
 

铝热法制备 AlV55 合金的组织结构、
成分偏析及氧化膜形成机制
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摘　要：以五氧化二钒和铝粉为原料，采用铝热法制备 AlV55 钒铝合金，系统研究了合金锭宏观分层、微观组织、

成分分布及杂质行为。结果表明，铝热反应后合金锭呈现明显上下层分化，上层组织疏松、含气孔与氧化铝夹杂、

钒含量偏低且波动大；下层组织致密、金属光泽强、钒含量高且均匀。微观上，上层为针状钒铝固溶体，下层为鱼

骨状钒铝固溶体。成分偏析源于钒、铝扩散速率差异与密度差耦合作用，上层钒含量约 51.76%，下层约 58.87%；

上层氧、氮、铁、硅杂质显著高于下层。对合金氧化层进行了分析，不同颜色的氧化层对应的 V 2p 特征峰的光电

子结合能 EB 不同，V 价态越高，EB 越大。研究揭示了铝热法钒铝合金组织结构非均匀及氧化色成因，为工艺优化

与高品质钒铝合金制备提供了理论依据。
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Abstract: Using  vanadium  pentoxide  and  aluminum  powder  as  raw  materials,  AlV55  vanadium-alu-
minum alloy  was  fabricated  via  the  thermite  reaction  method.  The  macroscopic  stratification,  micro-
structure, elemental distribution and impurity behavior of the alloy ingot were systematically investig-
ated.  The  results  show  that  distinct  upper  and  lower  stratification  occurs  in  the  alloy  ingot  after  the
thermite reaction. The upper layer features loose microstructure, internal pores and alumina inclusions,
with low and highly fluctuating vanadium content. Meanwhile, the lower layer possesses dense micro-
structure,  strong  metallic  luster,  high  and  uniformly  distributed  vanadium  content.  Microscopically,
needle-shaped vanadium-aluminum solid  solution is  formed in the upper  layer,  while  fishbone-shaped
vanadium-aluminum solid solution dominates the lower layer. Composition segregation is caused by the
coupled effect of diffusion rate difference and density disparity between vanadium and aluminum. The
vanadium content is approximately 51.76 wt% in the upper layer and 58.87 wt% in the lower layer. The
contents  of  impurities  including  oxygen,  nitrogen,  iron  and  silicon  in  the  upper  layer  are  remarkably
higher than those in the lower layer. Analysis on the oxide layers of the alloy indicates that the binding
energy (EB)  of  V 2p  characteristic  peaks  varies  with  different  colored  oxide  layers,  and  higher  vana-
dium valence corresponds to larger binding energy. This study reveals the structural inhomogeneity and
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oxidation  coloration  mechanism  of  vanadium-aluminum  alloys  prepared  by  thermite  reaction,  and
provides a theoretical basis for process optimization and high-quality fabrication of vanadium-alumin-
um alloys.
Key  words: thermite  process;  vanadium-aluminum  alloy;  composition  segregation;  impurity  distribu-
tion; oxidation color

 

