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冶炼工艺

钒钛海砂矿两步还原法制备含钒铁水试验研究
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［摘　要］　针对电炉冶炼钒钛矿渣中含有ＴｉＣ导致渣金分离效果差的问题，本文提出碳热预还原－硅热
还原熔分新方法，即在还原工艺后期，采用硅代替碳进行还原反应，以避免ＴｉＣ的生成，并进行了条件试
验及产物和炉渣检测分析。碳热预还原条件试验表明，通过控制反应时间和配碳量（１６倍 ～１９倍理
论配碳）可在１２００℃下获得低碳（Ｃ＝０１２％ ～０２２％）预还原产物。硅热还原熔分条件试验表明，Ｖ
收率随着Ｓｉ配比增加而增大，Ｆｅ收率随Ｓｉ配比增加而增大；相同Ｓｉ配比条件下，预还原阶段 Ｃ配比越
低，Ｆｅ收率越低，Ｖ收率越高；Ｓｉ配比增加至１８Ｓｉ时，不同碳配比条件下 Ｖ收率为７７７１％ ～８１６２％，
Ｆｅ收率为９７２３％～９９８９％，而且渣金分离效果良好。炉渣 Ｘ射线衍射图谱表明，炉渣中主要物相为
钛酸铝镁（Ｍｇ４Ａｌ２Ｔｉ９Ｏ２５）和镁铝尖晶石（ＭｇＡｌ２Ｏ４），不含ＴｉＣ；根据图谱分析和能谱分析，推算得出随着
Ｓｉ配比的增加，渣中ＴｉＯ２品位上升，１８Ｓｉ配比时渣中ＴｉＯ２品位可以控制在２７２８％～３４８６％。该方法
采用Ｓｉ代替Ｃ进行深度还原，显著提升Ｖ收率，多回收的钒可弥补硅消耗带来的成本增加，且潜在经济
效益显著。
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　　海砂矿是火山喷发出的岩浆和陆地岩矿碎屑
被海水侵蚀后形成的产物［１，２］。海砂矿储量丰富、

分布广泛、开采运输成本低廉，具有很高的开发利

用价值。目前处理海砂矿的工艺主要包括高炉法

和非高炉法［２－１０］。就高炉法而言，钒钛磁铁精矿

经过烧结和球团工艺后成为钒钛烧结矿和钒钛球

团矿，并进入高炉进行冶炼。冶炼过程中钒氧化

物大部分被还原为金属钒并富集于铁水中［２－８］。

随后含钒铁水进入提钒转炉开始吹炼，吹炼过程

中大部分的钒被氧化而进入炉渣中成为含钒炉

渣，随后通过后续一系列的湿法工艺处理，最终成

为合格的钒产品［９－１０］。高炉冶炼处于强还原气氛

中，因此 Ｆｅ和 Ｖ的收率较高。但是过强的还原气
氛也容易将高炉渣中部分 ＴｉＯ２还原为高熔点的
ＴｉＣ。固相 ＴｉＣ裹挟在炉渣中使炉渣黏度增大，渣
中带铁严重［３－８］。因此高炉冶炼时渣中 ＴｉＯ２含量
不能过高，从而产生了大量的低钛高炉渣。从这

类低钛渣中提钛并不经济，导致含钛高炉渣大量

堆积，造成了钛资源的浪费。

非高炉法是将钒钛海砂矿造球、焙烧后，进行

预还原，再加入电炉熔炼，获得含钒铁水和含钛炉

渣的冶炼方法［１０－１３］，含钒铁水处理方法与高炉法

相同。其中，预还原的设备主要为竖炉、回转窑或

转底炉等［１０，１２］。电炉冶炼温度高，所产电炉渣

ＴｉＯ２品位通常高于高炉法，利于提升ＴｉＯ２的回收经
济效益。还原剂配比越高，铁、钒回收率越高，但
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较高还原剂配比会导致 ＴｉＣ生成，降低渣金分离
效果。

基于电炉冶炼钒钛矿面临的问题，本文提出了

碳热预还原－硅热还原熔分的新方法。首先将海砂
矿配碳预还原，通过调节碳的配入量来控制铁氧化

物的还原度和还原产物中残余碳含量；然后向预还

原产物配入还原剂Ｓｉ，并在高温下深度还原，获得含
钒铁水。接近还原终点使用硅代替碳作为还原剂时，

熔分过程中不会生成ＴｉＣ，有利于改善熔渣流动性，保
持终点较强的还原性，有助于提高铁和钒的收率。

１　试验原料
采用印尼海砂矿为原料进行碳热－硅热分步还

原试验，矿石成分见表１。碳热还原阶段采用石墨
粉作为还原剂（国药，纯度９９９８％）。硅热还原采
用高纯硅粉作为还原剂（国药，纯度９９９９％）。

表１　海砂矿主要成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｉｔａｎｏｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｗｔ％

成分 ＴＦｅ ＦｅＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＭｇＯ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｖ Ｐ

