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摘　要：氮化钒是一种性能优异的微合金化添加剂，同时，也在超级电容器、硬质涂层、工业催化等领域有着重要应
用价值，其制备工艺的优化与创新一直是冶金及材料领域的研究热点。对现有氮化钒制备工艺进行分类介绍，包
括碳热还原氮化法、氨气还原氮化法、含碳气体还原氮化法、前驱体法、金属钒直接氮化法、镁热还原氮化法以及
化学气相沉积法，其中碳热还原氮化法按两步法和一步法进行探讨，对比总结了各种制备方法在原料和工艺参数
选择以及产物元素含量上的差异，分析了各种方法的优势、不足以及应用场景，提出氮化钒的制备工艺，呈现出以
碳热还原氮化法为核心，氨气还原氮化法、含碳气体还原氮化法及前驱体法稳步发展，其他研究方法处于小规模探
索阶段的特点，并结合成本、环保、产品性能等要素，为氮化钒制备工艺的发展提供了参考方向。

关键词：氮化钒；碳热还原氮化；氨气还原氮化；含碳气体；前驱体

中图分类号：TF841.3　 文献标志码：A 　文章编号：1004−7638(2026)03−0073−11
DOI：10.7513/j.issn.1004-7638.2026.03.008                     开放科学 (资源服务) 标识码 (OSID) ：

Research progress on vanadium nitride preparation technology
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Abstract: Vanadium nitride is a kind of microalloying additive with excellent performance, and it also
possesses significant practical value in other fields such as supercapacitors, hard coatings, and industri-
al catalysis. The optimization and innovation of its preparation technology have attracted continuous re-
search attention in the fields of metallurgy and materials science. In this paper, a classified introduction
to the existing vanadium nitride preparation methods was provided, including carbothermal reduction-
nitridation,  ammonia  reduction-nitridation,  carbonaceous  gas  reduction-nitridation,  precursor  method,
direct nitridation of metallic vanadium, magnesiothermic reduction-nitridation, and chemical vapor de-
position (CVD). Among these, the carbothermal reduction-nitridation method was discussed in terms of
the  two-step  method  and  one-step  method.  A  comparative  analysis  of  raw  material  selection,  process
parameter  configuration,  and  product  element  content  was  additionally  presented,  with  a  systematic
evaluation of the advantages, disadvantages as well as application scale and scenarios of each process. It
was proposed that the preparation processes of vanadium nitride were characterized by taking the carbo-
thermal reduction-nitridation method as the core,  with the ammonia reduction-nitridation method,  car-
bonaceous gas reduction-nitridation method and precursor method developing steadily, while other re-
search methods were still in the stage of small-scale exploration. In addition, considering factors such as
cost, environmental protection and product performance, this paper presented the possible directions for
the future development of vanadium nitride preparation technology.
Key words: vanadium nitride; carbothermal  reduction-nitridation; ammonia  reduction-nitridation; car-
bonaceous gas; precursor
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 0    引言

氮化钒（VN）是冶金领域中一种优异的微合金
化添加剂，可通过细晶强化与沉淀强化协同作用[1-2]，

有效提升钢的强度、韧性、耐磨性及耐腐蚀性等，被
广泛应用于各类钢材的生产中，可充分满足航空航
天、轨道交通、海洋工程等高端装备制造领域对高
性能钢材的需求。此外，由于氮化钒本身具有诸多
优异性能，也逐渐在非冶金领域得到青睐，例如，氮
化钒具备优异的化学稳定性和良好的导电性，以及
比贵金属氧化物更高的理论比电容，可用于超级电
容器领域[3-4]；氮化钒具有良好的耐磨损和耐腐蚀性
能，可应用在硬质材料领域，作为刀具、磨具等工具
的涂层，延长工具的使用寿命并提升加工精度[5]；此
外，氮化钒还具有高催化活性、高选择性、良好的稳
定性和抗中毒性能，也在工业催化领域得到了应用[6-7]。

鉴于氮化钒在传统冶金及新兴领域应用的持续
深化，笔者认为有必要对氮化钒的制备工艺进行梳
理，追溯其发展脉络，分析其研究现状，对比不同工
艺的差异，进而为现有工艺的优化升级及新工艺的
开发提供理论启示。目前已有综述对氮化钒制备工
艺做了总结，但其关注点主要在于传统的碳热还原
氮化法[8-10]，较少涉及近年来的研究热点，例如，氨气
还原氮化法、含碳气体还原氮化法、前驱体法等，本
综述将在碳热还原氮化法的基础上，补充近年热点
工艺的分类及介绍；另一方面，现有综述常按反应条
件来对氮化钒制备工艺进行分类[8]，例如，高温真空
法、高温非真空法、微波加热法、机械合成法等，而
笔者将更加关注反应过程，按两步法和一步法对碳
热还原氮化法进行探讨，进而与氨气还原氮化法、

