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摘要!介绍了高纯度五氧化二钒的制备方法"并对各种提纯工艺的技术原理以及工艺流程进行了阐述% 对各种提纯方法的

优缺点进行分析和综合比较后指出"化学沉淀法具有对设备要求低$操作简便$生产成本低等优点"适用于高纯度五氧化二钒的

工业化大规模生产%
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<<随着科技的不断发展"钒已成为一种重要的战

略资源% 其中"高纯五氧化二钒被广泛应用于航天$

航空以及钒电池等领域)**

%

石煤提钒或钒渣提钒所得到的钒产品杂质含量

高"不能直接用于某些高端产品的生产"因此需要对

其进行进一步地提纯处理)(*

% 由于目前生产技术

的限制"使得高纯度五氧化二钒的制备存在着生产

工艺复杂$生产周期长$生产成本高等弊端)!*

% 概

述了高纯五氧化二钒的制备工艺流程以及含钒溶液

的净化方法"并对各种提纯方法的优缺点进行了比

较"试图找到一种高效$低成本的钒提纯方法%

<=高纯五氧化二钒的制备工艺流程

高纯五氧化二钒的制备主要以工业级多钒酸

铵$偏钒酸铵或粗钒为原料% 原料通过加碱溶解并

除杂后"重新加入铵盐沉钒% 最后"将所得到的高纯

钒酸铵煅烧分解为五氧化二钒)=*

% 高纯五氧化二

钒的制备工艺流程如图 * 所示%

图 *<高纯五氧化二钒生产工艺流程图

>=含钒溶液的净化方法

目前"含钒溶液的净化方法主要有离子交换法$

萃取法$化学沉淀法$结晶法"以及多种除杂方式联

合制备的方法%

>@<=萃取法

萃取法是利用物质在不同溶剂中溶解度不同的

,=C,
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原理"将溶液中的钒或杂质萃取到有机相"从而使钒

与其他杂质得到分离)C*

% 萃取法提纯可分为萃取

剂萃取钒和萃取剂萃取杂质 ( 种方式%

萃取钒是使用有机萃取剂将溶液中的钒萃取到

有机相"再使用反萃取剂将钒反萃取到水相"以达到

钒与其他杂质分离的目的% 其中"最常用的萃取剂

为I()=&(D乙基己基磷酸'

)"*

% 萃取剂萃取钒的方

法主要用于对含钒浸出液进行反复多级萃取"从而

使钒溶液得到净化%

萃取杂质的方法是使用萃取剂将水相中的杂质

萃取到有机相"钒留在水相% 宁朋歌等)>*在专利

0M()*!*)!>>)(! 中公开了一种用胺类萃取杂多酸

杂质制备高纯五氧化二钒的方法% 主要内容为!向

钒溶液中加酸"形成磷钨$磷钨钒$硅钨$磷钼钨$硅

钼钨$钼钒砷$钨砷等杂多酸% 然后用胺类和协萃剂

配合使用"萃取溶液中的杂多酸杂质% 最后"向净化

后的钒溶液中加入铵盐沉钒% 煅烧钒酸铵后所得五

氧化二钒的纯度&质量分数"下同'在 ##\#]以上%

该方法能有效地去除溶液中的杂多酸杂质"但是对

许多金属阳离子杂质&如X%
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不能有效地除去%

萃取法具有选择性好"钒的损失小"所得产品纯

度高"质量稳定"无需添加任何除杂剂"不会引入新

杂质"萃取剂可循环使用等优点)? D#*

% 但是净化过

程需经过多级萃取与反萃等工序"使其生产工序复

杂化"生产周期延长% 此外"萃取过程中容易生成第

三相"使得萃取失效)*)*

%

>@>=离子交换法

离子交换法是利用离子交换树脂与含钒溶液接

触"使钒酸根离子与离子交换树脂上的活性官能团

发生离子交换反应% 待树脂吸附饱和后"用解析剂

将树脂上的钒解吸附出来)***

% 离子交换法提纯钒

所用的离子交换树脂大多数为强碱性季胺型阴离子

交换树脂% 反应原理如下)*)*
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<<牛磊等)*(*在专利 0M*)!""!CC>B中介绍了一

种用离子交换法提纯粗钒的方法% 该方法是以粗钒

为原料"控制终点 &H为 >\) d?\C 的条件下"用氢

氧化钠溶解粗钒% 过滤掉不溶物后"用阴离子交换

树脂吸附溶液中的钒酸根阴离子% 待树脂吸附饱和

后"用酸溶液解析得到净化后的钒溶液"并加入氨水

沉钒% 煅烧偏钒酸铵后"得到的五氧化二钒纯度在

##\#]以上%

离子交换法由于具有很好的吸附效果和选择

性"可有效地除去阳离子杂质)*!*

% 此外"离子交换

树脂再生后可循环使用% 但是"离子交换法存在操

作烦琐"树脂解吸附与再生时产生大量废水"生产周

期长并且生产能力小等弊端% 同时"在离子交换过

程中亦会有少量杂质离子与活性官能团发生置换"