 0    引言

钒铝合金是钛合金、高温合金等高端特种材料

的关键中间合金，由于它的熔点低于纯金属的熔点，

因此更易熔化分散，可使各组元在最终钛合金中实

现均匀分布，从而可高效引入钒元素，解决单质钒熔

点高、熔解困难、易氧化烧损等难题，在航空航天领

域具有不可替代的作用[1-3]。目前工业化制备方法

以铝热法为主，具有流程短、设备投入低、反应自维

持等优势，但还原过程剧烈、呈 “爆炸式” 推进，过

程可控性差，普遍存在质量稳定性不足、成分偏析

明显、内部孔洞与杂质缺陷等问题，高端航空航天

级钒铝合金多依赖于进口，因而制备出高品质钒铝

合金是现阶段迫切需要解决的难题[4]。

国内外对其研究的方向主要集中在收率的提

高、制备方法的改进，气体含量的控制等方面。和

平志等[5] 学者围绕一步铝热法制备钒铝合金的过程

调控开展了系统性试验研究，重点考察了原料投料

方式、初始杂质赋存形态与含量、原料纯度等级等

关键参数对铝热反应动力学过程、产物物相组成及

钒元素回收率的作用机制，所得结论为后续工艺参

数的定向优化提供了重要的理论支撑。黎明等[6] 则

针对钒铝合金冶炼过程中钒元素回收率的提升路径

开展了针对性分析。总体而言，现有研究虽已对原

料粒度与钒收率的关联规律、合金表面氧化膜的形

成机理有所提及，但尚未针对反应后合金锭的宏观

形貌差异、组织结构演化特征，以及不同工艺条件

下氧化膜呈色差异的内在成因开展系统性的深入

探究。笔者以 AlV55 合金为对象，在单位反应热

3 250 kJ/kg 条件下，采用宏观观察、共聚焦显微、

SEM–EDS 及氧氮氢分析等手段，系统揭示了铝热

法钒铝合金组织结构演变、成分偏析及杂质行为，

对氧化层进行了探讨，为工艺调控与高品质钒铝合

金规模化生产提供支撑。

 1    试验部分

 1.1    钒铝合金的制备

试验用片装 V2O5 经雷蒙磨磨制，粒度≤0.075 μm
（−200 目 ） ， 纯 度≥99.0%； 工 业 级 球 形 铝 粉 粒 径

45～75 μm，纯度≥99.5%；造渣剂 CaO、CaF2 纯度均
大于 98%。以石墨坩埚为反应容器，单炉投料量以
200 kg V2O5 为基础进行配比计算，并进行 3 炉次重
复验证，确保结果可重复。

将上述 V2O5、铝粉及造渣剂置于 V 型混料机
混合 4 h，60 ℃ 真空干燥 12 h；装入石墨坩埚，酒精
引燃上部点火方式引发铝热还原反应，控制单位反
应热量稳定维持在 3 250 kJ/kg。反应完成后静置冷
却 24 h 以上，避免空气对流与二次污染。冷却后按
上、下层分层取样，破碎研磨至粒径 0.075 μm（≤200
目） ，统一制样后开展表征测试，保证取样与检测一
一对应。主反应如式（1）所示。

3V2O5+10Al = 6V+5Al2O3 （1）

 1.2    样品表征与性能测试
使用 SU5000 型号的扫描电子显微镜（SEM）和

能量色散 X 射线谱仪（EDS）对上下层典型区域进
行形貌与成分分析，每炉上下层各取 6 个检测点，取
平均值以降低误差。采用 X 射线衍射光谱分析样
品的物相组成，用 Jade6 对比标准 PDF 卡片，分析判
断物相的组成。X 射线光电子能谱对钒铝合金的氧
化层进行价态分析，使用 Avantage 软件对 XPS 数
据进行分峰拟合。采用氧氮氢分析仪测定 O、N 含
量，采用电感耦合等离子体光谱（ICP）测定 Fe、Si 等
杂质含量。所有检测均在同一工艺条件、同一设备、

同一参数下完成，保证数据可比性与试验稳定性。

 2    结果与讨论

 2.1    合金锭宏观分层特征
对铝热反应后的合金进行去渣出炉，合金饼碎

裂成数块，合金上下层出现结构特征差别，且断口有
明显氧化色，如图 1 所示。

从图 1 可以看到合金锭的宏观形貌和结构特征
差别，将合金分为两个区域：区域 1（上层）的组织疏
松，夹杂氧化铝熔渣，内部存在明显气孔与缩孔缺陷，

表面呈现黄、蓝、灰相间的暗淡色泽，无明显金属光
泽；区域 2（下层）的组织致密，无肉眼可见熔渣夹杂，

断口呈现明亮的金属光泽。
该宏观分层现象直接导致合金锭上下层在成分

均匀性、杂质含量与组织性能上产生显著差异。
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 2.2    微观组织形貌
为了进一步研究上下层的具体组织结构，采用

