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偏钒酸钠制取技术研究

殷兆迁1，李千文2，彭一村2，吴刘柱2，潘少彦2

( 1．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; 2．攀钢集团钒业公司，四
川 攀枝花 617023)

摘 要:以多钒酸铵为原料，采用返溶除杂、溶液脱氨、溶析结晶的方法，制备了纯度大于 99． 5%的偏钒酸钠产品。
通过研究表明: 影响脱氨过程脱氨时间的主要因素为溶液终点 pH 值; 最佳溶析结晶条件为［V］浓度 150 ～ 200
g /L，pH值为 7． 3 ～ 8． 1，结晶剂与溶液体积比为 1∶ 1，结晶时间为 1 h，钒收率达到了 97． 7%。
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Study on Preparation of Sodium Metavanadate
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Abstract: Sodium metavanadate with more than 99． 5% purity was prepared through dissolution for impu-
rities and ammonia removal and dilution crystallization，with ammonium polyvanadate as raw material．
The results show that the pH value at terminal point is the main influence factor for the time of ammonia
removal in the solution． The optimum parameters for dilution crystallization are as follows: concentration
of vanadium 150 ～ 200 g /L，pH 7． 3 ～ 8． 1，volume ratio of crystallization agent and solution 1∶ 1，and
crystallization period 1 h． The yield of vanadium can reach 97． 7% ．
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0 引言
偏钒酸钠是一种重要的钒精细化工产品，在有机

催化、合成、制备高纯度钒化合物中有着重要作用。在
制备苯酚的研究中［1］，直接使用 NaVO3 作催化剂，在室

温条件下和乙腈溶剂中，采用 H2O2 为氧化剂，均相催

化氧化苯制备了苯酚。在制备甲酸燃料电池中［2］，在
偏钒酸钠溶液中浸泡后，能提高 Pd /C催化剂对甲酸氧
化的电催化活性和稳定性。在制备纳米材料时，采用
水热法用偏钒酸钠和硝酸锌合成了纳米材料钒酸

锌［3］。四川天然气研究所在广西研究所等开发的栲胶

－偏钒酸钠法脱硫的基础上［4］，使用成都橡碗栲胶 －
偏钒酸钠溶液提高硫容脱除天然气中低硫的试验，脱

硫效率达到了 99%。采用纯度较高的偏钒酸钠可以制
备出高纯度的偏钒酸铵［5］，即氯化铵与偏钒酸钠溶液

反应，生成偏钒酸铵产品纯度达到 99． 3%。
攀钢是目前国内最大的钒制品生产企业，已经

从简单的氧化钒产品发展到钒铁合金、钒氮合金、钒
铝合金等多元化钒产品，但是在钒精细化工产品领

域还是一个空白。笔者以多钒酸铵为原料，通过返
溶、脱氨、溶析结晶的工艺，制备出了纯度大于
99. 5%偏钒酸钠产品。
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1 试验原理、目标、流程及条件
1. 1 试验原理
钒在溶液中的聚合状态与其浓度以及溶液酸度

有关［6］。在一定的钒浓度下，从弱碱性钒溶液中结晶
析出的是正钒酸盐和焦钒酸盐; 当溶液接近中性时，

从溶液中结晶析出的是四聚体或三聚体的偏钒酸盐;

从弱酸性和酸性溶液中结晶析出的是多聚钒酸盐。
偏钒酸钠易溶于水，其中偏钒酸钠的水合物有

NaVO3·2H2O、NaVO3 · ( ＞ 2H2O )、NaVO3 · ( ＜
2H2O)。偏钒酸钠在水溶液中常聚合为 Na3 ( VO3 ) 3 或

Na4( VO3) 4，而聚合物又会进一步离解为 Na +、V3O9
3 －

和 V4O12
4 －离子:

3NaVO3→Na3 ( VO3 ) 3→3Na + + V3O9
3 － ( 1)

4NaVO3→Na4 ( VO3 ) 4→4Na + + V4O12
4 － ( 2)

当钒液 pH在 7 ～ 10，钒主要以偏钒酸根形式存
在于溶液中。以多钒酸铵为原料在制备偏钒酸钠过
程中，采用返溶、脱氨技术，控制钒溶液中的杂质含量
和 pH值，进行溶析结晶，得到合格的偏钒酸钠晶体。
溶液脱氨技术在处理焦化厂废水和城市污水处

