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高浓度钒液的酸性铵盐沉钒

刘 东，薛向欣，杨 合

( 东北大学冶金学院资源与环境所，辽宁 沈阳 110819)

摘 要:目前，钒渣经钠化焙烧—水浸后用于提钒的钒液浓度不高，会产生大量的含 V5+，Cr6+，NH4
+，SO4

2－，Na+等
有毒废液，使得后处理成本增加，加大了环境污染的风险。以普通钒液为研究对象，通过提高钒液中钒的浓度来研
究高浓度钒液酸性铵盐沉钒的可行性，同时考察了加铵系数 K，一次加酸 pH1，沉钒温度 T，和二次加酸 pH2 对高浓

度钒液中钒的回收率及产品品位的影响，采用 X射线荧光分析( XＲF) 和原子发射光谱仪( ICP ) 分析了提钒前后钒
液中钒浓度、产品品位以及产品中杂质的含量。研究结果表明: 高浓度钒液制备五氧化二钒是可行的，当钒液浓度
为 60 g /L，加铵系数 K为 2，一次加酸 pH1 为 5．0，沉钒温度 T为 90 ℃，二次加酸 pH2 为 2．0，钒的回收率最高，可达
99．83%，经处理后的产品五氧化二钒的纯度为 99．99%，符合 V2O599 级标准( YB /T5304—2011) 。为工业化低污
染、高效处理钒液提供了研究基础。
关键词:五氧化二钒; 酸性铵盐沉钒; 钒液; 浓度; 回收率
中图分类号: TF841．3 文献标志码: A 文章编号: 1004－7638( 2019) 03－0013－08
DOI: 10．7513 / j．issn．1004－7638．2019．03．003 开放科学( 资源服务) 标识码( OSID) :












与
作
者
互
动

听
语
音

聊
科
研

Acidic Precipitation of Vanadium from High Concentration of
Vanadium Solution by Ammonium Salt

Liu Dong，Xue Xiangxin，Yang He

( Institute of Ｒesources and Environment，School of Metallurgy，Northeastern University，Shenyang 110819，Liaoning，China)

Abstract: Currently，the vanadium solution used for vanadium extraction，coming from the integrate
process of sodium roasting and then water leaching of vanadium slag，has relatively lower vanadium con-
centration．It will produce a large amount of toxic waste water containing V5+，Cr6+，NH4

+，SO4
2－ and Na+

etc，which increases the cost of post-treatment and the risk of environmental pollution． In this paper，the
feasibility of acidic precipitation of vanadium from high concentration of vanadium solution by ammonium
salt was studied using ordinary vanadium solution with the concentration of vanadium increased as raw
material．And the effects of ammonium addition coefficient ( K) ，acid addition for the first time ( pH1 ) ，va-
nadium precipitation temperature ( T) ，and acid addition for the second time ( pH2 ) on the recovery rate
of vanadium and products grade were investigated．Moreover，XＲF and ICP were used to analyze the vana-
dium concentration in solutions before and after vanadium extraction，grade and impurities content of prod-
ucts．The results show that the preparation of vanadium pentoxide from high concentration of vanadium so-
lution is feasible．The optimum recovery rate of vanadium up to 99．83% can be obtained at 60 g /L of va-
nadium concentration，K= 2，pH1 = 5．0，T= 90 ℃ and pH2 = 2．0，with V2O5 purity of 99．99% which meets
the standard of YB /T5304—2011．This study also provides a research basis for the industrial treatment of
vanadium solution with low pollution and high efficiency．
Key words: vanadium pentoxide，acidic precipitation of vanadium by ammonium salt，vanadium solution，
concentration，recovery rate
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0 引言
钒被称为现代工业的味精，是发展现代工业、现

代国防和现代科学技术不可缺少的重要材料。钒在
冶金工业中用量最大，在化工、钒电池、航空航天等
其它领域的应用也在不断扩展，且具有良好发展前

景。从世界范围来看，钒在钢铁工业中的消耗量占
其生产总量的 85%，有 10%左右以 Ti-Al-V 合金的
形式用于航天领域，有 5%左右的钒用于化学工业
中［1－4］。
钒主要存在于储量丰富的钒钛磁铁矿中，选矿