因此不能达到完全净化的目的%

>@?=化学沉淀法

化学沉淀法制备高纯五氧化二钒是向钒溶液中

加入除杂剂或沉钒剂"使钒与杂质在固相和液相之

间发生转移% 过滤后"使钒与杂质得到分离)*=*

%

(\!\*<除杂剂多级除杂

除杂剂除杂的方法是向含钒溶液中加入一定量

的某些化学物质"使加入的化学物质与溶液中的部

分杂质发生化学反应"并且生成沉淀或配合物% 其

中"除杂剂的种类较多"常见的化学除杂剂有可溶性

镁盐$铝盐$钙盐$碳酸盐$草酸盐$柠檬酸盐"以及有

机络合剂$絮凝剂等)*C*

%

由于不同杂质的除杂效果受除杂剂种类和除杂

条件&除杂时间$温度$&H$浓度等'的影响)*"*

"除杂

过程通常将多种除杂剂配合使用"在不同条件下多

级净化除杂% 邓时胜)*>*在专利 0M*)(C!*)C=B中

公开了偏钒酸铵提纯制备高纯度五氧化二钒的方

法% 主要内容是!粗偏钒酸铵加去离子水"加热至

>) d*))e使其溶解#调节溶液的 &H为 ? d*)"加入

镁盐或钙盐除去阴离子杂质&如IN
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等'#过滤掉杂质后"调节溶液 &H至 *) d*("除去金

属阳离子杂质&如X%
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过滤后"加入铵盐或氨水沉钒% 最终得到的五氧化

二钒纯度大于或等于 ##\#]%

除杂剂多级除杂的方法与常规的单种除杂剂一

次性除杂相比"具有除杂效率高$产品质量更加稳定

等优点% 但是多级除杂延长了生产周期"增加了物

料$能量的消耗以及钒的损失%

(\!\(<多级沉钒除杂

多级沉钒净化的方法是向钒溶液中加入沉钒

剂"使钒转移至固相"杂质留在液相% 该种净化方式

通常将多种沉钒方式相结合"将钒与杂质在固相和

液相之间多次转移并分离% 常用的沉钒方式有水解

沉钒$钙盐沉钒$铵盐沉钒等)*?*

%

彭穗等)*#*在专利 0M*)(#(!>>CB中"将水解沉

钒与弱碱性铵盐沉钒结合"制备出了高纯度的五氧

,CC,
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化二钒% 该方法是以粗钒为原料"用氢氧化钠溶液

溶解粗钒"以此将钒转入液相"部分杂质留在固相#

过滤掉不溶物"然后向所得钒酸钠溶液中加入一定

量浓硫酸和水"水解沉钒得到含钒红饼"以此将杂质

转移到液相"钒转移到固相#将过滤后得到的含钒红

饼用碱溶解并加入铵盐沉钒"再次将杂质转入液相"

