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［摘　要］　Ｖ２Ｏ３是制备氮化钒、氮化钒铁和钒铁重要原料。液相氢还原可直接从富钒液制备出Ｖ２Ｏ３，
具有短流程、绿色环保、能耗低的优点。本研究选择低成本的蒽醌和镍粉作为催化剂来替代ＰｄＣｌ２，蒽醌
沉钒的主要产物为ＶＯ２（Ｈ２Ｏ）０５，无法制备出Ｖ２Ｏ３；镍粉沉钒能获得和ＰｄＣｌ２相同的Ｖ２Ｏ３产物，沉钒率
为９９８７％。蒽醌、镍粉与ＰｄＣｌ２催化液相氢还原反应活化能分别为１８８８３ｋＪ／ｍｏｌ、１４００９ｋＪ／ｍｏｌ和
３８０７ｋＪ／ｍｏｌ。Ｈ２分子在Ｎｉ或Ｐｄ表面发生裂解，同时Ｈ原子的ｓ轨道与Ｐｄ、Ｎｉ的ｐ轨道和ｄ轨道发生
了杂化，形成还原性较强的 Ｐｄ—Ｈ或 Ｎｉ—Ｈ键，Ｐｄ和 Ｎｉ对氢气的化学吸附能分别为 １３４ｅＶ和
２０４ｅＶ；Ｈ２在２５０～３００℃发生裂解，其解吸活化能为９６９９４ｋＪ／ｍｏｌ。本研究采用镍粉可替代ＰｄＣｌ２制
备出纯度９９２１％的Ｖ２Ｏ３产品。
［关键词］　液相氢还原；沉钒；Ｖ２Ｏ３；催化剂；动力学；化学吸附能；镍粉

［中图分类号］　ＴＦ８４１３　　［文献标志码］　Ａ　　［文章编号］　１６７２６１０３（２０２３）０５００４２０９
ＤＯＩ：１０．１９６１２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｎ１１５０６６／ｔｆ．２０２３．０５．００５

［收稿日期］２０２３０５１１　［修订日期］２０２３０６３０

［录用日期］２０２３０７０５　［出版日期］２０２３１０２８

［第一作者］胡艺博（１９９７—），男，安徽宿州人，博士研究生，主要研

究方向为液相氢还原沉钒。

［通信作者］张一敏（１９５４—），男，河南许昌人，教授，博导，主要研

究方向为洁净矿物加工、提取冶金、资源综合利用。

［基金项目］湖北省科技创新人才及服务专项“黑色页岩系战略性

钒资源绿色利用技术”（２０２２ＥＪＤ００２）；国家重点研发计划项目“多金

属页岩清洁利用与固废全过程控制关键技术”（２０２０ＹＦＣ１９０９７００）。

［引用格式］胡艺博，张一敏，薛楠楠，等．液相氢还原沉钒制备

Ｖ２Ｏ３及其动力学研究［Ｊ］．中国有色冶金，２０２３，５２（５）：４２－５０．

　　Ｖ２Ｏ３是一种重要的钒氧化物，主要应用于制备

钒铁和氮化钒［１］，其中以 Ｖ２Ｏ３为原料利用电铝热
还原法制备出的高钒铁占国内钒铁市场的６０％ ～
７０％［２］。同时，Ｖ２Ｏ３在碳化钒、氮化钒铁等钒合金

产品的制备上也具有较强的应用前景［３－４］。此外，

由于Ｖ２Ｏ３还是一种优良的相变材料
［５－６］，其在特殊

材料开关、全息存储材料、涂层材料以及各类传感器

等方面也具有较为广泛的应用［７］。目前，还原焙烧

是Ｖ２Ｏ３制备的主要方法
［８］，原料一般为 Ｖ２Ｏ５

［９］、

ＮＨ４ＶＯ３
［１０］等前驱体，该工艺需要经过富钒液沉钒

的过程，不仅会产生大量的氨氮废水和废气，同时还

延长了Ｖ２Ｏ３制备流程
［９］。为此，引入了液相氢还

原技术沉钒制备Ｖ２Ｏ３，既可从源头上消除氨氮污染
和降低焙烧能耗，又能从页岩富钒液直接制备

Ｖ２Ｏ３，缩短了工艺流程。
在液相氢还原反应中，氢气扮演了还原剂的角

色，但其本身稳定性极强，反应惰性较大，故提高氢

气的反应活性就成为了氢还原制备金属的关键［１１］。

一般而言，工业上提高氢气的反应活性主要是添加

催化剂［１２］。张国斌等［１２］发现加入 ＰｄＣｌ２作催化剂
后，液相氢还原可以获得沉钒率达９９２５％的 Ｖ２Ｏ３
产品，但钯作为贵金属，在工业应用中并不经济，同

