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摘  要：采用水热法合成纳米花状的 β-CrOOH，并用于钒(V5+)的吸附分离。在碱性体系中，合成的 β-CrOOH 比

表面积为 174.882 m2/g，孔体积为 0.602 cm3/g。在 65 ℃、pH = 4 时，β-CrOOH 对 V5+的最大吸附容量可达到 32.66 

mg/g。吸附机理表明，β-CrOOH 在吸附过程中其表面会释放出羟基以形成配位不饱和 Cr6+活性中心，溶液中的钒

酸根( +3
4VO )单体通过钒氧双键(V=O)与不饱和的 Cr6+活性中心结合，形成内球型配位，从而吸附钒。在铬酸盐

的清洁生产应用中，将 β-CrOOH 置于铬铁矿无钙焙烧中和液(Na2CrO4-NaVO3-H2O)中用来选择性分离 V5+离子。

结果表明，适量的 β-CrOOH 能将铬中和液中 91.57%的钒有效脱除掉，铬几乎无吸附，从而实现钒铬的有效分离。 
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铬盐是重要的无机化工基础原料，产品主要应用

于冶金、制革、染料、金属表面处理、催化剂、医药

等工业，与国民经济 10%~15%的商品品种有关。无钙

焙烧法[1]作为铬盐行业的主流生产方法，是以铬铁矿、

纯碱为原料进行高温钠化氧化焙烧得到熟料，铬铁矿

中 Fe、Mg 等碱性氧化物以不溶组分进入渣相，Cr、
Al、V 分别形成 Na2CrO4，NaAlO2，NaVO3可溶性组

分进入中和液中。针对中和液中的钒杂质，多采用钙

化沉钒[2]脱除方法。就是在中和除铝的基础上，加入

过量的 CaO(理论添加量的 10~13 倍)，使溶液中的钒

以钒酸钙沉淀的形式被脱除；然后，再次加入 Na2CO3

除去多余的 Ca2+，得到净化后的 Na2CrO4溶液，用以

进一步生产铬盐产品。此法虽能有效脱除铬中和液中

90%左右的钒，但副产的含铬钒酸钙渣中钒含量低并

含有高致癌性 CaCrO4，堆存放置环境风险高，对生态

环境危害极大的六价铬污染源亟待解决[3]。 
吸附法除钒因其操作简单，处理效率高，成本低

等优点，在化工冶金分离领域而被广泛使用。针对工

业废水中钒的脱除，赵倩等[4]利用改性沸石可将工业

废水中的钒浓度降低到 1 mg/L，从而直接达到了排放

标准；曹宏斌等[5]则采用离子交换树脂选择性脱除磷

酸钠溶液中的钒。针对铬中和液中钒杂质的脱除问题，

LI等[6]通过直接在铬盐溶液中原位合成 γ-AlOOH同步

选择性吸附铬溶液中的钒，从而达到脱除钒、铝的目

的。杨保军等[3]针对溶液的低钒特点，进行了在中和

溶液中加入 Fe2(SO4)3生成钒酸铁的探索研究，但该法

易引入铁等杂质。 
已有研究报道了纳米结构CrOOH 合成及在催化、

涂料以及涂层材料等领域应用[7−11]。早在 1976 年，

CHRISTENSEN等[12]就通过水热法在不同的温度下合

成了 α-CrOOH、β-CrOOH 和 γ-CrOOH；2003 年，

ABECASSIS-WOLFOVICH 等[13]采用均相沉淀法合成

了 3~9nm 的超细 CrOOH；2014 年，LIANG 等[14]采用

氢化还原法在 450 ℃和 650 ℃的高温下分别合成了

α-CrOOH 和 γ-CrOOH 等。在应用方面，CrOOH 被用

来制备具有较高的近红外反射性能和优良黄绿色调的

颜料和对合金具防腐蚀作用的镀层。 
本文作者着眼于取代铬盐中和液采用的钙化沉钒

方法，合成了特殊形貌的 β-CrOOH 吸附剂，并将其应

用到铬铁矿无钙焙烧中和液中钒杂质的选择性吸附分

离方面。深入研究钒的吸附行为、动力学，得出

β-CrOOH 吸附钒的最佳条件，并探究其吸附机理。 
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1  实验 
 
