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摘　要：针对传统铁水提钒工艺因喷吹 O2 所引起的熔池控温难、铁损失和冷却剂使用造成钒渣品位降低等问题，
利用间接氧化反应温和、过程可控的特点，提出采用铁氧化物进行铁水提钒的新技术。基于热力学计算，采用具有
热力学优势的 Fe2O3 作为氧化剂，明确添加量为 1.5%～6.0%；在此基础之上，通过系统考察 Fe2O3 的添加量、粒级
以及反应温度对间接氧化提钒的影响规律，揭示了降低粒级与提升温度对钒氧化行为的强化机制；提出“CaO-
Fe2O3”的氧化剂构建体系，通过降低体系熔化温度进一步提高反应效率；经工艺参数优化，在反应温度 1 350 ℃，添
加 4.5% 的 0.074～0.5 mm 粒级 Fe2O3，并按照 n(CaO):n(Fe2O3)=0.75 配入 CaO 时，反应 2 min 达到平衡状态，终点
钒含量为 0.016%，钒氧化率为 95.12%，钒渣中 V 含量为 7.15%，P 含量为 1.93%。该技术通过“CaO-Fe2O3”体系实
现了铁水中钒的高效提取，为铁水提钒工艺的发展提供了新的思路。
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Abstract: Aiming at solving the problems of temperature control in molten bath, iron loss, and grade re-
duction of vanadium slag caused by O2 injection in the traditional process of vanadium extraction from
hot metal, a new technology using iron oxides (Fe2O3) for vanadium extraction from hot metal was pro-
posed in this study, taking advantage of the characteristics of mild indirect oxidation reaction and con-
trollable process. Thermodynamic calculations identified Fe2O3 as the optimal oxidizer with recommen-
ded addition ranges of 1.5%–6.0%. A systematic investigation was conducted on the effects of Fe2O3 ad-
dition ratio, particle size, and bath temperature, revealing the enhancement mechanisms of particle size
reduction and temperature elevation on vanadium oxidation. The study further developed a “CaO-Fe2O3”
oxidizer system that  improves  reaction  efficiency  by  lowering  the  melting  temperature.  Through  pro-
cess parameter optimization, the optimal conditions were determined as: reaction temperature 1350 °C,
4.5% of  0.074–0.5  mm  Fe2O3 with n(CaO): n(Fe2O3)  =  0.75.  Under  these  conditions,  the  reaction
reached equilibrium within 2 min, achieving a final V content in the hot metal of 0.016%, oxidation rate
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of 95.12%, with vanadium slag containing 7.15% V and 1.93% P. This “CaO-Fe2O3” system demon-
strates efficient vanadium extraction from hot metal and provides new insights for the development of
vanadium extraction technologies.
Key words: V-bearing hot metal; vanadium extraction; indirect oxidation; vanadium slag

 

 0    引言

钒作为关键的战略金属，在钢铁冶金、新能源、
航空航天以及化工催化领域具有不可替代性 [1-4]。
全球约 85% 的钒资源存在于钒钛磁铁矿中，目前，
钒钛磁铁矿中钒资源的提取主要采用“高炉炼铁−
转炉造钒渣−钒渣焙烧−溶液浸出−溶液提纯−铵
盐沉钒”的工艺路线[5-6]。在该工艺中，转炉造钒渣
作为前端关键工序，具有铁水处理量大、钒富集比
高等特点，其工艺效率直接影响着整个钒资源提取
体系的技术指标、产能和经济效益。

