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提高酸性铵盐沉钒质量的探讨

陈自清

( 攀钢集团钒业有限公司，四川 攀枝花 617023)

摘 要:针对酸性铵盐沉钒生产过程，优化了工艺参数和控制手段，为生产高品位的 V2O3 提供优质的原料。主要

讨论了含钒浸出液浓度、铵盐加入量、沉钒温度、反应时间、pH 值、搅拌条件及板框压滤过程中洗涤条件等因素对
酸性铵盐沉钒法制备的多聚钒酸铵( APV) 质量的影响。结果表明:含钒浸出液钒浓度为 25 ～ 35 g /L，采用两次加
酸工艺，沉淀终点温度 95 ℃，沉淀反应时间约 35 min，APV滤饼洗涤时间 20 min，洗涤水温度在 75 ℃左右，压榨吹
风时间 80 min，风压≥0． 5 MPa，滤饼厚度≤25 mm等工艺条件下，可降低沉淀产物多聚钒酸铵的杂质含量，从而提
高产品质量。
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Study on Quality Improvement of Vanadium
Precipitation with ( NH4 ) 2SO4

Chen Ziqing

( Panzhihua Vanadium Industry Co．，Ltd．，Panzhihua 617023，Sichuan ，China)

Abstract: The optimization of process parameters and control measures during the process of vanadium
precipitation with acidic ammonium is studied to improve the quality of feedstocks for the production of
high grade V2O3 ． Major factors contributing to the quality of APV prepared by vanadium precipitation
with acidic ammonium are investigated，such as concentration of vanadate leaching solution，adding a-
mount of ammonium salt，temperature of vanadium precipitation，reaction time，pH value，stirring condi-
tions and washing condition of the plate and frame filter press． The results indicate that impurities in the
precipitated APV can be reduced with the concentration of vanadate leaching solution at 25 to 35 g /L，
two-step acid adding process，final precipitating temperature of 95 ℃，reaction time of about 35 min，
washing time of filter cake for 20 min，temperature of washing water at about 75 ℃，the blowing time dur-
ing pressing for 80 min，wind pressure of no less than 0． 5 MPa，and cake thickness of no more than
25 mm etc．
Key words: vanadium precipitation with ( NH4 ) 2SO4 ; ammonium polyvanadate ( APV) ; impurity; time
of vanadium precipitation; washing time

0 引言
氧化钒生产多采用钒渣钠化焙烧、水浸及酸性

铵盐沉钒工艺，酸性铵盐沉钒产物多聚钒酸铵

( APV) 经干燥还原后得到氧化钒。作为冶炼钒铁

和钒氮合金的原料，氧化钒质量尤其是杂质含量直

接关系到最终产品的质量指标。因此，研究工业生
产中影响酸性铵盐沉钒的主要因素，优化工艺参

数，对提高现有工艺条件下 APV 的质量有着重要
的作用。
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影响多聚钒酸铵( APV) 质量的因素主要体现
在两个方面:①酸性铵盐沉钒条件对 APV质量的影
响，包括含钒浸出液［V］、［P］浓度，铵盐加入量，反
应过程的 pH 值、温度、时间及搅拌条件等; ②APV
洗涤压滤条件对 APV 质量的影响，如洗涤时间、洗
涤水量、洗涤水温度、滤饼厚度及压榨吹风条件等。
笔者对其逐一进行了研究。

1 酸性铵盐沉钒原理及工艺流程
1． 1 酸性铵盐沉钒原理
酸性铵盐沉钒的原理基于 pH = 2 ～ 3 的溶液中

多钒酸盐和铵盐主要发生 2Na3 ( VO3 ) 3 + 2H2SO4 +
( NH4 ) 2SO4 = ( NH4 ) 2V6O16↓ + 3Na2SO4 + 2H2O 反
应，生成多钒酸铵沉淀 ( APV) 析出而实现钒的分
离，同时，K +、Na +、H +

