
 

CH4 还原氮化 V2O3 制备 VN

夏三元，姜　涛*，陈泊键，温　婧，杨广东，刘孟霞

（东北大学冶金学院, 辽宁 沈阳 110819）

摘　要：通过热力学计算和试验工艺结合的方式，探究了利用 CH4 作为还原剂碳热还原、氮化制备 VN 的工艺条件

以及反应过程。结果表明：在 CH4 流量 0.1 L/min、1 150 ℃ 保温 2 h 并继续渗氮 2 h 的条件下，成功合成了氮、碳

含量分别为 14.2%、3.35% 的 VN 产物，符合国家 VN16(GB/T 20 567-2020) 氮化钒产品标准。反应过程中的物相

转变过程为 V2O3→V8C7→VN，并且 CH4 在高温条件下分解产生的高活性炭与 H2 均有利于碳化反应的进行，能有

效提高反应速率。
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Preparation of VN by reduction nitriding V2O3 with CH4

Xia Sanyuan, Jiang Tao*, Chen Bojian, Wen Jing, Yang Guangdong, Liu Mengxia

(School of Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, Liaoning, China)

Abstract: In this paper, the process conditions and reaction process of using CH4 instead of traditional
carbon thermal reduction to prepare VN is explored by combining thermodynamic calculation and ex-
perimental process exploration. The results showed that the VN products with nitrogen and carbon con-
tents  of  14.2%  and  3.35%  were  successfully  synthesized  under  the  conditions  of  CH4  flow  rate  of
0.1 L/min, heating at 1 150 ℃ for 2 h and continuous nitriding for 2 h, which met the national standard
of VN16 (GB/T 20567-2020) for vanadium nitride product. The phase transition process during the re-
action is V2O3→V8C7→VN, and the high activated carbon and hydrogen produced by methane decom-
position at high temperature are beneficial to the carbonization reaction and effectively improve the re-
action rate.
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0    引言

钒具有“现代工业味精”之称[1]，其多变的价态

以及各类钒合金的优异性能使其在钢铁行业具有广

泛应用。钒作为添加剂加入炼钢流程中可有效提高

钢材强度、韧性、耐热性、耐腐蚀性、抗蠕变性、可

焊性等性能[2−4]。除此之外，在钢液中加入碳、氮元

素可以强化 VN 的析出，改变钒的相间分布，从而降

低钒添加量[5−6]，并且 VN 也在硬质合金、电子和催

化剂等领域得到广泛应用[7−9]。
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目前工业上生产 VN 以碳热还原-氮化法为

