
 

V-O 固溶体氧势及金属钒制备热力学研究
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摘　要：非金属元素 O 熔解在 V 晶格中形成固溶体，固溶体的氧脱除极限取决于氧的活度和温度，但目前对 V-O
固溶体热力学性质研究较少。以 Sieverts 定律为计算准则，收集 V-O 体系热力学数据，计算获得了不同氧含量下

固溶体 VOy 的氧势。同时将热力学模型导入 Factsage 并建立自定义数据库，以辅助计算金属热还原法制备钒的相

变及平衡组成，明确 Ca、Mg、Al 等还原剂的极限脱氧能力。结果表明，合理控制 Al 加入量和反应温度所制备出

的金属钒理论上氧含量可降至约 0.1%～0.5%；Mg 作为还原剂时，理论上可制备出氧含量 0.01%～0.1% 的金属钒

产品；Ca 的还原能力更出色，制备出金属钒产品中氧含量<0.01%；增加 C 添加量、提升反应温度、降低 PCO 理论上

均可制备出氧含量低于 0.1% 的金属钒产品。
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Abstract: Non-metallic element O dissolves in the V lattice to form a V-O solid solution. The oxygen
removal limit of the solid solution depends on the oxygen activity and temperature, but currently, there
are few studies on the thermodynamic properties of the V-O solid solution. In this paper, based on the
Sieverts’ law as the calculation criterion, the thermodynamic data of the V-O system was collected, and
the  oxygen  potential  of  the  solid  solution  VOy with  different  oxygen  contents  was  calculated.  At  the
same time,  the  thermodynamic  model  was  imported  into  Factsage  and  a  custom  database  was   estab-
lished to assist in calculating the phase transition and equilibrium composition of vanadium prepared by
the metal thermal reduction method, and to clarify the limit deoxidation ability of reducing agents such
as Ca, Mg, and Al. The results show that by reasonably controlling the addition amount of Al and the re-
action temperature, the oxygen content in the prepared metallic vanadium can theoretically be reduced
to  approximately  0.1  wt%-0.5  wt%.  When  Mg  is  used  as  the  reducing  agent,  the  metallic  vanadium
product with an oxygen content of 0.01 wt%-0.1 wt% can be theoretically prepared. The reduction abil-
ity of Ca is more excellent, and the oxygen content in the prepared metallic vanadium product is < 0.01
wt%.  Increasing  the  addition  amount  of  C,  increasing  the  reaction  temperature,  and  reducing PCO  can 
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theoretically prepare metallic vanadium products with an oxygen content lower than 0.1 wt%.
Key words: V-O solid solution，oxygen potential，metal thermal reduction，metallic vanadium，deoxida-
tion limit

  

