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基于钒铬渣钙化焙烧过程的 V2O5/Cr2O3-
CaO 体系固相反应扩散行为
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（东北大学冶金学院，辽宁 沈阳 110819）

摘　要：为探究钒铬渣钙化焙烧过程钒、铬组元与钙反应能力的差异，在热力学分析基础上，以 V2O5、Cr2O3、CaO
纯物质为原料，采用恒温焙烧法分别制备出 V2O5-CaO 与 Cr2O3-CaO 扩散偶。利用扫描电镜与能谱仪观测不同恒

温时间后扩散界面的微观形貌以及产物层元素分布，分析恒温时间对固相界面反应的影响，并利用 wagner 方程对

体系互扩散系数进行计算。结果表明：在空气气氛中 873 K 恒温焙烧 9 h 后，V2O5-CaO 扩散偶界面产物层清晰，厚

度与时间的平方根存在线性关系，说明该固相反应由扩散控速，产物以 CaV2O6 为主。而相同焙烧条件下，Cr2O3-
CaO 间未见明显的界面产物层，说明 V2O5-CaO 间固-固界面反应能力更强，其互扩散系数量级为 10−10 cm2·s−1。
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Solid phase reaction and diffusion behavior of V2O5/Cr2O3-CaO system
based on calcification roasting of chromium–

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

Abstract: The  difference  in  combining  ability  with  calcium  between  vanadium  and  chromium  in  the
calcification  roasting  process  of  chromium-containing  vanadium  slag  was  investigated  by  V2O5-CaO
and Cr2O3-CaO diffusion couples which were prepared by roasting at constant temperature with V2O5,
Cr2O3 and CaO as raw materials. The microstructure of the diffusion interface and the element distribu-
tion of the product layer were observed and detected by SEM-EDS. The effect of roasting time on solid
phase interface  reaction  were  analyzed,  and the  diffusion  coefficient  was  calculated  by  Wagner  equa-
tion.  The  results  show  that  a  recognizable  product  layer  at  the  interface  of  the  V2O5-CaO  diffusion
couple can be found by roasting at 873 K for 9 h in air atmosphere. The thickness of the product layer is
linearly related to the square root of roasting time, indicating a diffusion-controlled process for the solid
phase reaction, with the product layer mainly composed of CaV2O6. Under the same roasting condition,
no obvious product layer is formed in Cr2O3-CaO diffusion couple. It suggests that the solid-solid inter-
face reaction ability between vanadium and calcium is stronger than that of chromium and calcium. The
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order of magnitude of diffusion coefficient of V2O5-CaO diffusion couple is 10−10 cm2·s−1.
Key  words: vanadium  extracaction， chromium-containing  vanadium， calcification  roasting， diffusion
behavior，diffusion couple，solid phase

  