共聚焦显微镜和 SEM-EDS 进行探究，如图 2 所示。
由图 2 (a)～(d) 的共聚焦显微形貌可见，合金锭上下
层的微观组织形态存在明显差异：上层合金以针状
钒铝固溶体组织为主，合金组织疏松，孔隙率较高；
而下层合金呈现典型的鱼骨状钒铝固溶体形貌，合
金组织致密、组织连续性更好，晶粒内部可见微裂
纹；图中黑色区域为氧氮化物夹杂或气孔缺陷，直观
反映出合金内部存在成分偏析；图 2(e)～(h) 的 SEM-
EDS 分析结果进一步验证了上述差异。结合 EDS
能谱定量结果，上层合金中钒的平均质量分数约为
51.76%，下层合金中钒的平均质量分数约为 58.87%。
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图 1    AlV55 合金锭宏观分层情况

Fig. 1    Macroscopic stratification of AlV55 alloy ingot
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(a)(b) 上层 AlV55 共聚焦显微组织 ；(c)(d) 下层 AlV55 共聚焦显微组织；(e)(g) 上、下层钒铝合金的 SEM 图；(f)(h) 上、下层钒铝合金的 EDS 图

图 2    AlV55 合金显微组织与能谱分析
Fig. 2    Microstructure and energy spectrum analysis of AlV55 alloy

 

钒铝合金的成分偏析本质上是凝固过程中溶质

再分配与元素扩散行为共同作用的结果，可从微观

扩散动力学与宏观重力分异两个尺度展开分析。从

微观机制来看，合金凝固过程依次经历完全液相、

固液两相共存与完全固相三个阶段，其中固液共存

阶段的元素扩散能力差异是引发成分偏析的核心因

素[7]。钒与铝的扩散系数存在显著差异，二者在液

态下的扩散系数 DL 均处于 10−9～10−8 m2/s，而固态

下 Al 的扩散系数 DS 分别为 10-14～10-12 m2/s，V 的

扩散系数 DS 仅为 10-16～10-13 m2/s[8]。可见无论液态

还是固态，铝原子的扩散能力均显著高于钒原子，且

固态下的差异更为突出。这就导致凝固推进过程中，

扩散速率更快的铝原子更易向残余液相中迁移，而

钒原子因扩散动力学受限，更容易被截留在已凝固

的固相中，由此形成固液相间的成分差异，催生微观

成分偏析。从宏观尺度来看，铝热反应释放的大量
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反应热使还原生成的金属钒与过量铝完全熔融形成
高温熔体，体系内元素同时受到重力场的作用。由
于金属钒的密度（6.0 g/cm3）显著高于铝（2.7 g/cm3），
富钒的液相组分与先析出的初生相会在重力驱动
下逐渐向熔体底部沉降富集，而富铝的轻组分则
向上迁移，最终在铸锭竖直方向上形成明显的宏
观分层现象。微观与宏观效应相互叠加、协同耦
合，共同决定了铝热法钒铝合金锭的整体成分分布
特征与组织形貌规律，受此双重机制共同作用，合
金锭上层区域钒元素占比偏低、铝含量相对较高，
下层区域则呈现钒元素富集、铝含量偏低的分布特
征。结合 SEM 和 EDS 能谱图分析：合金上层钒含
量为 51.76% 左右，下层钒含量为 58.87% 左右，上
下层的成分差异与上述偏析形成机制的理论分析

完全吻合。
在合金区域取 6 个点进行钒含量和杂质含量测

试，得到如图 3 所示的数据。由图 3（a）可知，上层
钒铝合金的最大钒含量是 54.71%、最小钒含量是
51.13%，极差为 3.58%。下层钒铝合金的最大钒含
量是 59.99%、最小钒含量是 57.24%，极差为 2.75%。
上层钒含量的方差 s2 为 1.79，下层钒含量的方差 s2

