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［摘　要］　针对目前钒渣钙化焙烧尚未有系统热分析的问题，本文在钒渣焙烧过程热力学分析的基础
上，对钒渣（掺入ＣａＣＯ３）、钒渣（掺入ＣａＯ）焙烧进行了热重分析（ＴＧ）和差示扫描量热分析（ＤＳＣ），并对
焙烧过程中可能发生的各种物相转变机理进行了分析，得到以下主要结论。钒渣钙化焙烧过程中，在

９６０℃范围内生成偏钒酸钙、焦钒酸钙和正钒酸钙的反应是可行的；钒渣钙化焙烧过程主要由四个相互
衔接或者重叠的反应阶段组成，即金属Ｆｅ氧化阶段，铁橄榄石氧化、分解阶段，尖晶石氧化分解和钒酸
盐形成阶段，硅钙反应和辉石分解阶段；焙烧过程物相转变的控制温度为：３５０～７００℃范围内金属铁氧
化生成，５００～７５０℃范围内铁橄榄石氧化和分解，５００～９００℃范围内尖晶石氧化分解且生成钒酸盐，硅
钙反应和辉石分解温度一般在９００℃以上。本研究结果可为生产现场温度控制提供理论支撑。
［关键词］　钒渣；钙化焙烧；热力学分析；热重（ＴＧ）分析；（ＤＳＣ）分析；相变
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　　钒因其优异的性能被广泛应用于钢铁、有色、能
源、化工、建材、环保和核工业等领域［１－３］，产品钒主

要从钒钛磁铁矿、页岩和废催化剂等矿物材料及工

业废弃物中提取［４－８］，目前提钒工艺主要有钠化焙

烧和钙化焙烧两种［９－１１］。钠化焙烧工艺较为成熟，

但焙烧过程放出氯气和二氧化硫等有毒气体，会对

环境造成不可逆的破坏，且提钒尾渣中含有Ｎａ、Ｃｒ，
综合回收利用能力较弱［１０，１２］。钙化焙烧工艺具有

生产成本低、钙化提钒尾渣中不含有Ｎａ等优点［１３］。

尹丹凤等
［１４］
以攀钢集团钒渣为原料进行了钙化焙

烧研究，发现钒渣先氧化分解，并在６８０℃与碳酸钙

直接作用生成钙的钒酸盐；熊开伟［１５］对比分析了影

响钒渣焙烧的影响因素、反应热力学及动力学条件；

史志新［１６］研究了钒渣钠化焙烧过程，铁橄榄石先氧

化分解，然后相变成钛辉石相和钠长石相，最后形成

含有钠长石相和硅酸钠相的包裹体；李晓军［１７］提出

了钒渣钙化焙烧过程的三个反应阶段：橄榄石相的

氧化分解，尖晶石分解氧化，钒酸钙的形成及辉石分

解。现有文献对钒渣钙化焙烧工艺条件的影响、焙

烧过程物相转化行为进行了研究，而在反应热力学

及热分析方面尚未进行深入、系统研究。

本文在钒渣焙烧过程热力学分析的基础上，对

钒渣（掺入ＣａＣＯ３）、钒渣（掺入ＣａＯ）焙烧进行了热
重（ＴＧ）和差示扫描量热分析（ＤＳＣ）分析，并对焙烧
过程中可能发生的各种物相转变机理进行了分析，

以期能够了解焙烧过程物相转变的具体温度范围，

为生产现场参数控制提供理论支撑。

１　钒酸钙生成热力学分析
由Ｖ２Ｏ５－ＣａＯ二元相图可知，Ｖ２Ｏ５与ＣａＯ可形
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成多种不同价态的钒酸盐，其中最主要是正钒酸钙