也可与多钒酸根发生反应生

成稳定的化合物析出
［1 － 5］。研究表明，碱金属及铵

离子的多钒酸盐稳定常数如表 1 所示。

表 1 碱金属及铵离子的多钒酸盐稳定常数
Table 1 Stability constant of polyoxovanadate with

Li +，Na +，K + and NH +
4

Li + Na + K + NH +
4

0． 4 ± 0． 05 3． 5 ± 0． 3 11． 9 ± 0． 8 9． 96 ± 1． 50

即上述离子的选择顺序为: K + ＞ NH +
4 ＞ Na + ＞

H +，多钒酸钠及多钒酸氢钠中的 Na +、H +
最终可被

NH +
4 置换，生成多钒酸铵沉淀。

1． 2 沉淀工艺流程
含钒浸出液经二级换热至 80 ℃以上在加铵罐

加铵，在沉淀罐进行升温及 pH 值调节等沉淀操作;
沉淀操作完成后静置，将 APV 输入汇集罐，上清液
则通过侧流阀排至废水池;待汇集罐收集了足够的

APV 后输入压滤机进行洗涤及压滤以实现固液分
离，合格的 APV( H2O≤25%，TV≥48． 5% ) 输往干
燥还原工序进一步加工。具体工艺流程见图 1。

2 酸性铵盐沉钒过程的主要影响因素
及控制

酸性铵盐沉钒过程是钒氧离子逐步缩合生成

K +、Na +
及 NH +

4 的盐类，阳离子( K
+、Na +
及 NH +

4 )

逐渐交换生成相对稳定的多钒酸铵( APV) 沉淀，受
沉淀条件及含钒浸出液中杂质含量等的影响，具体

为:①P的影响。磷对沉钒的影响极大，它能与铵和
钒生成复杂的络合物，当达到一定的量时不仅使沉

钒率急剧下降，而且影响质量。②Si 的影响。随着
溶液中硅含量的增加，沉淀产物析出困难，沉钒时间

延长，APV质量降低。③ K、Na、S 的影响。APV 中
硫、钾、钠含量的升高会对氧化钒的深加工造成不利
影响，V2O3 中硫含量过高时会导致其 B 级品率上
升，而且易使钒铁质地变脆。因此在沉淀过程中就
必须控制好各参数，确保杂质含量控制在技术指标

范围内。

图 1 酸性铵盐沉钒工艺流程
Fig． 1 Process chart of vanadium precipitation

with ( NH4 ) 2SO4

2． 1 含钒浸出液钒浓度
合格的含钒浸出液可以直接进行沉钒，其溶液

中钒浓度的高低影响着沉淀产物 APV 的成分。从
结晶过程来分析，钒浓度高有利于沉淀反应的进行

及 APV晶粒的长大，但随着钒溶液浓度的升高，其
中的杂质硅、铝、铁等离子浓度也相应提高而在沉淀
早期水解，生成大量的胶体，杂质的增多阻碍了多钒

酸铵晶体的生成及长大，表观表现为沉淀物多钒酸

铵发粘，导致过滤困难;钒浓度相对低时其杂质含量

相应低，有利于洗涤除杂，但生产相等产量的 APV
能耗投入和废水量增加。因此根据实际生产，含钒
浸出液钒浓度一般控制在 25 ～ 30 g /L较为合理。
2． 2 沉淀过程的 pH值
根据钒在不同酸碱度条件下的存在形态可知，

沉淀最终 pH 值直接影响沉淀产物的组成。当 1. 7
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＜ pH ＜2 时，将发生酸性水解沉钒反应，Na +
将作

为构晶离子夹杂在沉淀产物中，难以洗涤去除，最

终影响氧化钒产品的质量。而当 4 ＜ pH ＜ 6 时，多
钒酸根的聚集状态将发生变化，主要以 V10O28

6 －
形

式存在。在沉淀过程中降低溶液的酸度有利于加快
沉钒反应的速度，但 pH值过低易引起水解反应的
进行，因此必须把握好沉钒过程中 pH 值的变化情
况才能高效地获得满足技术指标的 APV。PH 值过
高，沉淀收率受到影响。经试验探索及生产实践总
结可知，沉淀过程采用两次加酸工艺，即首先加入