0    引言

钒是重要的有色金属，钒基合金具有对快中子

的俘获面积小、抗液体金属钠的腐蚀以及具有良好

的高温蠕变强度等优势，主要被应用于钢铁、航空

航天以及核工业等领域[1-3]。尤其是以钒51V 为核心

材料的中子辐射传感器[4-6] 是保证核电站安全运行

的重要工具，其纯度及结构对传感器性能影响显著，

目前仍需从国外进口。

金属钒属于稀有高熔点活泼金属，与非金属元

素有较强的亲和力[7-9]，易形成具有稳定结构的固溶

体，遂其高纯金属制备困难[10-12]。目前，火法制备金

属钒[13-14] 的主要方法有金属热还原法（以 Al、Mg、

Ca 等活泼金属为主）和真空碳热还原法。铝热还原

法[15-16] 是目前应用最广泛的制备金属钒的技术，首

先使用过量铝制备钒铝中间合金，而后通过 EB 熔

炼可制备出 99.9% 的金属钒铸锭[17-18]。但其成本较

高，铝热反应会消耗大量金属还原剂，且产生大量渣，

渣金分离时带走约 5% 金属[19]。镁热还原法以反应

物不同主要分为镁热还原钒氯化物和镁热还原钒氧

化物。镁热还原钒氯化物以 Kroll 法 [20-21] 为依据，

使用 VCl4 为原料，工艺整体复杂且投资成本高，对

原料中的氧含量有较高要求；镁热还原钒氧化物时，

由于副产物 MgO 堆积在反应界面形成致密氧化层，

其包裹效应已成为镁热法制备金属钒的主要瓶颈之

一，最终造成反应效率低、金属钒难生成等问题[22-24]。

钙热还原法[25] 产品大多为块状、珠状或钒铸锭，纯

度约 99.6%；WANG 等[26] 在真空下进行钙热还原，

经过脱氢处理，可得到氧含量≤1.5×10−3 的金属钒粉。

真空碳热还原法[27] 则是将 V2O3 和 VC 按照 C/O 摩

尔比 1∶1 进行配置，经过多次真空熔炼焙烧，制备

出 O 含量低于 1×10−3 且具有延展性的金属钒，但此

法成本同样较高、能耗极大、操作复杂，对钒氧化物

纯度要求高。

综上，现有工艺通过选择不同的金属还原剂在

一定条件下可制备出一定纯度的金属钒，但金属钒

制备机理尚不明确，钒中氧的扩散行为有待深究，同

时 V-O 固溶体的氧脱除极限取决于氧的活度和温

度[28-29]，目前对 V-O 固溶体热力学性质研究较少，氧

元素熔解进入钒晶格形成固溶体的基础热力学数据

并不明确，严重阻碍了高纯金属钒的规模化生产。

换言之，V-O 固溶体氧势的确定有助于明确各金属
通过热还原制备金属钒的极限氧含量，从而选择合
适的金属还原剂。KIM[30] 收集整理了 V-O 固溶体
的 p-C-T 热力学数据，其中包含 V-O 原子比从 0 到
1，即纯钒到 VO 的数据，并在以前的研究中初步计
算了 V-O 固溶体氧势[31]。在此基础上，笔者优化了
V-O 固溶体热力学模型，分析热力学参数随温度变
化的规律，明确 V-O 固溶体中的平衡氧势变化规律，

计算得出金属热还原制备金属钒的极限氧含量，为
合理选择制备高纯金属钒工艺提供了理论支持。 

1    热力学模型基础
 

1.1    Sieverts 定律
Sieverts 定律主要用于描述气体在金属中的溶

解行为，即气体分子与金属原子之间的相互作用。
当气体分子撞击金属表面时，一部分气体分子会被
吸附并逐渐扩散进入金属内部。气体分压越大，意
味着单位时间内撞击金属表面的气体分子数量越多，

从而增加了溶解的可能性。
Sieverts 定律表明，在给定的温度下，某种气体

在金属中的溶解度与该气体分压的平方根成正比。
在熔体中，气体的平衡溶解度可由 Sieverts 定律获
取 [32-36]，相应的平衡反应 1/2X2(g)=Xdiss（X=H 或 O）

产生以下质量作用定律：

CX = KX ·P0.5
X2

(X = H or O) （1）

式中 CX——气体在金属熔体里的平衡溶解度；

PX2
——平衡气压；

KX——Sieverts 常数。
WANG[36] 和 LUPIS[37] 认为合适的浓度单位是

气体与金属的原子比。从物理本质的角度来看，原
子比能够精准地反映出气体原子与金属原子在微观
层面上的相对数量关系。原子比直接与金属的晶体
结构和晶格参数相关联，使得模型能够更真实地反
映气体在金属晶格中的溶解和扩散行为。因此，文
中将气体-金属原子比作为合适的浓度单位。 

1.2    积分准则

钒氧固溶体 VOC 的生成可表示为气体的熔解

反应，如式（2）所示。

V+C/2O2 = VOC （2）

其积分吉布斯生成能与整个 O/V 范围内氧的相对
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偏摩尔自由能 [ΔG(O2)=RT ln p] 有关，如式（3）。