0    引言

高铬型钒钛磁铁矿集铁、钒、钛、铬等有价元

素于一体，综合利用价值较高[1−2]。随着普通型钒钛

磁铁矿的日益消耗，高铬型钒钛磁铁矿综合利用亟

待开发[3−4]。高铬型钒钛磁铁矿经高炉炼铁−转炉

氧化吹钒后可得到一种比普通钒渣铬含量更高的钒

铬渣[5−7]，该渣主要由尖晶石、橄榄石、辉石等矿物

组成，其中钒、铬元素主要赋存于尖晶石相中[8]，含

量分别为 V2O5 10%～13%，Cr2O3 9%～14%。

长期以来，国内外学者对普通钒渣的钙化焙烧

过程进行了大量研究[9−11]，但关于钒铬渣钙化焙烧的

报道相对较少。研究表明，钒渣钙化焙烧过程酸溶

性目标产物钒酸钙的形成对钒的提取具有重要影响。

钒酸钙的生成主要受焙烧温度、恒温时间、钙钒摩

尔比等因素影响。在适宜钙化焙烧温度下，随氧化

钙与五氧化二钒摩尔比逐渐增高，其焙烧产物依次

为偏钒酸钙（CaV2O6），焦钒酸钙（Ca2V2O7）和正钒酸

钙（Ca3V2O8）
[12−14]。相比于普通钒渣，钒铬渣矿物组

成及赋存关系更复杂，且钒、铬元素化学性质相似，

分离提取难度更大。现有研究证实，钒铬渣钙化焙

烧过程中钒元素与钙元素通常结合形成钒酸钙[14]，

而大部分铬与铁元素结合形成铁铬固溶体，少量生

成铬酸钙，在后续浸出过程中，钒元素绝大部分进入

浸出液，铬主要残留在提钒尾渣中，从而实现钒、铬

分离。然而，由于钒铬渣中铬含量较高，其钙化焙烧

过程中，钒、铬元素的赋存状态和迁移走向对焙烧

产物和浸出分离效果均具有重要影响。因此，研究

钒铬渣钙化焙烧过程中钒、铬组元与钙组元的相互

作用规律、互扩散行为与反应能力的差异显得尤为

重要。

扩散偶方法是研究金属之间、氧化物之间以及

金属与氧化物之间固相反应过程的常用手段，主要

用于揭示体系的互扩散行为和产物层的形成机

理[15−16]。笔者分别针对 V2O5-CaO 与 Cr2O3-CaO 二

元扩散偶体系（简称为 V2O5/Cr2O3-CaO 扩散偶），研

究不同恒温时间条件下固相反应界面产物层物相组

成和元素分布规律，探究焙烧时间对钒、铬、钙组元

迁移行为的影响，阐明固相反应体系钒、铬与钙组

元间的互扩散行为和反应能力的差异，加深对钒铬

渣钙化焙烧本质规律的认识和理解。 

1    试验材料及方法

本研究以 V2O5、Cr2O3 和 CaO 分析纯试剂（纯

度≥98%）为原料，采用固相焙烧法分别制备 V2O5-
CaO、Cr2O3-CaO 扩散偶。试验前先将 CaO 置于马

弗炉中于 1 000 ℃ 煅烧 2 h，同时将其它试剂置于

110 ℃ 鼓风干燥箱中烘干处理 24 h，脱水后密封保

存。首先，称取 0.2 g V2O5 或 Cr2O3 置于模具内，采

用粉末压片机将其表面压制平整，然后加入 0.2 g
CaO，再次置于粉末压片机下施加 2 MPa 压力并持

续 15 s，最终获得直径 8 mm 的圆柱状 V2O5-CaO、

Cr2O3-CaO 扩散偶，具体制备流程如图 1 所示。
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图 1    扩散偶制备流程

Fig. 1    Preparation process of V2O5/Cr2O3 -CaO diffusion couple
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将上述过程制备的 V2O5/Cr2O3-CaO 扩散偶置

于马弗炉中在 873 K 下进行焙烧，具体扩散反应试

验条件见表 1。焙烧结束后将试样取出于保温套筒

中冷却至室温。采用环氧树脂对冷却后的样品进行

镶嵌，利用自动磨样机沿扩散偶垂直方向进行打磨，

得到平整的反应界面。利用扫描电镜（SEM，德国蔡

司 ZEISS EVO18）观测固相反应扩散界面的微观形

貌和产物层厚度，同时利用能谱分析仪（EDS）检测

基体−产物层元素浓度变化曲线以及基体和产物

层的元素面分布。
  

表 1    扩散试验条件
Table 1    Conditions of diffusion experiment

扩散偶 温度/K 气氛 恒温扩散时间/h

V2O5-CaO 873 空气 0，3，6，9

Cr2O3-CaO 873 空气 0，3，6，9，12，15

  

