
钒钛分离与提取

碳热还原制备金属钒技术研究

李兰杰1, 2，常福增3，刘　静2，张　娜3，张苏新3*，王海旭2

（1. 河北河钢材料技术研究院有限公司, 河北 石家庄 050000；2. 河钢材料技术研究院, 河北 石家庄 050023；3. 承德

钒钛新材料有限公司, 河北 承德 067102）

摘　要：以高纯 V2O5 粉末为原料，C 粉末为还原剂，对碳热还原制备金属钒过程进行研究，重点讨论了配碳量、温

度、真空度和还原时间对钒中间体和精炼提纯过程的影响。结果表明，V2O5 为逐级还原，存在直接和间接还原。

配碳比 32%，还原温度控制在 1 350 ℃，保温时间为 120 min 时，得到的粗钒固溶体相以<VO，V2C>为主，钒含量为

84% 左右。精炼提纯条件为温度 1 680 ℃，碳氧比 1.02，真空度在 0.1 Pa 以下时，能得到延展性金属钒产品，纯度达

到 99.04%。
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Abstract: High-purity V2O5 powder was used as raw material and carbon powder was used as reducing
agent.  The  process  of  preparing  metals  by  carbothermal  reduction  was  studied,  and  the  effects  of  the
amount of carbon, temperature, vacuum degree and reduction time on the products were discussed. The
results show that V2O5 is a stepwise reduction with direct and indirect reduction. With a carbon ratio of
32%, the reduction temperature at 1 350 ℃, and the reduction time of 120 min, the obtained crude vana-
dium solid solution phase is  mainly <VO, V2C>, and the V content is  about 84%. For refining condi-
tions, when the temperature is controlled at 1 680 ℃, the carbon-oxygen ratio is 1.02, and the vacuum
degree is below 0.1 Pa, the ductile metal vanadium product can be obtained, and the purity of vanadium
reaches 99.04%.
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0    引言

近年来，随着微合金化技术的不断发展和进步，

钒作为合金中强化铁素体和 γ 相的形成元素，使用

范围逐渐扩大。钒在钢中主要以碳化物相存在[1]，

主要作用是细化钢的组织和强化钢的晶粒，提高晶
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粒细化温度，从而降低钢的过热敏感性，提高钢的强

度和韧性[2-3]。尤其是在工具钢中，钒在热处理过程

中起到了细化奥氏体晶粒的作用；在高强度低合金

钢中起到细化晶粒、沉淀硬化、消除夹杂物延伸的

作用。钒熔点高、塑性好、有延展性[4]、较高的冲击

值、良好的焊接性、传热性和较好的抗腐蚀性能[5]，

还有较好的核物理性能[6-7]。除了广泛应用于冶金

材料外，还应用于电子、陶瓷、航空、能源等领域[8-11]，

越来越受到专家学者的关注[12-13]。因此，进一步研

究金属钒的制备机理和生产工艺，生产高质量的金

属钒产品具有重要的经济和社会效益。

Koyama 等 [14] 研 究 了 不 同 物 质 的 量 之 比 的

V2O3 和 C 的碳热还原，随着碳含量的增高，终产物

呈现 VCO 相→V2C 相→VC 相的转变。Ono 等 [15]