1.1  实验材料与试剂 

实验所用的四水铬酸钠(Na2CrO4·4H2O)、四水甲

酸钠(HCOONa·4H2O)、无水硫酸钠(Na2SO4)、氢氧化

钠(NaOH)、PVP 以及偏钒酸铵(NH4VO3)均为国药集

团化学试剂有限公司生产的分析纯试剂。 
 
1.2  实验仪器 

数控超声清洗器(北京中晟铭科技有限公司)、
DF−101S 集热式恒温加热磁力搅拌器(北京兴德仪器

设备有限公司)、DY−100 不锈钢水热合成反应釜(北京

兴德仪器设备有限公司)，JXF−12 均相反应器(烟台市

招远松岭仪器设备有限公司)。G10 型高速离心机(安
新县白洋离心机厂制造)、DZF−6020 真空干燥箱(上海

一恒科技有限公司)。 
 
1.3  β-CrOOH 的制备方法 

β-CrOOH 典型的合成过程如下：将 5mL 1 mol/L 
Na2CrO4、5mL 1.5 mol/L HCOONa、5 mL 2 mol/L 
Na2SO4溶液与 2 g NaOH 和 2 g PVP 混合并用水稀释

至 60 mL，并用数控超声清洗器在 99 Hz 功率下超声

0.5 h 得到充分分散的混合溶液。然后将溶液倒入到

100 mL 带有聚四氟乙烯内衬的不锈钢水热合成反应

釜中，将反应釜拧紧放在均相反应器中在 220 ℃下反

应 20 h。反应完毕后自然冷却至室温，并用离心机以

8000 r/min 的转速离心分离 20 min 得到沉淀，然后用

去离子水将沉淀洗涤至检测不到硫酸根为止。最后将

产物放在真空干燥箱中在 90 ℃下干燥 12 h 得

β-CrOOH。 
 
1.4  β-CrOOH 吸附钒实验 

称取一定量的偏钒酸铵放入容量瓶加入高纯水并

加热溶解，调制成所需的浓度和酸度之后备用。准确

称取一定量合成好的 β-CrOOH 与偏钒酸铵溶液混合，

在恒温水浴中吸附一定时间后检测溶液中 V5+的含量

并计算 β-CrOOH 对钒的吸附容量。然后通过改变溶液

的 pH 值、温度、吸附时间以及钒的初始浓度来考察

β-CrOOH 对钒吸附容量的变化。最后根据实验结果得

出最佳吸附条件。吸附容量用式(1)计算： 

w
ccVQ t )( 0 −=                                (1) 

式中：c0、ct分别为吸附前及时间为 t 时钒的浓度；w

为 β-CrOOH 的质量；V 为液体的体积。 
 
1.5  测试与表征 

采用 D/Max−3B 型 X 射线衍射仪(XRD)在工作电

压为 40 kV，工作电流为 20 mA，扫描范围为 5°~90°，
扫描时间为 3.24 min 的条件下分析产品的物相；采用

高分辨场发射透射电子显微镜(JEM−2100F)观察产品

的微观结构；用 Nicolet 5DX 型傅里叶变换红外光谱

仪分析样品的化学结构；用 Quanta Chrome Instruments
公司生产的 AUTOSORB−1−MP 型全自动比表面积和

孔隙率分析仪检测样品的比表面积以及孔径分布；用

美国 Thermo VG 公司生产的 ESCALAB250 多功能

表面分析系统测量 β-CrOOH 吸附钒前后表面元素的

变化；用 ICP-OES 检测溶液中钒的含量。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  β-CrOOH 的表征与分析 

