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高浓度钒液沉钒工艺研究进展
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摘 要:高浓度钒液沉钒是影响钒渣钠化球团化焙烧工艺产业化的关键性问题。为了解决这一难题，归纳了曾经
产业化应用的水解沉钒工艺和目前大规模产业化应用的酸性铵盐沉钒工艺在高浓度钒液上的研究进展，着重介绍
了高浓度钒液三聚氰胺沉钒工艺研究进展。最后针对这些工艺发展现状及存在的优缺点，认为水解沉钒和酸性铵
盐沉钒工艺不适合高浓度钒液，指出高浓度钒液沉钒机理、杂质元素对沉钒影响规律及调控机制应是高浓度钒液
沉钒今后的研究方向，三聚氰胺沉钒工艺可能是高浓度钒液沉钒的一条新路径。
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Technology Progress of Vanadium Precipitation in High
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Abstract: The precipitation of vanadium in a high concentration vanadium solution essentially influences
the industrialization of vanadium slag sodiumization pelletizing roasting process． In order to provide a
benchmark for solving the problem of vanadium precipitation in high concentration vanadium solution，the
research on of hydrolyzed vanadium deposition in high concentration vanadium solution and acid ammoni-
um salt deposition in high concentration vanadium solution had been reviewed，and progress of melamine
deposition in high concentration vanadium solution was highlighted． Based on the advantages and draw-
backs of these processes，the processes of hydrolyzed vanadium and acidic ammonium salt vanadium pre-
cipitation are thought not suitable for high concentration vanadium solution． The mechanism of vanadium
precipitation with high concentration liquid and the influence of impurity elements on vanadium precipita-
tion and the regulation mechanism should be investigated when taking into account of vanadium precipita-
tion in high-concentration vanadium solution． In addition，it should be noted that melamine precipitation of
vanadium can be a novel way of precipitating vanadium in a high-concentration vanadium solution．
Key words: vanadium extraction，high concentration vanadium solution，hydrolysis of heavy vanadium，va-
nadium deposition with ammonium salt，melamine
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0 引言
钒是一种战略资源，是关系到当代工业、国防和

科学技术发展不可缺少的重要物资，普遍使用在冶

金、化工、航空航天等方面［1－4］。钒渣是主要的提钒
原料，钒渣提钒工艺有: 钒渣钠化焙烧—水浸—酸性
铵盐沉钒、钒渣钙化焙烧—酸浸—铵盐沉钒、钒渣亚
熔盐法提钒［5］。其中，工业上最为广泛采用的是钒
渣钠化焙烧—水浸—酸性铵盐沉钒工艺。此工艺主
要包括钒渣预处理、钠化焙烧、浸出、沉钒、粉钒熔片
等工序［6］。焙烧工艺决定了钒转化率、回收率以及
制备 V2O5 的生产成本，浸出工序决定了浸出液钒

浓度，从而影响沉钒效果，沉钒过程是制备钒产品的

关键环节，沉钒效果的好坏直接关系到钒产品的质

量。目前国内某大型钒厂采用多膛炉焙烧钒渣( 钒
渣为粉状) ，此工艺优点是多膛炉外形结构简单、热
效率高、物料加热均匀、搅拌充分、焙烧时间短［6］;
缺点是产生的大量钒渣粉尘会造成空气污染，粉状

物料在焙烧时易粘结多膛炉粑齿而产生积料，必须

要在精粉钒渣中配入提钒尾渣才能使炉料顺行，但

尾渣加入带来的后果则是熟料的转化率不断降低，

钒渣的利用率低; 由于粉状钒渣焙烧会使多膛炉产

生熟料粘结，还须人工定期清理，增加了工人劳动强

度与安全风险; 相关文献表明，尾渣加入量每增加

10%，熟料转化率下降 2%左右［7］。一些钒企尾渣
配比高达 50%，但多膛炉仍然会有粘结现象发生，
且熟料中钒转浸率仅为 85% ～ 87%，经过净化后得
到的合格浸出液浓度低于 30 g /L，属于中低浓度钒
液。采用现有的酸性铵盐沉钒工艺对中低浓度钒液
进行沉钒，钒产品质量可满足标准要求，但氨氮废水

