꎬＷ 的萃取率变化不大ꎬ说明温度对 Ｗ 的

萃取影响很小ꎮ 而 Ｖ、Ｐ 和 Ｓｉ ３ 种金属随着温度的

升高萃取率下降ꎬ说明温度升高对 Ｖ、Ｐ 和 Ｓｉ 的萃取

有抑制作用ꎬ这是由于 Ｖ、Ｐ 和 Ｓｉ 的萃取反应是吸热

反应ꎮ 有机相在温度较高时会发生挥发ꎬ因此综合

考虑萃取反应的温度控制在常温 ２５℃ꎮ

１—钒的萃取率ꎻ２—钨的萃取率ꎻ３—硅的萃取率ꎻ４—磷的萃取率

图 ７　 温度对金属离子萃取的影响

２􀆰 ２　 负载有机相的洗涤

在单级萃取的最优条件下ꎬ高效萃取了溶液中

的 Ｗ 离子ꎬ但是依然有 ５２􀆰 ４４％的 Ｐ、９６􀆰 ７０％的 Ｖ
和 ５５􀆰 ００％的 Ｓｉ 被共萃ꎬ如果直接反萃ꎬ那么反萃溶

液中的杂质元素会影响 Ｗ 溶液的纯度ꎮ 实验研究

发现ꎬ硫酸对有机相中的杂质元素的洗涤有很好的

选择性ꎮ 因此分别采用不同摩尔浓度的硫酸溶液ꎬ
在相比 Ｏ / Ａ＝ １、时间为 １０ ｍｉｎ、温度为 ２５℃的实验
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条件下进行洗涤实验ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 可

以看出ꎬ在 Ｈ２ＳＯ４ 浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＳｉ 的洗涤率
为 ９０􀆰 ４８％ꎬ继续增加 Ｈ２ＳＯ４ 的浓度ꎬ洗涤率提高不
大ꎻ在 Ｈ２ＳＯ４ 浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＶ 和 Ｐ 的洗涤率
分别为 ５０􀆰 ９７％和 ６５􀆰 ４３％ꎬ之后增加 Ｈ２ＳＯ４ 的浓度

到 １􀆰 ５ ｍｏｌ / ＬꎬＶ 和 Ｐ 洗涤率有一个显著的提高ꎬ分
别达到 ８４􀆰 ９６％和 ８６􀆰 ２６％ꎬ之后继续增加 Ｈ２ＳＯ４ 的

浓度ꎬＰ 的洗涤率变化不大ꎬ而 Ｖ 的洗涤率继续增

加ꎬ在 Ｈ２ＳＯ４ 浓 度 到 ２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ 洗 涤 率 为
９５􀆰 ８５％ꎮ 在 Ｈ２ＳＯ４ 浓度为 ０􀆰 ５~２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＷ 的洗

涤率从 ０􀆰 ３８％增加到 １􀆰 ７８％ꎬ继续升高到 ２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬＷ 的洗涤率增加至 ５􀆰 ９８％ꎮ 因此ꎬ为了使杂质

元素尽可能的洗脱除去ꎬ同时保持 Ｗ 的低损失率ꎬ
故选择 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 为最佳浓度ꎮ

１—钒的萃取率ꎻ２—钨的萃取率ꎻ３—硅的萃取率ꎻ４—磷的萃取率

图 ８　 Ｈ２ＳＯ４ 浓度对金属离子的洗涤分离影响

２􀆰 ３　 负载有机相的反萃

伯胺 Ｎ１９２３ 属于弱碱型萃取剂ꎬ碱溶液可以很

容易地剥离负载有机相中的钨萃取络合物ꎮ 因此分

别配制了不同摩尔浓度的氨水溶液ꎬ在相比 Ｏ / Ａ ＝
１、时间为 １０ ｍｉｎ、温度为 ２５℃的实验条件下进行了

Ｗ 的选择性反萃实验ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 可

以看出ꎬ在 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＷ 的反

萃率为 ６０􀆰 ７８％ꎻ之后增加到 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ反萃率

增加到 ９６􀆰 ８９％ꎮ 随着氨水的浓度的增加ꎬ溶液中

的 ＯＨ－的浓度也增加ꎬ促进了 ＯＨ－和钨萃取络合物
的反应分离ꎮ 继续增加 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 的浓度ꎬＷ 的反
萃率提高不大ꎬ因此选择最佳的 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 的浓度为

