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(57)摘要

本发明提供一种乙酸氧钒晶体的制备方法，

包括以下步骤：步骤1、加酸溶解氧化钒获得VO2+

溶液；步骤2、向VO2+
溶液加入CH3COOH得到混合

溶液；步骤3、向步骤2所述混合溶液中加入过量

第一沉淀剂去除步骤1中的酸根离子，并进行固

液分离得到粗品乙酸氧钒溶液；步骤4、向步骤3

所述粗品乙酸氧钒溶液中加入过量第二沉淀剂

去除第一沉淀剂引入的杂质离子，固液分离得到

混合溶液；步骤5、将步骤4所述混合溶液加热浓

缩、冷却结晶，得到混合物；步骤6、加热步骤5所

述混合物使第二沉淀剂分解，得到乙酸氧钒晶

体。该方法步骤简单、转化率高、产品纯度高，易

于乙酸氧钒晶体的工业化生产。
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1.一种乙酸氧钒晶体的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

步骤1、加酸溶解氧化钒获得VO2+溶液；

步骤2、向VO2+溶液加入CH3COOH得到混合溶液；

步骤3、向步骤2所述混合溶液中加入过量第一沉淀剂去除步骤1中的酸根离子，并进行

固液分离得到粗品乙酸氧钒溶液；

步骤4、向步骤3所述粗品乙酸氧钒溶液中加入过量第二沉淀剂去除第一沉淀剂引入的

杂质离子，固液分离得到混合溶液；

步骤5、将步骤4所述混合溶液加热浓缩、冷却结晶，得到混合物；

步骤6、加热步骤5所述混合物使第二沉淀剂分解，得到乙酸氧钒晶体。

2.根据权利要求1所述乙酸氧钒晶体的制备方法，其特征在于，步骤1所述氧化钒为

V2O5、VO2和V2O3中的一种或多种。

3.根据权利要求1所述乙酸氧钒晶体的制备方法，其特征在于，步骤1所述酸为H2SO4、

HCl、H2C2O4和柠檬酸中的一种或多种。

4.根据权利要求1所述乙酸氧钒晶体的制备方法，其特征在于，步骤1所述VO2+溶液中V

离子浓度为1～4mol/L，游离酸≥0.25mol/L。

5.根据权利要求1所述乙酸氧钒晶体的制备方法，其特征在于，步骤2中CH3COOH按摩尔

比CH3COOH：VO2+：2～4加入。

6.根据权利要求1所述乙酸氧钒晶体的制备方法，其特征在于，步骤3中的第一沉淀剂

为氧化钙、氢氧化钙、碳酸钙、氯化钙、硝酸钡和硝酸银中的一种或多种；和/或，步骤4中第

二沉淀剂为H2C2O4和/或柠檬酸。

7.根据权利要求1所述乙酸氧钒晶体的制备方法，其特征在于，步骤3中第一沉淀剂加

入量为0.1～1.0mol/L。

8.根据权利要求1所述乙酸氧钒晶体的制备方法，其特征在于，步骤4中第二沉淀剂加

入量为0.1～1.0mol/L。

9.根据权利要求1所述乙酸氧钒晶体的制备方法，其特征在于，步骤5中加热温度为50

～200℃，浓缩后V离子浓度为2～8mol/L。

10.根据权利要求1所述乙酸氧钒晶体的制备方法，其特征在于，步骤6中加热温度为

100～200℃，加热时间为0.5～5h。
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一种乙酸氧钒晶体的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及乙酸氧钒技术，尤其涉及一种乙酸氧钒晶体的制备方法。

背景技术

[0002] 化学工业中，钒的化合物主要应用于合金材料、催化剂、陶瓷着色剂、显影剂、干燥

剂及储能电池等领域。乙酸氧钒(VO(CH3COO)2)作为一种常见的有机钒化合物被广泛用作

氧化催化剂、催化剂前躯体、医药中间体等。

[0003] 专利CN103159706A采用乙酸氧钒催化制备 γ ‑丁内酯，γ ‑丁内酯主要应用于工业

的溶剂、稀释剂、固化剂等。

[0004] 专利CN108084012A采用乙酸氧钒催化制备己二酸，己二酸是最重要的脂肪族二元

酸，被广泛用于化学品合成、医药和食品工业。

[0005] 现有文献资料鲜有介绍乙酸氧钒晶体的制备方法，本专利弥补乙酸氧钒晶体制备

技术空白。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于，针对上述问题，提出一种乙酸氧钒晶体的制备方法，该方法步

