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从钒电池废电解液中回收钒制备

五氧化二钒的工艺研究
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摘要!研究了氯酸钠氧化法与酸性铵盐沉钒法回收钒电池废电解液中钒制备五氧化二钒的工艺$分析了回收过程的工艺原

理$考察了氯酸钠摩尔分数对钒回收的影响$同时也考察了钒液质量浓度"钒液 SV"沉钒温度"加铵系数T和沉钒时间对沉钒率

的影响# 结果表明!E405%

!

对钒电池废电解液的氧化是影响钒回收率的关键工艺过程$最佳 -&G

P h

'd-&E405%

!

'为 #d$a)$最

佳 -&G

! h

'd-&E405%

!

'为 #d$aP%酸性铵盐沉钒的最佳工艺条件为钒液质量浓度为 )$ !̀$ BQD$SV为 )a$ )̀a:$沉钒温度为

^$ Ǹ$j$加铵系数T为 $a: $̀a]$沉钒时间为 #$$ #̀)$ 23/# 该工艺具有钒回收率高$成本低$操作简便$对环境友好等优点$

在最佳工艺条件下钒的回收率可高达 N^aNb以上$为钒电池废电解液的回收利用提供了一条新途径#
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OO全钒氧化还原液流电池&简称钒电池'是一种

新型清洁的电化学能源储存装置$与传统的铅酸蓄

电池"镍氢电池相比$具有使用寿命长$能量转换效

率高$容量可根据用户要求调整$安全性能高和环境

友好等特点$是太阳能"风能等可再生能源和电能削

峰"填谷等规模化储能的理想电源形式$近来发展迅

速且已进入实用化阶段,# M!-

# 钒电解液是钒电池的

主要组成部分$其由钒离子和硫酸组成$其正极由

G%

) h

QG%

h

)

氧化还原电对组成$负极由 G

! h

QG

) h组

氧化还原电对组成,P M:-

# 近几年来$随着钒电池的

兴起$钒电解液的生产量及用量越来越大# 但是$随

着电池系统不断地进行充"放电$钒电解液的基本参

数会发生改变$主要表现为硫酸浓度及钒离子浓度

发生变化$电解液出现结晶"沉淀$正负极的钒离子

价态不均衡等$导致钒电池能量失衡而无法正常使

用," M]-

# 失效钒电解液的有效处理及利用是许多钒

电解液生产企业及使用单位亟待解决的问题# 而现

有技术主要集中于钒电解液"钒电池电极材料及隔

膜材料的制备方面$对于钒电池废电解液的回收处

理技术的研究却很少# 另外$在我国开展钒废弃物

的资源化利用不仅可以提高对钒资源的利用水平$

而且也是解决钒废弃物污染的有效途径#

(P"(
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钒是一种重要的有色金属$钒及其合金被广泛

地用于冶金"石油化工"国防工业及超导体等新技术

领域,^-

# 笔者以钒电池废电解液为原料$研究回收

其中的钒制备 G

)

%

:

的工艺$不仅使钒电池废电解

液中的钒得到充分二次利用$而且可以开辟以钒电

池废电解液的资源化利用治理钒污染的新途径#

#B试验部分

#I#B材料与仪器

钒电池废电解液取自湖南汇锋高新能源有限公

司$其主要化学成分如表 # 所示%浓 V

)
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"E4%V"

E405%
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"&EV
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C%

P

均为分析纯$国药集团化学试

剂有限公司生产#

表 #B钒电池废电解液的主要化学成分
&2+5QD'
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K&V
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'

K&G
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' K&G

Ph

' K&G

!h

' K&G

)h
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正极电解液 #a#^ #a]: $a]" $aP) ) )

负极电解液 #a:! #a:^ ) ) #a#] $a!"