∆Gθ
f (VOC) =

RT
2

w C

0
ln pdC′ （3）

式中 T——温度，K；

p——氧在温度 T 下固溶体 VOC 中平衡氧分压，

atm（0.1 MPa）；

R——摩尔气体常数，8.314 J/(mol·K)；
C——O/V 原子比。

在该体系中，p 可表示为 T 和 C 的函数，它们的

关系（p-C-T）由试验测试获得。纯钒作为积分吉布

斯生成能的标准态，1 atm O2 作为式（3）中相对偏摩

尔能的参考标准态。 

2    结果与讨论

非金属元素 O 熔解在 V 晶格中形成固溶体，此

时 O/V 比并非严格遵循化学计量，具有广泛的非均
一性范围。因此，V-O 体系热力学并不能通过常规

手段获得。现有金属钒制备工艺中，对 V-O 固溶体

热力学研究缺乏。V-O 固溶体氧势的确定有助于明

确各金属通过热还原制备金属钒的极限氧含量，为

金属钒制备提供有力的理论支撑，便于选定合适的

还原剂。本章通过建立热力学模型，收集整理固溶

体的 p-C-T 热力学数据，计算不同条件下固溶体

VOC 的标准生成吉布斯自由能，明确 Ca、Mg、Al 等

还原剂的极限脱氧能力。同时将热力学数据导入

Factsage，并建立自定义数据库，以辅助计算金属热
还原过程中的平衡相组成，对比各还原剂在金属钒

制备过程中的差异，以选出最具有潜力和经济价值

的方案。 

2.1    V-O 固溶体氧势计算

KIM[30] 收集整理了 V-O 固溶体的 p-C-T 热力

学数据，其中包含 V-O 原子比从 0 到 1，即纯钒到

VO 的数据。p-C-T 关系如图 1 所示，在以前的研究

中[31] 获得了下列方程式，即 p 关于 C 和 T 的函数表

达式：

ln pα = 20.48+2ln
y

Cα/(α+β)
− 11.62×104

T
（4）

ln pα+β = 20.48− 11.62×104

T
（5）

ln pβ=9.32+46.08y+2ln
y

3−y
−10.06×104

T
（6）

ln pβ+γ = 21.88− 10.15×104

T
（7）

ln pγ=21.96+8.15y+2ln
y

3−y
−11.18×104

T
（8）

ln pγ+δ = 22.46− 10.17×104

T
（9）

ln pβ+δ = 21.99− 10.17×104

T
（10）

ln pδ = −11.74+53.05y+2ln
y

3− y
− 11.36×104

T
（11）

式中 p——V-O 固溶体的平衡氧压，atm（0.1 MPa）；
y——O/V 的原子比；
Cα/(α+β)——α 和 α+β 之间的相界组成。
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氧等压线由压力中的指数 k 表示 p =10−k atm

图 1    V–O 相图[30]

Fig. 1    Phase diagram of the V–O system[30]

 

将式（11）带入式（3）中，计算出不同氧含量和温
度下固溶体 VOy 的标准生成吉布斯自由能，以此推
导出金属氧化物和 V-O 固溶体的氧势数据，如图 2
所示。可见，VOy 的氧势随着温度升高有所升高，表
明其在相对较高温度下稳定性有所下降。不仅如此，
随着氧含量降低，观测到氧势受温度影响明显减弱
（斜率明显减小），这意味着对于低氧含量的固溶体
VOy，即使在较高温度下依旧表现出相当的稳定性。
通过对比，受氧含量和温度影响，V-O 表现出比
SiO2、Al2O3 或 MgO 更高的稳定性。换言之，热力
学认为，还原剂 Si、Al 或 Mg 能将金属钒中的氧脱
除到一定的极限。具体而言，SiO2 稳定性较 V4O 差，
因而标态下 Si 难以将 V 中 O 降低至 7.27% 以下；
Al 的还原性优于 Si，在 800 ℃ 和 1 050 ℃ 时可将
V 中 O 分别降低至 0.01% 和 0.1%；Mg 表现出更出
色的还原性能，在温度低于 1 100 ℃ 时，其脱氧化极
限不高于 0.01%。因此，通过对比不同 O 含量、温
度下 V-O 固溶体和其他金属氧化物氧势，可以获得
金属热还原制备钒的极限氧含量。 

2.2    V-O 体系热力学数据库建立
现有火法制备金属钒主要包括钙热、铝热、真

空碳热还原法等，虽然上述方法均可有效地制备出
金属钒，但对应制备金属钒的极限氧含量尚未明确。
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通过章节 2.1 可计算出不同 y（O/V 原子比）和温度
下固溶体的氧势，具有代表性 V-O 固溶体的标准生
成吉布斯自由能在以前的研究中[31] 给出，现对其进
行了重新拟合及修正，列于表 1。在 Factsage 的
Compound 模块中，将表 1 中数据导入并建立一个
自用化合物数据库，以辅助计算金属热还原法以及
真空碳热还原过程的平衡相组成及变化规律。此外，