含量 ５７１５ ３０４１ ４７９１ ７７４ ３２５ ３８２ １２９ ３６９ ０２９ ０１３

２　试验步骤
１）将３０ｇ矿粉与不同比例石墨粉混合均匀，配

碳量参考化学反应方程式（１）和（２）来进行调整。
在反应方程式（１）和（２）中，假定气体还原产物为
ＣＯ２。但在实际情况下，还原过程中也会生成 ＣＯ。
以ＣＯ２为配碳标准时，碳加入量不足。因此，以反应方
程式（１）和（２）为基准，加入１６倍、１７倍、１８倍和
１９倍质量的碳，简写为１６Ｃ，１７Ｃ，１８Ｃ和１９Ｃ。不
同碳配比下碳与矿石的质量分数如表２所示。

２ＦｅＯ＋Ｃ＝２Ｆｅ＋ＣＯ２ （１）

Ｆｅ２Ｏ３＋１５Ｃ＝２Ｆｅ＋１５ＣＯ２ （２）

表２　海砂矿中Ｃ的加入量
Ｔａｂｌｅ２　ＡｍｏｕｎｔｏｆＣａｄｄｅｄｉｎｔｉｔａｎｏｍａｇｎｅｔｉｔｅ

ｗｔ％

碳配比 １６Ｃ １７Ｃ １８Ｃ １９Ｃ

Ｃ配入量 １１２８ １１９０ １２５２ １３１１

矿石 ８８７２ ８８１０ ８７４８ ８６８９

　　２）将配碳后的矿石装入刚玉坩埚中，坩埚直径
４０ｍｍ，高６０ｍｍ。为防止试验过程中样品与空气接触
造成氧化，将刚玉坩埚置于石英套管中，试验装置见图

１。在试验之前，通入Ａｒ气将管内空气排出。然后将
石英套管连同刚玉坩埚一同从高温竖炉上部插入恒温

区（１２００℃）。待反应一段时间后，直接将样品连同石
英套管从炉内取出，冷却后对产物称重。在反应过程

与冷却过程中均通入氩气保护（０３Ｌ／ｍｉｎ）。
３）将约２０ｇ的预还原产物配入硅粉，混匀之后

图１　试验装置示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｉｎｓｔａｌｌａｔｉｏｎ
　

装入直径 ２０ｍｍ的刚玉坩埚中。待炉温稳定在
１６００℃后，将样品从炉顶放入恒温区，反应３０ｍｉｎ。
整个反应过程通入氩气保护（０８Ｌ／ｍｉｎ）。反应结
束后，取出样品，吹氩冷却至室温，破碎。

３　计算与分析
在不配入还原剂的条件下对预还原产物进行熔

分，对得到的金属 Ｆｅ进行成分分析，获得 Ｆｅ的收
率。渣中Ｆｅ含量根据矿石中的总铁减去收得的金
属铁进行估算，假设渣中的 Ｆｅ均以 ＦｅＯ的形式存
在，通过渣中 Ｆｅ含量可折算出 ＦｅＯ的含量，参考化
学方程式（３）可以计算出需要Ｓｉ的加入量。以得到
的Ｓｉ加入量为基准，加入１２倍、１５倍和１８倍质
量的Ｓｉ，简写为１２Ｓｉ，１５Ｓｉ和１８Ｓｉ，具体硅加入量
见表３。反应结束后，取渣和金属进行检测分析。
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２ＦｅＯ＋Ｓｉ＝ＳｉＯ２＋２Ｆｅ （３）

表３　不同碳配比下Ｓｉ配入量（对应１００ｇ
预还原产物）

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＳｉａｄｄｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃａｒｂｏｎｒａｔｉｏｓ（ｐｅｒ１００ｇｏｒｅ） ｇ

碳配比
Ｓｉ配比

１２Ｓｉ １５Ｓｉ １８Ｓｉ

１７Ｃ １８２１ ２３２６ ２７３１

１８Ｃ １１５７ １４４６ １７３５

１９Ｃ ０７８５ ０９８２ １１７８

　　使用 Ｃ－Ｓ红外分析仪对预还原产物中残余碳
含量进行分析，以获得最佳的还原时间和配碳量。

使用Ｘ射线衍射分析仪（ＸＲＤ）对还原产物的物相
进行分析。使用直读光谱仪对所得合金的成分

（Ｆｅ，Ｃ，Ｖ，Ｔｉ，Ｓｉ）进行分析，并根据分析结果计算
得到Ｖ和 Ｆｅ的收率。使用 Ｘ射线光电子能谱仪
（ＸＰＳ）对熔渣中 Ｔｉ的价态进行分析。使用扫描电
镜（ＳＥＭ）和能谱分析（ＥＤＳ）对熔渣微观形貌进行
研究。

４　试验结果与讨论
４１　碳热预还原

不同碳配比下样品失重率与反应时间的关系如

图２所示，由图可知，随着碳配比的增加，样品失重
逐渐增大。然而当碳配比由１８Ｃ增加到１９Ｃ，反
应时间为１ｈ，失重率反而降低。这可能是因为部分
Ｃ没有参与反应，降低了整体的失重率。在配碳比
为１６Ｃ，１７Ｃ和１８Ｃ３种情况下，反应１ｈ后样品
失重几乎保持不变，由此可以判断还原反应基本结