理中有广泛应用，如化学沉淀法、折点氯化法、离子
交换法、吹脱法与汽提法等，具体见表 1。综合分析
各方法的优劣势，采用空气吹脱法对返溶钒液进行

脱氨处理。

表 1 溶液脱氨方法优劣势比较
Table 1 Comparison of methods for ammonia removal

方法 优势 劣势

电渗析法
不产生
二次污染

影响因素多，过程难控制，易
堵塞膜

离子交换法 成本低
适于处理低浓度溶液，pH4 ～
8 时较佳

化学沉淀法
处理高浓度
溶液效果好

药剂量大，易造成溶液二次
污染

折点氯化法
反应产生无
害的氮气

运行费用高，适于处理低浓
度溶液

吹脱 /汽提法 去除率高
需调 pH，耗碱量大，低温时
效果差

返溶液中的氨以铵离子 ( NH4
+ ) 和游离氨

( NH3 ) 的状态平衡存在，铵离子与氨在溶液中的平

衡关系见式( 3) :
NH4

+ + OH － = NH3↑ + H2O ( 3)
当溶液 pH值较高时，式( 3 ) 中平衡向右移动，

铵离子转化为氨，在有空气搅动的条件下，可以加速

氨的挥发逸出。

本研究采用两种结晶工艺，一是传统工艺，将净化

后的偏钒酸钠溶液蒸发浓缩、自然结晶，获得NaVO3·
2H2O晶体; 二是向偏钒酸钠溶液中加入结晶剂，使
NaVO3直接、快速从溶液中析出，同时实现与溶液中杂
质定向分离。溶析结晶反应如式( 4) 所示。

NaVO3·nH2O + A→NaVO3 + A·nH2O ( 4)
1. 2 试验目标与试验流程
制取的偏钒酸钠的目标成分要求见表 2。本研

究采用的工艺流程见图 1。

表 2 偏钒酸钠的产品要求
Table 2 Ｒequirements for sodium metavanadate %

NaVO3 P S As Fe K2O

≥98． 0 ≤0． 02 ≤0． 08 ≤0． 02 ≤0． 08 ≤0． 2

图 1 偏钒酸钠制取工艺流程
Fig． 1 Process for preparation of sodium metavanadate

1. 3 试验条件
原料: 多钒酸铵、氢氧化钠( AＲ) 和硫酸( AＲ) 。

其中多钒酸铵主要化学成分见表 3。
设备: 试验的主要设备见表 4。

表 3 多钒酸铵主要化学成分
Table 3 Main chemical compositions of

ammonium polyvanadate %

TV K Na Si Cr Fe S NH4 +

50． 56 0． 16 0． 18 ＜ 0． 01 0． 04 ＜ 0． 01 0． 018 5． 62

表 4 主要试验设备名称与型号
Table 4 Main experimental equipment

设备名称 型号

水浴锅 HH-S双孔数显恒温水浴锅
搅拌器 DJ1C增力电动搅拌器
酸度计 哈纳 PH213
干燥箱 101 － 3 型鼓风干燥箱
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2 试验结果与讨论
2. 1 脱氨工艺研究
2. 1. 1 脱氨温度对脱氨效果的影响
由于多钒酸铵中铵根离子高达 5． 62%，采用氢

氧化钠返溶的过程中，铵根离子大量进入了返溶液

中。脱氨温度对返溶液中铵根离子的浓度和溶液体

积影响较大，试验结果如图 2 所示。
由图 2 可见，返溶液中 NH4

+的浓度随溶液的

温度升高而降低，当温度升高到 90 ℃以后，溶液中
的 NH4

+变化较小。脱氨过程溶液水的蒸发量随脱
氨时溶液温度的升高而增加，综上考虑，返溶脱氨时

的反应温度为 90 ℃，既可以脱去氨，又可实现对溶
液进行浓缩。

图 2 溶液 NH4
+浓度、蒸发的水量和溶液温度的关系

Fig． 2 Effect of temperature on concentration of NH4
+ and volume of evaporated water

2. 1. 2 脱氨时间的研究
脱氨试验的恒定条件是常压、90 ℃条件下进行

试验，影响脱氨时间的因素为溶液终点 pH 值、鼓入
的空气量、搅拌强度，因此设计了三因素三水平的正
交试验，正交试验因素及水平见表 5，试验结果见表
6，试验分析见表 7。

表 5 正交试验因素及水平

Table 5 Factors and levels for orthogonal test

水平
因素

A( 终点 pH值) B( 鼓入空气流量 /
( m3·h －1 ) )