环保处理问题始终难以解决，副产物中硫酸钠与钒

混合夹杂后难以提纯分离。
钒渣钠化球团焙烧是最近几年提出的一种钒渣

提钒工艺，此工艺通过造球机制备钒渣钠化球团，经

烘干工序后进入多膛炉焙烧。研究［8］表明，钒渣
钠化球团焙烧有以下优点: 不需添加提钒尾渣，粉钒

成球有效避免粉尘污染，避免多膛炉物料粘结; 降低

能耗，提高焙烧转化率，熟料转浸率明显提高，可达

95%。由于该工艺在焙烧环节没有添加尾渣，钒渣
熟料中钒含量高，采用现有浸出手段得到的将是高

浓度钒液( ＞30 g /L) ［9］。目前对于高浓度钒液的处
理手段一般是采用先稀释再进行沉钒，实际上转变

为中低浓度钒液沉钒，酸和沉钒剂的耗量可能为中

低浓度钒液的两倍以上，含有氨氮的沉钒废水产生

量随着钒浓度增大而提高，副产物产量随之增大，造

成较大环保风险，高浓度钒液沉钒问题已成为钒渣

钠化球团焙烧工艺能否实现产业化的关键问题。
目前钒工业上主要使用化学沉淀法富集分离钒

溶液中的钒，化学沉淀法又可分为: 水解沉钒、铵盐
沉钒、钙盐沉钒和铁盐沉钒［10］等，其中水解沉钒是
曾经工业化应用的沉钒工艺，酸性铵盐沉钒是目前

工业上大规模采用的沉钒工艺［11］，因此，笔者针对

现有水解沉钒和铵盐沉钒在高浓度钒液上的研究以

及高浓度钒液沉钒工艺的研究新进展进行综述，探

讨现有沉钒工艺和三聚氰胺沉钒新工艺在高浓度钒

液上的适用性以及高浓度钒液沉钒的发展方向。

1 水解、铵盐沉钒工艺在高浓度钒液
上的研究进展

1． 1 高浓度钒液水解沉钒
水解沉钒工艺是最早产业化应用的沉钒工艺。

早在 1961 年，David Dyrssen［12］等就对水解沉钒进行
了研究，经过多年发展，研究者已基本弄清水解沉钒

的原理: 经过净化后钒液中的钒主要以 V5+形式存

在，少量以 V4+存在，在不同的酸度、温度、浓度和杂
质水平条件下水解形成不同聚合态的钒酸盐，随着

溶液酸度增加，钒酸根逐步以暗红色钒酸沉淀析出，

形成红饼钒。从水解沉钒的原理可知，该工艺在沉
钒时不需要添加铵盐，只需用酸调节钒液 pH 即可
发生反应。水解沉钒工艺，沉钒上层液只有硫酸钠，
不存在铵根离子，滤饼的后续处理较为简单。
研究表明，水解沉钒要求溶液在沸腾状态，钒液

浓度需要控制在 5 ～ 7 g /L，钒液浓度太高会出现成
核过快和杂质吸附现象，造成钒红饼疏松和产品质

量问题，特别是杂质元素 Fe3+、Al3+和 P5+形成 FePO4

和 AlPO4，造成产品污染
［13］。

宋超［14］研究了硫酸加入量、溶液中铬浓度、温
度和硫酸加入制度对铬酸钠与钒酸钠混合体系水解

沉钒效果的影响。在 pH 为 1． 8 ～ 2． 0，钒浓度为 6
g /L，沉钒率可达到 95%以上，该研究表明水解沉钒
可以用于较低浓度的钒液。
近年来也有少量关于高浓度钒液水解沉钒的文

献报道。殷兆迁［15］采用水解沉钒对高浓度钒液进
行研究，将除硅后的高浓度钠化钒液调节 pH 至
2． 5，加热至 90 ℃，钒浓度为 50 g /L 的高浓度钒液
沉钒率达到 99%，该研究指出，继续升高沉钒温度
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会导致产品中的 Cr 等杂质元素含量增高。该研究
表明高浓度钒液采用水解沉钒，能够达到较高的沉

