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低钙高镁钛精矿预氧化过程相变特征研究

肖　建１，２，马　兰１，２，杨绍利１，２，高　建３，李俊翰１，２，陈光润１，２，吴恩辉１，２

（１．攀枝花学院 钒钛学院，四川 攀枝花　６１７０００；２．钒钛资源综合利用四川省重点实验室，四川 攀枝花　６１７０００；
３．攀钢集团研究院有限公司，四川 攀枝花　６１７０００）

［摘　要］　针对攀西地区钛精矿的低钙高镁问题，本文采用补充空气和不补充空气两种方式对其进行
预氧化焙烧，利用ＭＬＡ矿物分析系统对不同焙烧温度、焙烧时间和氛围的钛精矿焙烧产物进行矿物组
成、显微结构嵌布特征等分析，并在此基础上对物料特性进行讨论。结果表明，在不补充空气条件下，钛

精矿中的磁铁矿氧化成赤铁矿，并与未氧化的钛铁矿固溶形成钛赤铁矿，具备固溶体分离结构。随着焙

烧温度升高，钛铁矿的连生体矿物比例增加，单体比例减小，解离度变差。在补充空气条件下，先结晶生

成的金红石呈他形，颗粒尺寸约６μｍ；后结晶生成的铁板钛矿呈自形与半自形，颗粒尺寸约１０μｍ。铁
板钛矿包裹金红石等矿物颗粒，具备粒状嵌晶结构，其解离效果差。钛精矿经氧化焙烧后，矿物间形成

的晶界、孔洞改善了其冶金动力学及热力学条件。相比之下，补充空气氧化比不补充空气氧化效果好，

适宜的氧化焙烧参数为焙烧温度１２００℃、保温时间８０ｍｉｎ。
［关键词］　攀西钛精矿；低钙高镁；氧化焙烧；矿物分析；相变；嵌布特征；物料特性
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［第一作者］肖建（１９９９—），男，四川成都人，在读研究生，研究方向