束。但当配碳比为１９Ｃ时，１ｈ后失重仍在缓慢增
　　　　　

加，这可能由 ＴｉＯ２参与还原反应导致
［１４－１７］，如

式（４）所示。正因为反应（４）的进行，保证配入的 Ｃ
不会残余。

２ＴｉＯ２（ｓ）＋Ｃ（ｓ）＝Ｔｉ２Ｏ３（ｓ）＋ＣＯ（ｇ）　ΔＧθ＝
－３２１４ｋＪ／ｍｏｌ（Ｔ＝１２００℃） （４）

图２　不同碳配比下样品失重率与反应时间的关系
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｄｅｇｒｅｅ
ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｒａｔｉｏｓ

　

　　不同碳配比和反应时间下还原产物中残余Ｃ含
量如表４所示。由表可知，当碳配比为１６Ｃ，１７Ｃ和
１８Ｃ，反应２ｈ后，残余Ｃ含量均得到了良好的控制
（Ｃ含量为０１２％ ～０２１％）。但当碳配比为１９Ｃ
时，反应１ｈ后样品中还含有１１０％的残碳，延长反
应时间至２ｈ，残余Ｃ含量降至０４３％，当反应时间为
３ｈ时，残余碳含量进一步降低至０２２％。碳含量的
降低表明还原反应随着时间的延长仍在缓慢进行。

不同碳配比和反应时间下还原产物的物相如

图３所示。由图可知，经过碳热还原后，金属铁大量生
成，其他含铁物相有钛磁铁矿（Ｆｅ２５Ｔｉ０５Ｏ４）、铁板钛
矿（Ｆｅ２ＴｉＯ５）和镁橄榄石（Ｍｇ２ＳｉＯ４）。

表４　不同碳配比、还原时间下还原产物中的残余碳含量
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｉｄｕａｌｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｐｒｅｒｅｄｕｃｅｄｐｒｏｄｕｃｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｒａｔｉｏｓａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

ｗｔ％

还原条件（碳配比，还原时间） １６Ｃ，２ｈ １７Ｃ，２ｈ １８Ｃ，２ｈ １９Ｃ，１ｈ １９Ｃ，２ｈ １９Ｃ，３ｈ

残余碳含量 ０１２ ０１５ ０２１ １１０ ０４３ ０２２

　　在不配入还原剂Ｓｉ的条件下，对不同碳配比的
还原产物进行熔分试验（１９Ｃ选取反应 ３ｈ的产
物，其他碳配比选取反应２ｈ的产物）。熔分后对收
得的铁锭进行成分分析（直读光谱仪），结果如表５
所示。由表可知，在不加还原剂 Ｓｉ的条件下，铁锭

除Ｆｅ外，还含有少量的 Ｃ，而 Ｖ含量低于００１％。
计算分析后得到的 Ｖ、Ｆｅ收率如表６所示，金属 Ｆｅ
收率随着碳配比的增加而增大，当１９Ｃ时金属收
率达到了 ９６４０％。尽管金属收率得到提升，Ｖ却
很少被回收。有研究表明 Ｖ元素主要以三价阳离
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图３　不同碳配比、还原时间下预还原产物物相
Ｆｉｇ．３　Ｐｈａｓｅｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｐｒｅｒｅｄｕｃｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｒａｔｉｏｓａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

　

子的形式固溶于矿相之中，在１２００℃条件下很难
被还原为金属。而由于在熔分阶段没有配入还原

剂，Ｖ无法进一步被还原而保留在渣中。由此可知，
在熔分阶段配入还原剂对Ｖ的回收是至关重要的。

表５　不同碳配比下收得金属锭成分
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｍｅｔａｌｉｎｇｏｔｓ
ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｒａｔｉｏｓｗｔ％

成分 Ｆｅ Ｃ Ｖ Ｓｉ Ｔｉ

１６Ｃ ９９９６２ ００４１ ０００７ ０００４ ０００４

１７Ｃ ９９９４３ ００６５ ０００７ ０００３ ０００３

１８Ｃ ９９９４７ ００６２ ０００８ ０００５ ０００４

１９Ｃ ９９９２１ ００８３ ００１０ ０００４ ０００５

表６　不添加还原剂Ｓｉ熔分时Ｆｅ、Ｖ收率
Ｔａｂｌｅ６　ＲｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆＦｅａｎｄＶｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｎｇａｎｙ

ｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｉｎｔｈｅｓｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

碳配比 １６Ｃ １７Ｃ １８Ｃ １９Ｃ

Ｖ收率／％ １１８ １２６４ １５０ １９１

Ｆｅ收率／％ ８４９８ ９１２９ ９４６８ ９６４０

４２　硅热还原
在配入还原剂 Ｓｉ的条件下对不同碳配比的还

原产物进行熔分试验。熔分过后对收得的铁锭进行

成分分析（直读光谱仪），分析结果如表７所示。

表７　不同碳配比、硅配比下金属锭成分和Ｖ、Ｆｅ收率
Ｔａｂｌｅ７　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｉｎｇｏｔｓａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｄｅｇｒｅｅｓｏｆＶａｎｄＦｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎ

ｒａｔｉｏｓａｎｄｓｉｌｉｃｏｎｒａｔｉｏｓ

Ｃ配比 Ｓｉ配比 Ｆｅ含量／ｗｔ％ Ｖ含量／ｗｔ％ Ｃ含量／ｗｔ％ Ｓｉ含量／ｗｔ％ Ｔｉ含量／ｗｔ％ Ｆｅ收率／％ Ｖ收率／％

１２Ｓｉ ９９５８２ ００５７ ０１１２ — — ９４３６ ９３４

１７Ｃ １５Ｓｉ ９９４９２ ０２１３ ０１１７ ００７２ — ９６２７ ４００９

１８Ｓｉ ９８８６０ ０４２３ ０１２４ ０２４２ ００４４ ９７２３ ８１６２

１２Ｓｉ ９９７５３ ００４２ ０１２３ — — ９５７３ ７５８

１８Ｃ １５Ｓｉ ９９３５２ ０２１０ ０１３７ ００７１ — ９７２２ ３８６３

１８Ｓｉ ９８８９７ ０４１４ ０１４２ ０２５１ — ９８８９ ８０９６

１２Ｓｉ ９９６４５ ００３６ ０１３７ — — ９７４５ ５７９３

１９Ｃ １５Ｓｉ ９９４４６ ０１７２ ０１３１ ００３５ — ９８７４ ３３３４

１８Ｓｉ ９８８２４ ０３９１ ０１３１ ０２３１ — ９９８９ ７７７１

　　由表７可知，Ｖ的回收率随着 Ｓｉ加入量的增
加而增大，这表明加入足够的还原剂Ｓｉ对Ｖ的回
收至关重要。此外，相同 Ｓｉ配比条件下，预还原
阶段 Ｃ配比越低，则 Ｖ的收率越高。在预还原过
程中，较低 Ｃ配比下产物中有更多的 ＦｅＯ剩余，
按照相同 Ｃ配比，因此，需要实际配入更多的 Ｓｉ
来还原这部分 ＦｅＯ，也即，残余 ＦｅＯ含量较高时，
加入相同比例的 Ｓｉ时，Ｓｉ利用率会更高些。由于

高配碳比的样品中大部分铁氧化物已被还原为

金属，熔分阶段需要加入的 Ｓｉ量相对较少，而矿
石中 Ｖ的含量很低，Ｓｉ和氧化钒接触的概率较
小，但渣中含有大量的 ＴｉＯ２，导致部分 Ｓｉ尚未与
氧化钒接触就消耗在还原 ＴｉＯ２上（ＴｉＯ２可被 Ｓｉ还
原为 Ｔｉ２Ｏ３和 ＴｉＯ，如化学反应方程式（５）和（６）
所示），导致 Ｖ的收率偏低。对于预还原阶段配
碳较少的样品，残余 ＦｅＯ更多，需要配入的 Ｓｉ量
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更大，Ｓｉ与 Ｖ氧化物接触概率更大，更有利于金
属钒生成并进入铁液。因此，在相同 Ｓｉ配比的条
件下，配碳比低的样品因残余 ＦｅＯ更多，Ｖ的收
率更高。

４ＴｉＯ２＋Ｓｉ＝２Ｔｉ２Ｏ３＋ＳｉＯ２
ΔＧθ＝－１８０３９９ｋＪ／ｍｏｌ（Ｔ＝１６００℃） （５）

２Ｔｉ２Ｏ３＋Ｓｉ＝４ＴｉＯ＋ＳｉＯ２
ΔＧθ＝－１６３７６ｋＪ／ｍｏｌ（Ｔ＝１６００℃） （６）
由表７可知，Ｆｅ的收率随着Ｓｉ配比的增加而增

大。使用扫描电镜（ＳＥＭ）对不同 Ｃ配比、Ｓｉ配比条
件下的炉渣进行观察，１７Ｃ、１８Ｃ、１９Ｃ下炉渣样
品背散射图片分别如图４、图５、图６所示。

图４　使用Ｃ配比为１７Ｃ的预还原产物进行熔分时，不同Ｓｉ配比下的炉渣形貌
Ｆｉｇ．４　ＢａｃｋｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｉｍａｇｅｓｏｆｓｌａｇｓｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉｒａｔｉｏｓｗｈｅｎｔｈｅＣｒａｔｉｏｉｓ１７Ｃ

　

　　由图４、图５、图６可以看出，随着 Ｓｉ配比的增
加，熔渣中金属颗粒的数量逐渐增多。这是因为随

着Ｓｉ加入量的增加，Ｓｉ参与反应后产生了更多的
ＳｉＯ２，熔渣黏度增大，因此渣金分离效果变差。如
图４（ｅ）所示，碳配比为１７Ｃ，硅配比为１８Ｓｉ时，炉
渣局部区域出现了较多的金属夹带。金属夹带对提

