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钒钛磁铁矿直接还原试验研究

孙　瑜，董　越，郑海燕，沈峰满
（东北大学 材料与冶金学院，辽宁 沈阳　１１０８１９）

摘　　　要：在热力学分析的基础上研究了实验室条件下钒钛磁铁矿配煤直接还原的特点，考察了还原机理
及还原温度、反应时间和配碳量对金属化率的影响．结果表明：采用直接还原可使钒钛磁铁矿中铁的氧化物优
先还原为金属铁，钛仍以氧化物的形态存在；随着温度升高，球团金属化率呈上升趋势，且上升趋势随之减缓；

在ｘＣ／ｘＯ＝０９∶１时，延长反应时间金属化率增加，但反应时间过长金属铁会被再氧化，反应时间控制在
２０ｍｉｎ为宜；在ｘＣ／ｘＯ＝１１∶１时，４０ｍｉｎ内未出现再氧化现象；低配碳（ｘＣ／ｘＯ＝０８∶１）时，球团的金属化率随
还原时间、还原温度的增加而增加，１３００℃下还原１０ｍｉｎ后金属化率即达到了９０％以上．
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　　钒钛磁铁矿是一种以铁、钒、钛为主，伴生多
种有价元素的多元共生铁矿．我国钒钛磁铁矿床
分布广泛，储量丰富，而钒钛磁铁精矿中的主要矿

石矿物是含钒的钛磁铁矿，其主要有价元素是铁、

钒和钛［１－３］．对钒钛磁铁精矿的加工利用主要是
围绕着如何有效回收铁、钒和钛展开的．现有的生
产工艺未能充分利用钒钛磁铁矿资源，攀枝花的

钒钛磁铁矿经选矿分离后，约有５３％的钛进入铁

精矿，经高炉冶炼后，全部进入渣相［１］．该含钛
２０％～２３％的高炉渣既不能用于生产钛白，又不
能用于生产矿渣水泥［４－６］．由于一直没有找到切
实可行的利用途径，造成了大量高钛高炉渣的堆

积，这不仅浪费了宝贵的钛资源，还严重地污染了

环境，制约了企业的发展．
直接还原炼铁工艺原料不用烧结矿，可以使

用冷压球团，而且不用焦炭炼铁，是一种优质、低



　　

耗、低污染的炼铁工艺．因此，直接还原炼铁工艺
成为高炉炼铁技术的重要补充［７－８］．国内外一些
学者对普通铁矿石直接还原进行过研究［９－１２］，而

本文主要考察钒钛磁铁矿配煤直接还原的特点，

为钒钛磁铁矿直接还原技术提供理论基础．

１　试验原料和试验方法

１１　试验原料
试验所用钒钛磁铁矿如表１所示．煤粉的主

要成分（质量分数）为６０４９％固定碳，７５４０％全

碳，３１２３％挥发分，８２８％灰分，６６８％水．膨润
土主要成分 （质量分数）为 ２０３％ Ｆｅ２Ｏ３，
６９７４％ ＳｉＯ２，１６６０％ Ａｌ２Ｏ３，２４１％ ＣａＯ，
１１４％ ＭｇＯ．钒钛磁铁精矿粉和煤粉粒度均为
－００７４ｍｍ．（直接还原试验的前期探索阶段所
用钒钛磁铁矿与ｘＣ／ｘＯ为０８的试验所用的钒钛
磁铁矿分别为矿Ａ、矿Ｂ）
１２　直接还原试验

直接还原试验分为前期探索阶段以及球团

ｘＣ／ｘＯ为０８的直接还原试验两个部分：在前期
探索阶段所使用的加热炉为马弗炉，试验用坩埚

表１　钒钛磁铁矿主要成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｖａｎａｄｉｕｍｂｅａｒｉｎｇｔｉｔａｎｏｍａｇｎｅｔｉｔｅ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ） ％