为钛精矿提质降杂技术。

［通信作者］马兰（１９７２—），女，四川资阳人，教授，主要从事钒钛资

源综合利用及钒钛新材料新技术研究。

［基金项目］绿色催化四川省高校重点实验室开放基金重点基础项

目（ＬＺＪ２３０４）；攀 枝 花 学 院 ２０２４年 研 究 生 创 新 计 划 项 目

（ｙ２０２４０２３）．

０　引言
我国是全球重要钛资源大国，蕴含着丰富的钒

钛磁铁矿资源，已探明储量约１００亿 ｔ，远景储量达
３００亿ｔ以上［１］，绝大部分钒钛磁铁矿分布于基性

岩体中，主要分布在攀西地区。攀西地区钒钛磁铁

矿占全国钒钛磁铁矿总储量的９０％以上，其中钛以
ＴｉＯ２计，共达８７亿ｔ，占全国钛资源的９１％，其钛资
源在国内外占有重要地位［２］。

攀西钒钛磁铁矿资源属岩浆型原生矿床，结构

致密，矿物组成主要是钛磁铁矿和钛铁矿。采用全

粒级浮选回收产生的钛精矿多为粒状，主要杂质元

素是钙、镁、硅。部分杂质以硅酸盐等细小矿物包裹

在钛铁矿颗粒内部，粒度细小、嵌布复杂，用机械选

矿法难以除去；部分钙、镁分别以类质同相和含钙矿

物存在于钛铁矿中，因此选出的钛精矿品位较

低［３］。但以攀钢集团有限公司、龙佰集团股份有限

公司等为代表的企业随着其选矿技术的提升，钛精

矿选矿除钙、除硅目前已处行业领先水平，其钙含量

降至００９％，硅含量降至０７６％，而镁含量最低只
降至３００％。目前该料仍被直接用于沸腾氯化工
艺，不仅使得该工艺效率降低、产品质量下降、能耗

成本增加，且限制了攀西钛资源在金属钛和氯化钛

白领域的发展。

为了提高钛精矿冶炼钛渣的质量及降低其中的

杂质含量，许多学者开始关注高钙镁钛精矿的提质

降杂研究，尤其对ＦｅＴｉＯ３的氧化相变行为进行了研
究［４－８］。雷鹰等［９］研究发现，氧化焙烧改变了钛铁





矿的晶体结构，使钛铁矿矿相变得疏松，降低了后续

还原温度，提高了后续还原反应速度。宋兵等［１０］研

究发现钛精矿相变过程破坏了原有的矿相结构，颗

粒中出现了大量孔隙，增大了还原接触比表面积，改

善了还原过程中气体扩散条件，使还原初期反应速

率加快。刘祥海［１１］以攀枝花低硅钛精矿为研究对

象，发现钛精矿氧化焙烧能在较短时间内完成，随着

氧化温度升高，钛精矿中主要物相变化为 ＦｅＴｉＯ３→
Ｆｅ２Ｏ３＋ＴｉＯ２→Ｆｅ２ＴｉＯ５＋Ｆｅ２Ｏ３＋ＴｉＯ２。

多数学者只关注到了钛精矿预氧化过程中矿物

结构被破坏及矿物的物相变化，而忽略了矿物中的

矿相演变特征。本文以攀西地区低钙高镁钛精矿为

原料进行预氧化处理，探究不同氧化条件下矿相的

变化规律及其嵌布工艺特征，为攀西钛精矿生产高

品质钛渣提供研究基础。

１　试验材料与方法
１１　试验原材料及其性能

本文以攀西地区某企业生产的低钙高镁钛精矿

为原料，化学组成见表 １，（ＣａＯ＋ＭｇＯ）总含量为
３１１７％，ＭｇＯ含量为３０２２％，是典型的低钙高镁
钛精矿。其粒度组成见表 ２，其中（６１～１８０）μｍ的
物料占７５２８％，低于４８μｍ的物料占１４３３％；物
相组成见图１，主要包含钛铁矿 （ＦｅＴｉＯ３）、磁铁矿
（Ｆｅ３Ｏ４）及少量钙镁的脉石类特征峰，无游离的 α
Ｆｅ、ＦｅＯ及Ｆｅ２ＴｉＯ５的衍射峰。

表１　钛精矿化学组成 （质量比）
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ（ｍａｓｓｒａｔｉｏ） ％

成分 ＴｉＯ２ ＴＦｅ ＦｅＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＭｎＯ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｓ ＣａＯ

含量 ４９１６ ３４２６ ３８４６ ６２４ ０７７２ ０８２ ０１ ３０２２ ０３２１ ０１９５ ００９５

表２　钛精矿粒度组成
Ｔａｂｌｅ２　Ｇｒａｎｕｌａｒｉｔｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

粒度范围／μｍ １５０～１８０ ６１～１５０ ４８～６１ ３８～４８ ２５～３８ ＜２３

占比／％ ２５６３ ４９６５ １０３９ １２３４ １９５ ００４

图１　钛精矿物相组成
Ｆｉｇ．１　Ｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

　

１２　试验方法
将低钙高镁钛精矿分成两组，一组分别在７００、

８００、９００、１０００及１１００℃半封闭反应器中不补充空
气氧化８０ｍｉｎ，另一组在１２００℃鼓风补充空气，流
量为 ３Ｌ／ｍｉｎ，分别氧化焙烧 ８０、１４０、２００及 ２６０
ｍｉｎ；采用 ＭＬＡ６５０矿物分析仪，对粒径为（４８～
１５０）μｍ的样品进行矿相组成、微观形貌、解离度及
连生关系检测，探究低钙高镁钛精矿预氧化过程中

矿物组成变化及显微结构嵌布特征等。

２　结果与讨论
２１　矿物组成变化分析
２１１　不补充空气氧化温度对矿物组成的影响

采用ＭＬＡ６５０自动矿物分析仪对低钙高镁钛精
矿原样及不补充空气条件下不同温度氧化后的钛精

矿试样进行分析，样品矿相组成见图２。图２（ａ）是
低钙高镁钛精矿原矿的矿相组成，图２（ｂ）－（ｆ）是
低钙高镁钛精矿在焙烧时间８０ｍｉｎ、焙烧温度７００～
１１００℃、升温梯度１００℃条件下的矿相组成，矿物
成分统计结果见表３。ＭＬＡ分析结果表明，钛精矿
原矿中主要含有钛铁矿、磁铁矿、榍石、贵橄榄石、钛

闪石等矿物；经氧化焙烧后，钛精矿中的主要金属矿

物有金红石、赤铁矿、磁铁矿与钛铁矿，脉石矿物主

要有榍石、绿泥石、贵橄榄石、钛闪石及辉石。

钛精矿在氧化过程中新生成的赤铁矿，主要由

磁铁矿和钛铁矿氧化形成。在７００℃氧化温度下，
磁铁矿发生式（１）反应，氧化亚铁被氧化为氧化铁
形成赤铁矿，属于三方晶系，具有磁铁矿假象［１２－１３］；

·０２· 中 国 有 色 冶 金 攀西钛资源开发利用　
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物质表示与原矿相比新增矿相

