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摘 要:介绍一种高密度多钒酸铵的制备方法，研究 TV 浓度、pH、搅拌速度、加药与酸温度、加铵系数以及晶种对
多钒酸铵的堆密度和沉钒率的影响。研究结果表明:以含钒 20 ～ 30 g /L的溶液在 60 ～ 85 ℃加入大于 1 /50 倍于全
钒质量的晶种和 1. 5 ～ 2. 5 倍于全钒质量的硫酸铵后，用硫酸调节 pH 到 2. 1 ～ 2. 4，沸水浴 95 ℃依次在350 r /min

和 200 r /min转速下分别沉淀 40 min和 20 min，可获得 98. 5%以上的沉钒率，烘干后的 APV堆密度大于 0. 95 g /cm3，

APV焙烧后的粉钒中含 V2O5 大于 98. 5%，Na2O小于 0. 10%。
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Study on the Preparation Technology of High-density APV

He Wenyi1，Wang Xiaojiang2，Peng Yi1，Yin Danfeng1

( 1. Panzhihua Group Research Institute Co.，Ltd.，State Key Laboratory for Comprehensive Utilization of Vanadium and
Titanium Resources，Panzhihua 61700，Sichuan，China; 2. Vanadium Products Factory，Pangang Group Steel Vanadi-
um ＆ Titanium Co.，Ltd.，Panzhihua 617023，Sichuan，China)

Abstract: A new process to prepare high-density APV is introduced and the effects of TV concentration，
pH value，stirring rate，temperature before adding reagent and acid，ammonium adding coefficient and
seed crystal on bulk density and precipitation ratio of APV are investigated. The results show that follow-
ing adding seed crystal with its mass more than 1 /50 time that of TV and ( NH4 ) 2SO4 with its mass more

than 1. 5 ～ 2. 5 times that of TV to the solution containing 20 ～ 30 g /L of vanadium between 60 ～ 85 ℃，
and adjusting pH value of the solution to 2. 1 ～ 2. 4，the solution is precipitated for 40 min at 350 r /min
and 20 min at 200 r /min in boiling water bath under 95 ℃. Precipitation ratio and bulk density of dried
APV can reach above 98. 5% and 0. 95 g /cm3respectively. As a result，V2O5 powder contains more than

98. 5% of V2O5 and less than 0. 10% of Na2O after APV is roasted.
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0 引言
国内外主要采用“钒渣钠化有氧焙烧—水浸—

净化除杂—沉淀”来提取氧化钒产品，其沉淀方法
主要有:水解法、钙盐沉淀法、铁盐沉淀法、弱碱性硫

酸铵沉淀法和酸性硫酸铵沉淀法
［1］。

水解沉淀法早期在工业上应用较普遍，它虽具

有不产生含氮废水和沉淀产物的密度大等优势，但

同时其缺点更多:沉钒率低、酸耗大加大了处理废水
的难度，沉淀产物的杂质含量高需要二次重溶提纯
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V2O5，所以此工艺也逐渐被淘汰。采用钙盐及( 亚)
铁盐沉淀法得相应的钒酸盐来直接作为冶炼钒铁的

原料或富集钒的中间产物，其杂质含量高、沉淀产物
太细过滤困难而很少应用在大规模工业生产中。弱
碱性硫酸铵沉淀法由于其是在常温下结晶析出偏钒

酸铵，所以它的密度相对较大，但同时具有硫酸铵加

入量大、沉淀时间长和沉钒率不高等缺点，所以一般
应用在含钒浓度高的二次提纯 V2O5 中。
酸性硫酸铵沉淀法由于其沉钒率高、操作简单

和产品质量高 ( V2O5 含量大于 98% ) 等优点，被
广泛应用于各大钒厂中，但常规的酸性硫酸铵沉淀

法得到的多钒酸铵经 ( 氧化) 还原煅烧获得氧化

钒的密度还是达不到后续钒合金 ( 如钒氮合金等)

冶炼时的要求 ( 一般要求密度大于 0. 6 g /cm3 ) ［2］。
因此在现有的酸性铵盐沉钒技术基础上，结合结晶

成核理论，通过控制影响成核与晶体生长速率等因

素，制备高密度多钒酸铵很有必要，同时制备高密

度的多钒酸铵还有利于提高钒在沉淀以及洗涤过程

的收率。

1 试验条件与方法
1. 1 试验原料
含钒合格液取自攀枝花钢铁钒钛股份有限公司

钒制品厂，其主要化学成分分析结果见表 1。试验
所用试剂硫酸铵、浓硫酸均为分析纯。

表 1 含钒合格液主要化学成分
Table 1 Main chemical compositions of qualified

vanadium solution g /L

原样号 TV P SiO2 Na2O

JCY － 0530 25． 83 ＜ 0． 010 1． 63 26． 92
JCY － 0530 － H 58． 73 ＜ 0． 010 2． 57 57． 08
JCY － 0530 － L 40． 70 ＜ 0． 010 1． 92 38． 74

