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摘要:针对高钠碱性反萃富钒液在传统沉钒过程中易出现局部过饱和度过高,进而引发爆发式成核、杂质机

械夹带严重等问题,研究采用恒定pH双流体控制结晶工艺制备偏钒酸铵(AMV)前驱体,再经煅烧获得高纯

V2O5。采用沉钒缓冲液缓慢流加与恒定pH控制相结合的方式,系统考察了加铵系数、反应时间和温度对沉

钒率和产物纯度的影响,并借助XRD、SEM及ICP-OES对产物的物相组成、微观形貌和杂质分布进行分析。

结果表明:在加铵系数为1.5、反应时间120min、温度85℃条件下,沉钒率可达98.5%;控制结晶所得前驱体

呈现短柱状和厚板状的有序堆积结构,明显改善了传统快速沉淀中常见的无序絮凝和母液包裹现象;前驱体

经500℃煅烧脱水脱氨后发生形貌重构,尽管存在热力学杂质浓缩效应,最终所得 V2O5 纯度仍高达

99.89%。该工艺能够从源头上有效抑制高钠体系中的杂质夹带,为高纯 V2O5 的绿色制备提供了一种可行

途径,具有一定应用前景。
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  五氧化二钒(V2O5)是全钒液流电池储能体

系和部分高端合金材料制备中的重要前驱体,其
纯度直接影响终端产品的电化学稳定性、循环寿

命及服役可靠性[1]。在工业提钒流程中,溶剂萃

取—碱反萃工艺能够实现钒的有效富集,但反萃

液中通常伴随较高的钠盐背景,Na质量浓度通常

超过11g/L[2]。这种高钠背景不仅增加了后续

结晶分离过程中杂质离子的夹带风险,也加大了

高纯V2O5直接制备的难度。
针对高盐富钒液的提纯除杂,现有研究主要

集中在直接沉淀和后续深度提纯两类路径。前者

工艺流程短、药剂消耗较低,但在单通道快速加药

条件下,进料区缺乏流体缓冲,易引发快速成核和

颗粒无序聚集,所得前驱体内部孔隙较多,母液夹

带明显,导致最终产品中 Na等杂质含量难以进

一步降低[3-4]。后者包括多次重结晶、离子交换等

方法,能在一定程度上提升产品纯度,但在质量浓

度大于10g/L的高钠背景下,普遍存在因提纯级

数多导致的钒回收率偏低、高盐介质引发树脂/萃

取剂中毒和吸附容量衰减过快等工程难题[5]。因

此,如何在初级沉淀阶段,通过干预流体混合与结

晶动力学来抑制杂质夹带是高钠富钒液高效提纯

的关键所在。
基于流体混合调控与结晶过程强化理论,研

究提出恒定pH双流体控制结晶工艺制备偏钒酸

铵(AMV)前驱体,通过双流体缓慢、均匀引入沉

钒缓冲液,降低局部浓度峰值和混合不均带来的

影响,为晶体生长提供相对稳定的结晶环境,从而

减少颗粒团聚及母液夹带,提高产品纯度[6-7]。

AMV前驱体煅烧后可获得高纯 V2O5。为验证

该工艺的可行性,系统考察了加铵系数、反应时间

和温度等关键参数对沉钒行为、产物结构及杂质
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分布的 影 响 规 律,并 结 合 XRD、SEM 及ICP-
OES对前驱体和煅烧产物进行表征分析,以探