种类 ＴＦｅ ＦｅＯ ＴｉＯ２ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ Ｖ２Ｏ５ ＭｎＯ

矿 Ａ ５７４５ ２１９４ １２２８ ０９４ ２９２ ２２２ ０１０ ０５６ ０５０

矿 Ｂ ４９８１ ２７３１ １０１５ ７９３ ３５８ ４０１ １８２ ０５８ －

为刚玉坩埚（空气气氛）；在球团 ｘＣ／ｘＯ为０８的
直接还原试验阶段使用的加热炉为高温箱式炉，

试验用坩埚为石墨坩埚（模拟还原性气氛）．首
先，按试验所需配比称取铁精矿粉和煤粉，配以

１％的膨润土，充分混匀后造球．造好球团置于干
燥箱里面，１０５℃恒温干燥４ｈ．待加热炉升温到
试验温度，将盛有干燥球团的坩埚放入加热炉内，

进行固态直接还原．反应到指定时间取出坩埚，迅
速用石墨坩埚盖住刚取出的坩埚，隔绝空气冷却．
等金属化球团充分冷却后，制样，采用化学分析和

ＸＲＤ等检测分析手段检测样品，计算金属化率，
探讨直接还原机制．

直接还原试验从还原温度、反应时间和配碳

比（ｘＣ／ｘＯ）三方面对球团金属化率进行考察：在
前期探索阶段，ｘＣ／ｘＯ选取０９∶１和１１∶１，还原
温度选取１０５０，１１５０和１２５０℃，恒温时间选取
５，２０，３０和４０ｍｉｎ；在球团ｘＣ／ｘＯ为０８的直接还
原试验阶段，还原温度选取 １１００，１１５０，１２００，
１２５０和 １３００℃，恒温时间选取 ５，１０，１５，２０和
２５ｍｉｎ．

２　结果与讨论

２１　钒钛磁铁矿的还原历程
钒钛磁铁精矿的主要矿物成分为钛磁铁矿

［ｍＦｅＯ·Ｆｅ２Ｏ３·ｎ（ＦｅＯ·ＴｉＯ２）］，其次为钛铁矿
（ＦｅＯ·ＴｉＯ２）和钛铁晶石（２ＦｅＯ·ＴｉＯ２），其物质组
成和结构特点决定了它的还原历程的复杂性．本
文中热力学分析进行了一定程度的简化，原料中

杂质氧化物在还原过程中的热力学行为不予讨

论，同时将三价铁的氧化物均看作游离的 Ｆｅ２Ｏ３，
忽略各组分之间的固溶效应．因而本研究体系中，
主要考察钒钛磁铁精矿中Ｆｅ，Ｔｉ等主要物质的氧
化物分别被固体Ｃ和 ＣＯ气体还原情况，其可能
发生化学反应的标准生成吉布斯自由能［１３］与温

度的关系如图１所示．

图１　标准吉布斯自由能
Ｆｉｇ１　Ｇｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｃｈａｎｇｅ

ｄｉａｇｒａｍｏｆｓｏｍｅｒｅａｃｔｉｏｎｓ
（ａ）—与Ｃ反应；（ｂ）—与ＣＯ反应．
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由图１ａ可以看出，各反应均为吸热反应，随
着温度的升高，其吉布斯自由能减小，因此，提高

反应温度有利于 Ｃ参与的还原反应的发生．此
外，在温度为１３５０Ｋ到１６００Ｋ范围内，碳参与
的铁氧化物的还原反应的吉布斯自由能都为负

值，而钛氧化物的还原反应的吉布斯自由能只有

部分为负值．因此，在此温度范围内，铁的氧化物
能够被完全还原，形成金属铁；而钛的氧化物很难

被完全还原，只能存在于渣相，这就可通过渣铁分

离实现铁和钛的分离．因此，把还原温度选择在此
区间内，以实现铁钛的分离，在热力学分析的基础

上是可行的．
由图 １ｂ可以看出，反应（９），（１０），（１２），

（１３），（１６），（１７）为吸热反应，反应（１１），（１４），
（１５）为放热反应．这说明当温度提高时，不利于
ＣＯ还原铁和钛的低价氧化物．在 １３００Ｋ到
１６００Ｋ范围内，只有反应（９）和反应（１０）的吉布
斯自由能为负值，即标态下在此温度范围内，ＣＯ
不能与 ＦｅＯ反应，且不会还原钛的氧化物．说明
１３００Ｋ到１６００Ｋ温度范围内，标态下 ＦｅＯ的还
原只能为直接还原方式．

