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摘　要：采用高温实验炉，在１３５０℃，氮气保护气氛条件下对钒钛磁铁精矿内配碳球团进行了

阶段还原试验，通过ＴＧＤＳＣ、ＸＲＤ、ＳＥＭ等检测方法对不同时间内配碳球团还原的组织成分、显

微结构等进行研究。结果表明，钒钛铁精矿的还原历程依次为Ｆｅ２ＴｉＯ４ 和Ｆｅ３Ｏ４、３（Ｆｅ３Ｏ４）·

Ｆｅ２ＴｉＯ４、Ｆｅ３Ｏ４·Ｆｅ２ＴｉＯ４、Ｆｅ２ＴｉＯ４ 和ＦｅＯ、Ｆｅ和ＦｅＴｉ２Ｏ５；在磁铁矿大量还原生成浮士体的阶段，

钛铁矿与新生成的浮士体发生“钛铁晶石化”，最终还原转变为单质铁和含铁黑钛石。
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　　钒钛磁铁矿是一种铁、钒、钛等元素共生的复合

矿，具有较高的综合利用价值。现已查明，世界钒钛

磁铁矿的储量达４×１０１０ｔ以上，主要集中在如前苏联

的卡契卡纳尔和古谢沃戈尔、美国和中国等国家。其

中，中国的钒钛磁铁矿已探明储量为９．８３×１０９ｔ
［１３］。

采用高炉冶炼处理钒钛磁铁矿，只能回收铁和钒，钛

以ＴｉＯ２ 形式进入高炉渣而无法回收利用。为了实现

铁、钒、钛资源高效清洁分离及综合回收利用，近年来

转底炉煤基直接还原技术成为处理钒钛磁铁矿的新

工艺之一，虽然该工艺已有一定的进展，但基础研究

还很薄弱，进一步深入研究其铁、钛等有价金属在高

温快速还原过程中的相变历程，对该工艺的完善和产

业化应用具有重要的现实意义。

钒钛磁铁矿的物质组成和结构特点决定了其还
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原历程的复杂性。储绍斌等［４］研究了钒钛铁精矿在