通过对工艺条件的探讨，制备出了由纳米片自组

装形成的纳米花状羟基氧化铬。图 1(a)所示为产物的 
XRD 谱。由图 1(a)可知，在 2θ为 27.68°、35.48°、61.07°
以及 81.08°位置出现了 4 个衍射峰，分别与 β-CrOOH 
(JCPDS NO.20-0312)的(110)、(101)、(310)和(321)晶面

对应。图 1(b)所示为产物的能谱分析图。由图 1(b)可
以看出，产物中 Cr 元素质量分数为 61.18%，O 元素

质量分数为 38.82%，则 O 与 Cr 摩尔比为 2.06，与

β-CrOOH 中 O 与 Cr 的理论摩尔比相符，进一步说明

生成的产物为 β-CrOOH。此外，EDX 谱中所出现 Na
峰和 Cu 峰分别由反应残留物以及碳膜铜网所致。 

产物的形貌结果表明所得到的 β-CrOOH 是粒径

大小十分均一的纳米花(见图 2(a))，高倍透射电镜结果

可进一步发现均一纳米花状的 β-CrOOH 是由许多超

薄纳米晶片自组装形成(见图 2(b))。在图 2(c)中，最内

层的两个明亮衍射环分别对应了 β-CrOOH 的(011)和
(101)晶面，表明水热合成的 β-CrOOH 属于多晶结构。

HRTEM 图(见图 2(d))中可发现清晰的晶格条纹，测量

后确定晶面间距为 0.2405 nm，与 β-CrOOH(011)晶面

相近，进一步验证了物相和 SADE 的测量结果。 
为了测量 β-CrOOH 的比表面积和孔体积大小，将

合成的 β-CrOOH置于 77 K的温度下检测其对N2气的

吸脱附曲线(见图 3)。从图 3(a)中可以看出，水热法合

成的 β-CrOOH 在低压区(p /p0＜0.01)对 N2气的吸附量

垂直上升，这说明通过水热法得到的 β-CrOOH 具有少

量的微孔；当压力升到高压区(p /p0=0.85)时，N2气的 
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图 1  产物的 XRD 谱和 EDX 谱 

Fig. 1  XRD pattern(a) and EDX spectrum(b) of precipitate 

 

 
图 2  β-CrOOH 的 TEM 像、选区电子衍射图以及高分辨透射电镜图 

Fig. 2  TEM images((a), (b)), SADE(c) and HRTEM images(d) of β-CrOOH structure 

 
吸附量迅速上升，表明在此压力下吸附质 N2气发生了

毛细管聚集现象，这说明水热法得到的 β-CrOOH 具有

大量的介孔。根据 IUPAC 分类，这种类型的等温线属

于典型的第Ⅳ类型等温线[15]。图3(a)的BET结果显示：

水热法得到的 β-CrOOH 比表面积为 174.882 m2/g，孔

体积为 0.602 cm3/g。IUPAC 将吸附剂的孔径分为 3 类：

微孔(＜2 nm)、介孔(2~50 nm)与大孔(＞50 nm)。从图

3(b)的 DFT 图中可以看出，水热法得到的 β-CrOOH
孔径分布范围较广，其孔径分布范围为 0~65 nm，其

中微孔体积为 0.048 cm3/g，介孔体积为 0.486 cm3/g，
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大孔体积为 0.068 cm3/g，大部分孔径还是集中分布在

介孔范围内。通过计算，β-CrOOH 的平均孔径为  
13.71 nm。 
 
2.2  钒吸附行为 

吸附温度、时间、pH 值以及钒的初始浓度等吸附

条件对 β-CrOOH 吸附能力具有至关重要的影响。为研

究 pH 值对 β-CrOOH 吸附钒吸附容量的影响，将 0.2 g
的 β-CrOOH 与 50 mL 的 220 mg/L(以单质 V5+计)的
NH4VO3溶液混合，在温度为 65 ℃，不同 pH 值条件

