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高铬型钒钛磁铁矿煤基直接还原研究

姜　涛，徐　静，关山飞，薛向欣
（东北大学 材料与冶金学院，辽宁 沈阳　１１０８１９）

摘　　　要：将高铬型钒钛磁铁精矿、还原剂煤粉和黏结剂按一定比例配料、混匀、模压成型后进行直接还
原，研究了煤种、碳氧摩尔比（ＣＯＲ）、还原温度、还原时间和添加剂等因素对高铬型钒钛磁铁精矿还原产物金
属化率的影响，采用Ｘ射线衍射对还原产物进行物相分析．结果表明：以无烟煤为还原剂，碳氧摩尔比１２、还
原温度１３５０℃、还原时间６０ｍｉｎ的条件下，未采用添加剂时产物金属化率最高可达８９８０％；在碳氧摩尔比
１２、还原温度１２５０℃、保温时间３０ｍｉｎ、添加质量分数为３％ＣａＦ２条件下，还原产物金属化率达８５２７％，有
效降低了还原过程的能耗．还原温度低于１２５０℃时，产物主要物相为金属铁，同时还有少量的Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４，
Ｆｅ３Ｃ，Ｆｅ０５Ｍｇ０５Ｔｉ２Ｏ５和ＴｉＯ２；１３００℃时，还原产物中出现Ｆｅ２ＶＯ４；高于１３５０℃时，还原产物中出现了（Ｆｅ，
Ｃｒ）和Ｔｉ３Ｏ５．
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　　钒钛磁铁矿是一种铁、钒、钛等多种有价元素
共生的复合矿．我国钒钛磁铁矿资源主要分布在
攀西、承德等地区．钒钛磁铁矿储量达１８０亿 ｔ以
上［１］．目前，钒钛磁铁精矿的冶炼方法主要分高

炉法和非高炉法两大类．高炉冶炼所需焦炭量大，
且资源综合利用率较低［２－３］．非高炉法分为熔融
还原炼铁工艺和直接还原炼铁工艺两种．直接还
原技术根据还原剂不同可分为气基和煤基直接还



　　

原［４－５］．我国煤炭资源尤其是非焦煤资源储量丰
富，且价格便宜，因此煤基直接还原工艺是我国发

展的重要方向．
攀枝花红格矿区拥有３６亿 ｔ高铬型钒钛磁

铁矿［６］，由于矿石中伴生有宝贵的铬资源，因此

具有更高的综合利用价值．与普通钒钛磁铁矿相
比，高铬型钒钛磁铁矿矿物组成更加复杂，使原料

造块、高炉冶炼及钒、钛、铬资源综合利用变得更

加困难．目前，国内外尚无成熟的高铬型钒钛磁铁
矿火法分离技术，导致该矿尚未进行大规模开采

与工业化利用，相关基础研究也比较缺乏．为此，
本实验以与我国攀枝花红格钒钛磁铁矿相似的俄

罗斯高铬型钒钛磁铁精矿为研究对象，对其固相

直接还原行为进行研究，主要考察煤种、碳氧摩尔

比、还原温度、还原时间和添加剂对高铬型钒钛磁

铁精矿还原金属化率的影响，为我国高铬型红格

钒钛磁铁矿的利用奠定实验基础．

１　实　　验

１１　实验原料
本实验所用原料为俄罗斯高铬型钒钛磁铁精

矿（黑龙江建龙钢铁有限公司），其主要化学成分

见表１．还原剂为烟煤和无烟煤．

表１　钒钛磁铁精矿的主要化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｖａｎａｄｉｕｍｔｉｔａｎｏｍａｇｎｅｔｉｔｅｏｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ） ％