CgM#D双层玻璃反应釜$成都康宇科技有限公

司生产%f0M)!:k全封闭式加热制冷循环器$南京

宁凯仪器有限公司生产%FM:$&# D'溶剂过滤器$南

京宁凯仪器有限公司生产%0ZFfMPM#! 型马弗炉$

沈阳长城工业电炉厂生产%=M"!$$ 型电感耦合等离

子发射光谱仪 &60JM=[C'$美国热电公司生产%

\@KM: 型雷磁电位滴定仪$上海精密仪器有限公司

生产%SVC M!0型酸度计$上海科学仪器厂生产%

*=)$$ 型电子分析天平$上海良平仪器仪表有限公

司生产#

#I!B试验方法

试验工艺流程如图 # 所示#

图 #O钒电池废电解液回收处理工艺流程

#a)a#O钒电池废电解液的氧化

根据钒电池废电解液中各价态钒离子浓度$按

一定比例加入E405%

!

$在常温条件下对废电解液进

行深度氧化$使钒电池废电解液中的低价态钒全部

被氧化成五价钒#

#a)a)O浓缩

若氧化后得到的钒溶液中钒质量浓度较低$则

通过加热浓缩的方式将其浓缩至钒溶液质量浓度

&折合G

)

%

:

质量浓度'为 )$ !̀$ BQD左右$并用浓

V

)

C%

P

或E4%V溶液将浓缩液的 SV调节至 )a$ `

)a:%若氧化后得到的钒溶液中钒质量浓度较高$则

用去离子水将其稀释至钒溶液质量浓度为 )$ `

!$ BQD左右$并用浓 V

)

C%

P

或 E4%V溶液将浓缩液

的 SV调节至 )a$ )̀a:#

#a)a!O沉钒

在 ^$ Ǹ$j条件下$向浓缩液中加入一定量的

&EV

P

'

)

C%

P

$搅拌沉钒 #$$ #̀)$ 23/$抽滤$将滤饼

置于马弗炉中于 P:$ "̀$$j条件下进行煅烧$即可

得到砖红色粉状的五氧化二钒产品#

#ICB分析检测方法

钒电池正"负极废电解液中不同价态钒离子的

质量浓度及总钒质量浓度按文献,N-中所述的方法

测定%钒溶液中的全钒质量浓度及产品中五氧化二

钒质量浓度采用高锰酸钾M硫酸亚铁铵滴定法&m;Q

F:!)^))$$N'测定%钒溶液及产品中杂质离子质量

浓度采用60JM=[C测定#

!B结果与讨论

!I#B回收原理

钒电解液是由钒离子和硫酸组成$其钒离子在

正极电解液中存在 G%

) h和 G%

h

)

) 种价态$在负极

电解液中存在G

! h和 G

) h

) 种价态# 但是 G

) h极不

稳定$在有空气存在的条件下会立刻被氧化成G

! h

#

因此$负极电解液接触空气后$其中的G

) h离子会被

氧化成G

! h离子# 其化学反应式如下!

PG

)h

h%

)