为 1.19，对比可知，上层合金的钒含量波动幅度显著
大于下层，成分均匀性更差，这主要是由于反应喷溅
效应以及合金上层直接与熔渣接触，导致成分波动
加剧；下层合金处于相对稳定的熔体环境，成分一致
性更好。由于合金为铝热反应后自然冷却，因此可
排除冷却速率过快导致熔体未充分沉降引发偏析的
可能。
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（a）上、下层钒铝合金的钒含量；（b）上、下层钒铝合金的杂质含量

图 3    钒铝合金钒及杂质元素分布
Fig. 3    Vanadium content and impurities distribution of AlV55 alloy

 

由图 3 (b) 杂质元素分布结果可以看出：与造渣
剂直接接触的合金上层，Fe、Si 质量分数分别为
0.20%、0.16%，而下层对应为 0.18%、0.11%。上层杂
质含量更高的原因在于原料中的杂质元素在熔融态
下部分与 CaO、CaF2 造渣剂结合进入渣相上浮，未被
充分捕集的 Fe、Si 元素则富集于合金上层区域。气
体杂质呈现相同规律：上层合金 O、N 质量分数分
别为 0.075%、0.012%，下层对应为 0.046%、0.008 2%，
这是由于铝热反应过程剧烈，熔体喷溅过程中卷入
空气，靠近大气环境的合金上层更容易裹挟气体夹
杂，最终导致氧氮含量升高。

 2.3    氧化层分析
由图 4 可以看到，钒铝合金表面由上至下出现

不同的氧化色，不同炉次的合金外观出现氧化色的
颜色也不相同，图 4（a）～（d）显示了不同氧化色的
合金，图 4（e）为冷却后的氧化铝基渣，图 4（f）为不
同颜色合金的 XRD。

图 4（f）呈现了合金的 XRD 物相表征结果：黑

色氧化膜中检测出的氧化物组分为 V2O3；蓝色氧化

膜对应的氧化物相成分为 VO2；黄色氧化膜中则识

别出 V2O5 物相。

氧化过程形成氧化膜的反应式[9]，见式（2）～（5）。

2V+O2= 2VO （2）

4VO+O2= 2V2O3 （3）

2V2O3+O2= 4VO2 （4）

4VO2+O2= 2V2O5 （5）

在钒铝反应过程中，铝优先将五氧化二钒还原

为液态金属钒，随后体系中过量的铝和新生液态金

属钒进一步发生包晶反应，生成 Al8V5 金属间化合

物相。该物相在凝固收缩过程中易萌生微裂纹缺陷，

待反应趋于终止、体系温度回落时，裂纹界面处的

钒与铝组分均存在接触氧化的可能性[10]。
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图 4（e）的氧化铝基渣呈现出和空气接触的上
层渣气孔大，和合金液面接触的下层渣较为密实，气
孔小，尤其是底部接触层。氧化铝熔渣本身氧晶格
饱和，不溶解自由氧[11-12]，但在反应过程中物料和空
气 中 的 O2、N2 及 H2O 被 卷 入 反 应 溶 液 中 ， 由 于
Al2O3 基熔渣熔点高，粘度大，因此熔渣中的气体来
不及逸出，和空气接触的上层渣液便已凝固，将气体
封在渣液中，造成渣中的气孔较多。下层渣紧贴钒
铝合金液，由于渣液自上而下的凝固方式使后凝固
的合金液吸附渣液中的气体，从而导致下层较上层
渣密实，气孔小。加上渣-合金界面氧氮分压梯度，
导致熔渣本体氧分压＞合金界面氧分压＞合金内部

氧分压，随着渣液自上而下的凝固，形成单向扩散驱
动力[13-15]；合金液全程吸附渣液中的氧、氮离子，从
界面向基体内部形成连续的氧、氮浓度梯度，且钒
属于典型的过渡族金属元素，其价态覆盖范围较宽，
可在-1～+5 价变化，在钒铝反应体系的氧化进程中，
钒元素价态随氧化程度加深逐步升高，依次经
历+2、+3、+4、+5 价的逐级演化，由于不同价态的
钒氧化物具备差异化的光学呈色特性，最终使得合
金产物表面的氧化膜呈现出各不相同的外观色泽[16]，
最终造就了上黄 - 中蓝 - 下黑的分层氧化变色结构。
对合金表面的氧化膜进行 X 射线光电子能谱分析，
其结果见图 5 及表 1。
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(a) 黄色氧化层; (b) 蓝色氧化层；(c)(d) 黑色氧化层；(e) 氧化铝基渣层；(f) 合金表面的黑色、蓝色、黄色氧化层 XRD