（Ｃａ３Ｖ２Ｏ８）、偏钒酸钙（ＣａＶ２Ｏ６）和焦钒酸钙（Ｃａ２Ｖ２
Ｏ７）。碳酸钙作为钙化焙烧的原料，必然会对钒渣
高温氧化过程中产物的变化产生影响，根据文献可

知
［１４］
，钒铁尖晶石（ＦｅＶ２Ｏ４）与碳酸钙之间主要发

生式（１）～（３）所示的反应。
ＦｅＶ２Ｏ４＋ＣａＣＯ３＋５／４Ｏ２
１／２Ｆｅ２Ｏ３＋ＣａＶ２Ｏ６＋ＣＯ２ （１）
ＦｅＶ２Ｏ４＋２ＣａＣＯ３＋５／４Ｏ２
１／２Ｆｅ２Ｏ３＋Ｃａ２Ｖ２Ｏ７＋２ＣＯ２ （２）
ＦｅＶ２Ｏ４＋３ＣａＣＯ３＋５／４Ｏ２
１／２Ｆｅ２Ｏ３＋Ｃａ３Ｖ２Ｏ８＋３ＣＯ２ （３）

图１为反应式（１）～（３）对应的吉布斯自由能
随温度的变化曲线。由图可知，三个化学反应的吉

布斯自由能均随着温度的升高而增大，在０～８００Ｋ
范围内，三个反应的吉布斯自由能均为负值，这表

明，ＣａＶ２Ｏ６、Ｃａ２Ｖ２Ｏ７和 Ｃａ３Ｖ２Ｏ８在此温度下都可以
生成。从标准吉布斯自由能越小，该反应越容易实

现的原理进行分析，Ｃａ３Ｖ２Ｏ８较 Ｃａ２Ｖ２Ｏ７容易生成，
Ｃａ２Ｖ２Ｏ７较 ＣａＶ２Ｏ６容易生成，由此推断钒铁尖晶石
与碳酸钙发生反应时，率先生成 Ｃａ３Ｖ２Ｏ８物相。根
据文献报道［１５］，钒渣的氧化焙烧通常不是钒铁尖晶

石（ＦｅＶ２Ｏ４）与碳酸钙直接反应，而是 ＦｅＶ２Ｏ４首先
氧化分解，转变成高价的钒氧化物，如二氧化钒和五

氧化二钒，然后高价的钒氧化物与碳酸钙反应。为

了证实这一过程，本文研究了五氧化二钒与碳酸钙

的反应热力学过程，该过程主要包含式（４）～（６）所
示的３个反应。

Ｖ２Ｏ５＋ＣａＣＯ３ ＣａＶ２Ｏ６＋ＣＯ２ （４）
ΔＧθ＝２７４４２７３－０１５３２４ＴｋＪ／ｍｏｌ
Ｖ２Ｏ５＋２ＣａＣＯ３ Ｃａ２Ｖ２Ｏ７＋２ＣＯ２ （５）
ΔＧθ＝８３５４１５５－０３０９９６ＴｋＪ／ｍｏｌ
Ｖ２Ｏ５＋３ＣａＣＯ３ Ｃａ３Ｖ２Ｏ８＋３ＣＯ２ （６）
ΔＧθ＝１９７７２８５５－０４７６８３ＴｋＪ／ｍｏｌ

图２为反应式（４）～（６）对应的吉布斯自由能
随温度的变化规律，由图可知，生成ＣａＶ２Ｏ６、Ｃａ２Ｖ２Ｏ７
和Ｃａ３Ｖ２Ｏ８的反应吉布斯自由能随温度的升高而减
小，但是三者吉布斯自由能变化量不同，随着温度增