C( 搅拌强度 /
( r·min －1 ) )

1 7． 5 0． 3 400
2 8． 5 0． 4 500
3 9. 5 0. 5 600

表 6 脱氨试验正交试验结果
Table 6 Ｒesults of orthogonal test for ammonia removal

试验号
因素

A B C D空列

试验结果

溶液中 NH4
+含量 / ( g． L － 1 ) 脱氨时间 /h

1# 7． 5 0． 3 400 0． 056 6． 5
2# 7． 5 0． 4 500 0． 043 6． 0
3# 7． 5 0． 5 600 0． 044 6． 0
4# 8． 5 0． 3 500 0． 051 4． 3
5# 8． 5 0． 4 600 0． 052 4． 0
6# 8． 5 0． 5 400 0． 051 3． 7
7# 9． 5 0． 3 600 0． 049 2． 5
8# 9． 5 0． 4 400 0． 044 2． 3
9# 9． 5 0． 5 500 0． 050 2． 0

由表 7 可以看出偏钒酸钠的生产工艺流程中溶
液在常压沸腾状态，影响脱氨速度的因素从大到小

依次为: 终点 pH值 ＞鼓入空气流量 ＞搅拌强度。
2. 1. 3 条件试验
分别进行 pH值、鼓入空气流量、搅拌强度对脱

氨过程影响的条件试验。固定条件如下:
溶液 pH值试验: 搅拌强度为 500 r /min，鼓入空

气流量为 500 m3 /h; 鼓入空气流量条件试验: 搅拌
强度为 500 r /min，pH值为 8． 0;
搅拌强度条件试验: 鼓入空气流量为 0． 5 m3 /h，
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pH值为 8． 0。
试验结果见图 3。由图 3 可以看出，随 pH值、

鼓入空气流量、搅拌强度的增加，脱氨时间有不同
程度的减少，其中终点 pH 值、鼓入空气流量影响
较为明显。脱氨时间的限制环节是脱氨后期的 pH
值，而鼓入的空气影响相对较小，搅拌强度的影响

最小。综上，最佳溶液的脱氨 pH值为 9． 5 ～ 10，以
缩短脱氨时间，通过加入高纯度氧化钒或多钒酸

钠的方法调节溶液的终点 pH到 7． 3 ～ 8． 1，便于偏
钒酸钠结晶; 鼓入空气流量为 0． 5 m3 /h，搅拌强度
在 500 r /min。

表 7 脱氨试验正交试验结果分析
Table 7 Ｒesults analysis of orthogonal test for

ammonia removal

处理 因素

A B C
K1 18． 5 13． 3 12． 5
K2 12． 0 12． 3 12． 3
K3 6． 8 11． 7 12． 5
k1 6． 2 4． 4 4． 2
k2 4． 0 4． 1 4． 1
k3 2． 3 3． 9 4． 2
极差 Ｒ 3． 7 0． 5 0． 1
最优水平 A3 B3 C3

主次顺序 A ＞ B ＞ C
最优组合 A3B3C3

图 3 终点 pH值、鼓入空气流量和搅拌强度对脱氨时间的影响
Fig． 3 Effects of the pH value at terminal point，flow of bubbling air and stirring on the time for ammonia removal

2. 2 结晶工艺研究
为了研究较纯偏钒酸钠的结晶条件，采用

NaOH返溶高纯 V2O5 ( 具体成分见表 8) ，在钒浓度
为 150 g /L时自然结晶，得到不同 pH值下偏钒酸钠
晶体的成分，结果见表 9。
由表 8可见，晶体杂质含量相对较少，对产品纯度

影响可忽略，此时影响偏钒酸钠产品质量的主要因素

为 pH值。晶体中 TV含量随溶液终点 pH值的增加而
减小，但是在 pH值为 7． 3 ～8． 1时，TV含量在 41． 24%
～41． 71%。对其做 XＲD分析，由图 4可见，偏钒酸钠
物相峰少且主峰相对衬底强度大，进一步说明得到的