４５０～８５０℃的温度范围内分别用Ｈ２ 和ＣＯ２／ＣＯ混

合气体的还原过程，发现钛铁晶石还原后生成钛铁

矿，钛铁矿在还原过程中若有剩余氧化亚铁存在生

成钛铁晶石。何其松［５］用 Ｈ２Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ＣＯ及 Ｈ２

Ｈ２ＯＣＯ２ＣＯ混合气体对钛磁铁矿球团进行了大量

的还原过程研究，并提出了钛磁铁矿中赤铁矿和铁

板钛矿两种矿物的还原途径，即Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→

ＦｅＯ→Ｆｅ和Ｆｅ２ＴｉＯ５→Ｆｅ２ＴｉＯ４→ＦｅＴｉＯ３→Ｔｉ３Ｏ５。

还有一些研究者［６１３］研究了钛铁矿与 Ｈ２、ＣＯ２／ＣＯ

混合气体或Ｃ的还原过程，钛铁矿的还原历程为

ＦｅＴｉＯ３→Ｔｉ３Ｏ５→ＴｉＯ。

以上研究主要采用气体间接还原的方法，对于

钒钛铁精矿内配碳球团直接还原的还原历程目前还

不清楚。笔者通过高温阶段还原实验，采用ＸＲＤ等

检测方法对还原产物进行物相分析，结合ＴＧＤＳＣ

综合热分析结果，得出了钒钛磁铁精矿内配碳球团

在高温下快速还原的反应历程。

１　实验材料与方案

１．１　原料

本实验采用的铁矿粉为攀枝花红格钒钛铁精矿，

还原剂为无烟煤，其化学成分如表１和表２所示。制

作球团所用黏结剂为分析纯聚乙烯醇（ＰＶＡ）。

表１　钒钛铁精矿的化学成分

成分 ＴＦｅ ＦｅＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ

质量分数／％ ５４．５２ ２４．０９ ５１．１８ １１．７０ ０．５５６

成分 ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｓ Ｐ

质量分数／％ ０．６２ ３．１５ ２．４６ ０．５１ ２．８０

表２　煤粉的化学成分 ％

煤的成分 灰分的成分

Ｃ ｖｏｌａｔｉｌｅ灰分 Ｓ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ

８１．９５ ６．７９ １０．４１ ０．６９ ２４．９６４０．２３ ３．７８ ３．１２

１．２　实验方案

钒钛铁精矿和煤粉经过干燥、研磨和筛分，其颗

粒直径分别为犱ｏｒｅ≤８８μｍ，犱Ｃｏａｌ≤２４５μｍ。铁精矿

粉和煤粉根据混合料中狑（Ｃ）／狑（Ｏ）＝１．２，进行称

量后充分混匀，然后添加适量的黏结剂（有机黏结剂

ＰＶＡ），利用压片成型机压制成直径为３０ｍｍ左右

的球团，成型压力为１０ＭＰａ。实验炉为竖式碳化硅

炉，结构示意图如图１所示。

实验前，球团先在干燥箱（温度为１２０℃）中干

燥６ｈ，确保球团中的黏结剂和水分能够完全挥发。

实验时，每次取一个球团放在吊篮中，待温度达到设

定温度（１３５０℃）后，迅速放入在Ｎ２（３００ｍＬ／ｍｉｎ）

保护下、直径为１００ｍｍ的竖式碳化硅炉内，用镍铬

丝悬挂在炉顶上方的铁架上，待还原到某一时间时

迅速取出埋入煤粉中进行冷却，随后进行 ＸＲＤ等

分析。

图１　还原装置示意图

２　结果与讨论

２．１　犜犌犇犛犆试验结果

钒钛铁精矿粉与煤粉的混合样在３０～１４００℃

的温度范围内进行了ＴＧＤＳＣ综合热分析实验，升

温速率为１５℃／ｍｉｎ，实验结果如图２所示。

图２　混合样综合热分析曲线
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　　从图２中ＴＧ曲线可以看出，矿煤混合物在升

