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摘要：钒渣提钒的传统方法钠化提钒工艺以铵盐为介质实现钒酸钠阴阳离子的解离，但是会产生大量的

氨氮废水和硫酸钠固废，使得钒产品制备过程环境污染严重，工艺复杂，成本高。基于此，提出了膜电解

技术处理含钒浸出液，使钠离子扩散到阴极，钒保留在阳极，随后通过水解沉钒，煅烧获得五氧化二钒产

品，阴极液蒸发浓缩回收氢氧化钠的工艺技术。系统考察了电解电压、电解时间和沉钒温度等的影响规

律，在电压５Ｖ、电解时间１３５ｍｉｎ的条件下，可分离回收浸出液中８５％的钠；电解后的浸出液在１２０℃

加热９０ｍｉｎ，沉钒率可达９９％，获得的五氧化二钒产品满足行业标准要求。
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　　钒广泛应用于航天、新能源及新材料等领域
［１２］，

主要从钒钛磁铁矿冶炼得到的钒渣中提取。目前多

采用钒渣高温（８５０℃）钠化氧化焙烧—水浸制备钒

酸钠溶液—铵盐分离钠?钒的提钒工艺生产五氧化二

钒产品［３］。然而在铵盐沉钒生产过程中，硫酸铵的加

入会产生大量氨氮含量高的沉钒废水（ＮＨ３Ｎ浓度

在１８００～９０００ｍｇ?Ｌ，每生产１ｔ五氧化二钒会产生

３０ｔ废水），同时废水中副产大量的硫酸钠
［４］，沉钒废

水的处理成本占五氧化二钒生产成本的２０％以上。目

前，钠化提钒过程氨氮废水和硫酸钠的处理主要是通

过“末端治理”的思路解决。沉钒废水因含钒、铬等重

金属和氨氮，通过吸附［５６］或还原中和处理［７８］、脱氨［９］、

分步结晶回收硫酸铵和硫酸钠［１０］或硫酸盐综合利用［１１］

等措施进行治理。然而，上述技术无法从根本解决氨氮

废水的问题，且副产的硫酸钠难于实现循环利用。因此，

钠化提钒工艺的可持续发展需引入新的钒酸钠阴阳离子

的解离方法，从源头避免沉钒废水的产生。

离子膜电解技术是实现阴阳离子解离的理想方

法，可以在不添加化学试剂的前提下通过电场实现阴

阳离子的直接解离。近年来，膜电解技术在环保领域

和氯碱工业有广泛的应用［１２１３］。离子膜电解通过对

电极材料、膜材料的优化组合，可以在电解槽内发生

一系列电化学过程，达到去除固定离子的目的［１４１５］，

该方法可以实现净化与资源回收的双重目的。

若将离子膜电解实现钒酸钠阴阳离子解离过

程，将钠转化为氢氧化钠，钒变为酸性钒酸溶液，则

可从根本上解决钒渣钠化提钒面临的困境。由于电

解过程钠离子的定向扩散，可通过蒸发浓缩阴极液

回收其中的氢氧化钠，钒在溶液中以阴离子的形式

存在，不能透过阳离子膜。因此，可用离子膜电解的

技术实现钠和钒的分离及回收。此外，钒酸盐在水

溶液中酸化时，钒酸根离子会发生一系列复杂的水

解和聚合反应。随着酸度增加，在ｐＨ≈２时，加酸

加热的情况下碱性钒溶液出现多钒酸沉淀，该沉淀

经过煅烧即得五氧化二钒产品。