硫酸将含钒浸出液的 pH 值调为 5 左右，加入计量
的铵盐并搅拌均匀，之后加入硫酸调节 pH 为 2. 0
～ 3. 0，确保沉淀终点 pH 控制在 2. 0 ～ 3. 0，沉淀
效果较好。
2． 3 铵盐加入量
铵盐的加入量主要取决于含钒浸出液的钒浓

度、钒的存在形式、沉淀终点 pH 值及 APV 的密度
等。由表 1 可知，铵离子与钒酸根的结合能力远远
大于钠离子，酸性铵盐沉钒过程是多钒酸盐中铵离

子与钠离子的置换过程;当 2 ＜ pH ＜ 3 时，含钒浸出
液中加入铵离子，钒主要以( NH4 ) 2V6O16或 2NH3·
3V2O5·H2O形式沉淀析出，酸性铵盐沉钒工艺铵
盐理论加入量可由此计算。含钒浸出液中钒浓度
高，铵盐加入量相应较多;钒的存在形式不同，铵盐

加入量也不同，如沉淀终点 4 ＜ pH ＜ 6，主要生成
( NH4 ) 6 － x·NaxV10O28·10H2O，此时硫酸铵理论加
入量为钒总量的 1． 6 倍( 质量比) ，沉淀终点 2 ＜ pH
＜3 时主要生成( NH4 ) 2V6O16，硫酸铵的理论加入量

则为钒总量的 0． 9 倍( 摩尔比) ; APV 的密度不同，
铵盐加入量也不同，如酸性铵盐沉钒工艺即沉淀终

点 2 ＜ pH ＜3，APV密度较大( 高密度沉钒) 时，硫酸
铵加入量约为钒总量的 2． 0 ～ 2． 5 倍( 质量比) ，APV
密度较小时，硫酸铵加入量为钒总量的 1． 2 ～ 1． 6 倍
( 质量比) 。铵盐的加入必须在酸性条件下才能进
行，因在碱性条件下，硫酸铵易发生水解反应生成氨

气溢出，从而造成铵盐的损失及生产条件的恶化。
生产过程中通过调节输料螺旋的频率来控制硫酸铵

的加入量，具体为:首先由经验公式( 1) 计算出铵盐
计量称的转速 n:

n = C·K·50·Q /3300 ( 1)
式中 C—浸出液钒浓度，g /L;

K—加铵系数，取 K = 1． 2;
Q—含钒浸出液流量，m3 /h。

当计量称开启后，根据公式( 2 ) 对加铵系数 K
进行标定，使其保持在 2． 0 ～ 2． 5。

K = ( M·60) / ( N·C·Q) ( 2)
式中 M—某时间段内硫酸铵的下料量，kg;

N—根据实际生产情况取 1 ～ 4。
适宜的铵盐加入量是保证沉淀反应进行的条

件:若铵盐加入量不足，置换反应就不能进行完全，

导致沉钒率下降，上层液浓度增高，造成钒的损失;

若铵盐加入过多，溶液中硫酸根离子含量将会升高，

易造成多钒酸铵沉淀中包裹夹杂硫酸盐，多余的硫

酸盐难以在洗涤及干燥还原过程中去除，既影响氧

化钒产品的质量，又增加了生产成本。
2． 4 沉钒温度
沉钒过程的温度对 APV 质量指标尤其是 S 含

量有着重要的影响:有研究表明 2 ＜ pH ＜ 3 时，随着
温度的升高，水解生成的 APV中被包裹的硫含量显
著升高

［6 － 7］。原因为: 温度升高加快了多钒酸铵结
晶 －溶液本体两相界面间离子的扩散吸附速度，虽
有利于晶体的生长，但同时多钒酸铵晶体表面吸附

的杂质如硫酸根增多，且随晶体的生长被包裹在晶

体内，被包裹的硫酸根在洗涤过程中难以去除，导致

硫含量升高，影响了产品质量。因此，为了避免硫含
量超标，就必须合理控制沉淀过程的温度，以减少多

钒酸铵结晶 －溶液本体两相界面间 SO2 －
4 的扩散吸

附速度，进而较少被包裹的硫含量。实际生产证明:
含钒溶液经一级换热后温度约为 40 ℃，二级加热后
温度为 50 ℃左右，之后进入沉淀罐中，在反应初期
即晶核的形成期，升温平稳缓慢，确保形成大量的晶