后经高炉炼铁—转炉炼钢工艺后会得到钒渣，钒渣
经钠化焙烧—水浸处理后会得到钒液。工业上普遍
采用酸性铵盐沉淀法处理钒液得到钒产品［5－10］，也

就是在净化过后的含钒碱性溶液中搅拌先加入酸酸

化，使溶液 pH值为 4～5，再加入铵盐并再次加入酸
酸化 pH值至 2～2．5，加热可结晶出桔黄色多钒酸铵
沉淀。多钒酸铵经焙烧得到粗 V2O5，再经碱溶、除
杂并用铵盐二次沉钒得偏钒酸铵，焙烧后可得到高

纯度的 V2O5。
水解沉钒是指往钒酸钠溶液中加入硫酸来调

节 pH值，再加热得到多钒酸铵的过程［11］。每生
产 1 t五氧化二钒就会产生 30 ～ 60 m3 的废水，且

含有大量的 V5+，Cr6+，NH4
+，SO4

2－，Na+等污染物，
这样的废水处理工艺非常繁琐［12－15］。为了提高钒
的沉淀率和产品品位，近年来有研究者从钒液中

杂质含量、起始酸碱度、铵盐种类、加铵方式、搅拌
速率等各方面对钒液沉钒进行了研究，但却没有

从根本上减少废水的产生［5－9，16－17］。铵盐沉钒法
是一种工厂普遍运用的方法，目前工厂提钒使用

的钒液浓度多在 30 g /L以下［5，7－10］，提钒后产生大
量的废水，不仅需要大量资金的投入，而且会造成

严重的污染，想要减少废水的排放量和处理成本，

提高钒液的浓度也是一种可行方法。夏清荣、殷
兆迁［18－19］等分别利用 30 g /L 的钒液和 50 g /L 的
高浓度钒液，成功制取出 99%的五氧化二钒，为减
少废水提供了有益的思路，但浓度进一步提高，就

会对钒的沉淀率和产品质量造成影响。
至今，鲜有针对高浓度钒液沉钒的研究，高浓度

沉钒不仅要保证高的沉钒率，还要解决产品纯度低

和杂质含量高的困难。笔者以传统工艺为借鉴，通
过提高钒液中钒的浓度并结合两步酸化—二段加热
法进行了钒液提钒的试验研究，考察了钒液中钒的

浓度、加铵系数 K，一次加酸 pH1，沉钒温度 T 和二
次加酸 pH2 对钒回收率及产品品位的影响。探求
通过提高钒液浓度来减少废水的排放和降低后续废

水处理难度的最优工艺参数条件。

1 试验
1．1 试验原料
试验所用到的钒液来自国内某钢厂，其化学组成

见表 1，可以看出钒液中钒的浓度为 21．5 g /L，其它原
料包括偏钒酸钠( 国药集团化学试剂有限公司，分析

纯) 、硫酸( 国药集团化学试剂有限公司，分析纯) 、硫
酸铵( 国药集团化学试剂有限公司，分析纯) 。

表 1 钒液的化学成分
Table 1 Chemical compositions of

vanadium solution g /L

V Cr Na Si

21．5 5．88 27．4 1．53

1．2 试验方法
试验流程如图 1 所示，首先取 5 份钒液( 100

mL) ，分别添加不同量的偏钒酸钠用于配置母液，得
到浓度分别为 21．5、30、40、50、60 g /L 的钒液，将钒
液在恒温搅拌器中固定搅拌速率 200 r /min，并升温
到 60 ℃，随后调节酸碱度至 pH1，同时加入按照加

铵系数( K) 添加适量的硫酸铵至完全溶解。然后调
节酸碱度至 pH2，继续升温至 T，并恒温 30 min。最
后过滤溶液，得到的滤渣烘干后在 500 ℃条件下焙
烧 150 min，得到 V2O5 产品。采用 X射线荧光光谱
分析( ZSXPrimusII，日本理学公司) 和原子发射光谱
仪( PerkinElmer Avio 500 ICP-OES，美国珀金埃尔默
股份有限公司) 来定量分析产品品位和相关杂质的