目前工业应用的转炉造钒渣工艺基于直接氧化
反应，即通过向熔池中吹入 O2 实现铁水中钒的氧化
而得到钒渣产物。该工艺的核心优势在于利用 O2

的高氧势，可实现深度提钒，确保铁水中钒的氧化率。
然而，强氧化性可使全部硅、绝大部分钒和部分铁
氧化，伴随氧化过程的高热效应会导致反应熔池温
度急剧升高，当熔池温度超过钒碳转换温度之后，会
显著降低钒的氧化效率。为了控制熔池温度，需要
添加一定量的冷却剂，常为生铁块、铁矿石、烧结矿、
球团矿、氧化铁皮等[7-9]。这些冷却剂的加入会稀释
渣中钒的品位，同时后续还需要通过磁选方式回收
部分铁氧化物以提升渣中钒含量，无疑增加了工艺
流程。综上所述，铁损失高、冷却剂用量大、钒渣品
位低是该工艺的弊端。

间接氧化是指铁水中的元素不直接与 O2 发生

反应，而是通过其他中间介质或反应机制被氧化的

过程[10]，具有反应过程温和、反应进程可控等特点。

近年来间接氧化在氧化熔炼领域得到了一定的应用

与发展。DU[11] 将 CO2 用作提钒转炉的弱氧化剂，

相比于喷吹 O2，在按照体积分数 15% CO2 + 85%

O2 进行混合喷吹后，每吨铁水的 O2 的消耗量降低

了 8.5%，碳损减少了 12%，同时渣中 V2O3 含量提高

了 1.38%。陈炼[12] 采用铁红作为氧化剂模拟吹炼过

程中的间接氧化反应，证实了铁红能够氧化铁水中

的钒和碳；KANG[13] 分别采用烧结返矿、氧化铁皮

球和氧化铁皮粉末作为固体氧化剂，与氧化钙粉末

混合加入铁水中进行铁水脱磷和脱硅，并通过研究

结果证实了三种固体氧化剂均具备氧化能力，其中

氧化铁皮粉末的反应效率最高，烧结返矿反应效率

最低。上述研究证实间接氧化在氧化熔炼过程中具

有技术可行性和应用潜力。但是前人的研究证明单

纯地采用铁氧化物虽然可以起到氧化硅和钒的作用，

但是由于铁氧化物熔点相对较高，氧化早期受液固

反应动力学的局限性影响，实际氧化时间较长且氧

化效率较低。潘飞飞[14] 采用“CaO-Fe2O3”基合成渣

作为固体氧化剂进行铁水预处理，脱磷率、脱硫率

和脱硅率分别达到了 35.10%、50.00% 以及 73.95%。

可以借鉴“CaO-Fe2O3”体系低熔点的特点，进一步

改善氧化动力学条件，实现高效的提钒和降低铁损

的效果。
因此，基于间接氧化反应过程，采用热力学计算

确 定 反 应 条 件 窗 口 ， 通 过 条 件 试 验 系 统 考 察 了
Fe2O3 的添加量、粒级以及反应温度对间接氧化反
应行为的影响规律，通过优化工艺参数以及“CaO-
Fe2O3”体系的构建，进一步提高提钒效率，并结合
XRD、SEM-EDS 等表征手段，分析钒渣的化学成分、
物相组成及微观形貌演变特征，揭示了间接氧化钒
渣的形成机制，旨在为铁水提钒工艺的发展提供重
要的理论基础和技术支撑。

 1    试验方法

 1.1    试验原料
试验所用含钒铁水取自某钢铁公司，其成分如

表 1 所示。试验所用氧化剂为分析纯 Fe2O3 粉末。
为 了 减 少 粉 末 氧 化 剂 在 加 入 铁 水 过 程 中 因
吸附在加样管管壁而引入的试验误差，需要使氧
化剂具备一定的粒度，具体制备流程如下：使用压片
机在 10 MPa 的压力下将粉状氧化剂压制成块状，
直径为Ø20 mm × 10 mm；之后将块状样品置于马弗
炉中，在空气气氛下加热至 1 000 ℃，升温速率为 10
℃/min，保温 2 h；冷却至室温后将块状样品破碎至
0.074～2.0 mm。
  