时 ＰｄＣｌ２中的钯元素以钯单质的形式与钒一并沉
淀，导致难以回收，因此有必要寻找一种与其催化效

果和产品指标相近的催化剂。尹春雷等［１３］在１２０～
１３０℃、搅拌转速９００ｒ／ｍｉｎ、氢分压为４０ＭＰａ、催化
剂蒽醌浓度００５～０２０ｇ／Ｌ的条件下，获得了包覆
效果较佳的镍包金刚石，同时发现，多次包覆可改善

镍在金刚石上的沉积均匀性，减少釜壁“结疤”现象
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的产生。舒代萱等［１４］以镍粉做晶种及催化剂，对镍

氨溶液的液相氢还原过程进行了研究，结果发现，该

反应属于非均相反应，反应速度与加入的晶种量和

氢分压平方根成正比，与镍离子浓度无关。张育潜

等［１５］对石墨粉用 ＳｎＣｌ２敏化处理，再用 ＰｄＣｌ２进行
活化处理，在１９０℃、镍浓度１１０～１３０ｇ／Ｌ、硫酸铵
浓度４２５～４７５ｇ／Ｌ、氢分压４０～４５ＭＰａ、搅拌速度
９００ｒ／ｍｉｎ的条件下，可以获得包覆率９０％以上的镍
包石墨。

综上，本研究选择价格低廉的镍粉和蒽醌作为

催化剂，以期替代 ＰｄＣｌ２用于液相氢还原沉钒并制
备出合格的Ｖ２Ｏ３产品；同时，确定液相氢还原制备
Ｖ２Ｏ３的最佳条件，并对所得沉钒产品进行物相表征。
另外，对镍粉、ＰｄＣｌ２、蒽醌和自催化作用的液相氢还
原试验进行了沉钒动力学分析，对镍和钯在氢还原过

程中的催化作用进行模拟和吸附动力学分析。

１　试验原料及方法
１１　试验原料

在工业上，钒页岩经过焙烧、浸出后得到的浸出

液杂质含量高、钒浓度低，需进一步的净化与富集工

艺以获得页岩富钒液，其中Ｐ２０４萃取Ｈ２ＳＯ４反萃是
应用最为普遍的净化与富集工艺。氧化预处理后的

页岩富钒液的主要化学成分见表１。

表１　页岩富钒液的主要化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆ

ｖａｎａｄｉｕｍｒｉｃｈｓｈａｌｅｆｌｕｉｄ ｇ·Ｌ－１

元素 Ｖ Ｎａ Ｐ Ａｌ Ｆｅ Ｓｉ Ｍｇ

浓度 ３７９６４ １５３４４ ０３６３ ６５８１ ０２７８ ０２３２ ００８０

１２　试验方法
本研究所采用主要试验方法如下：利用 ＮａＯＨ

溶液调节页岩富钒液ｐＨ值；调节ｐＨ值后的页岩富
钒液以填充率４０％的体积置于高压反应釜内，加入
一定量的催化剂（或不加），关闭釜盖、锁紧密封圈

后，通入氮气并利用真空泵排出釜内空气；升至预设

温度后，打开进气阀通入一定分压的高纯氢气进行

搅拌反应；搅拌反应一段时间后，打开冷却水阀，将

高压反应釜内的温度降至５０℃以下，排出釜内残余
气体，倒出其中的沉钒浆体；沉钒浆体经过固液分离

后，固体样品真空干燥即得液相氢还原产品。液相

氢还原过程的主要化学反应见式（１）。

　ＨＶ１０Ｏ
５－
２８ ＋１０Ｈ ２ ５Ｖ２Ｏ３↓＋５ＯＨ

－＋８Ｈ２Ｏ （１）
沉钒母液经测定钒浓度后按式（２）计算沉钒率

（λ）。

λ (＝ １－
ｃ２Ｖ２
ｃ１Ｖ )

