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［摘　要］　攀西钛精矿电弧炉冶炼产出的酸溶性钛渣具有钛品位低及高镁低钙的特性，目前主要应用
于硫酸法制备钛白粉；为延伸攀枝花钛产业结构，本文以该酸溶性钛渣为原料，采用硅热还原法进行了

Ｔｉ－（５５～７０）ｗｔ．％Ｓｉ合金制备试验，并分析了不同试验方案的渣金分离效果和影响因素，以及合金产物
的微观组织结构形貌和金属元素分布规律。结果表明，在考虑合金过热度和密度条件下，Ｔｉ－６０ｗｔ．％Ｓｉ
合金熔体渣金分离效果最好；合金组织中最主要的物相为Ｓｉ相、ＴｉＳｉ２相、ＴｉＦｅＳｉ２相和Ｔｉ（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｓｉ２相；
最佳合金分离效果下，得到的实际合金成分为Ｔｉ－５６２９ｗｔ．％Ｓｉ－６６ｗｔ．％Ｆｅ－０４１ｗｔ．％Ｍｎ；Ｔｉ、Ｆｅ、Ｓｉ和
Ｍｎ的回收率分别为：８９８％、９３５％、９２１％和９４４％。酸溶性钛渣经硅热还原后得到实际合金成分趋
向于亚共晶Ｔｉ－（５１４～６７１７）ｗｔ．％Ｓｉ，能够为电磁定向凝固分离制备 Ｃ５４－ＴｉＳｉ２提供原料，因此，该工
艺开展能够拓展酸溶性钛渣的用途，将酸溶性钛渣的应用向钛产业链下端拓展。
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［第一作者］曹丽（１９９０—），女，硕士，助教，研究方向为含钒钛固废

合金化高值利用。

［通信作者］王军（１９７１—），男，硕士，教授，从事钒钛资源综合利用

方面的研究及教学工作。

［基金项目］四川省应用基础研究项目（２０２１ＹＪ０５４８）；四川省钒钛

材料工程技术研究中心开放课题（２０２３ＦＴＧＣ０９）；“工业固态废弃物

土木工程综合开发利用”四川省高校重点实验室开放课题（ＦＱＷＬＹ

－２０２３－Ｙ－０６）；太阳能技术集成及应用推广四川省高校重点实验室

开放课题（ＴＹＮＳＹＳ－２０２３－Ｙ－０１）。

０　引言
攀西地区钛精矿经电弧炉熔炼后得到的钛渣由

于具有良好的酸解性能，被称为酸溶性钛渣。但酸

溶性钛渣的品位较低（ＴｉＯ２含量约７４％），钙镁含量
较高（ＣａＯ＋ＭｇＯ总含量 １０％左右），限制了在高端
氯化钛白行业的应用［１］，酸溶性钛渣普遍应用于硫

酸法制备钛白粉，但副产出大量的绿矾和钛石膏

渣［２－３］；到目前为止，石膏渣和绿矾还未得到有效利

用，只能采取渣场堆放处理，不仅占用了土地资源，

还导致了硫资源的流失，也会造成地表水和地下水

的严重污染［３］。因此，在“低碳冶金”和“绿色冶金”

背景下，迫切需要探索一条酸溶性钛渣绿色高效综

合利用的技术路线，拓宽酸溶性钛渣综合利用途径，

解决酸溶性钛渣综合利用带来的环保问题与可持续

发展之间的矛盾。

ＴｉＳｉ２和Ｓｉ＋ＴｉＳｉ２共晶合金材料所具备的特殊性
能和优势，使得其在电子信息领域、高温结构陶瓷制

备行业和航空航天新型铸造合金材料等领域显示出

了其他材料无可替代的优势［４］。Ｃ５４－ＴｉＳｉ２传统制
备工艺主要采用化学沉积，但是在制备过程中要经

过沉积和退火两个工艺步骤，并且沉积过程反应机

理较为复杂，控制不当容易出现中间相，导致得到的

ＴｉＳｉ２薄膜的电阻率增加
［５］。为了避免出现其他 Ｔｉ－

Ｓｉ中间相，降低 Ｃ５４－ＴｉＳｉ２的电阻率，Ｚｈｕ等
［６］以 Ｔｉ

－７５ｗｔ．％Ｓｉ的合金熔体进行电磁定向凝固相分离
成功制备了不含中间相的Ｃ５４－ＴｉＳｉ２；颜婷婷等

［７－８］
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以高硅Ｔｉ－（５５～７５）ｗｔ．％Ｓｉ合金为研究对象，采用
二次电磁定向凝固技术结合碱浸工艺制备得到了电