图２　原试样及不补充空气条件下不同温度氧化得到的钛精矿矿相
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｓａｍｐｌｅａｎｄｔｈｅｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｐｈａｓｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｗｉｔｈｏｕｔａｉｒｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ
　

表３　原试样及不补充空气条件下不同温度氧化得到的钛精矿的主要矿相成分 （质量比）
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｍａｉｎｍｉｎｅｒａｌｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｓａｍｐｌｅａｎｄｔｈｅｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｗｉｔｈｏｕｔａｉｒｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

温度／℃ 钛铁矿 磁铁矿 赤铁矿 金红石 榍石 钛闪石 贵橄榄石 辉石 绿泥石

常温（原试样） ８６０７ ３６６ ０００ ０１９ ２２６ １４６ １９５ １４５ ０９０

７００ ８４３６ １５６ ４３７ ０２２ １２５ ０２６ １２８ ２４９ １０３

８００ ８５９２ １３１ ３６９ ０４７ １４７ ０２２ １５５ １４７ １０６

９００ ８４６６ ２７５ ３８６ ０４８ １４４ ０２５ １３０ ２１０ ０９３

１０００ ８４９４ １８５ ３６６ １０４ １４２ ０１２ ２００ １８２ ０７８

１１００ ８５３４ １７０ ３１２ ２１９ １３６ ００７ １１８ ２２７ ０８２

此外，部分钛铁矿被氧化为赤铁矿和金红石，发生式

（２）反应。上述氧化反应形成的赤铁矿与未氧化的
钛铁矿发生式（３）固溶反应，形成具有菱形结构的

钛赤铁矿（ＦｅＴｉＯ３·Ｆｅ２Ｏ３）固溶体；其中，赤铁矿主晶
内混溶有 ＦｅＴｉＯ３分子，钛铁矿客晶中也混溶有
Ｆｅ２Ｏ３分子

［１４］。

·１２·　２０２４年１２月第６期　　　　　肖建等：低钙高镁钛精矿预氧化过程相变特征研究
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４Ｆｅ２Ｏ３·ＦｅＯ＋Ｏ２→６Ｆｅ２Ｏ３ （１）
４ＦｅＴｉＯ３＋Ｏ２→２Ｆｅ２Ｏ３＋４ＴｉＯ２ （２）
ＦｅＴｉＯ３＋Ｆｅ２Ｏ３→ＦｅＴｉＯ３·Ｆｅ２Ｏ３ （３）

　　随着氧化温度升高，金红石含量逐渐增加，榍石
含量逐渐减少，原因是部分榍石分解成石英及金红

石［１５］。钛闪石属于双链硅酸盐结构矿物，在中高温

（６００～１１００℃）系统中加热，部分钛闪石会向单链
硅酸盐结构的辉石转变［１６］。此外，绿泥石属于单斜

晶系层状结构的硅酸盐矿物，贵橄榄石属于正交晶

系岛状结构的硅酸盐矿物［１７］。表３矿相成分表明，
该类硅酸盐相在不补充空气条件下，温度影响很小。

单相熔渣液相区：（２）－Ｌ；二相区：（１）－Ｌ＋Ｆｅ２Ｏ３，（３）－Ｌ＋Ｆｅ２ＴｉＯ４，（８）－Ｌ＋ＦｅＴｉＯ３，（１０）－Ｌ＋ＦｅＴｉ２Ｏ５，（１２）－Ｌ＋ＴｉＯ２；三相区：（４）－Ｌ＋

Ｆｅ２ＴｉＯ４＋Ｆｅ２Ｏ３，（５）－ＦｅＴｉＯ３＋Ｆｅ２ＴｉＯ４＋Ｆｅ２Ｏ３，（６）－ＦｅＴｉＯ３＋Ｆｅ２Ｏ３＋ＴｉＯ２，（７）－Ｌ＋ＦｅＴｉＯ３＋Ｆｅ２ＴｉＯ４，（９）－Ｌ＋ＦｅＴｉ２Ｏ５＋ＦｅＴｉＯ３，（１１）－

Ｌ＋ＦｅＴｉ２Ｏ５＋ＴｉＯ２；四相区：（１３）－Ｌ＋ＴｉＯ２＋Ｆｅ２Ｏ３＋ＦｅＴｉ２Ｏ５

图３　ＦｅＯ－Ｆｅ２Ｏ３－ＴｉＯ２三元体系等温平衡相图

Ｆｉｇ．３　ＩｓｏｔｈｅｒｍａｌｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆＦｅＯ－Ｆｅ２Ｏ３－ＴｉＯ２ｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍ

上述试验结果表明，在不补充空气，于 ７００～
１１００℃氧化 ８０ｍｉｎ的条件下，氧化效果不明显。
对１１００℃及１２００℃下的ＦｅＯ－Ｆｅ２Ｏ３－ＴｉＯ２三元体
系相图进行分析，结果见图３。从图３ＦｅＯ－Ｆｅ２Ｏ３－
ＴｉＯ２的三元体系等温平衡相图中可看出，在１１００℃
及１２００℃共有１３个相区。图３（ａ）是１１００℃ ＦｅＯ－
Ｆｅ２Ｏ３－ＴｉＯ２的三元体系等温平衡相图，单相熔渣液
相有（２）区；二相相区有（１）区（熔渣液相＋Ｆｅ２Ｏ３），
（３）区（熔渣液相＋Ｆｅ２ＴｉＯ４）；三相相区有（４）区（液
熔渣相 ＋Ｆｅ２ＴｉＯ４ ＋Ｆｅ２Ｏ３），（５）区（ＦｅＴｉＯ３ ＋
Ｆｅ２ＴｉＯ４＋Ｆｅ２Ｏ３），（６）区（ＦｅＴｉＯ３＋Ｆｅ２Ｏ３＋ＴｉＯ２）。

图３（ｂ）是１２００℃ ＦｅＯ－Ｆｅ２Ｏ３－ＴｉＯ２的三元体
系等温平衡相图，存在与１１００℃相同的相区（１）－
（３），（４）－（６）相区消失，出现（７）－（１３）新相区，
且各相区均存在熔渣液相，（９）－（１１）相区存在铁

板钛矿，四相区（１３）存在有 ＦｅＴｉ２Ｏ５、ＴｉＯ２与 Ｆｅ２Ｏ３。
熔渣液相的存在使试验过程出现严重烧结现象。

在不补充空气于 １１００℃氧化 ８０ｍｉｎ的条件
下，以 ＴｉＯ２、ＦｅＯ及 Ｆｅ２Ｏ３来计，其含量分别为
４７６６％、４０９５％及４２９％，钛精矿氧化物相在图３
（ａ）中处于三相区（６），钛铁矿没有被氧化，氧化条
件效果不明显；在补充空气１２００℃氧化８０ｍｉｎ的
条件下，以 ＴｉＯ２、ＦｅＯ及 Ｆｅ２Ｏ３来计，其含量分别为
３４０６％、０％及６４１９％，钛精矿氧化物相在图３（ｂ）
三相区（１３）出现铁板钛矿新相，说明在１２００℃时
钛精矿的氧化效果会更好。

２１２　补充空气氧化时间对矿物变化的影响
采用ＭＬＡ６５０自动矿物分析仪对钛精矿原样及

１２００℃补充空气氧化一定时间后的钛精矿试样进
行分析，样品矿物组成见图４，其中图４（ａ）－（ｄ）是
低钙高镁钛精矿固定焙烧温度１２００℃、焙烧时间
８０～２６０ｍｉｎ（梯度６０ｍｉｎ）的矿相组成，矿物成分统
计结果见表４。

ＭＬＡ分析表明，钛精矿经补充空气氧化焙烧
后，金属矿物主要有铁板钛矿、赤铁矿与金红石，脉

石矿物主要有榍石、贵橄榄石、辉石；与图２（ａ）原矿
相比，钛铁矿、磁铁矿、钛闪石、绿泥石及其他含量极

少的硅酸盐矿相消失，新增矿相为铁板钛矿与赤

铁矿。

在补充空气的条件下氧化，新生成的铁板钛矿
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（Ｆｅ２ＴｉＯ５），少部分由赤铁矿与钛铁矿固溶形成的钛
赤铁矿氧化生成，反应见式（４）；另一部分由钛铁矿
氧化生成，副产物为金红石型的二氧化钛，反应见式