2    试验结果及讨论
 

2.1    V2O5/Cr2O3-CaO 体系的热力学分析

对于 V2O5-CaO 体系，依据 CaO 与 V2O5 摩尔

比的不同，其固相反应产物分别为 CaV2O6、CaV2O7、

CaV2O8，具体反应为：
CaO+V2O5 = CaV2O6 （1）

2CaO+V2O5 = Ca2V2O7 （2）

3CaO+V2O5= Ca3V2O8 （3）

对于 Cr2O3-CaO 体系的反应为：
CaO+0.5Cr2O3+0.75O2(g) = CaCrO4 （4）

∆Gθ

利用热力学软件 HSC 6.0 对上述反应 (1)～(4)
进行计算，所得标准吉布斯自由能变随温度变化

的曲线如图 2 所示。873 K 条件下，上述各反应的

分 别 为 −142.529 、 −271.414 、 −243.550  kJ 和

−55.954  kJ， 表 明 在 该 温 度 下 钒 酸 钙 （ CaV2O6、

Ca2V2O7 和 Ca3V2O8）与铬酸钙（CaCrO4）的形成在热

力学上是可行的。考虑到 943 K 以上 V2O5 发生熔

化，超出固相反应范畴，因此本研究扩散偶焙烧温度

最终选择为 873 K。 

2.2    V2O5/Cr2O3-CaO 体系扩散界面形貌特征

图 3 为 873 K 条件下 V2O5-CaO 扩散偶于空气

气氛恒温焙烧不同时间（0 h/3 h/6 h/9 h）扩散界面的

微观形貌和线扫描结果。由微观形貌图可见，扩散

界面整体呈“三明治”结构，其中左侧区域为 V2O5，

右侧区域为 CaO，中间区域为反应产物层。恒温焙

烧 0 h 时，V2O5 与 CaO 两相界面处未有明显产物层

出现；当恒温时间延长至 3 h 时，V2O5 与 CaO 之间

有明显的产物层出现且连续分布，界面处呈现不规

则的波浪状；随焙烧时间延长至 6 h 以上，钙与钒发

生扩散的范围随之增大，二者扩散进入对方氧化物

层的程度逐渐加深，产物层越发清晰且厚度逐渐增

加，基体氧化物与产物层间的过渡层界面愈加不规

则，且表面孔洞逐渐增加，CaO 侧尤为明显，推测上

述孔洞是 Ca2+与 V5+向对方区域扩散后形成的空位

聚集而成，且扩散迁移过程中 Ca2+供应不足导致，

即 Ca2+扩散迁移的趋势不如 V5+明显。
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图 2    V2O5/Cr2O3-CaO 体系反应的热力学关系图

Fig. 2    ∆G θ-T graph  of  the  formation  reaction  of
V2O5/Cr2O3-CaO system

 

依据不同焙烧时间 V2O5-CaO 扩散偶反应产物

的线扫描结果，在 V2O5 和 CaO 基体内部分别检测

到少量的钙与钒，钙、钒离子向对方反应物层方向

扩散。如图 3，在产物层与反应物层间有过渡层 a
与过渡层 c 存在。过渡层 a 介于 V2O5 反应物层与

产物层之间，过渡层 c 介于 CaO 反应物层与产物层

之间，在过渡层中钙、钒离子的含量沿着远离各自

氧化物层的方向逐渐降低。在产物层 b 中，钙、钒

离子含量均处于较稳定水平。焙烧温度一定时，

CaO 与 V2O5 在界面处充分接触，随恒温时间的延

长，钙、钒离子的运动趋势越来越明显，进而发生互

扩散。氧离子整体处于较稳定状态，焙烧过程中受

焙烧温度与恒温时间的影响不大。

图 4 为 873 K 恒温焙烧 9 h 后 V2O5-CaO 扩散

偶的界面背散射电子像（BSE）与元素分布。界面被

划分为三个不同的区域：左侧 V2O5 基体、中间产物

层和右侧 CaO 基体。钒主要分布于视野的左侧及

中部区域，整体分布较为均匀，而钙主要分布于视野
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的中部与右侧区域，且中部区域的钙含量明显低于

右侧区域，氧均匀地分布于整个视野，推测在 V2O5-
CaO 扩散偶焙烧过程中产物层的形成主要依赖 V5+

向 Ca2+内部扩散，这也验证了图 3 的分析结果。钙、

钒重合区域清晰可见，产物层特征明显。对上述扩

散偶产物层的特征晶粒 p 点进行能谱分析，由图 4

可见，钒与钙的原子分数分别为 28.3%、13.6%，即

V/Ca 原子比约为 2，推测此时固相界面反应产物主

要以 CaV2O6 形式存在，说明受 Ca2+向反应层扩散

速率的影响，V2O5 与 CaO 间的固相反应因 Ca2+的

缺乏导致反应进行不充分，尚无法满足 CaV2O7 和

CaV2O8 生成的组元浓度条件。
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图 3    V2O5-CaO 扩散偶 873 K 恒温焙烧 0～9 h 线扫描分析