高Ｆｅ收率不利，但从试验结果来看（表７），Ｆｅ收率
随着Ｓｉ配比的增加而增大。这是因为除了金属夹

带之外，渣中 ＦｅＯ被还原的程度也对 Ｆｅ收率产生
了重要影响。

使用能谱仪（ＥＤＳ）对碳配比为 １７Ｃ，１８Ｃ，
１９Ｃ的炉渣中各区域的元素组成进行分析，具体成
分见表８、表９、表１０。

图４、图５、图６中条状区域（Ａ）包含的元素有
Ｆｅ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｏ；黑色区域（Ｂ）含有 Ｆｅ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｏ；
灰色基体（Ｃ）含有 Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｏ元素。在
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图５　使用Ｃ配比为１８Ｃ的预还原产物进行熔分时，不同Ｓｉ配比下的炉渣形貌
Ｆｉｇ．５　ＢａｃｋｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｉｍａｇｅｓｏｆｓｌａｇｓｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉｒａｔｉｏｓｗｈｅｎｔｈｅＣｒａｔｉｏｉｓ１８Ｃ

　

Ｓｉ配比为 １２Ｓｉ和 １５Ｓｉ时，３种（Ａ，Ｂ，Ｃ）区域
均含有 Ｆｅ元素，而 Ｓｉ配比为１８Ｓｉ时，Ａ３、Ｂ３、Ｃ３
三个区域中未发现 Ｆｅ元素，这表明 Ｓｉ的加入可以
促进Ｆｅ氧化物还原为金属，从而提高金属Ｆｅ的收
率。总体来看，Ｓｉ的加入对金属 Ｆｅ收率影响分为
２个方面：①增加Ｓｉ可以促进Ｆｅ氧化物的还原，这
对回收 Ｆｅ有利；②但是 Ｓｉ增加熔渣黏度，不利于
Ｆｅ的分离。从试验结果来看（表７），Ｓｉ加入量在
一定范围（１２Ｓｉ～１８Ｓｉ）内时，Ｆｅ的收率总体上
是增加的。

不同Ｃ配比、Ｓｉ配比下，炉渣 Ｘ射线衍射图谱
如图７所示。ＸＲＤ图谱表明，炉渣中主要物相为钛
酸铝镁和镁铝尖晶石。此外，在２８°附近出现了馒
头峰，可以推断部分熔渣中出现了非晶态物质。结

合ＸＲＤ与ＥＤＳ分析可初步判断Ａ区为钛酸铝镁，Ｂ
区为尖晶石，Ｃ区为玻璃渣。

由表７可知，相同 Ｓｉ配比的情况下，使用高碳
配比的预还原产物可以获得更高的 Ｆｅ收率。进入
熔分阶段时，Ｓｉ的配入量根据预还原产物中 ＦｅＯ的
含量决定，而熔分时可能会出现ＴｉＯ２被Ｓｉ还原的情
况，从而消耗一部分 Ｓｉ。在预还原过程中，增加 Ｃ
配比后，更多的 ＴｉＯ２被 Ｃ还原降价，则在熔分阶段
还原ＴｉＯ２所消耗Ｓｉ的量就相对减少了。因此，更多
的Ｓｉ可以参与铁氧化物的还原，从而提高 Ｆｅ的
收率。

假设Ｔｉ均以ＴｉＯ２的形式存在于渣中，由此可计
算出渣中ＴｉＯ２的品位，计算结果如图８所示。由图
可知，随着 Ｓｉ配比的增加，ＴｉＯ２品位是逐渐增大的。
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图６　使用Ｃ配比为１９Ｃ的预还原产物进行熔分时，不同Ｓｉ配比下的炉渣形貌
Ｆｉｇ．６　ＢａｃｋｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｉｍａｇｅｓｏｆｓｌａｇｓｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉｒａｔｉｏｓｗｈｅｎｔｈｅＣｒａｔｉｏｉｓ１９Ｃ

　

表８　图４中各点成分
Ｔａｂｌｅ８　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｅａｃｈｐｏｉｎｔｉｎＦｉｇｕｒｅ４

Ｔｉ Ａｌ Ｍｇ Ｓｉ Ｃａ Ｆｅ Ｍｎ Ｏ 物相

Ａ１ ３８５５ ５９０ ６１６ １１８ — ６４６ — ４１７６

Ａ２ ３９３１ １１０９ ４３９ ０７７ ０６０ ３６６ — ４０１８ 钛酸铝镁

Ａ３ ４６８４ ４５６ ４６１ １６８ ０８７ — — ４１４４

Ｂ１ ２４９ ３６２１ １３１６ — — ７６４ １３３ ４０５

Ｂ２ ２１６ ３６０２ １４７５ — — ３９４ １２７ ４１８６ 尖晶石

Ｂ３ ２６５ ３８１７ １７１７ — — — ０８０ ４１２１

Ｃ１ １９７ ２８７３ １０８７ ８１０ １４０ ７５３ ０８５ ４０５５

Ｃ２ １９７ １５７２ ５６８ １２３４ ２２６ ３４９ １５６ ４０４８ 玻璃渣

Ｃ３ ２０７ １１３２ １００７ ２４００ ６９１ — ２４１ ４３２２

Ｄ１ — — — — — １００ — —
金属Ｆｅ

Ｄ２ — — — — — １００ — —
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表９　图５中各点成分
Ｔａｂｌｅ９　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｅａｃｈｐｏｉｎｔｉｎＦｉｇｕｒｅ５