将 V2O5 与石墨按照 C/O 摩尔比 0.6～1.0 进行配料、

混合、压制、真空还原，还原产物中 C 和 O 含量成

反比关系，还原产物为 V4O、V2C 和 VO 的混合物。

国内关于金属钒制备的研究起步较晚，但起点高、

发展快。锦州铁合金厂采用钒氧化物真空碳还原法

生产出了纯度为 99.0%～99.5% 的钒块，但决定钒

延性的主要间隙元素碳、氮、氧波动范围大，不进行

提纯加工成材极为困难[16]。王焱辉等[17] 用金属钒

粉末在冷等静压成型和真空烧结成坯后进行电子束

熔炼，得到 99.932% 的钒锭。一般来说，真空碳还

原法生产的金属钒工艺简单，成本较低，但该方法制

备的金属钒含有较多的间隙杂质碳和氧，导致脆硬，

不适宜加工。如何有效地降低间隙元素，获得高纯

度的金属钒成为真空碳热还原的研究难点。针对目

前已有研究和钒氧化物的还原特性，笔者重点对

V2O5 真空碳热还原和分步多次还原生产金属钒进

行了研究，采用 XRD 和 SEM 等表征手段对 V2O5

还原产物进行分析，研究还原过程，确定最佳温度、

原料比及真空度等工艺参数。 

1    试验
 

1.1    试验材料

V2O5 粉末（纯度≥99.9%，承钢自产）、碳黑粉末

（纯度≥99.7%，山东华鸣新材料有限公司）,粘结剂

为聚乙烯醇水溶液（纯度≥99.0%，AR，西陇化工股

份有限公司）。 

1.2    试验设备

韶山恒升机械厂制造的真空还原炉（型号：

SYYVHR3/3/6-120-20），发热元件为石墨棒，控温方

式为闭环 PID 可编程序曲线自动控温。SYP-30T
型手动粉末压片机（上海新诺仪器集团有限公司）。 

1.3    试验方法 

1.3.1    试验过程

碳黑粉末和高纯 V2O5 粉末按一定比例进行混

料 ， 混 料 罐 内 搅 拌 120 min 以 上 ； 压 制 成 直 径 为

12 mm，厚度为 8 mm 的球形钒原料，真空烘箱内

120 ℃ 烘 24 h 后取 500 g 球团置入石墨坩埚，放入

真空还原炉，真空还原炉抽真空至 1 Pa，以 5 ℃/min
速度加热到 620 ℃，保温 120 min，再以 5 ℃/min 的
加热速度加热到 1 350 ℃ 后，保温 120 min，得到粗

钒。加入碳黑和 V2O5 粉末调整粗钒中的氧和碳比

例，抽真空至 0.1 Pa 以下，1 680 ℃ 保温 20 min，得

到金属钒产品。 

1.3.2    样品分析

Empyrean 型 X 射线衍射仪测不同温度下的样

品物相，检测参数为：Cu 靶，波长 0.154 06 nm，其工

作电压 40 kV，工作电流 150 mA。S-360 扫描电镜检

测样品形貌，检测参数为：加速电压 200～40 000 V，

0～90°倾转，360°旋转。样品钒含量用硫酸亚铁铵

滴定法检测，碳、氧、氮含量用碳硫、氧氮分析仪

检测。 

2    结果与讨论
 

2.1    碳热还原的热力学分析

真空碳热还原制备金属钒的反应式如下：

V2O5(s)+C(s) = 2VO2(s)+CO(g)

∆Gθ = −37.28−0.176T kJ/mol （1）

2VO2(s)+C(s) = V2O3(s)+CO(g)

∆Gθ = 49.89−0.184T kJ/mol （2）

V2O3(s)+4C(s) = V2C(s)+3CO(g)

∆Gθ = 626.31−0.521T kJ/mol （3）

V2O3(s)+C(s) = 2VO(s)+CO(g)

∆Gθ = 196.05−0.161T kJ/mol （4）

V2C(s)+VO(s) = 3V(s)+CO(g)

∆Gθ = 383.64−0.203T kJ/mol （5）

首先由 V2O5 还原为 VO2，进一步还原为 V2O3，

在较高的温度或较低的氧压下，C 与 V2O3 反应生成

固溶体<VO，V2C>，反应见式 (3) 和 (4)。
从图 1 看出，钒氧化物中 V2O5 还原成 VO2 和

V2O3 需要的温度在 500 ℃ 以下；而 V2O3 还原成
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V2C 和 VO 的温度为 1 300 ℃ 左右；在常压下，当温

度达到 1885 ℃ 以上才能生成纯金属钒。钒氧化物

的还原过程根据氧势高低还原逐级进行，钒价态越

低，还原过程越难，要求的温度越高，真空度越低。

为了降低反应温度，使反应顺利进行，需要提高真空

度，降低 CO 的分压，当真空度达到 10 Pa 时，最低

还原温度为 1 627 ℃。
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图 1    钒的氧化和还原吉布斯自由能

Fig. 1    Gibbs free energy of oxidation and reduction of va-
nadium

  

2.2    碳热还原制备粗钒 

2.2.1    温度对钒中间体中 V 的影响

试验条件：在 V2O5 原料中按一定比例配碳，压

球后将球团烘干放入真空还原炉，抽真空到 1 Pa 后，

最高温度保温 30 min。不同温度下试验得到的结

果如图 2 所示。
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图 2    温度对 V-C-O 样品中还原度的影响

Fig. 2    Effect  of  temperature  on  reduction  in  V-C-O
samples

 