物相较纯净。综上，最佳结晶的 pH为 7． 3 ～8． 1。

表 8 高纯 V2O5 成分
Table 8 Chemical composition of high-purity V2O5 %

V2O5 K Na S Mg Cr Si Al Fe P

99． 69 ＜ 0． 02 ＜ 0． 02 0． 011 0． 006 ＜ 0． 005 0． 032 0． 029 0． 005 0． 016

表 9 不同 pH值结晶出晶体成分
Table 9 Chemical composition of crystals obtained under different pH values %

pH TV Na K Si S Fe P As Cr NH4
+

6． 0 46． 81 12． 51 0． 04 0． 010 0． 013 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 01
6． 8 44． 22 16． 23 0． 03 0． 010 0． 012 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 01
7． 3 41． 71 18． 98 0． 03 0． 011 0． 012 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 01
7． 6 41． 64 19． 15 0． 02 0． 012 0． 012 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 01
8． 1 41． 24 21． 4 0． 04 0． 010 0． 013 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 01
8． 7 40． 25 21． 2 0． 02 0． 010 0． 017 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 01
9． 1 39． 5 23． 43 0． 02 0． 010 0． 012 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 01
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图 4 偏钒酸钠 XＲD图谱
Fig． 4 XＲD pattern of sodium metavanadate

2. 2. 1 自然结晶工艺研究
自然结晶工艺是在不采用添加结晶剂的条件下

利用蒸发浓缩、冷却、搅拌等手段使溶质从溶液析出
的工艺。由于偏钒酸根成三聚或四聚形态存在，裸

露的氧原子容易和水络合，导致偏钒酸钠溶液有生

成过饱和溶液的趋势，常温下偏钒酸钠溶液钒浓度

蒸发浓缩到 200 g /L时无搅拌的条件下可以稳定存
在 48 h 以上。在低浓度下不易结晶，结晶周期长，
而在高浓度结晶时会出现“雪崩”式结晶，即一旦有
部分结晶出来，那么结晶速度很快，吸附大量的水，

使溶液变成糊状，且溶液中过饱和的溶液不能一次

完全结晶，需多次过滤结晶。
在自然结晶状态下，控制溶液的 pH为 7． 8、转速

为 500 r /min、常温常压下，对过滤时间、结晶时间、钒收
率、杂质含量与钒浓度的关系进行系统的研究，具体见
图 5。结晶后溶液过滤时间随钒浓度的升高过滤时间
增加，达到 200 g /L时，过滤困难，并出现滤纸穿滤等现
象。结晶时间随着钒浓度的升高而降低，钒收率与之
相反。杂质含量随钒浓度的升高而升高，钒浓度在 200
g /L时，K、S元素含量达到标准上限。综上，偏钒酸钠
的结晶钒浓度控制在 150 ～180 g /L为宜。

图 5 溶液钒浓度对结晶的影响
Fig． 5 Effect of concentration of vanadium on crystallization

2． 2． 2 溶析结晶工艺
溶析结晶即向结晶体中加入某种溶剂使溶质在

原溶剂中的溶解度降低，从而溶质快速析出的结晶

方式。根据表 10 对比，本试验选用的结晶剂具有与
水互溶、价格低、偏钒酸钠的溶解度低等优点。
在室温下，在钒浓度为 150 g /L、pH值 7． 8 的偏

钒酸钠溶液中加入一定体积比的结晶剂，结晶时间

60 min，得到了结晶剂与钒收率的关系，具体见图 6。
可见，随着结晶剂加入比例的增大，钒收率增加; 结

晶剂加入比例过大，钒的收得率增加不明显且消耗

结晶剂费用太高，因此，在钒收率达到 98%以上后，
结晶剂加入的最佳体积比例为 1∶ 1。

表 10 常用溶析剂的性质对比
Table 10 Comparison of common agents for dilution crystallization

溶剂种类 水中溶解度 挥发性 沸点 /℃ 毒性 价格 / ( 元·t － 1 ) 偏钒酸钠溶解性

结晶剂 互溶 易 78． 2 小 4 000 ～ 8 000 微溶

丙酮 互溶 易 56． 5 大 6 000 ～ 8 000 不溶

乙酸乙酯 10 易 77 大 3 000 ～ 6 500 微溶
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图 6 结晶剂加入比例和结晶时间对钒收率的影响
Fig． 6 Effects of addition amount of crystallization agent and crystallization time on vanadium recovery rate