hPV

*++

h

PG

!h

h)V
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OO为了有效地回收含钒废电解液中的钒$笔者采

用向含钒废电解液中添加氧化剂的方法$先将含钒

废电解液中的低价态钒全部氧化成五价钒$再用可

溶性铵盐进行沉钒$以回收含钒废电解液中的钒#

然而$在用可溶性铵盐沉钒时$低价钒不能被沉淀出

来,#$-

# 可见$在对钒电池废电解液氧化时$若其中

的低价钒未完全转化成五价钒$将会严重影响到钒

的回收率# 因此$在本工艺方法中$低价钒的氧化是

影响钒电池废电解液中钒回收率的关键工艺过程#

五价钒离子在溶液中的聚集状态与溶液酸度有

关$在酸性条件下$五价钒以多钒酸根形式存在于溶

液中%在碱性条件下$五价钒离子主要以偏钒酸根形

式存在于溶液中,## M#)-

# 因此$在酸性条件下$向五

价钒溶液中加入可溶性铵盐$只要控制好沉钒条件$

即可使溶液中的五价钒以多钒酸铵的形式沉淀出

来$然后经煅烧即可得到五氧化二钒产品$从而使废

电解液中的钒得到回收和利用#

(:"(
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!I!B氧化剂的选择及其用量的确定

)a)a#O氧化剂的选择

本试验中选择氧化剂的基本原则是尽量少向体

系中引入额外的杂质元素$且引入的杂质元素在后

续工序中容易与目标产物分离$所选择的氧化剂能

够将含钒废电解液中低价态钒氧化成高价态钒$且

对低价态钒具有很强的氧化性能# 满足上述要求的

氧化剂种类较多$如高氯酸"氯酸"次氯酸钠"氯酸钠

等# 由于高氯酸或氯酸会提高体系酸度而增加后续

碱的用量$而次氯酸钠稳定性差$因此笔者选择氯酸

钠作为氧化剂对钒电池废电解液进行氧化$其正极

电解液的氧化反应和负极电解液的氧化反应分别

如下!
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)

*++

% "G%

h

)

h05

M

h"V

h

&)'

!G

!h

h05%

M

!

h!V

)

*++

% !G%

h

)

h05

M

h"V

h

&!'

)a)a)O氯酸钠用量的确定

准确量取正"负极废电解液各 :$$ 2D$分别置

于不同的反应釜中$在室温条件下$通过改变 E4H

05%

!

的用量$分别进行一系列正"负极废电解液的

氧化反应试验$结果如表 ) 和表 ! 所示#

表 !B钒电池正极废钒电解液的氧化试验结果

-&G

P h

'd-&E405%

!

' 残余G

P h浓度Q&2+5(D

M#

'

#a$d$a#] $a$N

#a$d$a#^ $a$:

#a$d$a#N $a$)

#a$d$a)$ $

#a$d$a)# $

表 CB钒电池负极废电解液的氧化试验结果

-&G

! h

'd-&E405%

!

' 残余G

! h浓度Q&2+5(D

M#

'

#a$d$a!P $a$^

#a$d$a!" $a$P

#a$d$a!^ $a$#

#a$d$aP$ $

#a$d$aP) $

从表 ) 和表 ! 可以看出$随着E405%

!

用量的增

加$正"负极钒电解液中低价钒离子的残余量逐渐减

少$但是氧化剂 E405%

!

用量过多对环境极为不利$

同时也会影响到回收处理的成本# 因此$对于正极

废电解液而言$以 -&G

P h

'd-&E405%

!

'为 #d$a) 较

为适宜%对负极废电解液而言$以 -&G

Ph

'd-&E405%

!

'

