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摘要:调查显示攀枝花钛精矿硫(S)含量高达1.55%。笔者对攀枝花钛精矿冶炼钛渣中硫的影

响进行了研究,结果表明,攀枝花钛精矿冶炼钛渣副产半钢S含量较高、C含量较低,出铁温度升高

70~150℃,吨渣冶炼电耗增加近20kW·h。钛精矿预氧化—冶炼钛渣工艺可降低产品S含量,
消除S对冶炼过程的影响,是高硫钛精矿冶炼钛渣的有效途径。
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Abstract:Accordingtorelevantsurveys,ScontentofPanzhihuatitaniumconcentrateisashighas1.55%.We
studiedtheeffectsofsulfuronthesmeltingoftitaniumslaginPanzhihuatitaniumconcentrate.Theresultsshow
thatsmeltingPanzhihuatitaniumconcentratetoproducetitaniumslag,theScontentoftheby-productsemisteelis
higher,andtheCcontentislower.Furthermore,thetemperatureofmoltenmetalincreasesbyanamplitudeof
70℃to150℃,andthepowerconsumptionpertonslagincreasesbynearly20kW·h.Bycomparison,producing
titaniumslagbysmeltingtitaniumconcentrateafteroxidativedesulfurizationcanreducethecontentofSand
eliminatetheinfluenceofSonthesmeltingprocess.Therefore,pre-oxidationisaneffectivewaytoproduce
titaniumslagwithhigh-sulfurtitaniumconcentrate.
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钛渣是将钛铁矿与碳质还原剂混合加入电炉中,利用电弧热高温还原熔炼,钛铁矿中的铁被还原出来,
钛富集在炉渣中,利用二者的密度差异实现渣铁分离,从而获得钛渣和生铁[1-3]。钛渣是主要产品,用作硫酸

法钛白、氯化法钛白及海绵钛的生产原料;生铁是一种有价值的副产品,可用作铸造及炼钢的原料,因其碳含



量2%左右,也称之为半钢[4-5]。
攀枝花钛资源储量丰富,钛精矿产量全国第一,但该矿属于典型的岩矿资源,具有杂质元素含量高、难冶

炼等特点,主要用作硫酸法钛白的生产原料,在钛渣生产中应用较少。攀枝花也是国内重要的钛渣生产基

地,钛渣产量约占全国的40%,前期以云南钛精矿和国外钛精矿为主要生产原料。
近年来,随着钛产业的迅速发展,对钛精矿的需求越来越大,国内优质钛矿资源紧缺,进口钛矿价格昂

贵。为充分发挥自有资源优势,减少过度依赖外购矿的风险,攀枝花企业开始使用本地钛精矿冶炼钛渣,但
是出现铁水流动性差、出铁不畅、出渣过程有刺激性气味等问题,另外,副产铁水S含量升高、C含量降低,进
一步利用难度增大,生产顺行及经济效益受到影响。

有文献[1]指出,S会污染冶炼环境,影响钛渣和半钢品质。但是S含量高低对产品质量影响大小并不清

楚,S对钛渣冶炼过程的影响尚无相关研究,也未见钛渣铁水性质及其流动性的相关报告,因原料变化带来

的上述生产问题仍缺乏合理的解释。因此,有必要针对钛渣冶炼过程中硫的影响开展深入研究,以期解决生

产实际问题,提高攀矿冶炼钛渣技术的经济性。
笔者在调研攀枝花钛精矿S含量的基础上,分析了某企业不同钛精矿冶炼钛渣生产数据,开展了攀枝花

钛精矿冶炼钛渣中S对产品质量及冶炼过程的影响研究,揭示了S对钛渣冶炼过程、特别是钛渣铁水流动性

能的影响,这些发现对稳定钛渣冶炼操作及电炉顺行具有重要意义。另外,研究了钛精矿预氧化—冶炼钛渣

工艺,分析了其冶炼效果,为合理利用高硫钛精矿冶炼钛渣提供了选择依据。

1 攀枝花钛精矿S含量情况

为查明调整前后原料S含量的变化,对该厂正在使用的攀枝花钛精矿及前期使用的外地矿取样分析,其
S含量见表1、2所示。

表1 攀枝花钛精矿的S含量

Table1 TheScontentofPanzhihuatitaniumconcentrates

编号
S含量/%

A矿 B矿 C矿 D矿 E矿 F矿 散矿

1# 1.040 0.416 1.270 1.550 0.115 0.112 0.272

2# 1.120 0.370 1.130 0.755 0.123 0.136 0.304

3# 0.871 0.280 0.981 0.468 0.158 0.165 0.453

4# 0.350 1.250 0.907 0.197 0.220 0.323

表2 外地钛精矿的S含量

Table2 TheScontentofnonPanzhihualocaltitaniumconcentrates %

莫桑比克矿 越南矿 马来西亚矿 澳钛矿 云南矿 海南矿

<0.01 <0.01~0.02 微量 0.02 <0.01~0.023 0.01

对比表1、表2可看出,攀枝花钛精矿S含量为0.11%~1.55%,远高于云南矿、海南矿及进口钛精矿S
含量,远超过攀枝花市钛矿行业企业联盟标准[6]中的钛精矿(岩矿)S含量I类不大于0.18%、III类不大于

