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摘 要
:
研究了一步法合成碳氮化钒的生产工艺及工艺参数对碳氮化钒氮含量的影响

。

研究结果表明
: v2 0 3

与 c

的配 比对产物氮含量影响较大
,

当碳过量 巧 % 时
,

产物的氮含量最高 ; 产物氮含量随反应温度的提高先增后降
,

在

1 4 00 ℃ 时产物氮含量最高 ; 当反应温度在 1 2 80
一 1 4 80 ℃时

,
X R D 分析显示产物组分均为 V N 和 V C 构成的碳氮化

钒固溶体 ; 产物中氮含量随反应时间的延长有增加的趋势
,

反应时间 1 20 m in 时能得到较高氮含量的产物
。

同时反

应时间对产物的粒度也有明显的影响
,

sE M 图显示产物的粒度随保温时间的延长而增加 ; 添加剂 (N氏Cl
、

Fe )对产

物氮含量有较大程度的影响
。
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0 引言

随着微合金化技术在钢铁工业中的应用
,

钒作

为唯一既可控制其在 y~
6
过程中的相间析出

,

又可

在铁素体中随机析出的微合金化元素
,

在高强度低

合金钢中得到了广泛的应用
。

钒在低合金高强钢中

能形成细小碳化钒或氮化钒沉淀而有效促进钢的晶

粒细化与强化 ;碳化钒或氮化钒相能钉扎位错及晶
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界
,

阻碍位错和晶界迁移
,

提高钢的强度 ;同时碳化

钒和氮化钒相的存在还能提高材料的再结晶温度和

高温性能
。

钒微合金化主要采用钒铁和钒氮合金
,

而大量研究表明
,

氮是含钒微合金钢中一种十分有

效的合金化元素
,

其与钒具有较强的亲和力
,

钢中增

氮能优化钒的析出
,

起到细化晶粒的作用
,

进而改善

钢的强韧性配合
,

含钒钢中每增加 10 x 10
’ 6
的氮可

提高强度 6 M P。 以上 [’〕
。

钢中增氮方法通常有
: ¹

添加富氮锰铁 ; º 添加氰氨化钙 ; » 吹氮
。

但这些方

法都有不足之处
:
方法¹ 昂贵 ;方法º 收率低且不稳

定 ;方法» 吹氮时需要特殊装置
。

而富氮的碳氮化

钒能提供一条同时添加 V
,

N 的便捷方法
。

文献〔2
一 4〕报道的制备碳氮化钒的方法可以将

其归类于两步法
,

即在真空条件下还原制备碳化钒

后
,

再将碳化钒渗氮制得碳氮化钒产品
。

原材料多

选 用 叭0 5 和 N氏 V 0 3
,

少数 用 vZ O3
,

用 叭0 5 和

N氏v o3 为原料的制备过程中容易涉及到液相组分
,

不利于气相的传质
,

为此需预先经过低温预还原后

压制成型
,

再进行后续过程
。

文献〔5
,

6」用 vZ0 3 为

原料与石墨及粘结剂混合压块后还原渗氮
,

由于过

程无液相出现
,

不需预还原处理
,

工艺过程得以简

化
。

本实验通过将 叽0 3
、

碳黑
、

粘结剂混合造球后

在 Mos i: 炉中合成碳氮化钒
,

考查不同工艺参数对

产品质量的影响
。

通过化学分析法分析产物的氮含量
,

用 X R D 确

定产物相组成
,

SEM 观察产物的形貌特征
。

2 结果与讨论

采用一步法合成碳氮化钒的影响因素有
:
反应

温度
、

反应时间
、

v20 : 与 C 的配比
、

反应物粒度和添

加剂种类等
。

以下就上述工艺参数对产物氮含量的

影响加以讨论
,

从中选取较为理想的工艺条件
,

供工

业化应用参考
。

2
.

1 原料 v 20 : 与 C 的配比对产物氮含量的影响

采用 v20 : 碳热氮化制取碳氮化钒的反应如 ( l)

式所示
,

原料中碳过量百分比按 (2) 式计算
。

VZ O3 + 3C( s ) + NZ ( g ) 二 Z V N ( s ) + 3CO ( g ) ( l )

碳过量百分比
二 实际碳量

一
化学计量

化学计量
x 100 %

1 实验

1
.

1 原料

三氧化二钒
,

工业品
,

攀枝花钢铁研究院提供 ;

石墨粉
,

分析纯
,

上海胶体化学厂出品 ; 粘结剂聚乙

烯醇
,

分析纯
,

沈阳市试剂五厂出品
。

1
.

2 实验过程

将 叭。
:
粉末和碳黑按一定计量比例混合后放

人玛瑙球磨罐中
,

然后加人聚乙烯醇 (含量占试样的
6 % )乙醇溶液

,

研磨 4 h
,

把磨后的物料倒人烧杯中
,

在真空干燥箱中干燥 16 h后取出
。

破碎后
,

筛分得到符合一定粒度要求的固体反

应物颗粒
。

称取一定量的固体反应物颗粒放人

Mos i : 炉的石墨反应器中
,

通保护气
,

升温至设定温

度
,

通氮气恒温一段时间后再降温
。

反应完毕
,

当炉

内温度降到室温后
,

取样分析
。

为保证氮气纯度
,

氮

气进人反应体系之前先经过浓硫酸除水分
,

然后通

过 700 ℃的铜屑脱去气体中的少量杂质 0 2
。

1
.

