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摘 要:采用酸性铵盐法沉钒，研究了沉钒液中的杂质离子 Cr、P、Si、Cl －、SO4
2 －对钒沉淀的影响。结果表明: Cr 浓

度的增大能够显著降低钒的沉淀率，对低浓度的钒溶液影响更显著; Si 对沉钒率影响较小，P 对钒的沉淀率有较大

影响，当 P浓度大于 0． 1 g /L时，沉钒率在 75%以下; Cl －在低浓度条件下对沉钒率影响不大，但当 NaCl 浓度大于
100 g /L时，沉钒率低于 20% ; SO4

2 －对沉钒率影响不显著。
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Abstract: Effects of impurities such as Cr，P，Si，Cl － and SO4
2 － on ammonium polyvanadate are inves-

tigated as ammonium polyvanadate is precipitated with acidic ammonium salt． The results show that the
increase of Cr concentration significantly reduces the vanadium precipitation rate，especially for the vana-
dium liquid with low concentration; Si and SO4

2 － exert little influence on the precipitation，while P has a
noticeable effect as its concentration is above 0． 1g /L，the precipitation rate of vanadium is below 75% ;
the effect of low-concentration Cl － is not notable，however，when the concentration of NaCl is above 100
g /L，the precipitation rate of vanadium is below 20% ．
Key words: V2O5，acidic ammonium salt，ammonium polyvanadate，impurity，precipitation rate of vanadium

0 引言
在五氧化二钒的生产过程中，先将钒从钒原料

中转移到溶液中，含钒溶液通常是由钒渣、石煤经钠
化焙烧后经水浸所得，然后再从溶液中将钒沉淀析

出，实现钒与杂质的分离，其沉淀方式有水解沉淀法

和铵盐沉淀法［1］。铵盐沉淀法又有酸性铵盐沉淀、
弱酸性铵盐沉淀和碱性铵盐沉淀; 酸性铵盐沉淀由

于其沉淀速度快、产品质量高等优点，现已经广泛应

用于工业生产中。
酸性铵盐沉钒的效果与沉钒溶液的 pH、温度、

铵盐加入量、溶液杂质离子的含量有关［2］; 近年来
人们研究了沉淀 pH值［3］、沉淀起始酸度［2］、浸出液
钒浓度［4］、沉淀温度［1］、铵盐类型及其加入量［5］、反
应时间等条件对沉钒率的影响，并得出了最佳工艺

条件［6］: 通常是在温度 60 ～ 70 ℃且 pH条件为 4 ～ 5
时加入铵盐，继续加热到 90 ℃左右同时用硫酸调节
pH值到2 ． 0 ～ 2 ． 5，沉钒率能达到99%左右。但对
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沉钒溶液杂质离子的影响的研究较少，且对杂质离

子在沉淀物中的转化形态、变化机制未进行深入探
讨。由于沉钒溶液大都含有钠、硫、磷等杂质，这些
杂质离子严重影响沉钒率和产品纯度，有必要对沉

钒溶液中杂质对沉钒率的影响、杂质的转化形态进
行深入的研究。笔者通过对杂质离子的含量对沉钒
率的影响、杂质离子在沉淀物中的存在形态研究了
杂质离子的影响机制，以期为五氧化二钒生产和研

究提供指导。

1 试验材料与方法
试验过程中使用的偏钒酸钠( NaVO3 ) 、硫酸、磷

酸三钠、硅酸钠、硫酸钠、氯化钠、氢氧化钠、铬酸钠
均为分析纯试剂。
由于试验只考虑了单一杂质离子对沉钒率的影

响，因此试验采用的沉钒母液是由偏钒酸钠( Na-
VO3 ) 配制的溶液。每次试验量取 200 mL 配制的相
应浓度的偏钒酸钠溶液于 250 mL烧杯中，配加试验
所需量的杂质，置于磁力搅拌器上搅拌加热并用 4
mol /L的硫酸调节 pH 值到 4． 5 左右，当加热到 65
℃时加入硫酸铵，加铵系数 K = 4，继续加热同时调
节 pH到 2． 2，当温度达到 95 ℃时开始计时，恒温 40
min，恒温过程保持 pH稳定，恒温搅拌结束，取下溶
液静止 15 min，过滤、干燥、保存。