温过程中主要经历４个失重阶段。温度低于４６０℃

左右时，试样失重量非常小，仅为０．４３％；温度在

４９０～９００℃时，试样失重量为３．７２％，失重较慢；当

温度超过９１０ ℃后，试样重量急剧下降，其中在

９００～１１５０℃的范围内失重最快，随后失重稍微变

慢。从对应的ＤＳＣ曲线来看，在低于９００℃的温度

范围内有几个平缓的小吸热峰，试样在这一阶段经

历了一个连续吸热过程。温度超过９００℃后，ＤＳＣ

曲线上出现了３个比较大的吸热峰和１个小吸热

峰，其峰值分别为９３３、１１０２、１２５３、１３６２℃，说明

在这一阶段试样发生了剧烈的化学反应。

２．２　样品的犡犚犇分析

对钒钛铁精矿和在１３５０℃经过不同还原时间

还原后的球团进行了Ｘ射线衍射分析，ＸＲＤ图谱如

图３所示，主要物相的变化分析如表３所示。

表３　不同还原时间下还原产物的物相结构

还原时间 物相

０
Ｆｅ３Ｏ４，Ｆｅ０．２３ （Ｆｅ１．９５Ｔｉ０．４２）Ｏ４，Ｆｅ２Ｏ３ －

ＦｅＴｉＯ３，ＦｅＴｉＯ３

３ Ｆｅ３Ｏ４，ＦｅＯ，Ｆｅ０．２３（Ｆｅ１．９５Ｔｉ０．４２）Ｏ４，ＦｅＴｉＯ３

５
Ｆｅ，Ｆｅ３Ｏ４，ＦｅＯ，Ｆｅ０．２３ （Ｆｅ１．９５Ｔｉ０．４２）Ｏ４，

Ｆｅ２．７５Ｔｉ０．２５Ｏ４，ＦｅＴｉＯ３

７
Ｆｅ，Ｆｅ３Ｏ４，ＦｅＯ，Ｆｅ０．２３ （Ｆｅ１．９５Ｔｉ０．４２）Ｏ４，

Ｆｅ２．７５Ｔｉ０．２５Ｏ４，Ｆｅ５ＴｉＯ８，Ｆｅ２ＴｉＯ４，ＦｅＴｉＯ３

１０
Ｆｅ，Ｆｅ３Ｏ４，Ｆｅ２．７５Ｔｉ０．２５Ｏ４，Ｆｅ５ＴｉＯ８，Ｆｅ２ＴｉＯ４，

ＦｅＴｉＯ３

１５ Ｆｅ，Ｆｅ３Ｏ４，Ｆｅ２．７５Ｔｉ０．２５Ｏ４，Ｆｅ５ＴｉＯ８，ＦｅＴｉＯ３

２０ Ｆｅ，ＦｅＯ，（Ｆｅ，Ｍｇ）Ｔｉ２Ｏ５，ＦｅＴｉＯ３

２５ Ｆｅ，（Ｆｅ，Ｍｇ）Ｔｉ２Ｏ５，ＦｅＴｉＯ３

３０ Ｆｅ，（Ｆｅ，Ｍｇ）Ｔｉ２Ｏ５，ＦｅＴｉＯ３

Ｆｅ，αＦｅ２Ｏ３ＦｅＴｉＯ３，βＦｅ３Ｏ４，θＦｅＯ，εＦｅ０．２３（Ｆｅ１．９５Ｔｉ０．４２）Ｏ４，πＦｅ２．７５Ｔｉ０．２５Ｏ４

ωＦｅ５ＴｉＯ８，δＦｅＴｉＯ３，νＦｅ２ＴｉＯ４，λ（Ｆｅ，Ｍｇ）Ｔｉ２Ｏ５

图３　还原产物ＸＲＤ图谱
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　　由表３和图３可知，钒钛铁精矿粉的主要物相是

磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）和钛磁铁矿（Ｆｅ０．２３（Ｆｅ１．９５Ｔｉ０．４２）Ｏ４，

