
 

V2O3 粉末真空铝热法制备 AlV55
合金的研究

张苏新，常福增，祁　健，张　娜

（承德钒钛新材料有限公司, 河北 承德 067102）

摘　要：以 V2O3 和 Al 粉为原料，真空铝热还原法制备 AlV55 合金，利用热力学软件和差热分析法对铝热法制备钒

铝合金的过程进行了分析，结果表明：热力学计算常温下铝热还原反应可将 V2O3 一步还原为 V；实际还原过程为

分步进行，开始温度为 749 ℃，且属于液-固反应范畴；单位热效应为 2 239.65 J/g，绝热燃烧温度为 1 728.7 ℃。研

究了真空加热过程中保温温度和造渣剂氧化钙加入量对钒收率的影响，当保温温度超过 1 650 ℃ 时，钒铝合金的

钒收率可达到 95% 左右，钒铝合金锭无裂隙和氧化膜，钒铝合金的成品率显著提升。此外，还确定了 CaO/Al2O3 比

值对炉渣粘度的影响，当造渣剂用量超过 22.5% 时，渣金的分离效果显著提升。
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Preparation of VAl55 alloy by vacuum aluminothermy with V 2O3 powder
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Abstract: Using V2O3 and Al powder as raw materials, AlV55 alloy was prepared by vacuum alumino-
thermic  reduction  method.  The  process  of  preparing  vanadium-aluminum  alloy  by  aluminothermic
method was analyzed using thermodynamic software and differential thermal analysis method. The res-
ults showed that the thermodynamic calculation of aluminothermic reduction reaction at room temperat-
ure can reduce V2O3 to V in one step. The actual reduction process is carried out in stages, with a start-
ing temperature of 749 ℃, belonging to the category of liquid-solid reactions. The unit thermal effect is
2 239.65 J/g, and the adiabatic combustion temperature is 1 728.7 ℃. The effects of insulation temperat-
ure  and  the  amount  of  slag  forming  agent  calcium  oxide  added  during  vacuum heating  on  vanadium
yield  were  studied.  When the  insulation  temperature  exceeded 1 650 ℃, the  vanadium yield  of  vana-
dium-aluminum alloy could reach about 95%. The vanadium-aluminum alloy ingot had no cracks or ox-
ide film, and the yield of vanadium-aluminum alloy was significantly improved. In addition, the influ-
ence of CaO/Al2O3 ratio on slag viscosity was also determined. When the amount of slag forming agent
exceeded 22.5%, the separation effect of slag and metal was significantly improved.
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0    引言

近年来随着我国航空航天工业的迅速发展，应
用于航空航天领域的钛合金和中间合金市场需求量
大幅增加[1-4]，尤其是用于制造喷气发动机、高速飞
行器骨架和火箭发动机机壳的 Ti-6Al-4V 和 Ti-8
Al-1Mo-1V 合金市场需求量增长迅速，约占钛合
金市场的 50% 以上 [5-7]。钛合金中钒是以钒铝合
金的形式加入[8]，钒铝合金生产牌号主要有 VAl55 和
VAl85，国内主要生产 AlV55 合金，钛合金中加入一
定比例的钒时，使钛合金具有良好的延展性、耐腐
蚀性、成形性等优良性能[9-12]。传统铝热还原 V2O5

制备 AlV55 具有流程短、产品质量高、杂质含量低
等优点[13]，但也存在反应速度快、喷溅和氧化膜等
问题，会增加钒的损失和降低成品率[14-15]。如尹丹
凤等[16] 确定了钒铝生产反应单位热效应对合金钒
收率的影响较大；喇培清等[17] 指出 Al 过量 15% 时，
高钒铝合金的纯度为 81.17%，钒收率最大为 92.4%；
王永钢等[18] 指出 AlV55 结晶是含有脆性相的两相
结晶，内部存在裂纹氧化导致氧化膜而降低钒铝成
品率。段生朝等 [14] 基于原子-分子理论建立 Al-V
二元合金熔体结构单元的热力学模型，确定温度与
反应速率的关系。铝热法是一个多相反应过程，还
原过程一旦开始就难以控制，鉴于传统 V2O5 铝热
还原法生产钒铝合金存在钒收率低和成品率低的问
题[19-20]，笔者以 V2O3 为原料减少反应放热和喷溅，

