
 http://qks.cqu.edu.cn
第３８卷第６期 重 庆 大 学 学 报 Ｖｏｌ．３８Ｎｏ．６

２０１５年１２月 ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｏｎｇｑｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｄｅｃ．２０１５

ｄｏｉ：１０．１１８３５／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００５８２Ｘ．２０１５．０６．０１４

真空碳热还原 酸浸含钛高炉渣制备犜犻犆分析

胡蒙均１，尹方庆２，魏瑞瑞２，邓青宇２，扈玫珑２

（１．重庆钢铁集团（有限）责任公司，重庆４０００８０；２．重庆大学 材料科学与工程学院，重庆４０００４４）

收稿日期：２０１５０７１７

基金项目：国家自然科学基金资助（５１４０４０４４）；高等学校博士学科点专项科研基金资助项目（２０１３０１９１１１００１５）。

ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（５１４０４０４４）ａｎｄＲｅｓｅａｒｃｈＦｕｎｄｆｏｒｔｈｅＤｏｃｔｏｒａｌ

ＰｒｏｇｒａｍｏｆＨｉｇｈｅｒＥｄｕｃａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（ＲＦＤＰ）（２０１３０１９１１１００１５）．

作者简介：胡蒙均（１９７７），男，工程师，（Ｔｅｌ）０２３６８８７６０２０，（Ｅｍａｉｌ）ｈｕｍｅｎｇｊｕｎ６０２０＠ｆｏｘｍａｉｌ．ｃｏｍ。

扈玫珑（联系人），女，博士，重庆大学副教授，主要从事炼铁、熔盐电解等方面研究，（Ｔｅｌ）０２３６５１１２６３１，

（Ｅｍａｉｌ）ｈｍｌ＠ｃｑｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

摘　要：含钛高炉渣中含有２０％～３０％的ＴｉＯ２，是一种附加值较高的二次资源，但在综合利用过

程中存在氧化物还原难度大，硅钛难分离，二次污染严重等问题。基于热力学理论基础，采用真空碳热

还原联合酸浸工艺处理含钛高炉渣制备ＴｉＣ。结果表明：真空有助于钛氧化物彻底还原，可实现渣中

硅钛彻底分离，减少酸耗量，降低二次污染。真空碳热还原联合酸浸工艺处理含钛高炉渣（ＴｉＯ２ 含量

２３％左右）制备ＴｉＣ的最佳条件为：炉渣粒度２００目，还原温度１６７３Ｋ，渣碳质量比１００∶３８。
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中国攀西地区蕴藏着丰富的钒钛磁铁矿资源，该资源主要应用于高炉冶炼制备金属铁，原矿中大约有

５４％的钛资源最终进入高炉渣中（其中ＴｉＯ２ 含量为２０％～３０％，如图１所示）
［１］。由于炉渣成分复杂、钛含
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量低、回收成本高等问题，使得含钛高炉渣中宝贵的钛资源一直未实现工业化利用，且由于含钛高炉渣中