含碳气体还原氮化法、前驱体法等形成更直观的对
比，以期帮助读者更全面地了解氮化钒的制备工艺，

为该领域工作者选择生产方案、对现有工艺进行优
化升级或探寻新的工艺路线提供科学依据与前瞻
视角。

 1    碳热还原氮化法

碳热还原氮化法是目前工业生产氮化钒的主流
工艺，其原理是利用碳（炭黑、石墨、活性炭等）作还
原剂，N2 等氮源气体作氮化剂，在高温条件下对钒
源（钒氧化物、钒酸铵盐等）进行还原与氮化，最终
生成氮化钒，按反应过程又分为碳热还原氮化两步
法和碳热还原氮化一步法。

 1.1    碳热还原氮化两步法
碳热还原氮化两步法是指先将钒源与碳粉通过

还原反应制备成碳化钒（VC、V2C 等），再对所得碳

化钒进行渗氮处理，最终转化为氮化钒产物的方法。

将 V2O3、V2O5 碳化为 VC 的反应过程如式 (1)(2) 所

示，VC 的渗氮过程如式 (3) 所示，碳化还原过程中

有气体 CO 生成，通过持续移除反应生成的 CO 以

降低其分压，可推动反应向正向进行，因而还原过程

通常需要在真空环境中实施。

V2O3+5C = 2VC+3CO(g) （1）

V2O5+7C = 2VC+5CO(g) （2）

2VC+N2(g) = 2VN+2C （3）

在早期的两步法制备氮化钒的研究中，多以

V2O3 作为钒源。在 1967 年的美国专利US3334922[11]

中，DOWNING 等将 V2O3、碳粉、铁粉、粘结剂混合

压块后置于真空炉，将炉温升至1 385 ℃，真空下保

温 60 h 得到碳化钒；随后将炉温降至 1 100 ℃，通

入 N2 正压渗氮 2 h，再在 1 000 ℃ 渗氮 6 h，得到 V
含量 78.7%、N 含量 7.3%、C 含量 10.5%、O 含量

0.80% 的 氮 化 钒 产 物 。MERKERT 等 [12] 在 专 利

US4040814 中公开，将 V2O3 和炭黑混合均匀并压

制成型后置于真空炉，在温度为 1 400 ℃ 的真空条

件下进行还原反应；还原反应完成后向炉内通入 N2，

在温度 1 400 ℃ 下进行氮化处理；重复真空还原、

渗氮，得到 N 含量 10.9%、C 含量 0.95%、O 含量

0.64% 的氮化钒产物。卢志玉等[13] 将 V2O3、石墨粉、

铁粉压制成型，将物料在真空下高温反应 18～60 h，

再通入 N2，在 1 400 ℃ 下反应 4 h 得到氮化钒产物，

其 N 含量最高约为 12%。

随着氮化钒制备技术的成熟，V2O5 也得以作为

两步法制备氮化钒的钒源。王功厚等[14] 将V2O5、活性

炭、粘结剂混合压块后，在真空钼丝炉内于 1 400 ℃
和 1.333 Pa 的条件下对物料进行碳热还原得到碳

化钒；随后向炉内通入 N2，在 1 400 ℃、101.3 kPa
的条件下渗氮 1.5 h，得到氮化钒产物，其中 V 含

量 72.99%、 N 含 量 9.577％ 、 C 含 量 4.54%、 O
含量 1.956%。杨勇 [15] 开展了两步法制备氮化钒

的放大试验，将 V2O5、碳粉、粘结剂混合压球，在

竖式感应加热炉内预还原 6 h，得到 V 含量≥60%、

C 含量 14%～15％的预还原料球；将预还原料球粉

碎，配入质量分数 2% 的 Fe2O3，再次加入粘结剂并

压球，在感应加热炉内通入 N2 渗氮 6 h，得到 V 含

量 76%、N 含量 12%～13％、C 含量 4%～5% 的氮

化钒产品。

碳热还原氮化两步法将还原与氮化过程分离，

可分别调控各阶段的工艺参数，以根据需要制备相
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应成分的氮化钒产品，例如在还原阶段，在保证原料

充分还原的基础上降低配碳量，可有效降低最终产

品的碳含量[13]。但两步法的整体流程较长，第一步

碳化还原的反应条件要求苛刻，需要在真空下进行

反应，对反应设备要求较高，反应规模有限，难以实

现连续化生产。

 1.2    碳热还原氮化一步法
碳热还原氮化一步法是指将钒源与碳粉混合后

在氮源气体氛围下反应生成氮化钒的方法。以
V2O3、V2O5、NH4VO3 为钒源的反应过程分别见式
(4)~(6)，碳热还原氮化一步法的反应通常可以在常
压下进行，因而可不对反应设备进行抽真空操作。

V2O3+3C+N2(g) = 2VN+3CO(g) （4）

V2O5+5C+N2(g) = 2VN+5CO(g) （5）

2NH4VO3+5C+N2(g) = 2VN+5CO(g)+
H2O(g)+2NH3(g) （6）

碳热还原氮化一步法制备氮化钒的研究在
国内较为流行，在国外起步更早但研究较少。1994
年，TRIPATHY 等[16] 将 V2O5 与石墨粉按 n(V2O5):n
(C)  =  1:4 混合后压制成直径 10～20 mm 的料球，