钒率，在一定条件下能够获得质量较好的钒产品，但

水解沉钒工艺耗酸量大，沉钒初期条件控制严格，杂

质元素会对沉钒产生较大影响。
1． 2 高浓度钒液酸性铵盐沉钒
酸性铵盐沉钒的原理是基于在酸性钒溶液中的

多钒酸盐和铵盐生成六聚钒酸铵( ( NH4 ) 2V6O16 ) 的

反应［16］: 酸性钒液经过净化后的溶液体系为 Na2O-
V2O-H2O，通过调节 pH至 2 ～ 3，加入铵盐形成六聚
钒酸铵沉淀。酸性铵盐沉钒工艺是当前工业上从普
通钠化钒液中回收钒所普遍采用的工艺，其特点是

沉钒速度快、产品纯度高、沉钒率高 ［17］。
夏清荣［18］采用酸性铵盐沉钒方法，从含钒 30

g /L左右的高浓度钒液中沉淀多钒酸铵，钒产品质
量达到了国家标准，但对影响沉钒效果的因素研究

少，没有对杂质元素影响进行研究，未在实际生产中

得到应用; 卢明亮［19］等以 30 g /L 钒原液为研究对
象，以酸性铵盐沉钒工艺进行高浓度钒液沉钒研究，

通过控制钒液 pH值、加铵系数、加酸温度等制备多
钒酸铵，该工艺减少了浸出工序的耗水量，获得了质

量合格的钒产品，但该工艺流程会不可避免产生大

量氨氮废水; 郭继科［20］以高浓度钠化钒液为研究对

象，采用“滴加法”对高浓度钒液进行沉钒研究，也
获得了质量符合标准的钒产品，整个工艺其实质上

也是酸性铵盐沉钒，但工艺流程较复杂，尤其是该报

道中所述高浓度钒液需要用蠕动泵精确控制进液速

度和滴加时间，使得该工艺实现产业化应用的可能

性较小; 刘东［21］对 60 g /L 的高浓度钒液进行沉钒
研究，采用二次加酸沉钒的方法对高浓度钒液中钒

的回收率及产品品位的影响进行了研究，主要路线

为:一次加酸 pH1－沉钒温度 T－二次加酸 pH2。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%。该法获得了合格产
品，沉钒率也高，但后续工序仍然要对氨氮废水进行

处理; 刘学文［22］提出采用酸性铵盐沉钒工艺、多级
沉钒的方法对高浓度钒液进行沉钒处理，得到的产

品质量较好，实现了连续性沉钒作业，但该工艺本质

上是利用沉钒废水稀释高浓度钒液获得中低浓度钒

液，耗酸量大，一级沉钒反应条件较为苛刻，整个反

应流程长导致控制难度大，且硫酸钠副产物的处理

仍然是难题。

上述研究表明，高浓度钒液采用酸性铵盐沉钒

存在不足:①沉钒浓度受到限制。在调节 pH 过程
中，高浓度钒液容易产生水解物或杂多酸等沉淀，沉

淀物较多，溶解速度远小于沉淀速度，形成的水解物

消耗掉了溶液中的钒酸根与铵根，由于钒浓度过高，

沉钒前期成核过多，晶体颗粒大小不均匀，吸附性

强，杂质被夹带、吸附进产品中难以洗涤，致使产品
纯度低，目前酸性铵盐沉钒在处理高浓度钒液时仍

然需要将高浓度钒液进行稀释处理，大大增加了沉

钒废水量;②采用酸性铵盐沉钒后沉钒废水中的氨
氮含量高，后续经过蒸发浓缩工艺得到硫酸钠与硫

酸铵的混合盐，难以分离提纯，利用价值低［23］。上
述不足制约了酸性铵盐沉钒工艺在高浓度钒液沉钒

上进一步发展。

2 三聚氰胺沉钒工艺在高浓度钒液沉
钒上的研究

三聚氰胺是一种重要的含氮杂环有机化工原

料，具有无毒、耐热、阻燃、耐弧、绝缘性好、易于着色
等特性［24－26］，因其含有三个自由的氨基和三个含孤

对电子的氮原子，从结构上看其具有较强的金属吸

附潜力［27］。利用其可能存在的金属吸附能力，相关
学者近年来对三聚氰胺沉钒进行了研究。

2015 年重庆大学陶长元［28］等提出采用三聚氰
胺作为沉钒剂对酸性钒铬溶液进行沉钒、分离钒铬。
在酸性( pH为 1 ～ 3) 及加温( 50 ～ 100 ℃ ) 条件下加
入三聚氰胺获得含钒沉淀物和滤液，钒沉淀物经过

