
 

生物炭还原五价钒的行为研究
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摘　要：针对钒化合物随价态升高毒性增加，且其对环境造成的危害也增大的现状，研究采用生物炭对其进行还原

实现无害化处置。试验研究了生物炭用量、反应温度、硫酸浓度、反应时间等反应参数对钒还原率的影响。结果

表明：五价钒在酸性条件下主要以 VO2
+、H3V10O28

3−和 H2VO4
−的形式存在，在短时间内可以被生物炭还原成低价。

在合适的反应条件下，即：钒的初始浓度为 3 g/L，生物炭用量为 3 g，反应温度为 90 ℃，反应时间为 60 min，硫酸浓

度为 20 g/L 和搅拌转速为 500 r/min，钒的还原率可达 92.14%。在生物炭将五价钒还原的过程中不会引入其他杂

质，该方法进行技术改良后在实现五价钒无害化的同时还可以用来制备低价钒化合物。
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Reduction behaviors of pentavalent vanadium with biochar
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Abstract: As the toxicity  of  vanadium increases  with  increase of  the  valence and it  causes  increasing
threaten to  the  environment,  biochar  was  introduced  to  do  harmless  treatment  for  high-valence   vana-
dium. The effects of dosage of biochar, reaction temperature, concentration of H2SO4 and reaction time
on the reduction efficiency of vanadium were investigated.  The results  indicate that  pentavalent  vana-
dium is mainly in the form of VO2

+, H3V10O28
3− and H2VO4

−, and it can be reduced quickly with biochar
in acidic medium. The reduction efficiency of vanadium up to 92.14% can be obtained at the following
optimal conditions: initial vanadium concentration of 3 g/L, biochar dosage of 3 g, reaction temperature
of 90 ℃, reaction time of 60 min, H2SO4 concentration of 20 g/L and stirring rate of 500 r/min. During
the  reduction  process,  no  impurities  are  introduced.  Thus  the  technology  can  be  applied  to  harmless
treatment of  vanadium  and  also  has  a  great  potential  for  production  of  low-valence  vanadium   com-
pounds.
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0    引言

钒作为人体必需的多种微量元素之一，可以抑

制胆固醇的合成，并具有较好的降糖作用，同时钒还

能够促进骨骼和牙齿的生长和矿化，但是过量摄入

钒会对生物体产生一定的生物毒性[1−5]。钒是一种 
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多价元素，在环境中，钒主要以+2、+3、+4、+5 价存