１
×１００％ （２）

式中：ｃ１为页岩富钒液中的钒浓度，ｇ／Ｌ；ｃ２为洗水或
沉钒母液中的钒浓度，ｇ／Ｌ；Ｖ１为页岩富钒液的体积，
Ｌ；Ｖ２为洗水或沉钒母液的体积，Ｌ。

２　结果与讨论
２１　催化剂的选型
２１１　使用不同催化剂时反应温度、氢分压、初始

钒浓度和溶液ｐＨ值对沉钒率的影响
为了确定液相氢还原制备 Ｖ２Ｏ３的最佳条件，

以氧化预处理后的页岩富钒液为原料，以 ＰｄＣｌ２、Ｎｉ
粉、蒽醌为催化剂，对反应温度、氢分压、初始钒浓度

和溶液ｐＨ值进行单因素试验，结果如图１（ａ）～（ｄ）所
示。由于Ｖ２Ｏ３本身也具有一定的催化作用，因此
不添加催化剂，以“自催化作用”的液相氢还原沉钒

为对照试验。

　　反应温度不仅影响液相氢还原的沉钒率，而且
影响产物的结晶度。在氢分压４ＭＰａ、初始钒浓度
０５ｍｏｌ／Ｌ、溶液ｐＨ值５５的条件下，考察不同反应
温度对沉钒率的影响，结果如图１（ａ）所示。随着反
应温度的升高，沉钒率先急剧增加，然后基本保持稳

定。反应温度越高，氢气的反应活性越高，沉淀结晶

的概率越大。蒽醌和自催化作用的沉钒率变化曲线

基本一致，在２５０℃时的沉淀率分别为８４７４％和
８５０４％。镍粉和 ＰｄＣｌ２催化剂的液相氢还原沉钒
率变化曲线也一致，在 ２５０℃处的沉淀率分别为
９９３８％和９９６６％。

氢气作为还原气体，可为液相氢还原反应提

供足够的还原电势。在反应温度２５０℃、初始钒浓
度０５ｍｏｌ／Ｌ、溶液 ｐＨ值５５的条件，考察不同氢
分压对沉钒率的影响，结果如图１（ｂ）所示。由于
还原气氛的加强，液相氢还原的沉钒率随着氢分

压的升高而增加。ＰｄＣｌ２催化的液相氢还原沉钒
率高于其他催化剂，在氢分压为３ＭＰａ时，沉淀率
可达９９６６％。当氢气分压从０ＭＰａ增加到４ＭＰａ
时，镍粉催化的液相氢还原沉钒率从４４７６％增加
到９９３８％，这表明镍粉对氢气的催化作用略低于
ＰｄＣｌ２。在氢分压为４ＭＰａ条件下，自催化作用和

·３４·　２０２３年１０月第５期　 　 　 胡艺博等：液相氢还原沉钒制备Ｖ２Ｏ３及其动力学研究




图１　不同催化剂的液相氢还原在不同条件下的沉钒率的变化
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｐｈａｓｅｈｙｄｒｏｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　

蒽醌的液相氢还原沉钒率基本相等，分别为

８４７４％和８５０４％。
Ｖ（Ｖ）在高浓度时更容易生成多聚钒酸盐，同

时对液相反应的传质能力有影响。在反应温度

２５０℃、氢分压４ＭＰａ、溶液 ｐＨ值５５的条件下，考
察不同钒浓度对沉钒率的影响，结果如图 １（ｃ）所
示。初始钒浓度对ＰｄＣｌ２催化的液相氢还原沉钒率
没有明显的影响，沉钒率均在９８％以上，表明在钒
浓度低于０７ｍｏｌ／Ｌ的条件下，ＰｄＣｌ２对氢气的催化
能力满足液相氢还原沉钒的要求。镍粉试验表明，

浓度从 ０１ｍｏｌ／Ｌ增加到 ０３ｍｏｌ／Ｌ时，沉淀率从
５２３９％增加到９９５５％，继续增加钒浓度对沉钒率
没有太大的影响。在工业生产中，页岩富钒液应保

持在较高的钒浓度以降低工作负荷和入料体积。因

此，对于镍粉和ＰｄＣｌ２的液相氢还原试验而言，应选
择初始钒浓度为０７ｍｏｌ／Ｌ。随着钒浓度的增大，自
催化作用和蒽醌的沉钒率表现出先升后降的趋势，

并在０３ｍｏｌ／Ｌ时达到最大值，分别为 ８６５６％和

９０１９％。
在Ｖ（Ｖ）的溶液体系中，钒常以复杂的多核钒

酸根离子（如 Ｈ２Ｖ１０Ｏ
４－
２８、ＨＶ１０Ｏ

５－
２８、Ｖ１０Ｏ

６－
２８、Ｖ４Ｏ

４－
１２）

的形式存在［１２］，而ｐＨ值是影响钒离子形态的最重
要因素，会直接影响化学反应的类型和最终产品。

在反应温度 ２５０℃、氢分压 ４ＭＰａ、初始钒浓度
０７ｍｏｌ／Ｌ的条件下，考察不同溶液 ｐＨ值对沉钒率
的影响，结果如图１（ｄ）所示。从图１（ｄ）可以看出，
当ｐＨ值从２５增加到５５时，镍粉和ＰｄＣｌ２催化的
液相氢还原的沉钒率均保持在９８％以上，并略有上
升趋势。根据物相分析，溶液在 ｐＨ值仅在５５的
情况下才能生成Ｖ２Ｏ３，这可能是钒离子形态不同的
缘故。ｐＨ＝５５时，镍粉的沉钒率为９９５８％，ＰｄＣｌ２
的沉钒率为９９７４％，继续升高溶液ｐＨ值会引起钒
离子形态变化，最终导致沉钒率出现急速下降的现