含量并与国家标准［20］比较( 表 2) ，其中加铵系数 K
和钒回收率 η分别由公式( 1) 和( 2) 所得。

图 1 试验流程
Fig．1 Flow chart of the experiment
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表 2 国家标准五氧化二钒化学成分( 质量分数)
Table 2 National standard of vanadium pentoxide

牌号
w /%

TV( 以 V2O5 计) Si Fe P S As Na2+K2O V2O4

V2O5 99 ≥99．0 ≤0．20 ≤0．20 ≤0．03 ≤0．01 ≤0．01 ≤1．0
V2O5 98 ≥98．0 ≤0．25 ≤0．30 ≤0．05 ≤0．03 ≤0．02 ≤1．5
V2O5 97 ≥97．0 ≤0．25 ≤0．30 ≤0．05 ≤0．01 ≤0．02 ≤1．0 ≤2．5

W=K·V·C ( 1)
其中 W、V、C分别表示硫酸铵的质量( g) 、钒母液的
体积( L) 、钒母液中的钒浓度( g /L) 。

η=
［M］S
［M］0

( 2)

其中［M］S、［M］0 分别代表为滤液中钒的质量( g)
和钒液中钒的质量( g) 。

2 试验结果与讨论
2．1 钒浓度的影响
为考察钒浓度对提钒的影响，首先将钒溶液浓度

分别调至 21．5、30、40、50、60 g /L，升温至 60 ℃后调节
pH为 4．5，按照加铵系数 K为 4加入硫酸铵，待硫酸铵
完全溶解后，调节 pH 至 2．5，加热至 95 ℃并保温 30
min。图 2是钒回收率与产品品位与钒浓度的关系，从
图 2可以看出，当钒浓度为21．5 g /L时，钒回收率为86．
84%，当钒浓度增加到 30 g /L 时，钒的回收率最低为
86．50%，但钒浓度增加到 40 g /L时，钒回收率达到最大
值为98．63%，随着钒浓度进一步增加到 50 g /L时，回收
率则降低至90．40%，但增加到 60 g /L时，回收率回升为
97．25%，与钒浓度为 40 g /L时相差不大。可以看出，钒
浓度的增加有利于钒的回收，但是钒浓度为 40～60 g /L
时出现了较大波动，这是由于沉钒后期酸碱度升高造

成的［21］。同时也可以发现，产品品位随钒浓度的增加
而降低，并且图 3中多钒酸铵的颜色随浓度的增加由

黄色向深红色转变，这是由于晶核发育过快导致杂质

含量增加所致［22］。但不同浓度下钒产品的品位相差不
大且均大于 99%，由于 V2O5 产品中存在着 V2O4 等钒

氧化物，折算成 V2O5 品位时则会出现产品品位大于

100%的情况［23－24］。表 3是产品中杂质的含量，结合五
氧化二钒的国家标准( 表 2) 和图 2，可以看出21．5、30、
60 g /L时产品均满足 V2O5 98标准。但21．5 g /L和 30
g /L时钒的回收率较低，且钒浓度越高，更加有利于降
低废水的产量，能够降低后处理成本［19］。从上述分析
可以看出，当钒溶液中钒的浓度为 60 g /L时为最佳参
数。

图 2 回收率与产品品位与钒浓度的关系
Fig．2 Ｒelationship between vanadium concentration

and recovery rate，products grade

图 3 不同钒浓度时得到多钒酸铵的宏观照片
Fig．3 Photos of ammonium polyvanadate obtained at different vanadium concentrations

