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摘　要：采用聚乙烯吡咯烷酮 (PVP) 优化核壳型钒碳包裹前驱体结构，热处理前驱体获得满足国标 VN16 牌号的氮

化钒 (VN)。PVP 的引入促进了碳粉在富钒溶液中的均匀分散，有利于多聚钒酸铵 (APV) 离子的氢键化，使其吸附

于碳粉表面成核和生长，制备的前驱体有包覆完整稳定且厚度均匀适中的 APV 外壳、碳粉内核及小且均匀的粒径

分布。在还原氮化过程中，前驱体到 VN 的相变过程为：APV→V2O5→V6O13→V7O13→VO2→V3O5→V2O3→(VC)
→VN。优化后的前驱体因其细密的核壳包覆结构和均匀的粒度分布，形成了更稳定的相反应界面和更多的反应

活性位点，降低了各阶段的反应活化能 (Ea)，使还原氮化效率更高，更易向低价 VOx 和 VN 转变。与现行碳热还原

工艺相比，反应时间缩短 75%，N2 流量由 300 mL/min 降低至 200 mL/min，耗量约降低 40%，显著降低生产成本。
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Abstract: In this study, polyvinyl pyrrolidone (PVP) is used to optimize the core-shell V@C precursor
structure, and the precursor is heat-treated to obtain vanadium nitride (VN) up to the National Standard
VN16 grade of China. The addition of PVP promotes both the uniform dispersion of the carbon powders
in the vanadium rich solution and facilitates the hydrogen bonding of ammonium polyvanadate (APV)
ions, which are adsorbed on the surface of carbon powders for nucleation and growth. The as-prepared
precursor  by  adding  PVP has  better  encapsulated  and  stable  carbon  powder  core  and  APV shell  with
uniform and moderate thickness, as well as small and homogeneous particle size distribution. In the ni-
tridation and reduction process, the phase transition from precursor to VN is as follows: APV → V2O5

→ V6O13 → V7O13 → VO2 → V3O5 → V2O3 → (VC) → VN. Due to its more stable core-shell coating
structure and more uniform particle size distribution, the optimized precursor forms a more stable phase
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reaction  interface  and  more  active  reaction  sites,  which  reduces  the  reaction  activation  energy  (Ea)  at
each stage, and makes it more efficient in reducing and nitriding and easier to transition to low-valent
VOx and VN. In comparison with current carbothermal reduction process, the reaction time is shortened
by 75%, and the flow rate of N2 is reduced from 300 mL/min to 200 mL/min, the usage of N2 is reduced
by 40%, significantly reducing production costs.
Key words: vanadium nitride，PVP，core-shell precursor，phase reaction interface

  