煅烧得到含量为 99%的 V2O5。该研究验证了三聚
氰胺沉钒的可行性，为钒液沉钒新工艺路线的开发

打开了新思路。
2016 年，攀钢研究院蒋霖等［29］以钒渣钠化焙
烧工艺得到的碱性钒净化液( V 浓度 36． 25 g /L) 为
原料，研究了三聚氰胺代替常规铵盐作为沉淀剂的

酸性铵盐沉钒新工艺，并探讨了溶液中 Na 含量对
沉钒效果的影响。结果表明: 采用三聚氰胺沉钒，在
沉钒剂用量 n( C3H6N6 ) /n( V) = 0． 3、pH = 2． 0、沉
钒温度 90 ℃及沉钒时间 45 min 的条件下，沉钒率
大于 98%，得到的钒沉淀物经 500 ℃煅烧 3 h，可以
获得满足标准的粉状 V2O5，且沉钒废水中 V 和
NH4

+含量极低，可极大简化后续的废水处理工序，

试验效果良好。该研究证明三聚氰胺对于高浓度钒
液沉钒是可行的，但遗憾的是该研究对杂质元素影

响研究较少，除 Na以外的杂质元素并未涉及。
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2017 年重庆大学彭浩［27］提出采用三聚氰胺
对钒铬滤饼中的钒铬进行分离回收，研究了三聚

氰胺作为沉钒剂时，溶液 pH、三聚氰胺用量、沉钒
时间、反应温度对沉钒效果的影响，并对三聚氰胺
吸附钒溶液中的钒离子做了动力学行为研究。结
果表明三聚氰胺对钒离子具有高效快速吸附能

力，有能耗低，用量少、反应快等优点。该研究首
次提出了三聚氰胺沉钒可能的沉钒原理，进一步

证实三聚氰胺作为沉钒剂可以有效分离钒铬并达

到较好沉钒效果。
中国专利( 公开号 CN111041205A) ［30］报道了

一种从钒铬溶液中分离钒铬的方法，提出采用三聚

氰胺作为沉钒剂分离钒铬，且适应的钒浓度范围很

大。该发明将钒铬溶液调节至弱酸性，加热后添加
三聚氰胺，再调节溶液 pH 至强酸性，经过反应及固
液分离得到钒沉淀物和含铬液。在该发明中，三聚
氰胺作为沉钒剂促使钒液中的钒离子形成沉淀物，

而铬存在于沉钒上层液之中，实现了钒铬溶液中钒、
铬的有效分离。该发明中所述三聚氰胺作为沉钒
剂，用量很少，成本较低，且不会产生氨氮废水，对环

境友好。该发明同样为钒铬溶液的钒铬分离提供了
一条新途径，且为高浓度钒液沉钒及其杂质铬元素

的有效分离提供了思路。
上述研究验证了采用三聚氰胺作为沉钒剂进行

高浓度钒液沉钒的可行性。基于上述研究，笔者在

实验室开展了高浓度钒液三聚氰胺沉钒相关研究工

作，目前已经能够在实验室条件下实现钒浓度为 40
g /L的高浓度钒液沉钒，沉钒率达到 95%以上，制备
的 V2O5 产品质量符合《YB /T 5304—2011》中 98 级
质量要求，并对 Cr元素对三聚氰胺沉钒的影响进行
了研究，结果表明钒液中 n［Cr6+］ ∶ n［V］＜5 时，产
品质量不受影响。已初步确定，三聚氰胺作为沉钒
剂对高浓度钒液具有较强适应性。高浓度钒液三聚
氰胺沉钒流程总结于图 1。三聚氰胺沉钒与水解沉
钒、酸性铵盐沉钒工艺对比总结于表 1。

