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液相氢还原沉钒制备 V2 O3 及其动力学研究
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[摘摇 要]摇 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郾 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郾 87% 。 蒽醌、镍粉与 PdCl2 催化液相氢还原反应活化能分别为 188郾 83 kJ / mol、140郾 09 kJ / mol 和

38郾 07 kJ / 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郾 34 eV 和

2郾 04 eV;H2 在 250 ~ 300 益发生裂解,其解吸活化能为 9郾 699 4 kJ / mol。 本研究采用镍粉可替代 PdCl2 制

备出纯度 99郾 21%的 V2O3 产品。
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摇 摇 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郾 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 益、搅拌转速 900 r / min、氢分压为 4郾 0 MPa、催化

剂蒽醌浓度 0郾 05 ~ 0郾 20 g / 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“结疤冶现象
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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 益、镍浓度 110 ~ 130 g / L、硫酸铵

浓度 425 ~ 475 g / L、氢分压 4郾 0 ~ 4郾 5 MPa、搅拌速度

900 r / 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摇 试验原料及方法
1郾 1摇 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 萃取鄄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摇 页岩富钒液的主要化学成分

Table 1摇 Main chemical components of
vanadium rich shale fluid g·L - 1

元素 V Na P Al Fe Si Mg

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

1郾 2摇 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 益以下,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)。

摇 HV10O5 -
28 + 10H 詤詤2 5V2O3引 +5OH - + 8H2O (1)

沉钒母液经测定钒浓度后按式(2)计算沉钒率

(姿)。

姿 (= 1 -
c2V2

c1V
)

1
伊 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摇 结果与讨论
2郾 1摇 催化剂的选型

2郾 1郾 1摇 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“自催化作用冶的液相氢还原沉钒

为对照试验。
摇 摇 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 4 MPa、初始钒浓度

0郾 5 mol / L、溶液 pH 值 5郾 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 益时的沉淀率分别为 84郾 74% 和

85郾 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 益 处的沉淀率分别为

99郾 38%和 99郾 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 益、初始钒浓

度 0郾 5 mol / L、溶液 pH 值 5郾 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 3 MPa 时,沉淀率

可达 99郾 66% 。 当氢气分压从 0 MPa 增加到 4 MPa
时,镍粉催化的液相氢还原沉钒率从 44郾 76% 增加

到 99郾 38% ,这表明镍粉对氢气的催化作用略低于

PdCl2。 在氢分压为 4 MPa 条件下,自催化作用和
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图 1摇 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摇 The precipitation ratio of solution鄄phase hydrogen reduction of different
catalysts under different conditions

摇

蒽醌 的 液 相 氢 还 原 沉 钒 率 基 本 相 等, 分 别 为

84郾 74%和 85郾 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 益、氢分压 4 MPa、溶液 pH 值 5郾 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郾 7 mol / 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郾 1 mol / L 增加到 0郾 3 mol / L 时,沉淀率从

52郾 39%增加到 99郾 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郾 7 mol / 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郾 3 mol / L 时达到最大值,分别为 86郾 56% 和

90郾 19% 。
在 V(V)的溶液体系中,钒常以复杂的多核钒

酸根离子(如 H2V10O4 -
28 、HV10O5 -

28 、V10O6 -
28 、V4O4 -

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 益、氢分压 4 MPa、初始钒浓度

0郾 7 mol / 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郾 5 增加到 5郾 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郾 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郾 5 时,镍粉的沉钒率为 99郾 58% ,PdCl2
的沉钒率为 99郾 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郾 5 时,蒽醌和自催化的沉淀率最高,
分别为 97郾 58%和 97郾 89% ,且随 pH 值的升高呈现

类似的下降趋势。
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2郾 1郾 2摇 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 益、氢分压 4 MPa、初始钒

浓度 0郾 3 mol / L、溶液 pH 值 2郾 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郾 5 和 五 价

NaVO3·1郾 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郾 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摇 不同催化剂液相氢还原沉钒产品 XRD
图谱物相分析

Fig. 2摇 XRD phase analysis of products by solution鄄
phase hydrogen reduction with different catalysts