1. 2 试验设备
电热鼓风箱 101 － 3 型烘箱;上海雷磁 ZDJ － 4A

型自动电位滴定仪; DJ1C 增力电力搅拌器; SHB －
Ⅲ循环水式多用真空泵; HH － S数显恒温水浴锅。
1. 3 研究方法
首先用浓硫酸调节所有含钒合格液的 pH 至

5. 0 ～ 5. 5，然后准确量取 450 mL 溶液置于 500 mL
烧杯中，在水浴锅内 350 r /min搅拌下加热到一定温
度后，依次加入定量的硫酸铵、晶种( 必要时) ，用浓
硫酸调节至一定的 pH后，水浴加热到( 92 ± 2) ℃沉
淀多钒酸铵;沉淀一段时间后分次补加定量的硫酸

铵，调节转速到 200 r /min，继续沉淀一定时间后取
出静置 30 min，趁热过滤溶液得固体产品( 多钒酸铵
或 APV) 和上层液;用 300 mL水分 5 次洗涤 APV，烘
干测其堆密度;再煅烧得粉状五氧化二钒( 以下称粉

钒) ，进行检测分析，计量上层液体积并分析 TV 浓
度计算沉钒率。
1. 4 计算方法
沉钒率计算公式见式( 1) 。

η =
C1V1 － C2V2

C1V1
× 100% ( 1)

式中 C1、V1—沉钒液的 TV浓度和体积;
C2、V2—上层液的 TV浓度和体积。
硫酸铵加入系数 K计算公式见式( 2) 。

K = 硫酸铵加入量
沉钒液中 TV总量

( 2)

2 试验结果与讨论
2. 1 沉钒液 TV浓度控制
研究了 TV浓度与产品 APV堆密度的关系，分

别 用表 1 中三种不同 TV浓度的沉钒液进行
试验。
固定条件:准确量取 450 mL 已调节 pH 的合格

液于水浴锅中快速搅拌升温至( 82 ± 2) ℃，一次性加
入系数为 2. 8 的硫酸铵，用浓硫酸调节 pH 至 2. 3，
在保温( 92 ± 2) ℃下以 350 r /min 搅拌沉淀40 min，
然后调节搅拌至 200 r /min 沉淀 20 min。其结果如
图 1 所示。

图 1 TV浓度与堆密度、上层液 TV含量的关系
Fig. 1 Tap density and TV concentration of
supernatant at different TV concentration

由图 1 可知，随着 TV浓度的增加，产品 APV的
堆密度呈下降趋势。由于 TV 浓度增加，溶液中生
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成物的过饱和度已经大于 APV 的超溶解度，达到了
结晶过程中的不稳定区，致使沉淀初期自发大量成

核，生成大量微细晶核，由于晶核间的分子等作用力

而团聚，同时降低了晶核生长的机会，最终易聚集成

酥松的、堆密度小的多钒酸铵。在当 TV 浓度大于
40 g /L时，有絮状沉淀生成，并且粉钒中 Na2O 含量
都在 1. 3%以上。随着沉钒液中的 TV 浓度的增加，
沉钒上层液 TV 浓度也不断升高，当沉钒液 TV 为
58 g /L时，上层液 TV含量达 1. 04 g /L之多;所以 TV
浓度应该控制在 20 ～ 30 g /L。
2. 2 加酸前温度控制
研究了加酸前温度控制与产品 APV 堆密度的

关系，TV 浓度为 25. 83 g /L，其余条件同 2. 1，其
结果如图 2 所示。由图 2 可知，上层液 TV 含量与
加酸前温度变化无明显关系; 而产品 APV 堆密度
随加酸前温度的升高而变大，相对应的沉钒上层液

的 pH 从低温到高温依次为 2. 66、1. 93、1. 90、
1. 83、1. 69，即是随加酸温度的升高，上层液的
pH逐渐变小。通过测定钒溶液 pH与温度的变化关
系 ( 图 3) ，表明钒溶液的 pH 随温度的升高而变
大，即溶液中的多钒酸根离子随温度的升高存在一