ＴＦｅ ＦｅＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ ＴｉＯ２ Ｖ２Ｏ５ Ｃｒ２Ｏ３ Ｐ Ｓ

６０４０ ２８１０ １９２ ３２１ ００５ １０７ ６６６ １０８ ０４８６ ０００５ ０１４

１２　实验方法
将钒钛磁铁精矿粉与煤粉按碳氧摩尔比

１０～１３进行配料．原料混匀后以聚乙烯醇为黏
结剂，在５ＭＰａ压力下模压成型．将成型后的试样
放入石墨坩埚中，并在试样周围覆盖煤粉．将坩埚
置于电阻炉中，在 １１５０～１４００℃条件下还原
１５～９０ｍｉｎ，随后自然冷却至室温．将还原后的样
品用制样机细磨至－００７４ｍｍ，经化学分析后计
算其金属化率．

金属化率的计算公式：

η＝ｗ（ＭＦｅ）ｗ（ＴＦｅ）×１００％ ． （１）

式中：η为金属化率，％；ｗ（ＭＦｅ）为还原样品中
金属铁的质量分数，％；ｗ（ＴＦｅ）为还原样品中全
铁的质量分数，％．

采用荷兰 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ公司 Ｘ’ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ／
ＰＷ３０４０型Ｘ射线衍射仪对还原产物进行物相分
析．

２　实验结果与分析

２１　煤种和配碳量对金属化率的影响
在还原温度为１２５０℃，保温时间为３０ｍｉｎ

的实验条件下，研究了烟煤和无烟煤在碳氧摩尔

比（ＣＯＲ）为１０～１３对产物金属化率的影响，
结果如图１所示．

由图１可见，在相同还原温度和保温时间下，
采用烟煤作还原剂的还原产物金属化率大多小于

无烟煤作还原剂的还原产物金属化率．因此，本实

验将会采用无烟煤作为后续研究的还原剂．
在还原温度为１２５０℃、还原时间３０ｍｉｎ的

条件下，随 ＣＯＲ的增加，直接还原产物金属化率
增大．当 ＣＯＲ达到 １２时，金属化率达到峰值
７５４２％．继续增大ＣＯＲ，金属化率明显降低．

由于ＣＯＲ的增大，配碳量增多，造成了还原
气氛的增强，从而使还原效果增强，金属化率增

大．据相关文献报道［７］，ＣＯＲ过大，未反应的残碳
和残留的灰分将阻碍铁相的扩散凝聚，使铁氧化

物还原不完全，从而降低了还原产物的金属化率．
因此本实验的最佳ＣＯＲ为１２．

图１　１２５０℃保温３０ｍｉｎ条件下碳氧摩尔比对
金属化率的影响

Ｆｉｇ１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＣＯＲｏｎｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅａｔ
１２５０℃ ｆｏｒ３０ｍｉｎ

２２　还原温度对金属化率的影响
在保温时间３０ｍｉｎ，ＣＯＲ为１２条件下，考

察还原温度１１５０～１４００℃对还原过程的影响．
试验中还原产物金属化率和还原温度的关系如图

２所示．
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由图２可知，温度由１１５０℃提升至１４００℃，
金属化率呈上升趋势，１２００到１３００℃时金属化
率增加显著，１３００到１４００℃时上升趋于平缓，
１４００℃时金属化率最高，达到 ８７３０％．这是由
于随着温度的提高，以固体碳为还原剂时，还原反

应主要是布多尔反应产生的 ＣＯ与铁的氧化物、
钛铁晶石、钛铁矿之间的反应，还原产物为金属铁

和钛化合物，而且还原温度的升高有利于金属铁

颗粒的析出、兼并与长大．虽然１３５０℃时的金属
化率比１４００℃时的小１％左右，但是考虑到实际
生产的能耗问题，本实验选取１３５０℃作为最佳
还原温度．

图２　碳氧摩尔比１２保温３０ｍｉｎ条件下
还原温度对金属化率的影响

Ｆｉｇ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ
ｕｎｄｅｒＣＯＲ＝１２ｆｏｒ３０ｍｉｎ

２３　还原时间对金属化率的影响
选取不同的保温时间１５～９０ｍｉｎ，在ＣＯＲ为

１２，还原温度１３５０℃的条件下分别进行试验．
试验中还原产物的金属化率和保温时间的关系见

图３．

图３　１３５０℃碳氧摩尔比１２的
条件下保温时间对金属化率的影响

Ｆｉｇ３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｒａｔｅｕｎｄｅｒＣＯＲ＝１２ａｔ１３５０℃

由图可见，保温时间由１５ｍｉｎ增加到６０ｍｉｎ

时，还原产物的金属化率由 ８４４４％增加到
８９８０％．进一步延长还原时间，金属化率反而下
降．导致这一现象的原因是随着还原时间延长，直
接还原反应趋于反应完全，还原剂煤粉大量消耗，