加，相比ＣａＶ２Ｏ６，Ｃａ２Ｖ２Ｏ７和Ｃａ３Ｖ２Ｏ８优先生成。
由以上热力学结果表明，五氧化二钒与碳酸钙

生成Ｃａ２Ｖ２Ｏ７、Ｃａ３Ｖ２Ｏ８、ＣａＶ２Ｏ６的反应是可以自发
进行的。但是在实际钒渣钙化反应中，焙烧温度、反

图１　反应（１）～（３）ΔＧθ与温度的关系
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎΔＧｏ

ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎ（１）～（３）
　

图２　反应（４）～（６）ΔＧθ与温度的关系
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎΔＧｏ

ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎ（４）～（６）
　

应时间等工艺条件和动力学因素都会对金属铁、铁

橄榄石、尖晶石的氧化分解以及钒酸盐的形成产生

很大影响，本文侧重采用 ＴＧ和 ＤＳＣ两种手段对钒
渣氧化焙烧反应进行综合分析。

２　热分析原料及试验仪器
钒渣钙化焙烧是一个随着温度升高而不断变化

的过程，不同的焙烧温度下反应产物也会不同，因此

要掌握钒渣的动态转变规律需要采用热分析方法。

本文采用同步热分析的方法对实验数据进行分析，

在每次的测量中，可以同时得到该样品同步的热重

和差热信息。

２１　钒渣焙烧过程热分析条件
实验所采用的钒渣来自攀西某企业，表１为钒

渣掺入ＣａＣＯ３后配制样品（原料１）的成分表。
表２为钒渣掺入 ＣａＯ（以避免 ＣａＣＯ３高温热分

·３４１·　２０２４年８月第４期　　　　　张　林等：钒渣钙化焙烧热分析及物相转变机理分析




　　 表１　钒渣掺入ＣａＣＯ３后配制样品成分
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｓｌａｇｄｏｐｅｄＣａＣＯ３ ％

成分 Ｖ２Ｏ５ ＴＦｅ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｎＯ Ｃｒ２Ｏ３ ＭＦｅ ＴｉＯ２ Ｐ

含量 １７７０ ３２００ １３４４ １７４ ８２４ １６２ １７３２ １１９０ ００６

表２　钒渣掺入ＣａＯ后配制样品成分
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｔｈｅｖａｎａｄｉｕｍｓｌａｇｄｏｐｅｄＣａＯ ％

成分 Ｖ２Ｏ５ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＭｎＯ ＴｉＯ２ Ｃｒ２Ｏ３
含量 １３７４ ３５４２ １３６９ ９４２ ３０９ ２２３ ７１６ １３８３ ０６６

解对热分析曲线走向的影响）后配制样品（原料２）
的成分表。

２２　试验分析设备
１）多晶 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），型号为 Ｘ′Ｐｅｒｔ

Ｐｒｏ，荷兰帕纳科公司。
２）同 步 热 分 析 仪 （ＤＳＣ／ＤＴＡ），型 号 为

ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｆ３，德国耐驰。
２３　焙烧参数

焙烧在空气气氛中进行，气体流速为 ４０
ｍＬ／ｍｉｎ；升温速度为１０℃／ｍｉｎ，温度区间为室温～
９６０℃。

３　钙化焙烧过程热分析结果
３１　热分析实验Ｉ

试样采用原料１，与空气接触相对不充足（坩埚
加盖）。

３１１　热重分析
图３为实验Ｉ的热重分析曲线，１００℃以下显示

一个增重，此低温条件下不应该是氧化反应产生的，

而是通气气流引起的，也视为表观增重。１００～
３００℃范围内，随温度提高，样品略有增重，但不明
显，说明氧化反应在３００℃以下还没有完全开始。
从３５０℃开始表现出失重，表明铁橄榄石和尖晶石
开始氧化、分解，随着温度的提高，氧化、分解速度越

来越快，同时失重曲线逐渐加快，５５０～７４０℃范围
内失重最大，失重率约为３８９％。此过程主要是由
于钒渣中掺入的 ＣａＣＯ３与尖晶石发生氧化、分解的
Ｖ２Ｏ５发生反应，释放出二氧化碳导致失重。纯 Ｃａ
ＣＯ３分解温度通常为８２５℃，本实验主要失重温度
远低于这个温度，这说明在实际的钒渣焙烧体系中，

