
书书书

钒酸钙碳酸化浸出制备偏钒酸铵试验研究

付自碧

( 攀钢集团研究院有限公司，钒钛资源综合利用国家重点实验室，四川 攀枝花 617000)

摘 要:针对钒酸钙碳酸化浸出液 Na /V高、钒浓度低等问题，提出碳酸氢钠、碳酸氢铵混合浸出制备偏钒酸铵的新

方法，主要研究了浸出剂组成、浸出 CO3
2－ /Ca2+、浸出温度、液固比等因素对浸出效果的影响规律。结果表明，钒酸

钙在浸出剂组成 NaHCO3 ∶ NH4HCO3 = 1 ∶ 1、浸出 CO3
2－ /Ca2+ = 1．1、浸出温度 90 ℃、液固比( 4～ 5) ∶ 1 等条件下浸

出，得到的浸出液钒浓度为 43．87～54．57 g /L，钒浸出率为 97．80% ～ 98．01%。浸出液利用碳酸氢铵沉淀偏钒酸铵，
钒沉淀率为 91．31%，钒产品满足质量指标控制要求。
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Preparation of NH4VO3 by Carbonation Leaching
of Calcium Vanadate

Fu Zibi

( Pangang Group Research Institute Co．，Ltd．，State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Resources Comprehensive U-
tilization，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: In view of the problems of high Na /V ratio and low vanadium concentration of carbonation
leaching solution of calcium vanadate，a new method of preparing ammonium metavanadate by mixed leac-
hing of sodium bicarbonate and ammonium bicarbonate was proposed． The effects of the leaching agent
compositions，CO3

2－ /Ca2+，leaching temperature and liquid-solid ratio on the leaching effect were studied．
The results show that under the conditions of NaHCO3 ∶ NH4HCO3 = 1 ∶ 1，CO3

2－ /Ca2+ = 1．1，leaching
temperature of 90 ℃ and liquid-solid ratio of ( 4～5) : 1，the leaching solution with 43．87 ～ 54．57 g /L of
vanadium concentration and the vanadium leaching rate of 97．80%～98．01% can be obtained．Ammonium
metavanadate is precipitated by ammonium bicarbonate in the leaching solution，and the vanadium precip-
itation rate is 91．31%．The vanadium product meets the quality control index requirements．
Key words: NH4VO3，calcium vanadate，carbonation leaching，vanadium leaching rate

0 引言
在钒的提取冶金过程中，常用钙盐沉钒工艺实

现溶液中钒与钠［1］、钒与铬［2］的分离和低浓度钒的
富集［3］，得到的含钒沉淀物为钒酸钙。由于钒酸钙
中钙含量高、钒含量相对偏低，不宜作为钒合金冶炼

的原料，需进一步加工成氧化钒。受工艺技术、加工
成本等因素影响，目前尚未形成技术、经济合理的钒
酸钙制备氧化钒技术。
钒酸钙制备氧化钒的研究多采用“浸出—铵盐沉

钒”工艺路线，常用的浸出试剂为碳酸钠、碳酸氢钠、
碳酸铵和碳酸氢铵。庄立军等［4］采用碳酸钠浸出钒
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酸钙，得到的浸出液 TV 22 ～ 32 g /L，Na 67 ～ 100 g /
L，Na /V≈6．87( 摩尔比) ; 浸出液采用酸性铵盐沉钒
法制备多钒酸铵过程中出现絮状沉淀现象，钒产品

钠含量高，质量不合格。张懿等［5］采用碳酸氢铵并
通二氧化碳浸出钒酸钙，浸出过程中存在部分钒以

偏钒酸铵形式结晶析出的问题，当浸出液固比为

10 ∶ 1时，约 44%的钒进入浸出液，30%以上的钒进
入残渣洗水; 当浸出液固比为 18 ∶ 1时，约 73%的钒
进入浸出液，约 14%的钒进入残渣洗水。闫红等［6］

采用碳酸氢铵并通二氧化碳在液固比 20 ∶ 1的条件
下浸出钒酸钙，得到的浸出液 TV 11．73 g /L，钒浸出
率 97．35%。上述研究中，钒酸钙利用碳酸钠浸出存
在浸出液 Na /V高的问题，影响后续钒产品制备; 利
用碳酸氢铵浸出存在浸出液稳定性差、钒浓度低等
问题，影响工艺过程的控制和设备作业效率。
针对钒酸钙碳酸化浸出现有研究存在的浸出液