1) 沉钒率( η，% ) 计算公式:
η = ( V1C1 － V2C2 ) /V1C1 × 100% ( 1)

式中 V1—量取沉钒母液的体积;
C1—沉钒母液的 V浓度;
V2—沉钒结束后过滤所得滤液加去离子水定
容后的体积;

C2—滤液定容后 V的浓度。
2) 硫酸铵加入量计算公式:
W = K × V × C ( 2)

式中 W—铵盐( 硫酸铵) 加入量;
K—加铵系数;
V—沉钒母液体积，mL;
C—沉钒母液 V离子浓度，g /L。
溶液中钒元素的测定采用高锰酸钾—硫酸亚铁

铵滴定法( GB8639． 1 － 88) 测定; 其他杂质离子含量
的测定采用 ICP － AES 测定。

2 结果与讨论
2． 1 铬离子对多钒酸铵沉淀的影响

分别量取已配好的钒浓度为 3、9、15 g /L 的三
种溶液 200 mL，加入相应量的铬酸钠配成试验所
需条件下的沉钒母液。经酸性铵盐沉钒法后所得
的不同铬浓度沉钒母液的沉钒率如图 1 所示。由
图 1 可见，沉钒母液中铬离子浓度不同，对沉钒率
的影响也不同; 试验中铬对 15 g /L 的沉钒母液的
影响较小，该浓度条件下沉钒率始终保持在 99%
以上; 9 g /L的沉钒溶液当铬浓度大于 10 g /L时沉
钒率降到 99%以下，但仍然保持在 98%以上; 3 g /
L的沉钒母液受铬浓度影响较大，当铬浓度由 0 g /
L上升到 20 g /L时，沉钒率下降了 7． 5%左右。因
此当溶液中钒的浓度较低时，铬对沉钒率的影响

较大，而钒浓度较高时，影响较小。图 2 为铬的损
失率，从图 2 可以看出，铬的损失率与钒浓度成正
比，钒浓度越大，铬的损失率也越大; 并且铬的浓

度越大损失率也越大。
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由于对不同铬浓度下得到的多钒酸铵进行 X
射线衍射分析得到的 XRD 图谱几乎一致，因此取 3
g /L沉钒液、20 g /L 铬条件下得到的多钒酸铵的
XRD图谱见图 3。从图 3 可以看出，本试验条件下
沉淀的多钒酸铵是 NH4V3O8 和 NH4V6O16，陈亮

［7］

的研究中表明决定沉淀产物最终形式的因素是 pH
和温度，因此本试验采用固定的 pH 为 2． 2、温度 95
℃，不同的铬浓度下得到的了相同的产物。由图 3
可以看出，铬的沉淀的主要形式是 Na2CrO4、
( NH4 ) 2CrO4 和 Na2Cr2O7、( NH4 ) 2Cr2O7，这是由于

在酸性条件下存在以下反应［8］。
2CrO4

2 － + 2H + = Cr2O7
2 － + H2O ( 3)

因此溶液中含有大量的 CrO4
2 －、Cr2O7

2 －，在多

钒酸铵沉淀的过程中，由于絮状的多钒酸铵表面积

巨大，能够吸附溶液中大量铬酸根离子和重铬酸根

离子共同沉淀下来形成铬酸盐和重铬酸盐; 另外沉

淀产物中还有极少量的由重铬酸根、铬酸根离子与
钒氧根离子结合生成的复杂络合物 NaCrV2O7

等［8］，造成沉钒率降低的原因可能是由于这些复杂

的络合物溶解度较大，沉淀量较少，从而影响到钒的

沉淀率。

图 3 多钒酸铵的 XRD图谱
Fig． 3 XRD patterns of ammonium polyvanadate

2． 2 磷对多钒酸铵沉淀的影响
大量研究表明［9 － 10］，磷的存在对酸性铵盐沉钒

影响极大; 一般认为［10 － 11］，当溶液中磷的浓度大于

0． 02 g /L时，沉钒率是很低的。本试验向 9 g /L的钒
溶液中加入相应量的 Na3PO4 配成试验所需的沉钒母

液，经酸性铵盐法沉钒得到在不同磷浓度条件下的沉

钒率如图 4所示。从图 4可以看出，当磷的浓度小于
0． 03 g /L时，沉钒率维持在 99%以上，但随着磷的浓

度继续增大，沉钒率急剧下降，当磷的浓度为 0． 1 g /L
时，沉钒率 75%左右，与磷浓度为 0． 03 g /L 时相比
较，下降了 25%左右，因此磷严重影响钒的沉淀率。
但本试验中得出严重影响钒沉淀的起点是 0． 03 g /L，
大于闻诗祖［10］等得出的结论，可能是由于本试验采

