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摘要　针对偕胺肟螯合树脂吸附回收拜耳循环母液中镓时钒发生共吸附且钒难解吸，导致树脂对镓的吸附能力降低的问题，
研究了解吸剂种类、解吸剂浓度、解吸温度和解吸时间等因素对钒解吸率的影响，并对强碱解吸溶液中的钒离子沉淀回收制

备钒酸钡进行了研究。试验结果显示：（１）氢氧化钠不会破坏树脂结构且能够解吸部分钒，当使用１２ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠在５０℃
的条件下解吸１０ｈ，其解吸率可达到４３．６８％；（２）当分别使用１０ｍｏｌ／Ｌ盐酸、硝酸、硫酸时，钒解吸率高达６０％～７０％，但红
外光谱测试结果显示树脂基团遭受破坏，可知强酸溶液会破坏树脂结构；（３）ＢａＯ对氢氧化钠溶液中的钒离子具有良好的沉
淀效果；当Ｋ（ＢａＯ与溶液中Ｖ２Ｏ５的质量比）为３时，温度为室温，ＮａＯＨ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ，沉淀时间为３０ｍｉｎ时，钒的沉淀率可
达到９４．４２％，其沉淀产物为Ｂａ３（ＶＯ４）２。
关键词　偕胺肟螯合树脂；钒；解吸；沉淀

　　铝土矿中常伴生镓、钒、钪等稀散元素。在用拜耳
法处理铝土矿后，８０％～８５％的镓、３０％的钒进入拜耳
母液中［１，２］。因此，世界上约有９０％的镓从拜耳法生
产氧化铝的种分母液中提取，在氧化铝生产过程的循

环碱性母液中镓、钒得到富集［３］。目前从氧化铝生产

循环母液中回收镓的主要方法是采用偕胺肟螯合树脂

吸附回收，该树脂选择性强不吸附铝，但对溶液中的钒

离子发生共吸附［４－６］。吸附在树脂上的镓可用无机酸

（盐酸、硫酸、硝酸）淋洗洗脱得到富镓溶液［７］，但树脂

上的钒离子难以解吸，势必导致树脂重复使用时对镓

的吸附能力下降，降低树脂寿命。因此，综合回收钒不

仅降低钒在富集过程中对树脂的影响，提高树脂的寿

命，还可以增加钒的相关产品的附加值。我国提钒的

工艺技术水平仍较低，废弃物较多，环境污染较为严

重；其次伴生矿或元素利用较低，钒资源综合利用程度

较低［８］。目前市场上主要用沉淀法综合回收钒，但反

应温度高（９０℃），回收率低（４５．３４％）［９］。为此，以吸
钒后的偕胺肟螯合树脂为研究对象，研究树脂中钒的

解吸方法，并针对解吸液中的钒离子进行沉淀回收制

备钒酸钡产品，为镓、钒的分离及回收工艺研究提供更

简便、环保、综合利用率更高的技术方法，并且综合回

收的钒酸钡产品可作为可调谐激光晶体的基质材料和

特种陶瓷基体材料［１０－１３］。

１　试验原液、药剂及方法

１．１　试验原液及药剂

试验所用溶液为模拟配制工业生产氧化铝循环母

液，根据其中钒离子浓度配制模拟溶液，得到钒浓度为

２００μｇ／ｍＬ、氢氧化钠浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的溶液。取室温
下吸附钒的树脂为试验研究对象，试验所用树脂为含

水量为４５％的偕胺肟螯合树脂，其功能基团为氨基和
肟基。氢氧化钠、氨水、盐酸、硫酸、硝酸、氧化钡、氧化

钙等为分析纯试剂。

１．２　试验方法

钒的解吸及沉淀均为静态试验，将一定量树脂与

解吸液或沉淀药剂放在离心管中在一定的条件下进行

解吸与沉淀。计算相应的解吸率及沉淀率。采用电感

耦合等离子体原子发射光谱仪（ＩＣＰ－ＡＥＳ：Ｓｈｉｍａｄｚｕ，
ＩＣＰＳ－７５１０）测定反应后经过预处理的溶液中离子浓
度。采用傅里叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ，ＢｒｕｋｅｒＶｅｒｔｅｘ
７０）对树脂表面官能团进行了表征，其表征方法为样品
以１１００的比例与溴化钾混合，进一步充分研磨并压制