Na /V高、钒浓度低等问题，笔者提出碳酸氢钠、碳
酸氢铵混合浸出钒酸钙的技术思路，在钒浸出率不

降低的情况下，大幅度减小了浸出液固比，得到的浸

出液钒浓度高、Na /V 低和稳定性好; 浸出液添加碳
酸氢铵沉淀偏钒酸铵后，上层液可直接循环浸出钒

酸钙。

1 试验条件与方法
1．1 试验原料

1) 钒酸钙: 钒铬溶液利用氧化钙沉钒所得，其
主要化学成分见表 1。

表 1 钒酸钙主要化学成分
Table 1 Main chemical constituents of

calcium vanadate %

TV CaO TCr Na2O

22．39 48．23 0．06 0．52

2) 其它辅料: 碳酸氢钠、碳酸氢铵、碳酸铵为分
析纯。
1．2 试验原理
钒酸钙碳酸化浸出是利用碳酸钙溶解度比钒酸

钙小的特性。浸出过程中，钙转化为溶解度更小的
碳酸钙残留于渣中，钒以钒酸盐的形式进入溶液。
为解决碳酸氢铵浸出钒酸钙过程中出现的偏钒酸铵

析出问题，采取碳酸氢钠和碳酸氢铵混合浸出的方

式，碳酸氢钠除提供浸出反应需要的碳酸根外，还可

以提供形成钒酸钠需要的钠离子; 碳酸氢铵仅提供

浸出反应需要的碳酸根，铵根在高温下转变成氨气

并逸出溶液体系。碳酸化浸出液中的钒主要以钒酸
钠形式存在，铵离子浓度较低，因此稳定性好。钒酸
钙碳酸化浸出发生的主要化学反应见式( 1) 。

Ca10V6O25 + 6NaHCO3 + 6NH4HCO3 = 10CaCO3 +
6NaVO3+6NH3↑+2CO2↑+9H2O ( 1)
向碳酸化浸出液加入碳酸氢铵沉淀偏钒酸铵，

发生的主要化学反应见式( 2) 。
NaVO3+NH4HCO3 =NH4VO3↓+NaHCO3 ( 2)

1．3 试验设备
主要试验设备包括 X＇Pert PRO MPD型 X射线

衍射仪，JSM－5600LV 型扫描电子显微镜，GJ－95 型
粉碎制样机，MW－1000CH 型电子天平，HH-S 双孔
数显恒温水浴锅，DJ1C增力电动搅拌器，SK－101 型
干燥箱等。
1．4 试验方法
试验操作方法: 称取一定质量的钒酸钙，加入到

按比例配置好的碳酸氢钠、碳酸氢铵混合溶液中，在
搅拌的情况下水浴加热至浸出温度并恒温反应; 浸

出反应结束后固液分离并洗涤残渣，得到浸出液和

残渣; 向浸出液中加入碳酸氢铵，在设定的温度、时
间等条件下搅拌沉淀偏钒酸铵，固液分离得到偏钒

酸铵产品和沉钒上层液。
钒浸出率计算方法:

η1 = 1－
m1×w1

m2×w2
( ) ×100%

其中 η1—钒浸出率，%;
m1、m2—残渣、钒酸钙质量，g;
w1、w2—残渣、钒酸钙钒含量，%。

2 结果与讨论
2．1 浸出剂的组成
钒酸钙碳酸化浸出常用试剂包括碳酸钠、碳酸

氢钠、碳酸铵和碳酸氢铵。碳酸钠、碳酸氢钠浸出得
到的浸出液 Na /V 高，利用碳酸氢铵沉钒时存在沉
钒率低、产品质量差等问题; 碳酸铵价格高，一般不
选用。因此，钒酸钙碳酸化浸出多选用碳酸氢铵。
由于偏钒酸铵溶解度相对较小，为避免碳酸化浸出

过程中钒以偏钒酸铵形式结晶析出，需要控制较大

的浸出液固比，最终得到的浸出液钒浓度低，后续钒

沉淀率也低，同时影响浸出设备的作业效率。为解
决上述浸出方式存在的浸出液 Na /V 高、钒浓度低
的问题，笔者选择碳酸氢钠、碳酸氢铵混合浸出钒酸
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钙，碳酸氢钠提供浸出需要的部分碳酸根和浸出液

