
 

偏钒酸钠化学合成法制备 VOSO4 研究
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摘　要：硫酸氧钒（VOSO4）电解液是钒电池中电化学反应的活性物质和能量载体，其品质直接影响钒电池的能量效

率、能量密度和使用寿命等性能。以偏钒酸钠（NaVO3）为原料，亚硫酸钠（Na2SO3）为还原剂，通过还原、沉淀、酸

溶、结晶工艺制得了 VOSO4 产物，探索了各因素对钒回收率的影响，并对中间产物 VO(OH)2 和 VOSO4 产物进行

表征。结果表明：偏钒酸钠浸出液以 m(V):m(S) 为 1:0.5 加入亚硫酸钠，在 pH 为 2.5 的溶液中于 70 ℃ 恒温下还原

60 min 后，实现了钒（V）还原为钒（IV）。将 pH 调至 7.0，并在 20 ℃ 下反应 10 min，蓝色溶液可转化成 VO(OH)2 中

间产物，此时钒回收率最高，为 98.51%。VO(OH)2 由直径为 50～200 nm 球状结构组成，将其用硫酸溶解可得蓝色

VOSO4 溶液，烘干结晶后得到平均直径为 5 μm 的固体 VOSO4 晶体，产物品质符合国标二级标准。该研究为利用

钒渣钠化焙烧浸出液原位制备 VOSO4 提供了前期试验基础。
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Study on preparation of VOSO4 by chemical synthesis of
sodium metavanadate
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Abstract: Vanadium  sulfate  (VOSO4) electrolyte  is  the  active  material  and  energy  carrier  of   electro-
chemical reaction in vanadium battery, and its quality directly affects the performance of vanadium bat-
tery  such as  energy efficiency,  energy density  and service  life.  In  this  paper,  VOSO4 was  synthesized
from sodium metavanadate (NaVO3) and sodium sulfite (Na2SO3) by reduction, precipitation, acid dis-
solution and crystallization. The effects of various factors on vanadium recovery were investigated, and
the intermediate products VO(OH)2 and VOSO4 were characterized. The results show that vanadium (V)
can  be  reduced  to  vanadium  (IV)  by  adding  sodium  sulfite  into  the  leaching  solution  of  sodium
metavanadate with a mass ratio of m(V):m(S) of 1:0.5 and keeping it at 70 ℃ for 60 min in a solution
with pH 2.5. When pH value was adjusted to 7.0 and the reaction temperature was 20 ℃ for 10 min, the
blue solution could be converted into VO(OH)2 intermediate product, achieving a highest vanadium re-
covery of 98.51%. The diameter of VO(OH)2 spherical structure was 50~200 nm. Blue VOSO4 solution
can be obtained by dissolving VO(OH)2 with sulfuric acid. After drying and crystallizing, VOSO4 crys- 
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tal with an average diameter of 5 μm was obtained, and the quality of the product met the second grade
standard of national standard. This study provides a preliminary experimental basis for in-situ prepara-
tion of VOSO4 from sodium leaching solution of vanadium slag.
Key words: VOSO4，sodium metavanadate，vanadium battery  electrolyte，VO(OH)2，vanadium  recov-
ery rate

  