0.4%的规定。
攀枝花钛精矿S含量高、波动范围大,除了与钒钛磁铁矿原矿里夹杂大量的金属硫化物有关[7],还与选

矿厂分散、选矿规模不一、选矿流程不同有关[8]。大型选厂通常采用强磁选—浮硫—浮钛的联合流程,选钛

之前先进行除硫作业,产品S含量稍低;小型选厂受设备、工艺和场地的限制,仅采用重选—重选或强磁—重

选工艺分选粗粒级钛精矿,产品S含量较高。

2 硫对钛渣冶炼的影响

钛渣生产过程中,还原剂用量一般为钛精矿用量的1/10,该厂一直采用同一种还原剂生产,因此,本研究
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中主要对比不同钛精矿S含量对钛渣冶炼的影响。

2.1 硫对产品质量的影响

2.1.1 硫对产品S含量的影响

对比了用不同S含量的钛精矿生产的钛渣和半钢的S含量,结果如表3所示。

表3 不同钛精矿冶炼钛渣及半钢的S含量

Table3 Scontentoftitaniumslagandsemi-steelproducedbydifferenttitaniumconcentrates %

矿样 海外矿 云南矿 混合矿 攀E矿 攀B矿 攀G矿 攀A矿

钛精矿 <0.01 0.01 0.06 0.15 0.36 0.54 1.04

钛渣 0.03 0.05 0.09 0.15 0.24 0.30 0.64

半钢 0.06 0.09 0.14 0.20 0.74 0.85 1.20

注:混合矿为70%国外矿/云南矿+30%E矿

从表3可看出,随着钛精矿S含量升高,钛渣和半钢S含量明显升高。用国外矿和云南矿生产的钛渣S
含量<0.05%,半钢S含量<0.1%;攀矿生产的钛渣S含量>0.15%,半钢S含量>0.2%。其中,开展攀枝花

钛精矿冶炼钛渣试验期间使用S含量较低的攀E矿为原料,产品S含量问题并不突显;后期由于矿源紧张,
大批购入周边小厂生产的高S钛精矿为原料,导致产品S含量急剧升高。

钛渣和半钢均是中间产品,S含量过高会影响后续应用[9-10]。一般要求钛渣用于硫酸法钛白时S含量

<0.4%,用于电焊条时S含量<0.03%,半钢用于炼钢及铸造时S含量<0.07%[11]。攀矿冶炼钛渣S含量高

达0.6%,无法满足钛白产品及环保的更高要求;半钢S含量高达1.2%,脱硫难度大,成本高,几乎不能利用。

2.1.2 硫对半钢C含量的影响

生产中发现,使用攀矿冶炼钛渣后,除产品S含量发生变化外,半钢C含量也发生了变化,如图1所示。

图1 不同钛精矿生产的半钢C含量

Fig.1 CandScontentsofsemi-steelproducedbydifferenttitaniumconcentrates

从图1可看出,国外矿、云南矿以及混合矿冶炼钛渣,半钢C含量>2%;改为攀矿后,半钢C含量逐渐降

低,尤其是B、G、A这3种钛精矿生产的半钢C含量<1%。生产中采取适当提高还原剂配比、出渣完毕向炉

内先投加还原剂再出铁等措施,均未起到明显增碳效果,说明铁水C含量低并不是由于炉内欠碳引起的。
从图1还可看出,钛渣铁水S含量越高,C含量越低。为研究钛渣铁水中S、C含量相互关系,开展了由

高S钛精矿向低S钛精矿转变的冶炼试验,发现该过程中,随半钢S含量逐步降低,C含量逐渐升高,如图2
所示。
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图2 半钢中S和C含量的相互关系

Fig.2 TherelationshipbetweenSandCcontentsinsemi-steel

分析图1~2可知,半钢中S、C含量存在相互关系。经计算,S和C含量的相关系数为-0.6798,二者呈

负相关关系,该结果与邓守强[12]研究高炉铁水中C和S含量相关系数为-0.7092一致,表明钛渣铁水中S
对C同样有抑制作用。其原因主要是S与Fe形成了稳定化合物,抑制了Fe3C的生成,使铁水含C量降低;
另外,焦炭表面对S有吸附作用,炉料含S量增加,导致焦炭与铁液接触面积减少,铁液渗碳量减少。可见,
钛精矿S含量不仅影响钛渣和半钢S含量,还会影响半钢C含量,钛精矿S含量越高,钛渣铁水C含量越低。