主[10−11]，这一流程在 1 400～1 600 ℃ 的温度下保温

4～16 h 制备获得氮含量为 16% 的氮化钒产物，但

其由于冶炼温度高、周期长、能耗高以及炉衬腐蚀

严重的缺点，限制了大规模应用。除此之外，其他制

备氮化钒的方式，包括一步法真空碳热还原以及氨

还原氮化法[12−13] 等也都具有很多局限性。其中尹

奇等[12] 在 1 200 ℃ 真空条件下通过碳热法制得 VN，

这一流程虽可以获得高氮含量产物，但其真空低压

的试验条件对设备要求较高，难以应用于工业生产；

赵世强[13] 通过 V2O5 与氨气于 450～550 ℃ 还原氮

化获得氮含量达 16.4% 的 VN。氨气与 V2O5 间的

气-固还原反应为气相制备 VN 提供了一条新思路，

但氨气在高温条件下的不稳定性使反应过程难以完

全进行，使得较多氧元素掺杂于 VN 产物中，另外氨

气的腐蚀性也使得 VN 制备过程对设备有较高的要

求，难以广泛应用。

CH4 作为天然气的重要组成部分，因其易于获

取和高热值等特点在工业生产中有着广泛的应用。

近年来，CH4 作为一种富氢还原介质在铁矿冶炼领

域表现出了优秀的潜力 [14]。有研究表明 CH4 在

VN 制备过程中能够起到还原碳化作用[15−16]，但目前

对于 CH4 气氛下制备 VN 的工艺尚无系统性的探

究。为此，笔者以 CH4 作为还原剂，以 V2O3 为原料

制备 VN，探究了还原气氛、还原温度、还原时间和

氮化条件等因素对氮化钒生成的影响，获得了 CH4

还原条件下的最优试验参数。同时，对还原过程中

的物相转变及副产物影响进行了分析，以期为 VN
低成本和清洁化生产提供新方法。 

1    试验过程
 

1.1    体系热力学分析

本节通过热力学软件计算得出，标准状态下，

CH4 作为还原气制备氮化钒可能发生如下反应：

V2O3+5CH4 = 2VC+3CO+10H2

∆Gθ
1 = 264 676−246.02T, J/mol （1）

V2O3+CH4 = 2VO+2H2+CO

∆Gθ
2 = 80 487−67.33T, J/mol （2）

V2O3+3CH4 = 2V+6H2+3CO

∆Gθ
3 = 268 950−197.883T, J/mol （3）

2VC+N2 = 2VN+2C

∆Gθ
4 = −214 470+139.43T, J/mol （4）

V2O3+3H2+N2 = 2VN+3H2O

∆Gθ
5 = 25 443+93.77T, J/mol （5）

V2O3+3CO+N2 = 2VN+3CO2

∆Gθ
6 = −67 194+179.83T, J/mol （6）

CH4 = C+2H2

∆Gθ
7 = 20 755−25.294T, J/mol （7）

V2O3+N2+3CH4 = 2VN+3CO+6H2

∆Gθ8 = 701 975−663.05T, J/mol （8）

CH4 还原氮化制备 VN 的 ΔGθ-T 曲线如图 1 所

示。V2O3 在 CH4 气氛下生成 VC、VO、V 的起始温

度分别为 803、923、1 086 ℃，反应过程中 V2O3 更

易被 CH4 直接碳化生成 VC，而非被 CH4 还原至更

低价态。因此，在热力学尺度下，CH4 应先与 V2O3

碳化产生 VC，随后氮化至 VN。
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图 1    钒氧化物在 CH4 气氛下还原氮化过程中涉及的反应

ΔGθ-T 曲线
Fig. 1    Reaction ΔGθ-T curve involved in reductive nitrida-

tion of vanadium oxide in methane atmosphere
 

由上述 ΔGθ-T 曲线可以看出，标准状态下 CH4

在 550 ℃ 左右开始分解产生 C 和 H2。CH4 分解产

生的 C 一方面会覆盖在反应物表面，阻塞孔隙降低

VN 产品纯度，另一方面堵塞了气体出口，因此为了

降 低 反 应 过 程 中 所 产 生 的 C， 通 过 热 力 学 软 件

HSC6.0 对不同还原气配比下的产物进行计算，结果

如图 2 所示。由图 2 可知，随着还原气氛中 N2 比例

的增加，反应过程中产生的碳含量明显下降。考虑

到过高的 N2 含量有可能阻碍还原气与反应物的反

应进程，最终选取 CH4 和 N2 的比例为 3:2。
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(a) 无 N2；(b) CH4:N2=3:1；(c) CH4:N2=3:2；(d) CH4:N2=1:1

图 2    不同气体比例下碳含量变化
Fig. 2    Change of carbon content under different gas ratios

 
 

1.2    试验原料与方法

本试验以 V2O3 粉末 (上海麦克林生物有限公

司) 作为主要原料，N2（99.9%）作为氮化剂，CH4 作

为还原剂（99.999%），所用气体均来自沈阳顺泰特种

气体有限公司。本试验拟定如表 1 所示的 VN 制备

方案与分步试验。

在每次试验中，取 1.5 g  V2O3 粉末用模压机

(3 MPa，1 min) 压制成 2 cm×2 cm 的 V2O3 片，后将

V2O3 片置于竖式还原炉的钨丝吊篮中，封闭炉膛并

通入 N2 清扫炉内空气，待炉膛升温至 600 ℃ 后向

炉膛内通入 CH4，并调整 CH4、N2 比例至 3:2，然后

再将炉膛升温至反应温度并保温。待还原氮化完成

后，试样随炉降温至室温后取出并研磨成粉末进行

表征分析。上述过程中 N2 气氛升温为阶段Ⅰ、还

原气氛升温为阶段Ⅱ、还原气氛保温为阶段Ⅲ，后

续氮化过程为阶段Ⅳ，随炉降温为阶段Ⅴ。具体试

验步骤以及还原氮化过程中升温制度如图 3 所示。
 

 

表 1    试验方案
Table 1    Experimental scheme

方案 反应物 气氛组成
甲烷流量
/(L·min−1)