2．2 加铵系数 K的影响
考察加铵系数的影响，首先将钒溶液浓度调

至 60 g /L，升温至 60 ℃后调节 pH 为 4．5，按照加
铵系数 K 加入硫酸铵，其中 K 为 2．0、3．0、3．5、4．0、
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5．0，待硫酸铵完全溶解后，调节 pH 至 2．5，加热至
95 ℃并保温 30 min。图 4 为不同加铵系数 K 与钒
液中钒回收率及产品品位的关系，由图 4 可知，随
着加铵系数 K 的增大，钒回收率先降低后升高，当
K 为 4 时钒回收率最低为 98．74%，在 K 为 2 和 5
时回收率最高均为 99．93%。也可以看出，当加铵
系数为 4 时产品品位小于 99%，其它条件下产品
的品位均大于 99%。这是因为随着铵盐加入量的
增加可能会增加五氧化二钒产品中杂质的含量，

影响其品位。铵量不足时，容易生成钒酸钠或
( NH4 ) 6－xNaxV10O28·10H2O，进而水解生成红钒。
NH4

+易取代 Na+，铵量越大，钒液中 Na+越容易被
NH4

+取代，生成多钒酸铵的反应也越快［5］。但当
铵盐过量时，硫酸根会与钒溶液中的 VO2

+发生反

应［25］，形成硫酸氧钒配合物，不仅阻碍钒的沉淀，

降低钒的回收率，还会带来大量杂质［25］。从图 5
可以看出加铵系数对多钒酸铵的颜色影响不大。
表 4 是产品中杂质的含量，结合五氧化二钒的国
标( 表 2) 和图 4 可以看出，所有产品均符合 V2O5

98 标准，但 K = 2 时钒的回收率和品位最高，从上
述分析可知加铵系数 K 为 2 是最佳参数。

表 3 不同钒浓度时产品中的杂质含量
Table 3 Content of impurities in the products obtained

at different vanadium concentrations

钒浓度 /
( g·L－1 )

w /%

Si P Na2O S
21．5 0．031 8 0．003 0 0 0．029 0
30 0．025 5 0．001 0 0．134 8 0．006 0
40 0．063 6 0．002 0 0．080 9 0．038 0
50 0．050 9 0．001 0 0．606 5 0．109 0
60 0．012 7 0．002 0 0．229 1 0．025 0

图 4 回收率与产品品位与加铵系数 K的关系
Fig．4 Ｒelationship between ammonium addition coefficient

K and recovery rate，products grade

图 5 不同加铵系数时多钒酸铵的宏观照片
Fig．5 Photos of ammonium polyvanadate obtained at different ammonium addition coefficients

表 4 不同加铵系数时产品中杂质的含量
Table 4 Content of impurities in the products obtained

at different ammonium addition coefficients

K Na2O /% S /%

2．0 0．134 8 0．023 4
3．0 0．040 4 0．019 0
3．5 0．080 9 0．012 7
4．0 0．134 8 0．013 6
5．0 0．080 87 0．009 0

2．3 pH1 的影响

考察第一次加酸 pH1 的影响，首先将钒溶液浓

度调至 60 g /L，升温至 60 ℃后调节 pH1，其中 pH1

分别设为 4．5、5．0、5．5、6．0、7．0，按照加铵系数 K为 2
加入硫酸铵，待硫酸铵完全溶解后，调节 pH 至 2．5，
加热至 95 ℃并保温 30 min。
由图 6可知随着 pH1 值的增加，钒的回收率变化

不定但波动不大，最大值为 pH1 = 6 时，回收率
98．92%，pH1 = 5．5 时最小为 98．25%。所得产品品位
变化趋势与回收率相反，在 pH1 = 5．5时最高，在 pH1

=6时最低。硫酸铵沉钒是多钒酸盐溶液中的铵与钠
离子的交换，铵盐的加入量与钒的浓度与存在形式有

关，钒浓度高则与其置换的铵离子需求量大，且钒的

存在形式与钒液 pH和钒浓度有关，这也造成硫酸铵
消耗量的不同［25］。在 pH1 在 5．5～7时为弱酸性铵盐
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沉钒铵盐消耗量大，易生成( NH4 ) 6－x NaxV10 O28·
10H2O，造成产品中Na和 S含量增加［26］。杂质越多，
颜色越深，所以本次试验所得多钒酸铵随 pH 增加，
颜色由黄色变为褐色，如图 7所示。
表 5是产品中杂质的含量，结合国标( 表 2) 和

