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液相沉淀法制备钒酸铁的实验研究
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摘　　　要：采用液相沉淀法制备了结晶型ＦｅＶＯ４，借助Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和ＳＥＭ等分析方法，考察了溶
液ｐＨ值和反应温度对沉淀产物的影响．结果表明：在ｐＨ值为１５～２，温度２５℃，ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）为１和静置时
间６０ｍｉｎ的条件下，获得了粒度比较均匀、形貌比较规则且呈球形的钒酸铁晶体；随着ｐＨ值增加，沉淀物中出
现了Ｆｅ２Ｏ３相，ＦｅＶＯ４相消失；温度对钒酸铁的制备影响也较大，升高温度的同时需要及时调整ｐＨ值．
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ａｄｊｕｓｔｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｉｒｏｎｖａｎａｄａｔｅ；ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ；ｌｉｑｕｉｄｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ；ｐＨｖａｌｕｅ；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　钒酸铁（ＦｅＶＯ４）作为一种 ｎ型半导体
［１］，具

有４种晶型［２］：三斜型、正交型－Ｉ、正交型－ＩＩ和
单斜型．钒酸铁作为一种新型功能材料，主要应用
在光催化降解有机污染物［３］、测定空气中痕量

Ｈ２Ｓ的气敏材料
［４］、锂离子充电电池的电极材

料［５］、Ｆｅｎｔｏｎｌｉｋｅ反应催化剂［６－７］等领域．
钒酸铁的制备方法主要有高温固相反应法、

水热合成法、液相沉淀法及溶胶凝胶法等［２，８］，

Ｓｕｒｅｓｈ和Ｐａｌａｎｎａ［９］利用Ｆｅ２Ｏ３与Ｖ２Ｏ５在温度为
８００℃条件下烧结４～５ｄ，最终制备出钒酸铁．但
是目前由于受制备方法、设备和操作等条件限制，

钒酸铁的制备仍然是一个难题．
与其他方法相比，液相沉淀法具有工艺和操

作简单、无需高温、反应条件易控制及得到的沉淀

物粒径较小且均匀的优势，但需要严格控制沉

淀反应条件，同时沉淀法制备钒酸铁还存在一定

的争议问题，尤其是在 ｐＨ值对钒酸铁沉淀的影
响问题上．本实验以偏钒酸钠和硫酸铁为主要原
料，研究了反应温度及溶液 ｐＨ值对沉淀结晶型
钒酸铁的影响，为制备结晶型钒酸铁样品提供理

论参考．

１　实验方法

１１　实验原料及实验设备
采用的化学试剂为偏钒酸钠、硫酸铁、氢氧化

钠和硫酸，试剂均为分析纯．



　　

采用的设备主要有ＴＴＯＮＧ台式陶瓷纤维马
弗炉、１０１Ａ－２型数显电热鼓风干燥箱、台式酸度
计、复合电极、电热恒温水浴锅等．
１２　实验分析方法

本实验采用日本岛津 ＳＳＸ－５５０ＴＭ型钨灯丝
扫描电子显微镜，观察样品的微观形貌，并采用德

国布鲁克公司生产的Ｄ８型射线衍射仪进行样品
物相分析．

用ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定样品中 Ｖ和 Ｆｅ的质量
分数，并用下式来计算样品钒铁摩尔比：

ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）＝ｗ（Ｖ）／５１ｗ（Ｆｅ）／５６．

１３　实验过程
将ＮａＶＯ３和Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ按配比ｎ（Ｖ）／

ｎ（Ｆｅ）为１∶１的比例计算出的质量进行称量，然
后分别溶于５０ｍＬ的蒸馏水中，并加热直至完全
溶解；溶解完之后，将Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ溶液缓慢
倒入ＮａＶＯ３溶液中，并立即调整 ｐＨ值，然后将
混合溶液在一定温度下恒温静置６０ｍｉｎ；将沉淀
过滤，并用蒸馏水反复洗涤，并进行烘干；将烘干