0    引言

钒是世界上公认的紧缺资源和重要战略金属，

广泛应用于冶金、宇航、化工和电池等行业，有金属

“维生素”之称[1-2]。全钒液流电池作为大容量储能

系统电池，是以不同价态钒离子作为正、负极活性

物质的二次可充电池，具有特殊的电池结构（额定功

率和额定能量是独立的，功率大小取决于电池堆，能

量大小取决于电解液）、可深度放电（深度放电

100% 对电池组无危害）、充电迅速、电流密度大、

充放电不包含复杂的固相变化、价格低廉、保存期

无限、寿命长等优点[3-6]。电解液不仅是全钒液流电

池的离子导体，同时也是电池活性物质的储存介质，

是全钒液流电池的关键材料之一 [7-9]。硫酸氧钒

（VOSO4）作为全钒液流电池电解液电化学反应中的

活性物质，其成本高低和性能好坏直接影响到全钒

液流电池的制造成本和电池性能[10-13]。

目前制备 VOSO4 的方法包括化学合成法、电

解 法 和 溶 剂 萃 取 法 三 种 [14-17]。 化 学 合 成 法 制 备

VOSO4 的研究最早源于 Skyllas-Kazacos 课题组[18]。

由于固体 VOSO4 价格昂贵，他们改用廉价的 V2O5

为原料，将其放置于硫酸溶液中，通入 SO2 或加入

草酸作为还原剂制备得到钒电池电解液用 VOSO4
[19]。

化学合成法具有制备方法简单等优点，但还原剂的

加入会引入新的杂质，还会产生一些污染性气体。

电解法是利用直流电进行氧化还原反应的方法。

Johnson 等[20] 在电解池的负极中加入含 NH4VO3 的

硫酸溶液，正极加入同浓度的 H2SO4 溶液，电解制

备得到了高性能的 VOSO4 溶液。电解法可制备高

浓度的钒电解液，但其生产效率低、成本高、耗能巨

大，同时对原料纯度、电极性能要求高，无法满足工

业化大规模生产。萃取法常用于从水溶液中提取有

价金属或作为溶液净化的一种手段。郭秋松[21] 以

石煤酸浸含钒溶液为原料，P204 为萃取剂，H2SO4

为反萃剂，在最佳萃取条件下，得到钒浓度为 21.8 g/L
的高纯 VOSO4 溶液。萃取法能有效避免电解液杂

质引入、氨氮废水的产生和耗能巨大，但存在工艺

流程复杂，成本高等问题。

综上可知，化学合成法、电解法和溶剂萃取法

制备高纯 VOSO4 溶液工艺均有一定的利弊之处。

选择适宜的生产工艺需考虑是否对环境、资源和生

产成本带来污染或压力。因此，寻找一种制备高纯

度、低成本、短流程的钒电池用 VOSO4 溶液工艺已

成为一个热门的研究方向。受钒渣钠化提钒工艺的

启示，焙烧过程钠与钒反应生成钒酸钠，其具有良好

的水溶性。若钒酸钠溶液可作为硫酸氧钒制备的原

料，则钒渣钠化提钒浸出液也有望原位转化生成

VOSO4，一方面可缩短 VOSO4 制备流程，另一方面

可延长钒化工产业链，提高钒产品附加值。为此，笔

者从绿色、低成本、短流程等方面综合考虑，提出以

偏钒酸钠为钒源，以 Na2SO3 作还原剂，采用化学合

成法制备全钒液流电池电解液用 VOSO4，有效避免

新杂质离子的引入，同时也为钒渣钠化浸出液原位

制备 VOSO4 提供试验基础。 

1    试验
 

1.1    试验原料

试 验 所 用 偏 钒 酸 钠 （NaVO3） 和 亚 硫 酸 钠

（Na2SO3）为分析纯，酸溶介质为分析纯硫酸（H2SO4），

沉淀介质为 4 mol/L 氢氧化钠溶液，溶剂为去离子

水，洗涤剂为乙醇和去离子水。 

1.2    试验过程 

1.2.1    VOSO4 制备

偏钒酸钠制备 VOSO4 工艺流程如图 1 所示，

根据图 1 依次向三口烧瓶中加入 3 g NaVO3 粉末、

3 g Na2SO3 粉末和 60 mL 去离子水，开启搅拌装置

以 200 r/min 进行搅拌，使固体粉末与去离子水混合

均 匀 。 开 始 加 热 时 加 50% 的 硫 酸 调 pH 值 为

1.0～3.0，并在 70 ℃ 下恒温反应 60 min。反应过程

中所发生的氧化还原反应方程式如式（1）~（3）所示。

反应结束后，将溶液冷却至室温，得到蓝色的含钒溶

液。向溶液中加入一定浓度的 NaOH 溶液，调 pH
值为 4.5～8.0，并搅拌 10 min，反应结束后进行固液

分离，得到 VO(OH)2 中间产物。
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2NaVO3+Na2SO3+3H2SO4 =