在，其中以+5 价状态最为稳定，且大多数以五氧化

二钒和偏钒酸形式存在。金属钒的毒性很低，但其

化合物对人和动植物有中等毒性，且钒化合物的毒

性随其化合价的增加而增加，+5 价钒的毒性最大，

迁移性更强[6]。含钒矿石的开采、冶炼以及化石燃

料的燃烧等人为活动皆会向大气中排放钒，使得大

气中钒含量严重超标[7]。大气中的钒污染会引发酸

雨的形成，从而对环境和生物体的生存产生一定的

危害。由于钒极易溶于水，在钒矿周围水体中钒的

浓度可达 200 mg/L 以上（天然水体中钒的浓度一般

在 0.05 mg/L），严重影响了生物体的正常生命活动。

因此土壤地下水的钒污染问题日益引起人们的重视，

相应的修复技术也逐渐被报道[8−9]。

现有的钒修复技术有很多[10−12]，其中物理法包

括改土法、电解法、吸附、离子交换法和树脂萃取

法等；化学沉淀法主要包括 SO2 沉淀法、硫酸亚铁

沉淀法、铁屑沉淀法、铵盐沉淀法以及钙盐沉淀法

等，除钒效率较高但会产生大量的污泥沉淀；生物法

则主要是利用好氧或厌氧微生物对钒离子进行还原

沉淀而达到除钒的目的，但污染源中缺乏微生物菌

种增殖过程需要的碳、氮等营养元素，导致菌落繁

殖速度下降，进而影响修复去除效率；植物修复法则

是栽培具有富集能力的植物对钒进行吸收提取，将

其固定在器官组织结构内，但是当植物体内钒的浓

度达到阈值后，会严重影响植物的正常生长从而影

响植物修复能力；动物修复法则是利用土壤动物

(如蚯蚓、线虫、跳虫等) 将土壤中钒污染物富集固

定，并通过体内肠道还原环境及内生菌作用，降低钒

价态使毒性减弱，从而实现土壤动物介导的钒污染

土壤还原解毒过程，但其处于假设状态未有具体

报道。

笔者主要以生物炭为还原剂，对含钒废水进行

无害化处置，试验研究了生物炭用量、反应温度、硫

酸浓度、反应时间等参数对钒还原率的影响，并对

其反应热力学行为进行了分析。 

1    试验材料和方法
 

1.1    材料

试验用钒酸钠、硫酸、磷酸、硫酸亚铁铵、高锰

酸钾等药品均为分析纯，购自重庆川东化工集团有

限公司化学试剂厂。生物炭为市售生物炭，黑色粉

末状固体。试验用水为去离子水。 

1.2    试验过程

工业含钒废水成分复杂，为了弄清楚生物炭还

原钒的反应机理，本试验以钒酸钠为钒源配置不同

浓度的溶液来替代含钒废水。试验过程中量取适量

配好的钒酸钠溶液置于洗净烘干后的烧杯中，然后

将该烧杯置于恒温水浴锅中。待烧杯中温度达到试

验设定温度后，将事先称量好的生物炭倒入烧杯中，

在恒定的转速下搅拌反应。当反应结束后，停止搅

拌，采用循环水式多用真空泵进行抽滤得到滤渣和

滤液。滤渣烘干后待用，量取滤液体积，并测量滤液

中钒离子浓度，并计算钒的还原率。 

1.3    分析测试仪器

电子微量天平（精度为 0.001 g），AL104，梅特

勒-托利多仪器（上海）有限公司；焦热式恒温加热磁

力搅拌器，DF-101S，成都市予华伟业仪器有限公司；

循环水式多用真空泵，SHB-I11，郑州长城科工贸有

限公司。 

1.4    分析测试方法

滤液中钒的浓度采用硫酸亚铁铵氧化还原滴定

法进行滴定，再根据公式（1）计算钒的还原率。

η=
C0−Ct

C0
×100% （1）

式中，η 为钒的还原率，%；C0，Ct 分别为滤液中钒的

初始浓度和 t 时刻的浓度，g/L。 

2    试验结果与讨论
 

2.1    反应热力学

∆f Hθ298 S θ298

Cp ∆GθT

根据物质在 298 K 的生成 、绝对熵 及

热熔 ，可以计算化学反应在其他温度下的  [13−14]。
∆GθT = ∆HθT −T∆S θT （2）

式中，

∆HθT=∆Hθ298+
w T

298
∆CpdT （3）

∆S θT = ∆S θ298+
w T

298

∆Cp

T
dT （4）

式（3）和式（4）中，
∆HθT=

∑
vi∆f Hθ298 （5）

∆S θT=
∑

vi∆fS θ298,i （6）

∆Cp=
∑

viCp （7）

式中，vi 为化学反应方程中物质的化学计量数。

合并式（5）、式（6）和式（7），得：

∆GθT =∆Hθ298−T∆S θ298+
w T

298
∆CpdT −T

w T

298

∆Cp

T
dT

（8）
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将式（8）可以改写成重积分形式：

∆GθT =∆Hθ298−T∆Sθ298−T
w T

298

dT
T 2

w T

298
∆CpdT（9）

式中，热容 Cp 的方程式为：
Cp = a+b×10−3T + c×105T −2+d×10−6T 2（10）

根据式（10）得：

∆Cp=∆a+∆b×10−3T +∆c×105T −2+∆d×10−6T 2

（11）

合并式（10）和式（11），得：

∆GθT = ∆Hθ298−T∆S θ298−T
w T

298

dT
T 2

w T

298

(∆a+∆b×10−3T +∆c×105T −2+∆d×10−6T 2)dT
（12）

积分得到：

∆GθT=∆Hθ298−T∆S θ298−T
{
∆a

(
ln

T
298
+

298
T
−1

)
+

∆b×10−3

[
1

2T
(T −298)2

]
+
∆c×105

2

(
1

298
− 1

T

)2

+

∆d×10−6

(
T 2

6
+

2983

3T
− 2982

2

)}
（13）

∆f Hθ298 ∆S θT式中各反应物和生成物的 、 、a、b、c、d 等

均能从有关热力学手册中获得。

∆G−T

∆G

根据式（13）计算钒铬还原渣在浸出过程中主要

反应的吉布斯自由能，并绘制 的关系（图 1）。

从图 1 可以看出，在试验设定温度内，反应的 <0，

说明反应可以自发进行。
  

C+4VO
2
+4H+=4VO2++CO

2
+2H

2
O

+

0 20 40 60 80 100

−300

−303

−306

−309

−312

−315

温度/℃

ΔG
/(k
J·
m
ol

−1
)

 
∆G−T图 1    五价钒还原过程中主要反应 关系

Fig. 1    Relationship  between  ΔG and T during  the  reduc-
tion process of vanadium

  