象。在ｐＨ＝２５时，蒽醌和自催化的沉淀率最高，
分别为９７５８％和９７８９％，且随 ｐＨ值的升高呈现
类似的下降趋势。
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２１２　使用不同催化剂时沉钒产品的 ＸＲＤ图谱
分析

根据图１可知，自催化试验和蒽醌催化试验的
最佳条件即反应温度２５０℃、氢分压４ＭＰａ、初始钒
浓度０３ｍｏｌ／Ｌ、溶液 ｐＨ值２５，在此条件下，对获
得的自催化作用和蒽醌催化的液相氢还原沉钒产品

进行了ＸＲＤ图谱分析，结果如图２（ａ）和（ｂ）所示。
从图２（ａ）可以看出，自催化作用的液相氢还原沉
钒产物 ＸＲＤ图谱中的主要物相成分是 ＮａＶ２Ｏ５，同
时伴 有 少 量 的 四 价 ＶＯ２（Ｈ２Ｏ）０５和 五 价
ＮａＶＯ３·１９Ｈ２Ｏ衍射峰，这表明无任何催化剂加入
的情况下，高压反应釜内的还原氛围不足。图２（ｂ）
显示，蒽醌的加入会促使液相氢还原形成稳定的

ＶＯ２（Ｈ２Ｏ）０５，这是由于蒽醌在沉淀的晶体周围形
成了活性位点［１３］，促进了四价钒的沉淀和晶体的

生长。

（ａ）自催化作用；（ｂ）蒽醌；（ｃ）ＰｄＣｌ２；（ｄ）镍粉

图２　不同催化剂液相氢还原沉钒产品ＸＲＤ
图谱物相分析
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根据图１可知，在镍粉和 ＰｄＣｌ２催化试验的最
佳条件即反应温度２５０℃、氢分压４ＭＰａ、初始钒浓

度０７ｍｏｌ／Ｌ、溶液 ｐＨ值５５，在此条件下，对获得
的镍粉和ＰｄＣｌ２催化的液相氢还原沉钒产品进行了
ＸＲＤ图谱分析，结果如图２（ｃ）和（ｄ）所示。镍粉和
ＰｄＣｌ２催化的液相氢还原沉钒产物的主要成分均为
Ｖ２Ｏ３，但由于镍粉用量过大，在镍粉催化液相氢还
原产品的ＸＲＤ图谱中出现了较强的 Ｎｉ衍射峰，表
明Ｖ２Ｏ３纯度较低。但同时发现并没有其他镍类化
合物或其他含钒化合物的产生，这表明镍粉在液相

氢还原过程中并不参与反应，不会与溶液中的钒形

成复杂的钒酸镍沉淀，这表明后续钒、镍的进一步分

离可采用较为简单的磁选进行分离。镍粉催化液相

氢还原沉钒产品与ＰｄＣｌ２的ＸＲＤ图谱对比显示，镍
粉催化的沉钒产品衍射峰宽度更窄、峰值更低，这表

明晶粒更细、晶体形态发育比 ＰｄＣｌ２的沉钒产品要
差，在工业上利用 Ｖ２Ｏ３生产钒铁等钒制品时，粒度
较细的Ｖ２Ｏ３反应更完全、钒的利用率更高

［１］。

综上，镍粉催化的液相氢还原反应能获得与

ＰｄＣｌ２相同的 Ｖ２Ｏ３沉钒产物，最佳试验条件为
ｍ（ＮａＣｌＯ３）∶ｍ（Ｖ２Ｏ５）＝０４、反应温度２５０℃、氢分
压４ＭＰａ、初始钒浓度０７ｍｏｌ／Ｌ、溶液ｐＨ值５５，在
此条件下，可获得９９８７％的沉钒率，但沉钒产物含
有较多的Ｎｉ，为此，可采用成本较为低廉的磁选进
行钒镍分离。在磁场电流强度２０Ａ、磁介质丝直
径１５ｍｍ、磁选时间１５ｓ、固液比为１５ｇ／Ｌ、冲洗次
数３次、磁选尾矿扫选３次的条件下，可获得纯度达
９９２１％的Ｖ２Ｏ３产品。
２２　动力学研究
２２１　沉钒动力学

