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摘要:运用FactSage、XRD和BSE-EDS分析手段研究了在1000~1400℃下真空碳热还原钛

精矿的物相变化及还原历程。结果表明:还原温度能促进还原反应进行和金属铁的形核长大。当

温度为1200~1300℃时反应最为剧烈;在1350℃时有硅进入铁相,初期有少量的Fe2TiO4→
FeTiO3,钛精矿的还原历程主要为:FeTiO3→FeTi2O5→Ti3O5→Ti2O3。铁氧化物被还原为金属

铁,并形核集聚长大,钛氧化物则由高价态向低价态转变,还原最终主要物相为Ti2O3 和金属铁。
还原过程中会形成(Fe,Mg)TiO3 及 M3O5 型固溶体,遏制铁的还原效果。
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VacuumcarbothermalsolidphasereductionofPanzhihuailmeniteconcentrate

HUANGRun,LYUXiaodong,WUQinghui,LIYulian,ZHANGJinzhu
(SchoolofMaterialsandMetallurgy,GuizhouUniversity,Guiyang550025,P.R.China)

Abstract:Thephasetransformationandreductionprocessofvacuumcarbothermalreductionilmenite
concentrateatthetemperaturefrom1000℃to1400℃ werestudiedbyusingFactSage,XRDandBSE-
EDS.Theresultsshowedthatreductiontemperaturepromotedthereductionreactionandthenucleation
andgrowthofthemetalliciron.Thereactionwasmostintenseatthetemperaturefrom1200 ℃to
1300℃.At1350℃,siliconenteredtheironphaseregion.ExceptforasmallamountofFe2TiO4→
FeTiO3attheinitialstage,thereductionprocessofilmeniteconcentratewasbasicallycarriedoutalongthe
FeTiO3→FeTi2O5→Ti3O5→Ti2O3.Ironoxideswerereducedtometallicironandaggregatedandgrown,while
titaniumoxideschangedfromhighvalencetolowvalence.Finally,themainphasesofthereductionwereTi2O3and
metalliciron.Asolidsolutionof(Fe,Mg)TiO3andM3O5 wasformedduringthereductionprocess,which
restrainedthereductioneffectofiron.
Keywords:vacuumcarbothermalreduction;ilmeniteconcentrate;phasetransformation;reductionprocess

攀西地区拥有丰富的钒钛磁铁矿资源,在实现钒资源的综合高效利用过程中,二次选矿后得到的钛精矿

是生产钛产品的原料,但钛精矿品位低,钙镁含量高[1-2],给传统的冶炼工艺带来了复杂性和难度,难以实现

钛精矿的高效提取利用。电炉法可实现钛渣的冶炼,但无法实现对非铁杂质的去除,不能直接用于氯化法生



产钛白。硫酸法和盐酸法虽除钙镁杂质强,但能耗高,设备腐蚀严重,产生的废酸量大,环境污染严重。钛精

矿中高含量的钙镁杂质严重遏制了攀西地区钛资源的综合利用[3-4]。因此,如何绿色高效分离钛精矿中的钙

镁杂质是影响我国钛资源综合利用的关键所在。
近年来,许多学者针对钛精矿还原过程中的物相变化[5]和还原历程[6-7]进行了研究,并在预处理[8]、添加

剂[9-10]和外场条件[11-12]对钛精矿的中低品位矿强化还原的影响方面也做了一系列的研究,以上方式均能一

定程度地强化钛精矿的还原,降低反应温度或缩短反应时间,提高钛渣品位,优化冶炼工艺,但仍然不能有效

地去除钙镁等杂质。Huang等[13-15]结合理论和实验研究,提出真空碳热还原钛精矿制备高品位钛渣的新工

艺,该工艺在温度超过1500℃,配碳量高于12%时,有效地去除钙镁等杂质,得到较高品位的钛渣(93%
TiO2,CaO+MgO<0.45%)。然而,该新工艺还原过程中的物相变化及还原历程还需要进一步探明。因此,
笔者针对真空碳热还原钛精矿制备高品位钛渣新工艺中钛精矿还原过程中的物相变化进行研究,探明其还