（５）。再结合图４可知，该氧化过程中，钛铁矿发生
了晶格畸变，晶界能增加，出现再结晶现象，铁板钛

矿在钛铁矿晶界处形核长大，结晶度好、结晶生长与

结晶作用强。

４ＦｅＴｉＯ３＋２Ｆｅ２Ｏ３＋Ｏ２→４Ｆｅ２Ｏ３·ＴｉＯ２ （４）
４ＦｅＴｉＯ３＋Ｏ２→２Ｆｅ２Ｏ３·ＴｉＯ２＋２ＴｉＯ２ （５）

表４　原试样及补充空气条件下不同氧化时间得到的钛精矿主要矿相成分 （质量比）
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｍａｉｎｍｉｎｅｒａｌｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｏｒｉｇｉｎａｌｓａｍｐｌｅａｎｄｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｒｙａｉｒ（ｍａｓｓｒａｔｉｏ） ％
时间／ｍｉｎ 铁板钛矿 钛铁矿 磁铁矿 赤铁矿 金红石 榍石 贵橄榄石 辉石 钛闪石 绿泥石

原矿 ０００ ８６０７ ３６６ ０００ ０１９ ２２６ １９５ １４５ １４６ ０９０

８０ ９３６６ ０００ ０００ １７５ ２０６ ０７８ ０４９ ０６１ ０００ ０００

１４０ ９１２６ ０００ ０００ １６３ ３４１ ０７０ ０７２ ０９６ ０００ ０００

２００ ９００８ ０００ ０００ １６７ ３３３ ０８０ ０３４ ０８０ ０００ ０００

２６０ ９２５３ ０００ ０００ １５７ ２６６ ０９２ ０３６ ０８６ ０００ ０００

物质表示与原矿相比新增矿相

图４　原试样及补充空气条件下不同氧化时间得到的钛精矿矿相
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｍｉｎｅｒａｌｐｈａｓｅｏｆｉｌｍｅｎｉｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅｕｎｄｅｒｔｈｅ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｏｒｉｇｉｎａｌｓａｍｐｌｅａｎｄｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｒｙａｉｒ
　

　　随着氧化时间的延长，金红石相含量增加，大部
分由钛铁矿氧化产生，少部分由榍石分解形成。绿

泥石在１２００℃下，微细观尺度层面上，其定向排列
的片状体发生了剥落现象，导致绿泥石内部产生裂

隙，出现泥化现象，使氧化过程中出现烧结现

象［１８－１９］。部分钛闪石受热分解成辉石，另一部分钛

闪石因阳离子被钛矿取代，易与铁板钛矿固溶［２０］。

贵橄榄石与辉石性质稳定且十分耐高温，在该试验

条件下几乎不受影响。

２２　矿物嵌布工艺特征分析
对钛精矿原样在不补充空气条件下不同氧化焙

烧温度的钛精矿试样及补充空气条件下不同氧化时

间的钛精矿试样，进行 ＭＬＡ观察，分析不同氧化焙
烧条件下主要矿物的嵌布特征。

２２１　不补充空气不同焙烧温度下试样的嵌布工
艺特征

对钛精矿原样及其在不补充空气条件下不同温

度氧化焙烧的钛精矿试样进行电镜观察及能谱分
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析，结果见图５（ａ）－（ｆ）及表５。由表５能谱分析结
果可知，图５（ａ）内，矿相（Ｐｏｉｎｔ１）中Ｏ与Ｆｅ的原子
比约为５∶４，可推断出该矿相主要是磁铁矿（Ｆｅ３
Ｏ４）；矿相 （Ｐｏｉｎｔ２）中Ｏ、Ｔｉ与Ｆｅ的原子比约为３∶
１∶１，可推断出该矿相主要为钛铁矿（ＦｅＴｉＯ３）；矿相
（Ｐｏｉｎｔ３）中Ｏ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｎａ与Ｃａ的原子比约为
２４∶１∶４∶６∶２∶１∶２，可以推断出该矿相主要为钛闪石
（ＮａＣａ２（Ｍｇ，Ｆｅ

２＋）４Ｔｉ［Ｓｉ６Ａｌ２Ｏ２２］（Ｏ，ＯＨ，Ｆ）２）。图
５（ｄ）中矿相（Ｐｏｉｎｔ４）中 Ｏ、Ｔｉ与 Ｆｅ的原子比约为
３∶１∶１，可推断出该矿相为钛铁矿（ＦｅＴｉＯ３）；矿相
（Ｐｏｉｎｔ５）中Ｏ与Ｆｅ的原子比约为３∶２，可推断出该