讨该制备工艺在高钠富钒液提纯过程中的应

用效果,为高纯 V2O5的绿色制备提供理论依

据和工艺参考。

1 试验部分

1.1 试验原料与试剂

试验用富钒溶液取自某钒生产企业沉淀钒的

溶剂萃取—碱反萃精制工段。先采用溶剂萃取法

选择性萃取钒,以去除大部分过渡金属杂质;之后

用碱性反萃剂反萃有机相,使钒主要以偏钒酸根

形式富集于水相中。
采用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-

OES)对所得反萃富钒液进行化学成分分析,结果

见表1。可知:溶液中V质量浓度为25.40g/L,

Na质量浓度高达11.25g/L,属于典型高钠碱性

富钒体系;Fe、Al等易水解杂质质量浓度均低于

50mg/L,表明前期萃取过程已对杂质进行较好

分离,减少后续沉淀过程中杂质共沉积对产物纯

度的影响,为高纯偏钒酸铵(AMV)前驱体的制备

提供了较稳定的液相条件。反萃液初始pH 约

为8.2。

表1 富钒溶液的主要化学成分

Table1 Mainchemicalcompositionsofvanadium-rich
solution g/L

V Fe Si P Na Ca Mn Al

25.40 0.047 0.085 0.082 11.25 0.033 0.012 0.041

1.2 试验原理及方法

试验采用恒定pH双流体控制结晶工艺。为

避免调碱过程中引入无法计量的额外 NH+
4 ,从

而干扰动力学及杂质分析,预先采用5.0mol/L
NH4Cl与适量氨水配制成弱碱性沉钒缓冲液,作
为唯一的加药流体。

沉淀结晶试验在500mL双层夹套玻璃反应

釜中进行。首先加入250mL富钒溶液,开启机

械搅拌,控制搅拌转速300r/min,同时用恒温水

浴槽将体系升温至设定温度。待体系稳定后,通
过精密蠕动泵(兰格 BT100-2J)以2.0mL/min
的流速缓慢匀速加入预配制的沉钒缓冲液,直至

达到设定加铵系数(铵根离子与钒元素的物质的

量比,以最优加铵系数1.5为例,加药过程持续约

18min)。加药过程中采用pH 在线监测系统实

时监控,使体系pH稳定维持在8.0±0.1。加药

结束后,体系继续恒温陈化120min。每次取样

及反应结束时,需实时记录体系内的总溶液体积

(V1),以精确修正因药剂加入产生的稀释误差。
随后对矿浆进行真空抽滤,实现固液分离。所得

滤饼采用预先由高纯稀氨水调节至pH=8.0的

热去离子水多次洗涤,直至滤液中无Cl-检出(以

0.1mol/LAgNO3溶液检验),采用氨水调碱可有

效抑制前驱体的洗涤返溶,且能在后续煅烧相变

中完全挥发,避免非挥发性金属阳离子的二次

污染。
将洗涤后的偏钒酸铵前驱体置于电热鼓风干

燥箱中,于60~80℃下干燥至恒重;随后将其置

于马弗炉中,在空气气氛下,以5℃/min速度升

温至500℃并保温2h,自然冷却后得到V2O5 产

品。为保证试验结果的可靠性,所有试验均平行

进行3次,结果取平均值,并计算标准差。恒定

pH双流体控制结晶制备高纯 V2O5 的整体工艺

流程如图1所示。

图1 恒定pH双流体控制结晶制备高纯V2O5的

工艺流程示意

Fig.1 Schematicdiagramofpreparationprocessofhigh-purity
V2O5byconstant-pHtwo-fluidcontrolledcrystallization

1.3 分析表征与数据计算

采用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-
OES,Agilent5110)测定液相及消解后固相产物

中的钒及杂质元素质量浓度。采用X射线衍射

仪(D8Advance,Bruker,德国)对样品进行物相

分析,以CuKα辐射(λ=1.5406Å)为光源,在
2θ=10°~80°范围内进行扫描,步长为0.02°,扫
描速率为8°/min。采用场发射扫描电子显微镜
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(FE-SEM,JEOLJSM-7800F)观察样品微观形貌

及颗粒团聚状态。
由于加药过程中体系总体积发生变化,因此

依据反应前后液相中钒元素的质量变化计算沉钒

率,计算公式如下:

η=ρ
0V0-ρ1V1

ρ0V0
×100%

式中:η—沉钒率,%;ρ0—初始富钒溶液中钒质量

浓度,g/L;V0—初始富钒溶液体积,L;ρ1—反应

后溶液中残余钒质量浓度,g/L;V1—反应后总溶

液体积,L。

2 试验结果与讨论

2.1 结晶工艺参数对沉钒行为的影响

钒在溶液中的存在形态受pH 影响显著,不
同pH条件下可发生单体钒酸根与多聚钒酸根之

间的相互转化。已有研究表明,弱碱性条件更有

利于偏钒酸铵晶体的稳定析出[8]。试验将体系

pH控制在8.0±0.1,并采用双流体缓慢加药方

式构建稳定结晶环境,以考察各工艺参数对沉

钒行为的影响。在探究单一工艺参数对沉钒

过程的影响规律时,若无特殊说明,其他反应

条件均为:钒初始质量浓度25.40g/L,搅拌转

速300r/min,加药流速2.0mL/min,体系pH
恒定为8.0±0.1。

2.1.1 反应时间对沉钒率的影响

在高钠碱性体系中,沉淀结晶过程的关键在

于控制局部过饱和度,避免因瞬时浓度过高而引

发爆发式成核[9]。在反应温度85℃、加铵系数

1.5条件下,沉钒率随反应时间的变化曲线如图2
所示。可以看出:曲线呈典型的S型,结合工艺参

数可知,反应前18min为沉钒缓冲液的匀速加入

期,此阶段体系内NH+
4 浓度平缓上升,未引发爆

发式成核,因此在反应15min时,沉钒率仅为

3.5%,这表明双流体缓慢加药与恒定pH调控有

利于减缓局部浓度突增,避免了极速成核;随加药

结束并进入恒温陈化阶段,体系逐步达到有利于

晶核形成与晶体生长的条件,反应进入快速沉淀

阶段,在30~60min内沉钒率由12.4%显著升

至85.2%,并在120min左右趋于稳定,最终达

98.5%。这说明在恒定pH 控制下,前期沉钒率

缓慢增加,而后期则进入快速沉淀阶段,最终接近

沉淀平衡。因此,确定120min为较优反应时间。

图2 沉钒率随反应时间的变化曲线

Fig.2 Variationcurveofvanadiumprecipitation
ratewithreactiontime

2.1.2 反应温度对沉钒率的影响

反应温度对控制结晶过程的影响体现为动力

学速率提升与热力学平衡移动的协同作用[10],在
反应时间120min、加铵系数1.5条件下,沉钒率

随反应温度的变化曲线如图3所示。可以看出:
温度由45℃升至85℃时,沉钒率由72.1%升至

98.5%,这是因为适度升温可增强离子热运动速

度,增加有效碰撞概率,加快晶核形成与晶体长

大,从而促进沉淀过程;继续升温,沉钒率反而呈

下降 趋 势;温 度 升 至 95 ℃ 时,沉 钒 率 降 至

92.1%,说明温度过高不利于沉淀反应进行,这是

因为偏钒酸铵随温度升高,表观溶解度增大,体系

更易向溶解方向偏移,而温度过高可能导致部分

细小晶粒发生再溶解,从而影响沉淀率。从产物

提纯的角度来看,较低温度条件下晶体生长速率

较慢,易形成细小颗粒,从而增加杂质夹带风险;
而过高的温度虽有利于降低母液黏度、提升产物

结晶纯度,但会造成钒回收率显著损失并增加能

耗。综合考量沉淀速率、产物收率与微观除杂效

果,确定85℃为较优反应温度。

图3 沉钒率随反应温度的变化曲线

Fig.3 Variationcurveofvanadiumprecipitation
ratewithreactiontemperature
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2.1.3 加铵系数对沉钒率及产物杂质质量分数