原历程,为真空碳热还原钛精矿制备高品位钛渣新工艺提供理论基础。

1 实验

1.1 原料及设备

实验所用钛精矿和焦粉均取自于攀枝花某企业,其化学成分如表1和2所示。钛精矿的XRD图谱如图

1所示,钛精矿的主要物相为钛铁矿和少量的磁铁矿。钛精矿和焦粉粒度均小于75μm。

表1 钛铁矿精矿化学成分(以质量分数计) %

Table1 Chemicalcompositionoftheilmeniteconcentrate

TiO2 FeO Fe2O3 CaO MnO MgO SiO2 Al2O3 SO3 Na2O V2O5 Total

45.64 36.45 6.53 1.12 0.86 3.22 3.65 1.02 1.20 0.20 <0.10 99.99

表2 焦炭的化学成分(以质量分数计) %

Table2 Chemicalcompositionofthedriedcoke

S P 固定碳 挥发物 灰分
灰分组成

Fe2O3 CaO Al2O3 MgO SiO2

0.65 0.12 83.66 2.22 14.12 8.91 6.01 22.26 2.16 47.79

图1 钛精矿的X射线衍射图

Fig.1 XRDdiagramofilmeniteconcentrate
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实验所用真空碳管炉是以高纯石墨作为发热元件,结构如图2所示,主要由控制柜、真空系统、炉体和冷

却系统组成。其中真空系统由机械泵和扩散泵组成,能保持炉内压强处于0.1Pa状态。

图2 真空碳管炉示意图

Fig.2 Schematicdiagramofvacuumcarbontubefurnace

1.2 实验过程

真空还原实验中的还原剂焦炭遵循碳氧摩尔比1∶2(即12%配碳量)进行计算取量,粘结剂为甲基纤维

素。将钛精矿、焦炭、粘结剂和水充分混匀后放入圆柱体模具中压样,压力约为15MPa,单个试样质量约为

24.07g,直径30mm,高度13mm。试样在105℃下干燥120min后,在真空碳管炉内进行碳热还原,升温速

率为6℃/min,设定温度分别为1000、1050、1100、1150、1200、1250、1300、1350、1400℃。当温度到达

预设温度时,立即停止加热,通过水循环冷却,冷却至室温后取出试样称质量,然后对试样进行化学元素、光

学显微镜、扫描电镜背散射电子成像(BSE)、能量色散X射线光谱(EDS)和XRD分析。

真空碳热还原过程中,碳夺取钛精矿中金属氧化物的氧元素,形成气体逸出,导致试样质量发生变化。

因此,还原过程中金属不发生挥发时,失质量率在一定程度上可以表征试样的还原程度,计算公式如下

所示:

α=
m0-m1-m2

m0-m2
×100%, (1)

式中:α为失质量率;m0为还原前试样的质量;m1为还原后试样的质量;m2 为添加粘结剂的质量。

2 结果与讨论

2.1 还原温度对试样失质量率的影响

试样的失质量率和微观形貌随温度的变化情况如图3所示。由图可知,随着还原温度的升高,失质量率

持续上升,上升趋势在1200℃时增加,1300℃时减缓,说明还原温度能促进还原反应的进行;试样的微观

形貌随着还原温度的升高而变得平整规则,且亮白色的金属相聚集长大,进一步说明随着还原温度的升高,

金属氧化物被还原,并形核长大。
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图3 还原温度对试样的失质量率和微观形貌的影响

Fig.3 Effectofreductiontemperatureonthemasslossrateandmicromorphologyofthesample

2.2 物相变化分析

为研究真空碳热还原钛精矿中物相变化过程,分别对不同温度下的试样进行X射线衍射分析,结果如图

4所示。1200℃之前出现Fe2TiO4 相特征峰,这与之前的研究[7,16]结果相似。由于实验所用钛精矿中含有

少量的磁铁矿,在低温过程中反应为:

Fe3O4+C=3FeO+CO; (2)

