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多钒酸铵沉淀工艺及动力学行为研究

吴 优
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摘 要:研究了多钒酸铵沉钒最佳工艺条件。结果表明，多钒酸铵的最佳沉淀条件为: 焙烧浸出钒液的钒浓度控制
在 32～40 g /L，沉淀剂加入系数为 0．8～1．2，加酸前温度大于 65 ℃，沉钒 pH为 1．7～ 2．1，93 ℃左右的沸腾温度条件
下沉淀时间为 52～60 min，在最佳铵盐沉钒条件下的沉钒率可超过 99%。根据最优条件下的多钒酸铵沉淀工艺，研
究了多钒酸铵的沉钒动力学行为，利用 Avrami结晶动力学方程对沉钒过程进行描述，其表观活化能 Ea = 35．87 kJ /

mol，指前因子 A= 5．42×1020 min－1。
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Ｒesearch on Precipitation Process and Dynamics Behaviors
of Ammonium Polyvanadate

Wu You

( Pangang Group Ｒesearch Institute Co．，Ltd．，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: The precipitation process of ammonium polyvanadate was studied in this paper．At the optimum
conditions of 32～40 g /L for vanadium concentration in the solution by roasting-leaching process，0．8～1．2
of precipitant addition coefficient，above 65 °C of temperature before the acid addition，1．7～2．1 of precip-
itation pH and about 93 °C of boiling temperature for 52 ～ 60 min，a precipitation rate of vanadium over
99% can be achieved． Furthermore，the kinetics behaviors for precipitation of ammonium polyvanadate
were investigated at the optimum conditions．The precipitation process of ammonium polyvanadate can be
described by Avrami crystallization kinetics equation，with the apparent activation energy Ea = 35．87 kJ /

mol and the pre-exponential factor A= 5．42×1020 min－1，respectively．
Key words: V2O5，ammonium polyvanadate，vanadium precipitation，kinetics，crystallization，vanadium
precipitation with ammonium salts

0 引言
钒因具有高强度、高硬度等物理性质，广泛应用

于冶金、化工、医药、能源、环保、航空航天等领域。
从应用领域占比看，全世界大约有 85%的金属钒以
钒铁的形式用于钢铁行业，约 5% ～10%的金属钒以
钒铝中间合金的形式用于钛合金，剩余部分则应用

于化工及其他行业［1－3］。目前，全球可用于提钒的
原料品种众多，比如高品位钒钛磁铁矿、钒渣、含钒
碳质页岩( 或石煤) 、含钒磷铁、钾钒铀矿、石油烧
渣、钒铅矿以及废催化剂等，但 80%以上钒产品的生
产原料来自于钒钛磁铁矿。为了将含钒溶液中的目
标元素钒与 Na+，Cl－等杂质分离，并形成一种易于
进一步处理的物质需采用合适的沉钒工艺。根据沉
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淀剂的不同，可将沉钒工艺分为钙盐沉钒法、铁盐沉
钒法、铵盐沉钒法和水解沉钒法［4－8］。其中，铵盐沉
钒法中的酸性铵盐沉淀法凭借药剂消耗少、沉钒流
程短且沉钒率高的优势，目前被德国、南非等国的钒
厂，我国的攀钢以及大多数钒厂广泛使用。
在以钒钛磁铁矿为提钒原料的基础上，为研究

如何提高铵盐沉钒率并尽可能减少新生杂质对后续

产品带来影响的问题，笔者拟通过单因素试验得到

多钒酸铵从钒溶液中析出的最佳条件，并在该条件

下对沉钒过程的动力学行为进行描述，以期进一步

探究沉钒机理，找出沉钒过程的限制性环节，从而最

大限度地促进沉钒反应的进行。

1 试验
1．1 试验原料与设备
实验室试验所用钒液系在攀钢生产现场取得的

钒渣，经焙烧、浸出( 已控制了 P 的析出) 后所得，该
钒液的主要成分见表 1。试剂为硫酸铵、浓硫酸，规
格为分析纯。

表 1 实验室钒液主要成分
Table 1 Main components of laboratorial

vanadium solution g·L－1

V P TFe SiO2

20．19 0．019 0．019 0．216

1．2 试验方法
1) 试验流程
① 溶液净化: 用精密过滤器 /滤纸过滤经浸出

后的钒液，除去浸出液中存有的极细微粒( 浸出残

渣) 及胶状悬浮物;