骤简单、转化率高、产品纯度高，易于乙酸氧钒晶体的工业化生产。

[0007] 为实现上述目的，本发明采用的技术方案是：一种乙酸氧钒晶体的制备方法，包括

以下步骤：

[0008] 步骤1、加酸溶解氧化钒获得VO2+溶液；

[0009] 步骤2、向VO2+溶液加入CH3COOH得到混合溶液(VO2+和CH3COOH混合溶液)；

[0010] 步骤3、向步骤2所述混合溶液中加入过量第一沉淀剂去除步骤1中的酸根离子，并

进行固液分离得到粗品乙酸氧钒溶液；

[0011] 步骤4、向步骤3所述粗品乙酸氧钒溶液中加入过量第二沉淀剂去除第一沉淀剂引

入的杂质离子，固液分离得到混合溶液(乙酸氧钒和第二沉淀剂的混合溶液)。

[0012] 步骤5、将步骤4所述混合溶液加热浓缩、冷却结晶，得到混合物(乙酸氧钒晶体和

第二沉淀剂的混合物)。

[0013] 步骤6、加热步骤5所述混合物使第二沉淀剂分解，得到乙酸氧钒晶体。

[0014] 进一步地，步骤1所述氧化钒为V2O5、VO2和V2O3中的一种或多种。

[0015] 进一步地，步骤1所述酸为H2SO4、HCl、H2C2O4和柠檬酸中的一种或多种。

[0016] 进一步地，步骤1所述VO2+溶液中V离子浓度为1～4mol/L，优选2～4mol/L，游离酸

≥0.25mol/L，优选0.25～1mol/L，过量的酸能保证钒的溶出率。

[0017] 进一步地，步骤2中CH3COOH按摩尔比CH3COOH：VO2+＝2～4加入，优选为2～2.5。

[0018] 进一步地，步骤3中的第一沉淀剂为氧化钙、氢氧化钙、碳酸钙、氯化钙、硝酸钡和

硝酸银中的一种或多种。

[0019] 进一步地，步骤3中第一沉淀剂加入量为0.1～1.0mol/L，优选为0.25～0.75mol/
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L。

