
 http://qks.cqu.edu.cn
第３８卷第２期 重 庆 大 学 学 报 Ｖｏｌ．３８Ｎｏ．２

２０１５年４月 ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｏｎｇｑｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ａｐｒ．２０１５

ｄｏｉ：１０．１１８３５／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００５８２Ｘ．２０１５．０２．０１９

提钒尾渣碳热还原过程实验

喻　雄，孙丽枫，王鹤松，卓渝坤，罗　鹏
（东北大学 多金属共生矿生态化冶金教育部重点实验室，沈阳１１０８１９）

收稿日期：２０１４１２０３

基金项目：国家重点基础研究发展计划资助项目（２０１２ＣＢ６２６８１２）；国家自然科学基金资助项目（５１３０４０４２）；大学生创新

创业训练计划资助项目。

ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙＮａｉｏｎａｌＰｒｏｇｒａｍｏｎＫｅｙＢａｓｉｃＲｅｓｅａｒｃｈＰｒｏｊｅｃｔｏｆＣｈｉｎａ（２０１２ＣＢ６２６８１２），ＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌ

ＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（５１３０４０４２），ａｎｄＴｒａｉｎｉｎｇＰｒｏｇｒａｍｓｏｆＩｎｎｏｖａｔｉｏｎａｎｄＥｎｔｒｅｐｒｅｎｃｕｒｓｈｉｐｆｏｒ

Ｕｎｄｅｒｇｒａｄｕａｔｅｓ．

作者简介：喻雄（１９９４），男，主要从事特色冶金资源高效综合利用研究，（Ｅｍａｉｌ）ｙｕｘｉｏｎｇ１９６２８９＠１２６．ｃｏｍ。

孙丽枫（联系人），女，东北大学副教授，博士，（Ｅｍａｉｌ）ｓｕｎｌｆ＠ｓｍｍ．ｎｅｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

摘　要：在碳热还原反应热力学分析的基础上，通过球团还原焙烧实验，并结合物相分析和成

分分析，对含铬提钒尾渣中金属氧化物的碳热还原过程进行了系统研究。实验结果表明，在不同的

还原温度下，铁、铬、钒、锰、钛等有价金属氧化物展现出不同的还原反应特征和富集迁移规律。
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钠化（或钙化）焙烧［１２］是目前钒钛磁铁矿提钒工艺的关键环节，产生大量的提钒尾渣。对于提钒尾渣，

至今仍未找到合理而经济的综合利用方法。提钒尾渣中的铁、铬、钒等有价金属元素无法得以回收利用，造

成严重的资源浪费。同时，由于提钒尾渣中含有一定量的铬元素，直接排放会对人体与环境造成严重的危

害［３４］。目前，我国提钒尾渣的年排放量约６０万ｔ，并呈逐年递增趋势
［５６］。因此，实现含铬提钒尾渣的无害

化处理及资源化利用技术仍有待于进一步开发。国内外针对提钒尾渣中有价金属回收利用的研究多只集中

于钒的二次提取［７］。对于高铬型钒钛磁铁矿而言，其提钒尾渣中铬含量往往高于钒含量，因此从资源回收和

环境保护方面考虑，都应尽早实现尾渣中铬的回收利用。提钒尾渣中通常含有４０％～４５％的铁氧化物，针对
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铁的回收目前有磁化焙烧［８］、浮选［９］、配料炼铁［１０］等多种方法，但多数只针对单一铁元素的回收，且回收率不