中钒以钒酸钠形式存在需要的钠离子; 碳酸氢铵仅

提供浸出需要的部分碳酸根，铵根在高温下转变成

氨气并逸出溶液体系。理论上，浸出液中的钒主要
以钒酸钠形式存在，氨含量较低，不会形成偏钒酸铵

沉淀。
为确定浸出剂碳酸氢钠与碳酸氢铵的组成比

例，用不同配比的碳酸氢钠、碳酸氢铵混合溶液浸出
钒酸钙，控制浸出浆料 CO3

2－ /Ca2+ = 1．1 ( 摩尔比) ，
在浸出温度 90 ℃、浸出时间 60 min、液固比 8 ∶ 1等
条件下浸出，试验结果见图 1。

NaHCO3/（NaHCO3+NH4HCO3）摩尔比
20 40 60 80 100

钒
沉
淀
率
/%

96.6
96.8
97.0
97.2
97.4
97.6
97.8
98.0
98.2
98.4

图 1 浸出剂组成对钒浸出率的影响
Fig．1 Effect of composition of leaching agent on

vanadium leaching rate

从图 1 可以看出，当 NaHCO3 / ( NaHCO3 +
NH4HCO3) ≤60%时，钒浸出率比较稳定，不随浸出
剂碳酸氢钠组成比例的变化而变化; 当 NaHCO3 /
( NaHCO3+NH4HCO3 ) ＞60%后，钒浸出率随碳酸氢
钠组成比例的增大而逐渐降低，这是因为浸出剂碳

酸氢钠比例越小，则碳酸氢铵组成比例越大，相应得

到的浸出浆料 pH 越低，有利于提高钒酸钙的浸出
速度和浸出率［7］。从试验现象来看，当碳酸氢钠比
例≤40%时，浸出液体系的稳定性变差，在室温静置
过程中有沉淀析出，这是因为浸出液钠离子浓度偏

低，不足以提供钒形成偏钒酸钠需要的钠离子数量

( 即 Na /V＜1，摩尔比) ，部分钒与铵根结合形成偏钒
酸铵结晶析出。可见，碳酸氢钠配比不宜过低，应满
足浸出液 Na /V 摩尔比略大于 1，换算成 NaHCO3 /
( NaHCO3+NH4HCO3) ≈50%( 摩尔比) 。
2．2 浸出剂用量对浸出效果的影响
控制浸出剂组成 NaHCO3 / ( NaHCO3 +NH4HCO3 )

= 50% ( 摩尔比) ，在浸出温度 90 ℃、浸出时间 60

min、液固比 8 ∶ 1 等条件下浸出，考察浸出 CO3
2－ /

Ca2+对钒浸出率的影响，结果见表 2。

表 2 钒酸钙在不同 CO3
2－ /Ca2+条件下的浸出试验结果

Table 2 Leaching test results of calcium vanadate
under different CO3

2－ /Ca2+ conditions

序号 CO3
2－ /Ca2+( 摩尔比) 钒浸出率 /%

1 1．0 97．54
2 1．1 98．35
3 1．2 98．46

由表 2可见，浸出 CO3
2－ /Ca2+从 1．0增大到 1．2，

相应的钒浸出率从 97．54%升高到 98．46%，升高0．92
个百分点，这是因为浸出 CO3

2－ /Ca2+增大，反应物
CO3

2－浓度提高，利于钒酸钙转化为碳酸钙。从钒浸
出率数据来看，CO3

2－ /Ca2+ = 1．1 与 CO3
2－ /Ca2+ = 1．2

相差不大，考虑浸出试剂消耗和浸出液 Na /V 控制，
浸出剂用量选择 CO3

2－ /Ca2+ =1．1。
2．3 浸出温度对浸出效果的影响
控制浸出剂组成 NaHCO3 / ( NaHCO3 +NH4HCO3 )

= 50%( 摩尔比) ，在浸出 CO3
2－ /Ca2+ = 1．1、浸出时间

60 min、液固比 8 ∶ 1等条件下浸出钒酸钙，考察浸出
温度对钒浸出率、浸出液 NH4

+浓度等影响规律，试验

结果见表 3。

表 3 钒酸钙在不同温度条件下的浸出试验结果
Table 3 Leaching test results of calcium vanadate

at different temperatures

序号 浸出温度 /℃ 钒浸出率 /%
浸出液成分 / ( g·L－1 )

TV NH4
+

1 60 97．46 28．44 3．24
2 70 97．89 28．57 2．77
3 80 98．10 29．1 1．96
4 90 98．46 29．63 1．60

由表 3可见，随着浸出温度的升高，钒浸出率逐
渐提高，浸出液 NH4

+浓度逐渐降低。浸出温度从
60 ℃升高至 90 ℃时，钒浸出率从 97．46%提高到
98．46%，提高了 1 个百分点; 浸出液 NH4

+浓度从

3．24 g /L降低至 1．60 g /L，NH4
+浓度低有利于浸出

液体系的稳定。从钒浸出率和浸出液 NH4
+浓度两

方面考虑，选择浸出温度 90 ℃。
2．4 浸出液固比对浸出效果的影响
液固比大小直接影响钒酸钙碳酸化浸出设备作

业效率和浸出液钒浓度( 钒浓度高有利于后续沉钒)。
控制浸出剂组成 NaHCO3 / ( NaHCO3 +NH4HCO3 ) =
50%( 摩尔比) ，在浸出 CO3