表 1    含钒铁水成分
Table 1    Composition of hot metal %

C Si V P Ti Mn S Cr

4.36 0.19 0.33 0.07 0.24 0.25 0.07 0.11
 

 1.2    试验方案
试验在低频感应炉内进行，设备如图 1 所示。
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先将装有约 200 g 含钒生铁的刚玉坩埚（Ø50 mm ×
60 mm）外套石墨坩埚（Ø60 mm × 75 mm）置于感应
炉内，炉内通入 1 L/min 的高纯氩气（Ar 99.999%）

30 min，确保炉内的惰性气氛；之后通电加热，待铁
样熔清并达到目标温度后恒温，从加样管连续加入
氧化剂，并开始计时，达到设定反应时间后将取样管
插入铁水底部，抽取 5 g 样品后迅速水淬，样品烘干
后进行成分分析，根据分析结果计算氧化率，如式（1）

所示。

η =
[%M0]− [%M]

[%M0]
×100% （1）

式中：η 为氧化率；[%M] 代表铁水中的元素含量；下
标 0 代表初始铁水中的元素含量。
 
 

Capacitor box

Water-cooled

cables

Cable

Power supply

Gas in

Insulation

board

Alumina

Hot metal

Graphite

B-type

thermocouple

Quartz tube

Gas out Sampling tube

oxidant addition

Temperature

control meter

Ar

crucible

crucible

 
图 1    试验设备示意

Fig. 1    Schematic diagram of experimental equipment
 

 1.3    检测方法
试验采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-

OES Agilent 5110）测定铁水和钒渣的化学成分。采
用 X 射线衍射（XRD Rigaku D-Max 2500）测定氧化
剂和钒渣的物相组成。采用扫描电子显微镜与能谱
仪（SEM-EDS ZEISS Sigma 300）观察钒渣的表面形
貌并检测元素组成及分布。

 2    结果与讨论

 2.1    热力学计算
为了探明固体氧化剂与含钒铁水的反应行为，

确定试验参数的选择范围，采用 Factsage 8.3 热力学
软件的 Equilib 模块进行热力学平衡计算，选用
FToxid 和 FTmisc 数据库，初始铁水的化学成分如
表 1 所示，输入铁水总质量为 100 g。

 2.1.1    氧化剂种类的选取
选取常见的铁氧化物 Fe2O3，Fe3O4 以及 FeO 为

氧化剂，考察不同氧化剂的提钒效率。设置反应温
度为 1 300 ℃，氧化剂添加量为 0～6.0%，计算步长
为 0.5%。计算结果如图 2 所示。

由图 2 可知，随着氧化剂添加量的增加，铁水中

钒的氧化率呈现明显上升的趋势。当添加量超过
1% 时，钒开始氧化，随着添加量继续增加至 6% 时，

钒的氧化率逐渐趋于饱和，达到最大值。对比三种
氧化剂可知，相同添加量下 Fe2O3 对于铁水中钒的
氧化效果更强，Fe3O4 和 FeO 次之。
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图 2    铁氧化物种类对钒氧化率影响的计算结果

Fig. 2    Calculations  of  the  effect  of  iron  oxide  species  on
vanadium oxidation rate

 

 2.1.2    反应温度
在确定氧化剂为 Fe2O3 的基础上，进一步考察

了反应温度对 Fe2O3 与铁水反应行为的影响规律。
设置氧化剂添加量为 0～6.0%，计算步长为 0.5%。
计算结果如图 3 所示。
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图 3    反应温度对钒氧化率影响的计算结果

Fig. 3    Calculations  of  the  effect  of  reaction  temperature
on vanadium oxidation rate

 

由图 3 可知，在不同温度条件下，铁水中钒的氧
化率均随 Fe2O3 添加量的增加呈现递增趋势。此外，

在相同 Fe2O3 添加量条件下，反应温度对钒氧化率
具有显著影响，降低反应温度有利于促进铁水中钒
的氧化。

 2.1.3    钒渣的物相组成计算
选取氧化剂为 Fe2O3，反应温度为 1 300 ℃，对

钒渣的物相组成进行计算，结果如图 4 所示。
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图 4    钒渣的物相组成计算结果