Ｆｅ２Ｏ３ＦｅＴｉＯ３），其次是钛铁矿（ＦｅＴｉＯ３）。经过３ｍｉｎ

还原后的球团中出现ＦｅＯ，还原到５ｍｉｎ时出现了单

质铁和新相Ｆｅ２．７５Ｔｉ０．２５Ｏ４。还原时间达到７ｍｉｎ时，还

原球团中出现了Ｆｅ５ＴｉＯ８ 和钛铁晶石（Ｆｅ２ＴｉＯ４）两新

相。当还原进行到１０ｍｉｎ时，Ｆｅ０．２３（Ｆｅ１．９５Ｔｉ０．４２）Ｏ４ 相

消失，钛铁晶石（Ｆｅ２ＴｉＯ４）在还原１５ｍｉｎ后消失。还

原进行到２０ｍｉｎ时，Ｆｅ２．７５Ｔｉ０．２５Ｏ４ 相和Ｆｅ５ＴｉＯ８ 相消

失，出现了含铁黑钛石（Ｆｅ，Ｍｇ）Ｔｉ２Ｏ５。还原２５ｍｉｎ

后，还原球团中物相组成为单质铁（Ｆｅ）、含铁黑钛石

（Ｆｅ，Ｍｇ）Ｔｉ２Ｏ５ 和钛铁矿（ＦｅＴｉＯ３）。球团还原３０ｍｉｎ

后除钛铁矿的衍射峰强度更弱外，其组成与还原

２５ｍｉｎ后相同。

２．３　还原历程的确定

文献［１４］中指出钒钛铁精矿的矿物成分主要是

钛磁铁矿 ［犿ＦｅＯ·Ｆｅ３Ｏ４·狀（ＦｅＯ·ＴｉＯ２）］，其

次为钛铁矿（ＦｅＯ·ＴｉＯ２）和钛铁晶石（２ＦｅＯ·

ＴｉＯ２），此实验所用钒钛铁精矿经ＸＲＤ物相分析后

并未发现钛铁晶石，这可能是因为铁精矿粉制样过

程中在空气气氛中进行干燥处理的缘故。通过计

算，可以得出纯钛铁晶石只有在很低的氧逸度下才

能稳定存在，脱溶出来的钛铁晶石在较低的温度下

能氧化形成钛铁矿，其氧化反应为［１５］：

６Ｆｅ２ＴｉＯ４＋Ｏ２→６ＦｅＴｉＯ３＋２Ｆｅ３Ｏ４。 （１）

　　高温快速还原过程中，可能出现的铁氧化物和

钛铁氧化物还原的主要反应及其基本热力学数据如

表４和表５所示。根据表中反应式的标准自由能变

的表达式，计算出各式反应的标准自由能变化值

Δ犌
θ
ｒ与温度犜的关系如图４和图５所示。

表４　Ｃ还原氧化物主要反应及其基本热力学数据

反应式
ΔＧ

θ
ｒ＝犳（犜）／

（Ｊ·ｍｏｌ－１）

反应式

序号

Ｆｅ３Ｏ４＋Ｃ＝３Ｆｅ＋ＣＯ ２０４３８８－２１２．３５２犜 （２）

ＦｅＯ＋Ｃ＝Ｆｅ＋ＣＯ １５５８４８－１５４．９８２犜 （３）

Ｆｅ２ＴｉＯ５＋Ｃ＝Ｆｅ２ＴｉＯ４＋ＣＯ １２７９１１－１９２．９８２犜 （４）

Ｆｅ２ＴｉＯ５＋２Ｃ＝ＦｅＴｉＯ３＋

２ＣＯ＋Ｆｅ
１０９０１１－１６５．６８２犜 （５）

Ｆｅ２ＴｉＯ４ ＋ Ｃ ＝ Ｆｅ ＋

ＦｅＴｉＯ３＋ＣＯ
１５０１０８－１４４．８９２犜 （６）

２ＦｅＴｉＯ３＋Ｃ＝ＦｅＴｉ２Ｏ５＋

Ｆｅ＋ＣＯ
１７０３１４．２－１５５．０５６犜 （７）

ＦｅＴｉＯ３ ＋ Ｃ ＝ ＴｉＯ２ ＋

Ｆｅ＋ＣＯ
１９０９００－１６１犜 （８）

３／５ＦｅＴｉ２Ｏ５ ＋ Ｃ ＝

２／５Ｔｉ３Ｏ５＋３／５Ｆｅ＋ＣＯ
２１４１７０－１７１．８０６犜 （９）

表５　ＣＯ还原氧化物主要反应及其基本热力学数据

反应式
Δ犌θｒ＝犳（犜）

／（Ｊ·ｍｏｌ－１）

反应式

序号

Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ＝３Ｆｅ＋ＣＯ２ ３５３８０－４０．１６犜 （１０）

ＦｅＯ＋ＣＯ＝Ｆｅ＋ＣＯ２ －１３１６０＋１７．２１犜 （１１）

Ｆｅ２ＴｉＯ５＋ＣＯ＝Ｆｅ２ＴｉＯ４

＋ＣＯ２
－４１０９７－２０．７９犜 （１２）

Ｆｅ２ＴｉＯ５ ＋２ＣＯ＝Ｆｅ＋

ＦｅＴｉＯ３＋２ＣＯ２
－５９９９７＋６．５１犜 （１３）

Ｆｅ２ＴｉＯ４ ＋ ＣＯ ＝ Ｆｅ＋

ＦｅＴｉＯ３＋ＣＯ２
－１８９００＋２７．３犜 （１４）

２ＦｅＴｉＯ３＋ＣＯ＝ＦｅＴｉ２Ｏ５

＋Ｆｅ＋ＣＯ２
１３０６．２＋１７．１３６犜 （１５）

ＦｅＴｉＯ３＋ＣＯ＝ＴｉＯ２＋Ｆｅ

＋ＣＯ２
２１８９２＋１．１９２犜 （１６）

３／５ＦｅＴｉ２Ｏ５＋ＣＯ＝

２／５Ｔｉ３Ｏ５＋３／５Ｆｅ＋ＣＯ２
４５１６２．６＋０．３８６犜 （１７）

图４　犆还原铁氧化物和钛铁氧化物的Δ犌θ狉犜图

图５　犆犗还原铁氧化物和钛铁氧化物的Δ犌θ狉犜图

　　从图２中的犜犌曲线看出，试样在２５～４３０℃的

温度范围内失重量很小，仅为０．３７％，ＤＳＣ曲线在

１１５℃时有一个吸热峰，这一阶段主要是试样内吸附

水的去除。在４３０～９００℃温度范围内，ＤＳＣ曲线上

出现了３个较小的连续的吸热峰，试样失重量较小，

为３．７２％，可以判断这一阶段发生的反应主要是固相
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反应。从ＸＲＤ物相分析结果可以看出，在还原过程