0    引言

钒因其独特的物化性质广泛应用于航空航天、

国防工业和清洁能源[1-2] 等先进技术领域，被誉为

“现代工业味精”。近年来，钒资源的消耗量逐年递

增，其中，氮化钒 (VN) 等钒合金产品占钒资源消耗

量的 92.65%[3]。VN 是过渡金属氮化物[4] 的重要一

员，在微合金钢生产制造过程中有良好的沉淀强化

和晶粒细化作用，能显著提升钢材的强度、韧性和

延展性等机械性能[5]。高纯 VN 具有高硬度、高电

导率[6-7]、高导热率[8] 和化学稳定性好[9] 等特点，能

显著提升导弹的耐磨性、抗腐蚀性以及电容器的能

量密度和充放电性能，在武器装备和能源行业中具

有重要的战略地位。因此，高品质 VN 生产制备技

术在各国已成为研究热点。

迄今为止，国内外用于工业生产 VN 的工艺仍

是碳热还原法[10]。美国 AMG Vanadium 公司以废

催化剂和含钒废渣为钒原料，碳粉为还原剂，在 N2

气氛下焙烧制得 VN。攀钢和承钢以 V2O5 和碳粉

为原料，还原氮化 4 h 实现 VN 的批量生产，该方法

技术成熟、易操作，VN 产率稳定，但实际生产周期

长[11]、反应温度高，成本居高不下。针对上述问题，

研究者们开始探寻低温短程制备 VN 技术。武汉科

技大学以页岩富钒液和碳粉为原料，通过沉钒制得

多钒酸铵为壳-碳粉为核的核壳型前驱体，随后将前

驱体在 1 150 ℃ 下还原氮化 60 min 制得氮含量为

16.38% 的 VN 产品[12]。该方法创造性地改良传统

工艺，显著降低了反应温度，缩短了反应时间，但也

存在前驱体形成过程控制难，钒碳界面结合不充分

等问题，影响最终 VN 产品质量。针对该问题，在沉

钒过程引入微波控制前驱体合成[13]，并将前驱体在

相同还原氮化条件下合成氮含量更高的 VN，然而

该技术相对复杂、投资成本高，难以规模化生产。

由于核壳型钒碳包裹前驱体的形成是后续氮化

还原过程中降低反应温度、缩短反应时间并提升

VN 产品氮含量的关键，所以如何在沉钒过程中可

控有效地合成核壳型钒碳包裹前驱体是核心。研究

发现，碳粉在富钒液中的分散状态对前驱体中钒碳

包裹结构的均匀形成影响显著，提高碳粉在富钒液

中的分散性可有效优化前驱体的形成。分散剂是两

亲性物质，能均匀分散不溶性微小颗粒并防止其团

聚沉淀。有学者使用聚乙二醇 (PEG) 作为分散剂，

制备了结构均匀的聚甲基丙烯酸甲酯微球[14]；另有

学者指出，当多壁碳纳米管 (MWCNTs) 与聚乙烯吡

咯烷酮 (PVP) 的比例达到约 1:4 时，MWCNTs 能很

好地分散在溶液中[15]。此外，柠檬酸阴离子 (CA) 也

可以有效保护金属纳米颗粒新形成的金属成核位点，

防止晶体生长、聚集和沉淀，使其均匀分散在盐溶

液中[16]。上述研究表明，引入分散剂来提高碳粉在

富钒液中的分散性是可行的。

课题组引入分散剂以改善碳粉在富钒液中的分

散状态，优化前驱体结构进而制备高品质 VN。以

VN 产品中氮含量为评价指标，明晰核壳型钒碳包

裹前驱体热处理制备 VN 的最佳工艺条件，对未添

加 PVP 优化的核壳型钒碳包裹前驱体 (以下简称

V@Cor) 和添加 PVP 优化的核壳型钒碳包裹前驱体

(以下简称 V@Cop) 进行微观表征与分析，揭示分散

剂优化前驱体结构及其对氮化还原进程的影响机理，

为低温短程制备高品质 VN 提供有力支撑。 

1    页岩富钒液制备核壳型钒碳包裹前
驱体

现行碳热还原法制备 VN 通过共磨、造球以及

压块等一系列手段实现原料的混合，混合后的原料

先经过一定时间的预还原，再经长时间的高温氮化

制得 VN 产品。该技术工艺流程长、反应温度高、

生产成本居高不下。课题组以页岩富钒液为钒源，

沉钒后获得核壳型钒碳包裹前驱体，沉钒率高达

98.82%，前驱体经直接热处理后获得 VN 产品。该

工艺将页岩提钒主流程和 VN 制备中的原料磨细混

匀流程相结合，省去了原料混合过程及预还原阶段。

同时，通过 PVP 的引入显著优化前驱体结构，提升

前驱体性能，进一步稳定还原氮化效果和降低生产

成本。 
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1.1    PVP 优化后核壳型钒碳包裹前驱体结构
由图 1(a) 可知，V@Cor 微观形貌呈明显的大颗

粒 状 ， 而 V@Cop 微 观 形 貌 多 以 小 颗 粒 状 分 布
(图 1(c))，说明 PVP 的引入促使前驱体的粒径分布

小且均匀。图 1(b) 和图 1(d) 为 V@Cor 和 V@Cop

的 EDS 面扫图，结果显示前驱体主要元素 V 和 C
在其表面存在明显的互补关系，直观地反映了前驱
体是以 APV 为壳-碳粉为核的核壳型结构。
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图 1    不同条件下前驱体的 SEM-EDS 图
Fig. 1    SEM-EDS images of precursors under different conditions