Fig. 4    Calculations of the phase composition of vanadium slag
 

由图 4 可知，钒渣主要由固体氧化物和液态渣
组成。Fe2O3 添加量为 0.5% 时，渣中物相为 SiO2，
表明铁水中的 Si 元素率先发生氧化；添加量为
1.0% 时，渣中出现铁板钛矿，此时铁水中的 Ti 元素
被氧化；当添加量为 1.5% 时，液态渣出现，渣中
SiO2 和 铁 板 钛 矿 含 量 减 少 ， Si、 Ti、 Mn、 V 以 及
FeO 进入液态渣中；随着添加量继续增加，液态渣中
的 FeO 含量显著提高，渣量逐渐增大，当添加量达
到 4.0% 之后，含钒尖晶石相消失，V 全部进入液态
渣中，并主要以 V3+存在。

 2.2    间接氧化试验研究

 2.2.1    氧化剂添加量试验
氧化剂的添加量直接决定了铁水中各元素的氧

化程度，适宜的添加量对铁水中元素的氧化率、炉
渣的利用以及生产成本有着重要的作用。根据热力
学计算结果，选取氧化剂为 Fe2O3，添加量为 1.5%、
3.0%、4.5% 以及 6%，反应温度为 1 300 ℃。设定反
应时间为 10 min，Fe2O3 添加量的试验结果如图 5
所示。
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图 5    Fe2O3 添加量与铁水中元素氧化率的关系

Fig. 5    Relationship  between  Fe2O3 addition ratio  and  ox-
idation rate of elements in hot metal

由图 5 可知，随着 Fe2O3 添加量的增加，铁水中
钒和碳的氧化率逐渐提高，其中钒氧化率逐渐趋于
平缓，表明钒的氧化反应逐渐接近饱和状态，但碳的
氧化率在添加量达到 4.5% 之后显著提高，表明
Fe2O3 的添加量为 4.5% 时基本满足了铁水中钒的
氧化，这一结果与图 3 中的热力学计算结果相接近，
继续添加 Fe2O3 会导致铁水中碳的过度氧化，对后
续铁水处理工艺中碳含量的控制产生不利影响。因
此，在保证铁水中碳含量的情况下，为了最大限度地
实现钒的氧化，选择 Fe2O3 的添加量为 4.5%。

 2.2.2    氧化剂粒度试验
固体氧化剂与铁水接触后，二者在固液界面上

发生反应。氧化剂的粒度直接影响其比表面积和反
应活性，同时，对氧化剂粒度的控制有利于保证反应
的均匀性。因此，在 Fe2O3 的添加量为 4.5%，反应
温度为 1 300 ℃ 的条件下，对不同粒级的 Fe2O3 与
铁水反应后钒元素的氧化过程进行探究，其中将
Fe2O3 筛分至四个粒级，分别为 0.074～0.5、0.5～1.0、
1.0～1.6 mm 和 1.6~2.0 mm。试验结果如图 6 所示。
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图 6    Fe2O3 粒级与铁水中钒元素氧化率的关系

Fig. 6    Relationship  between  Fe2O3 particle  size  and  the
oxidation rate of vanadium in hot metal

 

由图 6 可知，减小 Fe2O3 粒度能够有效提高钒
的氧化速度，并且缩短达到平衡的反应时间。例如
0.5～1.0 mm 粒级在反应 8 min 时达到反应平衡，
而 0.074～0.5 mm 粒级在 6 min 时达到反应平衡。
从动力学的角度分析，较小粒径的 Fe2O3 颗粒具有
更大的比表面积和界面接触效率，在界面反应中具
备更加有利的反应条件，从而促进铁水中钒的氧化
过程，加快反应速率。