个吸氢转化的过程，低温加酸会使沉淀反应的实际

pH偏高，最终由于晶核生长不均匀而导致产品的
堆密度较小; 所以溶液的加酸前温度应控制在 60
～ 85 ℃为宜。

图 2 加酸前温度与堆密度、上层液 TV含量的关系
Fig. 2 Tap density and TV concentration of

supernatant in different temperature before adding acid

2. 3 沉钒 pH控制
研究了沉钒 pH 控制与产品 APV 堆密度的关

系，TV浓度为 25. 83 g /L，其余条件同 2. 1，其结果如
图 4 所示。由图 4 可知，在试验 pH 范围内，产品

APV的堆密度随 pH 升高呈先变大后变小的趋势，
由于 pH 过高或过低时，会生成与主要沉淀物六钒
酸铵( ( NH4 ) 2V6O16 )

［3 － 4］
不同的沉淀物( V2O5 的水

聚合物沉淀) ，在晶核生长过程中就会造成晶格缺陷

形成无定形沉淀，最后导致产品堆密度变小。沉淀
钒收率随着 pH的升高而增加。APV成分见表 2，表
2 表明 TV、NH +

4 含量随 pH的升高而增加，而钒氮摩
尔比却呈降低的趋势，试验中 pH在 1. 9、2. 1 时都有
絮状物沉淀，随 pH 降低水分含量也不断增加。结
合图 3 说明此时较常温加酸方式加入的酸多，容易
导致一部分钒发生水解生成 V2O5 的水聚合物，又由

于 V2O5 的溶解度比 APV大，所以 pH越低沉钒率也
越低，且包裹的杂质也越多;而随着 pH 的升高钒的
水解反应逐渐被硫酸铵的置换反应所取代，所以上

层液 TV含量随 pH 升高而降低，即沉钒率随 pH 的
升高而增加; 所以高温加酸的 pH 控制在 2. 1 ～ 2. 4
较好。

图 3 温度与钒溶液 pH的关系
Fig. 3 The pH of vanadium solution in different temperature

图 4 pH与堆密度、上层液 TV含量的关系
Fig. 4 Tap density and TV concentration of

supernatant at different pH value
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表 2 APV中成分分析
Table 2 Composition of APV

沉淀pH APV水分/% TV /% NH+
4 /% Na2O/% TV/NH+

4 (摩尔比)

1． 9 63． 10 48． 59 3． 73 0． 630 3． 6
2． 1 40． 07 48． 76 4． 06 0． 660 3． 3
2． 3 23． 16 49． 50 5． 01 0． 340 2． 7
2． 5 15． 49 49． 83 5． 94 0． 066 2． 3
2． 7 15． 11 50． 16 5． 53 0． 054 2． 5

2. 4 沉钒搅拌控制
沉钒搅拌控制与产品 APV堆密度的关系如图 5

所示，TV浓度为 25. 83 g /L，其余条件同 2. 1。

图 5 快速搅拌时间与堆密度、上层液 TV含量的关系
Fig. 5 Tap density and TV concentration of supernatant

in different fast stirring time

图 5 表明:产品 APV的堆密度随快速搅拌时间
的增加而先增后降，说明搅拌对产品的粒度有双重

影响，一方面搅拌速度过慢会导致溶液晶核分布不

均，晶粒之间团聚速度大于晶粒的定向生长速度，最

终降低产品堆密度;另一方面快速搅拌，致使已形成

大颗粒的晶核破碎，降低产品的堆密度; 同时由于

APV颗粒变小，比表面积增加，APV的溶解度也相应
变大，上层液 TV含量上升，即沉淀钒收率下降;所以
沉淀过程中搅拌应先控制在350 r /min转速下沉淀20
～40 min，再在 200 r /min下沉淀 20 ～40 min。
2. 5 晶种加入量控制
晶种加入量控制与产品 APV 堆密度的关系如

图 6 所示，TV浓度为 25. 83 g /L，其余条件同 2. 1。
加入一定量的晶种，在搅拌力的作用下破碎形

成晶核，而晶核微粒表面能够吸附一定浓度的溶质，

从而降低溶液的过饱和度，抑制了溶质的自发成核;