下搅拌吸附 4 h，结果如图 4(a)所示。由图 4(a)可知，

随着 pH 值升高，β-CrOOH 对钒的吸附容量变化趋势 
 

 

图 3  β-CrOOH 的 N2气吸脱附曲线以及用 DFT 方法计算的 β-CrOOH 孔径分布 

Fig. 3  Nitrogen adsorption−desorption isotherms(a) of synthesized β-CrOOH(b) pore size distribution profiles of β-CrOOH derived 

by using density functional theory 

 

 

图 4  初始 pH、温度、时间以及 V 的浓度对 β-CrOOH 吸附 V 的影响 

Fig. 4  Effects of initial pH(a), temperature(b), time(c) and V concentration(d) on adsorption of V ions onto β-CrOOH 
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是先增大再减小，在 pH 为 3~5 范围内，吸附能力达

到 32.66mg/g。导致这种现象的原因是当 pH≤2 时，

溶液中的钒主要以 VO2
+的形式存在，而 CrOOH 表面

带正电[16]，对带正电的 VO2
+离子具有一定的排斥作

用。因此，在 pH=1 时，CrOOH 对钒的吸附容量较低

为 25.16 mg/g。当 2＜pH＜4 时，随着溶液 pH 值升

高，溶液中的的量逐渐减少，β-CrOOH 对钒的吸附容

量也随着 pH 值的升高逐渐增大；当 pH 值为 4 时，此

时溶液中的 V5+都是以含氧阴离子的形式存在，吸附

能力达到最大。随着 pH 进一步升高，溶液中 OH−离

子的浓度增大，与钒酸根产生竞争吸附从而导致了钒

吸附容量降低；当 pH=12 时，β-CrOOH 对钒的吸附容

量降低到了 6.21 mg/g。 
为研究温度对 β-CrOOH 吸附钒吸附容量的影响，

将 0.2 g β-CrOOH与 50 mL 的 220 mg/L(以单质V5+计)
的 NH4VO3 溶液混合，固定 pH 值(pH=4)和吸附时间

(t=4 h)，在不同温度条件下进行吸附。结果如图 4(b)
所示，当温度低于 65 ℃时，β-CrOOH 对钒的吸附容

量随着温度升高呈线性增加。这是因为升高温度，溶

液中的钒酸根离子的运动更加剧烈，从而增大了钒酸

根与 β-CrOOH 表面活性位点的接触的机会；同时升高

温度 β-CrOOH 的表面还会创造更多的活性位点，从而

增加了钒的吸附容量。当温度高于 65 ℃时，β-CrOOH
对钒的吸附容量随着温度的升高而增加的越来越缓

慢，这是因为 β-CrOOH 的表面活性位点数量有限，温

度再升高活性位点的数量增加的越来越少，从而导致

β-CrOOH 对钒的吸附容量增加得越来越缓慢。 
为考察时间对钒吸附容量的影响规律，将 0.4 g 

β-CrOOH 与 100 mL 220 mg/L(以单质 V5+计 )的
NH4VO3 溶液混合，固定 pH 值(pH=4)和吸附温度(θ=  
65 ℃)，在不同时间条件下进行吸附，结果如图 4(c)
所示。从图 4(c)中可以看出，随着时间的延长，