因金属铁形成的氧化物和尖晶石氧化分解形成的低

熔点固溶体，促进了 ＣａＣＯ３在较低温度下与钒氧化
物发生反应（伴随其分解失重），开始生成钒酸盐。

当温度到７５０℃时，失重出现拐点，试样重量基本维
持不变，直到８５０℃，这表明在此阶段氧化反应进行
的较为强烈，大量的尖晶石氧化、分解成 Ｖ２Ｏ５参与
钒酸盐的生成反应，氧化增重与 ＣＯ２释放的失重相
互抵消的结果。８５０℃后热重曲线下行，实验结束。
３１２　ＤＳＣ分析

由图３可知，焙烧过程中 ＤＳＣ曲线也呈现了一
定的变化规律。从３００～６００℃总的趋势是放热，符
合金属铁氧化反应的放热特征，７２５℃左右有明显
的吸热峰，说明此阶段铁橄榄石和尖晶石的氧化分

解反应同步开始，生成的Ｖ２Ｏ５与ＣａＣＯ３分解产物发
生钒酸盐的生成反应。随后在７７０℃附近又出现一
个较为明显的放热峰，此阶段尖晶石高温反应较为

强烈。在８２５℃左右，有一个较小的吸热峰，这表明
大量生成的钒酸盐开始出现熔化现象。在随后的

８３０℃到９６０℃温度范围内，ＤＳＣ曲线先后出现几
次轻微的波动，这也表明因温度较高，出现新生成的

钒酸盐在较高温度下发生熔化现象。此外，在

５８８℃出现一个小的吸热峰，这有可能是氧化反应
形成的Ｖ２Ｏ５与某种成分形成低熔点物质熔化所致，
其机理有待进一步研究。在６８０℃左右，ＤＳＣ曲线
出现一个小拐点，这与 Ｖ２Ｏ５的熔化温度非常接近，
可以推断是尖晶石氧化、分解生成的Ｖ２Ｏ５发生了熔
化现象，产生的吸热效应所致。

３２　热分析实验Ⅱ
试样采用原料１，与空气接触相对充分（坩埚敞

口）。

由于热分析实验Ⅰ的坩埚加盖原因，试样与空
气的接触可能不充分。为使钒渣能与空气充分接

触，作为对比，又进行了实验Ⅱ。
３２１　热重分析

图４为热分析实验Ⅱ对应的热重曲线，由图可
知，１００℃以下也出现一个增重。随着温度的升高，
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图３　钒渣热分析曲线（实验Ⅰ）
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｏｆｖａｎａｄｉｕｍｓｌａｇ（ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔⅠ）

　

样品的质量逐渐增加，开始反应的温度约为３５０℃；

图４　钒渣热分析曲线（实验Ⅱ）
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｏｆｖａｎａｄｉｕｍｓｌａｇ（ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔⅡ）

当温度升高到６２０℃时，增重率约为３７５％，表明
铁橄榄石和尖晶石开始氧化、分解，氧化反应产生了

增重。随着温度的继续增加，样品的重量呈下降趋

势，当温度升至７５０℃时，整个的失重过程才停止进
行，此时对应的失重率约４８４％。在这个过程中主
要是碳酸钙与尖晶石氧化分解生成的五氧化二钒进

行反应。在７５０℃失重停止的温度附近，氧化反应
进行的较为强烈，铁橄榄石和尖晶石开始发生大量

氧化、分解反应，产生这一现象的原因在于尖晶石氧

化增重与碳酸钙分解释放二氧化碳产生的失重相抵

消，也就表明７５０℃下碳酸钙的分解反应基本完成。
但是，随着温度的继续升高至９６０℃，样品的重量又

开始缓慢增加，增长率１２３％，表明氧化反应还在
持续进行。当焙烧温度超过９００℃之后，大量熔化
的钒酸盐与其他物相作用也出现液相，不利于整个

氧化反应的进行，也会引起物料结块。

３２２　ＤＳＣ分析
由图４可知，焙烧过程中 ＤＳＣ曲线也呈现了一

定的变化规律。从室温升至 ５００℃过程中，在
３３３３℃出现一个放热峰，此阶段主要是 Ｆｅ与铁橄
榄石氧化反应过程；随着温度的升高，ＤＳＣ曲线呈下
行趋势，在７２５℃出现显著的吸热峰，此阶段铁橄榄
石和尖晶石的氧化分解反应同步开始，生成的Ｖ２Ｏ５
与ＣａＣＯ３分解产物发生钒酸盐的生成反应。随着温
度的继续升高，在７５０℃出现比较显著的放热峰，表
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明在此温度下氧化反应比较剧烈，对应尖晶石氧化