② 预调酸: 用浓硫酸将净化后的含钒合格溶液
pH值进行预调节，一般将 pH值调节至 5．0～5．5;

③ 溶解铵盐: 根据经预调酸的含钒合格溶液中
钒浓度及其溶液体积( 实验室用 mL 计) ，在搅拌条
件下加入一定量的粉末硫酸铵;

④ 调酸、加热沉淀: 在 350 r /min 的搅拌条件
下，向已溶解铵盐的溶液中加入浓硫酸，将溶液 pH
值调节至 1．5 ～ 2．5，并加热到指定温度区间进行多
钒酸铵沉淀;

⑤ 静置沉降—液固分离—水洗—烘干: 沉淀后
的料浆经液固分离后，得一定量的上层液，送样分

析，计算沉钒率; 同时用一定量的自来水分 3 ～ 5 次
对多钒酸铵产品进行水洗，洗涤后的多钒酸铵经烘

干后，对其堆密度进行测量。所得的多钒酸铵产品
经煅烧脱铵后得粉状五氧化二钒，计量上层液体积

并分析 TV浓度后计算沉钒率，送样分析其成分。
2) 计算公式
多钒酸铵沉淀率计算公式:

η=
C1V1－ C2V2

C1V1

×100% ( 1)

其中 C1、V1———沉钒液的 TV浓度和体积;
C2、V2———上层液的 TV浓度和体积。
沉淀剂铵盐的加入系数 K计算公式:

K= 沉淀剂铵盐加入量
沉钒液中的 TV总量

( 2)

产品 APV的堆密度计算公式:

ρ=
APV重量( g)

量筒内 APV堆积体积( cm2)
( 3)

2 结果与讨论
2．1 钒浓度对沉钒率的影响
钒浓度与沉钒率和沉钒上层液的关系见图 1。

其它条件: 一次性加铵系数 K = 1．2，加酸前温度( T)
= 16 ℃，沉淀 pH = 2．1，沸腾沉淀，搅拌速度 380 r /
min沉淀 25 min，再以 220 r /min转速沉淀 25 min。

图 1 溶液钒浓度对沉钒率和上层液 pH的影响
Fig．1 Effect of vanadium concentration on precipitation

rate of vanadium and pH of supernatant

由图 1可知，溶液的沉钒率随钒浓度升高而增
大，到一定数值后又缓慢降低; 而上层液的 pH 值在
溶液钒浓度超过 32．41 g /L 时上升十分明显。为提
高沉钒效率，酸性浸出液的钒浓度可以控制在 32 ～
40 g /L，但在沉淀过程中需跟踪上层液的 pH，若上
层液 pH值超过正常水平 2．5左右时，则需二次补酸
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后再沉淀即可。
2．2 加铵系数对沉钒率的影响
加铵系数与产品 APV的堆密度、沉钒率的关系

如图 2所示。其它条件: V 浓度 32．41 g /L，加酸前
温度( T) = 16 ℃，沉淀 pH= 2．1，沸腾沉淀，搅拌速度
380 r /min沉淀 25 min，再以 220 r /min 转速沉淀 25
min。

图 2 加铵系数与产品堆密度及沉钒率的关系
Fig．2 Effect of ammonium addition coefficient on bulk
density of products and precipitation rate of vanadium

由图 2可知，沉钒率随加铵系数的增加而增加
( 除水解沉钒外) ，当加铵系数大于 0．8时，沉钒率变
化不大。因为在加铵系数为 0．8 左右时，已趋于动
态平衡，再增加铵盐对沉钒率贡献较小; 但溶液中多