但还原时间继续延长，体系还原性气氛逐渐变弱，

试样发生二次氧化现象，导致金属化率逐渐降低．
因此本实验确定的最佳保温时间为６０ｍｉｎ．
２４　添加剂对金属化率的影响

添加剂是指能降低其物质的软化、熔化或液

化温度的物质．在冶金上可降低冶炼金属和生成
物的熔点，使其在较低温度下也能进行冶炼和还

原．本实验选取 ＣａＦ２作为添加剂，旨在降低钒钛
磁铁精矿的还原温度和还原时间，提高产物金属

化率，从而减低反应过程能耗．
表２为 ＣＯＲ＝１２、还原温度１２５０℃、保温

时间３０ｍｉｎ、添加质量分数为３％ＣａＦ２条件下还
原产物的金属化率．由表２可知，添加剂 ＣａＦ２显
著提升了还原产物的金属化率，比未加添加剂试

样的金属化率提高９８５％，与还原温度１３５０℃、
保温时间３０ｍｉｎ还原产物的金属化率相近．由于
钒钛磁铁精矿还原过程中产生的 ＦｅＯ会与煤灰
分和矿石中的脉石矿物生成低熔点且难还原的铁

橄榄石类物质，阻碍了铁的还原．加入ＣａＦ２后，会
生成ＣａＯ，可置换出铁橄榄石中的ＦｅＯ，从而促进
了铁氧化物的还原［８］．此外，氟离子可破坏硅酸
盐矿物结构，使得铁氧化物更易还原．

表２　加入添加剂条件下还原产物的化学成分和
金属化率

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｄｄｉｔｉｖｅｏｎｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ
ｕｎｄｅｒＣＯＲ＝１２ａｔ１２５０℃ ｆｏｒ３０ｍｉｎ

添加剂 ｗ（ＴＦｅ）／％ ｗ（ＭＦｅ）／％ 金属化率／％

无 ６３１１ ４７６０ ７５４２
３％ＣａＦ２ ６３６３ ５４２６ ８５２７

２５　还原产物物相分析
为研究直接还原的行为，取 ＣＯＲ为１２，还

原时间３０ｍｉｎ，不同还原温度下的还原产物进行
ＸＲＤ衍射分析，其结果见图４．

由图可见，在１１５０℃时，还原产物主要物相
为金属铁，同时还有少量的 Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４，Ｆｅ３Ｃ，
Ｆｅ０５Ｍｇ０５Ｔｉ２Ｏ５（含铁黑钛石）和 ＴｉＯ２．由热力学
分析可知，当温度大于６８０℃时，磁铁矿开始被还
原为金属铁．当温度超过９２０℃时，钛铁矿开始被
还原为金属铁和ＴｉＯ２．还原后期及降温过程中少
量金属铁发生二次氧化生成 Ｆｅ３Ｏ４和 Ｆｅ２Ｏ３．化
学反应式见式（２）～式（６）．

９７第１期 　　　 姜　涛等：高铬型钒钛磁铁矿煤基直接还原研究



　　

图４　不同温度下还原产物ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｆｅ３Ｏ４＋４Ｃ→３Ｆｅ＋４ＣＯ， （２）
ＦｅＴｉＯ３＋Ｃ→Ｆｅ＋ＣＯ＋ＴｉＯ２， （３）