从图 2 看出，把 V2O5 还原成 V-C-O（钒中间体）

形式的粗钒产品，随温度的升高，得到的产品中 V
含量升高；当温度达到 1 350 ℃ 后，样品中 V 含量

增长趋于稳定，样品中 V 含量稳定在 81.8% 左右。 

2.2.2    配碳比对钒中间体中各元素的影响

其它试验条件不变，按不同比例配碳后，压制成

球，将压制的球烘干后放入真空还原炉抽真空，

1 350 ℃ 下保温 30 min，得到钒中间体样品，不同配

碳比对样品的影响结果如图 3 所示。
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图 3    配碳比对样品各元素的影响

Fig. 3    The influence of carbon ratio on the elements of the
sample

 

从图 3 可知还原生成钒中间体样品中各元素的

变化情况，随着配碳比的增加，样品中的 V 含量是

先增加后降低，配碳比在 32% 时，样品中 V 含量达

到最高，与理论计算相一致（理论配碳比为 33%）。

配碳比在 32% 时，样品中 C 的含量达到最低，而 O
含量相对较低，配碳量高于 32% 时，样品中的 O 含

量较低，主要原因是碳过量造成了 O 的过分消耗。

综上所述，在还原生产钒中间体时，配碳比为

32% 时，样品中的 V 含量最高，而 C 含量最低，O 含

量较低，此配碳比是得到低碳、氧钒中间体的最佳

配比。 

2.2.3    保温时间对钒中间体样品的影响

其它试验条件不变，原料配比一定，压球后将球

团烘干，放入真空还原炉，抽真空到 1 Pa 条件下，

1 350 ℃ 温度下进行还原，得到钒中间体样品，不同

保温时间与钒中间体的关系如图 4 所示。用 V2O5

作为真空还原生产金属钒的原料，主要是因为其杂

质含量少，得到的金属钒纯度能更高。从图 4 看出，

利用 V2O5 生产成 V-C-O 形式粗钒的时间，最高温

度控制在 1 350 ℃ 时，随着保温时间的增加，钒原料

的还原率一直变大。在 100 min 内还原率的变化较

大，还原反应进行得较快；在 100 min 后还原率的增

长变慢，说明还原反应变得困难。所以生产钒中间
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体时在 1 350 ℃ 条件下保温时间控制在 100 min 以

上为佳。一般保温时间为 120 min 左右。
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图 4    保温时间对粗钒还原率的影响

Fig. 4    Effect  of  holding  time  on  degree  of  reduction  for
crude vanadium

  

2.2.4    钒中间体样品的 XRD 分析

对 10 个批次的粗钒样品进行分析，在一次还原

过程的最佳反应条件下，得到的粗钒中 V 含量平均

值为 84%，样品中的 V 含量波动在 2 个百分点以内，

C 含量波动在 6 个百分点以内，O 含量波动在 4 个

百分点以内，说明用钒氧化物原料生产 V-C-O 形式

的粗钒产品都相对稳定。最佳工艺条件下生产的钒

中间体 XRD 谱如图 5 所示。
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图 5    不同配碳比下钒中间体的 XRD 谱

Fig. 5    XRD patterns of the vanadium intermediates at dif-
ferent ratio of carbon to crude vanadium

 

从图 5 看出，不同配碳比下的 XRD 谱不同，配

碳量低于理论值（33%）时，钒中间体产品有两相

V2C 和 VO；配碳量与理论值相当时，钒中间体也有

两相 V2C 和 VO；而配碳量过量时，钒中间体有两相，

但是 VO 相较低。 

2.3    碳热还原重熔提纯 

2.3.1    重熔提纯温度对产品的影响

试验条件：钒中间体破磨成 115 μm 粉末，化验

C、O 成分，按 C/O=1 的比例加入还原剂 C 和 V2O5，

混料过程经过球磨和研磨，压制成球，将压制的球烘

干，放入真空还原炉，真空度为 0.1 Pa 以下，在不同

最高温度下进行还原，最高温度下保温 20 min，不

同最高温度对粗钒提纯的影响如图 6 所示。
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图 6    最高温度变化对样品中 V 含量的影响