 

前驱体的粒径分布如图 2 所示。V@Cop 的粒

径集中在 0.55～94.45 μm，而 V@Cor 的粒径集中分

布在 2.24～279.5 μm，表明 V@Cop 的粒度分布更加

均匀。值得注意的是，二者的前驱体产物偶尔会出

现>300 μm 的较大晶体颗粒，但 V@Cop 的大晶体颗

粒占比更少，也表明其粒度分布更加均匀。此外，通过

Sauter 平均直径 [D(3,2)] 和体积平均直径 [D(4,3)]
可以判断粒度的均匀性。由表 1 可知，V@Cop 的

D(3,2) 和 D(4,3) 分别为 4.92 μm 和 29.07 μm，V@Cor

的 D(3,2) 和 D(4,3) 分别为 18.38 μm 和 76.33 μm。

相比之下，V@Cop 的 D(3,2) 和 D(4,3) 值更接近，说

明颗粒分布更均匀，形状更规则 [17]。此外，V@Cop

的中位粒径 [Dv(50) 和 Dv(90)] 均明显小于 V@Cor

的中位粒径，这也说明 PVP 的引入使前驱体更加均

匀分散，更有利于后续氮化还原反应的进行。
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图 2    不同前驱体的粒度分布

Fig. 2    Particle size distribution of different precursors
 
 

1.2    PVP 影响下核壳型钒碳包裹前驱体结构形成

过程

由图 3 可知，当溶液中的 PVP 与碳粉接触时，
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会在范德华力作用下吸附在碳粉表面并形成一层保
护膜，有效阻止碳粉颗粒之间的直接接触，极大地降
低碳粉颗粒间的吸附力。同时，由于 PVP 长链结构
的空间位阻效应，阻碍了碳粉颗粒之间的相互聚集，

使其均匀稳定分散于富钒液。分散均匀的碳粉具有
更大的比表面积，为 APV 离子提供更多的表面活性
位点，使其多而稳定地吸附在碳粉表面上，有利于
APV 离子在碳粉表面结晶成核[18]。此外，PVP 中极
性较强的内酰基团与沉淀在碳粉表面的 APV 晶体
的含氧官能团氢键化并吸附在 APV 表面，有效地抑
制 APV 晶核在碳粉颗粒表面的过度生长，实现对
APV 外壳厚度的有效控制，防止其过薄或过厚而影
响后续还原氮化过程。因此，V@Cop 的粒径分布均
匀且集中，APV 外壳与碳粉内核包覆性完整稳定，

且 APV 外壳厚度均匀适中。未添加分散剂的碳粉
在富钒溶液中明显团聚，减少了 APV 离子的成核位
点，制备的前驱体粒径大且形状不规则，结果如
图 3(a) 所示。
  

表 1    前驱体的激光粒度分布参数
Table 1    Laser particle size distribution parameters of dif-

ferent precursors

前驱体
比表面积
/(m2·kg−1)