温度/℃ 保温时间/h 渗氮时间/h

1 V2O3 CH4+N2 0.1 950 2 0
2 V2O3 CH4+N2 0.1 1 000 2 0
3 V2O3 CH4+N2 0.1 1 050 2 0
4 V2O3 CH4+N2 0.1 1 100 2 0
5 V2O3 CH4+N2 0.1 1 150 2 0
6 V2O3 CH4+N2 0.15 1 150 2 0
7 V2O3 CH4+N2 0.2 1 150 2 0
8 V2O3 CH4+N2 0.25 1 150 2 0
9 V2O3 CH4+N2 0.05 1 150 2 0
10 V2O3 CH4+N2 0.1 1 150 2 1
11 V2O3 CH4+N2 0.1 1 150 2 2
12 V2O3 CH4+N2 0.1 1 150 2 3
13 V2O3 CH4+N2 0.1 1 150 2 4
14 V2O3 CH4 0.1 1 150 2 0
15 VC N2 1 150 2 0
16 V2O3+C H2 1 150 2
17 V2O3+C 1 150 2
18 V2O3 H2 1 150 2
19 VC N2 1 150 2
20 VC N2+H2 1 150 2
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1-质量流量计；2-计算机；3-分析天平；4-尾气排放管路 ；5-钨丝篮；6-炉膛保温段；7-电炉管壁

图 3    (a) 试验流程； (b) 还原氮化过程升温制度
Fig. 3    (a) Experimental flow chart, (b) temperature rising system in reduction nitriding process

 
 

1.3    表征分析方法

采 用 XRD  (X'PERT  PRO  MPD  /  PW3040
(PANalytical b.v.Corp.) 对反应产物物相组成进行分

析。测试条件为：电压 40 kV，铜靶，Kα 射线，衍射

角 10°～90°，步长 10°/min。利用扫描电镜 (SEM,
TESCAN VEGA III) 和 EDS 能谱仪 (INCA Energy
350) 对产物 VN 中的元素分布与形貌进行观察和

分析。利用氧氮氢分析仪 (ONH836，America)、红

外碳硫仪 (CS-2 800G) 对产物 VN 中的碳、氮元素

含量进行测定。 

2    结果与讨论
 

2.1    反应温度对还原氮化过程的影响

根据热力学计算可得，CH4 与 V2O3 在 900 ℃
以上开始反应生成 VO 与 VC。因此，本节选取甲

烷流量为 0.1 L/min，保温时间 2 h，保温温度从 950 ℃
开始，以 50 ℃ 的梯度递增来探究温度对还原氮化

程度的影响。不同温度下反应过程失重曲线及产物

物相图谱如图 4 所示。可见，第Ⅰ部分中仅向炉膛

通入 N2，随着温度升高，反应物中水分逐渐蒸发并

随 N2 排出炉膛；第Ⅱ部分结束后所得产物物相结果

如图 4(b) 所示，所得产物以 V2O3 为主，有少量 VN
生成；第Ⅲ部分中可以看出当温度低于 1 100 ℃ 时，

对应反应失重量无明显变化，而当温度升至 1 100 ℃
时，对应反应失重量明显增加，这说明此时碳氮化反

应已经发生。图 4(c) 为不同温度下对应的产物物

相图谱，可见，当温度升高至 1 050 ℃ 时可以观察到

少量 VN 衍射峰，并且随着温度逐渐升高，VN 所对

应的衍射峰逐渐增强。由此可得，CH4 碳氮化反应

起始于 1 050 ℃，并且碳氮化反应速率随温度升高

而加快。综上，在相同条件下，当温度低于 1 150 ℃
时产物物相中仍存在 V2O3 衍射峰，因此本试验将选

取 1 150 ℃ 温度条件继续探究。

图 5 展示了 0.1 L/min CH4 气氛下于 1 150 ℃
保温 2 h 所得产物微观形貌，其形貌呈多颗粒堆积

晶体结构，并且其中除了钒、氮元素还有相当一部

分碳、氧元素。这些碳的来源分为两部分，其中一

部分来源于 CH4 分解产生的碳，另一部分则来源于

未完全氮化的 V8C7 中的碳。而产物中的氧是由于

氮化钒颗粒在空气中易氧化形成氧化层，导致其均

匀分布于产物中。此时通过氮氢氧分析仪测得反应

产物中氮元素质量分数为 10.9%。由上述试验可得

当前条件下所得产物中仍含有部分 V8C7 以及 O 元

素，因此后续尝试通过改变气体流量来提高产品中

氮含量。 

2.2    甲烷流量对还原氮化过程的影响

由上一节可知，当 CH4 流量为 0.1 L/min 时，产

物中已经有相当一部分 VN 存在，但其中仍有少量

V8C7 以及 O。因此，通过改变气体流量来探究不同

流量条件下能否获得更高品质的 VN。图 6(a) 展示

了 1 150 ℃ 下不同 CH4 流量所对应的反应物失重

曲线。由图 6 可知，在图中对应第Ⅲ部分，随着甲烷

流量逐渐增加，高于 0.15 L/min 时，反应物重量变化

逐渐由失重变为增重。除此之外，由图 6（a）左侧产

物图片可以看出，随着甲烷流量逐渐增加，产物出现

越来越严重的积碳现象。
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(a) 失重曲线；(b)1050 ℃ 条件下阶段Ⅱ产物图谱；(c) 产物物相图谱