从而降低反应速率和提高钒的收率；采用真空电炉
控温铝热还原制备 AlV55 合金，可减少脆性相氧化
的量，提高合金的成品率；针对影响钒收率的因素和
样品的形貌进行探讨，重点对 V2O3 制备钒铝合金的
单位热效应、保温温度和造渣剂对金渣分离效果的
变化情况进行了研究。 

1    试验条件与方法
 

1.1    试验原料

试验所用原料见表 1。
  

表 1    试验原料的主要化学成分
Table 1    Main  chemical  components  of  experimental  raw

materials %

原料 Fe Si Al C TV Ca
V2O3 0.127 0.016 0.060 0.015 65.3
铝粉 0.07 0.05 99.75

氧化钙 0.075 0.132 0.050 0.008 71.51
 

1.2    试验设备
试验采用韶山恒升机械工业有限公司生产的

SYYVHR3/3/6-120-20 型真空还原炉设备，发热元
件为特种石墨电极，包括 KT300 高真空油扩散泵和
三路数显复合真空测量仪，反应罐采用高纯氧化铝
坩埚。 

1.3    试验方法 

1.3.1    试验过程

V2O3 生产AlV55 合金的工艺流程及设备见图 1。
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(a) 工艺流程；(b) 设备示意

图 1    钒铝合金的生产工艺流程及设备示意
Fig. 1    Process of AlV alloy production and equipment diagram

 

试验用原料为 150 μm 铝粉和 100 μm 的 V2O3

粉末，准备流程如下：①将 V2O3 粉末置于真空烘箱
中，在 120 ℃ 干燥 12 h 以上，尽可能去除原料中的
水分；②取烘干后的 V2O3 粉和 Al 粉按质量比为
0.85:1 称取，加入一定比例的添加剂，在真空三维混
料机内混料 2 h 后冷却到室温待用。

干燥后的混合样品放入氧化铝坩埚内，将坩埚

置于真空还原炉中，抽真空至 0.01 Pa 时，按 5 ℃/min
的加热速率升温至 1 650 ℃（AlV55 合金在 1 600 ℃
左右开始熔化），并在最高温保温 20 min，确保熔化

和反应彻底。整个反应过程中一直抽真空，保持炉

内的氧、氮含量较低，保温完成后，关闭电源，通氩

气至微正压后自然冷却降温，当样品随炉温冷却至
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100 ℃ 以下，打开反应炉取出样品，渣金分离后取出
化验检测。 

1.3.2    样品分析
采用同步热分析仪 Setsys Evolution（法国塞塔

拉 姆 公 司 ） 对 铝 热 还 原 V2O3 过 程 进 行 DSC 和
TGA 测量；Cambridge S-360 扫描电镜（英国剑桥科
学仪器公司）检测试验样品表面形貌；用硫酸亚铁铵
滴定法检测样品中钒元素含量，碳硫分析仪检测
碳、氧、氮元素含量；JEOL-8200 型 EPMA 电子探
针、ICP 对钒铝和渣样进行元素定性定量检测及分析。 

2    结果与讨论
 

2.1    V2O3 的热力学分析
铝热还原时，V2O3 从高价到低价过程为 V2O3、

VO、V 及其它非化学计量的中间氧化物。根据钒
氧化物的氧势高低，还原顺序为 V2O3→VO→V。
原料 V2O3（熔点 1 970～2 070 ℃），产物 VO（熔点
1 830 ℃），通过热力学计算，Al 与 V2O3 为原料生产
钒铝合金时可能发生的化学反应如下：

3V2O3+2Al = 6VO+Al2O3 （1）

V2O3+2Al = 2V+Al2O3 （2）

V2O3+V = 3VO （3）

3VO+2Al = 3V+Al2O3 （4）

mV+nAl = VmAln （5）

采用热力学分析软件 HSC Chemistry7.0 计算
钒氧化物在 0～2 000 ℃ 范围内的标准吉布斯自由
能，各级钒氧化物铝热反应的标准吉布斯自由能与
温度的关系见图 2。可以看出 V2O3 相关的铝热还
原难易程度为 (1)>(2)>(4)>(3)，即 V2O3 铝热还原易
生成 VO，生成金属 V 次之；VO 还原成金属 V 相对
较难。实际生产钒铝过程中，Al 是过量的，V2O3 的
铝热还原存在直接还原成金属 V 单质，或生成 VO
后进一步还原成金属 V。
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图 2    吉布置斯自由能与温度的关系