在 N2 气氛下升温进行反应，在 1 500 ℃ 反应 3 h
得到 N 含量 20.98%、C 含量 3.0%、O 含量 2.25%
的氮化钒产品。

国内关于碳热还原氮化一步法制备氮化钒的研
究在 2000 年左右由东北大学的隋智通团队[17-20] 率
先开始，并由攀枝花钢铁（集团）公司[21-22] 实现了连
续化生产。隋智通等[17] 在专利 CN1212416C 中公
开 ， 以 NH4VO3、 多 聚 钒 酸 铵 （APV） 、V2O5、VO2

或 V2O3 为钒源，以石墨、活性炭、炭黑、石墨电
极粉、木碳粉为含碳还原剂，可经由碳热还原氮化
一步法制备氮化钒，反应持续通入 N2，炉温控制在
1 300～1 500 ℃，还原渗氮时间控制在 0.5～8 h，样
品在反应炉内总停留 3～15 h，可制备出 V 含量
77%～82%、N 含量 11%～16%、C 含量 2%～7%
的氮化钒产品。以 V2O3 为例，将 V2O3 与活性炭按
n(V2O3):n(C)  =  1:4 混合，添加密度强化剂、粘结
剂，随后将原料压制成型后于 1 400～1 450 ℃ 的 N2

气氛下充分反应，冷却后得到氮化钒产品，其中 V
含 量 77.45%～78.80%、N 含 量 10.85%～14.51%、

C 含量 1.123%～3.411%、O 含量≤0.5%[17]。该团队
的于三三等[18-19] 探究了不同工艺参数对一步法制备
氮化钒产物 N 含量的影响，将 V2O3、碳黑、粘结剂
制成固体反应物颗粒，通入 N2 进行反应，当碳添加
量 m(C)/m(V2O3) = 0.276（按式 (4) 配比过量 15%）、