ＴｉＯ２ 含量超过国家标准，此种炉渣也不能像普通高炉渣一样，作为矿渣水泥的掺合料使用，堆积如山，环境

污染严重，如攀钢含钛炉渣排放量累计超过了７０００万吨（渣中ＴｉＯ２ 总含量超过１４００万吨），且炉渣每年仍

以３５０多万吨速度增加
［２］。因此，如何实现含钛高炉渣中钛资源有效回收利用，并解决钒钛磁铁矿高炉冶炼

带来的废渣污染问题，是中国钛资源有效利用亟待解决的难题。尽快采用新技术、新工艺加快含钛高炉渣提

钛进程，实现中国钛资源的高效利用，具有显著的经济效益和重大的社会意义。

图１　攀西地区钛资源利用流程图

犉犻犵．１　犇犻犪犵狉犪犿狅犳狋犻狋犪狀犻狌犿狉犲狊狅狌狉犮犲狊狌狋犻犾犻狕犪狋犻狅狀犻狀犘犪狀狕犺犻犺狌犪犪狀犱犡犻犮犺犪狀犵狕狅狀犲

２０世纪７０年代以来，国内冶金科技工作者一直高度关注含钛高炉渣的利用问题，科研人员进行了大量

含钛高炉渣利用的研究工作。含钛高炉渣的直接利用主要包括以下方面：作为光催化降解原料［１２］，生产微

晶玻璃和铸石［３４］，用于制备建筑用其他材料等［５］。含钛高炉渣的提钛研究主要有以下方面：制备钛合

金［６８］，碳氮化处理（高温碳化 低温氯化和高温碳化 选择分离）［９１４］，酸法处理［１５１７］，碱法处理［１８１９］，ＴｉＯ２ 选

择性富集［２０２３］。各种含钛高炉渣提钛利用方法或者工艺流程，都存在着过程复杂、能耗高、成本高，或者产物

纯度低，利用价值有限，或者耗酸、碱量大，带来二次污染。

本研究以含钛高炉渣为原料，采用真空碳热还原联合酸浸工艺制备ＴｉＣ。利用ＳｉＯ和 Ｍｇ具有较高蒸

汽压的特点，在真空还原过程中ＳｉＯ和 Ｍｇ离开炉渣体系，从而可实现含钛高炉渣中硅钛分离、钛氧化物

还原为ＴｉＣ，酸浸进一步除去钙铝氧化物，由于硅钙化合物离开炉渣体系，因此，酸浸带来的二次污染也相

对降低。

１　热力学计算

１．１　氧化物为炉渣成分

假设含钛高炉渣由主要氧化物构成（ＣａＯＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＴｉＯ２ＭｇＯ）。首先计算理想含钛高炉渣真空碳

热还原过程中真空度对各氧化物还原的影响作用。

图２为真空度对渣中ＴｉＯ２ 还原ＴｉＣ吉布斯自由能随温度的变化，可见，随着真空度的增加，还原过程越

容易实现，若还原温度超过１５５３Ｋ，常压条件下ＴｉＯ２ 也被还原为ＴｉＣ，可见含钛高炉渣中钛氧化物易实现

还原得到ＴｉＣ产物。

图３为真空度对渣中ＴｉＯ２ 还原金属钛过程中吉布斯自由能随温度的变化趋势。还原温度随着真空

度的增加而降低，高于１５００Ｋ的条件下，真空碳热还原炉内压力要低于１０２ 才能实现，可见，ＴｉＯ２ 还原

得到ＴｉＣ更容易。
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图２　体系压力对犜犻犗２ 还原为犜犻犆的影响

犉犻犵．２　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狆狉犲狊狊狌狉犲狅狀Δ犌狅犳犜犻犆

狆狉狅犱狌犮犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

　　

图３　体系压力对犜犻犗２ 还原为犜犻的影响
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图４为真空度对ＴｉＯ２ 还原ＴｉＯ过程中吉布斯自由能随温度的变化。结果表明，ＴｉＯ２ 还原为ＴｉＯ的热

力学条件易实现，而进一步还原为金属钛相对较难。由此可见，钛氧化物还原过程中容易实现高价到低价的

还原，且容易还原得到ＴｉＣ，但不易得到金属钛。

图５是真空度对ＳｉＯ２ 还原为ＳｉＯ吉布斯自由能随温度的影响。可见，ＳｉＯ２ 还原为ＳｉＯ要在较高的真

空度下才能进行，在高于１５７３Ｋ条件下，炉内压力至少要达到１００Ｐａ。而相同条件下，还原为ＳｉＣ则更加容

易，如图６所示。

图４　体系压力对犜犻犗２ 还原为犜犻犗的影响
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图５　体系压力对犛犻犗２ 还原为犛犻犗的影响
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图７是真空条件对 ＭｇＯ还原为金属 Ｍｇ过程中吉布斯自由能随温度的变化，当真空度为１０
０Ｐａ时，温

度超过１５７３Ｋ能实现还原，相对还原温度较高。图８和图９分别为Ａｌ２Ｏ３ 和ＣａＯ在不同体系压力条件下

还原过程吉布斯自由能随温度的变化。这两种碱性氧化物还原得到金属较难。

１０１第６期 胡蒙均，等：真空碳热还原 酸浸含钛高炉渣制备ＴｉＣ分析
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综上热力学计算结果表明，若将炉渣成分简化为各氧化物混合物时，真空条件下，钛氧化物还原为ＴｉＣ