成薄片，在波长４００～４０００ｃｍ－１范围内收集红外光谱。

２　试验结果及讨论

２．１　解吸剂种类的影响

为探究不同解吸剂在不用浓度及不同温度下对钒

离子解吸效果的影响，试验采用不同的碱性及酸性解

吸剂［氢氧化钠（ＮａＯＨ）、氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）、盐酸
（ＨＣｌ）、硫酸（Ｈ２ＳＯ４）、硝酸（ＨＮＯ３）］对吸附钒的树脂
进行４组解吸试验，解吸时间均为６０ｍｉｎ。第１组解
吸剂浓度均为１．５ｍｏｌ／Ｌ，解吸温度为２５℃；第２组解
吸剂浓度均为１０ｍｏｌ／Ｌ，解吸温度为２５℃；第３组解
吸剂浓度均为１．５ｍｏｌ／Ｌ，解吸温度为６０℃；第４组解
吸剂浓度均为１０ｍｏｌ／Ｌ，解吸温度为６０℃。解吸试验
结果如图１所示，解吸后树脂的红外谱图如图２所示。

图１　解吸剂种类对钒解吸率的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｇｅｎｔｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＶ

由图１中可以看出：低浓度的解吸剂对钒离子的
解吸率非常低；高浓度酸性解吸剂在６０℃时对钒离子
的解吸效果显著提高，其中盐酸解吸率达到６０．７７％，
硫酸解吸率达到７０．４４％，硝酸解吸率达到６７．２２％；
１０ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠在温度为６０℃下对钒离子有一定
的解吸效果，解吸率为２９％；氨水对钒离子的解吸率
几乎为零。不同的解吸剂随着浓度的增大以及反应温

度的提高，其解吸率都逐渐增大。

根据文献资料［６］可知，偕胺肟螯合树脂起吸附作

用的活性基团为Ｃ＝ＮＯＨ和Ｃ－ＮＨ２。从图２（ａ）可看
出树脂经氢氧化钠解吸后无明显特征峰变化，说明树

脂中钒离子得到有效解吸且树脂未被破坏；从图２（ｂ）
可以看出处在５９０ｃｍ－１处出现新的峰，原本分别处于
９４５ｃｍ－１和１１１９ｃｍ－１的Ｎ－Ｏ和Ｃ＝Ｎ峰发生了严重
偏移并在１２１８ｃｍ－１处生成了新的峰，此外处于１４０１
ｃｍ－１和１５６５ｃｍ－１处的 ＣＨ３和 ＮＨ峰消失，说明树脂
遭到了破坏；从图２（ｃ）可以看出处于９３７ｃｍ－１的 Ｎ－
Ｏ峰和处于１４０１ｃｍ－１的ＣＨ３被削弱，在１２１８ｃｍ

－１处

生成了新的峰，处于１５６５ｃｍ－１处的 ＮＨ峰已经消失；

从图２（ｄ）可以看出处于７２１ｃｍ－１处的 ＣＨ峰得到加
强，分别处于９４５ｃｍ－１和１１１９ｃｍ－１的 Ｎ－Ｏ和 Ｃ－Ｎ
峰消失，处于１４０１ｃｍ－１的ＣＨ３偏移并被削弱，其相临
峰得到加强。由此说明，１０ｍｏｌ／Ｌ强酸溶液会破坏树
脂官能团，降低树脂寿命。因此选择了对钒有一定解

吸能力却又不破坏树脂结构的氢氧化钠作为解吸剂。

图２　树脂傅里叶红外光谱图：（ａ）ＮａＯＨ、（ｂ）ＨＣｌ、（ｃ）
Ｈ２ＳＯ４、（ｄ）ＨＮＯ３
Ｆｉｇ．２　ＦＴ－ＩＲｏｆｒｅｓｉｎ：（ａ）ＮａＯＨ，（ｂ）ＨＣｌ，（ｃ）Ｈ２ＳＯ４，
（ｄ）ＨＮＯ３—ｂｅｆｏｒｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ（ａ）—ａｆｔｅｒｅｌｕｔｉｏｎｂｙ１０ｍｏｌ／Ｌ
ＮａｏＨ（ｂ）—ａｆｔｅｒｅｌｕｔｉｏｎｂｙ１０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ（ｃ）—ａｆｔｅｒｅｌｕｔｉｏｎｂｙ
１０ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３（ｄ）—ａｆｔｅｒｅｌｕｔｉｏｎｂｙ１０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４