反应温度为 1 400 ℃、反应时间为 2 h 时，产物 N 含

量最高（>10%），此外，添加 Fe 或 NH4Cl 能有效提

升产物中 N 含量。

攀枝花钢铁（集团）公司的孙朝晖等[21] 在专利

CN1194888C 中公开，将钒氧化物、碳粉、粘结剂混

合均匀后压块，将成型物料连续送入制备炉（推板窑

或隧道窑）内，向炉内分别通入 NH3、N2，或 NH3 与

N2 的混合气，将制备炉加热到 1 000～1 800 ℃ 的

温度区域，物料在此温度区域反应 2～6 h，随后在保

护气氛下冷却，出炉得到 V 含量 77%～81%、N 含

量 10.19%～14.65%、O 含量 0.1%～0.5% 的氮化钒

产品。

迄今为止，研究人员已围绕碳热还原氮化一步

法制备氮化钒开展了大量研究，对各项工艺参数对

产物成分及性能的影响进行了详细探究，所制备的

氮化钒产品质量也在逐渐提升。薛正良等 [23] 将

V2O5 与炭黑混合压块后，将物料置于卧式高温气氛

炉，向炉内持续通入 N2，将温度升至 650 ℃ 保温４ h，

再升温至 1 200 ℃ 保温 4 h，得到 N 含量 13.76%、

C 含量 5.77% 的氮化钒产品。储志强等[24] 将 V2O5、

炭黑、粘结剂混合压球（配碳量 21%），将料球在真

空炉内烘干后持续通入 N2，以 40 ℃/min 速率升温

至 1 400～ 1 420  ℃， 保 持 炉 压 260 kPa 左 右 ，

保 温 约 4～ 6 h， 得 到 N 含 量 14.76% 的 氮 化 钒

产品。朱军等[25] 将 NH4VO3 与碳粉混合研磨后压

制成型，将成型物料置于氮化炉并持续通入 N2，以

10 ℃/min 的速率从室温升至 650 ℃ 保温 4 h，然后

升至 1 400 ℃ 保温 4 h 生成氮化钒，当配碳量 n(C):
n(NH4VO3) = 0.256 时，氮化钒中 N 含量最高，达到

16.37%。叶妙婷 [26] 将攀钢钒制品厂提供的料球

（由 V2O3、碳粉、Fe2O3、粘结剂混合压制得到）破碎

成无规则物料，在 N2 流量 160 mL/min、反应温度

1 450～1 500 ℃、保温时间 0.5～1 h 的条件下制备

出氮化钒产品，其 N 含量为 18.86%～19.36%，达到

GB/T 20567-2020 中 VN19 的水平。

碳热还原氮化一步法制备氮化钒的反应条件不

局限于上述传热式加热，也可以是微波加热[27-31] 或

电流辅助加热[32-33]。HUANG 等[29] 以 V2O5 和炭黑

为原料，采用微波加热的碳热还原氮化法成功制备

了 N 含量 12%～16% 的氮化钒，在初始碳添加量

21.6%、N2 流量为 120 L/h、加热温度为 1 460 ℃、保

温时间为 30 min 的条件下，所得氮化钒中N 含量达到

14% 以 上 。 王 雄 等 [30] 以 V2O5 和 炭 黑 为 原 料

（配碳比 m(C):m(V2O5) = 0.35），N2 气氛下利用微波

加热升温至 660 ℃ 并保温 1 h，随后升温至 1 450 ℃
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并持续通入氮气渗氮，在 N2 流量为 2 L/min、氮化
时间 2 h 的条件下，制备出 V 含量 79.2%、N 含量
12.6%、C 含量 4.6% 的氮化钒。相比于传热式加热，
微波加热可以缩短反应时间，达到节省能耗、降低
成本的目的。电流辅助加热是将电流流经导体物料
产生的热量作为反应所需热量的补充。ZHU 等[34]

以 V2O5 和炭黑为原料，利用电场—温度场耦合法在
电流密度 35.37 A/cm2 及温度 900 ℃ 的条件下氮

化 4 h，制备出 N 含量 17.99%的氮化钒。
需要注意的是，一步法制备氮化钒的反应式

(4)~(6) 描述的是总反应过程，不同反应阶段的具体
反应过程有所差异，可以认为一步法是多个反应共
同作用的综合结果。YE 等[26,35] 对 V2O3 参与的碳热
还原氮化法制备氮化钒的机理进行了分析，证明了
在反应初期温度较低时 V2O3 可直接氮化生成 VN；
随反应温度增加，V2O3 先被还原成 VO 或 VC，VO
或 VC 再发生氮化反应生成 VN，过程中 VO、VC
无法长时间稳定存在，生成就会被消耗，起到反应桥
梁的作用。

碳热还原氮化一步法将还原与氮化两个步骤整
合在同一反应器，反应在常压条件下即可进行，与两
步法相比，操作更容易，流程更简短，更适用于大规
模及连续化生产。但一步法制备氮化钒的反应温度
通常较高，能耗较大，同时为获得高质量氮化钒产品，
对各项工艺参数的调控要求更高，尤其以低熔点
V2O5 为原料时，需在其转变为液相前还原至低价钒
氧化物，因而需要对升温速率及各保温阶段的温度
和时间进行精准调控。

 2    氨气还原氮化法

氨气还原氮化法是钒源与 NH3 直接反应生成
氮化钒的方法，其中钒源主要为钒氧化物，反应过程
中 NH3 兼 具 还 原 剂 与 氮 化 剂 的 功 能 。 以 V2O3、
V2O5 为例，反应过程见式 (7)(8)。

V2O3+2NH3(g) = 2VN+3H2O(g) （7）

3V2O5+10NH3(g)=6VN+15H2O(g)+2N2(g)（8）

氨气还原氮化法制备的氮化钒最初主要用于催
化领域，由于钒源可与 NH3 直接反应，不需要添加
碳粉压制成型，钒源可以粉末的状态参与反应，进而
得到氮化钒粉体，通过工艺参数的调控使氮化钒粉
体具有较大的比表面积，可作为氨气合成[36] 和丁烷
脱氢 [37] 等反应的催化剂。KAPOOR 等 [38]、CHOI
等 [36] 以及 KWON 等 [37] 均以 V2O5 和 NH3 为原料，
通过程序升温反应制备了氮化钒粉体。在 CHOI
等[36] 的研究中，首先将反应温度升至 300 ℃，随后以

0.042 ℃/s 的升温速率升温至 600 ℃，再以 0.042 ℃/s
或 0.082 ℃/s 的速率升温至 850 ℃ 并保温 1 h，急速
冷却后可得到氮化钒粉体，比表面积为 6.5 g/m2 或