图 7可以看出，pH1 为 5 时产品符合 V2O5 98 标准，
从上述分析可知 pH1 为 5是最佳参数。
2．4 最终温度 T的影响
考察最终温度 T的影响，首先将钒溶液浓度调至

60 g /L，升温至 60 ℃后调节 pH为 5，按照加铵系数 K
为 2加入硫酸铵，待硫酸铵完全溶解后，调节 pH至 2．
5，加热至最终温度 T并保温 30 min，其中 T为 70、80、
85、90、95 ℃。

图 6 回收率与产品品位与第一次加酸 pH1 的关系

Fig．6 Ｒelationship between pH1 and recovery
rate，products grade

图 7 不同 pH1 时多钒酸铵烘干后照片

Fig．7 Photos of ammonium polyvanadate obtained at different pH1

表 5 不同 pH1 时产品中的杂质含量
Table 5 Content of impurities in the products

obtained at different pH1

pH1
w /%

Si P Na2O S
4．5 0．318 2 0．003 0．215 7 0．053 0
5．0 0．108 2 0．001 0．188 7 0．012 0
5．5 0．012 7 0．004 0．296 5 0．092 0
6．0 0．019 1 0．002 1．091 7 0．724 0
7．0 0．019 1 0．001 0．539 1 0．053 0

如图 8所示，钒的回收率呈先减后增再减的趋势，
85 ℃时钒的回收率最低为 97．5%，90 ℃时钒的回收率
最高为 98．77%。产品品位呈先升再降后再升再降的趋
势，在90 ℃时达到最大值，在70 ℃时为最小值，所有条
件下的产品品位均大于 99%。如图 9所示在 95 ℃制
取的多钒酸铵颜色偏红，其他温度下的颜色区别不大。
这是由于温度低时，沉淀缓慢，夹带杂质多［5］，升温可

以提高多钒酸铵晶体的生长速度，使晶粒更大改善沉

淀物的沉降性和过滤性质［17］。随着温度的升高，有利
于溶液中钒酸盐的溶解，同时有研究表明当 pH ＞2．5
后，多聚钒酸根的聚集状态产生变异，生成部分

V10O28
6－，且低温有利于( NH4) 4Na2V10O28·10H2O的形

成［16］，由此推断随着温度上升沉淀产物中钠离子部分

被铵离子取代，促进 ( NH4 ) 4Na2V10 O28·10H2O 向
( NH4) 6V10O28·6H2O转变

［10］。

图 8 回收率与产品品位与保温温度 T的关系
Fig．8 Ｒelationship between temperature T

and recovery rate，products grade

但由于晶核形成速率过快，晶核成长不完善产

生晶体缺陷和位错，致使沉淀晶体粒度小，使得洗涤
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时钒易溶解造成钒损失率高［16，27］; 此外晶体缺陷和

位错时，会发生吸藏现象，杂质陷入产品晶体中，影

响产品纯度［9］。表 6 是产品中杂质的含量，结合国

标( 表 2) 和图 10可以看出，T2 为 85 ℃和 90 ℃时产
品符合 V2O5 98标准，但 90 ℃时产品的品位更高，
从上述分析可知 T2 为 90 ℃是最佳参数。

图 9 不同沉钒温度时多钒酸铵的宏观照片
Fig．9 Photos of ammonium polyvanadate obtained at different temperatures

表 6 不同沉钒温度时产品中的杂质含量
Table 6 Content of impurities in the products obtained

at different temperatures

T2 /℃
w /%

Si P Na2O S
70 0．006 4 0．001 0 0．781 7 0．131 0
80 0．006 4 0．001 0 0．188 7 0．034 0
85 0．006 4 0．001 0 0．417 8 0．019 0
90 0．012 7 0．004 0 0．175 2 0．017 0
95 0．044 5 0．001 0 0．444 8 0．062 0