矿相基底主要为赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）。此外，又因矿相
中Ｔｉ原子百分比为６３１％，结合图５（ａ）中（Ｐｏｉｎｔ
２）的能谱分析结果，可判断出该矿相应为赤铁矿与
钛铁矿的固溶相（（ＦｅＴｉＯ３·Ｆｅ２Ｏ３）；矿相（Ｐｏｉｎｔ６）
中Ｏ、Ｓｉ与（Ｃａ＋Ｍｇ＋Ｆｅ＋Ａｌ）的原子比约为３∶１∶１，
可推断出该矿相主要为辉石（（Ｃａ，Ｍｇ，Ｆｅ，Ａｌ）２（Ｓｉ，
Ａｌ）２Ｏ６）；矿相（Ｐｏｉｎｔ７）中Ｏ与Ｆｅ原子比约为３∶２，
可推断出该矿相主要为赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）。
　　由图５（ａ）－（ｆ）观察到，钛精矿主要矿相为钛
铁矿，呈自形与半自形，颗粒尺寸约１００μｍ，且部分
钛铁矿与辉石共生。此外，随着温度升高，小颗粒矿

Ｉｌｍｅｎｉｔｅ：钛铁矿；Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ：磁铁矿；Ｋａｅｒｓｕｔｉｔｅ：钛闪石；Ｐｙｒｏｘｅｎｅ：辉石

图５　原试样及不补充空气条件下不同温度氧化得到钛精矿微观结构分析
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｏｒｉｇｉｎａｌｓａｍｐｌｅａｎｄｎｏａｉｒｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ
　

表５　钛精矿不同矿相的能谱分析（原子比）
Ｔａｂｌｅ５　Ｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｎｅｒａｌｐｈａｓｅｓｉｎｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ（ａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ）％

Ｐｏｉｎｔ Ｏ Ｔｉ Ｆｅ Ｍｇ Ｓｉ Ａｌ Ｃａ Ｎａ Ｍｎ

１ ５２３２ ５３４ ３８１９ １６７ ０８１ ０３９ ０１２ — ０４３

２ ５５７８ １９１２ ２２９７ ０８３ ０６６ ０５６ ００８ — —

３ ６０７６ ３４８ ８９７ ２１３ １２１８ ４２９ ４７７ ２５９ ０８３

４ ５２１５ ２７４８ ２０３７ — — — — — —

５ ５７３８ ６１３ ３６４９ — — — — — —

６ ５６２６ ４１４ ７１５ ２５８ ２０３１ １３１ ７３６ — ０８９

７ ５９３５ ４７２ ３５９３ — — — — — —
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相会向钛铁矿大颗粒靠拢聚集并与其连生。图 ５
（ａ）中，磁铁矿呈半自形，颗粒尺寸约６０μｍ，钛闪石
呈半自形，颗粒尺寸约４０μｍ，两者呈共生关系。磁
铁矿内部出现片晶状钛铁矿，沿磁铁矿主晶（１１１）
面分布，构成固溶体分离结构，形成钛磁铁矿［２１］。

随着焙烧温度的升高，钛铁矿周围出现由赤铁矿构

成的氧化边，厚度逐渐增加。在图５（ｆ）中观察到，
钛铁矿中出现了裂纹，钛铁矿界面能的增加为后续

铁板钛矿形核结晶提供了能量；此外，具有固溶体分

离结构的钛磁铁矿转变为钛赤铁矿，钛铁矿的形状

由片晶状向蠕虫状转变。

图６是低钙高镁钛精矿在不同氧化温度下的矿

物连生关系。从图６（ａ）钛铁矿与其他矿相的连生
关系可以看出，氧化温度对钛铁矿表面与硅酸盐

的连生影响不大，新生成的赤铁矿与部分钛铁矿

表面连生导致钛铁矿的单体面积分数减小。从图

６（ｂ）金红石与其他矿相的连生关系可知，钛铁矿
与氧气接触并在其内部析出少量金红石微晶，该

部分金红石微晶被钛铁矿包裹，而另一部分金红

石在钛铁矿边缘结晶长大，其连生关系出现更多

的自由表面。榍石中一般含有４０８％ ＴｉＯ２，并且
榍石在矿相中常与金红石连生。此外，随着氧化

温度升高，部分榍石也会分解出少量金红石与其

连生。

图６　不补充空气条件下不同氧化温度得到的钛精矿中矿物连生关系
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｍｉｎｅｒａｌｉｎｔｅｒｇｒｏｗｔｈｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｉｎｉｌｍｅｎｉｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｗｉｔｈｏｕｔａｉｒｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ
　