用的是纯偏钒酸钠溶液排除了其他杂质离子的干扰，

得到的是磷单独对钒沉淀的影响，与使用含有较多杂

质的钠化焙烧浸出液沉钒得到的结论略有不同。对
沉淀产物进行X射线衍射分析得到，沉淀的多钒酸铵
是以 NH4V3O8、NH4V6O16形式存在; 磷在沉淀产物中

的存在形式复杂，一般认为磷与钒酸根络合形成杂多

酸形式［11］; 经分析发现有 NH4 ( VO2 ) 2PO4·3H2O、
NH4VO2HPO4 等多种形式，且每种物质含量很少。分
析认为:加入的 PO4

3 －在溶液中的存在形式有 PO4
3 －、

HPO4
2 －、H2PO4

－，偏钒酸根沉淀时会络合不同形式的

磷酸根离子，因此会造成磷在沉淀产物中多种形式的

现象。

图 4 磷对沉钒率的影响
Fig． 4 Effect of phosphorus on vanadium precipitation

2． 3 硅对多钒酸铵沉淀的影响
由于钒渣等物质中大都含有大量的 SiO2，经焙

烧、浸出后，不可避免地会有硅进入浸出液，尤其是
采用酸为浸出介质的，因此研究硅对钒沉淀的影响

是有意义的。本试验采用向 9 g /L 的偏钒酸钠溶液
中加入硅酸钠的方法来获得所需的沉钒母液，经酸

性铵盐法沉钒，获得了硅对钒沉淀率的影响如图 5
所示。由图 5 可知，随着硅浓度的逐渐增大，钒的沉
淀率逐渐降低，但仍保持在 99%以上; 得出硅浓度
在 0 ～ 6 g /L内，硅的存在对沉钒率没有显著影响。
对沉淀得到的多钒酸铵利用 X 射线衍射分析，得到
硅的存在形式复杂多样，据文献［12］，在硅离子的
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存在情况下，钒氧酸根离子会形成复杂的络合物沉

淀或杂多酸形式; 造成钒沉淀率下降的原因是由于

随着硅酸钠的加入增多，溶液的离子强度增大，以致

多钒酸盐的溶解度也增加［8］; 同时在沉淀物中有

Na2SiO3 的存在，可能是沉淀过程中聚集的多钒酸

铵吸附硅酸盐离子所致。

图 5 硅对沉钒率的影响
Fig． 5 Effect of silicon on vanadium precipitation

2． 4 钠盐对沉淀多钒酸铵的影响
由于钠化焙烧多采用加入氯化钠和硫酸钠，浸

出过程中必然导致大量 Na +、Cl －、SO4
2 －被浸出，有

必要对其进行深入研究。有研究表明［8］，钠盐对沉
淀率的影响实质是由于其阴离子造成的。因此笔者
着重研究了以氯化钠和硫酸钠对钒沉淀率的影响。
2． 4． 1 氯化钠对沉钒率的影响
试验中采用两种浓度的偏钒酸钠溶液，加入不

同质量的氯化钠配成所需的沉钒母液，经酸性铵盐

法沉钒后，分离得到液体并测其中钒的含量，获得沉

钒率如图 6 所示。由图 6 可以看出，当氯化钠含量
小于 50 g /L时，沉钒率变化不大，随着氯化钠含量
的增大沉钒率急剧下降，当氯化钠含量 100 g /L时，
沉钒率已经下降到 20%以下，继续增大氯化钠浓度
到 150 g /L 时，3 g /L 的钒溶液沉钒率已经低于
10%，9 g /L的沉钒母液已经不能够产生沉淀，此时
溶液的颜色由橙红色变为深绿色，延长加热搅拌时

间也不能得到沉淀。
当溶液中 NaCl 浓度低于 50 g /L 时，对溶液中

的沉钒率影响很小，是因为溶液中存在反应［13］:

VO2
+ + Cl － = VO2Cl K = 0． 43 ± 0． 03 ( 4)
可以看出，Cl －对五价钒氧酸根离子的络合能

力较差，不能络合大量的钒氧酸根离子，因此对钒氧

酸根与铵离子形成沉淀影响很小。

图 6 氯化钠对钒沉淀率的影响
Fig． 6 Effect of sodium chloride on vanadium

precipitation

将没有形成沉淀的溶液蒸干，析出的固体磨细

后经 X射线衍射分析得到其 XRD图谱如图 7 所示。
由图 7 可知，溶液中除含有大量的 NaCl 和 Na2SO4

外，仍然含有多钒酸铵，且与前面试验中得到的多钒

酸铵的形式是相同的，但是 NH4V3O8 所占的比例减

小，而 NH4V6O16形式所占比例较大; 另外，钒离子还

以( NH4 ) 2VOCl4 和 VOCl等形式存在。分析原因可
能是由于当溶液中钒浓度增大和 pH 较低时，钒的
含氧酸根的聚集状态发生以下变化［8］。

图 7 蒸干浓缩晶体的 XRD图谱
Fig． 7 XRD patterns of crystalline dried by distillation

VO4
3 － →V2O7

4 － →V4O12
4 － →V10 O28

6 － →VO2
+

→VO3 + ( 5)
VO2

+、VO3 +与溶液中某些物质发生氧化还原

反应，生成了大量的三价钒离子 VO +，因此溶液的

颜色呈绿色，生成的三价钒可能与 VO3 +反应生成

VO2 +，VO2 + 能 和 Cl － 反 应 生 成 络 合 物 如
( NH4 ) 2VOCl4 等，且溶液中钒氧根离子浓度越大，
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产生的 VO3 +越多，发生这种氧化还原反应的可能性

也越大。因此，当氯化钠浓度为 150 g /L 时，9 g /L
的钒溶液沉淀率要比 3 g /L的要低。由于溶液中大
量的钒氧酸根离子和氯形成络合物，不能够和铵盐

形成沉淀，导致钒的沉淀率很低。
2． 4． 2 硫酸钠对沉钒率的影响
试验中采用两种浓度的偏钒酸钠溶液( 3、9 g /

L) ，加入不同质量的硫酸钠配成所需的沉钒母液，
经酸性铵盐法沉钒后获得沉钒率如图 8 所示。

图 8 硫酸钠对沉钒率的影响
Fig． 8 Effect of sodium sulfate on vanadium

precipitation

由图 8 可以看出，随着硫酸钠浓度增大，钒的沉
淀率逐渐降低，且低浓度钒溶液受影响比高浓度的

钒受影响更大。但当 Na2SO4 浓度增大到 180 g /L
时，钒的沉淀率仍然保持在 98%以上，Na2SO4 浓度

从 0 g /L上升到 180 g /L 时，两种浓度( 3、9 g /L) 的
钒液沉钒率下降了 1． 3%、0． 5%，因此 Na2SO4 对钒

的沉淀率影响较小。分析原因可知: 由于硫酸根在
钒溶液中会发生下列反应［14］:

VO2
+ + SO4

2 － =［VO2SO4］
－

K = 9． 32 ± 0． 43 ( 6)
VO2

+ + HSO4
－ =［VO2SO4］

－ + H +

K = 0． 73 ± 0． 14 ( 7)
VO2

+会络合部分 SO4
2 －形成硫酸氧钒络合物，

使溶液中自由钒氧酸根离子浓度降低，从而造成沉

钒率的下降［8］。
2． 4． 3 钠离子对沉钒率的影响
一般认为，钠离子的存在不会对沉钒率造成显

著影响［15］，但钠离子的大量存在会影响沉淀产物的

最终形式，弱酸性铵盐沉钒过程中会发生以下反

应［16］:

V10O28
6 － + ( 6 － x) NH4

+ + xNa + + 10H2O =
( NH4 ) 6 － xNaxV10O28·10H2O ( 8)
在酸性铵盐沉钒中也会部分取代 NH4V3O8、

( NH4 ) V6O16中的铵离子，使沉淀产物中含有化学结

合的钠，影响最终产品 V2O5 的纯度，所以沉淀物焙

烧之前应将其所含的钠去掉。其方法是将沉淀产物
溶解于 pH大约为 9 的热 NH4Cl-NH3 溶液中，然后

再冷却使钒以 NH4VO3 形式沉淀。

3 结论
1) 铬的存在会降低钒的沉淀率，且当溶液中钒
的浓度较低时，铬对沉钒率的影响较大，钒浓度较高

时，影响较小。
2) 磷能显著降低钒的沉淀率，硅对沉钒率的影响
较小;且硅、磷都是通过与钒氧酸根离子形成复杂络
合物，降低溶液中自由钒酸根离子的浓度来实现的。

3) Na2SO4 对沉淀率的影响较小，氯化钠浓度小于

50 g /L时，对沉淀率的影响较小，但当氯化钠浓度大于
100 g /L时，会严重影响沉钒率，甚至不产生沉淀。

参考文献

［1］ Li Dabiao． Experiment on ammonium polyvanadate precipitation with acidic［J］． Chinese Journal of Process Engineering，2003，
3( 1) : 53 － 56．
( 李大标． 酸性铵盐沉钒条件实验研究［J］． 过程工程学报，2003，3( 1) : 53 － 56． )

［2］ Zhang Wei，Chen Chongxin． Factors affecting continuous precipitation of ammonium polyvanadate and selection of precipitation
schemes［J］． Iron Alloy，1998( 3) : 22 － 25．
( 张伟，陈重新． 影响多钒酸铵连续沉淀的因素及沉淀工艺的方案选择［J］． 铁合金，1998( 3) : 22 － 25． )

［3］ Wang Jinchao，Chen Housheng． Study on conditions of ammonium polyvanadate precipitation［J］． Iron Steel Vanadium Titani-
um，1993，14( 2) : 28 － 32．
( 王金超，陈厚生． 多聚钒酸铵沉淀条件研究［J］． 钢铁钒钛，1993，14( 2) : 28 － 32． )

［4］ Xia Qingrong． Study on ammonium polyvanadate precipitating technology from solution containing high concentrate sodium vana-
date［J］． Iron Steel Vanadium Titanium，1996，17( 3) : 46 － 50．

·71·

第 3 期 杨 合，等: 杂质离子对沉淀多钒酸铵的影响



( 夏清荣． 高浓度钒液沉钒工艺条件研究［J］． 钢铁钒钛，1999，17( 3) : 46 － 50． )
［5］ Li Qianwen，Wang Xiaojiang，Zhang Xinxia． Industrial experiment of precipitation of vanadium with NH4Cl［J］． Pangang Tech-

nology，2001，24( 2) : 7 － 11．
( 李千文，王小江，张新霞． 氯化铵沉钒工业试验研究［J］． 攀钢技术，2001，24( 2) : 7 － 11． )

［6］ Zhang Chuanwu． Production of high-grade vanadium pentoxide through precipitation with ammonium sulfate［J］． Iron Steel Va-
nadium Titanium，1981，2( 1) : 25 － 38．
( 张传武． 硫酸铵沉钒制取高品位五氧化二钒生产实践［J］． 钢铁钒钛，1981，2( 1) : 25 － 38． )

［7］ Chen Liang． Effects of pH and temperature on acidic ammonium salt precipitation of vanadate leaching solution［J］． Chinese
Journal of Rare Metals，2010，34( 6) : 924 － 929．
( 陈亮． pH值和温度对酸性铵盐沉钒影响研究［J］． 稀有金属，2010，34( 6) : 924 － 929． )

［8］ Li Guoliang． Separation and recycling chrome vanadium with precipitation from chrome vanadium solution［J］． Iron Steel Vana-
dium Titanium，1981，2( 3) : 41 － 49．
( 李国良． 用沉淀法自钒铬溶液中分离和回收钒铬［J］． 钢铁钒钛，1981，2( 3) : 41 － 49． )

［9］ Wang Jinchao，Chen Housheng． Effect of impurities on precipitation of ammonium polyvanadate［J］． Vanadium Titanium，1995
( 5 － 6) : 1 － 7．
( 王金超，陈厚生． 杂质对沉淀多钒酸铵的影响［J］． 钒钛，1995 ( 5 － 6) : 1 － 7． )