由于 Compound 模块中输入的原子上限为 255，因
而仅有氧含量超过 0.12%（V255O）的 V-O 固溶体被
记入数据库，各金属极限脱氧量以氧势计算结果为准。
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在不同温度下的氧势
Fig. 2    The  oxygen  potential  of  MgO,  Al2O3,  SiO2,  V2O5,

V2O3, VO and V-O solid solution with temperature
 

 
 

表 1    基于生成 1 mol VOy 的标准生成吉布斯自由能
Table 1    The  standard  Gibbs  free  energy  of  formation  of

VOy with  temperature  (based  on  formation  of  1
mol VOy)

V-O固溶体 氧含量/%
∆Gθ

f (VOy)/(kJ·mol
−1)= a + b(T/K) +

c(T/K)ln(T/K) + σ/(kJ·mol−1)
A b c σ

V2O 13.56 −425.055 2 0.016 0 0.007 2 ±0.383 3
V4O 7.27 −433.694 7 0.002 7 0.007 0 ±0.220 9
V9O 3.37 −466.901 9 0.053 1 0.001 8 ±0.539 3
V20O 1.50 −518.693 5 0.380 8 −0.039 2 ±0.240 0
V31O 1.00 −518.693 5 0.377 1 −0.039 2 ±0.283 6
V62O 0.50 −518.693 5 0.371 4 −0.039 2 ±0.235 0
V157O 0.20 −518.693 5 0.363 6 −0.039 2 ±0.293 3
V255O 0.12 −518.693 5 0.359 6 −0.039 2 ±0.268 2
V313O 0.10 −518.693 5 0.357 9 −0.039 2 ±0.162 3
V627O 0.05 −518.693 5 0.352 1 −0.039 2 ±0.162 3
V1 568O 0.02 −518.693 5 0.344 5 −0.039 2 ±0.162 3
V3 167O 0.01 −518.693 5 0.338 7 −0.039 2 ±0.162 3

  

2.3    铝热法还原物相平衡

从章节 2.1 的研究可知，纯 Si、Al 和 Mg 等金

属可以将 V 中的 O 去除到一定的极限。本章节从

热力学角度出发，计算并分析出常见金属作热还原

以及真空碳热还原制备金属钒过程热力学行为。

V-O 固溶体与金属铝的反应可表示为式（12），

图 3 展示了其标准吉布斯自由能变化与温度的关系。

明显升高温度使标准吉布斯自由能变化值增大，从

负值转变为正值并不断增大。这意味着升温会降低

铝热还原的脱氧能力，表现为在 750 ℃ 时脱氧极限

约 0.01%、840 ℃ 时约 0.02%、1 050 ℃ 时约 0.1%

和 1 150 ℃ 时约 0.2%。

Al+VOy→ V+Al2O3 （12）
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图 3    铝热还原 V-O 固溶体过程标准吉布斯自由能-温度图
Fig. 3    Standard  Gibbs  free  energy  change  of  aluminium

reduction of V-O solid solution
 

FactSage 8.0 用于计算铝热还原过程各物相平

衡，在 Equilib program 中，设定初始条件为：（1）反

应物：1 mol V2O3 和作为变量的铝加入量；（2）反应

气氛：惰性气氛；（3）系统压力：一个标准大气压。在

上述条件下，分别对 800 ℃ 和 1 200 ℃ 下反应过程

中相转变及平衡量进行了计算，平衡结果如图 4 所

示。可见，Al 作为还原剂，随着其不断加入，高价钒

（V2O3）逐渐被还原为低价钒，从 V2O3 (s) 到 VO (s)、
V2O (s)、V4O (s)、V9O (s) 等。随着铝加入至过量

（2 mol）后，系统的还原产物在不同温度下有所不同，

在 800 ℃ 和 1 200 ℃ 时分别为 V (s) 和 V255O (s)。
因此，标准吉布斯自由能变化量及平衡计算结果均

表明，在铝热还原过程中合理控制 Al 加入量和反应

温度所制备出的金属钒理论上氧含量可降至约

0.1%～0.5%。然而，从 V-Al 相图中发现，二者易生

成合金且无限互溶，因而需要严格控制 Al 用量。此

外，铝热还原过程产生的大量副产物 Al2O3 需通过

造渣方式去除，这不可避免造成钒损。
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(a) 800 ℃；(b) 1200 ℃

图 4    不同温度和铝添加量下反应产物的平衡相组成
Fig. 4    Equilibrium amounts of species in roasted products as a function of temperature and Al addition