２．２　氢氧化钠浓度的影响

为探究不用浓度的氢氧化钠对钒离子解吸效果的

影响。制备１２ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液，将其稀释为试
验所需的不同浓度的解吸液。试验中解吸时间为１ｈ，
解吸温度为５０℃，振动速率为１６０ｒ／ｍｉｎ。氢氧化钠
浓度的影响试验结果如图３所示。

图３　ＮａＯＨ浓度对钒解吸率的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＶ

从图３可知，随着氢氧化钠浓度的增大，钒的解吸
率明显的增大，这可能是因为解吸反应需要 ＯＨ－的参
与，说明氢氧化钠对钒有较好的解吸效果。由于氢氧

化钠溶解度的影响，试验配制氢氧化钠溶液最高浓度
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为１２ｍｏｌ／Ｌ。因此选择使用浓度为１２ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化
钠溶液继续下一步试验。

２．３　解吸温度的影响

为探究不同的解吸温度对钒离子解吸效果的影

响，选取氢氧化钠为解吸剂，控制解吸时间１ｈ，振动速
率为１６０ｒ／ｍｉｎ，改变不同解吸温度。试验结果如图４
所示。

图４　解吸温度对钒解吸率的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＶ

从图４中可以得知，升高反应温度，钒的解吸率逐
渐增大，当温度达到５０℃时，继续升高温度对钒解吸
率的影响较小，在温度为５０℃的时候，钒的解吸率最
高，即５０℃为氢氧化钠从偕胺肟螯合树脂中解吸钒的
最佳温度，因此选择５０℃作为最佳温度条件继续之后
试验。

２．４　解吸时间的影响

研究了解吸时间对钒解吸效果的影响。选取浓度

为１２ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠为解吸剂，解吸温度为５０℃，振
动速率为１６０ｒ／ｍｉｎ，解吸时间的影响试验结果如图５
所示。

图５　解吸时间对钒解吸率的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＶ

由图５可看出，钒的解吸率随着解吸时间的增加
而缓步提高，当解吸时间达到５ｈ解吸基本达到平衡。

由此可知为提高钒的回收率，可适当增加解吸时间。

由之前的工作可知树脂经多次解吸，解吸液中钒离子

会逐渐累积，当解吸次数达到５次时，溶液中钒离子浓
度不在增加，且随着解吸次数增加，钒解吸率降低［１４］。

３　钒的沉淀试验

３．１　钒的沉淀剂种类的影响

沉淀剂种类试验以氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）、氯化铵
（ＮＨ４Ｃｌ）、氧化钡（ＢａＯ）和氧化钙（ＣａＯ）为沉淀剂对含
钒溶液进行沉淀试验，沉淀时间均为４０ｍｉｎ，Ｋ＝３（Ｋ
值为所加沉淀剂与溶液中五氧化二钒的质量比），沉淀

温度为室温。试验结果如图６所示。

图６　沉淀剂种类对沉淀率的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｇｅｎｔｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＶ

由图６可知，用氧化钡作为沉淀剂沉钒，其沉淀率
可达８７．４８％，沉淀效果远远优于其他三种沉淀剂，因
此选择氧化钡作为沉淀剂继续试验。

３．２　ＮａＯＨ浓度对沉淀的影响

选取氧化钡（ＢａＯ）为沉淀剂，沉淀时间为４０ｍｉｎ，
Ｋ＝３，沉淀温度为室温，考察溶液中氢氧化钠浓度的影
响，试验结果如图７所示，不同氢氧化钠浓度沉淀产物
的扫描电镜和沉淀产物物相如图８和图９所示。