Ｔｉ Ａｌ Ｍｇ Ｓｉ Ｃａ Ｆｅ Ｍｎ Ｏ 物相

Ａ１ ４２００ １０９０ ４６９ — — ２２８ — ４０１３

Ａ２ ４６０１ ８４３ ３８５ — — １０１ — ３９２０ 钛酸铝镁

Ａ３ ５０２３ ４８７ ４６４ — ０６３ — — ３９６３

Ｂ１ ２４８ ３６１７ １４２９ — — ５３３ １２７ ４０４６ 尖晶石

Ｃ１ ３８５ １３５２ ７０３ ２２７０ ５６４ ５４３ ２８９ ３８９４

Ｃ２ ２２３ ３０７８ １２３３ ８９４ ２０５ ２３２ １３１ ４００６ 玻璃渣

Ｃ３ ３８１ １１０７ ９５５ ２１９７ ８９０ — ２４９ ４２２０

Ｄ — — — — — １００ — — 金属铁

表１０　图６中各点成分
Ｔａｂｌｅ１０　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｅａｃｈｐｏｉｎｔｉｎＦｉｇｕｒｅ１０

Ｔｉ Ａｌ Ｍｇ Ｓｉ Ｃａ Ｆｅ Ｍｎ Ｏ 物相

Ａ１ ４５７６ ３６７ ５８１ — — ７２１ — ３７５６

Ａ２ ４９６１ ６１８ ５９５ — — １５５ — ３２８０ 钛酸铝镁

Ａ３ ５１４２ ４７５ ４８４ — — — — ３８９８

Ｂ１ ４２０ ３６０７ １２７５ — — １２９４ １２７ ３２７５

Ｂ２ ３９０ ３２７０ １５２１ ４２３ １０１ ３２８ １６３ ３８０４ 尖晶石

Ｂ３ ５４１ ３８５６ １８７１ — — — — ３７３２

Ｃ１ ５４６ ７９７ ４６６ ２０６１ ７３１ １５０６ ２３６ ３６５７

Ｃ２ ２０７ １１５４ １２０３ ２５５３ ５３３ — ２１９ ４１３１ 玻璃渣

Ｃ３ ４７０ １５９０ １１８７ １７６９ ６８４ — ３０９ ３９８７

Ｄ１ — — — — — １００ — —

金属Ｆｅ
Ｄ２ — — — — — １００ — —

图７　不同Ｓｉ配比条件下炉渣Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．７　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｌａｇｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉｒａｔｉｏｓ

图８　Ｃ配比、Ｓｉ配比对渣中ＴｉＯ２品位的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＣｒａｔｉｏｓａｎｄＳｉｒａｔｉｏｓｏｎＴｉＯ２
ｇｒａｄｅｉｎｓｌａｇ

·９５·　２０２２年１０月第５期　　　　　李东波等：钒钛海砂矿两步还原法制备含钒铁水试验研究




由ＦｅＯ与 Ｓｉ的反应可知，１ｍｏｌＳｉ（２８ｇ）可以置换
２ｍｏｌＦｅ（１１２ｇ），因此随着Ｓｉ的加入，渣整体质量降
低，ＴｉＯ２的含量上升。在１９Ｃ、１８Ｓｉ配比条件下，
ＴｉＯ２品位最高，约３４８６％；１８Ｃ、１８Ｓｉ时，ＴｉＯ２品位
降至 ３３０２％；而 １７Ｃ、１８Ｓｉ时，ＴｉＯ２品位为
２７２８％。采用 １８Ｃ、１８Ｓｉ时 ＴｉＯ２品位与 １９Ｃ、
１８Ｓｉ时差别不大，但考虑到１８Ｃ、１８Ｓｉ时 Ｖ收率
更高，因此认为１８Ｃ、１８Ｓｉ为最优配比。
４３　应用分析

常规含钛高炉渣中ＴｉＯ２含量约为２２％，本试验
所得含钛炉渣中ＴｉＯ２含量接近３５％，结果表明能实
现较好的渣金分离效果，也能得到较好钒收率

（＞８０％），具有良好的应用前景。
因使用 Ｓｉ代替部分 Ｃ，还原剂消耗成本会有所

升高，进一步进行经济效益分析。以 １００ｇ矿在
１９Ｃ、１８Ｓｉ条件下配 Ｓｉ量为 １７３５ｇ为例进行计
算，假设五氧化二钒价格以 １２万元／ｔ（合 １２０元／
ｋｇ）、７５硅铁以０８万元／ｔ（合８元／ｋｇ）计算。

使用Ｓｉ作还原剂后，每吨矿需多消耗７５硅铁
为１７３５／０７５＝２３１３ｋｇ（即１８５０４元），需多回收
五氧化二钒１５４ｋｇ才可补增加的成本。海砂矿含
Ｖ２Ｏ５为５１７ｋｇ／ｔ，即提升钒收率２９７９％就可以通
过钒的回收提升补偿硅铁消耗的成本。而本试验中

