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摘　要：在钒渣钙化焙烧-酸浸工艺中，产生的浸出液含有较多的杂质，其含钒相的变化情况会直接影响钒的总体回

收率。在不同条件下，测定钒相在浸出过程中的迁徙和转变是一个巨大的挑战，因此研究了不同条件对钒形态的

影响和转化规律。采用软件 Visual MINTEQ 3.1 模拟计算多钒酸结构的变化情况，为不同 pH 下沉钒提供了理论

基础。使用基质辅助激光解吸飞行时间质谱仪 (MALDI-TOF-MS) 检测钒存在形态。测试结果表明，pH 值较低时，

V10O28
6−是主要物质，随着 pH 值的增加，VO3

−、V4O12
4−的含量增加，成为主要物质之一；浓度导致相对含量发生了变

化，浓度越低，VO3
−含量越少，V10O28

6−含量越多；不同阴阳离子对钒形态影响不显著。此结果丰富了钒形态研究，为

钒渣中钒元素的定向转化提供了理论基础，同时也为后续沉钒工艺提供了依据，提升转炉钒渣提钒效率。
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Abstract: In  the  typical  calcium  calcination –acid  leaching  process  of  converter  vanadium  slag,  the
leaching solution contains many impurities, and the change of vanadium phase in this process will dir-
ectly affect the overall recovery rate of vanadium. It is a great challenge to determine the migration and
transformation of vanadium phase in the leaching process under different conditions. Therefore, the ef-
fects of different conditions on vanadium speciation and transformation rules were studied. The results
show that  the  software  Visual  MINTEQ  3.1  simulates  and  calculates  the  structural  change  of   poly-
vanadate, which provides a theoretical basis for the precipitation of vanadium at different pH. The mat-
rix assisted laser desorption time-of-flight mass spectrometer (MALDI-TOF-MS) was used to detect the
existing form of  vanadium.  The test  results  showed that  when the  pH value  was low,  V10O28

6−was the
main substance. With the increase of the pH value, the content of VO3

− and V4O12
4−  increased and be-

came  one  of  the  main  substances.  The  concentration  causes  changes  of  the  relative  content,  i.e.,  the
lower the concentration, the less the VO3

− content and the more the V10O28
6− content, while different an-
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ions and cations have no significant effect on vanadium morphology. This result enriches the study of
vanadium morphology, provides a theoretical basis for the directional conversion of vanadium elements
in vanadium slag,  and  also  provides  a  basis  for  the  subsequent  vanadium precipitation  process  to   im-
prove the vanadium extraction efficiency of converter vanadium slag.
Key words: vanadium extrantion，vanadate，morphological  analysis，mass  spectrometry，Visual MIN-
TEQ 3.1 simulatio

 