核，但此过程温度不能太高，尽可能地抑制晶核生长

为较大的晶体;在反应中期，此时已经开始形成球形

的 APV，溶液温度控制在 90 ℃左右。进入沉淀后
期，温度应保持在 95 ℃左右，即溶液保持在沸腾状
态，以促进晶体的生长完全。
2． 5 搅拌条件
一般来说，搅拌起着驱动晶种扩散及加快构晶

离子与晶种接触的作用，保持沉淀反应的均匀，为沉

淀提供有利条件。晶核的生成主要有两种来源:一
是一次成核中的异相成核，二是二次成核，即晶体与

搅拌器及反应器壁碰撞碎裂形成小的晶粒，这些小

晶粒作为晶核，能促进晶体的生长及析出。在沉钒
过程中进行搅拌，一方面通过碰撞溶液中的小晶体

即二次成核作用在沉淀初期提供晶核，加快沉钒的

速度;另一方面，又可以保证溶液的均一，利于构晶
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离子向晶核表面扩散，使反应体系中的反应均匀进

行，有利于产品表观密度、粒度分布范围及主要成分
的控制。实际生产过程中，采用了机械搅拌和通压
缩空气相结合的方法，温度约 50 ℃的含钒浸出液以
0． 5 ～ 0． 7 m3 /min 的流速输入沉淀罐，开启机械搅
拌，搅拌速度 45 ～ 55 r /min，为确保体系的均匀，同
时在沉淀罐底部通入压缩空气。另外，用于加热反
应液的蒸汽也起到搅拌的作用。
2． 6 沉淀反应进行时间
沉淀反应进行的时间与反应收率和 APV 产品

的质量有着直接的关系，反应进行完全则收率也高。
根据试验研究和生产总结，酸性铵盐沉钒反应达到

理论终点的时间较长，考虑到生产效率，实际生产中

沉淀反应的时间一般控制在 35 min 左右，此时上清
液的钒含量在 0． 4 g /L 以下。若减少反应时间，不
仅会使上清液钒含量超标，而且使 NH +

4 与 K +、Na +

置换不完全，以致 APV质量降低。

3 板框压滤机压滤过程对 APV 质量
的影响

板框压滤过程中影响 APV 质量的主要因素为
滤饼洗涤和压榨吹风，洗涤效果主要影响 APV中水
溶性杂质 K +、Na +

及 SO2 －
4 的含量，压榨吹风则通过

影响 APV中的水分含量进而影响到杂质含量。这
两个影响因素可以通过设置时间来改善。
3． 1 滤饼洗涤
影响洗涤效果的因素主要有洗涤时间、洗涤水

量、洗涤水温度及滤饼厚度等，箱式压滤机压滤过程
中通过洗涤可将 APV 表面吸附的水溶性杂质 K +、
Na +
及 SO2 －

4 等去除，洗涤时间及水量直接影响着

APV中的杂质含量。图 2 显示，在研究范围内，随
洗涤时间的延长，APV中杂质的含量( K +、Na + )呈下

降的趋势。洗涤时间短、水量少，杂质不能充分溶解
于洗涤水中排出，影响产品质量;洗涤时间过长、水量
多，虽然可以降低 APV 中杂质的含量，但是增加了
APV的损失量和后续工序的废水处理量。洗涤水温
影响 APV和 K +、Na +、SO2 －