Fig. 2    Relationship between  Gibbs  free  energy  and  tem-
perature

根据已有热力学数据，利用 FactSage 热力学软

件对主反应式（2）生产 AlV55 合金进行了基本的热

力学参数计算，计算结果见表 2。
 
 

表 2    热力学参数的计算结果
Table 2    Calculation results of thermodynamic parameters

θ
298△G /(kJ·mol−1) q/(J·g−1) Tad/ ℃

−435.75 2 239.65 1 728.70
 

θ
298△G ＜0 表明从热力学角度分析反应可以自

发进行；反应的单位热效应 q＜4 500 J/g 表明反应

不剧烈，过程是安全可控的[16]；V2O3 铝热反应的绝

热燃烧温度为 1 728.70 ℃，远低于 Al2O3 的熔点

2 049.85 ℃，存在渣相与合金分离效果差的问题，

所以在反应的最后阶段补热或加入 V2O5 提高供

热量[21]。

按 AlV55 合金中 V 含量为 55% 配制原料，以

氩气为保护气体，按 10 ℃/min 的升温速率对反应

过程进行差热分析，结果见图 3。
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图 3    差热分析结果

Fig. 3    Results of differential thermal analysis
 

从图 3 可知，整个过程出现四个明显热量变化

峰。第一个吸热峰出现在 179 ℃ 左右，对应的是样

品中水分的挥发吸热，而此时 TG 曲线也出现了稍

微的下降趋势；在 642～667 ℃ 有一个最明显的吸

热峰，结合原料特性和 TG 图对应分析，该峰即为铝

熔化吸热峰（铝的熔化温度为 660 ℃）；在 749~
887 ℃ 是一个持续的放热峰，说明 V2O3 铝热反应的

放热持续时间长，与单位热效应小而反应过程可控

相对应；紧接着又出现一个放热峰，在 944 ℃ 达到

峰值，此峰对应的是 V2O3 的进一步铝热还原过程。

整个过程出现了两个相连的放热峰，结合热力学分

析中可能出现的化学反应，可知还原过程为：第一个
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放热峰为 V2O3 被还原成 VO，第二个放热峰为 VO
进一步还原为 V，且 V2O3 的还原过程是属于液-固
反应。 

2.2    温度对钒收率的影响

钒铝合金的密度及熔化温度与不同品位钒铝合

金的关系见图 4。从图 4 可知，随着钒铝合金中的

V 品位的增加，合金的密度和熔化温度均随之增大。

AlV55 合 金 的 密 度 为 4.5 g/cm3， 熔 化 温 度 在

1 600 ℃ 左右。用 V2O5 生产 AlV55 合金时处于高

温液态的时间较短，且钒铝合金与 Al2O3 渣的密度

差较小，存在渣与合金难以完全分离的问题；而用

V2O3 生产 AlV55 合金时，就更需要提供更高热量使

合金处于高温液态的时间增长，提高合金与渣相的

分离效果。真空条件下用 V2O3 生产钒铝合金时，保

温温度对钒铝合金钒收率的影响见图 5。
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图 4    不同品位钒铝的密度和熔化温度的关系

Fig. 4    Relationship between  density  and  dissolution  tem-
perature of AlV of different grades
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图 5    温度对合金收率的影响

Fig. 5    Effect of temperature on alloy yield
 

由图 5 可知，随着保温温度的提高，钒收率增大。

在 1 600 ℃ 时，VAl55 合金的钒收率为 91.37%；而

在 1 650 ℃ 以上时，钒铝合金的钒收率达到 95% 左

右。主要原因是反应过程中钒铝合金处于高温液态

时，钒氧化物和金属铝能够得到充分反应，渣相与合

金分离能够充分进行，合金的钒收率会增大。由于

V2O3 的铝热还原放热量少，不会因喷溅造成钒损失；

相较于传统铝热法还原 V2O5 生产钒铝的钒收率可

提高 3% 左右。 

2.3    造渣剂对合金的影响

按 AlV55 合金的配比称量原料，造渣剂氧化钙

的加入量递增，占 V2O3 的比例分别为 17.5%、20%、

22.5%、25%，生产钒铝合金得到的渣相见图 6。
  
(a) (b)