2VOSO4+3H2O+2Na2SO4 （1）

VOSO4+2NaOH = VO(OH)2 ↓ +Na2SO4 （2）

H2SO4+VO(OH)2 ↓= VOSO4+2H2O （3）

使用乙醇和去离子水反复冲洗 VO(OH)2 中间

产物除去其表面杂质，再用去离子水和硫酸进行酸

溶，得到蓝色 VOSO4 溶液，最后将所得到的 VOSO4

溶液进行烘干，蒸发水份，使其浓缩结晶，即可得到

VOSO4 产物。
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图 1    偏钒酸钠制备 VOSO4 工艺流程

Fig. 1    Process flow chart of preparing VOSO4 with sodium metavanadate
 
 

1.2.2    钒回收率计算

钒回收率是 VOSO4 产量的关键指标。因此，采

用硫酸亚铁铵滴定法对过滤液中钒离子含量进行测

定并以此表征 VOSO4 的产量。用硫酸亚铁铵滴定

法检测滤液中钒离子含量，并按式（4）计算滤液中钒

的总含量 m1。用式（5）计算钒回收率。

m1 =
Cv×Vv×50.94

1000
×Vn （4）

式中，Cv 表示硫酸亚铁铵标准滴定液的浓度，mol/L；

VV 表示每 mL 溶液消耗硫酸亚铁铵标准滴定溶液

的体积，mL；50.94 为钒的摩尔质量，g/mol；Vn 表示

滤液总体积，mL。

V回收率 =
m0−m1

m0
×100% （5）

式中，m0 表示原料中钒离子总含量，g；m1 表示滤液

中钒离子总含量，g。 

1.3    产物表征

采用 Bruker D8 Discover X 射线衍射仪（XRD）

对制备的 VO(OH)2 和 VOSO4 物相组成进行分析，

所用辐射源为 Cu 靶，扫描速率 10°/min，扫描角度

范围为 5°～90°。使用 ZEISS Gemini 300 扫描电子

显微镜（SEM）对 VO(OH)2 和 VOSO4 的形貌结构进

行表征。使用 Fourier 变换红外光谱仪（FTIR）检测

中间产物 VO(OH)2，工作范围为 4 000～400 cm−1；

用差热-热重分析仪检测中间产物 VO(OH)2 和参照

物间的温度差。工作范围为 Ar 环境下，10 ℃/min，

25～800 ℃。使用电感耦合等离子体发射谱仪（ICP-
OES）检测 VOSO4 产物中主要元素及其他杂质元素

含量。 

2    结果与讨论
 

2.1    还原条件对钒回收率的影响

当沉淀温度 20 ℃，pH 为 7.0，搅拌 10 min 时，

不同还原条件下制备 VOSO4 钒回收率如图 2 所示。

从图 2(a) 可以看出，当还原 pH 值在 1.0～2.5 时，钒

回收率 98% 左右； pH 值 3.0 时，钒回收率显著下降，

这是由于在强酸性溶液中，VO+为钒化合物主要的

存在形式，具有较强的氧化性，可以被还原剂还原

为 VO2+。图 2(b) 显示，随还原时间的延长，钒回收

率先增加后减少，当还原时间为 60 min 时，钒回收

率最高。从图 2(c) 可以看出，当还原温度为 70 ℃
时，钒回收率最高。温度过高或反应时间过长会影

响氧化还原反应产物的稳定性，导致 VOSO4 产量降

低，从而使钒回收率下降。因此，最佳还原 pH 值为

2.5，时间为 60 min，温度为 70 ℃，此时钒回收率为

98.51%。
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图 2    不同还原条件对钒回收率的影响