针对 ＰｄＣｌ２、镍粉、蒽醌和自催化作用的沉钒反
应，研究了不同沉钒温度下溶液中残留的钒浓度和

时间的变化关系，同时以钒浓度对时间进行微分求

导，得到在该时间段的反应速率，进而可获得反应速

率与钒浓度的线性关系，不同催化液相氢还原沉钒

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程拟合结果与拟合参数见图３和表２。
从表 ２来看，不同催化液相氢还原沉钒

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程拟合线的相关系数 Ｒ２均在 ０９３以
上，表明拟合方程具有较好的相关性。根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
方程，计算出自催化作用的液相氢还原沉钒的反应

活化能为１９５５７３６ｋＪ／ｍｏｌ，表明化学反应是主要的
控制步骤。ＰｄＣｌ２的加入能有效将体系的反应活化
能降低到３８０６７９ｋＪ／ｍｏｌ，该反应的控制步骤是混
合控制，同时受传质和传热的影响。镍粉催化的液
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图３　不同催化液相氢还原沉钒Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
方程拟合结果

Ｆｉｇ．３　ＦｉｔｔｉｎｇｌｉｎｅｓｏｆＡｒｒｈｅｎｉｕｓｅｑｕａｔｉｏｎｆｏｒ
ｖａｎａｄｉｕｍｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｂｙｓｏｌｕｔｉｏｎｐｈａｓｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

　

相氢还原沉钒的反应活化能为１４００９０９ｋＪ／ｍｏｌ，主
要受化学反应控制，体系中的大部分能量集中在氢

气与溶液中ＨＶ１０Ｏ
５－
２８的还原反应上，这表明温度对

沉钒反应有较大影响。可以看出，镍粉的催化效果

低于 ＰｄＣｌ２，须采用较大剂量的镍粉才能达到与
ＰｄＣｌ２相似的催化效果。与自催化作用相比，蒽醌
的加入并没有显著改变液相氢还原沉钒的反应活化

能，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程拟合直线几乎平行于自催化反
应，反应活化能为１８８８３０９ｋＪ／ｍｏｌ，与自催化作用
的活化能相差不大，表明蒽醌对液相氢还原反应基

本没有催化作用。

２２２　吸附动力学
研究金属与氢气的相互作用有助于了解催化剂

表面氢气的活化机理，但从微观角度很难对氢气的

吸附和活化进行直接观测，因此本研究采用理论计

算模拟常用的ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ进行氢气的吸附模型
　　

表２　不同催化剂液相氢还原沉钒动力学拟合参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｋｉｎｅｔｉｃｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｂｙｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂类型 拟合方程 相关系数Ｒ２ 反应活化能Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 控制步骤

ＰｄＣｌ２ ｙ＝８８８６－４５７９ｘ ０９５４４ ３８０６７９ 混合控制

镍粉 ｙ＝２９９９－１６８４５ｘ ０９３４１ １４００９０９ 化学反应控制

蒽醌 ｙ＝２８３０２－１７５７３ｘ ０９７４６ １８８８３０９ 化学反应控制

自催化作用 ｙ＝２９３６９－１８９１３ｘ ０９７１９ １９５５７３６ 化学反应控制

　　注：项根据反应活化能数值推出，扩散控制的反应活化能为４～１２ｋＪ／ｍｏｌ，混合控制的反应活化能为１２～４２ｋＪ／ｍｏｌ，化学反应控制的反应

活化能应大于４２ｋＪ／ｍｏｌ［１６］。

的构建和计算。钯和镍均属于立方晶系，选取的空

间群为Ｆｍ
"

３ｍ。在 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ量子模拟软件
的晶体数据库中，选取钯晶胞的晶格参数为 ａ＝ｂ＝
ｃ＝３８９１?、α＝β＝γ＝９０°，钯晶胞经 ＣＡＳＴＥＰ模块
优化后的晶格参数为ａ＝ｂ＝ｃ＝３９６３?；选取镍晶
胞的晶格参数为ａ＝ｂ＝ｃ＝３５２４?、α＝β＝γ＝９０°，
镍晶胞经 ＣＡＳＴＥＰ模块优化后的晶格参数为 ａ＝
ｂ＝ｃ＝３５１４?。分别对优化后的镍晶胞和钯晶胞
构建（２×１×１）的超晶胞模型，同时选取晶体解离
面为（１１０），设置能量值为４００ｅＶ，ｋ点为（３×４×１），
真空层厚度为８００?，模拟结果如图４所示。
　　图４（ａ）中的黄色区域表示电子的缺失，红色区
域表示电子富集。可明显看出，氢气分子在镍或钯