图７　氢氧化钠浓度对钒沉淀影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＶ
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图８　ＮａＯＨ浓度对ＢａＯ沉淀钒物相（ＸＲＤ）的影响
Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｐｈａｓｅｏｆＢａＯｐｒｅｃｉｐ
ｉｔａｔｅｄＶ

图９　钒酸钡电镜图：（ａ）１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ，（ｂ）３ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ，
（ｃ）５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ，（ｄ）１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ
Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＢａ３（ＶＯ４）２：（ａ）１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ，（ｂ）３
ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ，（ｃ）５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ，（ｄ）１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ

如图７可知，随着溶液ＮａＯＨ浓度的增大，钒的沉
淀率逐渐减小。当溶液ＮａＯＨ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ时，钒的
沉淀率为９４．４２％，当 ＮａＯＨ浓度为１０ｍｏｌ／Ｌ时降到
３２．４％。当ＮａＯＨ浓度越高，对树脂中钒解吸率越高，
这可能是因为高浓度溶液中 ＮａＯＨ对钒的结合能力
强，只有少数的钒与氧化钡产生沉淀。图８中 ＸＲＤ图
谱可知，当 ＮａＯＨ浓度为 １ｍｏｌ／Ｌ时沉淀物主要 Ｂａ３
（ＶＯ４）２且其纯度最高，优于其他方法合成的产
物［１０，１１］，无次晶相Ｂａ２Ｖ２Ｏ７的出现；随着ＮａＯＨ浓度的
增加，沉淀率降低，沉淀中 Ｂａ３（ＶＯ４）２的含量逐渐减
小，出现 ＢａＣＯ３特征峰，当溶液 ＮａＯＨ浓度达到 １０
ｍｏｌ／Ｌ时，沉淀主要以 ＢａＣＯ３的形式存在。由图９电
镜图可知，当溶液中 ＮａＯＨ浓度 １ｍｏｌ／Ｌ、３ｍｏｌ／Ｌ、５
ｍｏｌ／Ｌ时产生的沉淀主要以 Ｂａ３（ＶＯ４）２为主，而 Ｂａ３
（ＶＯ４）２的形貌以片状形式存在。当溶液中 ＮａＯＨ浓
度为１０ｍｏｌ／Ｌ时，沉淀物主要以条状形式存在，显示
了沉淀物ＢａＣＯ３的条状结构。

３．３　沉淀温度的影响

选取氧化钡为沉淀剂，Ｋ＝３，沉淀时间为４０ｍｉｎ，
溶液中氢氧化钠溶液浓度为１ｍｏｌ／Ｌ，沉淀温度的影响

试验结果如图１０所示。

图１０　沉淀温度对Ｖ沉淀率的影响
Ｆｉｇ．１０　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＶ

由图１０可以看出温度不显著，随着温度的升高
ＢａＯ对钒离子的沉淀率缓慢增加。因此为得到更高的
钒的沉淀回收率，可适当提高沉淀温度。从成本上综

合考虑，采用室温条件较为合适，因此，后续试验温度

设定为室温。

３．４　Ｋ值对沉淀的影响

选取氧化钡（ＢａＯ）为沉淀剂，沉淀时间为４０ｍｉｎ，
沉淀温度为室温，溶液中 ＮａＯＨ溶液浓度为１ｍｏｌ／Ｌ，
考察Ｋ值对钒沉淀的影响，试验结果如图１１所示。

图１１　Ｋ值对Ｖ沉淀率的影响
Ｆｉｇ．１１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＫｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＶ

从图１１可以看出当Ｋ值小于３时，钒的沉淀率随
Ｋ值的增加呈线性增长，当Ｋ值大于３时，沉淀率几乎
保持不变，由此可判定当Ｋ值为３时，沉淀已达到临界
点，为降低沉淀成本，选择Ｋ＝３为ＢａＯ的最佳用量。

３．５　沉淀时间的影响

选取氧化钡为沉淀，Ｋ＝３，沉淀温度为室温，溶液
中氢氧化钠溶液浓度为１ｍｏｌ／Ｌ，沉淀时间的影响试验
结果如图１２所示。

从图１２可知用ＢａＯ沉钒速率快，随着时间的推移
其沉淀率越来越高，直到沉淀时间到达４０ｍｉｎ，４０ｍｉｎ
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后其沉淀率趋于稳定，由此可推断当沉淀时间到达４０
ｍｉｎ时，沉淀达到平衡。