11 g/m2。
赵 世 强 [39] 在 500～ 600 ℃ 温 度 下 通 过 NH3

还原 V2O5 成功地制备出氮化钒粉体，其研究结
果表明，随反应温度升高，物相的转变速率加快，在

600 ℃ 下反应 140 min 后，V2O5 与 NH3 已接近完全
反应；NH3 与 V2O5 反应后期 O 原子逸出困难，最终

产物中有一定 O 残留，提升反应温度可在一定程度

上降低产物中 O 含量，当反应温度由 500 ℃ 提升
至 600  ℃ 时 ， 产 物 中 N 含 量 由 16.4% 增 加 至

17.4%。
近年来，研究人员对钒氧化物与 NH3 反应的机

理和动力学进行了深入研究[40-42]。LIU 等[41] 通过试
验与计算结合的方法研究了 V2O3 与 NH3 发生还原

与氮化反应的机理，结果表明，在 500～800 ℃ 的温
度范围，V2O3 容易在 NH3 的作用下转化为 VN，其

转变路径为 V2O3→VNxO1-x→VN，提高反应温度有

助于提升 VNxO1-x 中 N 含量；反应过程中随 NH3 分
子逐步脱氢，剩余中间体 NHx 更容易吸附在 V2O3

(0001) 表面；整个反应过程分为 NH3 在 V2O3 表面
的分解和 H2O(g) 的生成两个环节，二者均为吸热反

应，且后者需要更高的反应温度，同时，V-N 键合有
利于 O 原子的解吸并生成 H2O(g)。HE 等[40] 的等

温动力学研究结果表明，V2O3 与 NH3 的反应共分为
两个阶段，第一阶段主要为脱氧，即 V2O3 向 VNxOy

的转变，第二阶段为 VNxOy 的深度脱氧和氮化，是

反应的限性环节；VNxOy 在 600 ℃ 开始形成，提高反应
温度可有效提升 VNxOy 中的 N 含量，在 800 ℃ 下

反应 2 h，制备出 N 含量 15.83% 的氮化钒产品。
与碳热还原氮化法相比，氨气还原氮化法的反

应温度更低、时间更短，且整个反应过程无含碳物
质的参与，避免了碳排放及产物中碳残留的问题。

但 NH3 与 N2 相比，价格更贵，因而生产成本更高，

NH3 和其分解产物对金属有一定腐蚀性，会缩短设

备使用寿命，也造成生产成本增加，此外，NH3 毒性

较大，若有泄露会对环境造成污染及对人体健康带
来伤害，反应中需严格避免泄露并做好对过量 NH3

的后处理，操作难度更大。

 3    含碳气体还原氮化法

含碳气体还原氮化法是钒源与含碳还原性气
体、氮源气体进行还原氮化反应生成氮化钒的方法，

现阶段用于制备氮化钒的含碳还原性气体主要为甲
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烷（CH4），其与 V2O3 发生的还原氮化反应见式 (9)。
2V2O3(s)+3CH4(g)+2N2(g) = 4VN(s)+

6H2(g)+3CO2(g) （9）

早期有研究证明了 CH4 可与钒氧化物发生还
原碳化反应得到碳化钒[36]，但并未与氮化反应结合
制备氮化钒，利用 CH4 制备氮化钒的探索性工作于
近年才正式开展。LIU 等[43] 开展了 V2O3 与 CH4 和
N2 混合气制备氮化钒的研究，探究了多种试验参数
对产物成分的影响，当气体体积比 V(CH4):V(N2) =
1:2、 反 应 温 度 900 ℃、 反 应 时 间 1.5 h、 气 流 量
0.9 L/min 时 ， 效 果 最 佳 ， 此 时 产 物 中 N 含 量 为
16.2%、C 含量为 4.87%；分子动力学模拟结果表明，

反应过程中 N2 除了与 V2O3 结合形成 V-N 键，还起
到将 CH4 吸附到 V2O3 的介质作用，进而促进还原
反应的进行。夏三元等[44] 在高温下向 V2O3 通入 CH4

和 N2 的混合气，成功制备出了氮化钒产物，在气
体体积比 V(CH4):V(N2) = 3:2、CH4 流量 0.1 L/min、

1 150 ℃ 下保温 2 h 并继续渗氮 2 h 的条件下，氮化

钒产物中的 N、C 含量分别达到14.2%、3.35%；反应

过程中物相变化为 V2O3→V8C7→VN，CH4 除直接
参与反应外，也会有一定程度的分解，但分解产生
的 C 和 H2 均有利于碳化还原过程的进行。

含碳气体不局限于 CH4，焦炉煤气、转炉煤气、

高炉煤气等工业副产气也具有类似于 CH4 的还原
性，CH4 制备氮化钒的成功为工业副产气应用于氮
化钒制备领域提供了可能，若能实现则有望降低氮
化钒生产的原料成本，对减少化石能源消耗、降低
碳排放也具有重要意义；与碳热还原法相比，含碳气
体还原氮化法的反应温度更低，条件更温和，设备兼
容性也更强，含碳气体可通过管路连续输送至反应
体系，省去了碳热还原氮化法中添加固体碳及料球
压制步骤，流程更加简短。但含碳气体对工艺控制
要求较高，例如，CH4 在反应中会分解产生游离碳，

若配碳比过低会导致反应不充分、产品中 N 含量偏
低，而配碳比过高则可能导致最终产品中残炭含量
偏高。

 4    前驱体法

前驱体法制备氮化钒是指先对常规钒源进行处
理，得到一种特定的含钒中间产物即前驱体，再利用
该前驱体进行反应生成氮化钒，目前制备氮化钒的
前驱体主要有含钒化合物（或复合物）和碳粉与钒源
共混所得混合物两类。

 4.1    含钒化合物（或复合物）前驱体
张新民等 [45] 合成了氧钒碱式碳酸铵（ (NH4)5

[(VO)6(CO3)4(OH)9]·10H2O） 前 驱 体 ， 向 该 前 驱 体
通入 NH3，在 850 ℃ 下反应 12 h，得到氮化率为
95.33%、粒度为 30 nm 的纳米氮化钒粉体。GAJB-
HIYE 等[46] 以 NH4VO3 和甘氨酸（Gly）为原料合成
了 [VO(NH2O)2Gly]·H2O 前驱体，该前驱体在 450～