表面会发生化学吸附，进一步裂解成 Ｎｉ—Ｈ键或
Ｐｄ—Ｈ键。裂解后的氢原子电荷密度表现出很强

的向Ｐｄ或Ｎｉ原子转移的趋势，氢原子缺失电子后
会增强其还原能力，从而制备出本身就具有较强还

原性的Ｖ２Ｏ３产品。对氢气态密度变化的模拟计算
结果如图４（ｂ）～（ｄ）所示，可知氢原子的 ｓ轨道与
钯、镍的ｐ轨道和ｄ轨道发生了杂化，证明氢气分子
在钯或镍的表面发生了裂解，并形成新的 Ｐｄ—Ｈ键
或Ｎｉ—Ｈ键。经计算，钯对氢气的化学吸附能为
１３４ｅＶ，镍对氢气的化学吸附能为２０４ｅＶ，这表明
镍对氢气的化学吸附所需的能量要高于钯对氢气的

吸附。同时，图４（ｂ）和（ｃ）显示，氢原子的态密度
能级加宽并向低能量转化，表明在镍或钯表面形成

的Ｐｄ—Ｈ键或 Ｎｉ—Ｈ键要比氢气中的 Ｈ—Ｈ键更
加稳定。对比图４（ｃ）和（ｄ）可知，Ｈ２在Ｐｄ（１１０）面
上的态密度峰比Ｎｉ（１１０）面上的更尖锐，表明Ｎｉ—Ｈ
键的能带更宽、离域性更强，更容易被脱附，这对氢
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图４　氢气的裂解模型和态密度的变化
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气的可逆吸附是有利的。Ｎｉ—Ｈ键或 Ｐｄ—Ｈ键脱
附的瞬间，氢仍以氢原子的形式存在，具有极强的还

原性，即氢气的活化，该氢原子被称为“活性氢

（Ｈ）”，并在短时间内保持不变，因此可迅速与溶
液体系内的ＨＶ１０Ｏ

５－
２８反应生成 Ｖ２Ｏ３。因此，反应后

期的还原过程将逐渐受控于体系内活性氢的内扩

散，催化剂表面的氢脱附尤为重要。

程序升温脱附谱（ＴＰＤ）可以表征气体分子与催
化剂之间的相互作用，还能反映出气体从催化剂表

面解吸和脱附的程度，进而间接表明液相氢还原过

程中的传质扩散是催化的有效手段。为了验证

图４（ａ）的氢气吸附、裂解和活化过程，本研究采用
程序升温脱附进行表征分析，结果如图５所示。
　　图５（ａ）和（ｂ）显示，镍和钯的程序升温脱附谱
上只出现了单个脱附峰，温度范围均在 ２５０℃ ～

３００℃，这表面只有反应温度高于２５０℃时，液相氢
还原沉钒产物中才会出现 Ｖ２Ｏ３的衍射峰。单个脱
附峰的出现只表明氢气分子在镍和钯颗粒表面的化

学吸附，即Ｈ—Ｈ键的裂解，这与模拟结果一致。镍
和钯的ＴＰＤ曲线的峰值均随升温速率的增加而增
大，但钯的峰值更高，且脱附曲线拐点更加明显，在

２１５～２６０℃的温度范围内“急升急降”，而镍对氢气
的脱附曲线在２００～４００℃的温度范围内“缓升缓
降”。镍和钯对氢气的吸附量分别为０２５７９０～
０２８３０８ｍｍｏｌ／ｇ、２１７５４０～２２５０６１ｍｍｏｌ／ｇ，后者
对氢气的吸附量约为前者吸附量的９倍，这表明了
如要达到相同的液相氢还原催化效果，镍粉的用量

需远大于钯的用量。根据程序升温测试升温速率和

峰值温度的不同以及图 ５（ｃ）～（ｄ）脱附动力学
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程拟合直线的斜率，可以计算出和钯的
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图５　镍和钯对氢气的程序升温脱附谱及拟合结果
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脱附活化能分别为 ＥＰｄ··Ｈ ＝２１７４４７ｋＪ／ｍｏｌ和
ＥＮｉ··Ｈ＝９６９９４ｋＪ／ｍｏｌ。很明显，氢在镍颗粒表面的
脱附活化能更低、脱附更容易，这证明了图４模拟吸
附的结果。