另一方面由于晶种的加入增加了溶液的过饱和

度
［5］，相应地抑制了自发成核现象，所以增加晶种是

有利于制备高密度多钒酸铵，且加入晶种的粒度越

小越好，因为其表面积越大，吸附力越强，溶液的超

饱和度越大，越有利于晶核的生长。为工业化连续
生产提供依据，试验加入的晶种为试验沉淀得到的

高堆密度多钒酸铵，没有经过任何处理，其堆密度为

0. 6 g /cm3
左右，试验结果见图 6。从图 6 可知，产品

APV堆密度随晶种加入量的增加而变大，不过当晶
种加入量达到某种限度后，再增加晶种的加入量对

产品的堆密度影响不大。上层液 TV 含量与晶种的
加入量无明显关系。

图 6 晶种与堆密度、上层液 TV含量的关系
Fig. 6 Tap density and TV concentration of
supernatant at different seed crystal mass

2. 6 硫酸铵加入系数控制
研究了硫酸铵加入系数控制与产品 APV 堆密

度的关系，TV浓度为 25. 83 g /L，其余条件同 2. 1，其
结果见图 7。

图 7 加铵系数与堆密度、上层液 TV含量的关系
Fig. 7 Tap density and TV concentration of supernatant

at different ammonium adding coefficient

由图 7 可见，硫酸铵加入系数在大于 1. 0 后不
论是一次或三次加入对沉钒率影响不大;产品 APV
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的堆密度存在一个极大值:①硫酸铵三次加入系数
为 2. 0，振实后堆密度 1. 07 g /cm3 ;②一次性加入硫
酸铵系数为 1. 5，振实后堆密度 0. 89 g /cm3。表明分
次加入铵可以降低沉淀过程中溶质的饱和度，达到

制备高密度 APV的目的;所以均分三次加入铵盐有
利于制备高堆密度多钒酸铵，其加入系数应控制在

1. 5 ～ 2. 5。
2. 7 最优条件试验
在尽量保证产品质量的前提下提高 APV的堆密

度，根据以上试验结果选择最优条件试验组合:取 450
mL已调节 pH 的合格液( JCY － 0530) 于水浴锅中快
速搅拌升温至( 82 ± 2) ℃，在前 30 min 内均分三次或
一次加入系数为 2. 0的硫酸铵，再加入 2. 32 g振实堆
密度为 0. 6 g /cm3

左右的晶种，用浓硫酸调节 pH至
2. 3( 一次加铵) 或 2. 18 ( 三次加铵) ，保温在 ( 92 ±
2) ℃快速搅拌沉淀 30 min，再慢速搅拌沉淀 30 min，
产品经过滤洗涤烘干煅烧得粉状 V2O5，其成分如表

3 所示。试验结果显示: 沉钒过程中产品的钠含量
随加铵次数的增加而降低，这是由于 NH +

4 置换钠、
钾离子越彻底，与之相反的是产品中的阴离子含量，

它随加铵次数的增加而略有增加。

3 结论
综上所述，通过以下最优条件组合可以获得

98. 8%以上的沉钒率，烘干后的 APV 振实堆密度大

于 0. 95 g /cm3，APV 焙烧后的粉钒中含 V2O5 大于

98. 5%，Na2O小于 0. 10% :

表 3 APV堆密度及粉钒成分
Table 3 Bulk density of APV and compositions of

V2O5 powder

条件
APV堆密

度 / ( g·cm －3 )

粉钒成分 /%

V2O5 Na2O S SiO2 Ca Cr
一次

加铵

1． 05 99． 23 0． 081 0． 078 0． 148 0． 017 0． 067
1． 14 99． 39 0． 077 0． 073 0． 126 0． 016 0． 061

三次

加铵

0． 99 99． 23 0． 055 0． 154 0． 188 0． 017 0． 084
0． 97 99． 39 0． 049 0． 160 0． 178 0． 015 0． 084

1) 在一次性加入硫酸铵沉淀 APV 时，TV 浓度
越低 APV的堆密度越高，结合实际，TV 浓度应控制
在 20 ～ 30 g /L。

2) 对于钠化焙烧的沉钒液其加酸前温度应控制
在 60 ～ 85 ℃，沉淀 pH为 2. 1 ～ 2. 4。

3) 搅拌对 APV的堆密度有双重影响，应先控制
350 r /min搅拌沉淀 20 ～ 40 min，再 200 r /min 搅拌
沉淀 20 ～ 40 min。

4) 均分三次比一次性加入硫酸铵得到的 APV
密度大，三次加入硫酸铵的系数为 1. 5 ～ 2. 5。

5) 晶种的加入有利于晶核的生长，高密度多钒
酸铵的晶种加入量控制在沉钒液 TV质量的 1 /50 以
上即可。
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