β-CrOOH 对钒的吸附容量逐渐增大，当时间达到 4 h
时吸附容量达到 32.66 mg/g 时，随着时间的进一步延

长，吸附容量不再发生变化。这说明 β-CrOOH 吸附钒

4 h 就可达到吸附平衡。 
为考察钒的初始浓度对 β-CrOOH 吸附钒的吸附

容量影响，将 0.2 g β-CrOOH 与不同浓度的钒溶液混 

合，在 pH=4，温度为 65 ℃下吸附 4 h，结果如图 4(d)
所示。从图 4(d)可看出，当溶液中钒的浓度小于 2.2× 

10−4 时，随着浓度的升高，吸附容量快速增加，原因

是低浓度产生的浓度驱动力较大，从而导致吸附容量

增加。当钒浓度高于 2.2×10−4 时，钒浓度升高对

β-CrOOH 吸附容量影响不大，表明 β-CrOOH 对钒的

吸附接近饱和。 
 
2.3  β-CrOOH 吸附钒动力学 

吸附动力学是用来描述吸附剂对金属离子的吸附

速率，本实验中采用拟一级与拟二级反应动力学模型

对 β-CrOOH 吸附钒的时间与吸附量之间的关系进行

拟合，确定 β-CrOOH 吸附钒动力学特性。所述方程  
如下： 

拟一级动力学模型， 
 

tkQQQ 1mm ln)ln( −=−                        (2) 
 

拟二级动力学模型， 
 

t
QQkQ

t

m
2
m2

11
+=                             (3) 

 
式中：k1为一级反应常数，h−1；k2为二级反应常数，

g/(mg·h)；t 为时间，h；Qm为最大吸附容量，g/mg；
Q 为平衡时的吸附容量，mg/g，拟合得出的各动力学

参数，如表 1 所示。 
由表 1 中可知，β-CrOOH 吸附钒更加符合拟二级

动力学模型。由拟二级动力学模型获得的理论平衡吸

附量为 34.28 mg/g，与实验所得的平衡吸附量 32.66 
mg/g 吻合较好，表明吸附是动力学控制的主要步骤。 
 
2.4  β-CrOOH 吸附钒等温线 

常见的吸附等温线有 Langmuir 和 Freundlich 等温

线吸附模型，Langmuir 吸附模型假设吸附是单分子层

吸附，吸附剂的表面均匀分布着能量相同的活性中心，

只要一个活性位点被占据，在同一点就不会再发生吸

附[17]。Freundlich 等温吸附模型是假设吸附剂对吸附

质的吸附为非均一的多分子层吸附，也就是多层吸附，

并且随着吸附质浓度的增加，吸附量也不断的增    
加[18]。 

 
表 1  β-CrOOH 吸附钒拟一级和拟二级动力学参数 

Table 1  Adsorption rate constant obtained from pseudo-first-order model and pseudo-second-order model of V ions on CrOOH 

Intitial V 
concentration/(mg·L−1) 

Qm, exp 
Pseudo-first-order Pseudo-second-order 

k1/h−1 Qm/ (mg·g−1) R2 k2/h−1 Qm/ (mg·g−1) R2 

220 32.66 1.693 22.489 0.896 0.0289 34.48 0.981 
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Langmuir 方程表达式为 
 

m

L

m

ee

Q
K

Q
c

Q
c

+=                               (4) 

 
Freundlich 方程表达式为 

eF ln1lnln c
n

KQ +=                           (5) 