 

对于实际生产中的可操作性和控制难度进行分
析，通过调整铝的添加量、反应温度和反应时间等
参数，可以在一定程度上影响氧含量的降低。然而，

铝的添加量需要精确控制，否则可能会引入新的杂
质或影响反应效率；反应温度的控制要求较高，因为
温度的微小变化可能会显著影响反应进程和产物质
量，确保反应过程中的均匀受热也是一个挑战。因
此，虽然铝具有较强的还原能力，但其更适用于制备
钒铝合金或其他含钒合金。 

2.4    镁热法还原物相平衡
镁与 V-O 固溶体的反应可用方程（13）表示，其

标准吉布斯自由能变化与温度的关系如图 5 所示。
可见标准吉布斯自由能变化值随着温度增加而增加，

由负转正并不断增大。换言之，提升温度会削弱金
属镁的脱氧性能，以致其在 1 140 ℃ 使钒中 O 脱至
约 0.01%、1 180 ℃ 脱至约 0.02%。

Mg+VOy→ V+MgO （13）
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图 5    镁热还原 V-O 固溶体过程标准吉布斯自由能-温度图
Fig. 5    Standard  Gibbs  free  energy  change  of  magnesium

reduction of V-O solid solution

FactSage 8.0 用于计算镁热还原过程各物相平
衡，在 Equilib program 中，除去作为变量的镁加入
量，其余初始条件与铝热法保持一致，分别在 800 ℃
和 1 200 ℃ 时对反应过程中相转变及平衡量进行计
算，平衡结果如图 6 所示。结果表明，以 Mg 为还原
剂，高价钒（V2O3）逐渐被还原为低价钒，即从 V2O3

(s) 还原至 VO (s)、V2O (s)、V4O (s)、V9O (s) 等；随
着镁加入至过量（3 mol），无论是 800 ℃ 还是 1 200
℃，钒的最终物相均为 V (s)。由此可见，标准吉布
斯自由能及平衡计算结果均表明，通过调控 Mg 加
入量和反应温度，镁热还原将制备出金属钒产品中
氧含量降至 0.01%～0.1%。此外，由于 Mg 熔点低
（651 ℃），且其蒸气压随着温度增加大幅提高（在 1 000
℃ 时蒸气压约 60 kPa），因而需要在密闭或高压体
系下反应以避免挥发，故而镁热法理论温度应控制
在低于 1 000 ℃，此时热力学认为可制备出氧含量
低于 0.01% 的金属钒，结合保持优良的动力学条件，

理论还原温度建议为 800～1 000 ℃。
此方法中改变镁的用量和反应条件具有一定的

可操作性。但镁的活性较高，操作过程中需要特别
注意安全。反应过程中产生的热量会迅速释放，对
反应容器和冷却系统的要求较高，精确控制镁的用
量以达到最佳的脱氧效果也有一定难度。 

2.5    钙热法还原物相平衡
钙与 V-O 固溶体的反应可用方程（14）表示，其

标准吉布斯自由能变化与温度的关系如图 7 所示。
可见，即使提升温度会使其标准吉布斯自由能变化
值快速增加，但在 500～1 200 ℃ 区间内仍然保持负
值，这表明金属钙的还原能力极强，在 500～1 200 ℃
区间内其作为还原剂理论上可轻易将钒中氧脱除至
低于 0.01%。
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(a) 800 ℃；(b) 1200 ℃

图 6    不同温度和镁添加量下反应产物的平衡相组成
Fig. 6    Equilibrium amounts of species in roasted products as a function of temperature and Mg addition
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图 7    钙热还原 V-O 固溶体过程标准吉布斯自由能-温度图
Fig. 7    Standard  Gibbs  free  energy  change  of  calcium