钒转 入 固 相# 最 终 得 到 的 五 氧 化 二 钒 纯 度

达 ##\##]%

陈东辉等)()*在专利 0M*)=C!?"")B中将钙盐

沉钒与铵盐沉钒 ( 种沉钒方式结合"制备出了高纯

度的五氧化二钒% 该方法以多钒酸铵为原料"溶解

之后"加入氢氧化钙或氧化钙进行钙盐沉钒"然后过

滤#将得到的钒酸钙沉淀与碳酸氢铵混合"转溶得到

含钒溶液和碳酸钙固体% 向过滤后的钒溶液中加铵

盐沉钒"碳酸钙经煅烧后循环利用% 煅烧钒酸铵后

得到纯度大于 ##\C]的五氧化二钒% 其中"X%$0.$

+/等金属杂质的质量分数小于 )\))C]% 该方法

利用了钒酸钙$碳酸钙以及杂质&如磷酸钙$砷酸钙

等'溶解度大小不同的性质"将钒与杂质进行固相

和液相之间多次转移"最终实现了钒与部分杂质的

分离%

多级沉钒制备高纯度五氧化二钒的方法所需除

杂剂加入量小或不需加入"与加除杂剂除杂相比"可

以避免加除杂剂带入新杂质的缺点"从而使产品质

量更加稳定% 但是"由于多次沉钒操作使生产周期

变长"钒损失加大"物料与能量消耗大"同时产生大

量废水%

>@J=结晶法

结晶法是根据物质在不同条件下的溶解度不同

的原理"通过改变条件"降低钒酸钠在溶液中的溶解

度"并使其结晶成固体)(**

% 结晶法提纯钒分为自然

结晶和加入结晶剂结晶 ( 种方式)((*

%

(\=\*<自然结晶

自然结晶提纯是通过浓缩含钒溶液"然后降低

溶液温度"使钒酸钠的溶解度降低"并析出钒酸钠晶

体% 从而使钒转移至固相"杂质留在液相中% 为加

快结晶速度和提高结晶率"可在结晶过程中加入适

量晶种结晶)(!*

%

杨林江等)(=*在专利 0M*)==>>##(B中公开了

结晶法制备高纯度五氧化二钒的方法% 该方法以多

钒酸铵为原料"加碱返溶"得到钒酸钠溶液#将过滤

后的钒酸钠溶液冷却到 ( dCe"结晶出偏钒酸钠晶

体#过滤"将偏钒酸钠晶体加水溶解"并加入铵盐沉

钒% 煅烧偏钒酸铵后"可得到高纯度的五氧化二钒%

采用自然结晶的方法能有效地将钒与其他杂质

分离"但是由于需要加热浓缩$冷却结晶等步骤"导

致了能量消耗大"生产周期长% 此外"一部分钒仍在

原溶液中未结晶出来"造成钒的损失加大%

(\=\(<加结晶剂结晶

加入结晶剂结晶的方法是向钒液加入结晶剂

&一般为有机溶剂'"从而降低钒酸钠在溶液中的溶

解度"使其结晶出来% 通常使用的结晶剂为低碳醇

等有机溶剂%

陈文龙等)(C*在专利 0M*)==#C#(>B中公开了

一种高纯五氧化二钒的制备方法% 该方法是以多钒

酸铵为原料"用氢氧化钠溶液在 ?) d#)e下溶解"

得到 &H为 *) d*! 的钒酸钠溶液#过滤"向钒酸钠

溶液中加入乙醇&结晶剂'"结晶得到钒酸钠晶体#

将得到的偏钒酸钠固体加水返溶"并加入铵盐沉钒%

最后煅烧得到的五氧化二钒纯度在 ##\#]以上"金

属杂质含量低% 溶液中的乙醇经过精馏后循环

利用%

加结晶剂结晶的方法可使钒快速从溶液中结晶

出来"缩短了生产周期"并且减少了钒的损失% 但是

结晶剂的循环再生需要通过精馏等手段"从而使生

产工艺复杂化% 同时"所消耗的能量亦很大%

>@G=联合制备法

该种方法是将 ( 种或 ( 种以上不同的提纯方法

相结合"多级净化的方法% 联合制备的方法充分利

用了不同提纯方法的优点"使各种提纯方法的优缺

点互补"以制备出高纯度的五氧化二钒% 祁建等)("*

在专利0M*)=!?">=>B中公开了一种离子交换法制

备高纯度钒氧化物的方法"主要内容为!以多钒酸铵

为原料"加减溶解"并调节溶液 &H至 > d?"向所得

钒溶液中加入复合絮凝剂进行初步除杂#将初步净

化后的含钒溶液通过离子交换系统"得到深度净化

液#向净化后的钒溶液中通入氨气并调整 &H至 # d

*)"冷却结晶得到偏钒酸铵晶体#最后得到的五氧化

二钒纯度在 ##\#]以上%

单独使用阴离子交换树脂提纯时"溶液中部分

杂质阴离子也与离子交换树脂的活性官能团发生离

子交换反应)*!*

"从而导致除杂不彻底% 与传统的离

子交换法相比"化学除杂D离子交换提纯钒的方法

利用了化学方法进行初步除杂"有效降低了原液中

杂质的含量"尤其是阴离子杂质的含量"从而使产品

的纯度更高% 与传统的化学除杂方法相比"该方法

,"C,
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避免了除杂不彻底$除杂剂带入新杂质$产品质量不

稳定等缺点% 但是该方法存在着生产周期长$生产

过程会产生大量废水等缺点%

?=结语

综上可知"以上几种方法制备高纯五氧化二钒

均存在生产周期长的缺点% 其中"萃取法$离子交换

法以及多种提纯方式联合制备的方法制备高纯五氧

化二钒"其产品纯度较高"质量稳定"污染小"但是生

产工艺烦琐"因而不适宜工业化大规模生产% 结晶

法提纯钒具有产品纯度高$质量稳定$无污染等优

点% 但是"存在钒损失大和能量消耗大等缺点% 化

学除杂D多级净化的提纯方法"其工艺较为简单"对

设备要求不高"适合于工业化大规模生产"但是物料

和能量的消耗大"钒的损失大%

通过综合比较上述 C 种提纯钒的方法可得!化

学沉淀法具有工艺流程简单$操作简便$对设备要求

低等优点% 因此"可用于高纯五氧化二钒的大规模

生产% 然而"找到具有高效除杂能力"不引入新杂

质"并且钒损失小的除杂剂"是目前亟需解决的问

题% 此外"多种提纯方式联合制备的方法具有很好

的应用前景% 由于各种提纯方法的除杂范围有限"

将多种提纯方法有机结合"可使它们的优缺点互补%

因此"为简化钒提纯工艺"选择合理的提纯方法进行

有机结合"可能成为今后高纯五氧化二钒制备的主

要研究方向%
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