[0020] 进一步地，步骤4中第二沉淀剂为H2C2O4和/或柠檬酸。

[0021] 进一步地，步骤4中第二沉淀剂加入量为0.1～1.0mol/L，优选为0.25～0.75mol/

L。

[0022] 进一步地，步骤5中加热温度为50～100℃，优选70～100℃，浓缩后V离子浓度为2

～8mol/L，优选4～6mol/L。

[0023] 进一步地，步骤6中加热温度为100～200℃，优选150～200℃，加热时间为0 .5～

5h，优选0.5～2h。

[0024] 本发明的另一个目的还公开了一种乙酸氧钒晶体，采用上述方法制备而成。

[0025] 进一步地，所述乙酸氧钒晶体中V：CH3COO‑摩尔比为1:2。

[0026] 本发明一种乙酸氧钒晶体的制备方法，与现有技术相比较具有以下优点：

[0027] 1)本发明公开了一种乙酸氧钒晶体的制备技术，其主要制备原理包含：

[0028] 1.1)采用第一沉淀剂(氧化钙、氢氧化钙、碳酸钙、氯化钙、硝酸钡和硝酸银中的一

种或多种)去除制备VO2+过程引入的酸根离子，得到粗品的乙酸氧钒；

[0029] 1 .2)采用一种加热可分解的第二沉淀剂(H2C2O4和/或柠檬酸)去除第一沉淀剂引

入的杂质金属离子；

[0030] 1 .3)将1 .2)得到的乙酸氧钒溶液加热蒸发、冷却结晶，将乙酸氧钒和第二沉淀剂

进行初步分离；

[0031] 1 .4)将1 .3)得到的晶体进行加热，促使晶体夹带的第二沉淀剂彻底分解，得到乙

酸氧钒晶体。

[0032] 2)本发明采用沉淀、加热分解方法将原料中引入的酸根、沉淀剂与乙酸氧钒分离，

降低了杂质引入，最大限度保证了产品的品质。

[0033] 3)本发明所述方法步骤简单、科学、合理、且无污染，能实现乙酸氧钒晶体工业化

生产。

附图说明

[0034] 图1为乙酸氧钒晶体工艺流程图；

[0035] 图2为实施例1乙酸氧钒晶体的XRD图。

具体实施方式

[0036] 以下结合实施例对本发明进一步说明：

[0037] 实施例1

[0038] 本实施例公开了一种乙酸氧钒晶体的方法，如图1所示，包括以下步骤：

[0039] 步骤1、采用H2SO4溶解VO2，得到1L的VOSO4溶液，VOSO4溶液中V离子浓度为3.0mol/

L，C(H2SO4)为0.25mol/L，过量的H2SO4能保证钒的溶出率；

[0040] 步骤2、向步骤1中的VOSO4溶液中加入冰醋酸CH3COOH  343ml，混合均匀；

[0041] 步骤3、向步骤2中VOSO4和CH3COOH的混合溶液中加入硝酸钡979g，过滤得到BaSO4
固体和VO(CH3COO)2溶液；

[0042] 步骤4、向VO(CH3COO)2溶液中加入二水草酸126g，将溶液中富余的Ba2+
转化成
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BaC2O4沉淀，并进行固液分离的得到混合溶液；

[0043] 步骤5、将步骤4混合溶液在100℃条件下加热浓缩至V离子浓度为4.2mol/L后室温

冷却结晶，固液分离得到VO(CH3COO)2晶体；

[0044] 步骤6、将VO(CH3COO)2晶体在180℃条件下干燥0.75h，得到VO(CH3COO)2晶体；

[0045] 步骤6中VO(CH3COO)2晶体进行XRD测试，如图2。

[0046] 步骤6中VO(CH3COO)2晶体含量检测，如表1。

[0047] 表1.VO(CH3COO)2晶体测试结果

[0048] V(％) CH3COO(％) S(％) Ca(％) K(％) Na(％)

26.89 72.11 0.0126 0.0109 0.0032 0.0024

Al(％) Mo(％) Mg(％) Si(％) Fe(％) Ba(％)

0.0046 0.0022 0.0001 0.0009 0.0020 0.0001

[0049] 实施例2

[0050] 本实施例公开了一种乙酸氧钒晶体的方法，如图1所示，包括以下步骤：

[0051] 步骤1、采用HCl溶解V2O3，配制1L正极VOCl2溶液，溶液中V离子浓度为3.6mol/L，C

(Cl‑)为7.7mol/L；

[0052] 步骤2、向步骤1中的VOCl2溶液中加入冰醋酸CH3COOH  411ml，混合均匀；

[0053] 步骤3、向步骤2中的VOCl2和CH3COOH的混合溶液中加入AgNO3782g，过滤得到AgCl

固体和VO(CH3COO)2溶液；

[0054] 步骤4、向VO(CH3COO)2溶液中加入二水草酸32g，将溶液中富余的Ag+转化成Ag2C2O4
沉淀，并进行固液分离；

[0055] 步骤5、将步骤4VO(CH3COO)2溶液在80℃条件下加热浓缩至4.6mol/L后室温冷却结

晶，固液分离得到VO(CH3COO)2晶体；

[0056] 步骤6、将VO(CH3COO)2晶体在160℃条件下干燥1h，得到VO(CH3COO)2晶体。

[0057] 实施例3

[0058] 本实施例公开了一种乙酸氧钒晶体的方法，如图1所示，包括以下步骤：

[0059] 步骤1、采用H2C2O4溶解V2O5，配制1L正极VOC2O4溶液，VOC2O4溶液中V离子浓度为

3.4mol/L，C(C2O4
2‑)为3.8mol/L；

[0060] 步骤2、向步骤1中的VOC2O4溶液中加入冰醋酸389ml，混合均匀；

[0061] 步骤3、向步骤2中的VOSO4和CH3COOH的混合溶液中加入CaO  241g，过滤得到CaC2O4
固体和VO(CH3COO)2溶液；

[0062] 步骤4、向VO(CH3COO)2溶液中加入二水草酸63g，将溶液中富余的Ca2+转化成CaC2O4
沉淀，并进行固液分离；

[0063] 步骤5、将步骤4VO(CH3COO)2溶液在70℃条件下加热浓缩至4.5mol/L后室温冷却

结晶，固液分离得到VO(CH3COO)2晶体；

[0064] 步骤6、将VO(CH3COO)2晶体在170℃条件下干燥0.85h，得到高纯VO(CH3COO)2晶体。

[0065] 最后应说明的是：以上各实施例仅用以说明本发明的技术方案，而非对其限制；尽

管参照前述各实施例对本发明进行了详细的说明，本领域的普通技术人员应当理解：其依

然可以对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分或者全部技术特征进

行等同替换；而这些修改或者替换，并不使相应技术方案的本质脱离本发明各实施例技术
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方案的范围。
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图1
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图2
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