FeO+C=Fe+CO; (3)

FeTiO3+FeO=Fe2TiO4; (4)

Fe2TiO4+C=Fe+FeTiO3+CO。 (5)

图4 不同温度下还原样品的XRD图谱

Fig.4 XRDdiagramofthereducedsamplesatdifferenttemperatures
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  1200℃时Fe2TiO4 相特征峰消失,FeTi2O5 相特征峰出现,FeTiO3 和(Fe,Mg)TiO3 特征峰强度减弱;

1250℃时FeTiO3 和(Fe,Mg)TiO3 特征峰强度继续减弱,FeTi2O5 相特征峰强度急剧增加,此阶段主要反

应为:

2FeTiO3+C=Fe+FeTi2O5+CO; (6)

3/5FeTi2O5+C=3/5Fe+2/5Ti3O5+CO。 (7)

  1300℃时FeTiO3 和(Fe,Mg)TiO3 特征峰消失,Ti3O5 相特征峰出现。1350℃时FeTi2O5 相特征峰

消失,Ti3O5 相特征峰强度减弱,Ti2O3 相特征峰出现。1400℃时Ti3O5 相特征峰消失,Ti2O3 相特征峰强

度增加。此阶段反应为:

2Ti3O5+C=3Ti2O3+CO。 (8)

  实验过程中,随着还原反应进行,产生的气体会逸出试样,导致炉内压强上升,但最高不超过10Pa。真

空系统会随时将炉内的气体抽出,当还原反应减弱时,炉内的压强下降并稳定在0.1Pa左右。因此运用

FactSage7.2软件中的Reaction模块在10Pa压强下对式(2)~(8)的反应进行热力学计算,得到反应吉布斯

自由能与温度的关系如图5所示。

图5 还原反应在10Pa下的吉布斯自由能DG 与温度t的关系图

Fig.5 RelationshipsbetweenGibbsfreeenergyDGandtemperaturetofthereductionreactionsat10Pa

随着还原温度升高,Fe相特征峰强度逐渐增加,在1200~1250℃阶段快速增加。最终还原试样的主

要物相为Ti2O3 和Fe,因此,在1000~1400℃还原过程中,除了初期少量的Fe2TiO4 还原成FeTiO3 外,钛
精矿的还原历程主要为:FeTiO3→FeTi2O5→Ti3O5→Ti2O3。通过还原过程的分析,将1000~1400℃的

还原过程分为3个阶段,第1阶段(1000~1200℃,式(2)~(5)发生的少量还原反应阶段)还原反应式多但

反应的量少;第2阶段(1200~1300℃,式(6)~(7)发生的FeTiO3→FeTi2O5→Ti3O5 阶段)还原反应式少,
但是主要还原阶段,反应大量发生;第3阶段(1300~1400℃,式(8)发生的Ti3O5→Ti2O3 阶段)为钛的高

价氧化物向低价氧化物的转化阶段。

2.3 微观形貌分析

对还原试样进行BSE和EDS分析,分析结果如图6和表3所示。结合图4的分析可知,图6中a代表

的区域主要是FeTiO3,有少量的Fe2TiO4。在1250℃时,进入剧烈还原反应阶段,此时出现b和c代表的

两种不同区域,通过EDS分析可知,b区域主要为FeTiO3,但含有少量的FeTi2O5,而c区域则主要是

FeTi2O5。d和e区域分别是Ti3O5 和Ti2O3,这与图4中分析的还原历程一致。f1,f2 和f3 为金属铁相区

域,且从f1→f2→f3,金属铁相形核长大,1350℃时,有硅进入铁相。
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由表3的原子比可知,在a、b、c、d和e代表的富钛区域,有镁和铝存在,因为在1300℃之前的还原阶

