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摘要：采用扩散渗析法对石煤提钒酸浸液进行预处理，考察料液(酸浸液)流速、水料(水/酸浸液)流速比对处理后液pH、硫酸回收率、水反渗率、离子截留率的影响。研究表明，在料液流速12 mL/min、水料流速比1.0~1.1的最佳条件下，预处理后的酸浸液pH由0.04提高到1.0，硫酸回收率为71.12%，水反渗率为14.95%，钒截留率为95.50%。主要杂质离子铝、铁、镁、钾、氟、磷、硫的截留率分别为99.04%、97.37%、98.01%、85.12%、98.33%、91.16%、69.96%。扩散渗析预处理实现了酸浸液pH的提升，同时回收酸可以重新利用。
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Abstract：Diffusion dialysis method was applied to pretreat stone coal acid leaching solution. Effects of feed flow rate, flow rate ratio (water/feed) on pH value of dialysate, sulfuric acid recovery, water reverse osmosis rate, and ions rejection were investigated. The results show that the optimum operation conditions include feed flow rate of 12 mL/min and flow rate ratio of water to feed of 1.0~1.1. Under the optimum operation conditions, pH value of acid leaching solution pretreated by diffusion dialysis rises to 1.0 from 0.04, sulfuric acid recovery is 71.12%, water reverse osmosis rate is 14.95%, and vanadium rejection is 95.50%. Rejection of impurity ions, such as Al, Fe, Mg, K, F, P, S is 99.04%, 97.37%, 98.01%, 85.12%, 98.33%, 91.16%, and 69.96% respectively. pH value of acid leaching solution is improved by pretreatment of diffusion dialysis. Recovered acid can be reused.
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石煤是我国重要的含钒资源[1-2]，浸出是石煤提钒工艺中的关键步骤[3-4]。浸出获得的酸浸液中残留有大量硫酸[5]，pH一般小于0.5。目前从酸浸液中分离富集钒主要采用溶剂萃取法[6-7]，萃取钒的最佳pH一般在2.0~2.5[8-9]。因此，萃取前须对酸浸液进行预处理，以降低酸浸液酸度。传统的处理方法是添加石灰或氨水等进行中和，这一方面会消耗大量药剂，产生大量的中和渣和氨氮废水，需另行处理，提升成本；另一方面渣的吸附夹带会造成钒损失，且酸浸液中残留的硫酸未得到有效利用[10-13]。
扩散渗析是一种新型的膜分离技术，利用阴离子交换膜的选择透过性实现酸与盐的分离，同时有效地回收酸[14]，在湿法冶金过程酸性废液的处理中应用广泛[15-16]。魏昶等[17-18]采用扩散渗析法回收石煤氧压浸出液中的硫酸，经处理后，浸出液酸度降低，酸回收率达85%以上，pH升至1.0左右。冀成庆等[19]研究了扩散渗析法回收黏土钒矿酸浸液中高浓度的硫酸和氟离子，酸回收率达86.3%，氟离子回收率89.2%，硫酸和氟离子利用率大幅度提高，浸出液pH可升至1.2左右，后期萃前净化除杂的成本降低。李望等[20]研究了扩散渗析法从酸性钒浸出液中回收硫酸，硫酸回收率达84%。以上研究均以酸的回收为主要目标，而不是将扩散渗析法作为一种调节酸浸液pH的预处理工艺来研究，对预处理过程中酸浸液pH提升的影响因素以及对后续工艺的影响也未进行深入探讨。针对这些问题，本文采用扩散渗析法对石煤提钒酸浸液进行预处理，考察酸浸液pH提升效果，探究预处理过程中影响酸浸液pH提升的因素以及对后续工艺的影响，同时实现硫酸的回收利用。
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1 试验部分
试验所用矿样为湖北通山石煤沸腾炉脱碳样，破碎、细磨至-74 µm占75%(粉料)，粉料按液固质量比1.5（mL/g）加入体积浓度20%硫酸和质量比5%加入氟化钙做助浸剂，在98 ℃搅拌浸出6 h，固液分离得到酸浸液。本试验以此酸浸液作为料液。酸浸液中H+浓度为1.75 mol/L，pH=0.04。酸浸液主要化学成分（g/L）：V 2.102、Al 17.560、Fe 5.828、Mg 4.503、K 6.779、F 11.245、P 1.463、S 61.670。可知，酸浸液是一种复杂的酸和多金属盐混合溶液体系。
采用HKY-001型扩散渗析器，共组装DF120(III)型阴离子交换膜19张，单膜面积20 cm×40 cm；BT-100J型兰格蠕动泵；pH-3C型数显pH计。试验装置如图1所示。
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图1 扩散渗析试验装置示意图
Fig.1 Schematic of experimental set-up for diffusion dialysis
首先将料液用0.45 μm的滤膜进行深度过滤预处理，将料液和水分别注入到料液槽和水槽，料液温度不超过40 ℃。分别量取0.7 L料液和0.7 L水从料液进口和回收酸出口同时注入设备，排出设备内的气泡，静置2 h。调节料液出口端和回收酸出口端使之保持在同一高度。料液和水分别通过蠕动泵输入扩散渗析器，处理后液和回收酸分别接入处理后液槽和回收酸槽。设备运行3 h后，每30 min测量两出口的处理后液与回收酸的流速及H+的浓度，直到平衡，留样。以甲基橙作指示剂，用0.1 mol/L碳酸钠溶液滴定H+浓度；氟浓度采用氟离子选择电极法测定（GB/T 7484-1987）；其他元素测定均采用ICP-AES法。根据以下公式计算硫酸回收率、水反渗率、离子截留率。
硫酸回收率
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式中：
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分别为回收酸和处理后液的流速（mL/min）；
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Q