［10］ Wen Shizu，Zhang Yanqiu． Production of high grade vanadium pentoxide from sodium-containing vanadium slag［J］． Iron Steel
Vanadium Titanium，1982，3( 1) : 31 － 35．
( 闻诗祖，张燕秋． 从含钒钠化渣中制取高品位五氧化二钒［J］． 钢铁钒钛，1982，3 ( 1) : 31 － 35． )

［11］ Wang Yanrong，Li Dabiao，Zhang Hong，et al． Main factors affecting precipitation of vanadium with acidic ammonium salt and
its countermeasures［J］． Iron Alloy，2012 ( 4) : 12 － 16．
( 王艳戎，李大标，张宏，等． 影响酸性铵盐沉钒主要因素及对策探讨［J］． 铁合金，2012 ( 4) : 12 － 16． )

［12］ Zhang Xi，Zou Xiaoyong． Research on desilicating process of liquid containing vanadium［J］． Inorganic Chemicals Industry，
2008，40( 4) : 41 － 43． )
( 张曦，邹晓勇． 含钒液体除硅过程的研究［J］． 无机盐工业，2008，40( 4) : 41 － 43． )

［13］ Yang Shouzhi． Vanadium Metallurgy［M］． Beijing: Metallurgical Industry Press，2010: 85 － 87．
( 杨守志． 钒冶金［M］． 北京: 冶金工业出版社，2010: 85 － 87． )

［14］ Kang Xingdong，Zhang Yimin，Liu Tao，et al． Experimental study on preparation of high-purity V2O5 with acidic ammonium
salt precipitation of vanadium-rich liquor［J］． Multipurpose Utilization of Mineral Resources，2008( 4) : 14 － 18．
( 康兴东，张一敏，刘涛，等． 酸性铵盐沉钒制备高纯 V2O5 的试验研究［J］． 矿产综合利用，2008( 4) : 14 － 18． )

［15］ Wang Jinchao，Zeng Zhiyong，Li Guisheng，et al． Reasons and countermeasures for APV loss after vanadium precipitation
［J］． Iron Steel Vanadium Titanium，1999，20( 3) : 37 － 41．
( 王金超，曾志勇，李瑰生，等． 沉钒后 APV损失原因及对策［J］． 钢铁钒钛，1999，20( 3) : 37 － 41． )

［16］ Li Zhongjun，Pang Xitao，Liu Changrang． Study on precipitate on conditions of vanadium with NH4Cl in faintly ammonium salt
［J］． Journal of Zhengzhou University ( Natural Science Edition) ，1994，26( 3) : 83 － 86．
( 李中军，庞锡涛，刘长让． 弱酸性铵盐沉钒工艺条件研究［J］． 郑州大学学报( 自然科学版) ，1994，26( 3) : 83 － 86． )

编辑

櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵櫵
余文华

( 上接第 7 页)
［7］ Rao D Bhogeswara，Rigaud M． Kinetics of the oxidation of ilmenite［J］． Oxidation of Metals，1975，9: 323 － 341．
［8］ Gupta Suresh K，Rajakumar V，Grieveson P． Phase transformations during heating of ilmenite concentrates［J］． Metallurgical

Transactions B，1991，22B: 711 － 716．
［9］ Zhang Guangqing，Ostrovski O． Effect of preoxidation and sintering on properties of ilmenite concentrates［J］． Int． J． Miner．

Process，2002，64: 201 － 218．
［10］ Fu Xiao，Wang Yao，Wei Fei． Phase transitions and reaction mechanism of ilmenite oxidation［J］． Metallurgical and Materials

Transactions A，2010，41: 1338 － 1348．
［11］ Briggs Randall A，Sacco Jr Albert． The oxidation of ilmenite and its relationship to the FeO-Fe2O3-TiO2 phase diagram at 1073

and 1 140 K［J］． Metallurgical Transactions A，1993，24A: 1257 － 1264．
［12］ Jha Animesh，Yoon S J． Formation of titanium carbonitride phases via the reduction of TiO2 with carbon in the presence of ni-

trogen［J］． Journal of Materials Science，1999，34: 307 － 322．

编辑 杨冬梅

·81·

钢 铁 钒 钛 2013 年第 34 卷