３　结论
１）自催化作用和蒽醌的液相氢还原产品分别

为ＮａＶ２Ｏ５和ＶＯ２（Ｈ２Ｏ）０５，但无法制备出Ｖ２Ｏ３。镍
粉催化的液相氢还原反应能获得与 ＰｄＣｌ２相同的
Ｖ２Ｏ３沉钒产物，在 ｍ（ＮａＣｌＯ３）∶ｍ（Ｖ２Ｏ５）＝０４、反
应温 度 ２５０℃、氢 分 压 ４ＭＰａ、初 始 钒 浓 度
０７ｍｏｌ／Ｌ、溶液ｐＨ值５５的最佳条件下，可以获得
９９８７％的沉钒率。利用镍粉获得的沉钒产品经磁
选钒镍分离后，可获得纯度达 ９９２１％的 Ｖ２Ｏ３产
品，该结果表明可采用镍粉替代 ＰｄＣｌ２进行液相氢
还原沉钒制备Ｖ２Ｏ３。

２）自催化作用、蒽醌、镍粉与ＰｄＣｌ２催化液相氢
还原 反 应 活 化 能 分 别 为 １９５５７３６ｋＪ／ｍｏｌ、
１８８８３ｋＪ／ｍｏｌ、１４００９ｋＪ／ｍｏｌ和３８０７ｋＪ／ｍｏｌ，反应
控制步骤分别为化学反应控制、化学反应控制、化学

反应控制和混合控制。

３）吸附动力学研究表明，Ｈ２分子在Ｎｉ或Ｐｄ表
面发生裂解，同时 Ｈ原子的 ｓ轨道与 Ｐｄ、Ｎｉ的 ｐ轨
道和ｄ轨道发生了杂化，形成还原性较强的 Ｐｄ—Ｈ
或Ｎｉ—Ｈ键，Ｐｄ和Ｎｉ对氢气的化学吸附能分别为
１３４ｅＶ和２０４ｅＶ；Ｎｉ—Ｈ键的能带更宽、离域性更
强、更容易被脱附。镍和钯的氢气吸附量分别为

０２５７ ９０ ～ ０２８３ ０８ ｍｍｏｌ／ｇ 和 ２１７５４０～
２２５０６１ｍｍｏｌ／ｇ，脱 附 活 化 能 分 别 为 ＥＰｄ··Ｈ＝
２１７４４７ｋＪ／ｍｏｌ和ＥＮｉ··Ｈ＝９６９９４ｋＪ／ｍｏｌ。
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４．ＨｕｂｅｉＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｏｆＨｉｇｈＥｆｆｉｃｉｅｎｔＣｌｅａｎｉｎｇＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｆｏｒ

ＳｈａｌｅＶａｎａｄｉｕｍＲｅｓｏｕｒｃｅ，Ｗｕｈａｎ４３００８１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｖ２Ｏ３ｈａｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｖａｎａｄｉｕｍｎｉｔｒｉｄｅ，ｆｅｒｒｏｖａｎａｄｉｕｍｎｉｔｒｉｄｅａｎｄ
ｆｅｒｒｏｖａｎａｄｉｕｍ．Ｔｈｅｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｐｈａｓｅｈｙｄｒｏｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎ（ＳｐＨＲ）ｃａｎｄｉｒｅｃｔｌｙｐｒｅｐａｒｅＶ２Ｏ３ｆｒｏｍＶｒｉｃｈ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｈａｓｔｈｅａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｆｓｈｏｒｔｐｒｏｃｅｓｓ，ｅｃｏｆｒｉｅｎｄｌｉｎｅｓｓ，ａｎｄｌｏｗｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ．Ｌｏｗｃｏｓｔ
ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅａｎｄＮｉｐｏｗｄｅｒｗｅｒｅｓｅｌｅｃｔｅｄａｓｃａｔａｌｙｓｔｓｔｏｒｅｐｌａｃｅＰｄＣｌ２，ａｎｄｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＳｐＨＲｗｉｔｈ
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ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅｗａｓＶＯ２（Ｈ２Ｏ）０５，ｗｈｉｃｈｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＶ２Ｏ３ｃｏｕｌｄｎｏｔｂｅｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ，ａｎｄＮｉ
ｐｏｗｄｅｒｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｖａｎａｄｉｕｍｃａｎｏｂｔａｉｎｔｈｅｓａｍｅＶ２Ｏ３ｐｒｏｄｕｃｔａｓＰｄＣｌ２（ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｒａｔｉｏｗａｓ９９８７％）．Ｔｈｅ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＳｐＨＲｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ，ＮｉｐｏｗｄｅｒａｎｄＰｄＣｌ２ｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｓ１８８８３ｋＪ／ｍｏｌ，
１４００９ｋＪ／ｍｏｌａｎｄ３８０７ｋＪ／ｍｏｌ．Ｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，Ｈ２ｍｏｌｅｃｕｌｅｗａｓｃｒａｃｋｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ
ＮｉｏｒＰｄ，ａｎｄｆｏｒｍｅｄｔｗｏＰｄ—ＨｏｒＮｉ—Ｈｂｏｎｄｓｗｉｔｈｓｔｒｏｎｇｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ，ａｎｄｉｔｓｓｏｒｂｉｔａｌｉｓｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄｗｉｔｈｔｈｅ
ｄｏｒｂｉｔａｌｏｆＰｄａｎｄＮｉ．ＴｈｅｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＰｄａｎｄＮｉｆｏｒＨ２ｗｅｒｅ１３４ｅＶａｎｄ２０４ｅＶ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
ＴｈｅＨ２ｗａｓｃｒａｃｋｅｄｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ２５０～３００℃，ａｎｄｌｏｗａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＨ２ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓ９６９９４ｋＪ／ｍｏｌ．Ｉｎ
ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ，ＮｉｐｏｗｄｅｒｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｒｅｐｌａｃｅＰｄＣｌ２ｔｏｐｒｅｐａｒｅＶ２Ｏ３ｗｉｔｈｐｕｒｉｔｙｏｆ９９２１％．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｏｌｕｔｉｏｎｐｈａｓｅｈｙｄｒｏｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎ；ｖａｎａｄｉｕｍｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ；Ｖ２Ｏ３；ｃａｔａｌｙｓｔ；ｋｉｎｅｔｉｃｓ；ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ；
櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴

ｎｉｃｋｅｌｐｏｗｄｅｒ

８月锂矿和碳酸锂进口量同环比下降 ８月锂矿进口量同比减少１９８％
根据海关数据整理，２０２３年 ８月我国锂矿进口实物量 ２９万 ｔ，折合 ２５万 ｔ碳酸锂当量（以下简称

ＬＣＥ），同比减少１９８％，环比减少４６９％。分国别进口量拆分，澳大利亚占比８１８％，津巴布韦占比５７％
超过巴西位列第二。８月锂矿进口量下滑明显，国内锂矿进口量仍处高峰期。２０２３年１～８月，我国进口锂
矿总量折合３０６万ｔＬＣＥ，同比增长４６％，月均进口量３８万ｔ，高于２０２２年的２９万 ｔＬＣＥ月均值。分国
别来看，澳大利亚的份额下滑至８７％，非洲地区份额快速提升至 ６７％。８月津巴布韦进口增速尤为亮眼，
这得益于中资企业在津巴布韦锂矿项目的放量。

锂矿价格方面，８月锂矿进口总金额５７亿美元，同比下跌３８３％，环比下跌６２５％；１～８月金额合计
１１０９亿美元，同比上涨１６１％。８月折算成ＬＣＥ的锂矿单价２３万美元／ｔ，折算人民币为１６４万元／ｔ，综合
考虑运输，增值税，加工费等，计算碳酸锂成本为２１５万元／ｔ。

碳酸锂净进口量同环比下滑

８月碳酸锂净进口量０９９万ｔ，同比减少２％，环比减少１８８％。具体来看，我国碳酸锂进口量１０８万
ｔ，同比减少４０％，环比减少１６１％，其中８８２％来自于智利。８月进口碳酸锂数量下滑主因智利７月出口
至中国碳酸锂呈现同步下滑，８月智利出口至中国数量恢复至１２２万 ｔ，环比上升３４１％，预计９月中国碳
酸锂进口量在１５万ｔ左右。

我国碳酸锂８月出口量９３９ｔ，同比减少２０５％，环比增加３２７％。１－８月我国碳酸锂出口量７９９８ｔ，同
比增加１４３％。

价格方面，８月碳酸锂进口均价３５万美元／ｔ，人民币２５万元／ｔ，环比增长３７％；出口均价３９５万美
元／ｔ，人民币２８３万元／ｔ。８月国内电池级碳酸锂均价２３７万元／ｔ，进口价格与国内已出现倒挂，但因碳酸
锂进口量会先进入海外锂盐企业在中国设立公司的仓库，再以国内的定价公式与国内客户实际结算，锂盐厂

的利润端留在海外。

修正的国内碳酸锂平衡表

进出口数据更新后，８月中国碳酸锂供需平衡表从略过剩２００ｔ，到缺口２７０９ｔ。但ＳＭＭ数据显示，８月
碳酸锂国内库存５５４３２ｔ，较７月５２２６０ｔ增长３１７２ｔ，可以理解为国内碳酸锂仍有部分隐形库存。这部分库
存在价格下跌行情下逐步释放出来。

（资料来源：中国有色网）
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