余的 NH+
4 会逐渐置换出多钒酸盐沉淀物中阳离子，

所以产品质量随加铵系数的增加而提高。产品堆密
度随着加铵系数的增加而逐渐下降，这由于当加铵

系数较低时，反应物浓度低，沉淀成核速度较高加铵

量的慢，有利于晶核有序生长，其产品堆密度较大。
因此，浸出钒液沉淀时加铵系数的最优范围为 0．8 ～
1．2。
2．3 搅拌速度对沉钒率的影响
搅拌强度与产品 APV的堆密度、沉钒率的关系

如图 3所示。其它条件: V 浓度 32．41 g /L，加铵系
数 K= 1．2，加酸前温度( T) = 16 ℃，沉淀 pH= 2．1，沸
腾沉淀，沉淀时间 50 min。
由图 3 可知，沉钒率随着搅拌强度的增加而略

有降低，这是因为搅拌过快，容易打碎已生长的晶核

颗粒，使其比表面积增加，多钒酸铵的溶解度也相应

地增加，造成了多钒酸铵的沉淀率略有下降。产品
APV的堆密度随搅拌强度的增加而先增后降。如
果沉钒过程在慢速搅拌下进行，会导致溶液中晶核

分布不均，在慢速搅拌条件下的沉钒所得多钒酸铵

颗粒明显较大，导致产品的堆密度降低。如果沉钒
过程在快速搅拌下完成，则会使已经形成的多钒酸

铵晶核颗粒被再次打碎，进而阻断了该晶核颗粒的

继续生长，最终也会降低产品的堆密度。因此，控制
浸出钒液沉淀过程的搅拌速度为 380 r /min。

图 3 搅拌强度与产品堆密度及沉钒率的关系
Fig．3 Effect of stirring intensity on bulk density of

products and precipitation rate of vanadium

2．4 沉淀 pH值对沉钒率的影响
沉淀 pH值与产品 APV 的堆密度、沉钒率的关

系如图 4 所示。其它条件: V 浓度 32．41 g /L，加铵
系数 K= 1．2，加酸前温度( T) = 16 ℃，沸腾沉淀，搅
拌速度 380 r /min沉淀 25 min，再以 220 r /min 转速
沉淀 25 min。

图 4 沉淀 pH与产品堆密度及沉钒率的关系
Fig．4 Effect of precipitation pH on bulk density of

products and precipitation rate of vanadium

由图 4 可知，在试验 pH 范围内，沉钒率随着沉
钒 pH的升高而先增加后降低，当 pH=2．1时，沉钒率
达最高，为 98．31%。这主要是因为在较低 pH 值时，
在高温沉淀过程中会析出水聚五氧化二钒沉淀，由于

它的溶解度较多钒酸铵的大，所以其上层液 V 浓度
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高，沉钒率相对较低。而当 pH＞2．1 时，沉钒率却随
pH值的上升而下降，这是由于随着 pH值的上升，多
钒酸根离子与 NH+

4 结合能力变弱，而易于与其它高

价态阳离子结合。同样，由于多钒酸根的杂质沉淀物
溶解度较多钒酸铵小，故其转浸率有所下降。
产品 APV的堆密度却随着沉钒 pH 的升高而

先降低后增加，在 pH = 1．9 ～ 2．1 达最低，为 0．23 g /
cm3，这恰恰与沉钒率的变化规律相反。因为在 pH
=1．9～2．1范围内沉淀时，主要产物为较单一的多钒
酸铵沉淀，在成核过程中，其属于初级均相成核类

型，由于反应物浓度达到一定程度后，在第二介稳区

或不稳区大量成核，导致其细微颗粒增加，产品堆密

度下降。而在较低或较高 pH 条件下，由于沉淀产
物种类较多，部分沉淀先成核，而又成为后续沉淀的

晶核颗粒，供其进一步长大，减缓了集中大量成核速

度，所以其产品堆密度较高。
考虑到产品中 V2O5 含量随着 pH 的升高而有

所下降，控制沉淀 pH= 1．7～2．1。
2．5 加酸前温度对沉钒率的影响
酸浸钒液的沉淀加酸前温度与产品 APV 的堆

密度、沉钒率的关系如图 5所示。其它条件: V浓度
32．41 g /L，一次性加铵系数 K = 1．2，沉淀 pH = 2．1，
沸腾沉淀，搅拌速度 380 r /min 沉淀 25 min，再以
220 r /min的转速沉淀 25 min。