 2.2.3    反应温度试验
在反应过程中，因为固体氧化物加入引起热

量传递以及发生化学反应产生吸热放热，导致熔池
温度呈现持续波动的状态，因此，为了更好地控制反
应过程和效果，需要探明适宜的反应温度，保证反应
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的顺利进行。选取反应温度分别为 1 250、1 300、

1 350 ℃ 和 1 400 ℃，在 0.5～1.0 mm 粒级 Fe2O3 的
添加量为 4.5%，反应时间为 6 min 的条件下，探
究反应温度对 Fe2O3 提钒效果的影响。结果如图 7
所示。
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图 7    反应温度与铁水中钒元素氧化率的关系

Fig. 7    Relationship between reaction temperature and the
oxidation rate of vanadium in hot metal

 

由图 7 可知，反应温度为 1 250 ℃ 时，钒氧化

率不超过 30%，提钒效果较差，表明 Fe2O3 在该温度

下 无 法 有 效 地 实 现 提 钒 ， 然 而 升 高 温 度 分 别 至

1 300、1 350 ℃ 和 1 400 ℃，钒氧化率最高分别达

到 92.37%，90.24% 和 86.28%，钒氧化率显著提高，

有效实现了铁水中钒的氧化。这表明尽管低温条件

在热力学上更有利于钒的氧化，但由于固-液界面反

应传质过程受限，导致实际提钒效果较差，而升温能

够显著强化界面反应与扩散过程，从而改善反应效

果。根据各温度条件下的反应过程数据可以发现，

在反应开始 4 min 内，提高反应温度可以显著加快

钒的氧化速率；当反应时间达到 4 min 后，1 400 ℃
的钒氧化率开始逐渐降低，可能出现回钒现象[15]，如

式（2）所示，同时，1 350 ℃ 的钒氧化率增长平缓，而

1 300 ℃ 的钒氧化率则保持快速增加，反应达到

8 min 后，1 350 ℃ 和 1 300 ℃ 的钒氧化率趋于稳定，

达到反应平衡，钒氧化率分别为 92.37% 和 90.24%。
2/3[V]+CO(g) = 1/3(V2O3)+ [C]

∆Gθ = −250 170+153.09T （2）

 2.2.4    条件优化试验
基于上述的试验结果，降低 Fe2O3 的粒度和适

当地提高反应温度均有利于提高 Fe2O3 与铁水的反
应效果，因此选择粒级为 0.074～0.5 mm 的 Fe2O3

在反应温度为 1 350 ℃ 的条件下进行验证性试验，

并 与 1 300 ℃ 下 0.074～ 0.5 mm 粒 级 和 1 350 ℃
下 0.5～1.0 mm 粒级的试验数据进行对比，结果如

图 8 所示。
由图 8 可知，对比 1 300 ℃ 下 0.074～0.5 mm

粒级的提钒结果，在 1 300 ℃ 的条件下，反应在
6 min 后反应趋于平衡，钒氧化率为 88.72%，升高温
度至 1 350 ℃，反应平衡时间缩短至 4 min，钒氧化
率提升至 94.05%，这一结果表明，升高温度不仅显
著提高了钒的氧化速度，同时促进了钒的氧化程度；

同 样 地 ， 在 1 350 ℃ 下 将 Fe2O3 的 粒 级 由 0.5～

1.0 mm 降 低 至 0.074～ 0.5 mm， 促 使 反 应 达 到
2 min 和 4 min 时的氧化率分别由 42.08% 和 57.64%
提高至 79.88% 和 94.04%，证实了粒级的降低同样
能够加速钒的氧化。
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图 8    不同反应条件与铁水中钒元素氧化率的关系

Fig. 8    Relationship  between  different  reaction  conditions
and the oxidation rate of vanadium in hot metal

 