钒酸钠离子膜电解前人有部分报道。ＰＡＮ

等［１６］以钒酸钠溶液为原料，采用膜电解技术生产五

氧化二钒和氢氧化钠，最佳电解条件为：电流密度

５００Ａ?ｍ
２、电解质温度３４３Ｋ、阴极初始 ＮａＯＨ 浓

度１７．９ｇ?Ｌ、阳极室中Ｎａ３ＶＯ４浓度９４．８ｇ?Ｌ，并在

最佳条件下生产７５０ｋｇ五氧化二钒和１０００ｋｇ氢

氧化钠，电流效率为９２．９％。杜浩等
［１７］将钒酸钠和

氢氧化钠溶液分别加入电解槽的阳极和阴极，通过

离子交换膜隔开，进行电解，然后收集阳极室溶液，

并通过加入偏钒酸铵得到多钒酸铵产品和钒酸钠溶

液。文献调研发现，目前膜电解技术在钒行业的应

用大都是将原料通过膜电解分别得到氢氧化钠和含

钒溶液，再通过铵盐沉钒、煅烧得到五氧化二钒，整

个过程仍然会产生氨氮废水。但是，尚未有利用离

子膜电解处理钠化焙烧所产含钒浸出液的报道。

本文在前人工作的基础上，重点突破膜电解含钒溶

液无添加剂，尤其是无铵盐，制备五氧化二钒技术，实现

了膜电解钒酸钠溶液清洁制备五氧化二钒和氢氧化钠

工艺，整个流程无三废产生，具有广阔的应用前景。

１　试验部分

１１　材料和装置

试验所用的电解膜材料分别为购自美国杜邦公

司的９６６型阳离子膜（１）、旭硝子Ｆ８０８０型阳离子

膜（２）、旭化成杜邦合作开发的Ｆ４０００型阳离子膜（３）、

山东东岳ＤＦ２８０１型阳离子膜（４）和ＤＦ９８８型阳离子

膜（５）。含钒浸出液为攀钢钒钛资源股份有限公司自

制，成分为（ｇ?Ｌ）：Ｖ２Ｏ５ ５８．９０、Ｎａ２３．００、Ｋ０．３５、

Ｃｒ１．７０、Ｓｉ０．９８、Ｐ０．０１０、Ｃａ０．１２、Ｆｅ０．０１。

离子膜电解法根据膜组合方式的不同，可分为单

阳膜法、单阴膜法、双极膜法等，其中单阳膜法应用较

为普遍，其电解槽由阳极、阴极、阴离子交换膜或阳离

子交换膜组成，操作简单。本文采用单阳膜法离子膜

电解含钒溶液，其基本原理如图１所示，在阳极室加

入碱性钒酸钠溶液，阴极室加入水或ＮａＯＨ稀溶液。

图１　含钒浸出液离子膜电解原理和工作示意图
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本试验所用离子膜电解装置为自行设计加工

的有机玻璃容器（每个极室１８０ｍｍ×１６０ｍｍ×

２０ｍｍ，装溶液４５０～５５０ｍＬ），电源为实验室直

流稳压电源（ＪＷ２Ｃ），操作温度为３０℃，可承受

电流密度为１０００Ａ?ｍ
２，所用电极分别为石墨电

极、钛基电极和不锈钢电极，如图２所示，水热沉

钒设备是自行设计的以聚四氟乙烯为内衬的不

锈钢反应釜（内径６０ｍｍ，高度１５０ｍｍ，装溶液

２００～３００ｍＬ）和６０１１电加热烘箱，煅烧设备为

Ｌ３Ｌ４０型马弗炉。

图２　试验所用膜电解装置和水热沉钒装置图
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１２　试验方法

