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多钒酸铵制取偏钒酸钾的试验研究

殷兆迁

( 攀钢集团研究院有限公司，钒钛资源综合利用国家重点实验室，四川 攀枝花 617000)

摘 要:研究了由多钒酸铵制取偏钒酸钾的工艺技术，考察了结晶方式、钒浓度对偏钒酸钾成分的影响。试验结果
表明:自然结晶条件下，结晶孕育时间为 15 ～ 20 h，滤液中残钒高于 25 g /L; 加入结晶剂条件下，可以大大缩短偏钒
酸钾的结晶时间，结晶时间为 5 ～ 10 min，滤液中残钒含量低于 2． 5 g /L，结晶率超过了 97%。采用加入结晶剂的方
法进行了工业试验，制取了 1． 5 t偏钒酸钾产品，其成分 TV≥36%，K≥28%，Na ＜ 0． 05%，Fe ＜ 0． 02%，达到预期
目标。
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Experimental Study on Preparation of Potassium Metavanadate
by Ammonium Polyvanadate

Yin Zhaoqian

( Pangang Group Ｒesearch Institute Co． ，Ltd． ，State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Ｒesources Comprehen-
sive Utilization，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: Potassium metavanadate was prepared by ammonium polyvanadate ( APV ) ． The effects of
crystallization method and vanadium concentration on the compositions of potassium metavanadate were
investigated． The results show that the incubation time is 15 ～ 20 h，the filtrate residue vanadium than
25 g / L under natural crystallization conditions，and the crystallization time is 5 ～ 10 min and the content
of residual vanadium in filtrate is less than 2． 5 g /L，and the crystallization ratio is more than 97% with
crystallization promoter agent． Potassium metavanadate of 1． 5 tons，with the compositions of TV≥36%，
K ≥28%，Na ＜ 0． 05% and Fe ＜ 0． 02%，were synthesized with crystallization promoter agent by in-
dustrial test which achieves the expected goals．
Key words: potassium metavanadate，ammonium polyvanadate，crystallization promoter agent，crystalliza-
tion time

0 引言
偏钒酸钾是重要的催化剂和添加剂，广泛应用

于硫酸催化、石油化工、油漆催干、医药、织物染色、
特殊玻璃制造等方面。工业上常采用氢氧化钾直接
溶解片钒而得，但是该法制取的偏钒酸钾纯度低，杂

质含量高，严重影响了催化剂的活性。多钒酸铵是
大生产中用来生产五氧化二钒、三氧化二钒、钒氮合

金的重要原料，而且沉钒的理论研究与应用已经比

较深入，多钒酸铵的杂质含量较低，因此采用多钒酸

铵制取偏钒酸钾在杂质含量上较容易控制，得到比

较纯净的偏钒酸钾。
笔者以多钒酸铵作为主要原料，采用返溶结晶

的方法制取偏钒酸钾，其中偏钒酸钾的成分要求见

表 1。试验结果表明，在加入结晶剂的条件下，可以
大大缩短偏钒酸钾的结晶时间，达到预期目标。
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表 1 偏钒酸钾的研发目标
Table 1 The components of expected potassium

metavanadate %

KVO3 V K Na Fe

≥97． 5 ≥36 ≥26 ≤0． 2 ≤0． 02

1 试验原理及试验方法
1． 1 试验原料和设备
试验主要原料为工业生产的多钒酸铵，成分见

表 2，取自攀钢钒业公司。辅助材料主要为返溶剂、
结晶剂、硫酸、硫酸铵( 以上全为分析纯) 。
设备如下:

烘箱: 电热鼓风箱 101 － 3 型;
pH计: HANNA HI9025C型酸度计;
搅拌器: DJ1C增力磁力搅拌器;
真空泵: SHB －Ⅲ循环水式多用真空泵;
水浴锅: HH － S数显恒温水浴锅等。

1． 2 试验方法
根据多钒酸铵中钒含量的多少加入相应摩尔量

的返溶剂，再放入数显恒温水浴锅加热，进行脱氨蒸

发浓缩。返溶液蒸发浓缩得到一定体积后，加入硫
酸调节返溶液到一定的 pH，进行冷却搅拌，一定时
间后便有白色的偏钒酸钾结晶生成，工艺流程图见

图 1。

表 2 工业生产的多钒酸铵化学成分
Table 2 Chemical compositions of APV industrial production %

TV Na Si Cr Fe As S NH4
+ Ca K Mn P

50． 21 0． 07 0． 022 0． 040 0． 010 0． 010 0． 13 5． 85 0． 078 0． 08 0． 010 0． 010

图 1 偏钒酸钾的制取工艺流程
Fig. 1 Process flow diagram of preparing

potassium metavanadate

在多钒酸铵与返溶剂返溶后，将返溶液加热浓

缩，得到不同钒浓度的偏钒酸钾溶液，控制结晶时偏

钒酸钾的 pH 在 A 值，搅拌速度为 500 r /min，温度
为 25 ℃，分别在自然结晶和加入结晶剂条件下考察
偏钒酸钾结晶规律。
1． 3 试验原理
钒酸盐的存在形式与其在溶液中的聚集状态、