Fig. 6    Effect of  maximum temperature change on V con-
tent in samples

 
从图 6 可以看出，随着最高保温温度的变化，样

品中的 V 含量先升高再降低。当最高保温温度为

1 680 ℃ 时，样品中的钒含量最高达到 94% 以上，

这是因为随着温度的升高，样品中的 C、O 反应进

行得更加彻底，所以样品中的 V 含量升高；当最高

温度达到 1 680 ℃ 以上时，随着最高温度的升高，物

料表面生成金属钒液相覆盖在样品表面，而 C 和 O
反应生成的 CO 气体不能从样品中溢出，造成样品

中 C、O 含量偏高，V 含量较低。综合分析，提纯金

属钒的最高保温温度以 1 680 ℃ 为最佳。 

2.3.2    碳氧比对粗钒提纯的影响

其它试验条件不变，按不同 C/O 的比例加入还

原剂 C，混料过程经过球磨和研磨，压制成球，烘干

后放入真空还原炉内，抽真空至 0.1 Pa 以下，样品在

最高温度 1 680 ℃ 下保温 20 min，不同碳氧比对粗

钒提纯的影响如图 7 所示。从图 7 看出，随着 C/O
的增加，样品中的 V 含量先升高再降低，在 C/O 为

1.02 时，产品中的 V 含量最高为 95.31%。 

2.3.3    真空度对提纯制备金属钒的影响

试验条件：按 C/O=1.02 的比例加入还原剂 C，

混料过程经过球磨和研磨，压球烘干后放入真空还

原炉，在不同真空度条件下，最高温度 1 680 ℃ 下保

温 20 min。不同真空度对粗钒提纯的影响结果如

图 8 所示。
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图 7    碳氧比对样品中 V 含量的影响

Fig. 7    Effect  of  carbon/oxygen  ratio  on  V  content  in
samples
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图 8    真空度对样品中 V 含量的影响

Fig. 8    Influence of vacuum degree on V content in sample
 

从图 8 看出，随着真空炉内压力的增加，得到的

产品中 V 含量降低，真空度微调而产品中的 V 含量

变化较大，说明真空度对金属钒的冶炼影响显著，

〈VO、V2C〉固体混合物在一定高温下的一氧化碳平

衡压力对产品影响较大，即在较高的温度或较低的

氧压下， VO 相与 V2C 相反应才能得到纯度较高的

V 产品。 

2.3.4    真空度对还原过程的影响

通过试验确定制备金属钒的最佳工艺条件，利

用 V2O5 去除产品中碳杂质成分，精炼提纯过程升温

中真空度变化情况如图 9 所示。
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图 9    粗钒提纯过程中温度及压力变化情况

Fig. 9    Changes  of  temperature  and  pressure  during  the
purification of crude vanadium

 

从图 9 看出，粗钒提纯工艺温度设置为 620 ℃
和 1 680 ℃ 保温，在此温度变化过程中，在 620 ℃
保温是为了让 V2O5（熔点为 667 ℃）反应而不挥发出

去，V2O5 与钒中间体中 V2C 反应，去除杂质 C 和 O。

样品在 1 680 ℃ 时反应较为剧烈，真空炉内的压力变

化较大，生成的 CO 气体量较大，有利于产品的提纯。 

2.4    产品物相分析

在最佳条件下生产的金属钒成分见表 1，其电

镜及能谱如图 10 所示。
 
 

表 1    产品成分 ICP 分析
Table 1    ICP analysis of product composition %

V C O Al Ca Cr Fe Mg Mn Si
99.04 0.231 0.098 0.078 7 0.161 0.005 0.110 6 0.014 1 0.009 0.079 4
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图 10    精炼产品物相

Fig. 10    Phase diagram of the refined product
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从表 1 看出，通过提纯的金属钒纯度达到 99.04%，

C 含量为 0.231%，其余杂质含量都较少。图 11 表

明提纯后得到致密度较高的块状产物，经能谱分析，

物质主要成分为 V 元素。 

3    结论

1）温度变化对钒中间体的质量和品位影响较大，

制备 84% 钒中间体的工艺条件是：还原温度 1 350

℃、配碳比为 32% 左右、还原时间为 120 min。得

到的粗钒固溶体相以 VO 和 V2C 为主。

2） 为 进 一 步 提 纯 制 备 金 属 钒 ， 温 度 控 制 在

1 680 ℃，碳氧比 1.02，真空度在 0.1 Pa 以下时，可

得到纯度达到 99.04% 的金属钒。

3）试验生产金属钒的工艺简单，但需经多次反

复破磨-配料-压球-真空还原，制备周期较长，离规模

化生产还原还存在一定差距，需继续深入研究。
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