后的样品在马弗炉中５００℃下煅烧２ｈ，炉冷后取
出样品．

２　实验结果与讨论

２１　溶液ｐＨ值对合成钒酸铁的影响
图１为钒元素在溶液中的离子状态图［１０］．从

图中可以看出，不同 ｐＨ值条件下溶液中钒元素
以不同形式存在，在强酸溶液中，钒元素是以

Ｖ２Ｏ５的形式存在；当随着 ｐＨ值的增加，溶液中
的钒元素是以多钒酸根离子的形式存在；当ｐＨ＞
１３时，溶液中多钒酸根离子消失，并且出现了正
钒酸根离子ＶＯ３－４ ．

图１　溶液中钒（Ｖ）的离子状态图（２５℃）
Ｆｉｇ１　Ｆｏｒｍｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍ（Ｖ）ｅｘｉｓｔｉｎｇｉｎａｑｕｅｏｕｓ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ（２５℃）

　　图２为在室温条件下 ｐＨ值对所制备样品中

ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）比值的影响．从图中可以看出，随着
ｐＨ值的增加，所制备的样品中ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）比值
呈降低的趋势．当 ｐＨ＜１５时，样品中 ｎ（Ｖ）／
ｎ（Ｆｅ）＞１，这可能是由于偏钒酸钠在此溶液 ｐＨ
值范围内析出Ｖ２Ｏ５，故造成样品分析结果中钒含
量高；当ｐＨ为１５～２时，样品中ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）比
值非常接近１，而 ＦｅＶＯ４中的 ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）比值
为１，因此此样品可能为 ＦｅＶＯ４；当 ｐＨ为２～１２
时，样品中ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）＜１，而且随着ｐＨ值的升
高，样品中ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）比值逐渐降低．这可能是
因为在此条件下三价铁离子开始水解形成氢氧化

铁直到完全沉淀，使得样品中铁含量高，其中主要

发生的是如下反应：

Ｆｅ３＋＋３ＯＨ－＝Ｆｅ（ＯＨ）３．

图２　不同ｐＨ值对样品中ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）的影响
Ｆｉｇ２　ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＶａｎｄＦｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎｐＨｖａｌｕｅ

　　当ｐＨ＞１２时，样品中ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）比值有所
上升，但ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）比值仍然 ＜１，这可能是因
为在此ｐＨ值条件下，ＶＯ－３ 可以转变为 ＶＯ

３－
４ ，生

成了Ｎａ３ＶＯ４，且Ｎａ３ＶＯ４在高碱性溶液中的溶解
度很低，造成了 Ｎａ３ＶＯ４的析出．因此，本实验认
为当ｐＨ值在１５～２时，制备出的样品中钒和铁
元素的原子比值接近钒酸铁ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）理论量
的比值．

图３为不同ｐＨ值条件下沉淀法制备样品的
ＸＲＤ图，可以看出，在 ｐＨ值为 １５～２范围内
制备出了组成较为单一的钒酸铁样品．当溶液ｐＨ
值为１时，出现了Ｖ２Ｏ５·Ｈ２Ｏ特征衍射峰，这说明
ｐＨ≤１时，溶液中的偏钒酸钠发生了解离效应，
使得溶液中的钒以 Ｖ２Ｏ５ 的形式析出，而不
是ＦｅＶＯ４．当溶液 ｐＨ值为１５～２时，样品的衍
射峰只有 ＦｅＶＯ４特征衍射峰，同时在 ｐＨ值为
１５～２时，化学分析样品中 ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）比值为
１．从图１中可以看出，在此 ｐＨ值范围内，溶液中
钒主要是以Ｈ２Ｖ１０Ｏ

４－
２８形式存在，所以ＦｅＶＯ４是由
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图３　不同ｐＨ值条件下样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ
（ａ）—ｐＨ＝１；（ｂ）—ｐＨ＝１５；（ｃ）—ｐＨ＝２５；