 2.2.5    “CaO-Fe2O3”体系试验
为了进一步提高氧化剂的动力学条件，提高间

接氧化提钒的反应速率，在上述 Fe2O3 作为氧化剂
的基础上，向其中引入 CaO 构建“CaO-Fe2O3”体系。
如图 9 所示，该体系的二元相图表明，通过合理调
控 CaO 与 Fe2O3 的物质的量比，可以将体系的熔化
温度显著降低至 1 213 ℃（n(CaO):n(Fe2O3)=0.75）。

熔点的下降有助于在反应温度范围内实现由固-液
反应向液-液反应的转变，从而显著改善反应界面状

态，优化动力学条件，促进铁水中钒的氧化。
试验采用 4.5% 的 0.074～0.5 mm 粒级 Fe2O3

为基础氧化剂，通过添加 CaO 配制了不同物质的量
比（n(CaO):n(Fe2O3)=0.25、0.50、0.75、1.00）的复合
氧化剂，具体成分及添加量见表 2，在 1 350 ℃ 条件
下进行铁水提钒试验。试验结果如图 10 所示。

由图 10 可知，随着氧化剂中 CaO 含量的增加，

铁水提钒过程的反应动力学得到显著改善。在反应
达 到 0.5 min 时 ， 不 含 CaO 体 系 的 钒 氧 化 率 为
27.13%；而随着氧化剂中 CaO 与 Fe2O3 的物质的量
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比逐步由 0.25 增加至 1.00，钒氧化率呈现出明显提
升的趋势，分别达到 51.21%、49.39%、57.62% 和
65.85%。 此 外 ， 配 加 CaO 的 氧 化 剂 基 本 在 反 应
3 min 时达到反应平衡，而未添加 CaO 的氧化剂在
反应 5 min 时达到反应平衡，这表明 CaO 的引入不
仅显著提高了反应初期的氧化速率，同时有效缩短
了体系达到平衡所需的时间，从而整体优化了提钒
过程的反应动力学特性。
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图 9    “CaO-Fe2O3”二元相图（p(O2)= 2.13×104 Pa）

Fig. 9    CaO–Fe2O3 phase diagram (p(O2)= 2.13×104 Pa)
 
 

表 2    氧化剂的成分及添加量
Table 2    The compositions and addition ratio of the oxidant

Oxidant w(CaO)/% w(Fe2O3)/% Addition ratio/%

n(CaO):n(Fe2O3)=0.25 8.05 91.95 4.89

n(CaO):n(Fe2O3)=0.50 14.89 85.11 5.29

n(CaO):n(Fe2O3)=0.75 20.79 79.21 5.68
n(CaO):n(Fe2O3)=1.00 25.93 74.07 6.08
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图 10    氧化钙添加量与铁水中钒元素氧化率的关系

Fig. 10    Relationship between the addition of CaO and the
oxidation rate of vanadium in hot metal

 

半球点测量方法是通过观察样品的形态变化
来表征熔化行为，在加热过程中当样品的高度降
低到初始高度的 75%、50% 和 25% 时，对应的温度
分别为软化温度、半球点温度和流动温度[16]。基于
此方法，对不同 CaO 含量的样品进行了系统的熔化

特性测试，设置升温速率为 10 ℃/min，当温度达到

1 100 ℃ 时放入样品并开始试验，观察并记录样品

的 形 变 过 程 ， 结 果 如 图 11 所 示 。 由 图 11 可 知 ，

CaO 的添加显著改善了体系的熔化性能。以熔

化温度为例，当样品中 n(CaO):n(Fe2O3) 由 0.25 增

加至 1.00 时，样品的熔化温度呈现下降的趋势，由

1 415 ℃ 依次降低至 1 266、1 236 、1 233 ℃。这解

释了试验中观察到的钒氧化速率随 CaO 含量增加

而提高的现象：当 CaO 含量增加时，体系熔点的降

低促进了氧化剂与铁水之间的液-液反应，从而显著

改善了传质条件。
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图 11    样品的熔化性检测

Fig. 11    Sample melting test
 

 2.3    钒渣的检测与分析

钒渣作为后续提钒工艺的关键原料，其元素含

量与物相组成对提钒工艺的选取有着重要意义。样

品 A～E 依次为氧化剂中 n(CaO):n(Fe2O3) 分别为

0.00、0.25、0.50、0.75 和 1.00 的氧化剂在 1 350 ℃
时反应 6 min 后产生的钒渣，其化学成分分析如

表 3 所示。
 
 