图 5 加酸前温度与产品堆密度及沉钒率的关系
Fig．5 Effect of temperature before acid addition on bulk
density of products and precipitation rate of vanadium

由图 5可知，沉钒率随加酸前温度的升高而稍
有降低，而多钒酸铵的堆密度却随加酸前温度的升

高而呈现出明显的增长，相对应的沉钒上层液 pH
值逐渐变小。
通过试验发现，不同加酸前温度也会影响沉钒

过程的 pH值，故在相同 pH值条件下对水和酸性钒
液的 pH 值随温度的变化关系进行了测定。溶液
pH值随温度的变化情况见表 2。

表 2 溶液 pH值随温度的变化情况
Table 2 Variation of solution pH with temperature

温度 /℃ 钒液降温 pH 钒液升温 pH 水升温 pH

18 1．70 2．12 2．20
38 1．79 2．43 2．26
50 1．92 2．55 2．31
60 2．07 2．67 2．35
70 2．21 2．79 2．33
80 2．30 2．85 2．28

由表 2 可知，同种钒溶液的 pH 随温度的升高
而变大，即溶液中的多钒酸根离子随温度升高的

过程中可能会存在一个吸氢转化的过程，推测可

能从 H2V10O28
4－聚合离子与氢离子反应生成高温

下的 H4V10O28
2－聚合离子或是 H6V10O28聚合分子。

煅烧后粉钒中 V2O5 含量随加酸前温度的升高而

略有下降。
考虑到提高沉淀加酸前的温度对产品的堆密

度影响较大，控制酸浸钒液沉淀加酸前的温度在

65 ℃以上。
2．6 沉淀时间对沉钒率的影响
沉淀时间与产品 APV的堆密度、沉钒率的关系

如图 6所示。其它条件: V 浓度 32．41 g /L，加铵系
数 K= 1．2，加酸前温度( T) = 16 ℃，沉淀 pH= 2．1，沸
腾沉淀，搅拌速度 380 r /min 沉淀 25 min，再以 220
r /min的转速沉淀 25 min。

图 6 沉淀时间与产品堆密度及沉钒率的关系
Fig．6 Effect of precipitation time on bulk density of

products and precipitation rate of vanadium

由图 6可知，沉钒率随沉淀时间的增加而升高，
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这是因为酸性沉钒的过程也是 NH4
+置换多钒酸盐

中其它阳离子的过程。由于 APV 的溶解度相对其
它多钒酸盐小，随沉淀时间的延长，置换也越彻底相

应地沉钒率也就越高; 而产品 APV堆密度却随着沉
淀时间的增加而降低，因为沉钒过程大部分在前 35
min已完成，随着沉淀时间的延长，会使已形成 APV
颗粒在搅拌过程中破碎，以致堆密度变小，应将浸出

钒液沉淀时间控制在 52～60 min。
2．7 沉淀温度对沉钒率的影响
沉淀温度与对沉钒率的影响关系见表 3。其它

条件: V浓度 32．41 g /L，加铵系数 K = 1．2，加酸前温
度( T) = 16 ℃，沉淀 pH = 2．1，搅拌速度 = 380 r /min
沉淀 25 min，再以 220 r /min转速沉淀 25 min。
从表 3可以看出，沉淀温度小于 80 ℃时，在正

常的沉钒条件下，沉钒率最高也仅为 46．54%，说明
低温不能为多钒酸铵的沉淀创造有利的热力学和动

力学条件，所以沉钒温度须保持在 96 ℃左右，即沸
腾状态。

表 3 沉淀温度与沉钒率的关系
Table 3 Ｒelationship between temperature and

precipitation rate of vanadium

沉淀温度 /℃ 沉钒率 /%

96 99．20
90 98．83
80 46．54
70 1．40

2．8 最优条件试验
根据以上试验，得出最优条件: 焙烧浸出钒液的

钒浓度应该控制在 32 ～ 40 g /L，沉淀剂的加入系数
为 0．8～1．2，加酸前温度大于 65 ℃，沉钒 pH为 1．7～
2．1，93 ℃左右的沸腾温度条件下沉淀时间应为 52
～60 min，此条件下试验结果与产品质量指标如表 4
所示。
由表 4可见，在最优条件下试验所得 APV的堆