反应较为强烈的阶段。之后随着温度的升高，ＤＳＣ
曲线呈现直线下降。

３３　热分析实验Ⅲ
由于实验Ⅰ和实验Ⅱ所用钙源均为 ＣａＣＯ３，其

高温分解放出 ＣＯ２的热量与 Ｖ２Ｏ５熔化吸热现象存
在相互影响，影响热分析曲线对氧化反应发生过程

的判断，所以需将钙源换成ＣａＯ，在坩埚敞口条件下
进行实验Ⅲ。

图５　钒渣热分析曲线（实验Ⅲ）
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｏｆｖａｎａｄｉｕｍｓｌａｇ（ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔⅢ）

３３１　热重分析
图５为实验Ⅲ样品的热重分析曲线，由图可知，

１００℃以下也显示一个表观增重，此后在３７０℃之
前没有增重。而在３７０～４３０℃区间出现较明显的
失重，失重率１３４％。这一失重现象由于在低温阶
段出现，在实验Ⅰ和实验Ⅱ中没有出现过，初步判断
不属于钒渣氧化过程涉及到的反应，很有可能是配

入的ＣａＯ试剂中含有少量易挥发杂质引起的。在
温度达到５００℃左右时，又开始出现失重情况，失重
一直持续到７００℃，失重率为０７４％。此阶段主要
是铁橄榄石和尖晶石开始氧化、分解过程，氧化产生

的Ｖ２Ｏ５与铁氧化物发生氧化还原反应，而放出 Ｏ２
造成失重现象。在７００℃以后，随着温度提高，曲线
开始出现逐渐增重，直到９６０℃，增重率为１５２％，
此阶段铁橄榄石和尖晶石开始发生大量氧化、分解

反应，钒酸盐在此温度范围内大量生成。

３３２　ＤＳＣ分析
由图５可知，焙烧过程中 ＤＳＣ曲线也呈现了一

定的变化规律。从室温升至４００℃过程中出现明显

的放热峰，此阶段主要是Ｆｅ与铁橄榄石氧化反应过
程。在４１２３℃出现明显的吸热峰，这恰好与热重
曲线３７０～４３０℃区间失重情况相对应，可能是与加
入的 ＣａＯ中含少量易挥发物有关。随后在５８０℃
附近曲线出现一处较明显的上行拐点，表明在此温

度下金属铁、铁橄榄石和尖晶石的反应速度加快。

在６５０～６８０℃范围曲线出现一个平台，表明尖晶石
氧化分解生成的Ｖ２Ｏ５发生了熔化现象，产生吸热效
应。在６８０℃以后，随着温度的提高，曲线在７００℃
时出现了较大的放热峰，对应尖晶石氧化反应较为

强烈的阶段。这说明在钙源为 ＣａＯ情况下，与使用
ＣａＣＯ３的情况相比，不需要经过高温分解 ＣａＣＯ３，当
物相中含有ＣａＯ时，钒酸盐的生成温度在较低温度
条件下即开始发生氧化反应。在随后的升温过程

中，从 ７５０℃到 ９６０℃温度范围内，ＤＳＣ曲线在
８８０℃、９０８℃和９３５℃先后出现三个吸热峰，再次
验证在高温条件下尖晶石氧化、分解生成的Ｖ２Ｏ５极
易发生熔化现象，产生吸热效应。

４　焙烧过程相变机理
钒渣焙烧是将钒渣与碳酸钙等混合在空气气氛

中进行高温反应的过程。钒渣的化学成分比较复杂

并且多变，氧化期间涉及多个化学反应，有的反应可

能还要叠加进行，产物也很复杂。

根据上述钒渣钙化焙烧过程热力学、热重以及

ＤＳＣ数据分析，认为焙烧过程主要包含四个反应
阶段。

１）金属Ｆｅ氧化阶段。从３５０℃开始，钒渣中夹
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杂的金属铁开始发生氧化反应，一直持续到７００℃
左右，反应产物为三氧化二铁和氧化亚铁。氧化反