式中：Q 为吸附剂的吸附容量，mg/g；Qm为吸附剂的

最大吸附容量，mg/g；ce 为吸附平衡时溶液中 V5+的

浓度，mg/L；KL为 Langmuir 吸附平衡常数，L/mg；
KF为 Freundlich 吸附系数；n 为 Freundlich 常数。 

根据式(4)、(5)分别对实验数据进行线性拟合，结

果如表 2 所示。 
 
表 2  β-CrOOH 吸附钒的 Langumir 和 Freudlich 吸附等温线

拟合参数 

Table 2  Langmuir and Freundlich parameters for V5+ ion 

adsorption onto β-CrOOH 

Freundlich parameter  Langmuir parameter 

1/n ln KF R2  Qm/ (mg·g−1) KL/(L·mg−1) R2 

0.479 1.44 0.898  37.45 18.22 0.991

 
从表 2 中可以看出，β-CrOOH 吸附钒更加符合

Langmuir 等温线模型。这就说明，β-CrOOH 吸附钒是

单分子层吸附，且被吸附的离子之间无相互作用。在

Freundlich 等温线模型中，一般认为 0.1＜1/n＜0.5 是

易于吸附，1/n＞2 时则难于吸附，由表 2 中可以看出，

1/n=0.479，小于 0.5，表明 β-CrOOH 对钒的吸附容易

进行。 
 
2.5  β-CrOOH 吸附钒的机理研究 

图 5 所示为 β-CrOOH 与 β-CrOOH 吸附 V5+之后

的 FT-IR 光谱图。从 β-CrOOH 的红外光谱图中可以看

出，1625 cm−1的吸收峰代表水分子弯曲振动，1379 cm−1

的吸收峰为—OH 的变形振动，1089 cm−1处的吸收峰

为(HO)—Cr=O 的非对称弯曲振动，而 793 cm−1 和

547 cm−1 处的吸收峰为 Cr=O 的弯曲振动和伸缩振 
动 [19]；通过与 β-CrOOH 的红外光谱对比，发现

β-CrOOH 吸附 V5+之后在 1040 cm−1 出现了一个吸收

峰，单独的钒酸根单体拥有一个 V=O 键和 3 个 V—

O 键，其红外吸收峰的位置分别在 1016~1040 cm−1、

840~940 cm−1。因此，β-CrOOH-V 在 1040cm−1出现的

吸收峰表明 V=O 键与 β-CrOOH 结合，形成内球型

配位[20]。 
为进一步研究 β-CrOOH 吸附钒的机理，采用 XPS 

 

 
图 5  β-CrOOH 与吸附 V5+之后的 β-CrOOH 红外图谱 
Fig. 5   FT-IR spectra of CrOOH andβ-CrOOH after V5+ 
adsorption 
 
分析技术观测了 β-CrOOH 吸附钒前后表面各元素的

变化，结果如图 6 所示。由图 6 可知，Cr 在结合能 577.3 
eV 和 587.3 eV 出现了两个峰，表明 Cr 在 β-CrOOH
中的化学价态仍为 Cr(Ⅲ)，未发生化学价态变化[21]。

当 β-CrOOH 吸附钒之后，V 2p1/2(结合能为 517.1 eV)
和 V 2p3/2(结合能为 524.8 eV)出现，表明表面吸附现

象发生。无论吸附前后，均可观察到 O 1s 特征峰，(结
合能为 530.4~533.4 eV)。 

一般来说，O 1s 峰一般由 O2−(530.4~530.6 eV)，
OH−(531.5~532.0 eV)以及自由水(532.8~533.4 eV) 3 个

峰组成。采用 Guass 函数拟合 O 1s 峰，结果如图 7 和

表 2 所示。β-CrOOH 在吸附钒前，表面 O2−的含量为

22.35%，OH−的含量为 77.65%。吸附钒之后表面 O2−

含量增加到了 51.02%，而 OH−含量却减少到了 48%。

比较吸附前后元素质量比可知，在 β-CrOOH 在吸附钒

之前，m(Cr):m(O):m(V)为 1:2.373:0，而在吸附钒之后，

m(Cr):m(O):m(V)为 1:2.96:0.08，表明 β-CrOOH 吸附钒

之后，表面 O 元素的含量增加。 
根据 FT-IR 和 XPS 数据结果可以推断出，在

β-CrOOH 吸附钒的过程中，β-CrOOH 表面释放出氢

氧根来形成不饱和的 Cr6+活性中心，从而导致

β-CrOOH 表面的 OH−(531.5~532.0 eV)含量下降，

O2−(530.4~530.6 eV)的含量上升。而溶液中的离子通

过 V=O 与不饱和的 Cr6+活性中心结合，形成内球型

配位，从而吸附钒，并导致 β-CrOOH 吸附钒之后表面

O 元素的含量上升。 
 
2.6  β-CrOOH 脱除铬中和液中的钒 

为考察 β-CrOOH 对钒铬的竞争吸附，将 0.2g 的 
β-CrOOH 放置到 50 mL 钒铬浓度各为 500 mg/L 的混 
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图 6  β-CrOOH 吸附钒前后表面的 XPS 全扫描图 