D(3, 2)
/μm

D(4, 3)
/μm

Dv (50)
/μm

Dv (90)
/μm

V@Cor 326.523 18.38 76.33 46.54 147.03

V@Cop 1 272.47 4.92 29.07 10.92 40.53
  

2    热处理核壳型钒碳包裹前驱体制
备 VN

采 用 热 处 理 核 壳 型 钒 碳 包 裹 前 驱 体 法 ， 在

250 mL/min 的 N2 流量和 1 150 ℃ 的反应温度下，

对前驱体 V@Cor 和 V@Cop 还原氮化 60 min，制得

的 VN 产品化学组成和含量如表 2 所示。热处理

V@Cor 和 V@Cop 制备的 VN 产品均符合国标 GB/T
20 567-2020 中 VN16 牌号标准，其中两种 VN 产

品 V 含量基本相同，但 V@Cop 制备的 VN 产品中

氮含量比 V@Cor 高出 1.17 个百分点、碳含量低

1.16 个百分点。此外，V@Cop 制备的 VN 产品中微

量杂质 S 和 P 也均少于 V@Cor 制备的 VN 产品。 

2.1    前驱体热处理过程钒物相变化与反应温度的

关系

图 4 为不同温度下对前驱体热处理 60 min 所

得产物的 XRD 谱。由图 4 可知，前驱体主要由多

聚钒酸铵 (APV) 组成。当反应温度升高到 550 ℃
时，与 V@Cor 相比，V@Cop 的原位 XRD 图谱中除

了 V2O5 和 V7O13 峰外，还出现了 V 价态更低的 VO2

和 V3O5 产物峰。反应温度升高至 650 ℃，V@Cop 检

测出的物相为 V2O3、V3O5 以及少量 VO2，而 V@Cor

中还含有部分未被还原的 V7O13。950 ℃ 下 V@Cop

产物中只有 V2O3 和少量 VN，而 V@Cor 产物还含

有 V3O5。当反应温度升高到 1 150 ℃ 时，V@Cop 的

产物只有 VN，而 V@Cor 的产物还含有少量的 V2O3。

表明在相同还原氮化温度下，V@Cop 产物总是含有

价态更低的 VOx 峰，PVP 的引入更有利于前驱体还

原氮化过程中向低价态 VOx 和 VN 转变。
  

(a) Ⅰ Ⅱ Ⅲ

(b)

富钒液 团聚的
碳粉颗粒
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表面的沉淀

大颗粒团聚的
核壳型前驱体

添加 PVP 的
富钒液

多钒酸铵离子 碳粉 核壳型前驱体 PVP

均匀分散的
碳粉颗粒

APV 离子在碳粉
表面的沉淀

均匀分散、粒径小
而均匀的核壳型前驱体

Ⅰ Ⅱ Ⅲ

 
(a) V@Cor；(b) V@Cop

图 3    核壳型钒碳包裹前驱体的合成机理
Fig. 3    Synthesis mechanism of core-shell precursors

  
表 2    VN 的化学成分

Table 2    Chemical composition of vanadium nitride %

VN产品 V N C S P

V@Cor 79.68 16.74 3.46 0.08 0.04

V@Cop 78.93 17.91 2.3 0.07 0.02

国标VN16 77.0～81.0 14.0～<18.0 ≤6.0 ≤0.1 ≤0.06
 

前驱体还原氮化过程中，随着反应温度的升高，

APV 首先热分解为高价 VOx，然后被逐渐还原为低

价 VOx，最后 VOx 被氮化生成 VN。当使用碳粉作

为还原剂时，还原和氮化过程中的所有反应如下：
2(NH4)2 V6O16 ·1.5H2O =

3V2O5+4NH3 ↑ +3.5H2O ↑
（1）

3V2O5+2NH3 =V6O13+N2 ↑+2H2O ↑+H2 ↑（2）
3V2O5+2NH3 = 6VO2+3H2O ↑ +N2 ↑ （3）

V6O13+C = 6VO2+CO ↑ （4）

V7O13+C = VO2+2V3O5+CO ↑ （5）

3VO2+C = V3O5+CO ↑ （6）

2V3O5+C = 3V2O3+CO ↑ （7）

V2O3+5C = 2VC+3CO ↑ （8）
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V2O3+N2+3C = 2VN+3CO ↑ （9）

