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摘要：以石煤提钒水浸一离子交换所得富钒液为研究对象，分析了富钒液中钒及杂质含量，以及酸性铵盐沉钒

pH值、温度、时间、铵盐类型和加铵系数等因素对制备高纯V：O。的影响。试验结果表明，采用酸性铵盐沉钒，在最

佳工艺条件下可制备高纯度粉体V：0，。
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化学沉淀法沉钒是净化富集钒的一种方法，其 后的钒以某种形式富集，以便进一步加工成所需钒

目的主要是将杂质与目标元素钒分离，并使得分离 产品。
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2．钛液经蒸发浓缩后，在pH>0．5的加热条件

下使钛离子水解成偏钛酸沉淀，经后续处理可得到

TiO：含量大于95％的富钛料。
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通常，钙盐沉钒适用于低浓度弱碱性含钒溶液；

铁盐沉钒适用于低浓度酸性含钒溶液；弱碱性铵盐

沉钒常用于精制水解沉钒产品(红钒)的富集[1】，其

铵耗比较大；弱酸性铵盐沉钒所得沉淀物为十钒酸

盐，由于含有化学结合的钠，简单的水洗不能将它除

去，常需要重溶于热水中，调pH再采用酸性铵盐沉

钒实现精制，因此在工业上应用不多。而酸性铵盐

沉钒，因其一系列突出优点而成为目前国内外应用

最为广泛的沉钒方法。笔者针对试样的特点，以石

煤提钒水浸一离子交换所得富钒液为研究对象，开

展了酸性铵盐沉钒制备高纯V：O，的试验研究，目

的是为实际生产提供技术参考。

1 实验部分

1．1原料、试剂和仪器

实验原料：取自江西某地含钒石煤钠化焙烧一

水浸一离子交换工艺所得富钒液，其主要化学成分

见表1。

表l 富钒液化学成分／g·L。1

实验试剂：NH4Cl、(NH4)2sO。、NaOH、NaCl，均

为AR级；CaCl2溶液，浓度509／L；40％H2s04。

实验仪器：79一l型磁力加热搅拌器、pHS一3C

型酸度计、s)(2—10一13型马弗炉等。

1．2试验方法

取一定量富钒液，按要求加入适量铵盐，调节沉

钒pH值，在79—1型磁力加热搅拌器上搅拌，反应

至规定的沉钒时间，趁热过滤，测量溶液体积与

V：O，浓度，计算沉钒率，沉淀产物APV(多聚钒酸

铵)经煅烧得V：O；产品。

2实验结果与讨论

2．1 富钒液含钒浓度对沉钒的影响

钒在溶液中的存在状态除与溶液的pH有关

外，还与溶液中钒的浓度和钒酸盐阳离子种类有关。

钒在溶液中不存在简单的V5+离子，而存在的是与

氧结合稳定的钒酸根阴离子或钒氧基离子【2】。它

能以多种聚集状态存在，使之形成组成各异的多种

钒化合物。

在pH=1．8～2．3，选用氯化铵为沉淀剂，85—

95℃下以相同反应时间沉钒，为减少杂质元素的影

响，对原有富钒液净化除杂后，采用4％NaOH+

10％Nacl解吸剂对富钒液进行稀释，考察富钒液含

钒浓度对沉钒的影响，试验结果见表2。

表2含钒浓度对沉钒的影响

由表2可见，富钒液含钒浓度低时，沉钒时易发

生水解而生成红钒，且水解所得红钒随富钒液含钒

浓度的提高而由絮状逐渐变成颗粒状，红钒的沉钒

率也随着富钒液含钒浓度的提高而逐渐增大。继续

提高富钒液含钒浓度，逐渐沉淀出正常的APV(多

聚钒酸铵)，沉钒速率也逐渐加快，且沉钒率逐渐大

于99％。所以，用于沉钒的富钒液含钒浓度要求>

69／L。

为了使目的组分沉淀完全，获得易沉淀、易过

滤、易洗涤的较纯净的沉淀物，保证最终V：O，产品

纯度>99％，沉钒时应在适当浓度的溶液中进行，一

般富钒液含钒浓度<409／L。此时均相成核作用小，

共沉淀少，可在不断搅拌条件下缓慢均匀地加入沉

淀剂，以避免局部过浓现象，在加热条件下沉淀制备

较纯净的APV。如果用于沉钒的富钒液含钒浓度

过高，共沉淀现象明显，更多杂质将进入最终产品。

所以，用于沉钒的富钒液含钒浓度在6—409／L为

宜。

2．2杂质对沉钒的影响

磷的存在对酸性铵盐沉钒是相当有害的，它可

能和钒生成十二磷钒酸及其盐[P(V：05)6]1一或十

四磷钒酸及其盐[P(V，。O以]¨∞】，严重阻碍钒的沉
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淀，不仅大大降低沉钒率，而且影响产品质量。如果