Fig. 3    Line scanning of V2O5 -CaO diffusion couples roasted at 873 K for 0～9 h
 

在 873 K 条件下恒温焙烧不同时间后 Cr2O3-
CaO 扩散偶界面微观形貌如图 5 所示。由图 5 可

见，随恒温时间的延长，Cr2O3 和 CaO 基体均没有明

显的变化，也未见明显的产物层生成，与 V2O5-CaO
扩散偶界面微观形貌对比差异明显，说明 Cr2O3 和

CaO 间的固相反应进行的非常缓慢。图 6 为 873 K
恒温焙烧 15 h 时 Cr2O3-CaO 扩散偶线扫描分析结

果。由图 6 可见，在 Cr3+与 Ca2+各自的基体中具有

很高的含量，在 Cr2O3 和 CaO 两相界面处存在明显

的分界。图 7 为恒温焙烧 15 h 后 Cr2O3-CaO 扩散

偶的背散射电子像（BSE）与元素分布。由图 7 可见，

Cr3+与 Ca2+的分布界面清晰，Cr2O3 侧的 O2+含量明

显高于 CaO 侧，进一步证实 Cr2O3 与 CaO 彼此间互

扩散反应不显著。

由上述分析可知，在相同焙烧条件下 V2O5-
CaO 扩散偶与 Cr2O3-CaO 扩散偶的扩散结果差别

明显，V2O5-CaO 比 Cr2O3-CaO 扩散反应更易发生。

热力学分析表明，在标准状态下 873 K 时，V2O5-
CaO 与 Cr2O3-CaO 间均可以发生反应，而实际过程

中 Cr2O3-CaO 相界面的扩散反应较为迟缓，分析原
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因主要是由于钙、铬、钒离子半径分别由大到小依

次为 0.963 、0.722 、0.549 nm[17]，受离子半径影响钙、

钒离子间更倾向于发生间隙扩散，而钙、铬离子间

更易发生置换扩散。因此，在相同焙烧条件下钒、

钙离子间扩散反应更易发生，进而加快了钒、钙离

子间化学反应速率。
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图 4    V2O5 -CaO 扩散偶 873 K 恒温焙烧 9 h 的背散射电子像与元素分布

Fig. 4    BSE and elements distribution of V2O3-CaO diffusion couple roasted at 873 K for 9 h
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图 5    Cr2O3-CaO 扩散偶界面微观形貌

Fig. 5    The morphology of Cr2O3-CaO diffusion couples
 
 

2.3    恒温时间对产物层厚度的影响

焙烧温度一定时，随恒温时间的延长，离子的扩

散迁移程度增加，其产物层厚度随之增大，即产物层

厚度具有时间依赖性。根据 V2O5-CaO 体系 873 K
恒温焙烧不同时间的微观形貌和线扫描结果，在样

品横截面沿垂直方向将图像进行等距离（∆H）分割

为 25 个区域，并沿扩散方向测定扩散层厚度 L1，L2，

L3.···L24，L25，扩散层厚度取其平均值 L，具体计算公

式如式（5）所示[18−19]：

L =
L1+L2+ · · ·+L25

25
（5）

各时间节点产物层厚度的拟合关系如图 8 所示。

由图可见，产物层厚度与时间的平方根间存在线性

关系，且随时间的延长而增加，即该体系的产物层生

长符合抛物线规律，说明该体系固相反应由扩散

控速。 
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图 6    Cr2O3-CaO 扩散偶 873 K 恒温焙烧 15 h 线扫描分析

Fig. 6    Line scanning of Cr2O3-CaO diffusion couple roasted at 873 K for 15 h
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图 7    Cr2O3-CaO 扩散偶 873 K 恒温焙烧 15 h 的背散射电