　　图７是不补充空气条件下不同氧化温度得到的
钛精矿中钛铁矿解离度。由图可知，钛铁矿原料单

体矿物分布比例占比约６０％，较连生体多２０％。随
着氧化温度上升，钛铁矿单体比例逐渐下降到３８％
左右，而与其他矿物连生 ＞７５％的钛铁矿增加到
５０％左右，矿物解离情况变弱，该结果进一步印证了
图５所表征的矿物嵌布特征，细小矿物颗粒向钛铁
矿大颗粒靠拢聚集连生。

钛精矿在不补充空气的条件下氧化焙烧，能观

察到有磁铁矿与钛闪石共生，并且有片晶状钛铁矿

镶嵌其中。该类磁铁矿比磁化系数接近于钛铁矿的

比磁化系数，与普通磁铁矿相比，其比磁化系数偏

低［１９］，故该类钛精矿不能通过破碎磁选分离出钛

铁矿。

图７　钛精矿中不同氧化温度下钛铁矿解离度
Ｆｉｇ．７　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｉｌｍｅｎｉｔｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｉｎｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ
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２２２　补充空气不同焙烧氧化时间下试样的嵌布
工艺特征

在补充空气、１２００℃焙烧条件下，不同氧化时
间得到的钛精矿试样电镜分析结果见图 ８（ａ）－
（ｄ），表６是对应图８（ａ）的能谱分析结果。由表６
可知，在图８（ａ）内，矿相（Ｐｏｉｎｔ１）中Ｏ、Ｔｉ与Ｆｅ的原
子比约为５∶１∶２，可推断出该矿相主要是铁板钛矿

（ＴｉＯ２·Ｆｅ２Ｏ３）；矿相（Ｐｏｉｎｔ２）中 Ｏ、Ｓｉ与（Ｃａ＋Ｍｇ＋
Ｆｅ＋Ａｌ）的原子比约为３∶１∶１，可推断出该矿相主要
为辉石（（Ｃａ，Ｍｇ，Ｆｅ，Ａｌ）２（Ｓｉ，Ａｌ）２Ｏ６）；矿相（Ｐｏｉｎｔ３）
中Ｏ、Ｔｉ、Ｓｉ与Ｃａ的原子比约为５∶１∶１∶１，可以推断
出该矿相主要为榍石（ＣａＴｉＳｉＯ５）。矿相（Ｐｏｉｎｔ４）中
Ｏ与Ｔｉ的原子比约为２∶１，可推断出该矿相主要为
金红石（ＴｉＯ２）。

Ｐｓｅｕｄｏｂｒｏｏｋｉｔｅ：铁板钛矿；Ｒｕｔｉｌｅ：金红石；Ｓｐｈｅｎｅ：榍石

图８　钛精矿微观组织结构分析
Ｆｉｇ．８　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

　

表６　钛精矿不同矿相的能谱分析（原子比）
Ｔａｂｌｅ６　Ｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｎｅｒａｌｐｈａｓｅｓｉｎｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ（ａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ）％

Ｐｏｉｎｔ Ｏ Ｔｉ Ｆｅ Ｍｇ Ｓｉ Ｃａ Ａｌ Ｍｎ Ｖ

１ ５３２８ １７００ ２５５６ ４１６ — — — — —

２ ５３５０ ４５２ ６２２ ２４６ ２１９９ ７８７ ２１４ ０８７ ０４３

３ ５１０７ １３７６ ５１１ ０７７ １４４６ １３２２ ０９１ — ０７１

４ ６０７５ ３４２８ ４４３ — — — — — ０５４

　　此外，从图８可清晰观察到钛精矿中钛铁矿消
失变成了铁板钛矿，铁板钛矿呈自形与半自形，颗粒

尺寸约１０μｍ，形状成近矩形板块状，且出现了明显
的晶界和孔洞。此外，在该转变过程中析出了金红

石，金红石呈他形，嵌布于晚结晶的铁板钛矿之间，

以单晶形式存在，构成粒状嵌晶结构，反应见式

（６）。随着焙烧时间的延长，为使新生成的金红石
晶粒界面能减小，金红石晶粒自发长大，其驱动力由

整个系统的总界面能提供。金红石晶粒的界面曲率

会促使晶界迁移，小晶粒界面曲率较大，易被大晶粒

“吃掉”合并，故金红石逐渐长大形成小斑块粒状。

４ＦｅＴｉＯ３＋Ｏ２→２Ｆｅ２Ｏ３·ＴｉＯ２＋２ＴｉＯ２ （６）
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　　从图９（ａ）铁板钛矿与其他矿相连生关系可以
看出，铁板钛矿自由表面占其矿相面积分数的