（ｄ）—ｐＨ＝６；（ｅ）—ｐＨ＝１３５．

Ｈ２Ｖ１０Ｏ
４－
２８和Ｆｅ

３＋发生反应而生成的，化学反应式为

１０Ｆｅ３＋＋Ｈ２Ｖ１０Ｏ
４－
２８ ＋２６ＯＨ

－＝１０ＦｅＶＯ４·４Ｈ２Ｏ＋
１０Ｈ２Ｏ．

　　当溶液ｐＨ≥２５时，ＦｅＶＯ４特征衍射峰已经
消失，并且出现了黄钠铁矾相特征衍射峰，这是因

为当铁离子浓度和 ｐＨ值达到一定条件下，溶液
中硫酸铁就会与碱金属阳离子形成黄钠铁矾相从

溶液中析出．同时在本实验温度（２５℃）条件下，
黄钠铁矾的析出ｐＨ值为２５～４，但是随着ｐＨ值
进一步升高，溶液中 Ｆｅ３＋会水解形成 Ｆｅ（ＯＨ）３，
而Ｆｅ（ＯＨ）３再经焙烧变成 Ｆｅ２Ｏ３，因此析出相中
逐渐出现了氧化铁相．当 ｐＨ为１３５时，析出相
中出现了溶解度低的Ｎａ３ＶＯ４．
　　图 ４为 ｐＨ为 １５，２时样品的扫描电镜图
（ＳＥＭ）．当 ｐＨ值为 １５，２时，颗粒均呈晶体状
态，呈球状，颗粒粒径非常细，与文献相对照和

ＸＲＤ分析结果，确定为ＦｅＶＯ４晶体．

图４　不同ｐＨ条件下样品的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｓａｍｐｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ

（ａ）—ｐＨ＝１５；（ｂ）—ｐＨ＝２．

２２　温度对合成钒酸铁的影响
图５为溶液 ｐＨ为１５时，不同温度条件下

沉淀法制备样品的 ＸＲＤ图．从图中可以看出，当
ｐＨ为１５时，只在２５℃时出现了ＦｅＶＯ４相，而随
着温度的升高，却出现了 Ｖ２Ｏ５·Ｈ２Ｏ相，这可能
是由于随着温度的升高，通常可以促使 Ｅ－ｐＨ图
中物相的存在区域向高 ｐＨ值方向移动，因此造
成了Ｖ２Ｏ５稳定区域的扩大．所以在升高温度的
同时，必须适当提高溶液中的 ｐＨ值，这样才能抑
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制Ｖ２Ｏ５·Ｈ２Ｏ相的产生．

图５　ｐＨ＝１５时不同温度下样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｐＨｖａｕｌｅｏｆ１５
（ａ）—２５℃；（ｂ）—５０℃；（ｃ）—７５℃；（ｄ）—１００℃．

　　图６为溶液中 ｐＨ为１５时，不同温度下沉
淀法所制得样品的ＳＥＭ图像．
　　从图 ６中可以看出，在低温条件下所制备
样品的粒度较小，颗粒均呈晶体状态，呈球状，

且形貌较规则，在２５℃条件下，颗粒直径可以达
到１００ｎｍ左右；但随着温度的升高，析出物样品
的粒度逐渐增大，样品形状由球状逐渐转变为

棒状，且形貌也越来越不规则，团聚程度也逐渐

增大．

图６　ｐＨ＝１５时不同温度样品的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ６　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｐＨｖａｌｕｅｏｆ１５
（ａ）—２５℃；（ｂ）—５０℃；（ｃ）—７５℃；（ｄ）—１００℃．

３　结　　论

１）采用液相沉淀法在低温、常压下可以制
备出单一的钒酸铁相，具体的工艺参数：ｐＨ值
１５～２，温度２５℃，ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）＝１∶１，静置时间
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６０ｍｉｎ．
２）溶液中 ｐＨ值是影响结晶型钒酸铁的一

个重要因素，当 ｐＨ＜１５时，Ｖ２Ｏ５·Ｈ２Ｏ会析出，
使得样品中ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）大于１；ｐＨ在１５～２范
围内，样品 ｎ（Ｖ）／ｎ（Ｆｅ）比值接近于 １，样品为
ＦｅＶＯ４相；但随着ｐＨ值进一步增加，样品ｎ（Ｖ）／
ｎ（Ｆｅ）比值小于１，ＦｅＶＯ４相消失，相继出现了黄
钠铁矾相和氧化铁相．
３）当 ｐＨ值为１５时，升高温度，无 ＦｅＶＯ４

相析出，但出现了 Ｖ２Ｏ５·Ｈ２Ｏ相，说明温度的升
高使得Ｖ２Ｏ５稳定区域扩大．
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