的前７ｍｉｎ，出现了Ｆｅ、ＦｅＯ和Ｆｅ２．７５Ｔｉ０．２５Ｏ４ 三个新

相，其中Ｆｅ２．７５Ｔｉ０．２５Ｏ４可以写成３（Ｆｅ３Ｏ４）·Ｆｅ２ＴｉＯ４。

钛铁晶石的天然矿物于１９４６年由 Ｍｏｇｅｎｓｅｎ在研究

ＳｏｄｒａＵｌｖｏｎ磁铁矿是首次发现，往后的一系列研究

指出，这种矿物具有像磁铁矿那样的反型尖晶石结

构，在６００℃以上能与磁铁矿形成完全的固溶体
［１６］。

因此这一阶段发生的反应主要有：

ＦｅＯ（Ｆｅ２ＴｉＯ５）＋Ｃ→ＦｅＯ＋Ｆｅ２ＴｉＯ４＋ＣＯ，

（１８）

Ｆｅ２Ｏ３（ＦｅＴｉＯ３＋Ｃ→Ｆｅ３Ｏ４＋ＦｅＴｉＯ３＋ＣＯ，

（１９）

３Ｆｅ３Ｏ４＋Ｆｅ２ＴｉＯ４ →３（Ｆｅ３Ｏ４）·Ｆｅ２ＴｉＯ４，（２０）

Ｆｅ３Ｏ４＋Ｃ＝ＦｅＯ＋ＣＯ， （２）

ＦｅＯ＋Ｃ＝Ｆｅ＋ＣＯ。 （３）

　　固相反应受固态扩散传质和界面反应的影响，

速度较慢。在这一温度范围内，还伴随着煤粉中挥

发分的析出，析出物对矿物有一定的还原作用，因此

这一阶段还伴有以下反应的发生：

ＦｅＯ（Ｆｅ２ＴｉＯ５）＋ＣＯ→ＦｅＯ＋Ｆｅ２ＴｉＯ４＋ＣＯ２，

（２１）

Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ＝ＦｅＯ＋ＣＯ２， （１０）

ＦｅＯ＋ＣＯ＝Ｆｅ＋ＣＯ２。 （１１）

　　温度超过９００℃以后，试样重量急剧下降，ＤＳＣ

曲线上出现３个较大的吸热峰，经历了强吸热过程，

可以判断试样在这一阶段主要以气固反应为主。

从表３可以看出，还原产物中没有出现钛氧化物，表

明在此实验条件下反应式（１６）和式（１７）并没有发

生。如图５所示，式（１１）、式（１４）和式（１５）在本实验

所涉及的温度范围内，其标准自由能Δ犌θｒ均大于０，

从热力学来看，在标准状态下这些反应在限定的温

度范围内是不可行的。其中，式（１５）的标准自由能

正值最大，考虑其非标准状态下的自由能，有：

Δ犌狉 ＝Δ犌
θ
狉－２．３０３犚犜ｌｇ

狆ｃｏ

狆ｃｏ
２

＝ 　　　　

１３０６．２＋１７．１３６犜－１９．１４７犜ｌｇ
狆ｃｏ

狆ｃｏ
２

　　若要反应式（１５）能发生，其Δ犌ｒ需小于０，当温

度为１３５０℃时，可以计算出
狆ｃｏ

狆ｃｏ
２

＞８．６４９。在本实

验条件下，还原反应激烈进行时，狆ｃｏ
狆ｃｏ

２

＝１０～１０
２ 是

很容易达到的。因此，除了反应式（９）、（１０）和 （２１）