图 10 回收率与产品品位与第二次加酸 pH2 的关系

Fig．10 Ｒelationship between pH2 and recovery
rate，products grade

2．5 pH2 的影响

考察第二次加酸 pH2 的影响，首先将钒溶液浓度

调至 60 g /L，升温至 60 ℃后调节 pH为 5，按照加铵系
数 K为 2加入硫酸铵，待硫酸铵完全溶解后，调节 pH
至 pH2，其中 pH2 为0．5、1．0、1．5、2．0、2．5，加热至90 ℃并
保温 30 min。pH值的高低影响钒在溶液中的组成，它
是沉钒的主要影响因素之一，酸度低沉钒速度快，但过

低会引起水解，影响质量。由图 10可知，钒的回收率

呈先增后减的趋势，pH2 值低于 2时，随着 pH2 值的提

高，钒回收率增加，在 pH2 值为 2时，钒回收率达到最
高为99．83%，在 pH2 值为2．5时，钒的回收率降低为98．
25%。这是由于酸度过高，沉淀出的红饼会溶解，不仅
降低钒回收率，而且在水解的过程中会形成五氧化二

钒胶体，导致溶液的黏度增加，从而使得固液分离非常

困难［19］。产品品位呈先减后增再减的趋势，在 pH2 =1
时最低为 96．14%，在 pH2 =2时达到最高为99．99%。这
是因为在 pH ＜1时，生成红钒，钒以钒酸钠、多聚钒酸
铵、多聚钒酸铵钠二元盐和五氧化二钒等形式水解沉
淀，由于水解沉淀作用沉钒率反而增加，但红钒中杂质

含量明显升高［5］，在 1．0～1．5时钒以 VO2
+的形式存在，

待水解平衡下沉淀会水解，降低钒的沉淀率，同时带出

大量杂质［17，19］。在 pH＞2时，钒的沉淀率和所得五氧
化二钒的品位再次降低，这是因为此时多钒酸铵的溶

解度增加所致［5］。表 7是产品中杂质的含量，结合五
氧化二钒国标( 表 2) 和图 10可以看出 pH2 为 2．0时产
品符合 V2O5 99标准，从上述分析可以看出 pH2 为 2．0
是最佳参数。如图 11所示，随着 pH2 值的增加，在 pH2

值为 0．5和 1时多钒酸铵为褐色，在 pH2 值为 1．5时为
橘色，在 pH2 值为 2．0和 2．5时为黄色。

表 7 不同 pH2 值时产品中的杂质含量
Table 7 Content of impurities in the products

obtained at different pH2

pH2
w /%

Si Na2O S
0．5 0 1．051 3 0．038 0
1．0 0 2．170 0 0．017 7
1．5 0 1．226 5 0．017 4
2．0 0 0．363 9 0．008 9
2．5 0．031 8 0．997 4 0．018 9
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图 11 不同 pH2 值时多钒酸铵的宏观照片

Fig．11 Photos of ammonium polyvanadate obtained at different pH2

综合上述分析，可以看出当钒浓度为 60 g /L，一
次酸碱值为 pH1 =5，加铵系数 K为 2，沉钒温度 T=90
℃，二次加酸 pH2 为 2 时，效果最佳，钒的回收率为
99．83%，五氧化二钒的化学组成如表 8 所示，可以看
出产品品位达到 99．99%，符合 V2O5 99标准。

表 8 最佳参数下所得产品的化学组成
Table 8 Chemical compositions of the product obtained

at the optimum parameters %

V SiO2 P Na Fe S

56．01 0 0 0．270 0 0 0．008 9

3 结论
高浓度钒液制备五氧化二钒是可行的。当钒液

浓度为 60 g /L，加铵系数 K 为 2，一次加酸 pH1 为

5．0，最终温度 T为 90 ℃，二次加酸 pH2 为 2．0，钒的
回收率最高，可达 99．83%，经处理后的产品五氧化
二钒的纯度为 99．99%，符合 V2O599 级标准( YB /
T5304—2011) 。试验结果达到了化工应用的标准，
且可减少废水的产生。
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