(c) (d)

CaO Al2O3 V2O3 MgO

液相

成分/% 成分/%

成分/% 成分/%

CaO·2Al2O3

35.7
22 77.9 0 0.1

63.5 0 0.7

CaO Al2O3 V2O3 MgO

液相

CaO·2Al2O3

35.4
22 78 0 0

62.7 0 1.9

CaO Al2O3 V2O3 MgO

液相
CaO·2Al2O3

35.7
22 77.9 0 0.1

63.5 0 0.7

CaO Al2O3 V2O3

液相
CaO·2Al2O3

35.6

21.7 78.3 0

64.4 0

100 μm 100 μm

100 μm 100 μm 
造渣剂占比：(a)17.5%；(b) 20%； (c) 22.5%；(d) 25%

图 6    钒铝合金渣相图
Fig. 6    Phase diagram of vanadium-aluminum alloy slag

 

由图 6 可知，钒铝合金渣主要由灰色液相和深

灰色 CaO·2Al2O3 固相组成，部分区域存在明亮的钒

铝 合 金 块 。 灰 色 液 相 是 由 大 约 35% 的 CaO 和

64% 的 Al2O3 组成。随着造渣剂氧化钙用量的增加，

CaO·2Al2O3 相减少，导致渣粘度降低，渣中钒铝合

金含量降低，当造渣剂占比达 22.5% 以上时，渣中

明显无钒铝合金块，渣金分离效果显著提升，这表明

影响渣粘度的固相数是由 CaO·2Al2O3 含量决定，

而 CaO/Al2O3 的比值影响着 CaO·2Al2O3 的生成，进

而影响渣金的分离效果。 

2.4    合金表观及形貌

传统生产钒铝的方法是自蔓延铝热还原 V2O5

制备钒铝合金，笔者采用铝热真空还原 V2O3 制备钒

铝合金。不同原料不同方法生产 AlV55 合金锭表

观对比见图 7。由图 7（a）可知，传统工艺生产的

AlV55 合金锭表面存在明显裂纹，并且裂纹处有氧

化膜，合金成品率极低。相比之下，采用真空热还原
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法制备的钒铝合金锭表面无裂纹，在合金内部也没

有发现裂纹和氧化膜，见图 7（b），这一方法显著提

高了钒铝合金的成品率。测试样品的 SEM 和 EDS
结果如图 8 所示。

 
 

(a) (b)

 
（a）传统生产工艺；（b）真空铝热法

图 7    钒铝合金锭
Fig. 7    Digital photos of vanadium-aluminum alloy ingot
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图 8    钒铝合金 SEM 图和 EDS 结果

Fig. 8    SEM and EDS results of vanadium-aluminum alloy
 

由图 8 可知，钒铝合金的基体相为 Al8V5，其他

相为钒的固溶体。脆性相 Al8V5 是从液相和钒固

溶体中析出的。由于合金饼中存在脆性相 Al8V5，

使得合金锭断裂和破碎过程中易产生大量细粉末，

未达到成品要求的钒铝细粉末占比达 15% 左右，成

为影响合金成品率的主要因素。 

3    结论

1）根据热力学分析，室温下 V2O3 能进行铝热还

原反应，先还原为 VO，进一步还原成金属 V；也可

由铝一步还原 V2O3 为 V。V2O3 铝热还原反应实际

开始温度为 749 ℃ 左右，属于液-固反应。V2O3 铝

热反应的单位热效应为 2 239.65 J/g，绝热燃烧温度

为 1 728.7 ℃。

2）V2O3 铝热反应中保温温度达到 1 650 ℃ 以

上时，钒铝合金的钒收率达到 95% 左右，钒收率较

传统钒铝合金的生产方法提高了 3%；钒铝合金锭

无裂隙和氧化膜，减少了喷涂除氧化膜造成的钒损

失，钒铝合金的成品率显著提升。

3）钒铝合金渣由液相和 CaO·2Al2O3 固相组成。

当造渣剂用量达到 22.5% 以上时，CaO·2Al2O3 相随

着造渣剂用量的增加而减少，即渣相粘度由 CaO/
Al2O3 的比值决定。造渣剂的增加降低了渣粘度，提

高了渣金的分离效果，增加了钒的收率。
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