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水解法制备三氧化二钒粉体

仝俊峰，赵红雨，栗正新

( 河南工业大学材料科学与工程学院，河南 郑州 450001)

摘 要:通过水解硫酸氧钒，在不加入还原剂条件下合成了三氧化二钒粉体，研究不同烧结温度以及气氛对产物的

影响;对产物进行 X射线衍射分析、扫描电镜形貌观察和激光粒度仪粒度检测，结果表明: 在不同的气氛中，以 5
℃ /min的升温速度，由室温升至 800 ℃并保温 3 h 得到的产物不同。在氩气流量为 160 mL /min 的气氛中得到
V4O7 粉体;而在真空中煅烧的产物是 V2O3 粉体，其在玛瑙研钵中研磨 20 min平均直径为 452 nm。确定了水解硫

酸氧钒获得氢氧化钒沉淀的最佳 pH值约为 4。
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Fabrication of Vanadium Sesquioxide Powder
by Hydrolysis Method

Tong Junfeng，Zhao Hongyu，Li Zhengxin

( School of Materials Science and Engineering，Henan University of Technology，Zhengzhou 450001，Henan，China)

Abstract: V2O3 powder was prepared by hydrolyzing VOSO4 without adding reducing agent． The effects of
atmosphere and temperature on the sintering behavior were studied． The products were analyzed by X-ray
diffraction ( XＲD) ，scanning electron microscope ( SEM) and laser particle size analyzer． The results
show that different products are obtained with 5 ℃ /min heating rate in different atmospheres from room
temperature to 800 ℃ and with insulation for 3 h ． The product is V4O7 powder in argon atmosphere with
flow rate of 160 mL /min，while the V2O3 powder is obtained in vacuum，with average diameter of 452 nm
after being grinded in agate mortar for 20 min． The optimum pH for vanadium hydroxide by hydrolyzing
VOSO4 is approximately 4．
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0 引言
三氧化二钒是生产钒系列合金的理想原料，经

常被用来作为冶炼钒铁合金或其他钒合金时的还原

剂［1］，亦可用作电子元件、磁性材料和化工催化剂
的原料［2］。
目前三氧化二钒的制取方法按是否使用还原剂

可分为两种［3］: 不加入还原剂的钒酸铵热分解法及

加入还原剂的直接还原法。国外企业多采用加入纯
氢气、氨气等还原剂直接还原的方法来制备三氧化
二钒，国内生产三氧化二钒的企业攀枝花钢铁公司

则采用煤气作为还原剂来生产三氧化二钒，使用的

原料为五氧化二钒、偏钒酸铵或多钒酸铵。采用
还原法来生产三氧化二钒时，还原性气体利用率比
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较低，而且此类还原性气体在生产过程中具有一定

的安全隐患，生产的能耗也比较高，因此提高了生产

成本。笔者以 NaOH 和硫酸氧钒为原料，在实验室
条件下通过水解法合成三氧化二钒粉体，得到水解

法制备三氧化二钒粉体的最佳条件。水解法的特点
是工艺简单，生产效率较高，重复性较好。

1 试验条件与方法
采用的硫酸氧钒来自于沈阳市海中天精细化工

厂，氢氧化钠来自于天津市福晨化学试剂厂，所用设

备为合肥科晶材料技术有限公司的 GSL1700X型真
空管式高温烧结炉。将浓度为 0． 2 mol /L 的 NaOH
溶液缓慢加入浓度为 0． 1 mol /L 的硫酸氧钒溶液
中，不断搅拌，当生成的灰白色氢氧化钒絮状沉淀物

不再增加时停止滴加 NaOH，控制整个反应过程溶
液的 pH约为 4。将沉淀物经离心，用蒸馏水、无水
乙醇反复洗涤后置于真空干燥箱中，在 100 ℃下干
燥 1 h。将干燥的产物放入真空管式高温烧结炉中
煅烧，以 5 ℃ /min 的升温速率升至特定温度，在不
同的气氛中保温获得所需产物，将产物在玛瑙研钵

中研磨制得三氧化二钒粉体。
试验采用北京普析通用仪器有限公司的 XD －

3 型 XＲD衍射仪分析产物的相组成，用日立 S4800
冷场发射扫描电子显微镜观察粉末形貌，用 Microt-
rac S3000 粒度分析仪测量粉体粒度分布。

2 结果与讨论
2． 1 煅烧温度的影响
钒的氧化物中 V 的化合价从 + 5 到 － 1 不等，

共计有 13 种氧化物［4］，这些氧化物可以用 VOx ( 1≤

x≤2． 5) 表示，不同化学计量比的氧化物有不同的
性能［5 － 10］。为了探讨煅烧温度及保温时间对三氧
化二钒粉体制备的影响，设计了以下对比试验。
将硫酸氧钒和 NaOH水解后的产物干燥并放入