２ＦｅＴｉＯ３＋Ｃ→ＦｅＴｉ２Ｏ５＋Ｆｅ＋ＣＯ， （４）
３Ｆｅ＋２Ｏ２→Ｆｅ３Ｏ４， （５）
４Ｆｅ＋３Ｏ２→２Ｆｅ２Ｏ３． （６）

由式（４）可知，钛铁矿被还原生成铁时，同时
生成了亚铁假板钛矿（ＦｅＴｉ２Ｏ５）．由于ＦｅＴｉ２Ｏ５晶
体结构不是很稳定，只有在温度高于１１３０℃时
能稳定存在，同时 Ｍｇ２＋半径００６６ｎｍ比 Ｆｅ２＋半
径００７４ｎｍ小于１５％，符合同质类相形成条件，
Ｍｇ２＋很容易进入ＦｅＴｉ２Ｏ５的晶格中，替换出Ｆｅ

２＋

增加其稳定性［９］，形成稳定的完全同质类相体

Ｆｅ０５Ｍｇ０５Ｔｉ２Ｏ５．Ｆｅ３Ｃ是渗碳体，是高温时活性碳
原子渗入到海绵铁生成的一种具有复杂晶格的金

属化合物．
当温度为１２００℃和１２５０℃时，还原产物的

物相组成没有发生变化，但金属铁和黑钛石的衍

射峰逐渐增强，这是由于温度提高有利于增强碳

的活性，促进了钛铁矿及铁氧化物的还原，使得生

成的黑钛石增多．
当温度达到１３００℃时，还原产物中出现反

式钒铁尖晶石（Ｆｅ２ＶＯ４）．研究表明
［１０］，当温度大

于１２７０℃，钒钛磁铁精矿还原过程中 ＦｅＯ与

Ｖ２Ｏ５可发生反应（７），生成 Ｆｅ２ＶＯ４，这与本实验
所得结果相符．

６ＦｅＯ＋Ｖ２Ｏ５→２Ｆｅ２ＶＯ４＋Ｆｅ２Ｏ３． （７）
当温度大于１３５０℃时，还原产物相中出现

（Ｆｅ，Ｃｒ）和 Ｔｉ３Ｏ５．这是因为高温时 ＴｉＯ２发生还
原反应（８）而生成Ｔｉ３Ｏ５．根据热力学计算

［１１－１２］，

自１１０３℃开始，Ｃｒ２Ｏ３被Ｃ逐级还原为铬的低价
氧化物，１２５３℃后被还原为 Ｃｒ．但是由于原料中
铬的含量较少，因此低温时的 ＸＲＤ图中未见明
显Ｃｒ２Ｏ３还原产物衍射峰．高温时，还原生成 Ｃｒ
的质量分数增加，并与 Ｆｅ固溶形成（Ｆｅ，Ｃｒ）相，
且在ＸＲＤ图谱上出现较明显的衍射峰．此外，高
温时Ｆｅ３Ｃ的衍射峰显著增强，这是由于金属铁中
渗碳量会随着温度的增加而增加．

３ＴｉＯ２＋Ｃ＝Ｔｉ３Ｏ５＋ＣＯ． （８）
图５为１２５０℃，保温３０ｍｉｎ，添加质量分数

为３％ＣａＦ２条件下还原产物的 Ｘ射线衍射图谱．
由图可知，加入添加剂的还原产物中除出现少量

ＣａＴｉＯ３（钙钛矿）相外，其他物相未有明显改变．

图５　添加ＣａＦ２还原产物的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｗｉｔｈ

ＣａＦ２ａｄｄｉｔｉｏｎａｔ１２５０℃ ｆｏｒ３０ｍｉｎ

３　结　　论

１）以无烟煤作还原剂有利于提高高铬型钒
钛磁铁精矿还原产物的金属化率．
２）在ＣＯＲ为１２，还原温度１３５０℃，还原时间

６０ｍｉｎ条件下，还原产物金属化率可达８９８０％．
３）添加剂ＣａＦ２对直接还原过程具有明显促

进作用．在ＣＯＲ为１２，还原温度１２５０℃，还原
时间３０ｍｉｎ，３％ＣａＦ２条件下，产物金属化率即可
达到８５２７％，可实现在较低温度下获得较高的
金属化率．
４）还原产物物相分析表明，当还原温度小于

１２５０℃时，产物主要物相为金属铁，同时还有少
（下转第８５页）
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