高浓度钒液 回用浸出球团渣

硫酸 一次调节 pH
至弱酸性

二次调节 pH
至强酸性硫酸

一次升温

搅拌反应

搅拌反应

二次升温

三聚氰胺

三聚
氰胺

保温一定时间

固液分离 上层液

钒沉淀物

图 1 高浓度钒液三聚氰胺沉钒流程
Fig． 1 Process of vanadium precipitation from high

concentration vanadium liquid by melamine

表 1 三聚氰胺沉钒与水解沉钒、酸性铵盐沉钒工艺对比
Table 1 Advantages and disadvantages of several vanadium deposition processes

and their applicable ranges for vanadium concentration

沉钒工艺名称 沉钒原理 优点 缺点 适合的沉钒浓度 / ( g·L－1 )

水解沉钒
在不同的酸度、温度、浓度
和杂质水平条件下水解形
成不同聚合态的钒酸盐

操作简单、生产周期短，成
本低

耗酸量大，废水处理困难 ＜30

酸性铵盐沉钒
酸性钒溶液中多钒酸盐和
铵盐作用生成六聚钒酸铵

沉钒速度快、产品纯度高、
沉钒率高

酸耗高，沉钒废水氨氮含量
高，副产物难以提纯

＜30

三聚氰铵沉钒 可能是吸附作用
沉钒成本低; 不产生氨氮废
水，无副产硫酸钠;沉钒率高

沉钒原理不清，杂质影响不
明确

≥30

3 总结与展望
通过对上述高浓度钒液沉钒工艺分析，认为:

1) 现有的研究表明: 高浓度钒液采用水解沉钒
工艺和酸性铵盐沉钒工艺，虽然可获得质量较好的

钒产品，但因为水解沉钒存在的耗酸量大、酸性铵盐
沉钒存在钒废水氨氮含量高及副产物难以提纯等缺

陷，并不适合用于高浓度钒液沉钒。
2) 未来可从以下几方面研究高浓度钒液沉钒:
①高浓度钒液沉钒机理
相比于普通浓度钒液，高浓度钒液中钒离子浓度

更高，沉淀时晶核生长速度越快，初期反应速度越快，

但由于晶核生长速度快导致晶体结构不完整，沉淀颗

粒不紧密，吸附杂质多、水分多、品位低，易出现“泡、
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粘”料现象。目前对于普通钒液水解沉钒和酸性铵盐
沉钒的机理的研究已经较为丰富，但对于高浓度钒液

沉钒过程中钒与沉淀剂之间的反应机理、中间产物的
生成机理并不清楚。因此，尚有待对高浓度钒液沉钒
机理进行系统研究，以便确立高浓度钒液沉钒过程中

反应最佳控制条件，提高沉钒率和产品质量。
②高浓度钒液中杂质元素对沉钒的影响规律及

调控

钒渣中含有各种杂质元素，这些杂质元素经过

熟料浸出后进入到钒液之中，虽然沉钒前会对钒液

中的某些杂质元素进行净化处理，但 P、Cr、S、Na 等
杂质元素将不可避免地进入到钒液中。高浓度钒液
中的杂质含量相比中低浓度钒液更高，这些元素的

存在将会对产品质量及后期沉钒废水的处理造成影

响。若能确定这些杂质元素及其混合协同作用对于
沉钒影响的规律，并确定元素影响的极限值，进而做

到有效调控，建立杂质元素调控机制，将有助于高浓

度钒液沉钒工艺体系的建立和完善，扩大高浓度钒

液沉钒的适用范围。
③三聚氰胺沉钒工艺
此前对于高浓度钒液沉钒一直停留在传统的铵

盐沉钒和水解沉钒阶段，最近几年的研究表明三聚

氰胺沉钒对于中低浓度钒液沉钒效果较好，且实验

室条件下能够实现钒浓度为 40 g /L 的高浓度钒液
沉钒，具有杂质影响小，不产生氨氮废水的优势，这

为高浓度钒液沉钒打开了一条新路径。但工业上更
高浓度的钒液是否也能够有效沉钒且避免杂质的影

响还需进一步研究。此外，三聚氰胺在 300 ℃左右
时便会分解产生氰化物气体，而煅烧制备五氧化二

钒所需温度为 550 ℃左右，如果三聚氰胺不能够在
沉钒过程中完全分解或转化，就可能在后续煅烧过

程中产生有害气体，从而增加处理废气的环境成本。
因此，在高浓度钒液上运用三聚氰胺作为沉钒剂需

要进一步深入研究，减小杂质影响，避免或减少后续

煅烧可能产生的有害气体。
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