700 ℃ 条件下与 NH3 发生氨解反应生成氮化钒
粉 体 ， 粒 度 为 26～100 nm。MOSAVATI 等 [47] 以
NH4VO3 和草酸二水合物（C2H2O4·2H2O）为原料合
成了含钒前驱体，向前驱体通入 NH3，800 ℃ 下反
应 1 h，得到粒径为 47 nm、长度为 85 nm 的氮化钒
纳米粒。QIN 等 [48] 以 NH4VO3、NH4NO3 和 Gly 为
原料，利用超快速溶液燃烧法合成了多孔、泡沫状
前驱体 VO2；向前驱体通入 NH3，于 700 ℃ 反应 2 h，

得到粒度为 30～40 nm 的纳米氮化钒粉体。
根据现有研究成果，此类前驱体的合成体系展

现出原料选择多元、制备方法丰富的特征，所制备
的前驱体通常与 NH3 在高温条件下发生氨解反应，

进而得到纳米级氮化钒粉体，该类氮化钒具有一定
的结构与性能优势，适用于电极材料[47-48]、超级电容
器[3] 等领域。

 4.2    碳粉/钒源混合物前驱体

ZHAO 等 [49] 将 NH4VO3 和纳米炭黑于热的去

离子水中混合均匀，150 ℃ 下烘干 2 h 得到前驱体，

将该前驱体与 N2 在 1 100 ℃ 反应 1 h，得到粒度约

50 nm 的氮化钒纳米粒。将钒源与碳源在热水中混

合，可以使二者均匀分散，NH4VO3 与炭黑充分接触，

有利于后续还原氮化反应的进行。
HAN 等 [50] 向富钒液中按 m(C):m(V2O5)  =  0.3

加入炭黑并搅拌分散，加入氨水调节 pH 为 1.8 后在
90 ℃ 下沉钒，得到 APV 包裹碳的前驱体，其中钒以
(NH4)2V6O16·1.5H2O 形式存在；将前驱体压块后进
行预脱氨与预还原处理，再在 1 150 ℃ 的 N2 气氛下
反 应 1 h， 得 到 V 含 量 79.25%、 N 含 量 16.38%
的氮化钒产品。前驱体的形成过程如图 1 所示，炭
黑颗粒作为异相成核位点，APV 的晶核在炭黑颗粒
表面形成并逐渐将炭黑完全包裹，同时，未被包裹的
炭黑颗粒分散在 APV 的周围，前驱体的钒包裹碳结
构将物料之间的点接触变为面接触，为氮化钒的制
备提供了大的反应界面及均匀的化学成分，有利于
还原氮化过程进行，但碳粉在富钒液中容易团聚，会
影响前驱体合成的稳定性和可控性[50]。

为解决碳粉团聚问题，薄文彬[51] 采用聚乙烯吡
咯烷酮（PVP）作分散剂，改善碳粉在富钒液中的分
散状态，制备出结构优化的核壳型钒碳包裹前驱体，

与未添加 PVP 的前驱体相比，优化的前驱体粒径更
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小、粒径分布更加均匀，对该前驱体在 1 150 ℃ 温
度下通入 N2 渗氮 1 h，得到 V 含量 78.93%、N 含量
17.91% 的氮化钒产物。结构优化的核壳型钒碳包
裹前驱体具有更稳定的相反应界面和更多的反应活
性位点，更利于渗氮反应的进行、N2 用量的节约以
及氮化钒产物中 N 含量的提升[51]。
 
 

APV

C

 
图 1    前驱体形成过程示意（APV：多聚钒酸铵）[50]

Fig. 1    Formation  process  sketch  of  the  precursor  (APV:
Ammonium polyvanadate)[50]

 

WEN 等[52] 在碳粉沉钒制备前驱体过程中引入
了微波辅助，对所得前驱体在 1 150 ℃ 下进行渗氮
处理，得到 V 含量 79.32%、N 含量 17.67% 的氮化
钒产物。微波辅助前驱体形成及氮化钒生成过程
如图 2 所示，微波辅助沉钒可以减小所得前驱体
的粒径，缩短 N2 的渗透路径，进而促进渗氮反应的
进行[52]。
 
 

Microwave-assisted
Preparation of precursor

Uniform precursor particles

A
m

m
on

ia
 o

ff

Pre-reductionCarbonizationNitridation

N2 N2

N2

N2

N2

CO CO

CO2

H2O
NH3

C

C

(NH4)2V6O16·1.5H2O Vanadium oxide
V2O3 VC VN 

图 2    微波辅助前驱体形成及氮化钒生成过程示意[52]

Fig. 2    Mechanism  diagram  of  microwave-assisted forma-
tion of precursor and generation of VN[52]

 

实际上，以碳粉/钒源混合物为前驱体制备氮化
钒的方法与传统的碳热还原氮化一步法在原理上相
类似，均为钒源、碳粉、氮源气体共同参与的反应，

且反应中碳粉均起到还原作用，二者的核心区别在
与，碳热还原氮化一步法主要通过机械搅拌等方式
将钒源与碳粉于宏观层面混合，而前驱体法通过溶
液分散或溶液沉钒等方式将钒源与碳粉于纳米甚至
分子层面充分混合，增大了反应界面，缩短了 N2 渗
透路径，更有利于还原氮化反应的进行，因而相较于
传统碳热还原氮化法，可以降低反应温度并缩短反
应时间。