在单离子膜电解槽的阳极室中加入２００ｍＬ含

钒浸出液，在阴极室中加入２００ｍＬ０．５％的氢氧化

钠溶液，将阳极电极和阴极电极分别插入阳极室和

阴极室后打开电源，通过改变电压、初始含钒浸出液

的钒和钠离子浓度，考察阳极室和阴极室中的ｐＨ

变化，并按照脱钠前后钒溶液的钠含量计算阳极室

中脱钠率。根据单离子膜电解槽的电解情况，考察

多离子膜电解槽连续运行过程中钠的脱除效率。

电解完成后的含钒溶液的ｐＨ为１．９～２．２，量

取２００ｍＬ电解后的钒溶液到反应釜中，在１００～

１８０℃条件下加热１５０ｍｉｎ进行水热沉钒，自然冷却

后，将所得产物洗涤后在５００℃煅烧２ｈ，得到Ｖ２Ｏ５产

品，进行化学成分分析和沉钒率计算。沉钒率是指

产品中钒占浸出液中钒的质量分数。

１３　产品的表征与分析

采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，ＤＸ２０００）对沉钒产品

进行物相检测。ｐＨ通过梅特勒ＦＥ２８酸度计检测。

钒和钠离子通过电感耦合等离子体（ＩＣＰ）进行检测。

２　结果与讨论

２１　离子膜的选取

离子膜的性能对试验过程的稳定性和运行成本

至关重要，本文首先通过拉伸强度、撕裂强度、耐破强

度和耐折度测试对５种电解离子膜进行筛选，离子膜

的物理性能检测结果如图３所示。离子膜４和５具

有优异的拉升强度、撕裂强度、耐破强度和耐折度，可

满足试验要求和工业化应用要求。然而，由于离子膜

４价格昂贵（比５高４０％），最终选取离子膜５（山东东

岳ＤＦ９８８型阳离子膜）开展钒浸出液电解试验研究。
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图３　离子膜的物理性能检测

犉犻犵３　犜犲狊狋狅犳狆犺狔狊犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犻狅狀犻犮犿犲犿犫狉犪狀犲狊

２２　关键参数对钒酸钠电解过程的影响规律

为了探究电解过程中关键参数的影响，分别考

察了电解时间、溶液中钒和钠离子浓度等关键参数

在单离子膜电解槽中对ｐＨ 的影响，结果如图４所

示。由图４（ａ）可知，随电解时间的延长，钒溶液ｐＨ

逐渐降低，而且随电解电压的增加，钒溶液ｐＨ降低

至２左右的时间缩短，同时发现阳极室脱钠率迅速

增加。电解电压分别为３、４和５Ｖ时，钒溶液ｐＨ

降低至２左右的时间分别为３００、１５０、１３５ｍｉｎ，表

明增加电解电压可显著提高电解效率，从而使钒溶

液ｐＨ降低至工艺要求值（１．８～２．０），且分析钠离

子含量计算其脱除率达到８５％。试验结果表明，优

选电解电压为５Ｖ，电解时间为１３５ｍｉｎ。

随后考察了溶液中初始钒浓度分别为５８．９和

７４．３ｇ?Ｌ（以Ｖ２Ｏ５计），电解过程中钒溶液ｐＨ在２

左右时所需电解时间。从图４（ｂ）可知，两种钒浓度

时到达终点ｐＨ在２左右的电解时间均为１２０ｍｉｎ，

到终点ｐＨ为１．８左右的时间为１３５ｍｉｎ，电解过程

几乎不受到钒浓度的影响。进一步研究钒溶液中钠

离子浓度对电解时间的影响，对初始钠离子浓度分

别为１３和２３ｇ?Ｌ的钒溶液进行电解，考察钒溶液

ｐＨ在２左右时所需时间。从图４（ｃ）可知，溶液到

达ｐＨ在２左右的时间随钠离子浓度增加而增加，

钠浓度分别为１３和２３ｇ?Ｌ时，电解时间分别为３５

和１３５ｍｉｎ。这是因为钠离子的迁移跟电解过程中

氢离子的产生有相互关系，电解结束时脱钠率

为８５％。

根据单离子膜电解槽的电解情况，考察了多离

子膜电解槽连续进料时对溶液中钠脱除的影响（电

压５Ｖ、进料速率１Ｌ?ｍｉｎ）。电解开始时便产生了

大量的气泡，阳极析出氧气，而阴极析出氢气。经过

３ｈ的电解，阳极液颜色发生明显变化，变为红色，

并且随着电解时间的增加逐渐加深。当碱性钒溶液

的ｐＨ降低到２左右时，测定阳极室和阴极室的钠

离子浓度，结果如表１所示。初始钠离子浓度为

２１．３ｇ?Ｌ，电解结束后钠离子浓度可降至４ｇ?Ｌ以下，
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图４　不同电解条件对电解过程的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犻犮

犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅狀犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犻犮狆狉狅犮犲狊狊

钠离子的脱除率大于８２％，钠的脱除效果非常好，

并且连续出料过程中运行十分稳定。

２３　水热沉钒及钒产品的制备

在电解过程中，钒主要以钒氧阴离子（＋５价）

的形式存在，因此不能透过阳离子膜。钒在溶液中

的聚合态与其浓度和溶液ｐＨ有关。随溶液酸度的

表１　多离子膜电解槽连续进料稳定时的脱钠率

犜犪犫犾犲１　犛狅犱犻狌犿狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳犿狌犾狋犻犻狅狀犿犲犿犫狉犪狀犲

犲犾犲犮狋狉狅犾狔狕犲狉狑犻狋犺犮狅狀狋犻狀狌狅狌狊犳犲犲犱狊狋犪犫犻犾犻狋狔

序号
初始钠离子浓度?
（ｇ·Ｌ－１）

取样时间?

ｈ

出料钠离子浓度?
（ｇ·Ｌ－１）

脱钠率?

％

１ ２１．３ ６．０ ３．４０８ ８４

２ ２１．３ ６．５ ３．１９５ ８５

３ ２１．３ ７．０ ２．９８２ ８６

４ ２１．３ ７．５ ３．１９５ ８５

５ ２１．３ ８．０ ３．８３４ ８２

６ ２１．３ ８．５ ３．４０８ ８４

变化，水溶液中钒酸根离子存在下列主要平衡。

２［ＶＯ４］
３－＋２Ｈ＋

Ｖ２Ｏ７］
４－＋Ｈ２Ｏ

ｐＨ≈９左右时：

２［Ｖ２Ｏ７］
４－＋４Ｈ＋

［Ｖ４Ｏ１２］
４－＋２Ｈ２Ｏ

ｐＨ＜７时：

５［Ｖ４Ｏ１２］
４－＋８Ｈ＋

２［Ｖ１０Ｏ２８］
６－＋４Ｈ２Ｏ

３［Ｈ２Ｖ１０Ｏ２８］
４－＋Ｈ２Ｏ５［ＨＶ６Ｏ１７］

３－＋３Ｈ＋

ｐＨ＝１．６时：

６［Ｈ２Ｖ１０Ｏ２８］
４－＋２４Ｈ＋５Ｈ２Ｖ１２Ｏ３１＋１３Ｈ２Ｏ

ｐＨ＜１时：

［Ｈ２Ｖ１０Ｏ２８］
４－＋１４Ｈ＋

１０ＶＯ２
＋＋８Ｈ２Ｏ

碱性钒溶液随着酸度降低，钒的聚集状态逐步

发生以下变化。

加酸的情况下（ｐＨ＝７～９）：

Ｖ２Ｏ７
４－
→Ｖ４Ｏ１２

４－

加酸的情况下（ｐＨ＜５～６）：

Ｖ４Ｏ１２
４－
→Ｖ１０Ｏ２８

６－

加酸的情况下（ｐＨ＝４～５）：

Ｖ１０Ｏ２８
６－
→ＨＶ１０Ｏ２８

５－

加酸的情况下（ｐＨ＝３～４）：

ＨＶ１０Ｏ２８
５－
→Ｈ２Ｖ１０Ｏ２８

４－

加酸加热的情况下（ｐＨ≈２）：

Ｈ２Ｖ１０Ｏ２８
４－
→Ｈ２Ｖ１２Ｏ３１（ａｑ）↓→Ｈ２Ｏ＋６Ｖ２Ｏ５

沉钒合格液经过电解脱钠和降ｐＨ，钒的聚合

形态发生一系列变化，ｐＨ降至２附近时，钒的聚合

形态主要是Ｖ２Ｏ５，此时钒总浓度可操作区间最大，

在此基础上利用水热法进行沉钒，通过油浴加热控

制一定温度，形成高温高压的水溶液环境，高压釜内

溶液的温差产生对流可以促使钒形成过饱和状态而

析出生长晶体，经过一定时间的反应后就可以得到

钒产品。

表２为不同反应温度下，溶液中的沉钒率及钒

产品中氧化钠的含量。由表２可知，当反应温度为

１００℃时，沉钒率为８５％。随着反应温度升高至