高。如能在回收铁的同时实现钒、铬的富集和回收，既能减少含铬废渣对环境的污染，又能回收利用其中的

铬钒等有价金属资源，具有重要的现实意义。为此，文中通过提钒尾渣碳热还原实验，结合扫描电镜分析、能

谱分析、化学分析和热力学分析，综合探讨在不同还原温度下铁、铬、钒、锰和钛有价金属元素的走向及赋存

状态，以期为提钒尾渣有价元素的选择性富集与利用提供理论依据。

１　实验方法

实验所用提钒尾渣取自国内某钢厂，经分析其主要成分如表１所示。还原剂选用潞安矿煤粉，其成分如

表２所示。

表１　提钒尾渣的金属化物化学组成（质量分数／％）

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狏犪狀犪犱犻狌犿狋犪犻犾犻狀犵狊

（犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀／％）

Ｆｅ２Ｏ３ Ｃｒ２Ｏ３ ＭｎＯ ＴｉＯ２ Ｖ２Ｏ５

４７．９９ ７．０８ ４．０５ ９．８４ １．７８

表２　潞安矿煤粉成分（质量分数／％）

犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犔狌’犪狀狆狌犾狏犲狉犻狕犲犱犮狅犪犾

（犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀／％）

固定碳 挥发分 灰分 水分 Ｓ

７１．０６ １１．１７ １０．１７ ７．６０ ０．３４

分析可知，原渣中ＴＦｅ达到３５．３２％，而且铁多以Ｆｅ２Ｏ３ 形式存在，Ｃｒ２Ｏ３ 含量高达７．０８％，此外还含有

一定量的 Ｍｎ、Ｔｉ、Ｖ等金属，具有较高回收利用价值。

将提钒尾渣、煤粉、添加剂ＣａＯ烘干混合后制球，并在设定温度下进行高温还原反应。煤粉的添加量由

渣中铁、铬、钒、锰、钛氧化物中的氧及形成的金属碳化物决定，按照配碳比１∶１，根据理论计算得出反应过程

所需煤粉量。添加ＣａＯ调节废渣的二元碱度以提高金属氧化物的活度及反应体系的流动性，促进还原反应

的进行。具体实验流程如图１所示。

图１　提钒尾渣碳热还原实验流程图

犉犻犵．１　犉犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳狆狉狅犮犲狊狊狉狅狌狋犲

按比例将尾渣、煤粉、ＣａＯ与粘结剂充分混匀后造球，控制渣系碱度犚＝１．０，压制成２０ｍｍ×５ｍｍ的

球团，置于石墨坩埚中，在实验温度下碳热还原９０ｍｉｎ；迅速取出坩埚并盖上石墨盖，防止还原产物再氧化；冷

却至室温后将还原产物粉碎，在球磨罐中湿磨２ｈ，烘干后对实验产物进行化学成分与物相分析，包括扫描电镜
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（ＳＥＭ）观察还原产物的微观形貌并分析区域成分组成，Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）还原产物的物相组成。

２　实验结果分析与讨论

２．１　含铬废渣碳热高温还原热力学分析

根据无机热力学数据，对含铬尾渣中的主要金属化物的碳热还原进行热力学分析。

１）铁氧化物的碳热还原过程遵循逐级还原原则，主要还原反应为

Ｆｅ２Ｏ３＋１１／３Ｃ＝２／３Ｆｅ３Ｃ＋３ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝１０１６１０５－１５４７ＴＪ／ｍｏｌ； （１）

Ｆｅ２Ｏ３＋１／３Ｃ＝２／３Ｆｅ３Ｏ４＋１／３ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝６９８８６－２２３ＴＪ／ｍｏｌ； （２）

Ｆｅ３Ｏ４＋５Ｃ＝Ｆｅ３Ｃ＋４ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝４７２８６８－６６１ＴＪ／ｍｏｌ； （３）

Ｆｅ３Ｏ４＋Ｃ＝３ＦｅＯ＋ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝１３９６６９－２０２ＴＪ／ｍｏｌ； （４）

ＦｅＯ＋Ｃ＝Ｆｅ＋ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝１０６０６４－１４７ＴＪ／ｍｏｌ。 （５）

　　令ΔＧ
θ
＜０，得犜＞７２１℃时，上述反应均可发生。铁氧化物以Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＯ→Ｆｅ→Ｆｅ３Ｃ的顺序

还原得到金属铁或还原得到碳化铁Ｆｅ３Ｃ。考虑到铁的充分还原并聚合长大，还原产物中应有液态铁生成，

参考ＦｅＣ二元相图，体系起始温度为１１４８℃，因此，实验温度高于理论温度。

２）铬氧化物的碳热还原反应如式（６）～（９）所示：

３Ｃｒ２Ｏ３＋Ｃ＝２Ｃｒ３Ｏ４＋ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝５０８３２０－３００．３３ＴＪ／ｍｏｌ； （６）