 0    引言

钒是一种重要的资源[1−3]，由于具有延展性好、

无磁性、质地坚硬等优点[4−5]，被广泛应用于冶金、

化工、航空等领域，是经济发展和国家安全的重要

保障[6−9]。在提钒工艺中，钒渣中钒元素存在钒尖晶

石中[10−12]，以 V(Ⅲ）价态存在，通过焙烧低价钒氧化

为高价钒，生成可溶性钒酸盐，进一步浸出得到含钒

溶液[13−14]，浸出液中钒的形态复杂，对后续沉钒影响

很大，因此测定不同条件下钒的形态和钒的迁移转

化规律是优化浸出环节的关键[15−17]。

转炉钒渣中包括钒、铁、锰、铬、磷等，并且这

些元素的价态较多，物相复杂[18]。在钒渣酸性浸出

时，钒存在多种形态，以多重聚集态进入到酸性浸出

液中，随着溶液钒浓度及 pH 值变化，不同聚集态彼

此之间可能相互转化，使得体系变得更为复杂[19−20]。

同时酸浸液中的杂质元素会随钒富集于浸出液中，

硅、铬、磷等元素进入钒浸取液，形成大量非化学计

量多重态钒系多酸化合物[21−23]，给酸性浸出液的净

化带来了很大难度。从而引起沉钒产品中杂质含

量增高，严重影响沉钒产品的质量，限制其产业化

应用。

目前，国内外钒的分析主要在不同价态钒的分

离和价态检测[24−27]，关于钒的具体形态和转化迁移

规律的研究较少，然而，研究钒的形态和转化具有重

要意义。Murthy 等[28] 用溶剂萃取法 (LIE) 同时分

离  V(V) 和  V(IV)， 是 在  pH=4 的 液 体 环 境 中 用

CHCl3 分离对羟基苯乙酮肟与 V(IV)/V(V) 的络合

物，这两种络合物紫外吸收最强峰为  350 nm 和
400 nm。但是这两种络合物的性质差距不大，因此

这种方法不能实现需要先分离两者再进行测定的情

况。Al Rawahi 等[29] 用固相萃取技术 (SPE) 和电感

耦合等离子质谱联用的方法检测钒形态：先在 SAE-
SPE 系统中让 EDTA-Na2 与 V(IV)、V(V) 形成络合

物，再分离 V(IV) 的络合物与 V(V) 的络合物。Jen
J F 等[30] 用毛细管电泳法 (CE) 对 V(IV) 的络合物

与 V(V) 的络合物进行分离，再通过 UV-Vis 检测，

达到了良好的效果。关于测定钒的具体形态的相关

研究较少。

笔者利用 MALDI-TOF-MS 仪器，在不同条件

下，如阴离子、不同价态阳离子和 pH 值下，系统研

究了钒的形态和转化迁移规律，利用 Visual MIN-
TEQ 3.1，通过平衡常数、吉布斯自由能等热力学数

据和质量作用表达式，计算环境水化学体系中各种

化学形态分布，模拟离子的转移和变化，为钒渣中钒

元素的定向转化提供了理论基础，提升了转炉钒渣

提钒效率。

 1    试验材料和方法原理

 1.1    药品和分析测试仪器

硫酸 (H2SO4)，磷酸 (H3PO4)，氯化氢 (HCl)，正

钒 酸 钠 (Na3VO4)， 偏 钒 酸 钠 (NaVO3)， 偏 钒 酸 铵

(NH4VO3)，偏钒酸钾 (KVO3) 药品均为分析纯，购自

成都市科龙化工试剂厂，试验用水均为超纯水。

电子天平，AL104，梅特勒-托利多仪器 (上海)
有限公司；X 射线衍射仪，XRD-6000，日本岛津制作

所；基质辅助激光解吸附电离飞行质谱仪，MALDI-
7090，日本岛津制作。

 1.2    试验方法

将药品分别按 n(MgO)/n(V2O5)=1∶1、n(MnO2)/
n(V2O5)=2∶1、n(CaO)/n(V2O5)=1∶1 的摩尔比均匀

混合并放入刚玉坩埚中，放置于马弗炉中，以 10 ℃/min
的升温速率升到 750 ℃，保温 2 h，焙烧结束后，自然

冷却到室温取出，研磨固体至 200 目（74 μm）以下，

得到的样品进行 XRD 测试，结果如图 1～3 所示。

通 过 XRD 谱 可 知 ， 分 别 制 备 得 到 Mn2V2O7，

MgV2O6，CaV2O6。称量一定质量的钒酸盐，溶于一

定体积的水，调节不同 pH 值，使用 MALDI-TOF-
MS 检测，对产物的组成及形态进行表征测试，从而

确定产物的组成及形态。偏钒酸钾、偏钒酸铵、偏

钒酸钠与正钒酸钠、焦钒酸锰、偏钒酸镁、偏钒酸

钙同样操作。 
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图 1    Mn2V2O7 XRD 谱

Fig. 1    XRD spectrum of Mn2V2O7
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图 2    MgV2O6 XRD 谱

Fig. 2    XRD spectrum of MgV2O6
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图 3    CaV2O6 XRD 谱