thermal reduction of V-O solid solution
 

Ca+VOy→ V+CaO （14）

FactSage 8.0 用于计算钙热还原过程各物相平

衡，在 Equilib program 中，除去作为变量的钙加入

量，其余初始条件与铝热法保持一致，分别在 800 ℃
和 1 200 ℃ 时对反应过程中相转变及平衡量进行计

算，平衡结果如图 8 所示。结果表明，以 Ca 为还原

剂，高价钒（V2O3）逐渐被还原为低价钒，即从 V2O3

(s) 还原至 VO (s)、V2O (s)、V4O (s)、V9O (s) 等；随

着钙加入至过量（3 mol），无论是 800 ℃ 还是 1 200 ℃
钒的最终物相均为 V (s)。由此可见，标准吉布斯自

由能及平衡计算结果均表明，钙热法可将制备出金

属钒产品中氧含量降至低于 0.01%。可见，金属钙

具有还原能力极强、沸点较高（1 484 ℃）、不易挥发

等优势，理论上是制备金属钒的优秀还原剂。然而，

钙成本较高，价格在同摩尔下是 Mg 的 3 倍有余，且

其过于活泼，与水接触发生爆炸反应，且易吸收空气

中 CO2 而生成 CaCO3，给运输和储存带来挑战。因

此，金属钙适用于极低氧的金属钒的制备或粗钒的

精炼，反应温度建议控制在 900～1 300 ℃。
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(a) 800 ℃; (b) 1200 ℃

图 8    不同温度和钙添加量下反应产物的平衡相组成
Fig. 8    Equilibrium amounts of species in roasted products as a function of temperature and Ca addition
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从可操作性分析，调整钙的投入量和反应环境

相对可行。但钙的活泼性使得其储存和使用需要严

格的条件，反应过程中对气氛的控制较为关键，以防

止钙的氧化和产物的再次氧化，即控制难度较大。 

2.6    真空碳热还原工艺物相平衡

碳与 V-O 固溶体的反应可用方程（15）表示，其

标准吉布斯自由能变化与温度及 PCO 的关系如图 9
所示。
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(a) 1 Pa; (b) 0.1 Pa; (c) 1 500 ℃; (d) 1 600 ℃

图 9    真空碳热还原 V-O 固溶体过程标准吉布斯自由能变化
Fig. 9    Standard Gibbs free energy change of vacuum carbothermal reduction of V-O solid solution

 