３／１３Ｃｒ２Ｏ３＋２／１３Ｃ＝２／１３Ｃｒ３Ｃ２＋９／１３ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝１６５７００－１２０．３ＴＪ／ｍｏｌ； （７）

７／２７Ｃｒ２Ｏ３＋Ｃ＝２／２７Ｃｒ７Ｃ３＋７／９ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝１８７５５６－１３３．６ＴＪ／ｍｏｌ； （８）

２３／８１Ｃｒ２Ｏ３＋Ｃ＝２／８１Ｃｒ２３Ｃ６＋２３／２７ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝２１０５６４－１４５．５ＴＪ／ｍｏｌ。 （９）

　　依据理论计算，Ｃｒ２Ｏ３ 还原生成Ｃｒ３Ｏ４ 温度高１４２０℃，而当温度高于１１０５℃时，碳就能还原氧化铬生

成碳化铬，且其温度远高于氧化铁被还原所需起始温度。在较低温度下生成的金属铁与碳化铬互溶，形成复

合碳化物，且铁铬互溶能促进还原反应进行。

３）钛氧化物的碳热还原反应如式（１０）～（１６）所示：

３ＴｉＯ２＋Ｃ＝Ｔｉ３Ｏ５＋ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝２７３５００－１９７．９８ＴＪ／ｍｏｌ； （１０）

１／３ＴｉＯ２＋Ｃ＝１／３ＴｉＣ＋２／３ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝１７５８００－１１２．１７ＴＪ／ｍｏｌ； （１１）

２Ｔｉ３Ｏ５＋Ｃｖ＝３Ｔｉ２Ｏ３＋ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝２４９５００－１５２．４７ＴＪ／ｍｏｌ； （１２）

１／８Ｔｉ３Ｏ５＋Ｃ＝３／８ＴｉＣ＋５／８ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝１６３５８７．５－１０１．４６ＴＪ／ｍｏｌ； （１３）

Ｔｉ２Ｏ３＋Ｃ＝２ＴｉＯ＋ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝３５８５００－１９５．６７ＴＪ／ｍｏｌ； （１４）

１／５Ｔｉ２Ｏ３＋Ｃ＝２／５ＴｉＣ＋３／５ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝１５７８６０－９８．０６ＴＪ／ｍｏｌ； （１５）
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１／２ＴｉＯ＋Ｃ＝１／２ＴｉＣ＋１／２ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝１０７７００－７３．６６ＴＪ／ｍｏｌ。 （１６）

　　计算相关反应的起始温度可知，低价钛氧化物易被还原生成ＴｉＣ，而高价的 Ｔｉ３Ｏ５ 最难还原，温度达

１３４０℃。

４）钒氧化物的碳热还原反应如式（１７）～（２２）所示：

Ｖ２Ｏ５＋Ｃ＝２ＶＯ２＋ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝－１５７１０－１６６．０５ＴＪ／ｍｏｌ； （１７）

２ＶＯ２＋Ｃ＝Ｖ２Ｏ３＋ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝９５３００－１５９．８６ＴＪ／ｍｏｌ； （１８）

Ｖ２Ｏ３＋Ｃ＝２ＶＯ＋ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝２３９１００－１６４．２２ＴＪ／ｍｏｌ； （１９）

ＶＯ＋Ｃ＝Ｖ＋ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝３１０３００－１６６．８１ＴＪ／ｍｏｌ； （２０）

１／７Ｖ２Ｏ５＋Ｃ＝２／７ＶＯ２＋５／７ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝３１０３００－１６６．８１ＴＪ／ｍｏｌ； （２１）

１／２ＶＯ＋Ｃ＝１／２ＶＣ＋／２ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝１０４１０５－７８．２１ＴＪ／ｍｏｌ。 （２２）

　　计算可知钒碳化物生成温度远低于生成金属钒所需温度１５８７℃，即钒更易以碳化物形式实现还原富

集。钒易溶于金属铁相，能促进钒氧化物的还原。

５）锰氧化物的碳热还原反应如式（２３）～（２４）所示：

ＭｎＯ＋Ｃ＝Ｍｎ＋ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝２８０８２４－１６６．１９ＴＪ／ｍｏｌ。 （２３）