表 3    钒渣的化学成分分析
Table 3    Chemical compositions of vanadium slag %

Sample TFe FeO V Ca Si Ti Mn Cr P
A 38.10 46.47 12.01 0.16 4.51 4.40 5.37 3.58 0.05
B 42.74 53.65 6.34 4.40 4.00 6.38 4.53 1.81 0.33
C 28.08 34.49 6.84 13.38 5.36 5.22 4.37 1.71 1.28
D 21.58 23.64 7.15 19.95 4.58 3.02 3.80 1.53 1.92
E 19.99 24.10 7.49 21.64 4.26 3.45 3.62 1.77 1.93

 

由表 3 可知，当氧化剂中 CaO 的含量逐渐增加，

Ca 含量由样品 A 的 0.16% 增加至样品 E 的 21.64%，

TFe 含量由 38.10% 降低至 19.99%，V 含量由 12.01%

降低至 7.49%，说明 CaO 的加入使钒渣的渣量增大，
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导致 TFe 和 V 含量降低；此外，P 含量由样品 A 的

0.05% 增加至样品 E 的 1.93%，证实了 CaO 对磷元

素在渣中的固定作用。

上述钒渣粉末样品的 XRD 图谱如图 12 所示，

由图可知，当氧化剂中不含 CaO 时，所得钒渣的主

要物相为钒铁尖晶石相（(Mn,Fe)(V,Cr)2O4）、钛铁

尖 晶 石 相 （ Fe2TiO4） 和 铁 橄 榄 石 相 （ Fe2SiO4） ； 当

n(CaO):n(Fe2O3) 达到 0.5 时，钒渣中的钛铁尖晶石

相（Fe2TiO4）向钙钛矿相（CaTiO3）转变，铁橄榄石相

（Fe2SiO4）向钙铁橄榄石相（CaFeSiO4）转变，同时出

现了硅磷酸钙相（Ca5(PO4)2SiO4）的衍射峰；进一步

提高 CaO 的物质的量比后，硅磷酸钙相（Ca5(PO4)2SiO4）

和钙钛矿相（CaTiO3）的衍射峰强度逐渐增加。

为了揭示钒渣的微观结构及元素的赋存状态，

对其剖面进行了扫描电镜观察和能谱分析，结果如

图 13 和表 4 所示。在图 13（a）中，V 与 Cr 元素呈

显著共存关系，并在浅灰色区域明显富集，以尖晶石

相（a-1）的形式存在；当钙铁物质的量比为 0.25 和

0.5 时，如图 13（b）（c），Ca 与 Si 元素呈现共存关系，

并在深灰色区域集中分布，以钙铁橄榄石相（b-2、c-
2）和钙铁辉石相（b-3、c-3）的形式出现，同时 V、Ti、

Cr 元素在浅灰色区域具有较高的重合度，形成尖晶

石 相 （ b-1、 c-1） ； 当 钙 铁 物 质 的 量 比 为 0.75 和

1.00 时，如图 13（d）（e），可见 P 元素与 Ca、Si 元素

区域明显重合，在深灰色区域以磷硅酸钙相（d-3、e-
2）的形式出现，Ti 元素在 Ca 富集区分布，在中等灰

度区域以钙钛矿相（d-2、e-5）存在，V 与 Cr 元素区

域重合度高，在浅灰色区域形成尖晶石相（d-1、e-1）。
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图 12    钒渣的 XRD 图谱