 5    其他方法

除上述主流制备方法外，另有部分研究规模较
小的氮化钒制备工艺，选取其中具有代表性的金属
钒直接氮化法、镁热还原氮化法、化学气相沉积法
进行集中介绍，而一些特定领域应用的氮化钒，例
如超级电容器，已有综述系统性总结了相应研究方
法[3]，笔者将不再展开讨论。

 5.1    金属钒直接氮化法
金属钒直接氮化法是金属钒（V）与氮源气体（主

要为 N2）直接反应生成氮化钒的方法，其反应过程
见式 (10)。

2V+N2(g) = 2VN （10）

金属钒与 N2 的反应条件主要为高温，早在
1950 年，DUWEZ 等[53] 通过在 1 650 ℃ 的 N2 气氛
下持续加热金属钒粉，成功制备出了氮化钒。除高
温反应外，也可通过机械化学法利用金属钒与 N2 合
成氮化钒，ROLDAN 等[54] 在常温及加压 N2 气氛下
研磨金属钒粉，实现了氮化钒的制备，当 N2 压力为
1.1 MPa、研磨时间为 8 h 时，反应接近完全，氮化钒
纯度达到 96%。

金属钒直接氮化法反应原理清晰、工艺流程简
单，且原料中不含 C 元素，从根源上规避了产物中
碳残留的问题，然而，直接氮化法的反应条件苛刻，

需严格隔绝氧气，否则易导致产物氧化，此外，金属
钒本身制取复杂、成本高昂，限制了该方法在工业
领域的大规模应用。

 5.2    镁热还原氮化法
镁热还原法是指钒氧化物与金属镁（Mg）在氮

源气体（主要为 N2）氛围下直接反应生成氮化钒的
方法，以 V2O3、V2O5 为例，反应过程见式 (11)(12)。

V2O3+3Mg+N2(g) = 3MgO+2VN （11）

V2O5+5Mg+N2(g) = 5MgO+2VN （12）

WU 等 [55] 在 675～ 800 ℃ 的 N2 气 氛 中 以 及
MgCl2 的辅助下，利用 V2O3 与 Mg 进行镁热还原氮
化反应，酸洗去除副产物 MgO 后得到多孔氮化钒
颗粒，随反应温度升高，产物中 O 含量下降，当反应
温度为 800 ℃ 时，O 含量为 1.36%。LIU 等[56] 将原
料 V2O5、Mg 置于 KCl-KF 熔盐环境中，在 700～

900 ℃ 下通入 N2 反应 3 h，对产物酸洗后得到氮化
钒粉末，该方法制备的氮化粉末具有较高的比表面
积，反应温度为 700 ℃ 时比表面积为 8.428 m2/g，将
反应温度提升至 900 ℃，氮化钒粉末的比表面积增
加至 14.216 m2/g。

镁热还原氮化法的原料不含 C 元素，因而无需
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考虑产物的碳残留问题，且相比于碳热还原氮化法，
反应温度也更低，但镁热还原氮化法需要在熔盐环
境下进行，且需要对副产物 MgO 进行酸洗，操作比
碳热还原氮化法更加复杂。

 5.3    化学气相沉积法
化学气相沉积法制备氮化钒的核心是将气态或

易挥发钒源（如 VCl4）与氮源气体（如 N2、NH3）在高
温下通入反应室，使其在基片表面或空间发生气相
化学反应，生成固态的氮化钒并沉积下来。

PARKIN 等[57] 以 VCl4 和 NH3 为原料，在 350～
650 ℃ 条件下，通过气相沉积法于玻璃基材表面成
功制备了氮化钒涂层。V2O5 在 700 ℃ 以上有明显
的挥发性，也可作为气相沉积法制备氮化钒的钒源，
李辉[58] 以 V2O5、H2、N2 为原材料，利用化学气相沉
积技术，在 900～1 300 ℃ 温度下于 T12 钢锯表面
制备了氮化钒涂层，研究证明了沉积速率受温度影

响，900～1 000 ℃ 区间随温度升高沉积速率迅速增
加，而在 1 000～1 300 ℃ 范围内随温度升高沉积速
率增加缓慢。

气相沉积法制备的氮化钒具有高硬度和高稳定
性，可在复杂形状的基底沉积，适用于各类工具的涂
层，但气相沉积法的工艺复杂，成本较高，难以实现
大规模生产。

 6    氮化钒制备工艺对比

氮化钒的制备工艺呈现出多样化的特点，表 1
总结了上述碳热还原氮化两步法和一步法、氨气还
原氮化法、含碳气体还原氮化法、前驱体法、金属
钒直接氮化法、镁热还原氮化法、化学气相沉积法
所需的原料（钒源、碳源和氮源）、反应条件以及产
物元素含量，同时总结了各项工艺的优势和不足，以
及应用场景。