摇

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 益、氢分压 4 MPa、初始钒浓

度 0郾 7 mol / L、溶液 pH 值 5郾 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)颐 m(V2O5) = 0郾 4、反应温度 250 益、氢分

压 4 MPa、初始钒浓度 0郾 7 mol / L、溶液 pH 值 5郾 5,在
此条件下,可获得 99郾 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郾 0 A、磁介质丝直

径 1郾 5 mm、磁选时间 15 s、固液比为15 g / 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郾 21%的 V2O3 产品。
2郾 2摇 动力学研究

2郾 2郾 1摇 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郾 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郾 573 6 kJ / 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郾 067 9 kJ / 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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摇 摇

图 3摇 不同催化液相氢还原沉钒 Arrhenius
方程拟合结果

Fig. 3摇 Fitting lines of Arrhenius equation for
vanadium precipitation by solution鄄phase
hydrogen reduction with different catalysts

摇

相氢还原沉钒的反应活化能为 140郾 090 9 kJ / 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 HV10O5 -
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郾 830 9 kJ / 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郾 2郾 2摇 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 Materials Studio 进行氢气的吸附模型

摇 摇表 2摇 不同催化剂液相氢还原沉钒动力学拟合参数

Table 2摇 Kinetic fitting parameters of vanadium precipitation by liquid phase hydrogen
reduction of different catalysts

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郾 886 - 4郾 579x 0郾 954 4 38郾 067 9 混合控制

镍粉 y = 29郾 99 - 16郾 845x 0郾 934 1 140郾 090 9 化学反应控制

蒽醌 y = 28郾 302 - 17郾 573x 0郾 974 6 188郾 830 9 化学反应控制

自催化作用 y = 29郾 369 - 18郾 913x 0郾 971 9 195郾 573 6 化学反应控制

摇 摇 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 ~ 12 kJ / mol,混合控制的反应活化能为 12 ~ 42 kJ / mol,化学反应控制的反应

活化能应大于 42 kJ / 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 3̀m。 在 Materials Studio 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郾 891 魡、琢 = 茁 = 酌 = 90毅,钯晶胞经 CASTEP 模块

优化后的晶格参数为 a = b = c = 3郾 963 魡;选取镍晶

胞的晶格参数为 a = b = c = 3郾 524 魡、琢 = 茁 = 酌 = 90毅,
镍晶胞经 CASTEP 模块优化后的晶格参数为 a =
b = c = 3郾 514 魡。 分别对优化后的镍晶胞和钯晶胞

构建(2 伊 1 伊 1)的超晶胞模型,同时选取晶体解离

面为(1 1 0),设置能量值为 400 eV,k 点为(3 伊4 伊1),
真空层厚度为 8郾 00 魡,模拟结果如图 4 所示。
摇 摇 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郾 34 eV,镍对氢气的化学吸附能为 2郾 04 eV,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摇 氢气的裂解模型和态密度的变化

Fig. 4摇 Simulation model of the H2 cracking and density of states change
摇

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*)冶,并在短时间内保持不变,因此可迅速与溶

液体系内的 HV10O5 -
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。
摇 摇 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 益 ~

300 益,这表面只有反应温度高于 250 益时,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 益的温度范围内“急升急降冶,而镍对氢气

的脱附曲线在 200 ~ 400 益的温度范围内“缓升缓

降冶。 镍和钯对氢气的吸附量分别为0郾 257 90 ~
0郾 283 08 mmol / g、2郾 175 40 ~ 2郾 250 61 mmol / 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摇 镍和钯对氢气的程序升温脱附谱及拟合结果

Fig. 5摇 Temperature programmed desorption curves of Ni and Pd
摇

脱附活化能分别为 EPd··H = 21郾 744 7 kJ / mol 和

ENi··H = 9郾 699 4 kJ / 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摇 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郾 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) 颐 m(V2O5) = 0郾 4、反
应温 度 250 益、 氢 分 压 4 MPa、 初 始 钒 浓 度