的影响

加铵系数直接决定体系中 NH+
4 的供给强

度,是影响沉淀结晶驱动力的重要因素。在反应

温度85℃、反应时间120min条件下,沉钒率及

产物杂质总质量分数随加铵系数的变化曲线如图

4所示。可以看出:随沉钒缓冲液缓慢加入,同离

子效应增强,体系中NH+
4 活度升高,沉钒反应得

以持续推进,当加铵系数为1.5时,沉钒率达

98.5%,且前驱体中夹带的杂质总质量分数降至

最低,说明此时晶体生长较为充分,杂质包裹概率

较小;当加铵系数超过1.5后,体系内过量的盐分

会增强盐析作用,过高的离子强度极易促进颗粒

的无序絮凝与团聚行为,这种剧烈的团聚过程会

显著增加母液在固相中的滞留概率,导致富含

Na、Fe等杂质的高盐母液更易被机械包裹进入

团聚体内部,从而引起前驱体杂质含量明显回

升[11]。加铵系数的优化不仅关系到钒回收率,更
是前端防夹带除杂的关键控制节点。综合考虑沉

钒率与产物纯度,确定1.5为最优加铵系数。

图4 沉钒率及产物中杂质总质量分数随加铵系数的

变化曲线

Fig.4 Variationcurvesofvanadiumprecipitationrate

andtotalimpuritymassfractionofproductwith

additioncoefficient

2.2 前驱体晶相与微观形貌表征

2.2.1 晶相结构分析

为探明高钠背景下产物仍能保持较高纯度的

微观原因,对所得前驱体进行了XRD分析,结果

如图5所示。可以看出:控制结晶产物在18°、

21.5°、24°和28°附近出现明显衍射峰,图谱与正

交晶系偏钒酸铵(NH4VO3,COD1535312)标准

卡片吻合良好,表明所得产物具有良好的结晶性

和单一物相;图谱中未检测到多钒酸铵及其他钒

酸盐杂相特征峰,说明在恒定pH 双流体控制结

晶条件下,体系能够稳定生成NH4VO3前驱体。
正交晶系AMV由相互连接的VO4四面体链

构成[12]。在 水 溶 液 体 系 中,Na+ 的 水 合 能 为

-409kJ/mol,远高于 NH+
4 (-307kJ/mol),这

表明 Na+ 在溶液中倾向于维持高度稳定的水化

外壳结构,因此脱水进入晶格须克服极高的热力

学能垒。同时Na+有效离子半径约为0.102nm,
而晶格中NH+

4 约为0.143nm,较高的脱水能垒

与空间尺寸失配的双重排斥作用,从本征上阻碍

Na+进入 AMV晶格发生同晶取代。XRD谱图

未发生明显峰位偏移,证明在缓慢生长的结晶条

件下,Na+未能产生显著的晶格取代,有效保证了

前驱体内部的高纯度。

图5 控制结晶所得偏钒酸铵前驱体的X射线衍射图谱

Fig.5 X-raydiffractionpatternofammoniummetavanadate

precursorobtainedbycontrolledcrystallization

2.2.2 前驱体微观形貌特征

采用扫描电子显微镜对前驱体微观形貌进行

观察,结果如图6所示。可以看出:在恒定pH双

流体控制结晶条件下,AMV前驱体主要以50~
100μm的次级团聚体形式存在,这些团聚体由大

量表面平整的短柱状和厚板状初级晶粒紧密、有
序堆叠而成;传统快速沉淀常因局部过饱和度失

控而形成疏松的无定形絮状团聚体[13],而前驱体

的颗粒边界更清晰,整体结构的物理致密度也

更高,说明双流体控制结晶条件下获得的前驱

体具 有 较 规 则 的 晶 体 形 貌 和 较 高 的 结 构 致

密性。
根据前驱体形貌及其特征,构建双流体控制

结晶过程示意图,如图7所示。在缓慢加料条件

下,体系中的晶体颗粒逐步形成并长大,最终得到

形貌较为规则的团聚体结构。结合产物纯度分析
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结果推测,该类结构可能有利于降低母液滞留和

杂质夹带,从而提高最终产品纯度[14]。

图6 偏钒酸铵前驱体的扫描电镜SEM照片

Fig.6 SEMimagesofammoniummetavanadateprecursor

图7 双流体控制结晶过程示意

Fig.7 Schematicdiagramoftwo-fluidcontrolled
crystallizationprocess

2.3 煅烧相变及产物提纯规律

将前驱体在500℃下煅烧可获得α-V2O5产
物。对该产物进行SEM分析,结果如图8所示。

图8 煅烧产物V2O5的扫描电镜形貌

Fig.8 SEMimagesofcalcinedV2O5product

  由图8可知,产物微观形貌发生了明显重构,
原本致密的次级团聚体在热处理后解体为粒径为

5~10μm的不规则碎片状微颗粒,表明前驱体在

热解过程中发生了显著的结构失稳与形貌重

组[15]。其煅烧反应方程式可表示为:

2NH4VO3
Δ
→V2O5+2NH3↑+H2O↑

基于煅烧前后的形貌变化推测,这种碎裂行

为主要来源于热解相变过程中气体释放及晶体结

构转变。在500℃恒温阶段,前驱体逐步分解并

释放NH3和H2O等气体产物,气体逸出可能导

致颗粒内部产生局部应力,从而引起团聚体结构

松散甚至破碎。上述形貌变化表明,前驱体在热

处理过程中发生了明显的结构重构,这可能对最

终产物的颗粒形貌及杂质分布产生一定影响。
为进一步评价控制结晶工艺的提纯效果,对煅

烧产物进行了XRD及ICP-OES分析,结果如图9
和表2所示。由图9看出:煅烧2h后的产物已完

全转化为高结晶度V2O5(PDF#41-1426),说明前

驱体能在较温和的热处理条件下实现充分相变,
且未形成明显杂相。现有文献[13]表明,在类似的

高钠富钒液体系中,若采用传统快速沉淀工艺,

V2O5最终纯度通常受制于严重的钠夹带,较难突

破99%,Na杂质质量分数可达0.3%左右。由表2
看出,最终产品V2O5纯度达99.89%,Na质量分数

仅为0.028%。偏钒酸铵在热解过程中虽有约

22.2%的理论质量损失,煅烧后非挥发性杂质存在

浓缩趋势,但产品仍保持较高纯度,说明该工艺在

保证较高钒回收率的同时,能有效降低Na等杂质

的夹带,从而获得高纯V2O5 产品。

图9 控制结晶所得V2O5产物的X射线衍射图谱

Fig.9 X-raydiffractionpatternofV2O5product
obtainedbycontrolledcrystallization

表2 最终产物V2O5的元素组成

Table2 ElementalcompositionsoffinalV2O5

product %

V2O5 Fe Si P Na Ca Mn Al 其他*

99.89 0.0120.0290.0050.0280.0080.0020.0150.011

  *.未单独列出的痕量杂质元素总质量分数。
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3 结论

针对高钠富钒液在传统沉淀结晶过程中易发

生局部过饱和度突增、爆发成核及杂质夹带的问

题,提出采用恒定pH 双流体控制结晶工艺制备

高纯V2O5,优化了制备条件,并探讨了除杂机制,
主要研究结论如下:

1)在 钒 初 始 质 量 浓 度25.40g/L、pH=
8.0±0.1、搅拌转速300r/min、沉钒缓冲液流加

速率2.0mL/min、反应温度85 ℃、加铵系数

1.5、反应时间120min的条件下,沉钒率可达

98.5%。所得前驱体具有较好的结晶性和规则晶

体形貌。ICP分析结果表明,该工艺能在保证钒

回收率的同时,降低杂质夹带并提高产品纯度。

2)XRD结果表明,所得前驱体为结晶性良好

的单一偏钒酸铵物相;SEM 结果显示,前驱体主

要由短柱状和厚板状晶粒组成,并形成较为致密

的团聚体结构。经500℃煅烧后,前驱体发生明显

形貌重构并转化为V2O5 产物。最终产品V2O5 纯

度达99.89%,Na质量分数仅为0.028%,表明该

工艺具有较好的提纯效果。

3)本研究验证了恒定pH双流体控制结晶工

艺在高钠富钒液提纯中的应用可行性。但受限于

现阶段仅采用静态物理表征手段,尚未对晶体生

长过程及杂质夹带行为开展原位观测和定量分

析,相关微观界面机制仍需结合原位观测技术及

数值模拟进一步深入研究。
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PreparationofHigh-PurityV2O5byConstantpHTwo-FluidControlledCrystallization
MethodandItsImpurityRemovalMechanism

YANGHaitao1,MAZhilong1,ZHANGMaobo1,LIXiaodong2

(1.StateKeyLaboratoryforSpecialMaterialsofRareMetals,ChinaNonferrousMetal
(Ningxia)OrientGroupCo.,Ltd.,Shizuishan 753000,China;

2.NingxiaOrientTantalumIndustryCo.,Ltd.,Shizuishan 753000,China)

Abstract:Aimingattheproblemsofexcessivelocalsupersaturationinthetraditionalvanadium
precipitationprocessofhighsodium alkalinestrippingvanadium-richsolution,whichleadsto
explosivenucleationandseriousmechanicalentrainmentofimpurities,thepreparationofammonium
metavanadate(AMV)precursorbyconstantpHtwo-fluidcontrolledcrystallizationprocesswas
studied,andthenhighpurityV2O5wasobtainedbycalcination.Theeffectsofammoniumaddition
coefficient,reactiontimeandtemperatureonthevanadiumprecipitationrateandproductpuritywere
systematicallyinvestigatedbycombiningtheslowflowofvanadiumprecipitationbufferandconstant
pHcontrol.Thephasecomposition,microstructureandimpuritydistributionoftheproductwere
analyzedbyXRD,SEMandICP-OES.Theresultsshowthattheprecipitationrateofvanadiumcan
reach98.5%undertheconditionsofammoniumadditioncoefficientof1.5,reactiontimeof120min
andtemperatureof85℃.Theprecursorobtainedbycontrolledcrystallizationexhibitsanordered
stackingstructureofshortcolumnandthickplate,whichsignificantlyimprovesthecommon
disorderlyflocculationand motherliquorencapsulationintraditionalrapidprecipitation.After
calcinationat500℃ for dehydration and deamination,the morphology ofthe precursoris
reconstructed.Despitethethermodynamicimpurityconcentrationeffect,thepurityofthefinalV2O5
isstillashighas99.89%.Thisprocesscaneffectivelyinhibitimpurityentrainmentinhigh-sodium
systemsatthesource,providingafeasiblepathwayforthegreenpreparationofhigh-purityV2O5and
demonstratingcertainapplicationprospects.
Keywords:highsodiumstrippingvanadium-richsolution;two-fluidcontrolledcrystallizationmethod;

highpurityvanadiumpentoxide;preparation;impurityremoval;mechanism
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