2.2    钒的存在形态

五价钒在水溶液中的存在形态与其浓度和溶

液 pH 有很大关系。笔者利用 Minteq Visual 软件模

拟计算了 V-H2O 体系中各种钒离子在不同 pH 条件

下的摩尔分数，结果如图 2 所示。从图 2 可以看出，

水 溶 液 中 钒 的 主 要 存 在 形 态 为 VO2
+、HVO4

2−、

H2VO4
−、V2O7

4−、HV2O7
3−、H2V2O7

2−、V4O12
4−、V4O13

6−、

HV4O13
5−、 V5O15

5−、 V6O18
6−、 V10O28

6−、 HV10O28
5−、

H2V10O28
4−和 H3V10O28

3−。其中最主要的成分为 VO2
+、

H3V10O28
3−和 H2VO4

−。当 pH 在 3 以下时，溶液中的

五价钒主要以 VO2
+ 的形式存在，随着 pH 的增大，

钒的存在形态会慢慢转变为 H3V10O28
3− 和 H2VO4

−。
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图 2    五价钒的存在形态

Fig. 2    Existence  forms  of  pentavalent  vanadium in  the
solution

  

2.3    生物炭用量的影响

在还原过程中，生物炭作为主要的反应物，其用

量对反应的进行有着很大的影响。试验研究了生物

炭用量对钒还原率的影响，反应时其他试验条件保

持不变，分别设置为：钒的初始浓度为 3 g/L，硫酸浓

度 20 g/L，反应温度为 90 ℃，反应时间为 60 min，搅

拌转速为 500 r/min。根据钒溶液中钒的浓度，试验

用生物炭的用量分别设置 0.5、1.0、1.5、2.0、2.5、

3.0 g，结果如图 3 所示。

从图 3 可知，五价钒的还原率随着生物炭用

量的增加而增加。当生物炭用量为 0.5 g 时，仅仅

只有 50.61% 的钒被还原，但随着生物炭用量的逐

渐增加，五价钒的还原率逐渐增加为 58.82%（生物

炭用量为 1  g）、63.15% （生物炭用量为 1.5  g）、

76.16%（生物炭用量为 2 g）、86.86%（生物炭用量

为 2.5 g）以及 91.24%（生物炭用量为 3 g）。因此，

综合考虑生物炭的用量和五价钒的还原率，在后续

试验中选择 3 g 作为最佳的生物炭用量。 
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图 3    生物炭用量对钒还原率的影响

Fig. 3    Effect of biochar dosage on the reduction efficiency
of vanadium

  

2.4    硫酸浓度的影响

硫酸的浓度对溶液 pH 有很大影响，其对五价

钒的存在形态以及五价钒的还原率影响较大。试验

研究了硫酸浓度对钒还原率的影响，反应时其他试

验条件保持不变，分别设置为：钒的初始浓度为

3 g/L，生物炭用量为 3.0 g，反应温度为 90 ℃，反应

时间为 60 min，搅拌转速为 500 r/min。硫酸的浓度

设置为 0、5、10、15、20 g/L，结果如图 4 所示。
  

100
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20
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还
原

率
/%

0 5 10 15 20

硫酸浓度/(g·L−1) 
图 4    硫酸浓度对钒还原率的影响

Fig. 4     Effect of the concentration of H2SO4 on the reduc-
tion efficiency of vanadium

 

从图 4 可知，钒的还原率随着硫酸浓度的增加

而增加。当硫酸浓度从 0 g/L 增加到 5 g/L 时，钒的

还原率由 52.87% 增加到 71.42%，此时溶液由碱性

变为酸性，说明酸性条件更有利于钒的还原。继续

增大硫酸浓度，钒的还原率逐渐增加。当硫酸浓度

为 20 g/L 时，钒的还原率可达 91.24%。此时，钒的

还原率随硫酸浓度增加的趋势变缓，继续增加硫酸

浓度对钒的还原率影响不大。因此，在后续的试验

过程中，选择硫酸浓度 20 g/L 作为最佳反应条件。 

2.5    反应温度的影响

在反应过程中反应温度会影响反应介质的活度

和传质速率，从而影响反应的进程。试验研究了反

应温度对钒还原率的影响，反应时其他试验条件保

持不变，分别设置为：钒的初始浓度为 3 g/L，生物炭

用量为 3 g，反应时间为 60 min，硫酸浓度为 20 g/L，

搅拌转速为 500 r/min。反应温度分别设置为 30、

45、60、75、90 ℃，结果如图 5 所示。
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图 5    反应温度对钒铬浸出率的影响

Fig. 5    Effect of reaction temperature on the reduction ef-
ficiency of vanadium

 