4 等杂质的溶解度，洗涤水

温度高，有利于杂质的溶解，但同时 APV的溶解度也
增大即损失量增大。滤饼厚度影响洗涤水的渗透，滤
饼厚度大，洗涤水渗透困难，杂质含量高，反之杂质

低。实践证明:洗涤水温度 75 ℃左右，每吨 APV 洗
涤水量 4 ～4． 5 m3，滤饼厚度≤25 mm可获得较好的
洗涤效果，是目前生产中比较合适的工艺条件。

图 2 洗涤时间对 APV中杂质含量的影响
Fig． 2 Effect of washing time on impurity of APV

3． 2 压榨吹风
压榨吹风可使 APV 中的含水量降低到 25%以

下，从而降低 APV 中杂质含量，其影响因素主要有
吹风时间及风压。吹风时间与杂质含量( K +、Na + )

之间的关系如图 3 所示。在研究范围内，随着吹风
时间的延长，APV 中杂质含量( K +、Na + ) 呈下降的

趋势。实际生产过程中，吹风过短，明显达不到生产
要求;时间过长则浪费能耗，影响生产效率，同时也

造成压滤机滤板额外的磨损。一般根据物料的实际
情况，吹风时间为 20 ～ 25 min，风压要求不小于 0． 5
MPa。风压过小，难以将 APV 中的水分及水溶性杂
质排出;风压过大，则增加箱式压滤机滤板承受的压

力，缩短了滤板使用时间。

图 3 吹风时间对 APV中杂质含量的影响
Fig． 3 Effect of blowing time on impurity of APV

4 其它影响 APV质量的因素
1) 沉淀过程中设备的故障率
设备的正常运行是确保沉淀工序产量及质量的
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必要前提，常见的设备故障对生产的影响如下: ①
加酸罐 pH故障: 加酸罐 pH计如果出现显示故障，
将不能准确显示实际 pH 值，如显示值低于实际
值，操作者如果未能及时发现设备故障，则造成酸

罐中加入的酸量过度，导致溶液在加酸罐内发生水

解反应析出多钒酸盐，严重时生成的产物甚至将堵

塞输送管道，使整个生产系统瘫痪; 即使操作者能

够及时发现，也会因为局部的酸度过高而发生水解

反应，影响 APV 的质量。②铵盐下料泵故障: 被
堵塞，铵盐不能及时准确地加入，造成硫酸铵加入

量不足，以致阳离子置换反应不完全，影响 APV
的质量。

2) 含钒浸出液质量确认不到位，比如浸出液浑
浊，将严重影响沉淀过程及 APV的质量。

5 最优工艺条件下 APV的质量情况
酸性铵盐沉钒最佳工艺条件制备的 APV 经压

滤、洗涤后，大量杂质随压滤水或洗涤水排出，降低
了 APV中杂质的含量，得到质量指标较好的 V2O3，

其主要质量指标见表 2。

表 2 APV及 V2O3 主要质量指标

Table 2 Main quality index of APV and V2O3 %

产品 TV S K2O + Na2O

APV ≥48． 5 ≤0． 20
V2O3 ≥63． 0 ≤0． 05 ≤0． 8

6 结论
1) 酸性铵盐沉钒工艺含钒浸出液适宜的钒浓
度范围为 25 ～ 35 g /L;沉淀过程采取两次加酸工艺。

2) 铵盐加入量必须根据沉淀浸出液浓度确定，
通过调整硫酸铵输料螺旋的频率来控制加入量，经

验公式为 n = C·K·50·Q /3300。
3) 含钒溶液的温度要求:一级加热后为 40 ℃左
右，二级加热后为 50 ℃左右，沉淀完毕时为 95 ℃。

4) 沉淀反应时间控制在 35 min 左右，同时根据
所需流量要求进行沉淀操作。

5) 滤饼洗涤时间为 20 min，每吨 APV洗涤水量
4 ～ 4． 5 m3，洗涤水温度在 75 ℃左右。

6) 压榨吹风时间为 80 min，风压不小于
0． 5 MPa，压榨吹风滤饼厚度≤25 mm。
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