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摘要：以氧化铝生产流程中氢氧化铝的洗涤液为原料，研究了苛性碱浓度、反应温度及反应时间对溶液

中钒酸盐析出情况的影响。结果表明，钒酸盐的析出率随苛性碱浓度的升高和反应时间的延长而增大，

随反应温度的升高而减小。当铝酸钠溶液的苛性碱浓度为２００ｇ?Ｌ、反应温度为３０℃、反应时间为７２ｈ

时，溶液中的钒元素可减少６０％以上。结晶析出的钒酸盐主要为钒酸钠和偏钒酸钠，其晶体结构为八

面体。
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　　钒是钢铁和有色金属行业常用到的一种重要的

合金添加剂，在提高合金材料的强度、韧性及耐磨性

等方面发挥着至关重要的作用［１］。目前钒元素的提

取原料主要为含钒矿物冶炼过程产生的废渣、钒钛

磁铁矿、石煤、含钒废催化剂［２］及含钒石油渣等。铝

土矿中钒元素的含量约为０．１％
［３］。在拜耳法生产

氧化铝流程中，２５％～４０％的钒随铝土矿的溶出过

程进入到铝酸钠溶液，并随着溶液的循环使用不断

富集［４５］。当氧化铝生产流程中钒的浓度达到一定

程度后，会阻碍分解过程氢氧化铝晶粒的长大。另

外，当含钒物质进入氢氧化铝的晶格内部后，在焙烧

时不但容易造成氧化铝产品细化，还会导致产品中

杂质钒的含量增加，降低铝电解过程中的电流效

率［６７］。因此，对氧化铝生产而言，杂质钒的存在会

对生产过程造成一定程度的干扰，同时会使产品质

量下降。
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基于上述原因，有研究者提出从铝酸钠溶液中

脱除含钒杂质，并对含钒杂质进行纯化，最终实现铝

酸钠溶液中钒的脱除及回收［８１４］。但现有报导多倾

向于对含钒结晶体的纯化技术研究，而对铝酸钠溶

液中含钒结晶物质的析出行为研究较少。因此，本

文对铝酸钠溶液中含钒物质的结晶析出行为进行

研究。

１　试验

１１　试验原料

铝酸钠溶液为拜耳法生产氧化铝流程中的强滤

液（氢氧化铝平盘洗涤液），取自山西某氧化铝生产企

业，其化学成分为（ｇ?Ｌ）：Ｎａ２ＯＴ９８．８６、Ｎａ２Ｏｋ９２．４０、

Ａｌ２Ｏ３４９．５５、Ｖ０．４８。所用液碱（氢氧化钠溶液）的

苛性碱（Ｎａ２Ｏｋ）浓度为５６０ｇ?Ｌ。

１２　试验方法

将强滤液和液碱按照一定比例混合，使强滤液

的苛性碱达到一定浓度，然后将溶液在一定水浴温

度下静置，每隔一定时间取溶液样，对溶液中钒元素

的浓度进行测定；反应一定时间后，取出反应容器中

析出的晶体，用无水乙醇对晶体进行洗涤、烘干，再

对烘干后的晶体进行物相及形貌分析。铝酸钠溶液

中钒元素浓度采用ｉＣＡＰ７０００电感耦合等离子体光

谱仪测定，晶体物相分析采用Ｘ’ｐｅｒＭＰＤＰｒｏＸ射

线衍射仪进行，微观形貌采用ＪＳＭ６３６０ＬＶ扫描电

镜进行考察，晶体的元素分析使用电镜自带的能谱

分析仪进行。

２　结果与讨论

２１　反应温度对钒元素析出率的影响

将强滤液的苛性碱浓度调为１６０ｇ?Ｌ，反应时间

为７２ｈ，当反应温度分别为３０、４０、５０、６０℃时，强滤

液中钒元素的析出率分别为３４．４８％、２１．５２％、

１１．６３％、７．１９％。可以看出，当溶液的苛性碱浓度

为１６０ｇ?Ｌ时，随着反应温度的升高，强滤液中钒元

素析出率逐渐下降。这是因为，随着反应温度的升

高，溶液中含钒物质的溶解度增大，其过饱和度减

小，从而限制了含钒物质的结晶析出。就整体而言，

此时溶液中含钒物质的析出率并不高。

２２　苛性碱浓度对钒元素析出率的影响

控制反应温度为３０℃，反应时间为７２ｈ，当苛

性碱浓度分别为１２０、１４０、１６０、１８０、２００、２４０、３００ｇ?Ｌ

时，强滤液中钒元素的析出率分别为１１．３５％、

２５．７２％、３６．５０％、５１．９９％、６０．５３％、６３．４５％、

５８．７１％。可以看出，当溶液的苛性碱浓度小于

２００ｇ?Ｌ时，溶液中钒元素的析出率随苛性碱浓度

的升高而逐渐增大。这是因为，随着苛性碱浓度的

升高，溶液中含钒物质的溶解度减小，此时用液碱对

强滤液的苛性碱浓度进行调配时，虽然液碱的加入

对强滤液中的含钒物质进行了一定程度的稀释，但

与液碱的稀释作用相比，苛性碱浓度的提高对含钒

物质溶解度的影响更大一些。当溶液的苛性碱浓度

大于２００ｇ?Ｌ时，溶液中钒元素的析出率增长较为