　　该反应的起始温度高达１４１７℃，且 ＭｎＯ易与ＳｉＯ２ 结合，使其更难还原。锰的碳化物生成温度低于单

质锰的生成温度。

７／１０ＭｎＯ＋Ｃ＝１／１０Ｍｎ７Ｃ３＋７／１０ＣＯ，

ΔＧ
θ
＝１７６９１２－１０９．５６ＴＪ／ｍｏｌ。 （２４）

　　该反应的理论还原温度为１３４２℃。在相同条件下，金属铁相先金属锰相出现，产生的渗碳铁可固溶

ＭｎＯ，促进其还原并形成铁锰复合碳化物。为保证铁、钛氧化物的彻底还原，并探究铬、钛、锰等在还原过程

中的赋存走向，最终实验的反应温度区间为１２５０～１４００℃。

２．２　含铬提钒尾渣的物相分析

由图２结合表１分析可知，含铬提钒尾渣有价金属赋存相主要由含Ｆｅ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ、Ｍｎ等的金属氧化物组

成。铁主要存在于赤铁矿Ｆｅ２Ｏ３、钛磁铁矿，而Ｃｒ、Ｖ、Ｍｎ则分别以复合氧化物与Ｆｅ形成尖晶石相存在。

２．３　还原温度对还原结果的影响

表３中数据为不同温度下还原产物金属相中主要成分的质量分数。随着温度的升高，铁、铬、钒、锰、钛

先后实现了还原，且还原程度逐渐加深，还原产物金属相的成分也不断丰富。铁铬渗碳合金是还原金属相的

主要成分。通过还原产物的扫描图像及成分分析，结合前文的碳热还原热力学条件，实验结果分析如图３所

示。图３为１２５０℃时还原产物的扫描电镜图像。其中亮白色部分Ａ即为还原所得的金属相。经检测，主

要为铁铬渗碳合金，附于黑色渣相基体。结合热力学分析可知，１２５０℃时，主要发生的是Ｆｅ、Ｃｒ的还原反

应，且铁的还原富集效果明显高于铬。Ｔｉ、Ｍｎ、Ｖ的热力学还原条件尚不具备，还原效果并不明显。

图４所示为１３００℃条件下还原产物的微观形貌。结合物相分析可知，还原产物由４种物相组成，相界

清晰。犃 处相为铁铬渗碳合金，元素富集较理想。犅 处为Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ的硅酸盐类物质，为还原产物的渣相

基体。犆处呈链状包裹状态分布在铁铬金属相周围的为钒钛碳化合物。犇 处为分布在渣相基体上的另一种

富钛相，物相分析显示为钙钛矿ＣａＴｉＯ３。该温度下，锰不能还原成金属态，无明显富集，主要存在于渣相；

铁、铬的还原富集程度进一步加深；结合前文热力学分析和前期研究可知，钒先于钛发生还原，且钛还原产物
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图２　提钒尾渣的微观形貌及物相组成

犉犻犵．２　犛犈犕犻犿犪犵犲犪狀犱犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狏犪狀犪犱犻狌犿狋犪犻犾犻狀犵狊

表３　不同温度下还原产物中金属相的成分（质量分数／％）

犜犪犫犾犲３　犕犲狋犪犾狆犺犪狊犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狉犲犱狌犮狋犻狅狀狆狉狅犱狌犮狋犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲（犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀／％）