结晶时间直接关系到偏钒酸钠的收率，因此对其

做了条件试验，试验条件为: 钒浓度为 150 g /L，pH值
7． 8时结晶剂加入比例为 1∶ 1，搅拌强度为 500 r /min，
得到了钒收率与结晶时间的关系，具体见图 6( b)。由
图 6( b) 可见，结晶时间在 60 min以后，钒收率几乎不
变，因此溶析结晶的最佳结晶时间为 60 min。
终点 pH 值控制在 7. 8，结晶时钒浓度为 150

g /L，转速为 500 r /min，空冷到常温，分别进行蒸发
浓缩结晶和溶析结晶，结果见表 11。可见，无论是
传统结晶还是溶析结晶，偏钒酸钠晶体的 TV 含量
都大于 41%，达到目标要求。通过表 12 可知，溶析
结晶的钒收率在 97% 以上，溶析结晶时间为 60
min，而传统结晶方式钒收率为 66%，结晶时间在 16
h。综上溶析结晶工艺优于自然结晶工艺。

表 11 结晶方式生产出晶体成分对比
Table 11 Comparison of chemical composition of crystals by different processes %

结晶方式 Na TV S K2O NH4
+ As Fe P Cr

自然结晶 18． 5 41． 39 0． 060 0． 07 0． 02 0． 010 0． 010 0． 010 0． 023
溶析结晶 18． 8 41． 43 0． 050 0． 07 0． 01 0． 010 0． 010 0． 010 0． 011

表 12 结晶后滤液的钒浓度及结晶时间
Table 12 Comparison of concentration of vanadium in
filtrate and crystallization time by different processes

结晶方式 滤液钒浓度 / ( g·L －1 ) 钒回收率 /% 结晶时间 /h

传统结晶 72． 1 66． 0 16
溶析结晶 1． 7 97． 7 1

对两种结晶的偏钒酸钠晶体进行电镜扫描，

结果见图 7、8，可以看出自然结晶方式得到的偏钒
酸钠晶体成枝状，晶粒大小不一，而溶析结晶的偏

钒酸钠晶体成无晶型的团状，由于溶析剂的存在，

偏钒酸钠更容易聚团，成大颗粒的团状，所以更容

易过滤。
2． 3 偏钒酸钠扩大化试验
扩大试验条件为: 终点溶液 pH 值 7． 8，溶液钒

浓度为 150 g /L，结晶剂与溶液体积比为 1∶ 1，结晶
时间为 60 min。试生产了 1 t偏钒酸钠产品，具体成

分见表 13。扩大试验结果验证了实验室工艺，成分
达到了试验研发目标。
纯度在 99%以上的偏钒酸钠市场价格在 9 万

元 / t，而生产 1 t 偏钒酸钠的生产成本在 6 万元，具
有较高的经济效益。

图 7 溶析结晶的偏钒酸钠晶体
Fig． 7 SEM of sodium metavanadate by

dilution crystallization
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图 8 自然结晶偏钒酸钠晶体
Fig． 8 SEM of sodium metavanadate by

natural crystallization

表 13 偏钒酸钠扩大化试验的成分
Table 13 Chemical composition of sodium metavanadate

by scale-up experiment %

Na TV S K2O NH4
+ As Fe P Cr

18． 6 41． 21 0． 060 0． 08 0． 03 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 ＜ 0． 010 0． 020

3 结论
1) 影响脱氨时间的因素为溶液 pH 值、鼓入空
气流量和搅拌强度，其最佳参数分别为 9． 5 ～ 10． 0、
0． 5 m3 /h、500 r /min。

2) 与自然结晶相比，采用溶析结晶更有利于偏钒
酸钠制取，最佳工艺参数为:结晶 pH为 7． 3 ～8． 1，钒浓
度为 150 ～180 g /L结晶剂与溶液体积比为 1∶ 1，结晶
时间为 1 h。

3) 采用溶析结晶的方法，在扩大化试验中得到
了 1 t偏钒酸钠产品，产品质量符合标准的偏钒酸
钠产品要求，钒收率达到了 97． 7%。
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Tronox收购 FMC的纯碱化学品业务

钛白粉巨头特诺( Tronox) 宣布与美国富美实公司( FMC) 签订收购后者纯碱化学品业务的最终协议，收购价格为 16． 4 亿
美元，现金支付 10 亿美元，贷款支付约 6 亿美元。收购计划拟定于 2015 年 1 季度完成，但是也要视成交条件而定。

FMC公司纯碱化学品业务有很强的运营能力，在过去的 5 年里，其息税折旧摊销前利润连续超过 20%，而且 75%的息税

折旧摊销前利润转换为自由现金流。此次收购有利于特诺经济体的增长和发展。 ( 张涛摘自 Tronox官网)
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