段,铁逐渐被还原且镁会取代部分铁,形成稳定钛铁矿(Fe,Mg)TiO3[17],从而降低铁的还原效果,但在

1300℃高温时钛铁矿(Fe,Mg)TiO3 消失。当温度高于1250℃时,会生成钛的低价氧化物(Ti3O5 和

Ti2O3),而钛的低价氧化物则会与镁铝等氧化物形成 M3O5 的固溶体[18],其中 M=Fe、Ti、Mg、Mn、Al,从而

降低铁的还原效果[19-20]。

图6 不同温度还原试样的微观形貌图

Fig.6 Microstructureofreducedsamplesatdifferenttemperatures

表3 不同区域EDS元素原子百分比的平均值 %
Table3 TheaverageatomicpercentageofEDSelementsatdifferentareas

区域 C O Mg Al Si S Ca Ti Mn Fe

a 4.84 57.09 3.63 0.43 0.03 0.03 0.09 17.90 0.30 15.69

b 6.67 56.15 5.89 0.17 0.04 0.02 0.02 18.59 0.58 11.86

c 4.28 59.62 4.70 0.94 0.13 0.00 0.07 24.58 0.16 5.53

d 4.93 58.08 3.70 1.13 0.06 0.03 0.05 30.69 0.05 0.38

e 3.95 59.31 5.78 0.74 0.05 0.03 0.06 29.69 0.10 0.32

f1 11.60 2.17 0.00 0.25 0.06 0.01 0.02 1.55 0.08 84.26

f2 9.84 1.26 0.00 0.09 2.04 0.03 0.00 2.26 0.18 84.30

f3 9.63 2.68 0.14 0.08 4.95 0.02 0.07 1.18 0.05 81.21

3 结 论

运用FactSage、XRD和BSE-EDS分析手段研究了在1000~1400℃下真空碳热还原钛精矿的物相变

化及还原历程,主要得到以下结论:

1)随着还原温度升高,失质量率持续上升,还原温度能促进还原反应进行和金属铁的形核长大,且在

1350℃时,有硅进入铁相。

2)在1000~1400℃还原过程中,除了初期少量的Fe2TiO4→FeTiO3 外,钛精矿的还原历程主要为

FeTiO3→FeTi2O5→Ti3O5→Ti2O3。铁氧化物被还原为金属铁并形核长大,钛氧化物则由高价向低价转变,
最终主要物相为Ti2O3 和金属铁。

3)在1300℃之前的还原阶段中,镁会取代FeTiO3 中的部分铁形成(Fe,Mg)TiO3 固溶体,减弱铁的还

原效果,但在1300℃时,(Fe,Mg)TiO3 固溶体会消失。当温度高于1250℃时,还原反应生成钛的低价氧

化物(Ti3O5 和Ti2O3)会与镁铝等氧化物形成 M3O5 的固溶体,其中 M=Fe、Ti、Mg、Mn、Al,从而减弱铁的

还原效果。

16第4期 黄 润,等:攀枝花钛精矿真空碳热固相还原



参考文献:
[1]邓国珠.钛冶金[M].北京:冶金工业出版社,2010:55-55.

DENGGuozhu.Titaniummetallurgy[M].Beijing:MetallurgicalIndustryPress,2010:55-55.(inChinese)
[2]李大成,纪安,扈玫珑.钒钛磁铁矿提钒新工艺研究[J].重庆大学学报,2018,41(10):45-52.

LIDacheng,JIAn,HUMeilong.Anewprocessofvanadiumextractionfromvanadium-titaniummagnetite[J].Journalof
ChongqingUniversity,2018,41(10):45-52.(inChinese)

[3]李大成,周大利,刘恒.镁热法海绵钛生产[M].北京:冶金工业出版社,2009:5-6.
LIDacheng,ZHOUDali,LIUHeng.Spongetitaniumproductionofmagnesiothermy[M].Beijing:MetallurgicalIndustry
Press,2009:5-6.(inChinese)

[4]莫畏,邓国珠,罗方承.钛冶金[M].2版.北京:冶金工业出版社.1998:124-124.
MOWei,DENGGuozhu,LUOFangcheng.Titanium metallurgy[M].2nded.Beijing:MetallurgicalIndustryPress,

1998:124-124.(inChinese)
[5]DewanM AR,ZhangGQ,OstrovskiO.Phasedevelopmentincarbothermalreductionofilmeniteconcentratesand

syntheticrutile[J].ISIJInternational,2010,50(5):647-653.
[6]GouHP,ZhangG H,HuXJ,etal.Kineticstudyoncarbothermicreductionofilmenitewithactivatedcarbon[J].