狋／℃ Ｆｅ Ｃｒ Ｖ Ｍｎ Ｔｉ Ｃ

１２５０ ７６．９ ２．９ — — — ２０．２

１３００ ７９．０ ６．０ １．０ — — １４．０

１３５０ ７７．４ １０．２ １．７ ７．２ — ３．５

１４００ ７５．３ ６．７ ２．０ ８．４ １．５ ６．７

ＴｉＣ易与钒结合。少部分钒与铁形成合金，部分以钒钛渗碳合金赋存于铁铬合金相周围的带状区域，另有部

分钒钛以钙钛矿存在于渣相基体。有研究指出［１１１４］，钛在铁相中的溶解度很小，导致金属铁相无钛富集。另

有研究指出［１５］，碳化钛与渣相及铁相的湿润性能良好，接触角为零，与渣铁界面相接时，会自动包裹在铁珠

周围，即与渣相接触的不是金属铁相，而是钒钛渗碳合金。此外，渣相含有弥散分布的高熔点ＴｉＣ，极易成为

钙钛矿结晶核心。

图３　１２５０℃时还原产物的犛犈犕图像

犉犻犵．３　犛犈犕犻犿犪犵犲犪狀犱犈犇犛狆犪狋狋犲狉狀狅犳狉犲犱狌犮狋犻狅狀

狆狉狅犱狌犮狋犪狋１２５０℃

图４　１３００℃时还原产物微观形貌

犉犻犵．４　犛犈犕犻犿犪犵犲犪狀犱犈犇犛狆犪狋狋犲狉狀狅犳狉犲犱狌犮狋犻狅狀

狆狉狅犱狌犮狋犪狋１３００℃

图５所示为１３５０℃条件下还原产物的微观形貌。结合表３可知，还原产物中金属相出现了金属 Ｍｎ。

根据热力学分析，由于１３５０℃仅为锰实现还原的初始温度，ＭｎＯ可初步还原为 Ｍｎ７Ｃ３ 并固溶于金属铁相，
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还原与扩散程度有限，因此金属相中仅有锰的初步富集。金属相面积增大，表明铁、铬还原程度进一步加深；

钒钛渗碳合金仍环布于金属相周围。赋存于渣相基体的钙钛矿发生长大，是渣相中钛的主要赋存状态。

图６为１４００℃下还原产物的面扫描分析图像。结合表３可知，１４００℃铁、铬、锰的富集程度加强。而

钒、钛的赋存状态发生了明显变化：低于此温度，钒部分固溶于金属铁相进入合金，部分以碳化物的形式存在

于金属铁相周围的链状区域。钛除了与碳化钒共存外，还以钙钛矿的形式存在于渣相基体。在达到１４００℃

后，渣相基体的钙钛矿消失，钒钛碳化物以链状或条状的形式存在于金属铁相与渣相基体。

图５　１３５０℃时还原产物微观形貌

犉犻犵．５　犛犈犕犻犿犪犵犲犪狀犱犈犇犛狆犪狋狋犲狉狀狅犳狉犲犱狌犮狋犻狅狀狆狉狅犱狌犮狋犪狋１３５０℃

图６　１４００℃还原产物的面扫描图像

犉犻犵．６　犛狌狉犳犪犮犲狊犮犪狀犻犿犪犵犲狊狅犳狉犲犱狌犮狋犻狅狀狆狉狅犱狌犮狋狊犪狋１４００℃

热力学分析同时表明，该温度下，低价钛的氧化物已实现彻底还原，金属相中的钛含量增加，部分钒钛碳

化物散布于渣相基体上，使得渣相中仍有钒钛存在。金属相中成分的进一步复杂使铬等的含量相对降低。

３　结　论

１）１２５０℃下进行还原焙烧，铁和铬的氧化物均可得到还原，以铬铁合金形式富集共存于金属相；而锰、

钛、钒等的氧化物由于热力学条件尚不具备，未能还原。

２）１３００～１３５０℃下进行还原焙烧，铁、铬还原程度进一步加深；锰实现初步还原并进入金属相，但富集

现象不明显；钒还原后部分与铁共溶进入金属相，另有部分与钛形成碳化物环布于金属相周围；钛部分被还

原，部分与ＣａＯ结合形成钙钛矿分布于渣相。

３）１４００℃下进行还原焙烧，锰还原程度加深，主要与铁、铬共存成为金属相主要成分；钒绝大部分仍以
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钒钛碳化物环布与金属相；钛低价氧化物得到深度还原，在渣相中赋存的ＣａＴｉＯ３ 被彻底转化为弥散分布

的ＴｉＣ。
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