密度及产品质量均符合控制要求。

表 4 APV堆密度及煅烧后粉钒成分分析
Table 4 Bulk density of APV and chemical compositions of product after calcination

APV的堆密度 /
( g·cm－3 )

煅烧后粉钒的成分分析 /%

V2O5 P TFe Si Ca

试验数据 0．83 98．87 0．01 0．055 0．054 0．042
控制指标 ≥0．50 ≥98 ≯0．05 ≯0．3 ≯0．25

3 多钒酸铵沉淀过程动力学行为研究
3．1 动力学模型建立
根据多钒酸根阴离子在沉钒过程中对碱金属盐

的选择性顺序大致是 K+ ＞NH+
4 ＞H

+，因此，在上述最

佳试验条件下的沉钒为铵盐沉钒。由于在该条件下
的搅拌速率较高，溶液中的主体扩散阻力很小，这说

明多钒酸铵的结晶过程中表面反应占据了主导地

位。由在最佳沉淀条件下所得的多钒酸铵表征情况
来看，结晶形态属于球形和椭球形，晶核为无规律分

布。结晶动力学研究实际上是一个动态过程，即建
立结晶过程中时间与状态变量之间的关系。该沉钒
过程的动力学过程可用 Avrami 动力学模型来描述，
该模型假设晶核为无规律分布，且每个晶核形成一

个晶粒。其方程式如下:
φ= 1－exp( －ktn) ( 4)

其中，φ为时间 t时结晶部分占样品重量的体积分数;
k为结晶速率常数; n 为 Avrami 指数，与成核机理与

晶体生长方式相关的常数，取值范围一般为 1～4。
在考虑各种情况( 二维晶核、三位晶核) 后，可

用下列算式来阐述结晶过程中非晶部分含量与结晶

时间的关系:

1－X( t) = exp( －ktn) ( 5)
其中，t为结晶时间; X( t) 为 t 时间的结晶程度; k 为
动力学速率常数; n 为 Avrami 指数。将公式 5 两边
取对数，可得:

lg［－ln( 1－X( t) ) ］=nlnt+lgk ( 6)
以等式左边 lg［－ln( 1－X( t) ) ］对 lgt作图，可以

得到直线。根据所得直线的斜率可以确定 Avrami
指数 n; 截距可以确定结晶速率常数 k。
根据最优条件组中划定的多钒酸铵沉淀温度要

求，选取 70 、80 、90 、96 ℃四组数据，采用 Avrami
方程对不同沉钒时间下的沉钒率进行拟合，得到图

7。由图 7可以看出，在最佳沉淀时间范围内，多钒
酸铵结晶生长过程于 90 ～ 96 ℃时，能由 Avrami 方
程很好地描述，这与在实验室最佳多钒酸铵沉淀条
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件下得到的沸腾条件下沉钒率最佳的结论相吻合。
从各曲线的斜率和截距可计算出动力学参数，

见表 5。由表 5可见，随沉钒温度升高，结晶速率常
数 k不断增长。随着温度的不断升高，在 90 、96 ℃
时的 Avrami指数 n为 0．809 1、0．453 5，这说明多钒
酸铵的结晶过程开始向复杂状态转化。

图 7 不同沉淀温度下 lg［－ln( 1－X( t) ) ］与 lgt的关系
Fig．7 Ｒelationship of lg［－ln( 1－X( t) ) ］and lgt at

different precipitation temperatures

表 5 不同温度下的动力学参数
Table 5 Kinetics parameters at different temperatures

温度 /
℃ Ｒ2 Avrami

指数 n
lnk 结晶速率

常数 k
70 0．956 1 3．956 3 －12．671 1 0．000 003 140 51
80 0．981 3 0．496 5 －8．696 4 0．000 167 186
90 0．991 0 0．809 1 2．685 505 14．665 605 55
96 0．997 8 0．453 5 2．722 807 15．222 991 33