Fig. 3    XRD spectrum of CaV2O6
 

 1.3    分析测试原理

基质与样品共同置于钢靶上，形成共结晶薄膜；

基质吸收激光能量，并将部分能量传递给样品，帮助

样品离子化；样品离子在 TOF 管里飞行，飞行速度

取决于样品离子的 m/z（质荷比，单位为 kg/C，下同）；

检测器检测出每个样品离子的 m/z；同一张图谱上

计算机输出样品离子的 m/z，通过与理论数据库比

对，从而鉴定样品结构。

 2    试验结果和讨论

 2.1    阴离子对钒形态影响

分别用 H3PO4、HNO3、HCl、H2SO4 调节钒浓度

为 0.01 M 的 NaVO3 溶 液 至 pH=2， 进 行 MALDI-
TOF-MS 测试，结果如图 4 所示。溶液中钒的存在

形 态 和 主 要 含 量 是 相 同 的 。 溶 液 中 钒 都 是 以

V10O28
6−形态存在，还有少量的 VO3

−、V4O12
4−形态。

在实际生产过程中，HCl 易挥发，容易腐蚀设备。

H3PO4 在含钒浸出液中存在形态复杂，以杂多酸的

形式存在。HNO3 具有强氧化性，可以把未氧化的

低价钒氧化成高价钒，但是会产生氮氧化物，污染空

气。因此都使用硫酸来浸出。
  

100 200 400 500 600

H2SO4

HCl

HNO3

H3PO4

强
度

11109

8

76

5

4
3

21

8′7′6′
5′

4′
3′

2′

1′
10′′9′′8′′7′′6′′5′′4′′3′′2′′1′′

6′′′
7′′′

5′′′
4′′′

3′′′

2′′′

1-VO3
-; 2-V10O28

6-⋅3Cl-⋅6H2O; 3-V10O28
6-⋅Na+⋅Cl-⋅5H2O; 4-V10O28

6-⋅Cl-⋅Η+⋅2H2O; 5-V4O12
4-⋅Na+⋅7H2O;  

6-V4O12
4-⋅2Na+⋅Cl-⋅9H2O; 7-V10O28

6-⋅Na+⋅6H2O; 8-V10O28
6-⋅3Na+⋅Cl-⋅2H2O; 9- V10O28

6-⋅Na+⋅H+⋅8H2O;  

10-V10O28
6-⋅3Na+⋅H2O; 11-V10O28

6-⋅2Na+⋅H+⋅6H2O; 1′-VO3
-; 2′-V10O28

6-⋅3Na+⋅NO3
-⋅H2O; 3′-V10O28

6-⋅
2Na+⋅2NO3

-⋅5H2O; 4′-V10O28
6-⋅2H+⋅H2O; 5′-V4O12

4-⋅2Na+⋅5H2O; 6′-V10O28
6-⋅Na+⋅H+⋅8H2O; 7′-V10O28

6-⋅
3Na+⋅H2O; 8′-V10O28

6-⋅2Na+⋅H+⋅5H2O; 1′′-P3O9
3-; 2′′-H2PO4

-; 3′′-V10O28
6-⋅Na+⋅P3O10

5-⋅5Η+⋅2H2O; 4′′-
V10O28

6-⋅Na+⋅P3O10
5-⋅5Η+⋅6H2O; 5′′-V4O12

6-⋅Na+⋅P3O10
5-⋅6Η+⋅3H2O; 6′′-V10O28

6-⋅5Na+⋅PO4
3-⋅2Η+⋅8H2O;  

7′′-V10O28
6-⋅P3O10

5-⋅8Η+; 8′′-V10O28
6-⋅Na+⋅P3O10

5-⋅7Η+⋅9H2O; 9′′-V10O28
6-⋅3Na+⋅P3O10

5-⋅5Η+⋅10H2O;  

10′′-V4O12
6-⋅2Na+⋅PO4

3-⋅4Η+⋅H2O; 1′′′-VO3
-; 2′′′-NaV4O12

3-·7H2O; 3′′′-HV10O28
5-·2H2O; 4′′′-Na2V4O12

3-;

5′′′-Na2V10O28
4-·3H2O; 6′′′-H2V10O28

4-·3H2O; 7′′′-NaH2V10O28
3-·6H2O 

1′′′

(m/z)/(kg·C－1)

300

 
图 4    不同酸调节溶液 pH=2 质谱

Fig. 4    Mass  spectra  of  different  acid  regulating  solutions
(pH=2)

 

 2.2    一价金属阳离子对钒形态影响

配置钒浓度均为 0.01 M 的 NaVO3、Na3VO4、

NH4VO3、KVO3 溶 液 ， 使 用 相 同 激 光 能 量 进 行

MALDI-TOF-MS 测 试 。 使 用 pH 计 测 得 NaVO3、

Na3VO4、NH4VO3、KVO3 溶液的 pH 值分别为 7.8、

6.7、6.6、6.5，溶液都在中性附近。如图 5 所示，

NaVO3 溶液和 Na3VO4 溶液离子组成和离子含量相

似，溶液中钒主要是以 V4O12
4−形态存在，还有少量

的 VO3
−、V10O28

6−形态；NH4VO3 溶液中钒主要是以

V10O28
6−形态存在，还有 VO3

−、V4O12
4−形态；KVO3 溶

液中钒主要是以 V4O12
4−形态存在，还有少量的 VO3

−、

V10O28
6−形态。不同的钒酸盐溶液中，钒存在的离子

形 态 和 含 量 有 差 异 ， 但 是 都 含 有 VO3
−、V4O12

4−、
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V10O28
6−三种离子形态，NaVO3、Na3VO4、KVO3 溶液