溶液中还存在其他易于生成难溶性磷酸盐的阳离

子，则这些难溶性磷酸盐会以沉淀形式进入APv，

影响产品纯度。因此，要控制富钒液中P的含量。

由于该富钒液中P含量为0．0269／L，大于O．

0209／L，直接采用酸性铵盐沉钒易生成红钒。

另外，富钒液中还含有si、co；一等杂质，si以硅

酸盐胶体形式和APV一起沉淀，影响产品纯度；

co；一则在调富钒液pH=4～7时以大量co：气体

逸出，引起钒损失。所以，要保证正常酸性铵盐沉

钒，就必须对富钒液进行净化处理。

本研究采用氯化钙作净化剂对富钒液进行净化

除杂，其主要化学反应为：

2ca2++oH一+Po；一+xH20叫ca2(oH)P04
·xH：o J (1)

2can+Po；一叫ca3(P04)2 l (2)

2ca2++sio；一—_+caSi03 j， (3)

其中，少量ca2+会与富钒液中的co；一和Vo：一生
成难溶性的碱式碳酸钙和微溶性的正钒酸钙，化学

反应如下：

ca“+cO；一叫cac03 Jr (4)

2caz++20H一+co；一叫ca2(oH)2c03 J

(5)

2caz++Vo：一叫ca3(V04)2 l (6)

由于CacO，的溶解度远比Ca，(VO。)：小，且富

钒液中含有过量的co；一，反应(6)发生可能性比较

小，这就为强碱条件下加入氯化钙净化除杂提供了

依据，但由于其他沉淀吸附、卷杂和包裹等作用，还

是会引起一定量的钒损失。

氯化钙用量与钒损失的关系见表3。由表3可

知，氯化钙用量过少起不到净化除杂的作用；用量过

大，过量的钙以ca，(VO。)：形式沉淀，钒损失较大。

针对本研究所用富钒液特点，选取氯化钙用量为0．

599／L富钒液。

表3氯化钙用量与钒损失率的关系

cacl2用量／g·L。O．30 0．59 O．88 1．18 2．35 3．53

钒损失率／％ O．72 1．34 1．68 2．14 4．50 7．93

净化后的富钒液经检测，P含量由O．026∥L降

低到O．0149／L，小于0．020∥L，满足后续沉钒要求，

同时si和co；一等杂质含量也有所下降。有资料表

明，当富钒液中Si含量比较高时，采用CaCl：除Si，

钒损失较大，因此常采用铝盐进行除si，直到满足最

终V：O，产品纯度>99％。由于本石煤提钒所得富

钒液含Si0．0409／L，对最终产品V：05纯度无明显

影响，所以不需另外进行处理。

2．3 pH对沉钒的影响

对富钒液净化除杂后，进行了不同pH下沉钒

实验。pH对沉钒有两方面的影响：一是影响沉钒

率；二是影响钒沉淀的类型及状态。pH对沉钒的影

响见表4。

从表4知，当pH<1．8，沉钒率随着pH值的减

表4 pH对沉钒的影响

pH 1．3l 1．41 1．52 1．81 1．90 2．13 2．30 2．40 3．oo 6．07 6．94

沉钒现象 红钒 正 常 无沉淀

沉钒率／％99．3 98．1 98．5 99．3 99．5 99．7 99．8 98．O 73．O 57．7 一

小呈先减小后增加的趋势，先减小是因为其沉淀产

物仍为多聚钒酸铵APV，APV此时的溶解度随pH

值的降低而增加，pH值继续降低到1．31开始完全

生成红钒，钒以钒酸钠、多聚钒酸铵以及多聚钒酸铵

钠二元盐等形式开始水解沉淀，由于水解沉淀作用

沉钒率反而增加，但红钒中杂质含量明显升高；当

pH>2．3时APV的溶解度也增加，从而相应的沉钒

率开始降低，直到pH=6．94无沉淀生成。所以，制

备高纯V20s最佳沉钒pH=1．8—2．3。

由于钒在溶液中的存在状态与溶液的含钒浓度

和pH值都有关系，沉钒时pH值的调节最好分次进

行，再结合加入铵盐沉淀剂的控制方式，通常沉钒采

用多次加酸，多次加氨的方法。为尽量简化操作，本

文采用2次加酸，1次加氨来进行沉钒，加铵pH=3

—6。

2．4温度对沉钒的影响

不同初始温度对沉钒的影响见表5。由表5可

知，溶液变浊至沉淀反应完全过程中温度对沉钒影

响比较大。温度越高，沉钒速率越快。但温度接近

沸点，水分挥发较大，影响作业环境。
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表5不同初始温度对沉钒的影响