为 #d$aP 较为适宜#

由于钒电池废电解液的氧化过程是影响钒回收

率的关键过程$因此在试验过程中可以通过对溶液

中五价钒含量和总钒含量进行分析来严格控制氧化

过程及氧化剂用量$若二者分析结果一致$则说明电

解液中低价态钒全部被氧化成了五价钒#

!ICB沉钒工艺条件的确定

)a!a#O钒液质量浓度对沉钒率的影响

沉钒时钒液质量浓度对钒收率的影响如图 ) 所

示# 由图 ) 可以看出$随着钒液质量浓度的增加$沉

钒率逐渐提高%当钒液质量浓度小于 )$ BQD时$沉

钒率低于 N:b%当钒液质量浓度为 )$ BQD时$沉钒

率已达 N:âb%当钒液质量浓度为 !$ BQD时$沉钒

率达 NNa:b以上%当钒液质量浓度超过 !$ BQD后$

沉钒率增加幅度很小# 因此$综合沉钒速率"沉钒率

及五氧化二钒质量$将沉钒时钒液质量浓度控制在

)$ !̀$ BQD较为合适#

图 )O钒液质量浓度对沉钒率的影响

)a!a)OSV对沉钒率的影响

沉钒时钒液 SV对沉钒率的影响如图 ! 所示#

由图 ! 可以看出$SV在 )a: 以下时$随着 SV的升

高$沉钒率不断提高%当 SV超过 )a: 以后$沉钒率

却反而下降# 这是因为随着 SV的增加$溶液中的

钒以多钒酸根形式存在的量也在不断增加$加入铵

盐时生成多钒酸铵沉淀的量就越多$即沉钒率不断

提高$但 SV超过一定范围后$五价钒在溶液中的聚

集状态会发生变化$不利于被铵盐沉淀析出,#! M#P-

$

导致沉钒率降低# 因此$沉钒时将钒液 SV控制在

)a$ )̀a: 较为合适#

图 !OSV对沉钒率的影响

)a!a!O温度对沉钒率的影响

沉钒时钒液温度对沉钒率的影响如图 P 所示#

由图 P 可以看出$随着沉钒温度的提高$沉钒率不断

(""(
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增加# 这是因为沉钒时形成晶核的速率随温度上升

而增加$沉钒反应速率也会随温度上升而增加$即沉

钒率会提高# 当沉钒温度达 ^$j时$沉钒率达

N^a]^b左右$但当沉钒温度超过 N$j以后$沉钒率

呈平缓趋势# 因此$沉钒温度以 ^$ Ǹ$j为宜$既

降低了能耗$又确保了溶液中的五价钒以多钒酸铵

的形式最大程度地从溶液中沉淀下来#

图 PO温度对沉钒率的影响

)a!aPO加铵系数T对沉钒率的影响

沉钒时加铵系数 T&T为沉钒时加入的硫酸铵

与钒液中 G

)

%

:

的质量比'对沉钒率的影响如图 :

所示# 由图 : 可以看出$T值大于 $a: 时$沉钒率大

于 N^a:b%T值小于 $a: 时$由于EV

h

P

不足$沉钒时

复分解反应不完全$导致沉钒率低$滤液中钒含量

高$造成钒的损失%T值大于 $a] 后$虽然有利于提

高复分解反应的速率$但沉钒率提高的幅度很小$而

且硫酸铵的消耗量也增加# 因此$沉钒时加铵系数

T以 $a: $̀a] 为宜#

图 :O加铵系数T对沉钒率的影响

)a!a:O沉钒时间对沉钒率的影响

将钒液浓缩至含钒 ):aP: BQD$在 SVc)a)$温

度为 ^:j$加铵系数Tc$a" 的条件下$考察沉钒时

间对沉钒率的影响$结果如表 P 所示#

表 DB沉钒时间对沉钒率的影响

沉淀时间Q23/ P$ "$ ^$ #$$ #)$ #P$

滤液中残留钒Q&B(D

M#

'

!a:) )a#] #a): $a)^ $a)] $a)"

沉钒率Qb ^"a"P N#a]" N:a)" N^aNP N^aN^ NNa$#

铵盐的沉钒过程属于复分解反应过程$也是多

钒酸铵晶核形成和长大的过程$需要有一定的孕育

和反应陈化时间,#:-

# 由表 P 可以看出$随着沉钒时

间的延长$沉钒率上升明显%当沉钒时间达 #$$ 23/

后$沉钒率达 N^aNb以上$滤液中残留钒&以 G

)

%

:

计'的质量浓度仅 $a)^ BQD%当沉钒时间超过 #$$

23/以后$再延长沉淀时间$沉钒率增加不明显# 因

此$在既满足钒的沉钒率而又不影响操作周期的情

况下$将沉钒时间控制在 #$$ #̀)$ 23/较为适宜#

CB产品质量及效益分析

按本试验中所确定的工艺路线及最佳工艺条

件$在湖南汇锋高新能源有限公司的试验装置上处

理了 # 2

! 的正极含钒废电解液&其主要化学成分如

表 # 所示'$回收得到了 #$:a]] ?B五氧化二钒$产

品外观为砖红色粉末$五氧化二钒质量分数达

N^â)b$且产品中杂质的质量分数基本符合五氧化

二钒&m;QF:!$P))$##'标准中的规定值$如表 :

所示#

表 EB产品质量分析结果
NQb

G

)

%

:

C3 g-

E4

)

%he

)

%

0. C =8 J

N]â) $a#P $a$N $â] $a$#) $a$:: $a$#! $a$)]

回收处理 # 2

! 的正极含钒废电解液$其回收成

本约 $a$^ 万元$而纯度在 N^b以上五氧化二钒市

场价约为 "â 万元Q'# 因此$回收处理 # 2

! 的正极

含钒废电解液而制备五氧化二钒可带来 $a" 万元以

上的直接经济效益#

DB结论

&#'低价钒的氧化是影响钒电池废电解液钒回

收率的关键工艺过程$在对废电解液氧化过程中$控

制氧化剂E405%

!