3．2 表观活化能的计算
通常情况下，化学反应的表观活化能数值范围

为 42 ～ 420 kJ /mol，若表观活化能小于 42 kJ /mol
时，化学反应十分快速; 若表观活化能大于 420 kJ /
mol时，化学反应十分迟缓。
根据阿伦尼乌兹方程 k = Aexp［－Ea / ( ＲT) ］，可

以得出反应速率常数 k 与温度 T 的线性关系如式
( 7) 所示:

lnk= lnA－Ea / ( ＲT) ( 7)
其中，k是反应速率常数; A是指前因子或频率因子，
为一常数; Ea 是反应表观活化能; Ｒ 是气体常数，取

8．314; T为反应温度。
根据公式( 7) ，lnA和－Ea /Ｒ均为常数，是形如 y

=ax+b 的直线方程。其中，y = lnk，a = －Ea /Ｒ，x =
1 /T，b= lnA。
结合采用 Avrami 方程对最优条件组中选取的

70 、80 、90 、96 ℃四组温度条件对不同沉钒时间下
的沉钒率数据，将 lnk与 T－1做图可以得到图 8，显示
为 y= －4 315x+47．742 的直线。由图中拟合该直线
的斜率－Ea /Ｒ和截距 lnA得出反应表观活化能 Ea =
35．87 kJ /mol，指前因子 A= 5．42×1020 min－1。

图 8 反应 lnk与 1 /T的关系
Fig．8 Ｒelationship between lnk and 1 /T

4 结论
1) 试验结果表明，钒浓度、加铵系数、沉钒 pH值

和沉淀温度对沉钒率和产品质量的影响较为显著。
2) 多钒酸铵的最佳沉淀条件为: 焙烧酸浸钒液

的钒浓度应该控制在 32 ～ 40 g /L，沉淀剂的加入系
数 0．8～1．2，加酸前温度大于 65 ℃，沉钒 pH为 1．7～
2．1，93 ℃左右的沸腾温度条件下沉淀时间为 52～60
min，在此条件下的沉钒率可超过 99%。

3) 通过沉钒动力学研究，在 70～96 ℃条件下的
多钒酸铵沉淀过程可由 Avrami 模型进行描述。随
着温度的逐渐升高，多钒酸铵的结晶速率常数 k 大
致成增长态势，最终的反应表观活化能 Ea = 35．87
kJ /mol，指前因子 A= 5．42×1020 min－1。
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青海聚能钛业自主研制 EB炉取得成功

2018年 12月 3日，青海聚能钛业股份有限公司自主研制的 3号电子束冷床熔炼炉( EB 炉) ，成功产出
一根直径为 380 mm、重量为 1．5 t的纯钛铸锭。该设备的投产，标志着聚能钛业具备了通过“EB+VAＲ”熔炼
工艺路线生产高品质、高稳定性钛合金的能力，也表明该公司 EB炉成套设备国产化项目取得预期成果。
聚能钛业是青海水电集团子公司，系省属唯一一家专业从事钛及钛合金研发、生产、加工和销售的企业。

公司分别从美国和乌克兰引进两台大型 EB炉，设备技术水平居国际先进水平。在此基础上，通过近几年来
的自主创新，又研制出熔炼功率为 1 350 kW的第三台小型 EB炉，打破了国外企业的技术垄断。目前，聚能
钛业 EB炉设备总装功率为 9 300 kW、设计年最大产能 12 100 t、单锭最大重量 20 t，三项指标位居全国 EB
炉熔铸行业之首。
据了解，3号 EB炉也是聚能钛业承接工业转型升级强基工程项目———新型耐 650 ℃以上高温钛合金材

料试生产线建设的核心熔炼设备。其炉体加工制作、真空系统配套等均由聚能钛业自主完成，特别是该 EB
炉核心部件———“电子枪”与“大功率高频高压直流电源”，均为聚能钛业通过近几年不断攻坚克难突破核心
技术瓶颈后研制的国产设备。

https: / /baijiahao．baidu．com /s id = 1618701061317865042＆wfr = spider＆for =pc
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