 
 

表 1    氮化钒制备工艺对比
Table 1    Comparison of VN preparation technologies

VN preparation
technology

Main V/C/N
sources

Reaction
temperature/℃

Element
content /% Advantages Disadvantages Application scale

and scenario References

Two-step
carbothermal

reduction-nitridation

V2O3, V2O5/C
powder/N2

~ 1 400*
V: 72.99～78.7
N: 7.3～13
C: 0.95～10.5

Controllable process
parameters and product

quality

Long reaction process,
strict reaction

conditions (vacuum)

Small-scale
industrial
application

[11-15]

One-step
carbothermal

reduction-nitridation

V2O3, V2O5,
NH4VO3/C
powder/N2

~1 450
V: 77～82
N: 10.19～20.98
C: 1.123～7

Short reaction process,
simple operation,

continuous production
feasibility

High temperature,
precise parameter

regulation required for
high quality products

Industrial-scale
high-volume
production

[16-35]

Ammonia reduction-
nitridation

V2O3, V2O5/
without C/NH3

600～850 N: 15.83～17.4 Low temperature, short
time, no residual C

High cost,
corrosiveness to
equipment,

environmental pollution

Lab scale [39-42]

Carbonaceous gas
reduction-nitridation

V2O3/CH4/N2 900～1 150 N: 14.2～16.2
C: 3.35～4.87

Low temperature, short
reaction process, low

cost

Precise parameter
regulation required for
avoiding residual C

Lab scale [43-44]

Precursor of V-
containing

compounds or
composites

V-precursors
and NH3

700～850
Low temperature,
nanoscale product

particle size

Complicated process in
precursor preparation

Lab scale
production for
specific fields

[45-48]

Precursor of mixture
of V source and C

V, C-
precursors and

N2

1 100～1 150 V: 78.93～79.32
N: 16.38～17.91

Sufficient contact
between V source and
C, low temperature,

short time

Complicated operation
required for avoiding C

agglomeration
Lab scale [49-52]

Direct nitridation V
metal

V
metal/without

C/N2

1 650** Simple reaction routes,
no impurity elements

High cost, strict
reaction conditions Lab scale [53-54]

Magnesiothermic
reduction-nitridation

V2O3, V2O5/
without C/N2

675～900 (in
molten salt)

No residual C, low
temperature

High cost, complicated
process in post-

treatment
Lab scale [55-56]

Chemical vapor
deposition

VCl4, V2O5/
without C/ N2,

NH3

350～650 (VCl4)
or 900～1 300

(V2O5)

High hardness and high
stability of VN

products

High cost, complicated
process

Lab scale
production for
specific fields

[57-58]

* The first step was mainly conducted under vacuum；** Mechanical grinding in room temperature was also possible.
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 7    总结与展望

氮化钒的制备工艺呈现出以碳热还原氮化法为

核心，氨气还原氮化法、含碳气体还原氮化法及前

驱体法稳步发展，其他研究方法（金属钒直接氮化法、

镁热还原氮化法、化学气相沉积法等）处于小规模

探索阶段的特点。

碳热还原氮化法可以分为热还原氮化两步法和

一步法，尽管碳热还原氮化两步法可以通过分段调

节工艺参数来更有效地控制最终氮化钒产品成分，

但因为反应条件苛刻（第一步需要在真空下进行）、

工艺流程较长限制了其在工业上的大规模应用，而

碳热还原氮化一步法以其更简短的工艺流程及可以

连续化生产的特点得到了研究人员的关注及工业界

的广泛应用，同时微波加热、电流辅助加热方法与

碳热还原氮化一步法的结合为未来进一步降低生产

成本提供了可能。

氨气还原氮化法、含碳气体还原氮化法将还原

过程由碳热还原氮化中的固-固反应转化为气-固反

应，反应温度大幅降低，反应条件更加温和，但 NH3

相比于碳热还原氮化中的 N2 成本更高，且带来一定

的环保问题，而含碳气体还原氮化法中的 CH4 在制

备氮化钒上的成功应用，为同样具有还原性的含碳

工业副产气应用于氮化钒制备提供了可能，若能实

现则有望降低原料成本及环境治理成本。

用于制备氮化钒的前驱体主要分为含钒化合物

（或复合物）和碳粉与钒源共混所得混合物两类，前

者可以经高温氨解获得纳米氮化钒粉体，其种类及

合成方法多样，氮化钒的结构与性能也有所差异，未

来有望依据不同应用场景对纳米氮化钒粉体的结构

需求来设计合成相应的前驱体，进而经氨解得到预

期品质纳米氮化钒；后者于沉钒过程中将钒源与碳

粉充分混合，更利于还原氮化过程的进行，另一方面，

直接对沉钒产物进行氮化制备氮化钒，相比于传统

的沉钒−煅烧制备氧化钒−配碳制备氮化钒的路线，

流程大幅简化，未来开发更高效的、流程更短的氮

化钒制备工艺时可以此作为参考。
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