Fig. 6  XPS spectra of β-CrOOH before(a) and after((b)−(d)) V adsorption 
 

 
图 7  CrOOH 吸附 V 前后 O 1s 峰解析谱图 

Fig. 7  O 1s spectra of CrOOH before and after V adsorption 

 

合溶液中，在温度为 65 ℃，pH=4 的条件下吸附 4 h。
通过检测溶液中钒铬的浓度，计算出 β-CrOOH 对钒铬

的吸附容量分别为 31.79 mg/g 和 1.74 mg/g。将吸附

完之后的 β-CrOOH 放置到 200 mL 浓度为 3 mol/L 的 

表 3  β-CrOOH 吸附钒前后 O 1s 峰的化学结构分析 
Table 3  Functional group analysis of O 1s peak for β-CrOOH 
and β-CrOOH after V adsorption 

Sample Peak Binding 
energy/eV 

FWHM/ 
eV 

Content/
% 

β-CrOOH 

O2− 530.6 1.27 22.35 

OH− 531.8 1.86 77.65 

H2O − − − 

β-CrOOH-V

O2− 530.5 1.53 51.02 

OH− 531.5 1.40 48.98 

H2O − − − 

 
表 4  β-CrOOH 吸附钒前后表面元素组成 
Table 4  Element of surface for β-CrOOH and β-CrOOH after 
V adsorption 

Sample 
Mole fraction/% 

Cr V O 

β-CrOOH 29.64 − 70.36 

β-CrOOH-V 24.74 2.03 73.23 
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NaOH 溶液中，在 80 ℃下搅拌 3 h，然后测量溶液中

钒铬的浓度并计算钒铬的解吸率。计算结果表明，钒

的解吸率达到了 92.25%，而铬的解吸率达到了 100%。 
在典型的铬铁矿无钙焙烧中和液 (Na2CrO4- 

NaVO3-H2O)中，铬的浓度为 80~100 g/L(以 Cr 计)，钒

的浓度为 0.6~1.0 g/L(以 V 计)。为了模拟真实的铬铁

矿无钙焙烧中和液体系，在实验室中准确配制铬浓度

为 90 g/L(以 Cr 计)，钒浓度为 0.8 g/L(以 V 计)的钒铬

混合溶液，并将 pH 值调到 4 后备用。 
准确称取一定量的纳米花状的 β-CrOOH 放置到

20 mL 配制的铬铁矿无钙焙烧中和液 (Na2CrO4- 
NaVO3-H2O)体系中，在温度 65 ℃的条件吸附 4 h。吸

附完毕后过滤，并用 1 L 65 ℃的热水冲洗滤渣。将洗

液与滤液混合，并通过测量溶液中钒的浓度来计算

β-CrOOH 在高铬低钒体系中对钒的脱除效率。然后将

吸附完毕的 β-CrOOH 放置到 80 ℃、3 mol/L 的 NaOH
溶液中搅拌 3 h，检测解吸液中铬的浓度，从而计算

β-CrOOH 对铬的脱除率。计算结果如表 5 所示。 
 
表 5  β-CrOOH 用量对 Na2CrO4-NaVO3 体系中 V5+和 Cr6+

的脱除率的影响 

Table 5  Effect of β-CrOOH on removal of V5+ in Na2CrO4- 

NaVO3 system 

Adsorbent 
dose/g 

Removal rate/% 

Cr6+ V5+ 

0.2 0.06 35.91 

0.4 0.11 49.24 

0.6 0.13 57.81 

0.8 0.25 63.79 

1 0.29 67.71 

1.5 0.37 79.46 

2 0.42 91.57 

 