图 4    不同反应温度条件下反应物的失重曲线以及物相图谱
Fig. 4    Weight loss curves and phase diagrams of reactants at different reaction temperatures
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Fig. 5    Morphology and element content distribution of V2O3 reaction products at 1 150 ℃ for 2 h in 0.1 L/min methane
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图 6(b) 为不同流量下所得产物物相图谱，当

CH4 流量处于 0.05 L/min 时，物相中存在明显 V2O3

衍射峰，而当流量高于 0.1 L/min 时，V2O3 衍射峰消

失，图谱的所有衍射峰指向 VN。图 6(c) 表示当

CH4 流量高于 0.1 L/min 时不同流量条件下所得试

验产物对应碳、氮元素质量分数变化曲线。由图可

见，随着 CH4 流量增加，氮含量逐渐降低，碳含量增

高。综合上述研究表明，当 CH4 流量高于 0.1 L/min
时会产生过量的碳沉积，降低产物氮含量；当 CH4

流量低于 0.1 L/min 时，气流开始波动，难以控制，并

且所得反应产物物相中明显存在 V2O3 衍射峰。因

此最佳 CH4 流量选取 0.1 L/min。然而从产物 C、N
含量中可以看出 C 元素质量分数较高，这说明所得

产物纯度仍有较大提升空间，因此后续将尝试增加

渗氮时间来进一步提高产物品质。 

2.3    渗氮时间对还原氮化过程的影响

由上述试验可得，在不增加渗氮时间的前提下

最高可得产物氮含量为 10.9%，此时产物中 C 元素

含 量 仍 含 有 6.1%。 因 此 ， 在 1 150 ℃、0.1 L/min

CH4 流量条件下，继续探究不同渗氮时间对产物氮

含量影响。不同渗氮时间下对应氮含量如图 7 所示，

由图 7 可得适当增加渗氮时间可以明显提高 VN 中

氮元素含量。而随着氮化时间的延长，反应产物的

氮含量呈先上升后下降的趋势，当氮化时间达到

2 h 时，氮含量达到最大值，此时测得产物中 V、N、

C 元素质量分数分别为 78.52%、14.2%、3.35%。由此

可得渗氮 2 h 所得产物符合国家 VN16(GB/T 20567-
2020) 标准。而后氮含量随渗氮时间增加而降低，

其原因一方面是由于在此条件下体系中氮化反应已

达到动态平衡，另一方面是由于生成的 VN 被 N2 中

含有的少量氧气氧化[17]，最终导致产物氮含量下降。 

2.4    物相转化规律分析

根据上述试验内容可见 V2O3 向 VN 的转化不

是一步完成的，为明确这一反应过程，本节设计了单

一 CH4 还原试验和单一渗氮试验对还原机制进行

分析，具体参数见表 1 方案 14、15。两组试验方案

所得产物物相如图 8 所示，由图 8 可以看出，在相同

的温度条件下，单通 CH4 时所得试验产物为 V8C7。
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图 6    (a) 失重曲线；(b) 不同 CH4 流量下试验产物物相图谱；(c) 不同 CH4 流量对应 VN 产物的 C、N 含量

Fig. 6    (a)  Weight  loss  curve,  (b)  phase  diagram  of  experimental  products  under  different  CH4 flow  rates,  (c)  C  and  N
contents of vanadium carbonitride products under different CH4 flow rates
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而从图 8（b）中可以看出，方案 15 所得产物对应的

衍射峰略微偏移到较高的 VN 对应的衍射角且强度

更高，另外，通过碳硫分析仪与氮氢氧分析仪测得两

种方案所得产物 C、N 元素质量分数分别为 17.9%，

0 和 12.9%，6.11%。由此可得方案 15 中有 VN 产

生，（所得产物物相中出现 V2O3 是因为先前制备的

V8C7 取出后被氧化导致的）。

图 9 为方案 15 所得产物的微观形貌，由能谱分

析可得产物中存在 V、N、C、O 四种元素，并且先碳

化后渗氮所得产物形貌与同步碳、氮化所得产物形

貌相同，均为多颗粒堆积的晶体结构。由此可得

CH4 气氛下制备氮化钒主要经历 V2O3→V8C7→VN
这一流程。
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图 7    不同渗氮时间下氮含量变化