钒酸盐的阳离子种类、钒在溶液中的浓度和溶液的
酸度有关［1］。在弱碱性溶液里，钒主要以单核正四
面体结构的正钒酸离子及焦钒酸根离子存在。当
pH值下降到某一值时，V2O7

4 －进一步缩合成四聚

体的偏钒酸盐，它仍然具有四面体结构。偏钒酸钾

溶液在弱碱性溶液中时，达到饱和溶解度时就会以

偏钒酸钾沉淀的形式析出来。
影响偏钒酸钾成分及表观质量的重要因素是偏

钒酸钾中杂质的含量，其中铬、钠、铁、硅等元素不仅
影响偏钒酸钾作为催化剂时的催化活性，而且造成

偏钒酸钾的颜色变绿、发黄。
主要反应方程式如下:

( NH4 ) 4 ( VO2 ) 2V10 O28 + 12KOH ( aq ) →
12KVO3 ( aq) + 4NH3↑ + 8H2O

KVO3 ( aq) →KVO3 ( s) ( 加入结晶剂)

2 试验结果与讨论
2． 1 偏钒酸钾在自然结晶时的研究
2． 1． 1 偏钒酸钾纯度
进行自然结晶时，随着返溶液中钒浓度增加，偏

钒酸钾中主元素 V、K 和杂质元素含量的变化趋势
分别如图 2、3 所示。由图 2 可知，随着钒浓度的增
加，V和 K的含量逐渐增加。当钒浓度达到 150 g /
L时，偏钒酸钾中 V、K 的含量分别为 34． 9%、
29. 9%，但 V未达到表 1 中偏钒酸钾的质量要求。
当钒浓度进一步增加时，偏钒酸钾中 V 含量有所下
降，而 K 含量基本不变。由图 3 可知，随着钒浓度
的提高，返溶液中的杂质也随之增加，得到的偏钒酸

钾的杂质含量也就相对增加，当结晶钒浓度达到

200 g /L 时，偏钒酸钾中钠离子的含量达到了
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0. 14%。从 100 g /L到 200 g /L，偏钒酸钾的主要元
素和杂质元素变化都比较大，不利于工业上稳定

生产。

图 2 钒浓度对偏钒酸钾主成分的影响
Fig. 2 Effect of vanadium concentration on the contents

of the main components in potassium metavanadate

图 3 钒浓度对偏钒酸钾杂质的影响
Fig． 3 Effect of vanadium concentration on the
impurity contents in potassium metavanadate

2． 1． 2 孕育时间、结晶时间和残钒
采用自然结晶时，孕育时间与钒浓度影响较小，

时间都较长，达到 15 h 以上，而结晶时间则是随着
钒浓度的增加而降低，具体见图 4。孕育时间较长，
使得偏钒酸钾生产效率大大降低，这对于大工业生

产很不利。而采用自然结晶时，由于偏钒酸钾本身
的溶解度都比较大，沉淀偏钒酸钾后的滤液中钒浓

度也达到 25 g /L 以上，钒的损失比较严重，结晶率
小于 85%，见图 5。
2． 1． 3 偏钒酸钾的形貌
自然结晶的过程是晶粒自然长大的过程，由于

孕育时间和结晶时间比较长，偏钒酸钾的晶粒定向

长大的速度超过了晶核形成的速度，形成了晶型沉

淀［2］，如图 6 所示。

图 4 钒浓度对孕育时间和结晶时间的影响
Fig． 4 Effect of vanadium concentration on the incubation
time and the crystallization time of potassium metavanadate

图 5 钒浓度对滤液中残钒浓度的影响
Fig． 5 Effect of vanadium concentration on the

content of residual vanadium in filtrate

图 6 偏钒酸钾的形貌
Fig. 6 SEM of potassium metavanadate
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2． 2 加入结晶剂加速偏钒酸钾结晶的研究
2． 2． 1 偏钒酸钾成分
相同条件下，由于采用加入结晶剂，偏钒酸钾的

结晶时间大大缩短，结晶时间缩短为 5 ～ 10 min，而
且没有孕育时间，大大提高了偏钒酸钾的结晶效率。
结晶时偏钒酸钾的主要元素和杂质元素变化不大，

见图 7、8，其中 TV≥36%，K≥26%，Fe ＜ 0. 04%，Na
＜0． 2%，而且结晶时对钒浓度的要求较为宽松，适
合大规模生产。

图 7 钒浓度对偏钒酸钾主成分的影响
Fig． 7 Effect of vanadium concentration on contents
of the main components in potassium metavanadate

