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摘要：采用干法制备出P204与TBP不同比例的双萃取剂浸渍树脂，探究了TBP的加入比例对树脂浸渍率、树脂对V(Ⅳ)吸附容量以及P204有效利用率的影响，研究了不同萃取剂配比的浸渍树脂对V(Ⅳ)与主要杂质离子（Fe3+、Al3+）的分离效果。结果表明，TBP单独存在时浸渍树脂对V(Ⅳ)没有吸附作用，P204是吸附钒的主要萃取剂。随着TBP添加比例的增加，萃取剂在树脂上的浸渍率逐渐降低，浸渍树脂对V(Ⅳ)的吸附容量逐渐减小，但P204有效利用率有所增加。TBP的加入可缩短浸渍树脂对V(Ⅳ)的吸附平衡时间，同时可以增大低酸度条件下对V(Ⅳ)的吸附容量。TBP的加入可增加浸渍树脂对V(Ⅳ)的吸附速率，不同萃取剂配比的P204-TBP浸渍树脂对V(Ⅳ)的吸附均符合准二级动力学方程。
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Abstract：Solvent impregnated resins (SIRs) were prepared by impregnating Amberlite XAD-16HP with mixing extractant as different ratio of P204 to TBP. The effects of ratio of P204 to TBP on impregnation rate, adsorption capacity for V(Ⅳ) and effective utilization rate of extractant were investigated. Separation factor of V(Ⅳ) to main impurity ions (Fe3+ and Al3+) on different SIRs was studied. The results show that SIRs cannot adsorb V(Ⅳ) and adsorption capacity for V(Ⅳ) is attributed to P204 when extractant is sole TBP in SIRs. As proportion of TBP in mixing extractants rises, the impregnation rate of SIRs and adsorption capacity for V(Ⅳ) drop gradually, while the effective utilization rate of extractant rises. Addition of TBP to P204 can slightly shorten adsorption equilibration time for adsorbing V(Ⅳ), and slightly improve adsorption capacity for V(Ⅳ) at lower pH value. The adsorption kinetics show that addition of TBP can increase adsorption reaction rate between SIRs and V(Ⅳ). Adsorption of V(Ⅳ) on different SIRs fits well with pseudo-second order kinetic equation.
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目前，通常采用溶剂萃取法和离子交换法处理石煤提钒酸浸液[1]。在溶剂萃取法中，处理含钒浸出液常用的萃取剂组合为P204+TBP，其中P204为主要萃取剂，TBP的加入能够提高P204对钒的萃取率和萃取过程的分相效果[2-3]。近年来，浸渍树脂由于兼备了溶剂萃取和离子交换的特点，具有选择性高，操作方便的优点得到了广泛关注[4]，但目前采用浸渍树脂处理含钒酸浸液的研究多集中在P204单萃取剂浸渍树脂[5-6]。有研究显示，双萃取剂浸渍树脂具有增大分配比、增加杂质离子分离系数的优点[7-8]。因此，本文尝试制备P204+TBP双萃取剂浸渍树脂，考察TBP的加入对浸渍树脂的制备过程及吸附钒的影响，为双萃取剂浸渍树脂的制备和应用提供参考。
1 试验
1.1 材料
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鉴于V(Ⅳ)是石煤提钒酸浸液中钒离子的主要存在形式[9]，因此本文考察P204-TBP浸渍树脂对溶液中V(Ⅳ)的吸附。纯V(Ⅳ)溶液由硫酸氧钒（VOSO4）配制，模拟石煤提钒酸浸液主要由V(IV)和杂质离子Fe(Ⅲ)、Al(Ⅲ)组成，其中Fe(Ⅲ)和Al(Ⅲ)分别由硫酸铁和硫酸铝溶解于稀硫酸中配制，各离子浓度分别为V(Ⅳ) 1000 mg/L、Fe(Ⅲ) 3000 mg/L、Al(Ⅲ) 6000 mg/L。所用试剂均为分析纯。
P204、TBP为化学纯。无水乙醇为分析纯。Amberlite XAD-16HP多孔树脂为白色不透明颗粒，骨架为苯乙烯-二乙烯苯共聚体，非极性，比表面积≥800 m2/g，平均孔径15 nm，粒径600~750 μm，使用前用两倍体积酒精浸泡24 h，洗涤烘干备用。
1.2 仪器

SHA-2数显冷冻水浴恒温振荡器； DZF-6020型真空干燥箱；PHS-3C型数显酸度计；电子天平（ME204E）；超声波反应器（JP-060S）。
1.3 分析方法