2VC+N2 = 2VN+2C （10）

对上述反应进行热力学计算，结果见图 5。综

合原位 XRD 图谱 (图 4) 和热力学计算，分析前驱

体 演 变 为 VN 的 过 程 可 能 是 APV→V6O13→V2O5

→V7O13→VO2→V3O5→V2O3→VN。分析方程 (1)～
(7) 及 ΔG 可知，当反应温度大于 300 ℃ 时，APV 自

分解和 VOx 逐级还原的 ΔG 均小于 0，表明在该实

验条件下反应均能自发进行。由方程 (8)～(10) 可

知，V2O3 生成 VN 途径有两种：(1) V2O3 与 N2 和碳

粉直接氮化生成 VN(方程 (9))，该反应的理论反应

温度为 1 000 ℃，但在 950 ℃ 时 V@Cor 和 V@Cop

产物中均检测出 VN 峰，这是因为在还原氮化阶段

持续通入 N2，N2 分压增加，反应能在低于理论反应

温度条件下进行。(2) V2O3 被碳粉还原为 VC，VC
再与 N2 反应生成 VN(方程 (8) 和 (10))。由图 5 可

知，方程 (10) 的 ΔG 在整个反应过程中始终小于 0，

说明 VC 会与 N2 迅速反应生成 VN，因此 XRD 图

谱只能检测到 VN 峰而无法检测到 VC 峰。结合热

力学分析，前驱体到 VN 的相变过程如下：

APV→V2O5→V6O13→V7O13→VO2→V3O5→
V2O3→(VC)→VN。
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(a) V@Cor；(b) V@Cop

图 4    不同温度下前驱体热处理过程中原位 XRD 图谱
Fig. 4    In-situ XRD patterns during precursor heat treatment process under different temperatures
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(a) V@Cor；(b) V@Cop

图 5    前驱体到 VN 的吉布斯自由能和反应热
Fig. 5    Images of Gibbs free energy and reaction heat of precursor to VN

 

在 N2 气 氛 下 对 V@Cor 和 V@Cop 进 行 TG-
DTG 分析 (见图 6)。结果显示，当反应温度小于

144 ℃ 时，两种前驱体的 DTG 曲线有两个相同的

失重峰，分别表示 APV 中的物理水和结晶水的蒸发。

当反应温度大于 144 ℃，V@Cop 的失重峰所对应的

反应温度更低，失重峰所对应的物相在更低的温度
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下开始转变，表明 PVP 的引入更有利于前驱体向低

价态 VOx 和 VN 转变。当反应温度超过 600 ℃，

V@Cop 产物的失重峰不再明显，说明 VOx 正在匀速

稳定地反应生成 VN。
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(a) V@Cor；(b) V@Cop

图 6    N2 气氛下不同前驱体50 ℃ 到1 400 ℃ 的TG-DTG 曲线
Fig. 6    TG-DTG curves of different precursors from 50 to