Fig. 7    Changes of  nitrogen  content  with  different  nitrid-
ing time
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图 8    分步碳、氮化试验产物物相图谱（a）及局部对比 (b)

Fig. 8    Phase  diagram and local  enlargement  of  products  of  step-by-step  carbonitriding  experiment(a)  phase  diagram,  (b)
comparison diagram
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图 9    氮化试验产物微观形貌及元素含量

Fig. 9    Morphology and  element  content  of  nitriding  ex-
perimental product

 
 

2.5    CH4 分解产生的各组分对反应的影响

根据热力学分析可得反应过程中 CH4 会分解

产生 C 和 H2，图 10 为单一 CH4、单一 C 分别与 V2O3

在 1 150 ℃ 下保温 2 h 所得反应所得产物物相图谱。

由图 10 可以看出，相同反应条件下，CH4 还原所得

产物均为 V8C7，而 C 还原所得产物中仍含有部分

V2O3 相。因此，CH4 分解产生的 C 可以使 V2O3 碳

化，但 CH4 还原 V2O3 并非完全是 C 发挥的作用。

因此本节继续设立方案 17~20 探究 CH4 分解产生

的另一种产物 H2 分别在碳化、氮化两阶段中起何

种作用。
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图 10    单一 CH4、C 参与 V2O3 碳化反应产物物相图谱

Fig. 10    Phase  diagram of  single  CH4 and  C participating
in V2O3 carbonization reaction product
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通过方案 16（H2 配 C 还原 V2O3）、方案 17（单

一 C 还原 V2O3）、方案 18（单一 H2 还原 V2O3）来探

究氢气对碳化速率的影响，具体参数见表 1。图 11
为三种方案在 1 150 ℃ 下反应 2 h 对应反应失重曲

线以及对应反应产物物相图谱，可以看出，在反应第

Ⅲ阶段中，氢气配碳还原失重速率明显要快于单一

配碳还原失重速率，而单一 H2 条件下对应失重曲线

在阶段Ⅲ并无明显重量变化。在相同的保温时间、

温度条件下，有 H2 和 C 参与的反应产物已完全转

化为 V8C7 相，单一配 C 还原所得产物中还存在有

明显 V2O3 相，而单一 H2 条件下 V2O3 并无反应发

生（物相图谱中 C 元素来自于原料中配入的过量石

墨）。由此可得，H2 的加入并不会直接参与 V2O3 的

还原，但会加快碳化反应速率。
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Fig. 11    Comparative weight loss of single H2, carbon and H2/C blending and the phase diagram of corresponding products
 

图 12 为方案 19（单一 N2 渗氮）、方案 20（H2+
N2 渗氮），在 1 150 ℃ 条件下渗氮 2 h 对应的反应

失重曲线以及产物所得氮含量。由图 12 可得，两种

试验条件所得失重曲线在反应初期并无较大差距，

在一段时间以后加氢渗氮对应的增重曲线先趋于平

缓。由此可得，在渗氮过程中，H2 的加入并不会影

响渗氮速率，综上所述，CH4 分解产生的 C 和 H2 对

V2O3 向 V8C7 的转变有明显促进作用，而对于氮化

过程并无明显影响。
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图 12    H2+N2、N2 氮化增重曲线对比及其对应产物形貌

Fig. 12    Nitriding versus weight gain curve and its corres-
ponding product picture 

3    结论

1)CH4 制备 VN 试验方案优化结果为：CH4 流

量 0.1 L/min，CH4:N2 流量比 3:2，碳氮化反应温度

1 150  ℃， 碳 氮 化 反 应 时 间 120 min， 渗 氮 时 间

120 min。试验最终获得氮含量为 14.2%，符合国家

VN16(GB/T 20 567-2020) 氮含量标准要求的氮化

钒产品。

2) 碳氮化反应始于 1 050 ℃ 左右，并且升高温

度会加快碳氮化反应速率；过高的 CH4 流量并不会

增快反应速率，提高碳氮化程度，而会使反应产物中

掺杂大量碳元素，阻碍 CH4 扩散过程，降低碳氮化

反应速率；增加后续渗氮时间能够有效提高所得反

应产物氮含量，但渗氮时间过长会造成产物的二次

氧化，减低氮含量。

3) 反 应 过 程 中 物 相 变 化 主 要 经 过 V2O3→
V8C7→VN 这一流程。本试验涉及多种气相条件，

影响因素较多，可知的是，在一定 CH4 流量下，CH4

分解产生的 C 和 H2 均有利于碳化过程，可有效降

低反应温度，缩短反应周期。
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