溶液中钒、铁、铝浓度分别用硫酸亚铁铵容量法、磺基水杨酸分光光度法和EDTA滴定法测定。
1.4 试验方法

浸渍树脂的制备：将P204与TBP按照1︰0、4︰1、1︰1、1︰4、0︰1的体积比混合，再用无水乙醇按照1︰1将混合后的萃取剂稀释。然后，将稀释后的萃取剂与预处理后的多孔树脂XAD-16HP按液固比（mL/mg）20︰1置于磨口具塞锥形瓶中，于超声波反应器中浸渍5 min后过滤、洗涤，最后将树脂固液分离后置于60 ℃真空干燥箱中烘干备用。
静态吸附试验：静态吸附试验主要考察不同萃取剂配比的浸渍树脂对钒的吸附容量和对杂质离子的分离效果。称取浸渍树脂0.5 g，分别加入到25 mL的纯V(Ⅳ)溶液和模拟酸浸液中，在不同温度下恒温振荡反应一定时间，震荡转速为120 r/min，然后测定溶液中V、Al、Fe的浓度。
萃取剂在树脂上的浸渍率η、单位树脂吸附容量（Q）、P204有效利用率（nE/nM）[10]、V(Ⅳ)在树脂上的分配比（D）分别用下列公式计算：
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式中，η为萃取剂在树脂上的浸渍率（%）；m1和m2分别为浸渍前后树脂质量（g）；C0[image: image6.png]


 QUOTE 
和Ce分别为初始和平衡时V(Ⅳ)的浓度(mg/L)； nE/nM（mol/mol）为P204有效利用率，表示单位物质的量的P204所吸附钒的物质的量，nV、nD2EHPA分别为钒和P204的摩尔质量；m为浸渍树脂的质量(g)；α为P204在浸渍树脂中所占比例（%）；D QUOTE D为分配比。
2 结果与讨论

2.1 萃取剂配比对浸渍率的影响
P204与TBP配比对萃取剂浸渍率的影响如图1所示。由图1可知，随着P204所占比例的降低，浸渍树脂中P204+TBP的浸渍率也逐渐降低。在没有TBP加入时，P204萃取剂的浸渍率可达57%，而TBP单独存在时浸渍率只有20%。这可能是因为P204为酸性膦类萃取剂，通常以氢键结合形成非极性的二聚体结构[11]，从而与非极性的树脂骨架能更好地结合。而TBP为极性有机物，与树脂骨架结合能力小于P204，因此，TBP的加入会导致萃取剂浸渍率的降低。

[image: image7.wmf]1:0

4:1

1:1

1:4

0:1

20

30

40

50

60

 

P204

�U

TBP

h

/%


图1 不同萃取剂配比对浸渍率的影响

Fig.1 Effect of extractant ratios on impregnation rate
2.2 萃取剂配比对吸附容量及萃取剂利用率的影响

控制V(Ⅳ)溶液pH=2.0，在25 ℃下反应20 h，根据图2所示的不同萃取剂比例浸渍树脂对纯V(Ⅳ)溶液的静态吸附结果，浸渍树脂对钒的吸附容量随着P204占比的减小而逐渐降低，在没有P204存在时，TBP浸渍树脂对钒没有吸附作用，说明在pH=2.0的条件下，TBP在树脂中不能起到提高吸附容量的作用，对钒起吸附作用的主要萃取剂是P204。而由萃取剂有效利用率曲线可知，随着P204含量的降低，单位萃取剂的有效利用率得到提高。这是因为TBP的加入使P204在树脂骨架中分散更均匀，使得P204与VO2+的反应更充分，从而使有效利用率得到提高。
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图2 不同配比的浸渍树脂对吸附容量的影响
Fig.2 Effect of different SIRs on adsorption capacity
2.3 吸附平衡时间

不同吸附时间下5种萃取剂配比的浸渍树脂对V(Ⅳ)的平衡吸附容量（Qe）如图3所示。
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图3 不同配比浸渍树脂在不同时间对钒的吸钒容量

Fig. 3 Absorption capacity of five SIRs for V(IV) under different time
由图3可知，随着双萃取剂中TBP含量的上升，浸渍树脂对钒的吸附平衡时间缩短，吸附容量降低。P204与TBP的比例为1︰0、4︰1的2种树脂在相同时间下对钒的吸附容量区别不大，这可能是因为2种树脂中P204含量相近，此时，需要20 h才能达到吸附平衡。P204与TBP的比例为1︰1、1︰4的2种浸渍树脂对V(Ⅳ)的吸附在8 h即可达到平衡。根据本课题组的研究结果[12]，P204萃取剂在多孔树脂的微孔中主要以单分子层分布，萃取剂利用率较高，对离子的吸附速率较快；而在中孔或者大孔中，萃取剂容易聚集，以孔填充形式形成多分子层分布，萃取剂利用率较低，吸附速率较慢。由于TBP的黏度低于P204，随着TBP含量的升高，使得P204在浸渍过程中能够更均匀地在树脂的中孔和大孔中分散和铺展，不易形成聚集，增大了萃取剂与钒的接触面积，从而使吸附平衡时间缩短。但随着TBP含量的上升，P204在树脂中的含量降低，导致浸渍树脂对钒的吸附容量减小。
2.4 pH对吸附容量的影响

