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[摘摇 要]摇 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 益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 益范围内金属铁氧

化生成,500 ~ 750 益范围内铁橄榄石氧化和分解,500 ~ 900 益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 益以上。 本研究结果可为生产现场温度控制提供理论支撑。
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摇 摇 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 益与碳酸钙

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摇 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 詤詤2
1 / 2Fe2O3 + CaV2O6 + CO2 (1)

FeV2O4 + 2CaCO3 + 5 / 4O 詤詤2
1 / 2Fe2O3 + Ca2V2O7 + 2CO2 (2)
FeV2O4 + 3CaCO3 + 5 / 4O 詤詤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 ~ 800 K
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 FeV2 O4 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 詤詤3 CaV2O6 + CO2 (4)
驻G兹 = 27郾 442 73 - 0郾 153 24T kJ / mol
V2O5 + 2CaCO 詤詤3 Ca2V2O7 + 2CO2 (5)

驻G兹 = 83郾 541 55 - 0郾 309 96T kJ / mol
V2O5 + 3CaCO 詤詤3 Ca3V2O8 + 3CO2 (6)

驻G兹 = 197郾 728 55 - 0郾 476 83T kJ / 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摇 反应(1) ~ (3)驻G兹与温度的关系

Fig. 1摇 The reaction relationship between 驻Go

and temperature in (1) ~ (3)
摇

图 2摇 反应(4) ~ (6)驻G兹与温度的关系

Fig. 2摇 The reaction relationship between 驻Go

and temperature in (4) ~ (6)
摇

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摇 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郾 1摇 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
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摇 摇 表 1摇 钒渣掺入 CaCO3后配制样品成分

Table 1摇 The components of vanadium slag doped CaCO3 %
成分 V2O5 TFe SiO2 CaO MnO Cr2O3 MFe TiO2 P
含量 17郾 70 32郾 00 13郾 44 1郾 74 8郾 24 1郾 62 17郾 32 11郾 90 0郾 06

表 2摇 钒渣掺入 CaO 后配制样品成分

Table 2摇 The components of the vanadium slag doped CaO %
成分 V2O5 Fe2O3 SiO2 CaO Al2O3 MgO MnO TiO2 Cr2O3

含量 13郾 74 35郾 42 13郾 69 9郾 42 3郾 09 2郾 23 7郾 16 13郾 83 0郾 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郾 2摇 试验分析设备

1)多晶 X 射线衍射仪(XRD),型号为 X忆Pert
Pro,荷兰帕纳科公司。

2 ) 同 步 热 分 析 仪 ( DSC / DTA ), 型 号 为

NETZSCH STA449 F3,德国耐驰。
2郾 3摇 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 益 / min, 温度区间为室温 ~
960 益。

3摇 钙化焙烧过程热分析结果
3郾 1摇 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郾 1郾 1摇 热重分析

图 3 为实验 I 的热重分析曲线,100 益以下显示

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 益范围内,随温度提高,样品略有增重,但不明

显,说明氧化反应在 300 益 以下还没有完全开始。
从 350 益开始表现出失重,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 益范围

内失重最大,失重率约为 3郾 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鄄
CO3分解温度通常为 825 益,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 益时,失重出现拐点,试样重量基本维

持不变,直到 850 益,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 益后热重曲线下行,实验结束。
3郾 1郾 2摇 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 益总的趋势是放热,符
合金属铁氧化反应的放热特征,725 益左右有明显

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 益附近又出现一

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 益左右,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 益到 960 益温度范围内,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 益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 益左右,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郾 2摇 热分析实验域

试样采用原料 1,与空气接触相对充分(坩埚敞

口)。
由于热分析实验玉的坩埚加盖原因,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,又进行了实验域。
3郾 2郾 1摇 热重分析

图 4 为热分析实验域对应的热重曲线,由图可

知,100 益以下也出现一个增重。 随着温度的升高,
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图 3摇 钒渣热分析曲线(实验玉)
Fig. 3摇 The thermal analysis curve of vanadium slag(experiment 玉)

摇

样品的质量逐渐增加,开始反应的温度约为 350 益;