从表 5 中可以看出，β-CrOOH 在真实的铬铁矿无

钙焙烧中和液(Na2CrO4-NaVO3-H2O)中对钒具有很好

的脱除效果。并且随着吸附剂 β-CrOOH 添加量的增

加，V5+的脱除效果也越来越好，当 β-CrOOH 的添加

量增加到 2 g 时，中和液中 V5+的脱除率达到了

91.57%，而铬的损失率为 0.42%。在铬盐生产中，传

统的除钒方法是通过加入过量的 CaO(理论添加量的

10~13 倍)生成钒酸钙沉淀，此法能将 90%左右的钒脱

除掉，但铬的损失率却达到了 20%[2]。由此可以看出，

利用 β-CrOOH 可在不引进 Ca2+的同时，将铬铁矿无

钙焙烧中和液中的 V5+有效脱除掉，并且铬损失率可

以控制在 0.42%左右，从而实现钒铬的绿色分离。 
 

3  结论 
 

1) 利用水热法在碱性体系中合成了纳米花状的

β-CrOOH，并将其应用到溶液中钒的脱除，考察了溶

液的 pH 值、温度、时间以及钒的初始浓度对 β-CrOOH
吸附钒能力的影响。研究表明，在温度为 65 ℃，在

pH=4 条件下，当吸附达到平衡时，β-CrOOH 对 V5+

的最大吸附容量可达到 32.66 mg/g。 
2) β-CrOOH 吸附钒的动力学更加符合拟二级动

力学模型，其线性相关系数达到了 0.981；β-CrOOH
吸附钒的行为基本符合 Langmuir 等温线模型，表明

β-CrOOH 吸附钒为单分子层吸附。 
3) 通过 β-CrOOH吸附钒前后FT-IR和XPS分析，

在 β-CrOOH 吸附钒的过程中，β-CrOOH 表面释放出

氢氧根来形成不饱和的 Cr6+活性中心，而溶液中的离

子通过 V=O 与不饱和的 Cr6+活性中心结合，形成内

球型配位，从而达到吸附钒效果。 
4) 将制得的 β-CrOOH 应用到铬铁矿无钙焙烧中

和液中选择性吸附钒，对钒的脱除效果达到 91.57%，

避免了典型的铬酸盐生产过程中(钙化沉钒法)高致癌

CaCrO4残留物的产生，从而实现了铬酸盐溶液中 V5+

离子的绿色脱除。 
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Synthesis of hydroxyl chromium oxide and its application in  
removal of vanadium from chromate solution 

 
CHEN Xin1, 2, ZHENG Shi-li2, ZHANG Hai-lin2, CUI Wen-wen2, WANG Shu-lei2, LI Ping2, ZHANG Yi1, 2 

 
(1. National Engineering Research Center of Distillation Technology, School of Chemical Engineering,  

Tianjin University, Tianjin 300350, China; 

2. National Engineering Laboratory for Hydrometallurgical Cleaner Production Technology,  

Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China) 

 
Abstract: A guyanaite (β-CrOOH) with nanometer flower morphology synthesised by hydrothermal precipitation method 

and vanadate (V5+) ion adsorption on the β-CrOOH were investigated. In the alkaline system, the synthetic specific 

surface area of the β-CrOOH is 174.882 m2/g, the pore volum is 0.602 cm3/g. The β-CrOOH possesses the maximum V5+ 

ion adsorption capacity of 32.66 mg/g with pH=4 at 65 ℃. The adsorption mechanism results show that the β-CrOOH 

liberated surface hydroxyls to form coordinatively unsaturated Cr6+ centres, which further adsorbs V5+ ions through 

connecting mono-oxo, V=O terminal double bonds with oxygen of the Cr6+ centres. In the cleaner production 

application of chromate, the β-CrOOH is placed in the Na2CrO4-NaVO3-H2O solutions to selectively adsorb the V5+ ions, 

and 91.57% vanadium could be effectivly removed and Cr6+ is rarely adsorbed, realizing effective separation of vanadium 

and chromium. 

Key words: β-CrOOH; separation; chromate solution; vanadium; hydrothermal method; selective adsorption 
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