TransactionsofNonferrousMetalsSocietyofChina,2017(8):1856-1861.
[7]FuX,WangY,WeiF.Phasetransitionsandreactionmechanismofilmeniteoxidation[J].MetallurgicalandMaterials

TransactionsA,2010,41(5):1338-1348.
[8]RanganathanS,BhattacharyyaK,RayK,etal.Investigationsonthereductionandgrowthofparticlesofironfrom

ilmeniteore[J].MineralProcessingandExtractiveMetallurgy,2012,121(1):55-63.
[9]HuangR,LvX,BaiCG,etal.EnhancementreductionofPanzhihuailmeniteconcentratewithcokeandconglomeration

ofmetalwithferrosilicon[J].SteelResearchInternational,2013,84(9):892-899.
[10]薛正良,肖承鹏,杭桂华,等.CaF2 强化红土镍矿自还原过程中金属相聚集长大行为[J].重庆大学学报,2017,40(12):

43-51.
XUEZhengliang,XIAOChengpeng,HANGGuihua,etal.PromotingeffectsofCaF2ontheaggregationandgrowthof
metalphasesinself-reductionoflateritenickelore[J].JournalofChongqingUniversity,2017,40(12):43-51.(in
Chinese)

[11]ChenY,HwangT,MarshM,etal.Mechanicallyactivatedcarbothermicreductionofilmenite[J].Metallurgicaland
MaterialsTransactionsA,1997,28(5):1115-1121.

[12]LvW,BaiCG,LvX,etal.Carbothermicreductionofilmeniteconcentrateinsemi-moltenstatebyaddingsodiumsulfate
[J].PowderTechnology,2018,340:354-361.

[13]HuangR,LiuPS,YueYH,etal.VacuumcarbothermicreductionofPanzhihuailmeniteconcentrate:athermodynamic
study[J].MineralProcessingandExtractiveMetallurgyReview,2017,38(3):193-198.

[14]HuangR,LiuPS,QianX,etal.ComprehensiveutilizationofPanzhihuailmeniteconcentratebyvacuumcarbothermic
reduction[J].Vacuum,2016,134:20-24.

[15]HuangR,LiuPS,ZhangJZ,etal.EffectsoftemperatureonvacuumcarbothermicreductionofPanzhihuailmenite
concentrate[J].Metallurgist,2017,61(5/6):511-516.

[16]HuT,LvX,BaiCG,etal.ReductionbehaviorofPanzhihuatitanomagnetiteconcentrateswithcoal[J].Metallurgicaland
MaterialsTransactionsB,2013,44(2):252-260.

[17]WangYM,YuanZF.Reductivekineticsofthereactionbetweenanaturalilmeniteandcarbon[J].InternationalJournalof
MineralProcessing,2006,81(3):133-140.

[18]侯景潇,汪琦.外包法直接还原钛铁矿过程的动力学研究[J].有色金属(冶炼部分),2014(2):18-20,38.
HOUJingxiao,WANGQi.Studyonkineticsofdirectreductionprocessofilmenite[J].NonferrousMetals(Extractive
Metallurgy),2014(2):18-20,38.(inChinese)

[19]PeslJ,EricR H.HightemperaturecarbothermicreductionofFe2O3-TiO2-MxOy oxidemixtures[J].Minerals
Engineering,2002,15(11):971-984.

[20]LiuSS,GuoYF,QiuGZ,etal.Solid-statereductionkineticsandmechanismofpre-oxidizedvanadium-titanium
magnetiteconcentrate[J].TransactionsofNonferrousMetalsSocietyofChina,2014(10):3372-3377.

(编辑 罗 敏)

26 重 庆 大 学 学 报                   第42卷