图 4摇 钒渣热分析曲线(实验域)
Fig. 4摇 The thermal analysis curve of vanadium slag(experiment 域)

当温度升高到 620 益时,增重率约为 3郾 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 益时,整个的失重过程才停止进

行,此时对应的失重率约 4郾 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 益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 益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 益,样品的重量又

开始缓慢增加,增长率 1郾 23% ,表明氧化反应还在

持续进行。 当焙烧温度超过 900 益之后,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郾 2郾 2摇 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 益 过程中, 在

333郾 3 益出现一个放热峰,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 益出现显著的吸热峰,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 益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郾 3摇 热分析实验芋

由于实验玉和实验域所用钙源均为 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

进行实验芋。

图 5摇 钒渣热分析曲线(实验芋)
Fig. 5摇 The thermal analysis curve of vanadium slag(experiment 芋)

3郾 3郾 1摇 热重分析

图 5 为实验芋样品的热重分析曲线,由图可知,
100 益以下也显示一个表观增重,此后在 370 益之

前没有增重。 而在 370 ~ 430 益区间出现较明显的

失重,失重率 1郾 34% 。 这一失重现象由于在低温阶

段出现,在实验玉和实验域中没有出现过,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 益左右时,又开始出现失重情况,失重

一直持续到 700 益,失重率为 0郾 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 益以后,随着温度提高,曲线

开始出现逐渐增重,直到 960 益,增重率为 1郾 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郾 3郾 2摇 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 益过程中出现明显

的放热峰,此阶段主要是 Fe 与铁橄榄石氧化反应过

程。 在 412郾 3 益出现明显的吸热峰,这恰好与热重

曲线 370 ~ 430 益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 益
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 益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 益以后,随着温度的提高,曲线在 700 益
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 益 到 960 益 温度范围内, DSC 曲线在

880 益、908 益和 935 益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摇 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 益开始,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 益
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 益开

始,铁橄榄石发生氧化和分解反应,该阶段一般持续

到 750 益,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 益开始,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 益 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 益范围内,尖晶石氧化速度加快,

在 800 益左右,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 益时,整个氧化反应温

度达到最佳范围。
当焙烧温度超过 900 益之后,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 益之上时,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 1 000 益以上,而
本研究采用的温度条件低于 1 000 益,因此,不会出

现辉石分解的现象。

5摇 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 益范围内偏钒酸

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 益金属铁氧化生成;500 ~ 750 益铁橄榄石氧化

和分解;500 ~ 900 益尖晶石氧化分解、钒酸盐形成;
硅钙反应和辉石分解温度一般在 900 益以上。
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Thermal analysis and phase transition mechanism analysis of calcified
roasting of vanadium slag
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Abstract: In view of the lack of systematic thermodynamic analysis and thermal analysis of calcium roasting of
vanadium slag, thermogravimetric analysis ( TG) and differential scanning calorimetric analysis ( DSC) were
conducted on the roasting process of vanadium slag mixed with CaCO3 or CaO. The phase transformation
mechanisms during roasting process were analyzed, and the main conclusions were drawn as follows. It is feasible to
produce calcium metavanadate, calcium pyrovanadate and calcium orthovanadate in the range of 350 - 960益
during calcified roasting of vanadium slag. The calcination process of vanadium slag is mainly composed of four
reaction stages which are interconnected or overlapping, namely, metal Fe oxidation stage, iron olivine oxidation
and decomposition stage, spinel oxidation and decomposition stage of vanadate formation stage, silica鄄calcium
reaction and pyroxene decomposition stage. The control temperature of phase transformation in the roasting process
is: the oxidation of metal iron in the range of 350 - 700 益, the oxidation and decomposition of iron olivine in the
range of 500 - 750 益, the oxidation and decomposition of spinel in the range of 500 - 900 益 and the
decomposition temperature of silica鄄calcium reaction and pyroxene is generally above 900 益 . These results can
provide theoretical support for temperature control in production site.
Key words: vanadium slag; calcified roasting; thermodynamics; thermogravimetric analysis; differential scanning
calorimeter analysis; phase transformation
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