容易实现。真空度为１００Ｐａ时，渣中硅钛要实现分离，还原温度必须高于１５７３Ｋ，此温度下，ＭｇＯ也被还原。

此外，ＳｉＯ２还原过程中可能产生ＳｉＣ，但由于热力学计算无法表现蒸汽压，因此，无法通过热力学计算确定ＳｉＯ２

还原过程的最终产物，在充足的条件下，可能产生的ＳｉＯ连续不断地离开还原体系，也可能产生ＳｉＣ留在渣中。

图６　体系压力对犛犻犗２ 还原为犛犻犆的影响
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图７　体系压力对 犕犵犗还原为 犕犵的影响
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图８　体系压力对犃犾２犗３ 还原为犃犾的影响

犉犻犵．８　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狆狉犲狊狊狌狉犲狅狀Δ犌狅犳犃犾狆狉狅犱狌犮犲犱

犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

　　　

图９　体系压力对犆犪犗还原为犆犪的影响

犉犻犵．９　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狆狉犲狊狊狌狉犲狅狀Δ犌狅犳犆犪

狆狉狅犱狌犮犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

１．２　氧化物以攀钢现场高炉渣成分为主

实际上，含钛高炉渣的主要成分为ＣａＴｉＯ３、ＭｇＡｌ２Ｏ４、ＣａＭｇ（ＳｉＯ３）２ 和ＣａＦｅ（ＳｉＯ３）２，混合物真空碳热

还原热力学的计算以氧化物为基础。真空碳热还原产物主要为ＴｉＣ，ＣａＯ，ＳｉＯ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｆｅ。热力学计算结

果表明，在１００Ｐａ左右的压力下，还原温度高于１５２３Ｋ时，含钛高炉渣中的化合物均可还原，得到 ＴｉＣ、

ＳｉＯ、Ｍｇ、ＣａＯ、Ａｌ２Ｏ３ 和少量的Ｆｅ。可见，真空碳热还原可实现含钛高炉渣中钛氧化物转化为ＴｉＣ，硅氧化
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物还原为ＳｉＯ，氧化镁还原为金属 Ｍｇ，钙、铝氧化物难还原。

综上热力学计算表明，可通过真空碳热还原的方法实现含钛高炉渣中硅钛分离及碳化钛制备。

图１０　体系压力对犆犪犜犻犗３ 还原的影响

犉犻犵．１０　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狆狉犲狊狊狌狉犲狅狀Δ犌狅犳犆犪犜犻犗３

狉犲犱狌犮狋犻狅狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

图１１　体系压力对 犕犵犃犾２犗４ 还原的影响

犉犻犵．１１　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狆狉犲狊狊狌狉犲狅狀Δ犌狅犳犕犵犃犾２犗４

狉犲犱狌犮狋犻狅狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

图１２　体系压力对犆犪犕犵（犛犻犗３）２ 还原的影响

犉犻犵．１２　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狆狉犲狊狊狌狉犲狅狀Δ犌狅犳犆犪犕犵（犛犻犗３）２

狉犲犱狌犮狋犻狅狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

图１３　体系压力对犆犪犉犲（犛犻犗３）２ 还原的影响

犉犻犵．１３　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狆狉犲狊狊狌狉犲狅狀Δ犌狅犳犆犪犉犲（犛犻犗３）２

狉犲犱狌犮狋犻狅狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

２　实验与表征

在热力学计算的基础上，进行真空碳热还原 酸浸实验研究。实验过程以攀钢现场高炉渣为原料。首先

将炉渣磨细，配碳成球（渣碳比如表１所示），干燥后在真空碳管炉中进行碳热还原。碳热还原后渣样进行酸

浸除杂、干燥得到ＴｉＣ。为了研究实验条件对ＴｉＣ纯度的影响，本研究主要进行了炉渣粒度、还原温度和不

同配碳量的影响，条件如表１所示。

表１　碳热还原实验条件

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犲犳犳犲犮狋犳犪犮狋狅狉狊狅狀犮犪狉犫狅狋犺犲狉犿犪犾狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳狋犻狋犪狀犻狌犿犫犲犪狉犻狀犵犫犾犪狊狋犳狌狉狀犪犮犲狊犾犪犵