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１２０℃，沉钒率迅速增加，大于９９％，而且，钒产品中

氧化钠的含量逐渐降低，在反应温度为１７０℃时，氧

化钠最低为０．８９％，所得产品满足ＹＢ?Ｔ５３０４—２０１７

中片钒Ｖ２Ｏ５９９．０Ｆ的标准要求。

表２　温度对水热沉钒的影响

犜犪犫犾犲２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狏犪狀犪犱犻狌犿狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀

温度?℃ 初始ｐＨ 结束ｐＨ 转速?（ｒ·ｍｉｎ－１） 时间?ｈ 压力?ＭＰａ 沉钒率?％ 产品中氧化钠?％

１００ １．６４ ３．９８ ９０ １．５ ０．１ ８５ １．０１

１２０ １．９９ ５．４１ ９０ １．５ ０．１ ＞９９ ０．９３

１５０ １．９９ ５．５３ ９０ １．５ ０．４ ＞９９ ０．９１

１７０ １．５７ ３．８６ ９０ ２ ０．８ ＞９９ ０．８９

　　分别对沉钒后、沉钒后烘干、沉钒后５００℃焙烧

和沉钒后６５０℃焙烧的产品进行物相分析，ＸＲＤ谱

如图５所示。可见，随着温度的升高，五氧化二钒产

品的谱峰强度越来越强，结晶强度越来越高。

图５　沉钒产品犡犚犇谱

犉犻犵５　犡犚犇狊狆犲犮狋狉犪狅犳狏犪狀犪犱犻狌犿

狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狆狉狅犱狌犮狋狊

２４　经济性分析

传统铵盐沉钒工艺和新工艺的成本对比如下。

攀钢钒钛资源股份有限公司现有沉钒工艺为传统铵

盐沉钒工艺，生产１ｔ五氧化二钒需要消耗辅料６

３００元，能源消耗６０５５元，备件机物料和折旧５０００

元，人工１８００元，合计１９１５５元。若采用新工艺，

生产１ｔ五氧化二钒需要消耗辅料１０００元，能源消

耗５８００元，备件机物料和折旧１２００元，人工１３００

元，合计９３００元，比现有工艺每吨省去９８５５元，经

济效益非常显著。而且，沉钒新工艺无需铵盐沉钒，

避免环境污染问题，环境效益也非常显著。

３　结论

１）ＤＦ９８８全氟离子膜具有较好的拉伸强度、撕

裂强度、耐破强度和耐折度，是一种理想和经济的工

业化应用的电解离子膜。

２）在电解电压５Ｖ、电解时间１３５ｍｉｎ可将溶

液ｐＨ降低至２左右，钠离子脱除率达８５％，电解效

率主要受电压控制，钠离子浓度对电解终点的时间

有决定性影响，而钒浓度对电解时间基本无影响。

多离子膜电解槽连续进料稳定时，钠的脱除率可以

达到８０％以上。

３）浸出液电解脱钠后直接进行水解沉钒，１２０℃

时沉钒率达９９％，五氧化二钒产品中 Ｎａ２Ｏ 仅

０．９３％，满足产品标准要求。沉钒废水可循环浸出，

阴极液蒸发浓缩回收氢氧化钠，实现了钠化提钒溶

液的清洁处理和资源化利用。
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