从图 5 可以看出，钒的还原率随着温度的增加

基本呈线性增加的趋势。在反应温度为 30 ℃ 时，

反应体系中各反应物分子运动速率较缓，生物炭分

子与钒离子接触不充分，反应速率较慢，仅有 41.86%

的钒离子被还原。随着反应温度的升高，分子运动

速率加快，溶液活度和传质速率加快，生物炭与钒离

子接触充分，大量的钒离子被还原。在反应温度为

90 ℃ 时，钒的还原率高达 91.24%。说明反应温度

对钒的还原率影响较大。 

2.6    反应时间的影响

在工业生产过程中，反应时间的长短对产品的

经济效益有很大影响，企业希望在较短的时间内生

产更多的产品。试验研究了反应时间对钒还原率的

影响。反应过程中反应时间分别设置为 10、20、30、

40、50、60 min。反应时其他试验条件保持不变，分

别设置为：钒的初始浓度为 3 g/L，生物炭用量为

3.0 g，反应温度为 90 ℃，搅拌转速为 500 r/min，结

果如图 6 所示。

从图 6 可以看出，钒的还原率随着时间的增加

而升高。在反应开始 10 min 内，即有 60.69% 的钒

被还原，说明生物炭与五价钒的还原反应比较迅速，
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生物炭能够在短时间内将五价钒还原。延长反应时

间，可以适当增加钒的还原率，但会增加设备耗损和

能耗，并且反应时间为 60 min 时，钒的浸出率可达

92.04%，因此，选择 60 min 为最佳的反应时间。
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图 6    反应时间对钒还原率的影响

Fig. 6    Effect  of  reaction  time  on  the  reduction  efficiency
of vanadium

 

综上所述，生物炭作为还原剂可以在适当的反

应条件下达到较高的钒还原效果。在以下反应条件

下钒的还原率可达 92.14%：生物炭用量为 3 g，反应

温 度 为 90 ℃， 反 应 时 间 为 60  min， 硫 酸 浓 度 为

20 g/L 和搅拌转速为 500 r/min。后期会针对真实

的含钒废水进行处理，并对相关反应参数进行优化，

实现含钒废水的无害化处置。 

3    结论

以生物炭为还原剂，研究了五价钒的还原行为。

通过试验，可以得到以下结论：

1）对五价钒的还原过程进行热力学分析，并绘

制了五价钒还原过程中主要化学反应的吉布斯自由

能与温度的关系，分析了相关反应热力学的可能性，

结果表明，生物炭还原五价钒的过程在热力学上是

可以较为迅速地自发发生的。

2）五价钒在试验溶液 pH 范围内主要以 VO2
+、

H3V10O28
3−和 H2VO4

−的形式存在，其中以 VO2
+为主。

3）试验研究了生物炭用量、硫酸浓度、反应温

度和反应时间等反应参数对钒还原率的影响，发现

生物炭与五价钒的反应在短时间内即可完成，并且

各反应参数对钒的还原率影响都很大。在如下最佳

反应条件下，钒的还原率可达 92.14%：钒的初始浓

度为 3 g/L，生物炭用量为 3 g，反应温度为 90 ℃，反

应时间为 60 min，硫酸浓度为 20 g/L 和搅拌转速为

500 r/min。
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攀钢将于年内打通钛金属生产全流程

 
（2021 年 8 月 12 日）连日来，攀钢集团攀枝花钛材有限公司正在进行钛及钛合金钛锭坯生产线的设

备安装与调试工作。这条设计年产能为 5 000 t 的生产线投产后，将打通攀钢集团攀枝花生产基地从钒钛磁

铁矿到钛合金生产的全流程。

“我们引进了行业中较为先进的德国电子束冷炼炉，设备现在已全部运抵安装现场。”攀钢钛材公司

高端钛项目部工程组组长蒲东德介绍说。钛及钛合金钛锭坯生产线与残钛回收相关联，残钛生产线主要对

海绵钛生产及钛材加工过程中产生的废钛料进行资源回收，提升资源利用率，投产后将填补攀钢集团攀枝

花生产基地废钛料回收处理的空白环节。“没有残钛回收生产线，生产过程中产生的废钛料只能运往宝鸡

等地做代加工处理。残钛回收生产线投产以后，废钛料在本地回收再利用，生产的产品成为电子束冷炼炉

的原料，达到了降本增效的目的，提高公司在行业中的竞争力。”目前该公司残钛回收生产线已经安装完

成，工作人员正进行设备调试工作，为试生产做好准备。

据了解，攀钢钛材公司高端钛及钛合金项目以攀钢集团的资源、技术、全产业链、钢钛结合等优势为

依托，于 2019 年 12 月动工，包括设计年产 5 000 t 钛及钛合金锭坯生产线和年产 2 000 t 的残钛回收生产

线，预计今年 10 月投产。

摘自 http://pzhrb.pzhnews.org/html/2021-08/12/content_81672_13752561.htm
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