Fig. 2    Effects of different reduction conditions on vanadium recovery
 

当沉淀温度 20 ℃，沉淀 pH 为 7.0，搅拌 10 min
时，不同 m(V):m(S) 对钒回收率的影响如图 3 所示。

可以看出，随亚硫酸钠用量的增大，钒回收率呈现先

增加后下降的趋势。当 m(V):m(S) 为 1:0.5 时，钒回

收率最高，即 98.51%。这是因为在氧化还原反应中

还原剂少量时，反应中 V 离子浓度过量，导致反应

不彻底；当还原剂过量时，出现反应停止或发生其他

反应等情况，反应产物量减少，导致钒回收率降低。

此外，m(V):m(S) 为 1:0.5 的反应比例同样符合上述

式（1）NaVO3 与 Na2SO3 氧化还原反应方程式中的

V 与 S 的理论配比。 

2.2    沉淀条件对钒回收率的影响

当 还 原 温 度 70 ℃， 还 原 pH 为 2.5， 时 间 为

60 min 时，不同沉淀条件下制得 VOSO4 钒回收率

如图 4 所示。从图 4(a) 中可见，随 pH 值增加，钒回

收率呈现先增加后减少趋势；从图 4(b) 和图 4(c) 可

以看出，随反应沉淀时间和沉淀温度的增加，钒回收

率呈现减少趋势。这是由于反应温度过高或时间过

长容易引起 VO(OH)2 沉淀的分解，影响中间产物的

稳定性，导致钒回收率降低。因此，最佳沉淀 pH 值

为 7.0，时间为 10 min，温度为 20 ℃，此时钒回收率

为 97.98%。
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图 3    不同亚硫酸钠用量对钒回收率的影响

Fig. 3    Effect of  different  sodium  sulfite  dosage  on  vana-
dium recovery rate
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图 4    不同沉淀条件对钒回收率的影响

Fig. 4    Effects of different precipitation conditions on vanadium recovery rate
 
 

2.3    VO(OH)2 表征

中间产物 VO(OH)2 是否能合成直接影响后期

VOSO4 的制备和产物性能。为了确定中间产物是

否为 VO(OH)2，对试验产物进行了红外光谱测试，

结果如图 5 所示。由图 5 可见，产物在 3 440 cm−1

处的峰属于 V−OH 和氢键 OH 基团的拉伸振动，而

998 cm−1 处的强峰属于 VO2+拉伸振动的典型带。

760、562 cm−1 和 420 cm−1 处的峰归因于羟基的扭

转模式。试验产物与文献 [22] 中所述 VO(OH)2 的

FTIR 一致，表明中间产物为 VO(OH)2。
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图 5    偏钒酸钠为钒源所得 VO(OH)2 的 FTIR 表征

Fig. 5    FTIR  diagram  of  VO(OH)2 obtained  from  sodium
metavanadate as vanadium source

 
图 6 对中间产物 VO(OH)2 的微观形貌进行了

SEM-EDS 表征，可以看出该条件下制备的产物

VO(OH)2 是由直径 50 nm 到 200 nm 的粒状结构组

成，部分 VO(OH)2 还发生团聚。图 6(c)～(d) 分别

为图 6(b) 中 A 点的 EDS 能谱和对应的质量分数和

原 子 分 数 ， 从 图 6 可 以 看 出 产 物 中 O、 V 为

VO(OH)2 中的主要组成元素，但由于原料中 Na 离

子含量高，所以不可避免有 Na 的存在。
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图 6    偏钒酸钠为钒源所得 VO(OH)2 的 SEM-EDS 表征
Fig. 6    SEM-EDS diagram of  VO(OH)2 obtained from so-

dium metavanadate as vanadium source
 

为了除去附在中间产物 VO(OH)2 表面的杂质

Na 离子，使用乙醇和去离子水对中间产物 VO(OH)2
进行反复洗涤，洗涤前后中间产物 VO(OH)2 中 V
离子和 Na 离子含量如表 1 所示。可以看出，反复

洗涤可有效除去中间产物 VO(OH)2 表面杂质 Na
离子。

 

表 1    中间产物 V 离子和 Na 离子含量
Table 1    Content  of  V4+ and Na+ in  intermediate  products

g/L

V4+ Na+

洗涤前 30.6 0.69

洗涤后 30.2 0.02
 

为了验证上述中间产物 VO(OH)2 的热稳定性

及其质量变化，对其进行了热重-差热分析，结果见

图 7。通过 TG 曲线可以直观地看出：中间产物的

TG 曲线在 50～150 ℃ 迅速下降，曲线斜率较大，这

是 由 于 随 着 温 度 升 高 ，VO(OH)2 失 水 所 致 。 从

DTA 曲线可以看出：曲线中峰形向下，为吸热反应；

在 50～200 ℃ 具 有 明 显 的 吸 热 峰 ， 峰 值 温 度 为

115.76 ℃，峰面积为 279.86。上述结果与文献[22] 所

述 VO(OH)2 热重-差热分析结果一致，进一步证明

中间产物 VO(OH)2 的热稳定性差，在高温环境下极

易氧化。
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图 7    中间产物 VO(OH)2 的 TG-DTA 曲线