中钒主要存在形态是 V4O12
4−，NH4VO3 溶液中钒主

要是以 V10O28
6−形态存在。
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图 5    一价金属阳离子钒酸盐质谱

Fig. 5    Mass spectra of monovalent metal cation vanadate
 

配置钒浓度均为 0.01 M 的 NaVO3、Na3VO4、

NH4VO3、KVO3 溶液，使用硫酸把各钒酸盐溶液调

节 pH 值为 2，使用相同激光能量进行 MALDI-TOF-
MS 测定。如图 6 所示，NaVO3 溶液和 Na3VO4 溶

液 离 子 组 成 和 离 子 含 量 相 似 ， 溶 液 中 钒 都 是 以

V10O28
6−形态存在，还有少量的 VO3

−、V4O12
4−形态。

NH4VO3 溶液中钒都是以 V10O28
6−形态存在，还有少

量的 VO3
−、V4O12

4−形态。KVO3 溶液中钒都是以

V10O28
6−形态存在，还有少量的 VO3

−、V4O12
4−形态。

NaVO3、Na3VO4、NH4VO3、KVO3 溶液在相同 pH=
2 条件下，溶液中钒的存在形态和主要含量是相同的。
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图 6    pH=2 一价金属阳离子钒酸盐质谱

Fig. 6    Mass spectra of  monovalent metal  cation vanadate
with pH=2

 2.3    二价金属离子对钒形态影响

把钒浓度为 0.01 M 的钒酸盐溶液用硫酸调节

pH 值分别为 2，在相同激光能量下进行 MALDI-
TOF-MS 测试，结果如图 7、8 所示。钒酸锰的溶解

度 较 低 ， 得 到 的 信 号 较 弱 。 三 种 盐 溶 液 都 是 以

V10O28
6−的形态存在，还存在 VO3

−。
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图 7    二价金属阳离子钒酸盐质谱

Fig. 7    Mass spectra of bivalent metal cation vanadate
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图 8    钒酸锰质谱

Fig. 8    Mass spectra of manganese vanadate
 

 2.4    不同 pH 对钒形态影响

 2.4.1    NaVO3 溶液

把 2 g/L 的 NaVO3 溶液用硫酸调节 pH 值分别

为 1、1.5、2、2.5、3、4、5、6、7，使用相同激光能量

进行 MALDI-TOF-MS 测定。结果如图 9 所示，随

着 pH 值的增大，VO3
−的含量增加，成为主要物质之

一。在 pH=1～5 时，V4O12
4−含量较少，pH=6、7 时，

V4O12
4−含量增加，成为主要物质之一。pH 值较低时，

V10O28
6−是主要物质，含量最高，随着 pH 值的增加，

V10O28
6−的含量在减少。pH 值较低时，V10O28

6−是主
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要物质，随着 pH 值的增加，VO3
−、V4O12

4−的含量增

加，成为主要物质之一。
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图 9    不同 pH 条件下 NaVO3 溶液质谱

Fig. 9    Mass spectra of NaVO3 solution at different pH

 2.4.2    KVO3 溶液

把 2 g/L 的 KVO3 溶液用硫酸调节 pH 值分别

为 1、1.5、2、2.5、3、4、6、7，进行 MALDI-TOF-MS
测试。结果如图 10 所示，随着 pH 值的增大，VO3

−

的含量增加，成为主要物质之一。在 pH=1～5 时，

V4O12
4−含量较少，pH=6、7 时，V4O12

4−含量增加，成为

主要物质之一。pH 值较低时，V10O28
6−是主要物质，

含量最高，随着 pH 值的增加，V10O28
6−的含量减少。
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图 10    不同 pH 条件下 KVO3 溶液质谱

Fig. 10    Mass spectra of KVO3 solution at different pH
 

 2.4.3    NH4VO3 溶液

把 2 g/L 的 NH4VO3 溶液用硫酸调节 pH 值分

别为 1、1.5、2、2.5、3、4、6、7，进行 MALDI-TOF-
MS 测试。结果如图 11 所示，随着 pH 值的增大，

VO3
−的 含 量 增 加 ， 成 为 主 要 物 质 之 一 。 在 pH=

1～5 时，V4O12
4−含量较少，pH=6、7 时，V4O12

4−含量

增加，成为主要物质之一。pH 值较低时，V10O28
6−是

主要物质。随着 pH 值的增加，V10O28
6−的含量减少，

VO3
−、V4O12

4−的含量增加，成为主要物质之一。
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图 11    不同 pH 条件下 NH4VO3 溶液质谱