不同pH下5种浸渍树脂对钒的吸附容量如图4所示。由图4中1︰0与4︰1的曲线可知，在浸渍率相近时，TBP的加入可使浸渍树脂在低pH条件下有更大的吸附容量，并且在pH=1.6时即可达到最大吸附容量。这是因为TBP为中性膦类萃取剂，在吸附过程中可中和P204萃取剂与VO2+交换产生的H+[13]，从而使P204萃取剂在低pH下仍然能与VO2+充分反应，使吸附容量增加，达到最大吸附容量所需pH减小。
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图4 pH对浸渍树脂吸附容量的影响

Fig. 4 Effect of pH value on adsorption capacity of SIRs
2.5 杂质离子的分离效果
不同萃取剂配比浸渍树脂对V(IV)与Fe3+和A13+的分配比以及分离系数结果如图5所示。从图5a可以看出，随着TBP所占比例的增加，3种离子的分配比均有不同程度的下降。在P204含量大于20%时，4种树脂对V的分配比均高于Fe和Al。结合图5b可知，在P204与TBP配比为4︰1时，能保证浸渍树脂对钒有较高的分配比以及较大的V/Fe、V/Al分离系数，此时分离效果最好。

[image: image11.wmf]1:0

4:1

1:1

1:4

0:1

4

6

8

10

12

14

16

 

P204�UTBP

D

 

V

 

Al

 

Fe

(a)

  
[image: image12.wmf]1:0

4:1

1:1

1:4

0:1

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

P204�UTBP

a

 

V/Al

 

V/Fe

(b)


图5 五种树脂对V、Fe、Al的分配比(a)和分离系数(b)
Fig.5 Distribution ratios of V, Fe and Al (a) and separation coefficients (b) on five SIRs
2.6 吸附动力学计算

取P204与TBP比例分别为1︰0、4︰1、1︰1、1︰4的浸渍树脂进行吸钒试验，每隔一定时间测定吸附下液钒浓度，由准一级动力学方程和准二级动力学方程进行拟合，拟合结果见表1。
表1 准一级动力学和准二级动力学方程拟合参数
Table 1 Kinetic fitting parameters of V (IV) adsorption on SIRs
	P204︰TBP
	准一级动力学
拟合优度R2
	准二级动力学
拟合优度R2
	准二级反应
速率常数K2

	1︰0
	0.979 9
	0.990 9
	0.016 9

	4︰1
	0.967 7
	0.990 3
	0.017 4

	1︰1
	0.975 0
	0.994 3
	0.024 9

	1︰4
	0.963 4
	0.965 8
	0.043 5


由表1中2种动力学的拟合度可知，准二级动力学可以更好地描述4种浸渍树脂对钒的吸附过程。准二级反应速率常数随TBP加入量的增加而增大，说明TBP的加入可加快树脂对钒的吸附过程。这是因为TBP的加入使得P204在中孔和大孔中不会以聚集形式存在，增加了反应表面积，增大了反应速率。但由于P204在树脂中总含量减少，TBP加入过多反而会降低浸渍树脂对钒的吸附容量。
3 结论

1）TBP单独存在时对V(Ⅳ)没有吸附作用，P204是吸附钒的主要萃取剂，且双萃取剂浸渍树脂对钒的吸附容量随P204含量减少而逐渐降低。随着TBP比例的上升，P204-TPB双萃取剂浸渍树脂的浸渍率逐渐降低。
2）随着TBP含量的增加，浸渍树脂对V(Ⅳ)的吸附容量降低，但吸附平衡时间变短。TBP的加入可扩大浸渍树脂对V(Ⅳ)吸附的最佳pH范围，使其能在较低pH下对V(Ⅳ)有较大的吸附容量。
3）随着TBP含量的增加，浸渍树脂对V、Al、Fe的分配比逐渐减小，V/Fe、V/Al的分离系数先增大后减小，分离系数在P204︰TBP=4︰1时达到最大值，该比例下浸渍树脂对V(Ⅳ)有较大的吸附容量以及对Al、Fe较好的分离效果。
4）TBP加入可增大树脂对V(Ⅳ)吸附的反应速率，不同萃取剂配比的P204-TBP浸渍树脂对V(Ⅳ)的吸附均符合准二级动力学方程。
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