1 400 ℃ under N2 atmosphere
  

2.2    前驱体还原氮化反应速率

焙烧动力学可以反映整个氮化还原过程中的反

应速率，结合热重试验数据对 V@Cor 和 V@Cop 的

焙烧动力学进行分析。反应速率和焙烧过程之间的

关系如下[19-20]：

v =
dα
dt
= k (T ) f (α) （11）

G(α) =
w
α
0 dα/ f (α) =

w
t
0k(t)dt = k(T )t （12）

lnk (T ) = lnA− E/R
T

（13）

式中，k(T) 为反应温度下的反应速率常数；f(α) 为反

应机理函数；G(α) 为 f(α) 的微分；A 为指前因子，s−1；

T 为反应温度，K；Ea 为反应活化能，kJ/mol；R 为气

体常数，8.314 J·mol−1·K−1。

前驱体还原氮化过程为：APV 分解 (0～400 ℃)、
高价 VOx 还原 (400～850 ℃) 和低价 VOx 氮化 (850～

1 150 ℃)，涉及扩散、化学成核和成核后生长、相界

面反应及化学反应等反应机制。选取 15 个反应动

力学机理函数，根据方程 (11) 和 (12) 对热重实验数

据进行线性拟合并计算 R2 值，根据 R2 值确定机理

函数[21-22]。由动力学计算可知，V@Cor 和 V@Cop 还

原氮化三个阶段的机理函数相同。APV 分解过程

的动力学机理函数为 f(α) = (1-α)，受一级化学反应

控制；VOx 化物还原过程中的动力学机理函数为

f(α) = (3/2) (1−α)2/3/[1−(1−α)1/3]，受三维球形扩散控

制；低价 VOx 氮化过程中的动力学机理函数为 f(α) =
(1−α)3，受三级化学反应控制。进一步对三个反应过

程的 lnk 和 T-1 进行线性回归拟合，并根据方程 (13)
计算 Ea 和 A 值。拟合结果如图 7 和图 8 所示。在

还原和氮化的三个阶段中，V@Cop 的线性回归系数

分别为 0.999 8、0.997 8 和 0.999 9，更接近 1，表明

V@Cop 更符合阿伦尼乌斯拟合结果。表观活化能

(Ea) 是指化学反应所需的最小能量，与反应速率呈

负相关 [23]。V@Cop 在三个阶段的 Ea 分别为 0.17、

20.51 kJ/mol 和 62.70 kJ/mol，比 V@Cor 的 Ea (36.03、

20.84 kJ/mol 和 143.25 kJ/mol ) 更低，说明 PVP 引

入下制备的前驱体还原氮化速率更快，更容易还原

氮化生成 VN。
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(a) 第一阶段（0～400 ℃）；(b) 第二阶段（400～850 ℃）；(c) 第三阶段（850～1150 ℃）

图 7    V@Cor 的 lnk 和 T-1 线性拟合结果
Fig. 7    Linear fitting results of lnk and T-1of V@Cor

 
 

2.3    核壳型钒碳包裹前驱体结构强化还原氮化机制

前驱体还原氮化过程如图 9 所示，在 0～400 ℃，

APV 外壳脱水脱氨并进行自还原反应，V@Cop 颗粒

因其粒径小且均匀，能最大限度地暴露在环境中，受
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热均匀稳定，使其反应速率加快，反应能在较低温度

下进行。在 VOx 还原阶段，V@Cop 的 APV 外壳能

够更均匀、稳定地覆盖在碳粉表面。此时 VOx 与碳

粉之间的接触面积增大，反应活性位点增加，相反应

界面得到强化，使得反应速率更快，VOx 在较低温度

下更容易被还原为 V2O3。V2O3 的氮化主要发生在

850～1 150 ℃，V@Cop 因其 APV 外壳厚度均匀适

中，N2 能更好地渗入产物内部并进行氮化反应，极

大促进了其氮化反应效率。
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图 8    V@Cop 的 lnk 和 T-1 线性拟合结果
Fig. 8    Linear fitting results of lnk and T-1of V@Cop
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(a) V@Cor；(b) V@Cop

图 9    前驱体还原氮化制备 VN 的机理
Fig. 9    Preparation mechanism  of  VN  by  nitrogen  reduc-

tion of precursor
  

3    结论

1) 核壳型钒碳包裹前驱体法具有还原氮化温

度低、反应时间短及 VN 产品氮含量高等技术优势，

但由于碳粉在页岩富钒液中团聚，易造成前驱体合

成的稳定性与重复性差。PVP 的引入有效解决了

这一问题，所制备的核壳型钒碳包裹前驱体 APV 外

壳和碳粉包覆完整，APV 包覆厚度均匀适中，前驱

体颗粒粒度更细。

2) 在后续热处理阶段，核壳型钒碳包裹前驱体

到 VN 的相变过程为 APV→V2O5→V6O13→ V7O13

→VO2→V3O5→V2O3→(VC)→VN；V@Cop 在还原氮

化各阶段的 Ea 更低，相同温度下更易脱氧、氮化，能

够快速由高价 VOx 向低价 VOx、VN 转化。

3) 课题组提出的优化核壳型钒碳包裹前驱体

工艺能够稳定生产具有包裹结构的前驱体。经该方

法制备的前驱体颗粒均匀，物相间由点接触变为面

接触，接触面积显著增大，为氮化过程提供了更均匀

的反应组分，有效缩短了原子扩散路径，显著促进渗

氮和物质转化效率。与现行工艺相比，氮化反应温

度由 1 400～1 500 ℃ 降低至 1 150～1 200 ℃，反应

时间由 4～5 h 缩短至 60 min，缩短 75%，相应的 N2

流量由 300 mL/min 降低至 200 mL/min，耗量约降

低 40%。
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