９０％，且铁板钛矿表面的连生关系几乎不受焙烧时
间的影响。从图９（ｂ）金红石与其他矿物的连生关
系可以看出，补充空气条件下，随着氧化时间的延

长，金红石与铁板钛矿的连生体，逐渐增加到８０％

左右，但金红石与榍石的连生体，减小到８％左右，
金红石自由表面占比约１５％。这是因为氧化过程
中，新生成的金红石相几乎都由钛铁矿氧化产生。

在此氧化阶段，先结晶析出的金红石相被晚结晶形

成的铁板钛矿包裹，导致金红石的连生体与铁板钛

矿最相关。

图９　补充空气条件下不同氧化时间得到的钛精矿中矿物连生关系
Ｆｉｇ．９　Ｉｎｔｅｒｇｒｏｗｔｈｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆａｉｒｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ
　

图１０　钛精矿中不同氧化时间下铁板钛矿
的解离度

Ｆｉｇ．１０　Ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆｂｒｏｏｋｉｔｅｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅｉｎｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

　　从图１０铁板钛矿的解离度来看，补充空气条件
下，氧化焙烧１４０ｍｉｎ时，铁板钛矿单体矿物分布占
比约８０％，与矿物连生大于 ７５％的铁板钛矿占比
２０％。而后续氧化过程中，铁板钛矿矿物分布占比
不随焙烧时间的延长而改变。结合图８与图９（ａ）
可知，大部分矿物被新生成的铁板钛矿包裹，故其单

体占比大，与其他矿物的连生占比小，若粉碎矿物颗

粒，易暴露出被包裹的其他矿相，故补充空气氧化后

的钛精矿不适合磨选选矿工艺。

对于补充空气氧化后的钛精矿而言，大部分脉

石矿物与部分金红石被铁板钛矿包裹，粉碎钛精矿

解离效果差，不宜使用选矿工艺提取钛、铁等有用

元素。

然而，对钛精矿后续还原冶炼钛渣而言，从动力

学角度考虑，补充空气氧化后的钛精矿中存在明显

的铁板钛矿晶界和部分孔洞，还原过程动力学条件

得到改善。同时铁板钛矿的碳热反应见式（７），钛
铁矿的碳热还原反应见式（８）。式（７）反应起始还
原温度 （４４１℃）较式（８）起始还原温度（５４０℃）
低了近１００℃，因此，在补充空气条件下对低钙高
镁钛精矿进行氧化改性有利于钛精矿还原冶炼

钛渣。

２ＦｅＴｉＯ３＋Ｃ→２ＴｉＯ２＋２Ｆｅ＋ＣＯ２ （７）
２Ｆｅ２ＴｉＯ５＋３Ｃ→２ＴｉＯ２＋４Ｆｅ＋３ＣＯ２ （８）

３　结论
针对攀西钒钛磁铁矿资源品位低、杂质多、组成
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复杂的问题，本文对其在不同氧化条件下矿相的变

化规律及嵌布工艺特征进行了研究，得到以下主要

结论。

１）攀西地区钛精矿预氧化改性工序中，补充空
气氧化比不补充空气氧化好。补充空气条件下，氧

化新生成的比钛铁矿易还原，改善了钛精矿还原热

力学条件；新增加的铁板钛矿晶界与部分孔洞，扩大

了还原接触面积，改善了钛精矿还原动力学条件。

两者对钛精矿还原冶炼钛渣十分有益，适宜的工艺

参数为：补充空气气氛，焙烧１２００℃，保温８０ｍｉｎ。
２）钛精矿氧化过程中，新生成的铁板钛矿部分

由钛铁矿氧化生成，另一部分由赤铁矿与钛铁矿形

成的固溶体氧化生成；而金红石大部分由钛铁矿氧

化生成，少部分由榍石分解生成；脉石类矿物中，绿

泥石受热泥化，钛闪石部分受热分解成辉石，另一部

分与铁板钛矿固溶，辉石与贵橄榄石不受影响。

３）钛精矿氧化过程中，赤铁矿呈他形，钛铁矿
呈自形与半自形，颗粒尺寸约１００μｍ，两者构成了
固溶体分离结构；先结晶生成的金红石呈他形，颗粒

尺寸约６μｍ，晚结晶的铁板钛矿呈自形与半自形，
颗粒尺寸约１０μｍ，后者包裹前者形成粒状嵌晶结
构。小颗粒矿相会在氧化过程中逐渐向钛铁矿大颗

粒靠拢聚集，随后被氧化新生成的铁板钛矿包裹，导

致钛精矿解离效果变差。
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