（１９Ｃ、１８Ｓｉ条件下），通过以Ｓｉ代替部分Ｃ可将Ｖ
收率由初始的１５０％提升至８０９６％，因此，初步估
算该工艺方法潜在经济效益显著。

５　结论
针对电炉冶炼钒钛矿渣中含有ＴｉＣ导致渣金分

离效果差的问题，本文提出碳热预还原 －硅热还原
熔分的新方法，进行了条件试验，并对还原产物和炉

渣进行了分析，得出以下结论。

１）碳热预还原条件试验表明，通过控制反应时
间和配碳量（１６倍 ～１９倍理论配碳）可在
１２００℃下获得低碳（Ｃ＝０１２％ ～０２２％）预还原
产物，Ｆｅ收率为 ８４９８％ ～９６４０％，Ｖ收率为
１１８％～１９１％；金属Ｆｅ收率随着碳配比的增加而
增大，Ｖ收率随碳配比的变化不大。
２）对碳热预还原得到的铁锭进行物相分析，

结果表明，产物主要为铁（Ｆｅ），还有钛磁铁矿
（Ｆｅ２５Ｔｉ０５Ｏ４）、铁板钛矿 （Ｆｅ２ＴｉＯ５）、镁橄榄石
（Ｍｇ２ＳｉＯ４）和Ｃ。

３）硅热还原熔分条件试验表明，Ｖ收率随着 Ｓｉ
配比增加而增大，Ｆｅ收率随 Ｓｉ配比增加而增大；相
同Ｓｉ配比条件下，预还原阶段 Ｃ配比越低，Ｆｅ收率
越低，Ｖ收率越高；Ｓｉ配比增加至１８Ｓｉ时，不同碳
配比条件下Ｖ收率为７７７１％～８１６２％，Ｆｅ收率为
９７２３％～９９８９％，而且渣金分离效果良好。

４）炉渣形貌分析与能谱分析结果表明，增加 Ｓｉ
配比可以促进Ｆｅ氧化物的还原，但同时会增加熔渣
黏度，不利于渣金分离；在 Ｓｉ配比为 １２Ｓｉ～１８Ｓｉ
范围内，Ｆｅ收率表现为增加趋势。
５）炉渣Ｘ射线衍射图谱表明，炉渣中主要物相

为 钛 酸 铝 镁 （Ｍｇ４Ａｌ２Ｔｉ９Ｏ２５）和 镁 铝 尖 晶 石
（ＭｇＡｌ２Ｏ４），不含ＴｉＣ；根据图谱分析和能谱分析，推
算得出随着 Ｓｉ配比的增加，渣中 ＴｉＯ２品位上升，
１８Ｓｉ配比时渣中 ＴｉＯ２品位可以控制在２７２８％ ～
３４８６％。

经初步估算，以 Ｓｉ代替部分 Ｃ进行深度还原，
可显著提升Ｖ收率，多回收的钒可弥补硅消耗带来
的成本增加，且潜在经济效益显著。
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ｕｍｓｕｌｆａｔｅａｎｄｉｔｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ［Ｊ］．ＲａｒｅＭｅｔａｌｓ，２０１６（３５）：

９５４－９６０．

［１１］　张向国，贾利军，王冰，等．钒钛磁铁矿冶炼工艺比较分析

［Ｊ］．山东冶金，２０１９，４１（１）：３９－４２．

ＺＨＡＮＧＸｉａｎｇｇｕｏ，ＪＩＡＬｉｊｕｎ，ＷＡＮＧＢｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｃｏｍｐａｒａ

ｔｉｖｅｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｔｉｔａｎｉｕｍｍａｇｎｅｔｉｔｅｓｍｅｌｔｉｎｇ

［Ｊ］．ＳｈａｎｄｏｎｇＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１９，４１（１）：３９－４２．

［１２］　ＫＵＣＵＫＫＡＲＡＧＯＺＣＳ，ＥＲＩＣＲＨ．Ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆａ

ｎａｔｕｒａｌｉｌｍｅｎｉｔｅ［Ｊ］．ＭｉｎｅｒａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００６，１９（３）：

３３４－３３７．

［１３］　ＣＨＥＮＹ，ＨＷＡＮＧＴ，ＭＡＲＳＨＭ，ｅｔａｌ．Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｉｌｍｅｎｉｔｅ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌａｎｄＭａｔｅｒｉ

ａｌｓＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓＡ，１９９７，２８（５）：１１１５－１１２１．

［１４］　ＷＡＮＧＹ，ＹＵＡＮＺ，ＧＵＯＺ，ｅｔａｌ．Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ

ｎａｔｕｒａｌｉｌｍｅｎｉｔｅｗｉｔｈｇｒａｐｈｉｔｅ［Ｊ］．ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓ

ＭｅｔａｌｓＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｉｎａ，２００８，１８（４）：９６２－９６８．

［１５］　ＷＡＮＧＹ，ＹＵＡＮＺ．Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ

ａｎａｔｕｒａｌｉｌｍｅｎｉｔｅａｎｄｃａｒｂｏｎ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｉｎｅｒ

ａｌＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，２００６，８１（３）：１３３－１４０．

Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｔｅｓｔｏｆｖａｎａｄｉｕｍｂｅａｒｉｎｇｍｏｌｔｅｎｉｒｏｎｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍ
ｔｉｔａｎｏｍａｇｎｅｔｉｔｅｂｙｔｗｏｓｔｅｐｒｅｄｕｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