温度／℃ 15 4JD 60 80 85 100

变浊时间／lIlin 25 22 20 10 6 2

沉钒时间／nlin 20 20 20 20 20 20

沉钒率／％ 99．80 99．79 99．74 99．81 99．73 99．78

温度不仅对钒沉淀的速率有影响，而且对APV

的杂质含量有很大影响。温度过低，反应速度过慢，

尚未形成晶核，且低温下沉钒时间长，夹带杂质多，

过滤困难，最终产品V：O，纯度低。钒沉淀时的初

始温度也不宜过高，温度太高，沉淀速率加快，前期

体现为晶核产生速率加快，晶核长大不完善，后期体

现为晶体长大速率加快，晶粒较大，比表面积较小，

吸附杂质的能力小。实事上，沉淀晶核生成后的长

大速率过快将导致APV晶体结构不完整，容易卷

带、夹杂和包裹其他杂质，影响产品纯度，但这一影

响与低温沉钒相比影响甚微。当温度高过体系沸点

后，必须采用加压设备，此时的反应机理有所改变。

所以，沉钒温度控制在85—95℃为最佳。

2．5搅拌强度对沉钒的影响

沉钒时搅拌的主要作用在于保持溶液处在一个

均相体系，即：使整个体系温度均匀；驱动晶种扩散，

使反应均匀；加快铵离子和溶液中钒酸根离子的接

触，加速沉淀反应完全；同时也减少沉淀对杂质的吸

附。

搅拌强度低，反应体系处在一个不均匀相：一方

面，沉淀会大量粘附在反应器壁上，很难收集；另一

方面，沉淀由于自重的不同而在溶液中自上而下分

布不均，很容易沉积在反应器底部，造成反应不均

匀，沉淀物晶体长大不完全，晶体结构不完整，杂质

沉淀物更容易污染APV沉淀。搅拌强度过高，已形

成的沉淀由于较强的搅拌剪切力破坏，沉淀颗粒变

小，比表面积增大，导致吸附水的能力增强，同时由

于颗粒粒度减小，其返溶速度增大，沉淀率略微下

降。当搅拌强度足够高时，出现离心现象，使得沉淀

颗粒和液体整体移动或附壁旋转，致使沉淀表面的

液体得不到更新，沉淀晶核长大受阻，沉淀颗粒较

小，沉淀反应受阻，沉钒率下降。

考虑到体系的均匀性，使大部分钒酸根离子在

最易于形成APV的pH条件下沉淀，以得到杂质含

量较少的APv，在加酸期间最好保持足够搅拌强

度，以免局部pH值过低，形成杂质含量较高的多钒

酸钠、多钒酸铵钠二元盐等沉淀，影响最终产品纯

度。

适宜的搅拌强度应根据搅拌方式以及所用容器

和溶液的量等因素，由具体情况决定。

2．6反应时间对沉钒的影响

沉钒的过程是沉淀晶核形成、长大的过程，需要

一定的孕育和反应陈化时间。在pH=1．8～2．3，沉

钒温度控制在85～95℃条件下，反应时间对沉钒的

影响见表6。从表6可知：随反应时间的增加。沉钒

率上升明显；当沉钒时间大于20min以后，再延长沉

淀时间，沉钒率增加不明显。而随反应时间增加，滤

饼含水量缓慢减少，沉淀颗粒比表面积随反应的进

行而逐渐减小，沉淀颗粒逐渐长大。

表6反应时间对沉钒的影响

沉钒时间／IIlin 15 20 30 60 70 120

沉钒率／％ 88．45 99．56 99．48 99．51 99．53 99．47

沉淀反应时晶核产生阶段时间较短(<

10min)，通常以溶液变浊后10min内为晶核大量形

成长大阶段，此后10min为沉淀晶核长大陈化阶段，

陈化结束即沉淀反应完全，此后继续加热反应，沉钒

率无变化。实际上，沉淀反应时间到陈化结束时间

少于30min。但延长陈化时间，水分的大量蒸发会

使溶液中的大量Na+和so：。结晶析出，与APV沉

淀混杂在一起，严重影响最终产品纯度。

考虑到实际能耗和处理能力，选择沉钒时间20

—30min为最佳。

2．7铵盐类型及加铵系数K对沉钒的影响

铵盐的选择主要考虑两点：(1)尽量不引入新

的杂质；(2)引人的杂质容易处理。据此，常见可用

于酸性铵盐沉钒的铵盐有硫酸铵、氯化铵、碳酸铵和

碳酸氢铵。由于碳酸铵或碳酸氢铵用于沉钒时，在

调pH过程中会有大量CO：气体产生，而引起钒损

失，所以实际工业中未有应用。

酸性铵盐沉钒多用硫酸铵和氯化铵两种，氯化

铵的沉钒效果略优于硫酸铵。沉钒使用铵盐作沉淀

剂，其加入方式有冷态加氨和热态加氨之分[4】。热

态加氨一般是在50一70℃加入铵盐，以利于加速铵

盐溶解分散，很快均匀地分散于溶液体系。铵盐加

人量由加铵系数K来确定。以NH。Cl为例：

，， NH4Cl加入量(g)