3 产物表征

(2 )

从图 l可以看到
,

产物的氮含量与反应体系的

配碳量直接相关
。

反应产物的氮含量随反应原料体

系中配碳量的升高
,

呈现出先增高后减小的变化趋

势
,

按照( l) 式理论化学计量所需的 C 量进行的实

验
,

其结果氮含量较低
,

反应产物外观颜色灰黄色或

蓝紫色略带金属光泽
。

体系中碳除了还原钒氧化物

外还有部分形成碳氮化钒固溶产物
,

另外 vZ 0 3 在储

存使用过程中容易产生高价氧化物
,

因此反应原料

体系配比应高于其反应体系的理论化学计量比
。

同

时由于碳氮化钒是碳化钒和氮化钒的固溶体
,

无论

碳化钒还是氮化钒
,

其结构均为体心立方间隙型化

合物
,

碳与氮原子在晶体中占据着相同的点阵
,

如果

配碳量过高
,

多余碳原子占据本来应该由碳与氮原

子共同占有的点阵位置
,

这将直接影响随后的氮化
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反应使之不能充分进行
,

从图 1 可见
,

反应体系中碳

过量百分比过高反应产物氮含量降低
。

因此
,

在保

证体系有足够的还原剂的前提下
,

最好将碳过量百

分比控制在 巧 % 偏下
。

2
.

2 反应温度对产物氮含量的影响

图 2 显示
,

反应温度明显影响产物氮含量
。

在

1 28 0 一 1 40 0 ℃范围内
,

产物氮含量随反应温度的

升高而增加
,

之后产物氮含量随反应温度的升高而

降低
。

从热力学角度来看
,

提高反应温度对吸热反

应有利
,

而对放热反应不利
。

三氧化二钒的碳热还

原过程为吸热过程
,

而碳化钒的氮化过程是一个放

热过程 [v]
。

一步法合成碳氮化钒的过程是钒氧化物

的碳热还原过程和氮化过程同时进行的复合过程
。

由于不同反应的表观活化能不同
,

因此该温度条件

下体系处于主导地位的反应不 同[8]
。

同时文献 [8〕

通过热力学讨论
,

在一定氮气分压条件下
,

存在一个

由 v N开始向 v c 转变的转变温度 T转变
,

当反应温

度高于 T转变并有过量碳存在时
,

则 vN 向 v c 转变
。

这可以解释在反应温度高于 1 4 00 ℃时图 2 显示的

趋势
。

V (N
,

C )

侧
卿

0 20 40 6 0 8 0 10 0
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。

)

图 3 反应温度高于 1 2 80 ℃时产物的 X 衍射图
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产物的 X RD 显示
,

当反应温度高于 1 2 80 ℃时产

物组成如图 3 所示
,

产物的组成几乎完全相同
,

和纯

v N 和 v C 的标准图谱相吻合
,

是碳氮化钒的固溶体
。

2
.

3 反应时间对产物氮含量的影响

反应体系在氮化阶段的恒温时间对产物中氮含

量的影响结果见图 4
。

由图 4 可 知
,

产物中氮含量

随反应时间的延长呈增加趋势
。

反应时间为 12 0

m in 时
,

能得到较高氮含量的产物
。

同时反应时间

对 产物 的粒度也有明显的影响
,

如图5所示
。

从 产

物 SE M 图可看出产物呈现多颗粒堆积的晶体结构
,

在反应温度 1 4 00 ℃时
,

恒温时间越长产物 的粒度

增大
,

延长保温时间有利于晶体的长大
。

2
.

4 添加剂对产物氮含量的影响

添加剂对化学反应起着非常重要的作用
。

一步

法合成碳氮化钒的过程为多个反应的复合过程
,

该

过程与碳热还原氮化合成 Si al on 的过程具有相似
』

胜[ 9 ]
。

图 6 显示
,

除了添加剂 FeC I、以外
,

其它添加剂

都能提高反应产物的氮含量
,

其中 N氏Cl 和 Fe
的效

果较好
。

这些物质在合成碳氮化钒的碳热还原氮化

反应中的作用机理尚不清楚
,

是否与这些物质在合

成 Si al on 的碳热还原氮化反应中的作用机理相同还

有待于进一步研究
。
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(a ) 反应时间为 12 0 而
n (a ) R e a etio n tim e l20 mi

n s (b ) 反应时间为 60 m in (b ) R e a eti o n tirn e 6 0 m in s
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Fig
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6

添加剂种类

产物的含氮量与添加剂种类之间的关系

R e lat ion s hiP b e tw e e n n itro g e n e o n te n t
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3 结论

(l) 碳氮化钒产物的氮含量与反应体系的配碳

量直接相关
,

反应产物的氮含量随反应原料体系中

配碳量的升高
,

呈现出先增高后减小的变化趋势
,

当

反应体系中碳过量 巧 %时
,

产物的氮含量最高
。

(2) 产物氮含量随反应温度的升高
,

呈先增后降

趋势
,

1 4 00 ℃时产物氮含量最高
。

(3) 反应温度在 1 2 80 一 1 4 80 ℃时
,

产物的

X R D 分析显示产物组分几乎都是 v N 和 V C 构成的

碳氮化钒固溶体
,

但不同反应温度条件下得到的产

物中氮含量不同
,

实验条件下呈现先增加后减小的

趋势
。

(4 )随反应时间的延长
,

产物氮含量呈增加的趋

势
,

反应时间 12 0 而n
时得到较高氮含量的产物

。

产物 SEM 图显示反应时间对产物的粒度有明显影

响
,

恒温时间 120 而 n
的产物粒度比恒温时间 60 而n

时有明显的增大
。

(5) 添加剂如 N玩 Cl 和 Fe
对提高产物氮含量有

明显作用
,

但作用机理尚需进一步研究
。
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