为料液流速（mL/min）；
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分别为回收酸和处理后液中H+的浓度（mol/L）；
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分别表示回收酸和处理后液中I离子的浓度（mol/L）。
2 结果与讨论
2.1 料液流速对扩散渗析预处理的影响
料液和水的流速是影响扩散渗析效果的主要参数。在25 ℃条件下，固定水料流速比为1︰1，考察料液流速对扩散渗析预处理的影响。
2.1.1 料液流速对处理后液pH的影响

由图2可知，处理后液pH随着料液流速的增加而升高，并在8 mL/min时达到最大值，此时处理后液pH为0.99；流速继续增加，处理后液pH逐渐降低，18 mL/min时，处理后液pH为0.77。处理后液中H+浓度先降低后增加，在8 mL/min时，最小值为0.37 mol/L。扩散渗析法预处理能够显著地提升酸浸液pH。
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图2 料液流速对处理后液pH和H+浓度的影响
Fig.2 Effect of flow rate on pH value and H+ concentration of dialysate
为了探究酸浸液经扩散渗析预处理后pH提升的原因，试验考察了料液流速对硫酸回收率和水反渗率的影响，结果见图3。
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图3 料液流速对硫酸回收率和水反渗率的影响
Fig.3 Effect of flow rate on sulfuric acid recovery and water reverse osmosis rate
由图3a可知，硫酸回收率随流速的增加而迅速升高，流速为8 mL/min 时达到最大值，此时硫酸回收率为73.50%；流速继续增加，硫酸回收率下降，流速为18 mL/min时，硫酸回收率为67.35%。回收酸中H+浓度则由2.0 mol/L降到1.235 mol/L。定义停留时间t=V/Q(V为渗析室体积，Q为料液流速)[21]。流速增加，膜表面的边界层厚度减小，传质阻力下降，有利于溶质的扩散；但流速增加过大，料液在渗析室停留时间缩短，在膜面积一定的情况下，部分H+离子来不及穿透过膜就流出，传质交换不完全。

由图3b可知，料液流速从4 mL/min增加到18 mL/min的过程中，水反渗率从38.75%降到10.15%，最后达到平衡，稳定在10%左右，处理后液与原料液中钒浓度比YC从68.20%升高到93.49%。水反渗透是由料液侧的离子浓度过高使渗透压增加导致的。水反渗导致处理后液体积明显增大，钒浓度显著降低，使后续钒的分离富集的作业效率降低。低流速条件下，料液在渗析室停留时间长，大量水从水侧反渗透过膜到料液侧，料液被稀释，回收酸被浓缩。膜两侧H+浓度差减小，而扩散渗析的主要推动力来自于膜两侧的溶液中离子浓度差，所以H+扩散动力减小，硫酸回收率下降(如图3a所示)。虽然此时处理后液pH较高(如图2所示)，但这主要是水反渗造成的料液中H+浓度被稀释的结果。增加流速，虽然可以减小水反渗，但流速过高，硫酸回收率下降，处理后液pH提升的幅度小。
此外，料液流速也反映了设备单位时间处理量。因此，必须合理地选择料液流速，在保持较高的硫酸回收率的同时控制水反渗率，有效地提升酸浸液pH。综合以上因素，料液的流速控制在12 mL/min。
2.1.2 料液流速对离子截留率的影响

试验进一步探究了预处理过程中钒及杂质离子的截留情况。由图4结果可知，随着料液流速的增加，各种离子截留率均有所上升。其中，钒的截留率从92.62%增加到96.39%。铝，铁，镁的截留率较高，均大于96%，钾和磷截留率增加幅度较大，氟的截留率大于98%，硫的截留率最小。流速增大，料液在渗析室停留时间缩短，传质交换不完全，离子截留效果得到增强。阴离子交换膜带正电荷，料液中高价态的VO2+、Al3+、Fe3+、Fe2+、Mg2+受到膜的排斥力较单价的K+更大，同时VO2+、Al3+、Fe3+、Fe2+、Mg2+跟溶液中其他阴离子配合产生的配离子以及水合离子的半径大于K+水合离子半径[22-23]，相同条件下，K+受到的膜阻力小，更容易透过膜进入扩散室。氟在膜两侧浓度差较大且膜对其有静电吸引，理论上有利于其扩散。但试验结果中氟截留率较高，可能是由于氟易于与酸浸液中大量存在的Al3+、Fe3+等金属离子形成配离子[24-25]，导致其受到的膜阻力较大。根据扩散渗析中电中性原理，大量氟无法透过膜进入水侧，不利于H+的回收。
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图4 料液流速对离子截留率的影响
Fig.4 Effect of flow rate on ions rejection
2.2 水料流速比对扩散渗析预处理的影响
固定料液流速为12 mL/min，在25 ℃条件下，考察水料流速比对扩散渗析预处理的影响。
2.2.1 水料流速比对处理后液pH的影响