应属于放热反应，因此这会对于整个反应体系的温

度会产生一定的影响。

２）铁橄榄石氧化、分解阶段。从５００～５５０℃开
始，铁橄榄石发生氧化和分解反应，该阶段一般持续

到７５０℃，分解产物主要为二氧化硅和三氧化二铁。
３）尖晶石氧化分解和钒酸盐形成阶段。
从５００～５５０℃开始，铁橄榄石发生氧化反应，

同时尖晶石的表面会发生氧的化学吸附过程，因此

在实际反应过程中，铁橄榄石与ＦｅＯ·Ｖ２Ｏ３会存在重
叠温度区间。随着温度的升高，整个钒渣体系中

ＦｅＯ·Ｖ２Ｏ３的氧化速度提高，主要氧化产物为钒氧化
物（四氧化二钒和五氧化二钒）和 Ｒ２Ｏ３（三氧化二
铁为基体的含有少量锰离子、铬离子、铝离子和钒离

子的固溶体）。

在６００～７５０℃范围，碳酸钙开始与钒氧化物
（四氧化二钒和五氧化二钒）反应生成钒酸盐（Ｃａ２
Ｖ２Ｏ７、Ｃａ３Ｖ２Ｏ８、ＣａＶ２Ｏ６，其中固溶有锰、镁、钛、铁等
金属离子）。在这个温度区间内，三氧化二铁或

Ｒ２Ｏ３还可能与五氧化二钒反应生成正钒酸铁
（ＦｅＶＯ４），生成的正钒酸铁与碳酸钙反应，生成钒酸
钙盐，以上反应都会发生温度区间的重叠。

在７８０～９００℃范围内，尖晶石氧化速度加快，
在８００℃左右，尖晶石结构破坏完全，钒酸盐产物的
质量也逐渐增加，当达到９００℃时，整个氧化反应温
度达到最佳范围。

当焙烧温度超过９００℃之后，大量熔化的钒酸
盐与其他物相作用也出现液相，不利于整个氧化反

应的进行，会引起物料结块。

４）硅钙反应和辉石分解阶段。当焙烧温度升
至９００℃之上时，钒渣中的氧化钙在有钒氧化物残
存的条件下会与硅酸盐发生硅钙反应，生成硅酸钙

盐。辉石的氧化分解温度通常在１０００℃以上，而
本研究采用的温度条件低于１０００℃，因此，不会出
现辉石分解的现象。

５　结论
针对目前钒渣钙化焙烧未有深入系统的热力学

分析及热分析的问题，本文在钒渣焙烧过程热力学

分析的基础上，对钒渣（掺入 ＣａＣＯ３）、钒渣（掺入
ＣａＯ）焙烧样品进行了热重（ＴＧ）和差示扫描量热分

析（ＤＳＣ）分析，并对焙烧过程中可能发生的各种物
相转变机理进行了分析，得到以下主要结论。

１）通过对钒渣钙化焙烧反应过程进行热力学
实验和分析，分析结果认为在９６０℃范围内偏钒酸
钙、焦钒酸钙和正钒酸钙的生成反应是可行的。

２）钒渣钙化焙烧过程主要由四个相互衔接或
者重叠的反应阶段组成，即金属 Ｆｅ氧化阶段，铁橄
榄石氧化、分解阶段，尖晶石氧化分解和钒酸盐形成

阶段，硅钙反应和辉石分解阶段。

３）焙烧过程物相转变的控制温度为：３５０～
７００℃金属铁氧化生成；５００～７５０℃铁橄榄石氧化
和分解；５００～９００℃尖晶石氧化分解、钒酸盐形成；
硅钙反应和辉石分解温度一般在９００℃以上。
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