ＬＩＤｏｎｇｂｏ１，ＷＡＮＧＹｕｎ１，ＺＨＡＮＧＧｕｏｈｕａ２，ＷＥＩＪｉａｍｉｎｇ１，ＷＡＮＧＨｏｎｇｙａｎｇ２，ＧＵＯＹａｇｕａｎｇ１，
ＧＡＯＹｏｎｇｌｉａｎｇ１，ＣＵＩＪｉａｎ２

（１．ＣｈｉｎａＥＮＦＩＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３８，Ｃｈｉｎａ；
２．ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＢｅｉｊｉｎｇ，ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＡｄｖａｎｃｅｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＡｉｍｉｎｇａｔｔｈｅｐｏｏｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔａｌｆｒｏｍｓｌａｇｂｅｃａｕｓｅｏｆＴｉＣｉｎｓｌａｇｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆ
ｔｉｔａｎｏｍａｇｎｅｔｉｔｅｓｍｅｌｔｉｎｇｉｎｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｒｎａｃｅ，ａｎｅｗｍｅｔｈｏｄｏｆｃａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌｐｒｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓｉｌｉｃｏｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｍｅｌｔｉｎｇｓｅｐａｒａｔｉｏｎｉｓｐｒｏｐｏｓｅｄｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ．Ｔｈａｔｉｓｉｎｔｈｅｌａｔｅｒｓｔａｇｅｏｆｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ｓｉｌｉｃｏｎｗａｓｕｓｅｄ
ｉｎｓｔｅａｄｏｆｃａｒｂｏｎｆｏｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｔｏａｖｏｉｄｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＴｉＣ，ａｎｄｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｔｅｓｔａｎｄｐｒｏｄｕｃｔａｎｄｓｌａｇ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔ．Ｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｃａｒｂｏｎｔｈｅｒｍａｌｐｒｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓｈｏｗｔｈａｔｌｏｗｃａｒｂｏｎ（Ｃ＝
０１２％ ～０２２％）ｐｒｏｄｕｃｔｓｃａｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄａｔ１２００℃ ｂｙｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔ（１６～１９
ｔｉｍｅｓｏｆｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃａｒｂｏｎｒａｔｉｏ）．ＴｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｓｉｌｉｃｏｎｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓｍｅｌｔｉｎｇｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＶ
ｉｎｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＳｉｒａｔｉｏ，ａｎｄｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＦｅｉｎｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＳｉｒａｔｉｏ．ＵｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅＳｉ
ｒａｔｉｏ，ｔｈｅｌｏｗｅｒｔｈｅＣｒａｔｉｏｉｎｔｈｅｐｒｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓｔａｇｅ，ｔｈｅｌｏｗｅｒｔｈｅＦｅｙｉｅｌｄａｎｄｔｈｅｈｉｇｈｅｒｔｈｅＶｙｉｅｌｄ．Ｗｈｅｎｔｈｅ
Ｓｉｒａｔｉｏｉｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｏ１８Ｓｉ，ｔｈｅＶｙｉｅｌｄｉｓ７７７１％ ～８１６２％ ａｎｄｔｈｅＦｅｙｉｅｌｄｉｓ９７２３％ ～９９８９％ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｒａｔｉｏｓ，ａｎｄｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔａｌｆｒｏｍｓｌａｇｉｓｇｏｏｄ．ＳｌａｇＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｓｈｏｗｓ
ｔｈａｔｔｈｅｍａｉｎｐｈａｓｅｓｉｎｔｈｅｓｌａｇａｒｅｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｕｍｉｎｕｍｔｉｔａｎａｔｅ（Ｍｇ４Ａｌ２Ｔｉ９Ｏ２５）ａｎｄｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｕｍｉｎｕｍ
ｓｐｉｎｅｌ（ＭｇＡｌ２Ｏ４），ｗｉｔｈｏｕｔＴｉＣ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍ，ｉｔｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｈａｔｗｉｔｈｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＳｉｒａｔｉｏ，ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＴｉＯ２ｉｎｓｌａｇｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｗｈｉｃｈｃａｎｂｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄａｔ２７２８％～３４８６％ ｗｈｅｎｔｈｅ
ｒａｔｉｏｏｆＳｉｉｓ１８．ＴｈｉｓｍｅｔｈｏｄｕｓｅｓＳｉｉｎｓｔｅａｄｏｆＣｆｏｒｄｅｅｐｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｉｍｐｒｏｖｅｓｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＶ．
Ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｅｄｖａｎａｄｉｕｍｃａｎｍａｋｅｕｐｆｏｒｔｈｅｃｏｓｔｃａｕｓｅｄｂｙｓｉｌｉｃｏｎｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ，ａｎｄｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｃｏｎｏｍｉｃ
ｂｅｎｅｆｉｔｓａｒｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｖａｎａｄｉｕｍｔｉｔａｎｏｍａｇｎｅｔｉｔｅ；ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎ；ｓｉｌｉｃｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎ；ｖａｎａｄｉｕｍ；ｃａｒｂｏｎｒａｔｉｏ；
ｓｉｌｉｃｏｎｒａｔｉｏ；ｓｌａｇｐｈａｓｅ；ＴｉＣ
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