2－ /Ca2+ = 1．1、浸出温度 90
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℃、浸出时间 60 min等条件下浸出钒酸钙，考察浸出
液固比对钒浸出率、浸出液 TV和 Na+浓度的影响规
律，试验结果见表 4。

表 4 不同液固比条件下钒酸钙浸出试验结果
Table 4 Leaching test results of calcium vanadate

under different liquid-solid ratios

序号 液固比
钒浸出
率 /%

浸出液成分

TV /
( g·L－1 )

Na /
( g·L－1 )

Na /TV
( 摩尔比)

1 4 ∶ 1 97．80 54．57 26．34 1．07
2 5 ∶ 1 98．01 43．87 21．12 1．07
3 6 ∶ 1 98．10 36．72 17．71 1．07
4 8 ∶ 1 98．35 27．54 13．39 1．08

按表 4中的液固比浸出所得溶液在静置存放过
程中均无沉淀产生，即浸出液稳定性好。随着浸出
液固比的增大，钒浸出率略有升高，但升高幅度较

小; 浸出液钒、钠浓度大幅度降低。浸出液钒、钠浓
度降低是因为钒、钠总量仅与钒酸钙数量有关，当钒
酸钙数量固定不变时，浸出液固比增大，钒、钠被稀
释，浓度降低，但 Na /TV摩尔比基本保持不变，不受
液固比变化的影响。考虑到碳酸氢钠溶解度较小
( 20 ℃时 100 g水中碳酸氢钠溶解度为 9．6 g，折算
成 Na+浓度为 26．29 g /L) ，为避免浸出液在后续沉
钒过程中出现碳酸氢钠、偏钒酸铵同时结晶析出的
问题，选择钒酸钙浸出液固比为 4 ∶ 1～5 ∶ 1，相应的
钒浸出率为 97．80%～98．01%。
2．5 浸出液制备偏钒酸铵
钒酸钙利用碳酸氢钠组成比例 NaHCO3 / ( NaH-

CO3+NH4HCO3 ) = 50% ( 摩尔比) 的碳酸氢钠、碳酸
氢氨混合溶液在浸出 CO3

2－ /Ca2+ = 1．1、浸出温度 90
℃、浸出时间 60 min、液固比 5 ∶ 1等条件下浸出，浸

出液按 NH4
+ /TV = 2( 摩尔比) 添加碳酸氢铵在 ～20

℃搅拌反应 180 min，钒沉淀率为 91．31%。偏钒酸
铵用自来水按液固比 1．5 ∶ 1 洗涤一次，得到洗涤
前、后的主要化学成分见表 5。

表 5 偏钒酸铵洗涤前、后的主要化学成分
Table 5 Main chemical composition of NH4VO3

before and after washing %

TV Na2O K2O Si Fe P S

洗涤前 42．73 0．64 ＜ 0．02 0．07 ＜ 0．01 ＜ 0．01 ＜0．01
洗涤后 43．24 0．06 ＜ 0．02 0．07 ＜ 0．01 ＜ 0．01 ＜0．01

由表 5 可见，洗涤前、后的偏钒酸铵化学成分
均满足钒产品质量指标控制要求。洗涤前，偏钒
酸铵主要杂质元素为钠，Na2O含量为 0．64% ; 洗涤
后，偏钒酸铵 Na2O含量降低至 0．06%。从钒产品
质量控制稳定性角度考虑，选择偏钒酸铵洗涤一

次。

3 结论
1) 钒酸钙利用碳酸氢钠、碳酸氢铵混合浸出获

得的浸出液钒浓度高且稳定性好，合适的浸出剂组

成比例为 NaHCO3 / ( NaHCO3+NH4HCO3 ) = 50% ( 摩
尔比) 。

2) 钒酸钙碳酸化浸出最佳工艺参数为 CO3
2－ /Ca2+

=1．1、浸出温度 90 ℃、浸出时间 60 min和液固比 4 ∶ 1
～5 ∶ 1，得到的浸出液 TV浓度为 43．87～54．57 g /L，钒
浸出率为 97．80%～98．01%。

3) 浸出液制备的偏钒酸铵主要杂质元素为钠，
洗涤一次后 Na2O含量降低至 0．06%，各项指标均满
足钒产品质量控制要求。
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