2.2 硫对冶炼过程的影响

用攀矿冶炼钛渣的过程中,当达到冶炼终点(TiO2 品位满足要求)出渣时,会出现渣中带铁的情况,表明

渣铁分离效果较差。出铁过程中经常出现铁水流动性差、出铁不畅等现象,甚至有出不了铁而被迫堵铁口继

续送电的情况,使出铁操作和生产顺行受到影响。即使在正常出铁炉次,铁水温度也较高,如表4所示。

表4 不同钛精矿冶炼钛渣出铁温度

Table4 Thetemperaturesofmoltenironproducedbydifferenttitaniumconcentrates ℃

钛精矿 海外矿 云南矿 混合矿 攀E矿 攀B矿 攀G矿 攀A矿

铁水温度 1421 1389 1409 1525 1519 1513 1563

从表4可看出,云南矿和国外矿冶炼钛渣出铁温度仅1400℃左右,攀矿冶炼钛渣出铁温度超过

1500℃,尤其是攀A矿冶炼钛渣出铁温度达到1563℃,部分炉次铁水温度甚至超过1600℃,最高达到

1688℃。对比国外钛渣生产出铁温度1450℃[13],攀矿冶炼钛渣出铁温度明显偏高,高温铁水对铁口耐火

材料侵蚀加快,容易威胁电炉运行安全。
铁水流动性与铁水黏度、熔化性温度有关,受铁水成分的影响[14],影响大小依次为钛>硫>硅。对比不

同钛精矿生产钛渣铁水成分,发现Si、Ti、P、V、Mn等元素波动范围不大,小于0.1%,主要是S、C含量变化

较大。
各元素在铁中的溶解度会对铁熔点产生影响,根据不同元素溶于铁中对铁熔点影响的温度系数值及铁

水熔点近似计算公式[15],计算不同钛精矿生产铁水理论熔点值t见表5所示。

t=1538-􀰐Δtjωj, (1)

式中:1538为纯铁的熔点,℃;Δtj 为元素j的含量增加1%时对铁熔点影响的温度系数值,℃;ωj 是溶于铁

中的元素j的质量分数,%。
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表5 不同钛精矿生产铁水理论熔点计算

Table5 Theoreticalmeltingpointofmoltenironproducedbydifferenttitaniumconcentrates

矿种
元素对熔点温度的影响值Δtjωj/℃

C Si S P Mn V Ti
t/℃

海外矿 158.25 0.30 1.45 1.68 0.11 1338
云南矿 247.35 0.42 2.18 2.91 0.15 0.05 0.50 1312
混合矿 206.40 0.40 3.40 3.00 0.15 0.04 0.54 1340
攀E矿 137.25 1.16 5.50 1.23 0.24 0.07 0.36 1384
攀B矿 74.90 0.31 18.58 1.14 0.13 0.04 0.18 1450
攀G矿 52.00 0.16 21.40 0.99 0.10 0.02 0.18 1463
攀A矿 55.25 0.81 30.00 2.34 0.20 0.02 0.18 1460

从表5可看出,攀矿生产钛渣铁水的理论熔点值较高,这也是采用攀矿冶炼时渣铁分离不好、出炉铁水

易凝固,铁水流动性差的原因。进一步比较各元素对铁水熔点影响值可看出,钛渣铁水熔点变化主要受S、C
含量影响。原料变化后,随S含量增加,铁水熔点值降低约5~30℃;随C含量降低,铁水熔点值升高约

100~200℃,二者共同作用使铁水熔点温度升高70~150℃。
可见,铁水S含量升高导致C含量降低,C含量降低又引起铁水熔点升高。为保证铁水正常出炉,只能

多送电提升铁水温度,该操作会增加冶炼电耗。根据文献[16]提供的比热容数据,计算铁水温度升高所需吸

收的热量,与云南矿相比,攀E矿、A矿冶炼钛渣每吨铁将多吸收83014~88899kJ热量,折算电耗23.1~
24.7kW·h。钛渣电炉热效率按56.5%计算,每吨铁需多送电40.8~43.7kW·h,铁渣比取0.45,吨渣电耗

增加近20kW·h。

2.3 硫对冶炼环境的影响

在采用攀A矿冶炼钛渣时,出渣过程工人明显感觉到强烈刺激性气味,经测试烟气SO2 含量超过

2000mg/m3。钛工业污染物排放标准[17]规定钛渣电炉SO2 排放应不超过400mg/m3,攀矿冶炼钛渣烟气S
含量超标,不但加大环境负荷还威胁工人健康。因钛渣厂未设计烟气脱硫工艺,烟气排放不能满足环保要