图 8 钒浓度对偏钒酸钾杂质成分的影响
Fig． 8 Effect of vanadium concentration on impurity

contents in potassium metavanadate

2． 2． 2 溶液中残钒
由于加入了结晶剂，从而在短时间内加速了偏

钒酸钾的结晶，结晶后溶液中的残钒含量由原来的

25 g /L降低到 2． 5 g /L以下，结晶率超过了 97%，具
体见图 9。
2． 2． 3 加入结晶剂时偏钒酸钾的形貌

加入结晶剂后，V2O7
2 －急剧地缩合为 V4O12

4 －

正四面体结构，由于结晶剂的存在使得 V4O12
4 －和

溶液中的钾离子很容易形成偏钒酸钾的小晶体，此

时形成晶核的速度远远大于定向成长的速度，势必

产生了大量偏钒酸钾的微粒集成无定形沉淀，其结

果见图 10。

图 9 钒浓度对滤液中钒浓度的影响
Fig． 9 Effect of vanadium concentration on the

vanadium content in filtrate

图 10 加入结晶剂时偏钒酸钾的形貌
Fig． 10 SEM of potassium metavanadate with

crystallization promoter agent

2． 3 工业试验研究
在中试线进行了工业试验，控制结晶条件为:

pH 值为 A，搅拌速度为 500 r /min，温度为 25 ℃，采
用加入结晶剂的方式进行加速结晶，制取了 1． 5 t偏
钒酸钾产品，产品质量见表 3。由表 3 可知，试验制
取的偏钒酸钾其主要元素和杂质元素全部符合要求

的质量标准，为进一步的大规模工业化生产奠定了

基础。
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表 3 工业试验中偏钒酸钾的产品成分
Table 3 Components of potassium metavanadate by industrial test %

样品名称 样号 TV K Na Fe Si Cr NH4
+

KVO3 01 － 3B 36． 19 28． 87 0． 034 ＜ 0． 010 0． 010 ＜ 0． 010 0． 022
KVO3 02 － 3B 36． 62 28． 82 0． 028 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 0． 011 0． 112
KVO3 03 － 3B 36． 62 28． 83 0． 022 0． 018 ＜ 0． 010 0． 010 0． 079
KVO3 04 － 3B 36． 33 28． 36 0． 043 0． 012 0． 010 ＜ 0． 010 0． 268
KVO3 05 － 3B 36． 67 28． 58 0． 022 ＜ 0． 010 / / 0． 166
KVO3 06 － 3B 36． 63 28． 93 0． 028 ＜ 0． 010 0． 015 ＜ 0． 010 0． 04

3 结论
1) 采用多钒酸铵作为原料，进行了制取偏钒酸
钾的研究，制取的偏钒酸钾主元素 TV≥36%、K≥
28%，杂质元素 Na ＜ 0． 05%、Fe ＜ 0． 02%，达到了预
期目标。

2) 采用自然结晶的方法，制取的偏钒酸钾主元

素 V和 K的波动较大，且在结晶过程中孕育时间和
结晶时间较长，不利于大规模工业生产。

3) 采用加入结晶剂的方法，制取的偏钒酸钾主元
素 V和 K变化相对较小，而且杂质元素也在可控范
围内，滤液中残钒小于 2． 5 g /L，结晶率超过 97%。

4) 采用加入结晶剂的方法进行了工业试验，得到
1． 5 t偏钒酸钾产品，产品成分较好地符合用户要求。
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攀钢首创氧化钒清洁生产成套技术

2014 年 5 月，从西昌钢钒钒制品厂传来捷报，由攀钢自主研发的氧化钒清洁生产线，氧化钒回收率稳步
提升，废水、尾渣完全实现循环利用，每吨产品生产成本大幅降低。
钒是一种广泛应用于冶金、化工、医疗、航空航天等领域的战略物资，世界各国对其开发都非常重视。但

是，钒的生产过程通常伴随着有害废弃物难处理、原材料消耗量大、资源利用率低等技术难题。为此，世界各
国产钒企业进行了数十年探索，但始终没有找到理想答案。
攀钢地处长江上游，其所在的攀西地区钒资源储量占中国 52%。为实现绿色高效生产，2006 年，研究院

组建课题组，开始进行氧化钒清洁生产新工艺的研究和探索。通过数年攻关，成功开发出氧化钒清洁生产新
工艺，并形成了多项原创工艺核心技术。
依托该项创新成果，2009 年，攀钢建成年产 500 t五氧化二钒清洁工艺中试线。2012 年，攀钢在西昌建

成年产18 000 t钒制品的大型生产厂。
然而，在大规模工程化过程中，攀钢仍面临焙烧工序转化率低、焙烧效果不稳定、回转窑结圈严重等一系

列难题。课题组再经两年时间的攻关，扫清了新工艺产业化道路上的"绊脚石"，成功破解了高质量氧化钒
生产和废水、废渣低成本循环利用的两难命题，首创并形成了当今世界领先的氧化钒清洁生产成套技术，让
世界钒产业数十年来一直渴望的绿色生产愿望在攀钢得以实现。

( 彭毅 供稿)
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