“一富钒液中V：O，(g)
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本试验按氨氮与钒的物质的量之比=4：l来 2．354。

计，则
d 气1气b亍×蒜。2·354

其中：53．5为NH4C1分子量，181．8为V205分

子量。所以mNH。cl_2．354mv：o，

NH。Cl作沉淀剂时，加铵系数K对沉钒的影响

见表7。

表7加铵系数K对沉钒的影响

K O．589 1．177 1．766 2．354 4．708

沉钒现象蛾瓣鋈鎏嚣 正常

变浊温度／℃ 100 93 87 85 84

沉钒率／％ 99．20 99．60 99．73 99．80 99．82

可见，铵量不够，容易生成钒酸钠或钒酸铵钠二

元盐，且伴随有它们的水解反应一同发生而生成红

钒。铵量越大，NH?的交换势远大于Na+的交换

势，钒酸钠或钒酸铵钠二元盐中Na+被NHf取代，

生成多聚钒酸铵的沉淀反应越快，沉淀反应所需要

的温度也略微降低，沉钒率均在99％以上。富钒液

含钒浓度越高，加铵系数K则可适当减小，K的取

值由实际试验决定。考虑到沉钒后沉钒母液中氨的

处理问题，铵量不宜过大，本实验选择加铵系数K=

3 结 论

1．强化含钒浸出液净化富集措施，减少富钒液

中杂质含量，尽量提高富钒液含钒浓度，使其沉钒时

含钒浓度在6—409／L。

2．采用酸性铵盐沉钒，富飒液应预先采用cacl2
溶液进行净化除杂，并严格控制富钒液中P含量<

0．020∥L。

3．采用热态加铵、分2次加酸调pH值的方式，

强化沉钒操作。最佳加铵温度为50～70℃，pH=3

—6，铵盐以NH。Cl为佳，加铵系数K=2．354，最佳

沉钒pH=1．8—2．3。

4．采用搅拌方式沉钒，最佳沉钒温度为85—

95℃，沉钒时间为20—30min，其沉钒率>99％。
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Experimental Study on Preparation of High-purity V2 05稍th+
Acimc Ammonium Salt Precipitation of Vanadi哪-rich Liquor

KANG Xing-dong，ZHANG Yi—min，UU Tao，UU JiaIl·peng，LU Min，WANG Ping

(Wuhan University 0f Science and Technology，Wuhan，Hubei，China)

Abstract：Taking vanadium—dch liquor produced by water leaching of stone—coal and ion exch粕ge process船aIl ob-

ject of t11e study，an experimental research on preparation of high-purity V2 05 f而m Vanadium—rich liquor is carried

out．The contents of Vanadium柚d impurities in the liquor are analyzed，and幽e ef艳cts of some factors，such as

pH，temperature，time，t}le哆pe of ammonium salts and ammonium coemcient on preparation of high—puri哆V2 05 are

ex锄ined．The experimental results indicated that under optimal technological conditions，using acidic ammonium

姐lt for precipitating Vana也um，出e high—purity V205 powder can prepared．

Key words：Stone·coal；Ptecipitation of vanadium by acidic踟monium salt；V2 05
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