因　素 实验参数

炉渣粒度／目 ３００ ２００ １００ ５０

还原温度／Ｋ １４７３ １５７３ １６７３

配碳量（与炉渣的质量比） ３５∶１００ ３８∶１００ ４０∶１００

真空还原后破碎还原渣样用７ｍｏｌ／Ｌ盐酸在８０℃酸浸２ｈ后，冷却、干燥酸浸ＴｉＣ样品，再进行ＸＲＤ

检测，确定物相，判断样品的纯度。
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图１４　不同炉渣粒度对碳热还原的影响

犉犻犵．１４　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲狊犾犪犵狊犻狕犲狅狀

犮犪狉犫狅狋犺犲狉犿犪犾狉犲犱狌犮狋犻狅狀

３　结果与讨论

３．１　炉渣粒度的影响

定义所有过相应粒度筛子的炉渣粒度为对应的炉渣粒

度。粒度影响实验条件为：１４００℃，１００Ｐａ，渣碳质量比

１００∶４０。由图１４可见，当炉渣粒度较小或较大时，炉渣还

原均不彻底，相对来说，２００目的炉渣还原效果较其他粒度

好，分析其原因，当粒度较大时，还原剂与炉渣的接触不充

分，还原动力学条件不足。而当炉渣粒度较小时，还原剂可

与炉渣充分接触，但还原过程中产生的气体扩散受阻。因

此，炉渣粒度较大或较小对含钛高炉渣真空碳热还原动力学

不利，因此，本实验采用炉渣粒度为炉渣８０％过２００目筛子。

３．２　还原温度的影响

研究温度影响时，渣碳比为１００∶４０，炉渣粒度２００目，

压力１００Ｐａ。图１５为１Ｐａ压力下不同还原温度真空碳热

还原 酸浸后的试样，可见，随着还原温度的增加，得到的ＴｉＣ纯度越高，当温度较低时，渣中的Ｓｉ、Ｍｇ仍有

剩余，未完全离开渣系，而当还原温度达到１４００℃还原相同时间后，产物中除了剩余的碳之外再无其他杂质

存在。因此，在１Ｐａ压力条件下，本研究碳热还原温度确定为１４００℃。

图１５　不同温度对碳热还原的影响（１２００℃，１３００℃，１４００℃）

犉犻犵．１５　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犮犪狉犫狅狋犺犲狉犿犪犾狉犲犱狌犮狋犻狅狀（１２００℃，１３００℃，１４００℃）

３．３　还原剂量的影响

计算表明，含钛高炉渣完全还原时渣与还原剂的质量百分比为１００∶２８，考虑到还原剂额外损失，因此，

实际还原过程中配碳过量。由图１６可见，当炉渣与碳的质量百分比为１００∶４０时，最终还原产物中有残炭剩

余，有必要进行合适碳含量的研究，图为不同渣碳比条件下，最终产物的物相，可见，当渣碳比为１００∶３５时，还原

不充分，而当渣碳比达到１００∶３８时，还原 酸浸后产物只有ＴｉＣ，因此，本研究中最佳渣碳比确定为１００∶３８。
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图１６　不同配碳量对碳热还原的影响（１００∶３５，１００∶３８，１００∶４０）

犉犻犵．１６　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲狉犲犱狌犮狋犪狀狋狅狀犮犪狉犫狅狋犺犲狉犿犪犾狉犲犱狌犮狋犻狅狀（１００∶３５，１００∶３８，１００∶４０）

４　结　论

１）采用真空碳热还原酸浸联合工艺可回收含钛高炉渣中的钛资源，并降低二次污染。

２）热力学理论计算和实验表明真空碳热还原可实现含钛高炉渣中硅钛彻底分离，并实现ＴｉＣ的提取。

３）真空碳热还原含钛高炉渣的最佳条件：炉渣粒度２００目，还原温度１６７３Ｋ，渣碳比１００∶３８，真空度１００Ｐａ。
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