对矿 Ａ及其还原后得到的金属化率为
７５８９％和９４８３％的球团进行 Ｘ射线衍射分析
得到图２．从图２ａ可以看出，原矿中铁和钛的主
要存在形式为磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）、赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）和
ＴｉＯ２，此外还可能含有少量的镁铝尖晶石（ＭｇＯ·
Ａｌ２Ｏ３）；从图２ｂ可以看出，金属化率为７５８９％
的金属化球团中主要含有的物相为金属铁（Ｆｅ）
和钛铁矿（ＦｅＯ·ＴｉＯ２）；从图２ｃ可以看出，金属化
率为９４８３％的金属化球团中，铁和钛存在的主
要形式为金属铁和ＴｉＯ２，此外还可能含有少量的
镁钛矿（ＭｇＯ·２ＴｉＯ２）．因此，在还原反应进行过
程中，钒钛磁铁矿中的 Ｆｅ３Ｏ４和 Ｆｅ２Ｏ３首先被还
原为ＦｅＯ，在此过程中反应得到部分ＦｅＯ与ＴｉＯ２
化合生成钛铁矿；之后，随着还原反应的进行，

ＦｅＴｉＯ３被还原生成金属铁和 ＴｉＯ２．以上 ＸＲＤ结
果与前文中的热力学分析是相吻合的，即在此还

原试验条件下，采用直接还原可使铁优先还原为

金属铁，钛仍以氧化物的形态存在．
２２　还原温度对球团金属化率的影响

还原温度对钒钛磁铁矿球团金属化率的影响

如图３所示（反应时间均为２０ｍｉｎ）．从图中可以
看出，ｘＣ／ｘＯ分别为０９∶１和１１∶１时，球团金属
化率随着温度升高均呈上升趋势，最高可达

９４８３％．在还原温度从１１５０℃升高到１２５０℃
的过程中，球团金属化率增加幅度明显低于还原

温度从１０５０℃升高到１１５０℃时球团金属化率
增加的幅度．由此可知，在相同的反应时间条件
下，提高还原温度虽然具有促进铁氧化物还原，使

钒钛磁铁精矿还原进程加速的作用，从而有利于

产品的金属化率的提高，但这种促进作用随温度

升高会在一定程度上减弱．

图２　原矿Ａ与其还原试样的Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ２　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｏｒｅ

Ａａｎｄｓｏｍｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）—矿Ａ；（ｂ）—金属化率为７５８９％的球团；

（ｃ）—金属化率为９４８３％的球团．

图３　还原温度对球团金属化率的影响（２０ｍｉｎ）
Ｆｉｇ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｏｎｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｉｏ（２０ｍｉｎ）
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２３　反应时间对球团金属化率的影响
反应时间对球团金属化率的影响如图 ４所

示．图４ａ显示当ｘＣ／ｘＯ＝０９∶１时，随着反应时间
的延长球团金属化率先升高，当反应时间延长至

２０ｍｉｎ后，球团金属化率逐渐降低．这是由于从反
应开始到反应２０ｍｉｎ，主要进行直接还原反应，因
而金属化率逐渐变大；当还原反应进行至２０ｍｉｎ，
碳大部分参加了还原反应，金属化率达到最大值，

而试验中设备不是封闭的，且没有通入保护性气

体，故继续加热导致已被还原的金属铁和氧气发

生反应，被再氧化，金属化率出现下降趋势．而且
温度越高，被氧化的速度越快．

图４　反应时间对球团金属化率的影响
Ｆｉｇ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｉｏ
（ａ）—ｘＣ／ｘＯ＝０９∶１；（ｂ）—ｘＣ／ｘＯ＝１１∶１．

　　图４ｂ显示当 ｘＣ／ｘＯ＝１１∶１时，在研究时间
范围（４０ｍｉｎ）内，没有出现金属化率随反应时间
延长而大幅度下降的现象．这是因为碳过量，防止
了金属铁被再氧化，但在２０ｍｉｎ后球团金属化率
增加缓慢．因此反应时间应控制在２０ｍｉｎ为宜．
从图中还可以看出，温度越高，反应越快，金属化