图１２　沉淀时间对钒沉淀率的影响
Ｆｉｇ．１２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＶ

４　结论

（１）用氢氧化钠作为解吸剂将钒从树脂中解吸是
可行的，氢氧化钠浓度为１２ｍｏｌ／Ｌ时，其在５０℃解吸
１０ｈ，解吸率达到５５．７８％；１０ｍｏｌ／Ｌ强酸溶液对钒的
解吸率高达６０～７０％，但强酸会破坏树脂结构。

（２）以 ＢａＯ为沉淀剂，随着溶液中 ＮａＯＨ浓度的
增加其沉淀率逐渐降低且沉淀产物中Ｂａ３（ＶＯ４）２含量
逐渐减少，ＢａＣＯ３含量逐渐增大。溶液中 ＮａＯＨ浓度
为１ｍｏｌ／Ｌ时产物Ｂａ３（ＶＯ４）２纯度最高。

（３）在强碱性条件下，用氨水、氯化铵和氧化钙沉
淀钒，沉淀率极低，而氧化钡能够迅速与碱液中的钒离

子反应且沉淀效果显著；在最佳钒的沉淀条件（Ｋ＝３，
反应温度２５℃，ＮａＯＨ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ，沉淀时间为４０

ｍｉｎ）下，沉淀率可达９４．４２％。
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自然资源部支持定点扶贫６县市脱贫攻坚

２０２０年是全面建成小康社会目标实现之年，是全面打赢脱贫攻坚战收官之年。按照《自然资源部２０２０年定点扶贫工作
计划》，近日，自然资源部办公厅印发《关于２０２０年支持定点扶贫县脱贫攻坚意见的函》，围绕定点扶贫的江西省赣州市赣县
区、兴国县、于都县、宁都县以及黑龙江省海伦市、海南省琼中黎族苗族自治县，提出了脱贫攻坚意见。

针对江西省赣州市赣县区、兴国县、于都县、宁都县，自然资源部明确，一是专项安排２０２０年新增建设用地计划指标。二
是合理确定城市定位。三是继续支持城乡建设用地增减挂钩指标跨省调剂。四是支持接续推进山水林田湖草生命共同体建

设。五是支持开展全域土地综合整治试点申报。六是从政策、资金和技术方面继续支持地灾综合防治体系建设。拟投入项

目２个，经费９００余万元，在于都县、宁都县建设监测预警示范点１～２处。七是继续加大自然资源调查的支持力度。八是支
持自然资源信息化建设。

针对黑龙江省海伦市，自然资源部明确，一是支持开展补充耕地指标承担国家统筹补充耕地任务。二是支持城乡建设用

地增减挂钩指标跨省流转。三是指导编制国土空间规划和村庄规划。四是在重大项目和民生项目占用基本农田方面给予支

持。五是支持富硒产业开发。六是支持水源地生态修复项目申报。

针对海南省琼中黎族苗族自治县，自然资源部明确，一是支持根据工作要求开展全域土地综合整治试点申报工作。二是

根据生态退耕检查验收和土地变更调查结果等，支持合理确定耕地保有量和永久基本农田保护面积。三是专项安排２０２０年
新增建设用地计划指标，继续专项安排脱贫攻坚计划指标６００亩。四是实施耕地占补平衡有关政策。五是从技术、资金方面
支持帮助做好地灾防治。六是支持地热水开发利用和打井找水。七是支持编制自然资源图集、探索资源环境承载能力和国

土空间规划适宜性评价。八是支持申报地质公园、地质文化村建设。

针对以上各定点扶贫县市（区），自然资源部同时明确，完成２０２０年中央单位定点扶贫责任书目标任务，加大定点扶贫资
金直接投入力度，多渠道引进帮扶资金，继续选派优秀扶贫挂职干部，按计划完成基层干部和技术人员培训任务，加快实施精

准扶贫项目，做好消费扶贫、产业扶贫、就业扶贫、教育扶贫和抓党建促脱贫等工作。

（来源：中国自然资源报　作者：薛亮 邵思跃）
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