外，在这一阶段试样还发生了以下气固反应：

３（Ｆｅ３Ｏ４）·Ｆｅ２ＴｉＯ４＋２ＣＯ＝

Ｆｅ３Ｏ４·Ｆｅ２ＴｉＯ４＋６ＦｅＯ＋２ＣＯ２， （２２）

Ｆｅ３Ｏ４·Ｆｅ２ＴｉＯ４＋ＣＯ＝Ｆｅ２ＴｉＯ４＋３ＦｅＯ＋ＣＯ２，

（２３）

Ｆｅ２ＴｉＯ４＋ＣＯ＝Ｆｅ＋ＦｅＴｉＯ３＋ＣＯ２，（１４）

２ＦｅＴｉＯ３＋ＣＯ＝ＦｅＴｉ２Ｏ５＋Ｆｅ＋ＣＯ２。（１５）

　　如图３所示，随着还原反应的进行，还原产物中

出现了钛铁晶石，其衍射峰的相对强度逐渐增强后

又慢慢减弱，还原反应进行１５ｍｉｎ后此相消失。而

钛铁矿的衍射峰相对强度在同一阶段经历了减弱后

逐渐增强的过程，表明在还原过程中，磁铁矿与钛铁

矿共生的矿物能形成钛铁晶石，即钛铁矿与还原产

生的ＦｅＯ反应生成钛铁晶石，随后钛铁晶石又被还

原为钛铁矿，这与文献［４］中得到的结果一致。

ＦｅＴｉＯ３＋ＦｅＯ→Ｆｅ２ＴｉＯ４， （２４）

Ｆｅ２ＴｉＯ４＋ＣＯ＝Ｆｅ＋ＦｅＴｉＯ３＋ＣＯ２。

（１４）

　　由图４可以看出，从热力学角度看，反应式（８）和

式（９）在此实验条件下可以发生，但在还原产物中没

有找到钛氧化物，这可能是动力学方面的影响造成

的。含碳球团在炉子内快速加热的过程中，煤粉中的

挥发分及还原气体产物激烈逸出，使碳粒与矿粉颗粒

之间产生孔隙（见图６），二者接触面积很小或不接触，

以至于固相反应式（８）和式（９）难以发生。

图６　还原２０犿犻狀后球团的犛犈犕照片

　　综合以上分析，可将钒钛磁铁矿铁精矿含碳球

团高温快速直接还原相变历程描述如图７所示。

图７　钒钛铁精矿内配碳球团高温快速直接还原相变历程
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３　结　论

１）钒钛铁精矿内配碳球团在１３５０℃，氮气保护

气氛实验条件下还原３０ｍｉｎ的过程中，其相变历程依

次为：钒钛铁精矿→Ｆｅ２ＴｉＯ４ 和Ｆｅ３Ｏ４→３（Ｆｅ３Ｏ４）·

Ｆｅ２ＴｉＯ４→Ｆｅ３Ｏ４·Ｆｅ２ＴｉＯ４→Ｆｅ２ＴｉＯ４ 和ＦｅＯ→Ｆｅ和

ＦｅＴｉ２Ｏ５。

２）在磁铁矿大量还原生成浮士体的阶段，钛铁矿

与新生成的浮士体发生“钛铁晶石化”，即ＦｅＴｉＯ３＋

ＦｅＯ→Ｆｅ２ＴｉＯ４，Ｆｅ２ＴｉＯ４＋ＣＯ＝Ｆｅ＋ＦｅＴｉＯ３＋ＣＯ２。
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