率最高达到９６１５％．
２４　ｘＣ／ｘＯ对球团金属化率的影响

由图３可以看出，在反应时间均为２０ｍｉｎ的
不同温度条件下，ｘＣ／ｘＯ为１１∶１的球团的金属
化率比ｘＣ／ｘＯ为０９∶１的球团的金属化率高大约
５％．从图４可以看出在不同温度条件下，在各个
时间点，若以金属化率为评价指标，配碳过量

（ｘＣ／ｘＯ＝１１∶１）的还原效果要优于配碳不足量

（ｘＣ／ｘＯ＝０９∶１）的还原效果．由此可知，拥有较高
的配碳量的球团更容易获得较好金属化率．
２５　ｘＣ／ｘＯ为０８的直接还原试验

尽管较高的ｘＣ／ｘＯ有利于球团获得较高的金

属化率，但是与此同时，意味着球团中配入较多的

煤粉，这就造成了熔分过程中渣量的增多以及钛

渣中钛品位的降低．通过相关研究及理论分析可
知，适当降低球团中的 ｘＣ／ｘＯ，可以有效避免上述
问题，而且在球团具有较低的金属化率的同时，可

以使熔渣中含有一定量的 ＦｅＯ，这有助于形成低
熔点渣系［１４］，从而有助于后续的渣铁熔融分离．
为此，设计了还原气氛下 ｘＣ／ｘＯ＝０８∶１的试验，
以探讨降低 ｘＣ／ｘＯ条件下的球团的直接还原规
律，其结果如图５所示．

图５　还原温度及时间对球团金属化率的影响
Ｆｉｇ５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ａｎｄｔｉｍｅｏｎｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｉｏ

由图５可以看出，在球团 ｘＣ／ｘＯ为０８的条
件下，球团的金属化率的变化规律与前期探索

（ｘＣ／ｘＯ＝１１∶１）得到的规律大体相同．在相同时
间条件下，还原温度较高的球团更容易在较短的

时间内获得较高的金属化率．甚至在１３００℃时，
球团的金属化率在１０ｍｉｎ即达到了９０％以上．
这是由于反应的前期主要是球团中的固体碳对铁

氧化物的还原，在较好的还原动力学条件下，反应

进行迅速，所以在高温下用较短的时间球团即可

获得较高的金属化率．但金属化球团中并没有出
现金属化率超过９５％的球团，分析认为球团配碳
量低，球团中的固体碳不足以将球团中的铁氧化

物还原成金属铁，而本研究实验条件下，ＣＯ不具
有将ＦｅＯ还原为Ｆｅ的能力．

由图５还可以看出，大部分温度条件下，球团
的金属化率随时间的延长而呈增大的趋势，并在

２０ｍｉｎ左右达到最大值，之后金属化率的变化趋
势较平缓或稍许下降（１３００℃，１０ｍｉｎ后）．这是
由于随还原反应的进行固体碳被消耗，与此同时

反应气氛中的 ＣＯ逐渐增多，在参与铁氧化物的
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还原反应的同时，也保护球团不被 ＣＯ２再次氧
化，即，２０ｍｉｎ以后金属化率是Ｃ／ＣＯ的还原作用
与ＣＯ２的再氧化作用相耦合的结果．

３　结　　论

１）在１３００～１６００Ｋ条件下，采用直接还原
工艺可以得到金属铁，而钛以氧化物的形态存在．
球团金属化率随温度升高而增大，但上升趋势随

之减缓．
２）当ｘＣ／ｘＯ为０９时，反应时间超过２０ｍｉｎ

金属铁将被再氧化；当ｘＣ／ｘＯ为１１时，在研究时
间范围内抑制了再氧化现象的发生．故配碳量较
高时（ｘＣ／ｘＯ为０９以上），反应时间可酌情控制
在２０ｍｉｎ左右．
３）在还原性气氛条件下，当球团 ｘＣ／ｘＯ为

０８时，球团的金属化率随还原时间、还原温度的
增加而增加．在１３００℃时，球团的金属化率在反
应１０ｍｉｎ可达到９０％以上．
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