图 4    钒铝合金氧化形貌、渣层结构与物相表征
Fig. 4    Oxidation morphology, slag structure and phase characterization of V-Al alloy

 

由图 5 的合金表面黑色、蓝色、黄色氧化层

的 XPS 数据及表 1 拟合出的结果可以看到，该氧

化层主要由 V、O、Al 三种元素组成，这一物相结

论与 XRD 结果相互印证，XPS 全谱中可清晰观测

到 V 2p、Al 2p、O 1s 特征峰。原子价态的变化会

改变有效核电荷强度与核外电子的屏蔽效应：当

元素价态升高、失去外层电子时，核外电子云对

原子核的屏蔽作用随之减弱，内层电子受到的原

子核束缚力增强，最终表现为光电子结合能 EB 的

升高。内层电子结合能的偏移本质上由原子电子

结构变化驱动，其作用机制可划分为初态效应与

终态效应两类 [17-19]，XPS 谱图中观测到的化学位
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移是两种效应共同作用的结果。其中初态效应占
据主导地位：因为 V 为典型过渡组元素，2p 轨道
存在未成对电子，光电子激发过程中会产生多重
价态分裂，在谱图出现多重分裂峰（卫星峰/震激
峰）。这类特征峰是过渡金属价态的核心标识，峰
强度与元素价态直接相关，也是鉴别钒元素金属
价态的重要依据之一。此外，在钒铝合金体系中，

V 2p1/2 与 V 2p3/2 两条轨道峰面积比并不遵循通常
规律面积 1:2[20-21] 的理论比例。对不同色泽氧化
层的分峰拟合结果显示：黑色氧化层的 V 2p 特征
峰结合能为 515.34 eV，蓝色氧化层为 516.19 eV；
黄 色 氧 化 层 为 517.20 eV， 三 者 分 别 对 应 V 的+3
价到+5 价态，整体呈现出价态越高，对应光电子
结合能越大的变化规律。
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（a）黑色氧化层的 V 2p；（b）黑色氧化层的 Al 2p；（c）黑色氧化层的 O 1s；（d）蓝色氧化层的 V 2p；（e）蓝色氧化层的 Al 2p；（f）蓝色氧化层的 O 1s；

（g）黄色氧化层的 V 2p；（h）黄色氧化层的 Al 2p；（i）黄色氧化层的 O 1s

图 5    合金表面的黑色、蓝色、黄色氧化层 XPS
Fig. 5    XPS of black, blue and yellow oxide layers on alloy surface

 
  

表 1    黑色、蓝色、黄色氧化层各自对应 V 2p 的价态
Table 1    Valence  states  of  V  2p  corresponding  to  black,

blue and yellow oxide layers
XPS V2p Valence state
Black 515.34 +3
Blue 516.19 +4
Yellow 517.20 +5

 

 3    结论

1）铝热反应后合金锭呈现明显上下分层，上层
组织疏松，含气孔与氧化铝夹杂，钒含量约 51.76%，

且波动较大；下层组织致密、金属光泽强，钒含量约
58.87%，且分布均匀。

2）微观上，上层为针状钒铝固溶体，下层为鱼骨
状钒铝固溶体。成分偏析由钒与铝的扩散速率差异
及密度差耦合作用所致。上层氧、氮、铁、硅杂质
含量显著高于下层，与造渣剂接触、反应喷溅及气
体夹杂密切相关。

3）合金表面形成黑、蓝、黄三种氧化膜，分别对
应钒的 + 3、+4、+5 价氧化物，氧化膜颜色由钒的价
态差异决定。
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