C+VOy→ V+CO ↑ （15）

结果表明，反应的标准吉布斯自由能变化值随

温度提升而不断降低，进而由正转负，这说明温度的

提升有助于脱氧反应。具体来说，真空碳热还原可

制备出不同品级的固溶体或金属钒。例如，当 PCO

为 1 Pa 时，约 1 085 ℃ 可制得 V4O、1 145 ℃ 制得

V9O，1 170 ℃ 制得金属钒中氧脱至约 2%、1 205 ℃
脱氧至约 1%、1 245 ℃ 脱氧至约 0.5%、1 300 ℃ 脱

氧至约 0.2%、1 340 ℃ 脱氧至约 0.1%、1 455 ℃ 脱

氧至约 0.02%；进一步降低 PCO 至 0.1 Pa，1 065 ℃
制得金属钒中氧脱至约 2%、1 095 ℃ 脱氧至约

1%、1 125 ℃ 脱氧至约 0.5%、1 170 ℃ 脱氧至约

0.2%、1 210 ℃ 脱氧至约 0.1%、1 300 ℃ 脱氧至约

0.02%、1 340 ℃ 脱氧至约 0.01%。与此相反，反应

（15）的标准吉布斯自由能变化值随着 PCO 的增加

不断增加，证明体系压力增大不利于金属钒的脱

氧。反应温度位于 1 500 ℃ 时，当 PCO 为 100 Pa 将

制备出金属钒中氧含量脱除至约 1%、50 Pa 脱氧

至约 0.5%、20 Pa 脱氧至约 0.2%、9 Pa 脱氧至约

0.1%、 1.7 Pa 脱 氧 至 约 0.02%、 0.8 Pa 脱 氧 至 约

0.01%；提升温度至 1 600 ℃ 时，临界压力均大幅减

少（约 1 500 ℃ 的 60%～70%）。

FactSage 8.0 用于计算真空碳热还原过程各物

相平衡。需要明确的是，由于 C 添加过量易形成 V-
C 合金，过量 C 可通过后续熔炼工序去除，因而本

计算不考虑 V-C 合金相参与反应。首先研究 C 加

入量对反应物相平衡的影响，在 Equilib program 中，

设定初始条件为：①反应物：1 mol V2O3 和作为变量

的碳加入量；②反应温度：1 500 ℃；③系统压力：

1 Pa。平衡结果如图 10（a）所示，在设定环境中，存

在气相 C (g)、CO (g) 和 V (g) 以及固相 V2O (s)、
V4O (s)、V (s) 等。结果表明，高价钒（V2O3）逐渐被

还原为低价钒，即从 V2O3 (s) 还原至 VO (s)、V2O
(s)、V4O (s)、V9O (s) 等；随着碳加入至过量（3 mol），

钒的最终物相为 V (s)。随后研究了反应温度的影

响，设定 3.2 mol C 作为反应前体，其余初始条件不

变，计算 1 000～1 500 ℃ 下真空碳热还原的平衡物

相组成，结果如图 10（b）所示。明显看出，当温度相

对较低时（1 000～1 030 ℃），V2O3 (s) 被还原至 V4O
(s)；提升至约 1 030 ℃，V9O (s) 生成；进一步提升至

约 1 120 ℃，V20O (s) 生成；继续提升温度，固溶体脱

氧效应愈发明显，在约 1 330 ℃ 被完全还原至 V (s)。
最后研究了体系压力的影响，计算 1 500 ℃ 时不同

PCO 下反应的各物相平衡，结果如图 10(c) 所示。可

见，随着 PCO 从 10 000 Pa 降至 1 600 Pa，固溶体被

还原至 V9O (s)；进一步降低 PCO 至 900 Pa，V20O (s)
生成；继续降低 PCO，固溶体中氧不断被脱除，进而

在 12 Pa 左右被完全还原为 V (s)。
综上，标准吉布斯自由能及平衡计算结果均表

明，通过增加 C 添加量、提升反应温度、降低 PCO 均

可将制备出金属钒产品中氧含量降低，平衡计算建

议 C 添 加 量 应 超 过 3 mol、 反 应 温 度 应 控 制 在

1 350～1 550 ℃、系统压力应控制在 10−1 ～101 Pa。
真空碳热还原工艺中控制真空度、碳的添加量

和反应温度在技术上是可行的。然而，维持稳定的高

真空环境需要高性能的真空设备和严格的密封措施，

这增加了设备成本和操作复杂性。同时，碳的添加

量也需精准控制，否则可能导致碳残留或脱氧不足。
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(a) C 添加量的影响，温度 1 500 ℃，CO 分压 1 Pa；(b) 温度的影响，C 添加量 3.2 mol，CO 分压 1 Pa；

(c) CO 分压的影响，C 添加量 3.2 mol，温度 1 500 ℃

图 10    不同条件下反应产物的平衡相组成
Fig. 10    Equilibrium amounts of species in roasted products as a function of C amount, temperature and CO partial pressure
 
 

3    结论

依据 Sieverts 定律为准则，计算了不同温度和

氧含量下固溶体 VOy 的氧势，构建了 V-O 热力学模

型，明确了 Ca、Mg、Al 等金属还原剂的极限脱氧能

力，为金属钒制备工艺选择合适的金属还原剂提供

了依据。主要结论如下：

1) 通过收集 V-O 体系热力学数据，计算得出了

不同氧含量和温度下固溶体 VOy 的标准生成吉布

斯自由能，以此为依据，计算获得了不同氧含量下固

溶体 VOy 的氧势。

2) 铝热还原过程制备金属钒中，在 750 ℃ 时脱

氧极限约 0.01%、840 ℃ 时约 0.02%、1 050 ℃ 时

约 0.1% 和 1 150 ℃ 时约 0.2%，合理控制 Al 加入量

和反应温度，所制备出金属钒理论上氧含量可降至

约 0.1%～0.5%。Mg 作为还原剂时，在 1 140 ℃ 使

钒中 O 脱至约 0.01%、1 180 ℃ 脱至约 0.02%，理论

上可制备出氧含量 0.01%～0.1% 的金属钒产品。

钙作为还原剂，在 500～1 200 ℃ 下将制备出金属钒

产品中氧含量降至低于 0.01%。

3) 真 空 碳 热 还 原 过 程 中 ， 当 PCO 为 1 Pa 时 ，

1 300 ℃ 制得金属钒中氧脱至约 0.2%、1 340 ℃ 脱

氧至约 0.1%；进一步降低 PCO 至 0.1 Pa，1 300 ℃ 制

得金属钒中氧脱至约 0.02%、1 340 ℃ 脱氧至约

0.01%。增加 C 添加量、提升反应温度、降低 PCO

均可将制备出金属钒产品中氧含量降低，理论上可

制备出氧含量低于 0.1% 的金属钒。
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