子像与元素分布
Fig. 7    BSE and elements distribution of Cr2O3-CaO diffu-

sion couple roasted at 873 K for 15 h
  

2.4    V2O5-CaO 体系互扩散系数的计算

在 873 K 恒温焙烧 9 h 后 V2O5-CaO 扩散偶对

应的扩散界面处的扩散浓度分布曲线如图 9 所示。

通过 X 射线能谱仪测定扩散偶界面处的原子质量

百分数，利用各原子的摩尔质量计算相应的原子百

分比，获得各原子的摩尔分数曲线，公式如下：

Ni =
wti %/Ai∑n

i=1
(wti %/Ai)

（6）

i

Ni Wti%

Ai

其中， 分别指代 V2O5-CaO 扩散偶中的钙、钒和氧

三个组元， 为 i 组元的摩尔分数， 为 i 组元的

原子质量百分数， 为各组元的相对原子质量。
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图 8    873 K 条件下 V2O5-CaO 扩散偶产物层厚度与时间关系
Fig. 8    Relationship of the product layers of V2O5-CaO dif-

fusion couple with time at 873 K
 

基于上述方法获得的摩尔分数，利用式（7）

Wagner 方程[20] 对 V2O5-CaO 扩散体系的互扩散系
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NCa

NCa

NCa

NCa

数进行计算，所得结果列于表 2。其中， = 0.02 表

示钙离子在 V2O5 中的摩尔分数， = 0.05 表示钙

离子在过渡层中的摩尔分数， = 0.12 表示钙离子

在产物层中的摩尔分数， = 0.48 表示钙离子在

CaO 中的摩尔分数。

D(N∗Ca) =
1

2t(∂NCa/∂x)x=x∗
×

((
1− N∗Ca

N+Ca

)w x∗

−∞
NCadx+

N∗Ca

N+Ca

w +∞
x∗

(
N+Ca−NCa

)
dx

)
（7）

NCa
∗ x∗

NCa
∗ N+Ca

NCa

NCa

式中， 为 钙离子在任意位置上的摩尔分数； 为

钙离子摩尔分数为 时的距离； 为 钙离子在扩

散相钙中的初始摩尔分数； − 钙离子在扩散相

钒中的初始摩尔分数， = 0。

由表 2 可知，在空气气氛中 873 K 恒温 9 h 的

焙烧条件下，V2O5-CaO 体系的互扩散系数量级为

10−10 cm2 s−1，且当 NCa=0.12 时的互扩散系数最大，说

明在产物层中钙、钒离子的扩散更频繁，其原因应

该是产物层处的物相空位缺陷较两侧钙、钒氧化物

的空位缺陷更多，互扩散系数更大。
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图 9    V2O5-CaO 扩散偶 873 K 恒温焙烧 9 h 的浓度分布曲线
Fig. 9    Concentration distribution curve  of  V2O5-CaO dif-

fusion couple for 9 h at 873 K
  

表 2    873 K 恒温焙烧 9 h 的 V2O5-CaO 扩散偶互扩散系数
Table 2    Diffusion coefficient of V2O5-CaO diffusion couple at 873 K for 9 h

恒温时间/
h

D×1010(NCa=0.02±0.002)/
（cm2∙s−1）

D×1010(NCa=0.05±0.002)/
（cm2∙s−1）

D×1010(NCa=0.12±0.01)/
（cm2∙s−1）

D×1010(NCa=0.48±0.01)/
（cm2∙s−1）

9 0.196 0.141 1.137 0.017

 
 

3    结论

1) 在 873 K 空气气氛中，V2O5-CaO 扩散偶恒

温焙烧时可发生固相反应，受钙离子扩散能力限制，

恒温 9 h 时产物以 CaV2O6 为主，而 Cr2O3-CaO 扩散

偶恒温焙烧至 15 h 未观测到明显产物层，钙与钒之

间具有更强的固-固界面反应能力。

L = 0.111 96 · t 1
2

2) 随恒温时间的延长，V2O5-CaO 扩散偶产物层

厚度逐渐增加，体系的固相反应由扩散控速，得到产

物层厚度与恒温时间的关系为 。

3) 在空气气氛中 873 K 恒温焙烧 9 h 时，V2O5-
CaO 扩散偶的互扩散系数量级为 10−10 cm2/ s，产物

层处的互扩散系数最大。
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