0郾 7 mol / L、溶液 pH 值 5郾 5 的最佳条件下,可以获得

99郾 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郾 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郾 573 6 kJ / mol、
188郾 83 kJ / mol、140郾 09 kJ / mol 和 38郾 07 kJ / 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郾 34 eV 和 2郾 04 eV;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郾 257 90 ~ 0郾 283 08 mmol / g 和 2郾 175 40 ~
2郾 250 61 mmol / g, 脱 附 活 化 能 分 别 为 EPd··H =
21郾 744 7 kJ / mol和 ENi··H = 9郾 699 4 kJ / mol。
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Research of V2O3 preparation via solution鄄phase hydrogen reduction and its kinetic study
HU Yibo1,2,3,4, ZHANG Yimin1,2,3,4, XUE Nannan1,2,3,4, HU Pengcheng1,2,3,4, ZHANG Liuhong1,2,3,4
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4. Hubei Provincial Engineering Technology Research Center of High Efficient Cleaning Utilization for

Shale Vanadium Resource, Wuhan 430081, China)
Abstract: V2O3 has an important application in the preparation of vanadium nitride, ferrovanadium nitride and
ferrovanadium. The introduced solution鄄phase hydrogen reduction (SpHR) can directly prepare V2O3 from V鄄rich
solution, which has the advantages of short process, eco鄄friendliness, and low energy consumption. Low鄄cost
anthraquinone and Ni powder were selected as catalysts to replace PdCl2, and the products of SpHR with
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anthraquinone was VO2 (H2O) 0郾 5, which showed that V2O3 could not be prepared with anthraquinone, and Ni
powder precipitated vanadium can obtain the same V2O3 product as PdCl2(precipitation ratio was 99郾 87% ). The
activation energy of SpHR catalyzed by anthraquinone, Ni powder and PdCl2 were calculated as 188郾 83 kJ / mol,
140郾 09 kJ / mol and 38郾 07 kJ / mol. In the process of catalytic reduction, H2 molecule was cracked on the surface of
Ni or Pd, and formed two Pd—H or Ni—H bonds with strong reducibility, and its s orbital is hybridized with the
d orbital of Pd and Ni. The chemisorption energies of Pd and Ni for H2 were 1郾 34 eV and 2郾 04 eV, respectively.
The H2 was cracked in the range of 250 ~ 300 益, and low activation energy of H2 desorption is 9郾 699 4 kJ / mol. In
this study, Ni powder can be used to replace PdCl2 to prepare V2O3 with purity of 99郾 21% .
Key words: solution鄄phase hydrogen reduction; vanadium precipitation; V2O3; catalyst; kinetics;chemisorption
energy;
适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适

nickel powder

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郾 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郾 5 万 t 碳酸锂当量(以下简称

LCE),同比减少 19郾 8% ,环比减少 46郾 9% 。 分国别进口量拆分,澳大利亚占比 81郾 8% ,津巴布韦占比 5郾 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郾 6 万 t LCE,同比增长 46% ,月均进口量 3郾 8 万 t,高于 2022 年的 2郾 9 万 t LCE 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郾 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郾 7 亿美元,同比下跌 38郾 3% ,环比下跌 62郾 5% ;1 ~ 8 月金额合计

110郾 9 亿美元,同比上涨 161% 。 8 月折算成 LCE 的锂矿单价 2郾 3 万美元 / t,折算人民币为 16郾 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郾 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郾 99 万 t,同比减少 2% ,环比减少 18郾 8% 。 具体来看,我国碳酸锂进口量 1郾 08 万

t,同比减少 4郾 0% ,环比减少 16郾 1% ,其中 88郾 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郾 22 万 t,环比上升 34郾 1% ,预计 9 月中国碳

酸锂进口量在 1郾 5 万 t 左右。
我国碳酸锂 8 月出口量 939t,同比减少 20郾 5% ,环比增加 32郾 7% 。 1 - 8 月我国碳酸锂出口量 7998t,同

比增加 14郾 3% 。
价格方面,8 月碳酸锂进口均价 3郾 5 万美元 / t,人民币 25 万元 / t,环比增长 3郾 7% ;出口均价 3郾 95 万美

元 / t,人民币 28郾 3 万元 / t。 8 月国内电池级碳酸锂均价 23郾 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 200 t,到缺口 2 709 t。 但 SMM 数据显示,8 月

碳酸锂国内库存 55 432 t,较 7 月 52 260 t 增长 3 172 t,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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