Fig. 7    TG-DTA curve of intermediate product VO(OH)2
  

2.4    VOSO4 表征

图 8 是在 4.5～8.0 不同 pH 值条件下以偏钒酸

钠为钒源制得 VOSO4 的 XRD 谱。由图 8 可知，不

同 pH 值条件下制备出来的 VOSO4 衍射峰均出现

在 11.3°、 15.0°、 22.7°、 28.0°和 30.4°， 与 VOSO4·
3H2O 标准卡片特征衍射峰一致。pH 值为 7.0 条件

下制备出来的 VOSO4 衍射峰强度比其他 pH 值条

件下的 VOSO4 衍射峰更强，晶体化程度更高，表明

以偏钒酸钠为钒源可成功制备出 VOSO4。

图 9 是 pH 值为 7.0，温度 20 ℃ 条件下，搅拌

10 min 所 得 VOSO4 的 微 观 形 貌 。 图 9(a)~(b) 显

示 VOSO4 为 块 状 晶 体 结 构 ， 平 均 直 径 为 5  μm。
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图 9(c)~(d) 分别为图 9(a) 中 B 点的 EDS 能谱和对

应 的 质 量 分 数 和 原 子 分 数 ， EDS 分 析 表 明 该

VOSO4 晶粒中只含有硫、氧和钒三种元素，未见明

显的 Na 元素，说明此时 Na 离子浓度低。
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图 8    不同沉淀条件下 VOSO4 的 XRD 结果

Fig. 8    XRD  spectra  of  VOSO4 under different  precipita-
tion conditions
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图 9    偏钒酸钠为钒源所得 VOSO4 的 SEM-EDS 表征
Fig. 9    SEM-EDS diagrams of VOSO4 obtained from sodi-

um metavanadate as vanadium source
 

最佳条件下制备的 VOSO4 产物中主要离子含

量结果如表 2 所示。为了验证 VOSO4 产物中的杂

质含量能否达标，将 VOSO4 产物中 V4+、SO4
2−、Na+

等元素含量计数转换成国标中 V2O5、SO4
2−、Na+等

离子含量计数，并将其与国标进行比较。由表 2 可

知，当 VOSO4 产物中 V4+浓度转换成国标中 V2O5

浓度（136 500 mg/L）时，最终 VOSO4 产物中杂质

Na 离子浓度为 166 mg/L，符合国标（GB/T 37 204-
2018）二级品要求。
 
 

表 2    VOSO4 产物主要离子含量
Table 2    Main ions content in VOSO4 product mg/L

成分 V2O5 SO4
2− Na+

国标二级 ≥136 500 ≥220 800 ≤200

产物 136 500 343 400 166
  

3    结论

以偏钒酸钠为原料，亚硫酸钠为还原剂，采用化

学合成法制备 VOSO4，并研究了单因素变量对钒回

收率及物相形貌的影响。

1）制备 VOSO4 的最佳还原 pH 为 2.5，还原温

度为 70 ℃，还原时间为 60 min，V:S 质量比为 1:0.5，

沉 淀 pH 为 7.0， 沉 淀 温 度 为 20 ℃， 沉 淀 时 间 为

10 min。此时钒回收率为 98.51%。

2）当 m(V):m(S) 为 1:0.5 时，可以获得形貌良好，

直径 50～200 nm 的球状结构中间产物 VO(OH)2。
通过反复洗涤可有效除去中间产物 VO(OH)2 中的

杂质 Na 离子，并可将其进一步转化成电解液用

VOSO4。

3）VOSO4 产物由平均直径为 5 μm 的块状晶体

组成，具有良好的形貌特征，其主要离子含量及杂

质 Na 离子含量符合国标二级品要求。

4） 以 偏 钒 酸 钠 为 钒 源 制 备 VOSO4 可 缩 短

VOSO4 制备工艺流程，也为后续利用钒渣钠化焙烧

浸出液原位制备 VOSO4 提供了试验基础。
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