真空管式高温烧结炉中，在真空气氛中以 5 ℃ /min
的升温速度从室温分别升至 600 ℃和 800 ℃并保温
3 h，制得试样。
通过 XＲD分析，试样在 600 ℃真空保温 3 h 后

产物无明显衍射峰，因此所得产物为非晶态。进一
步升高温度至 800 ℃保温 3 h 的 XＲD 衍射图谱如
图 1 所示。从图 1 可以明显观察到 V2O3 的( 104) 、
( 110) 和( 116) 等衍射峰。说明随着退火温度的升
高，试样中原子扩散速度加快，原子空间排列从无序

转变为有序。

图 1 800 ℃真空煅烧 3 h产物的 XＲD图谱
Fig． 1 XＲD patterns of samples calcined at

800 ℃ for 3 h in vacuum

图 2 为 800 ℃保温 3 h 产物的 SEM 图，从图 2
可以看出，V2O3 颗粒比较均匀，大小约为 400 nm。

图 2 800 ℃真空煅烧 3 h产物的 SEM形貌
Fig． 2 SEM images of samples calcined at 800 ℃ for 3 h in vacuum
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2． 2 煅烧气氛的影响
为了研究煅烧气氛对产物的影响，将硫酸氧钒

和 NaOH水解后的产物干燥并放入真空管式高温烧
结炉中，在氩气流量为 160 mL /min 的气氛中，以 5
℃ /min的升温速度从室温升至 800 ℃煅烧 3 h。煅
烧后试样的 XＲD图谱见图 3。

图 3 800 ℃氩气保温 3 h产物的 XＲD图谱
Fig． 3 XＲD patterns of samples calcined at

800 ℃ for 3 h in argon atmosphere

从图 3 可以明显观察到钒的氧化产物 V4O7，这

和真空条件相比其产物不同，这是因为两次试验环

境中氧分压不同，钒在不同的氧分压环境下会形成

多种不同价态的氧化产物［11］。当为氩气气氛时，前
驱体分解的产物在高温时遇到氧生成 V4O7。而在
真空环境时，真空度较高，前驱体所接触的氧含量很

低，容易生成三氧化二钒( 见图 1) 。
2． 3 研磨时间的影响
根据图 1 的 XＲD结果，由 Scherrer公式:

D = Kλ
βcosθ
，β = B2 － b槡 2

式中，D为沿垂直于晶面( 116 ) 方向的晶粒直
径; K为 Scherrer 常数( K = 0． 89) ; λ 为入射 X 射线
波长( CuKα，λ = 0． 154 06 nm) ; θ 为半衍射角( 2θ =
53. 85°) ; β 为衍射峰的加宽; B 为衍射峰宽( B =
0. 222°) ; b为仪器宽度( b = 0． 171°) 。
计算得出 V2O3 晶粒的平均尺寸为 62． 5 nm。

进一步通过研磨获得分散性较好的 V2O3 纳米粉

体。本试验分别对烧结后的试样用玛瑙研钵研磨
10、20、30 min，其粒度分布采用 Microtrac S3000 粒
度分析仪测量，如图 4 所示。

图 4 V2O3 研磨后粒度分布

Fig． 4 Size distribution of V2O3 powder after grinding

对比研磨10、20、30 min的产物可以发现，当研磨
时间为 20 min时，颗粒尺寸分布较为均匀，研磨效果
最好。检测到的最小颗粒尺寸为72 ～79 nm。颗粒尺
寸随着研磨时间的增加先减小后增大。这是因为研
磨能将煅烧后团聚的颗粒分散开来，但是随着研磨时

间的延长，原始晶粒的结构也会遭到破坏，从而产生

新的表面，这些新产生表面的表面能较高，很容易发

生重新团聚，导致颗粒尺寸的增加。

3 结论
本试验采用水解 VOSO4 的方法，通过控制反应

中溶液的 pH值、前驱体水合氢氧化钒的干燥温度、
保温时间，以及煅烧过程中的加热温度、保温时间、
反应气氛以及产物的研磨时间，合成了颗粒尺寸接

近纳米级别的三氧化二钒粉体，得到如下结论:

1) 水解 VOSO4 获得氢氧化钒沉淀的最佳 pH
约为 4。

2) 将硫酸氧钒和 NaOH水解后的产物干燥并放
入真空管式高温烧结炉中，以 5 ℃ /min 的升温速度
从室温升至 800 ℃，在真空环境中得到了中值直径
为 452 nm的 V2O3 粉体，在氩气流量为 160 mL /min
的氩气气氛中得到了 V4O7 粉体。

·21· 钢 铁 钒 钛 2014 年第 35 卷



3) 煅烧后产物有团聚现象，研磨能有效分散颗
粒。随研磨时间延长，颗粒尺寸先减小后变大，最佳

研磨时间为 20 min。
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