从图5可知，当水料流速比从0.8增加到1.4的过程中，处理后液pH逐渐上升，从0.79升高到1.17；而处理后液中H+浓度逐渐降低，从0.62 mol/L降低到0.315 mol/L。流速比的增加促进了处理后液pH的提升。
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图5 水料流速比对处理后液pH和H+浓度的影响
Fig.5 Effect of flow rate ratio on pH value and H+ concentration of dialysate
水料流速比对硫酸回收率和水反渗率的影响见图6，流速比从0.8增加到1.4，硫酸回收率从60.63%升高到80.64%，而回收酸中H+浓度则迅速从1.70 mol/L降低至1.17mol/L。水反渗率变化较小，约为14%。回收酸与料液体积比YV却接近呈直线规律增加，流速比增加，回收酸的体积明显增大。结合图5可知，水反渗率基本不变的情况下，酸浸液pH的升高主要是硫酸回收率升高导致的。流速比增加，使得扩散室中的H+浓度降低，膜两侧H+浓度差增大，扩散动力增大，料液中更多的H+透过膜进入到回收酸中。在实际应用中，希望酸浸液pH提高的同时回收酸具有较高的浓度，过高的流速比虽然可以较大幅地提高酸浸液pH，但因回收酸中H+浓度低而不可取。此外，回收酸要返回石煤矿石浸出工艺流程重新利用，必须维持工艺流程中水的体积平衡，即维持回收酸的体积小于酸浸液的体积。否则，返回浸出工艺流程后，仍有大量多余的回收酸无法被消耗掉，仍需中和处理后排放，增加成本。过高的流速比使回收酸体积增大，也不可取。因此，流速比控制在1.0~1.1。
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图6 水料流速比对硫酸回收率和水反渗率的影响
Fig.6 Effect of flow rate ratio on sulfuric acid recovery and water reverse osmosis rate
2.2.2 水料流速比对离子截留率的影响
由图7可知，水料流速比增加，各种离子的截留率均有所下降，其中硫截留率下降幅度较大。流速比增大，膜两侧溶液中离子浓度差增大，扩散动力增大，促进了离子的泄漏。结合图4可知，在本文所选择流速、流速比范围内，除钾离子和硫外，其他离子截留率均较高。钒的截留率大于93%，杂质铝、铁、镁的截留率大于96%。氟的截留率大于98%。磷的截留率大于86%。磷在酸浸液中存在形式复杂[26]，且在阴离子交换膜中的扩散速度小于硫[27]，可能是其截留率高于硫的原因。流速比增加，更多的SO42-透过膜到回收酸侧会促进H+的渗透，而磷的较高的截留率不利于H+的回收。
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图7 水料流速比对离子截留率的影响
Fig.7 Effect of flow rate ratio on ions rejection
在实际应用中，回收酸要返回浸出工艺流程重新利用，就整个工艺流程而言钒没有损失，且本试验中，钒的截留率大于93%，满足工艺要求。最佳条件下预处理后酸浸液的主要化学成分（g/L）：V 1.832、Al 15.810、Fe 5.203、Mg 4.017、K 5.688、F 9.520、P 1.198、S 37.920。处理后的酸浸液中H+浓度为0.48 mol/L，pH由0.04升至1.0，仍有少量硫酸残留，需要加入少量药剂中和。酸浸液经预处理调pH后，溶液中钒浓度有所降低，杂质离子仍然存在，且浓度较高，需要进一步的净化富集。
3 结论
1)料液流速、水料流速比对扩散渗析法预处理石煤提钒酸浸液过程有较大影响。本试验最佳条件为料液流速12 mL/min，水料流速比1.0~1.1。预处理后的酸浸液pH由0.04提高到1.0，硫酸的回收率为71.12%，水反渗率为14.95%，钒的截留率为95.50%。主要杂质离子铝、铁、镁、钾、氟、磷、硫的截留率分别为99.04%、 97.37%、 98.01%、85.12%、98.33%、91.16% 、69.96%。
2)扩散渗析法预处理过程中，酸浸液pH升高的主要原因是H+的回收，水反渗客观上促进了pH的升高。
3)水反渗导致处理后液体积增大，钒浓度降低，不利于后续钒分离富集。氟和磷截留率均较高，不利于酸浸液pH的提升。
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