１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎮ

图 ９　 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 浓度对 Ｗ 的反萃分离影响

２􀆰 ４　 红外光谱分析

为了进一步说明 Ｎ１９２３ 对 Ｗ 的萃取机理ꎬ使用

ＦＴ－ＩＲ 光谱分析了新鲜 Ｎ１９２３ 萃取剂、Ｎ１９２３ 萃取

Ｗ 后有机相的红外光谱ꎬ如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 谱

线 １ 中可以看出ꎬ萃取前的 Ｎ１９２３ 有机相的光谱

中ꎬ２ ８５３、２ ９１８、２ ９６２ ｃｍ－１归结为萃取剂分子中碳

链中—ＣＨ２ 和—ＣＨ３ 基团的振动峰ꎬ１ ３７６ ｃｍ－１ 和

１ ４６２ ｃｍ－１处的峰值对应于—ＣＨ 的对称变形振动

和甲基—ＣＨ 的不对称变形振动ꎬ被硫酸酸化后的

Ｎ１９２３ 出现了 ６１７ ｃｍ－１和 １ １０７ ｃｍ－１的 ＳＯ２－
４ 的峰ꎬ

此外ꎬ１ ６０４ ｃｍ－１以及 １ ５１１ ｃｍ－１对应了 ＲＮＨ＋
３ 的对

称变形振动和非对称变形振动ꎬ说明 Ｈ２ＳＯ４ 酸化

Ｎ１９２３ 生成为 ＲＮＨ＋
３
[２６]ꎮ 从图 １０ 谱线 ２ 中可以看

出ꎬ其他波数的峰不变ꎬ仅在 ５００~１ ０００ ｃｍ－１出现了

新的特征峰ꎬ其中 ７７８ ｃｍ－１的峰对应的是 Ｗ—Ｏ 的

伸缩振动峰ꎬ７２３ ｃｍ－１和 ７７８ ｃｍ－１则对应 Ｗ—Ｏ—Ｗ
的伸缩振动峰[２７]ꎻ而对应 ＳＯ２－

４ 的峰 １ １４１ ｃｍ－１和

５９８ ｃｍ－１大大减弱并发生了移动ꎬ推测是参加了萃

取反应所致ꎮ 因此ꎬ萃取过程的机理为:酸化后的

Ｎ１９２３ 为阴离子萃取机理ꎬｐＨ ＝ １０ 时ꎬＷ 在溶液中

的存在形式为 ＷＯ２－
４ ꎬ 因此伯胺盐中的阴离子

(ＳＯ２－
４ )与溶液中的 ＷＯ２－

４ 发生了置换ꎬＷＯ２－
４ 进入有

机相ꎬ而 ＳＯ２－
４ 进入萃余水相ꎬ这与实验结束后萃余

液的 ｐＨ 下降到 ７􀆰 ３ 相一致ꎮ

１—酸化 Ｎ１９２３ꎻ２—负载 Ｗ 的 Ｎ１９２３

图 １０　 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

３　 结论

提出了一种用酸化伯胺 Ｎ１９２３ 从废 ＳＣＲ 催化

剂浸出碱液中萃取分离 Ｗ 的方法ꎬ研究了萃取因素

以及有机相的洗涤和反萃ꎬ探索了萃取机理ꎬ结论

如下:
(１)酸化伯胺 Ｎ１９２３ 在碱性条件下对 Ｗ 有较

高的萃取率ꎬ单级萃取率达到 ９９􀆰 ２８％ꎮ

􀅰８０１􀅰
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(２)硫酸可以作为洗液较好地除去有机相中共

萃的杂质元素(Ｐ、Ｖ、Ｓｉ)ꎮ
(３)酸化伯胺 Ｎ１９２３ 萃取 Ｗ 的过程是伯胺盐

阴离子( ＳＯ２－
４ )与溶液中的阴离子(ＷＯ２－

４ ) 发生了

置换ꎮ
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