缓慢，甚至有降低的趋势。这是因为，当设定的苛性

碱浓度过高时，需添加的液碱量较大，此时溶液中含

钒元素物质的浓度进一步减小，此时稀释作用带来

的影响更大一些。

２３　反应时间对钒元素析出率的影响

控制反应温度为３０℃，强滤液苛性碱浓度为

２００ｇ?Ｌ，当反应时间分别为０．５、１、２、３、４、５、１０ｄ

时，强滤液中钒元素的析出率分别为 １３．６１％、

２７．２２％、４７．８４％、６０．５３％、６３．８９％、６４．１７％、

６６．５２％。结果表明，整体而言，溶液中钒元素的析

出率随反应时间的延长而增大。具体来看，当反应

时间小于３ｄ时，溶液中钒元素的析出率随反应时

间的延长较快地增长。这是因为，在反应的早期溶

液中含钒物质的浓度较高，过饱和度较大，因此含钒

物质的析出速度较快；反应时间超过３ｄ后，虽然溶

液中有早期析出的晶体为晶种，但此时溶液中含钒

物质的浓度相对较低，因此钒元素的析出率增长较

为缓慢。

２４　溶液中析出含钒结晶体的微观分析

试验过程中，将反应容器中析出的晶体用无水

乙醇洗涤后，在１０５℃烘干，得到的晶体如图１所

示，将白色晶体从混合晶体中单独分离，得到的晶体

如图１右上角方框所示。对图１中晶体进行ＸＲＤ

和ＳＥＭ分析，ＸＲＤ分析结果如图２所示，ＳＥＭ 分

析结果如图３所示。

从图２可以看出，溶液中析出的晶体有草酸钠

（Ｎａ２ＣＯ４）、碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３）、偏钒酸钠（ＮａＶＯ３）和

钒酸钠（ＮａＶ３Ｏ８）。从图３ａ和图３ｂ可以看出，强滤

液中析出的晶体主要为针状晶体形成的球体和羽状

薄片堆积成的八面体，两种晶体部分独立存在，部分

在晶界处连接在一起。将溶液中析出的晶体磨碎，

ＳＥＭ分析结果如图３ｃ～３ｆ所示，可以更加清晰地

看到溶液中析出晶体为针状晶体和羽片状晶体组成

的混合物。
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图１　溶液中析出的晶体
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将溶液中析出的白色晶体颗粒单独分离开，进

行微观形貌及能谱分析，结果如图４所示。可以看

到，结晶完整的白色晶体颗粒宏观上呈八面体结构，

晶体表面不同区域能谱分析显示，该晶体的组成元

素为氧、钒和钠。

从铝酸钠溶液中析出晶体的ＸＲＤ及ＳＥＭ 分

析可以看出，通过调节溶液苛性碱浓度、反应温度及

反应时间对钒酸盐的结晶析出行为进行研究时，

在一定条件下，铝酸钠溶液中草酸盐会与钒酸盐

同时析出。这是因为，在氧化铝生产过程中从矿

石中带入的有机物在循环过程中不断分解、富集，

使铝酸钠溶液中草酸盐浓度处于较高水平，在提

高溶液苛性碱浓度或降低溶液温度时，草酸盐也

容易结晶析出。因此，对铝酸钠溶液中钒酸盐的

结晶析出行为进行研究时，需要对试验技术路线

进行进一步优化，以减小草酸盐对钒酸盐析出过

程带来的影响。

图２　溶液中析出晶体的犡犚犇谱
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犳狉狅犿狊狅犾狌狋犻狅狀

图３　溶液中析出晶体的犛犈犕图像
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图４　溶液中析出白色晶体的犛犈犕形貌及能谱分析结果
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３　结论

１）铝酸钠溶液中含钒结晶体的析出率随反应温

度的升高而显著降低；随反应时间的延长而增大，但

当反应超过７２ｈ后，液相中钒元素浓度降低速率明

显减慢；当以液碱为铝酸钠溶液苛性碱调节剂时，当

铝酸钠溶液的苛性碱浓度低于２００ｇ?Ｌ时，含钒结

晶体的析出率随苛性碱浓度的升高增长较快。

２）铝酸钠溶液中析出的晶体主要为草酸盐和钒

酸盐，其中草酸盐以针状晶体析出并团聚为球状；含

钒结晶体为羽片状结构形成的八面体。

３）当铝酸钠溶液中草酸盐浓度处于过饱和状态

时，草酸盐的结晶析出会对含钒结晶体析出造成影

响。单纯从铝酸钠溶液提钒角度来看，需要对含钒结

晶体的析出过程进行工艺优化。另外，为加快含钒结

晶体的析出速度，可考虑适当引入钒酸盐作为晶种。
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