Fig. 12    XRD pattern of vanadium slag
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图 13    不同 n(CaO):n(Fe2O3) 时钒渣的 SEM 图像及 EDS 面扫结果
Fig. 13    SEM images and EDS mapping of vanadium slag at different n(CaO):n(Fe2O3)
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表 4    EDS 点扫描结果
Table 4    EDS points analysis results %

Point Fe Mn Cr V Ti Ca P Si O

a-1 23.32 4.65 7.68 22.94 2.88 0.02 0.00 0.12 38.39

a-2 11.22 6.73 0.14 0.59 0.52 0.57 0.00 23.71 56.23

b-1 27.51 4.59 3.07 13.84 8.89 0.18 0.00 0.04 41.87

b-2 18.46 6.16 0.06 0.57 0.39 7.20 0.00 16.43 50.73

b-3 7.66 3.02 0.04 0.41 0.93 11.90 0.00 21.85 54.21

c-1 25.68 4.58 4.87 20.33 4.70 0.17 0.00 0.19 39.49

c-2 22.07 7.64 0.19 0.70 0.37 2.63 0.00 16.11 50.30

c-3 8.37 6.40 0.11 0.46 0.19 7.95 0.00 22.44 54.08

d-1 18.59 10.32 7.46 20.10 1.29 2.12 0.00 0.30 39.82

d-2 2.32 0.19 0.28 6.47 15.54 25.98 0.00 1.35 47.87

d-3 0.45 0.18 0.07 3.41 0.11 30.65 8.93 5.95 50.27

d-4 54.29 3.73 0.20 0.96 0.32 0.74 0.00 0.00 39.76

e-1 17.62 11.38 5.87 19.30 4.37 1.50 0.00 0.07 39.90

e-2 0.27 0.52 0.00 2.08 0.13 28.87 9.93 5.93 52.27

e-3 43.05 15.47 0.21 1.42 0.22 0.80 0.00 0.00 38.84

e-4 93.89 0.33 0.22 1.18 0.19 0.97 0.00 0.01 3.22

e-5 1.08 0.39 0.30 9.74 14.44 24.98 0.00 1.03 48.04

 

 3    结论

1) 通过热力学计算得出，Fe2O3 相比于 Fe3O4

和 FeO 与铁水反应具有显著的热力学优势；铁水中

钒的氧化起始添加量和饱和添加量分别约为 1.5%

和 6.0%；降低反应温度可以促进铁水中钒的氧化反

应自由能降低；此外，渣相的计算结果表明渣中的钒

主要以 V3+存在于液态渣中。

2) 降低 Fe2O3 的粒度和适当提高反应温度能够

促进提钒效果。在反应温度为 1 350 ℃ 时添加

4.5% 的 0.074～ 0.5 mm 粒 级 Fe2O3， 经 反 应 6 min
后铁水中钒含量为 0.015%，钒氧化率为 95.45%，钒

渣中 V 含量为 12.01%。

3) 在氧化剂中引入 CaO 可显著改善反应动力

学。当 n(CaO):n(Fe2O3)=0.75 时，反应平衡时间缩

短 至 2 min， 终 点 钒 含 量 为 0.016%， 钒 氧 化 率 为

95.12%，钒渣中 V 含量为 7.15%，P 含量为 1.93%。

4) 钒渣的物相组成受氧化剂中 CaO 含量的影

响。随着 CaO 含量增加，钛铁尖晶石相（Fe2TiO4）向

钙钛矿相（CaTiO3）转变，铁橄榄石相（Fe2SiO4）向钙

铁橄榄石相（CaFeSiO4）转变，同时出现硅磷酸钙相

（Ca5(PO4)2SiO4）的衍射峰。

5) 研究提出的固体氧化剂调控技术，通过优化

颗粒尺寸和成分配比，实现了铁水高效间接氧化提

钒。不仅为复合氧化剂体系的设计提供了理论依据，

同时拓宽了铁水提钒的工艺思路，为构建多工艺协

同铁水提钒以及工艺整合奠定了理论基础，具有重

要的理论价值和工业应用前景。
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