的最佳用量!钒电池正极废电解液

氧化时$-&G

P h

'd-&E405%

!

'为 #d$a)%负极废电解

液氧化时$-&G

! h

'd-&E405%

!

'为 #d$aP#

&)'最佳沉钒条件!钒液质量浓度为 )$ !̀$ BQD$

SV为 )a$ )̀a:$沉钒温度为 ^$ Ǹ$j$加铵系数为

$a: $̀a]$沉钒时间为 #$$ #̀)$ 23/#

&!'该工艺具有过程简便$操作条件温和$回收

成本低等优点$且滤液中残留钒质量浓度低于

$a! BQD$钒回收率达 N^aNb以上#

&P'该工艺以钒电池废电解液为原料生产具有

较高附加值的五氧化二钒$既解决了废钒液对环境

污染问题$又开辟了废钒液资源化利用的途径$符合

国家循环经济的产业政策$具有推广应用价值#
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)$#" 年 #$ 月 苗晶等!壳聚糖及其季铵盐强化超滤去除0."

,

#离子的研究

效果的影响# 通过对 0C"iM0C 与金属离子在此过

程的相互作用以及超滤特性的研究$探索 0C 及 iM

0C强化M超滤过程的机理#

#B实验部分

#I#B试剂及仪器

甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵&@*0$质量

分数
$

])b'$=5T4=-84.试剂有限公司生产%壳聚糖

&脱乙酰度
$

N$b'$国药集团化学试剂有限公司生

产%亚硫酸氢钠"过硫酸铵等均为分析纯#

红外吸收光谱仪$E3&+5-'M!"$ 型$美国 E3&+5-'

公司生产%f射线衍射仪&fZ@'$f1J-.'J.+*J@

型$荷兰J1353S8公司生产%环境扫描电镜&[C[*'$

fDM!$ 型$荷兰 J1353S8公司生产$用于观察所制备

的聚砜&JCg'超滤膜的表面形貌%采用错流的超滤

膜评价仪&见图 #$厦门溢盛环保科技有限公司生

产'评价该工艺对0.&

,

'的去除效果#

#)料液槽%))高压泵的变频器%!)高压泵%P)压力表 #%

:)平板膜%")调节阀%])渗透液槽%^)压力表 )%N)截留液槽

图 #O超滤装置流程示意图

#I!B材料的制备

#a)a#O壳聚糖季铵盐

以亚硫酸铵M过硫酸铵为引发剂$在氮气保护

下$引发@*0接枝壳聚糖# 反应过程中$首先是壳

聚糖链上葡糖胺环上 )"! 位置上的 ) 个碳原子中的

# 个被氧化$碳键断裂$在未被氧化的胺基碳上产生

初级自由基$再引发 @*0单体进行聚合,N-

$反应方

程式如图 ) 所示# 在恒温水浴&!$j'中$用质量分

数为 #a$b的乙酸溶液溶解壳聚糖$待溶解后加入

@*0$并添加引发剂&时间控制在 )$ !̀$ 23/'# 将

反应后溶液移至 :$$ 2D烧杯中$加入丙酮至沉淀完

全$而后静置"过滤$得到 iM0C 的粗制产品# 用丙

酮对粗产品进行抽提后$置于真空干燥箱中干燥得

精制壳聚糖季铵盐产品#

图 )O壳聚糖季胺化反应

#a)a)O模拟废水

料液为自配的模拟含0.&

,

'废水$即用去离子

水和重铬酸钾配成 0.&

,

'质量浓度为 )$ 2BQD的

溶液
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