Fig. 11    Mass spectra of NH4VO3 solution at different pH
 

 2.5    不同浓度对钒形态的影响

把浓度分别为 0.1、0.01、0.001 M 的NaVO3 溶

液进行 MALDI-TOF-MS 测定，使用相同激光能量，

结果如图 12 所示。pH 计测得溶液的 pH 值都在中

性附近。整体来看，检测到的信号越强烈，溶液中含

有的离子浓度越高。溶液中钒主要以 VO3
−、V4O12

4−

的形态存在，还存在少量 V10O28
6−形态。
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图 12    不同浓度 NaVO3 溶液质谱

Fig. 12    Mass  spectra  of  NaVO3 solution of  different  con-
centrations

 

把不同浓度的 NaVO3 溶液用硫酸调 pH=3，当

NaVO3 溶液浓度分别为 1 M 和 2 M 时，溶液出现红
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色 絮 状 物 ， 因 此 ， 我 们 把 浓 度 分 别 为 0.1、0.01、

0.001 M 的 NaVO3 溶液用硫酸调节 pH=3，使用相

同激光能量进行 MALDI-TOF-MS 测定。如图 13
所示，整体来看，检测到的信号越强烈，离子浓度越

大，溶液中含有的离子浓度越高。NaVO3 溶液中的

钒除了以 V10O28
6−形态存在之外，还发现了 VO3

−、

V4O12
4−的形态。NaVO3 溶液浓度为 0.1 M 时，含量

最多的是 VO3
−。随着浓度的降低，VO3

−含量减少，

V10O28
6−含量增加。当 NaVO3 溶液浓度为 0.001 M

时，含量最多的是 V10O28
6−。
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图 13    pH=3 时，不同浓度 NaVO3 溶液质谱

Fig. 13    Mass  spectra  of  NaVO3 solution of  different  con-
centrations (pH=3)

 

当 pH=3 时，不同浓度的偏钒酸钠溶液都存在

VO3
−、V4O12

4−、V10O28
6−三种离子形态，但是相对含量

发生了变化，浓度越低，VO3
−含量越少，V10O28

6−含量

越多。

 2.6    模拟钒酸根离子存在形态与 pH 值的关系

软 件 Visual  MINTEQ  3.1 模 拟 结 果 如 图 14
所示。

当溶液处于强酸性条件下，溶液中钒主要以

VO2
+的形态存在；当溶液 pH=1～6 时，溶液中钒发

生聚合，主要以十聚钒酸根的形态存在，且随着 pH
值 的 增 加 ， 十 聚 钒 酸 根 所 携 带 的 质 子 越 少 ； 当

pH 值=7～9 时，发生解聚，溶液中钒主要以 V4O12
4−

和 V5O15
5−的形态存在；当 pH=10 左右时，继续解聚

转变成 V2O7
4−；当 pH 值大于 11 时，溶液中钒转变

成 VO4
3−离子。
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图 14    CV=1 M 时 钒形态分布模拟

Fig. 14    Simulation diagrams  of  vanadium  speciation  dis-
tribution at CV=1 M

 3    结论

1）使用基质辅助激光解吸飞行时间质谱仪

(MALDI-TOF-MS) 检测钒存在形态，丰富了检测钒

形态的方法。采用软件 Visual MINTEQ 3.1 模拟计

算多钒酸结构的变化情况，为在不同 pH 下沉钒提

供了理论基础，提供了检测钒形态的又一方法。

2）pH 值对钒形态和含量的影响最大：pH 值较

低时，V10O28
6−是主要物质，随着 pH 值的增加，VO3

−、

V4O12
4−的含量增加，成为主要物质之一。浓度也是

影响钒形态和含量的因素之一，钒离子种类不变，但

相对含量发生了变化，浓度越低，VO3
−含量越少，

V10O28
6−含量越多。阴阳离子对钒形态和含量影响

都不大。

3）丰富了钒形态研究，为钒渣中钒元素的定向

转化提供理论基础，同时也为后续沉钒提供了依据，

提升了转炉钒渣提钒效率。
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