求,只能被迫改用低S钛精矿生产钛渣。

3 攀矿预氧化 冶炼钛渣技术研究

要确保攀矿冶炼钛渣工艺顺行,提高技术经济性,就必须降低钛精矿S含量,消除S对冶炼过程的影响。
为探索合适的降硫工艺,对攀枝花高S钛精矿中硫的存在形式进行了分析,结果如图3(SEM 结果)和表6
(EDS结果)所示。

图3 钛精矿扫描电镜图

Fig.3 SEMimageoftitaniumconcentrate
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表6 钛精矿各物相成分含量(以质量分数计)

Table6 Massfractionsofmineralsinthetitaniumconcentrate %

图3 w(O) w(Na) w(Mg) w(Al) w(Si) w(S) w(Ca) w(Ti) w(Fe) 总计

1 35.74 64.26 100.00

2 28.06 2.92 32.66 36.36 100.00

3 45.60 3.72 15.92 26.13 8.63 100.00

4 37.40 5.16 6.56 9.63 9.26 31.98 100.00

5 28.57 3.41 32.97 35.04 100.00

6 29.42 4.23 32.63 33.72 100.00

7 29.19 3.81 32.80 34.20 100.00

8 36.25 63.75 100.00

结合图3和表6可看出,钛精矿中S主要以FeS的形式存在,极少数固溶在硅酸盐相中。以FeS存在的

S可经高温氧化脱除[18],QIT[2]就针对其钛矿含S量高的特点,采取氧化焙烧冶炼钛渣工艺。为此,开展了

攀枝花钛精矿预氧化脱硫—冶炼钛渣工业试验,考察氧化焙烧脱硫效果及对钛渣冶炼工艺的影响。
氧化温度950~1050℃,氧化时间1.5~2.0h,钛精矿S含量由氧化前的0.3%~0.5%降低至0.013%,

表明氧化焙烧脱硫效果良好。
氧化钛精矿冶炼钛渣及半钢S含量情况见图4、图5。

图4 氧化钛精矿冶炼钛渣S含量

Fig.4 Scontentoftitaniumslagproduced

bypreoxidizedilmenite

图5 氧化钛精矿冶炼半钢S、C含量

Fig.5 SandCcontentsofsimi-steelproduced

bypreoxidizedilmenite

从图4可看出,氧化钛精矿冶炼钛渣S含量0.08%,较未氧化矿冶炼钛渣S含量低。图5中,氧化钛精

矿开始生产的半钢S含量较高,主要是受未氧化矿生产期间炉内死铁层的影响,随着试验炉次的增加,半钢S
含量逐渐降低,最终下降至0.12%并趋于稳定。与此同时,半钢C含量由最初的1.07%上升至2.63%,再次

说明了钛渣铁水中S、C之间存在着负相关关系。
对比氧化前后钛精矿冶炼钛渣各项指标(表7)可看出,钛精矿氧化脱硫后冶炼钛渣的出铁温度降低约

90℃,可节约电耗近20kW·h;吨料电耗下降30kW·h,冶炼周期缩短近10%,钛渣电炉尾气SO2 含量降

低,冶炼环境变好。另外,渣铁分离效果良好,杜绝了出渣见铁现象,铁水流动性变好,冶炼操作更加顺行。
说明预氧化不但降低了产品S含量,同时改善了冶炼操作,是高S钛精矿生产钛渣的有效途径。
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表7 氧化矿与未氧化矿冶炼钛渣指标对比

Table7 Comparisonofslagsmeltingindexbetweenoxidizedoreandunoxidizedore

物料 吨料电耗/(MW·h·t-1) 出渣温度/℃ 出铁温度/℃ 烟气SO2/(mg·m-3)

氧化矿 1.40 1664 1428 44.1

原 矿 1.43 1676 1519 1382.4

4 结 论

1)攀枝花钛精矿含S量为0.11%~1.55%,含量高,波动大。

2)随钛精矿S含量升高,钛渣和半钢S含量明显升高。攀枝花高S钛精矿冶炼钛渣S含量0.64%,半钢

S含量1.2%。

3)钛渣铁水中S含量对C含量有抑制作用。攀枝花钛精矿冶炼钛渣副产铁水S含量较高,C含量较低,

铁水熔化温度较其他矿冶炼升高70~150℃,吨渣冶炼电耗增加近20kW·h。

4)钛精矿预氧化—冶炼钛渣可有效降低产品S含量,消除S对冶炼过程的影响,是高S钛精矿生产钛渣

的有效途径。
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