阻率４７５×１０－５Ω·ｃｍ的高纯Ｃ５４－ＴｉＳｉ２。因此，结
合Ｔｉ－Ｓｉ二元合金相图和现有高硅Ｔｉ－Ｓｉ合金相分
离制备Ｃ５４－ＴｉＳｉ２的研究现状可知，高硅Ｔｉ－Ｓｉ基合
金中Ｓｉ含量为（５５～７５）ｗｔ．％时，经电磁定向凝固
耦合碱浸工艺可以制备出不含其他Ｔｉ－Ｓｉ中间化合
和低电阻率的Ｃ５４－ＴｉＳｉ２。

基于此，本课题从延伸攀枝花地区钛产业链的

角度出发，提出采用硅热还原酸溶性钛渣制备高硅

Ｔｉ－Ｓｉ基合金（Ｓｉ：（５５～７５）ｗｔ．％），而高硅 Ｔｉ－Ｓｉ
基合金（Ｓｉ：（５５～７５）ｗｔ．％）能够为低电阻率的Ｃ５４－
ＴｉＳｉ２制备提供原料。这样能够拓展酸溶性钛渣在钛
产业链下游综合利用的新途径，实现从源头减少固

废的产出，对攀枝花钛产业链结构延伸、钛资源综合

利用和绿色发展具有重要意义。

１　试验研究方法
１１　试验原料

试验以攀枝花某钛渣厂提供的酸溶性钛渣为原

料，采用工业硅作为还原剂开展酸溶性钛渣硅热还

原制备高硅Ｔｉ－Ｓｉ合金的试验研究。酸溶性钛渣的
　　

ＸＲＤ衍射分析结果和化学成分分析结合如图１和
表１所示；还原剂工业硅的化学成分分析见表２。

图１　酸溶性钛渣的ＸＲＤ衍射分析结果
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

ａｃｉｄｓｏｌｕｂｌｅｔｉｔａｎｉｕｍｓｌａｇ
　

根据图１所示可知，酸溶性钛渣的主要物相有：
ＦｅＴｉ２Ｏ５（ＦｅＯ·２ＴｉＯ２）、ＭｇＴｉ２Ｏ５（ＭｇＯ·２ＴｉＯ２）、ＭｇＦｅ２
Ｔｉ３Ｏ１０（ＭｇＯ·Ｆｅ２Ｏ３·３ＴｉＯ２）、Ｆｅ２ＴｉＯ５（Ｆｅ２Ｏ３·ＴｉＯ２）、
Ｆｅ３Ｔｉ３Ｏ１０（ＦｅＯ·Ｆｅ２Ｏ３·３ＴｉＯ２）和 ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８（ＣａＯ·
Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２）等。

表１　酸溶性钛渣化学成分分析结果（质量比）
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｃｉｄｓｏｌｕｂｌｅｔｉｔａｎｉｕｍｓｌａｇ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

成分 ＴｉＯ２ ＦｅＯ ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｎＯ ＴＦｅ

含量 ７４００ ４６９ ２００ ７０８ ６５２ ２８２ ０８９６ ６５５

　　根据表 １可知，酸溶性钛渣中 ＴｉＯ２含量约为
７４％，结合ＸＲＤ衍射分析结果可知，ＴｉＯ２并不单独
成相，而是与ＦｅＯ、Ｆｅ２Ｏ３和 ＭｇＯ固溶形成黑钛石相
和含铁黑钛石相。

表２　工业硅的化学成分分析结果（质量比）
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ

ｏｆｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｓｉｌｉｃｏｎ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％
成分 Ｓｉ Ｆｅ Ｍｇ Ａｌ Ｂ Ｐ

含量 ９９９８ ００００１ ００００２ ００００２ ００００５ ００００８

　　根据表２可知，工业硅中还原剂有效成分 Ｓｉ的
含量为９９９８％，其余杂质主要是金属杂质和少量
非金属杂质，这些杂质在还原过程中对目标合金

成分影响较小，因此在配料计算时考虑工业硅为

纯硅。

１２　试验装置
酸溶性钛渣硅热还原制备高硅Ｔｉ－Ｓｉ合金的试

验研究在真空箱式电阻炉内进行，主要设备连接示

意如图２所示。
由图２可知，酸溶性钛渣硅热还原的试验装置

主要由以下几个部分组成：加热系统，加热元件采用

硅钼棒，最高加热温度能达到１７５０℃；真空操作系
统，真空操作系统主要由旋片真空组成，对炉膛进行

抽真空操作，最低真空度能够达到００１Ｐａ；保护性
气体系统，主要采用 Ａｒ作为保护性气体，以及尾气
处理系统等构成。

１３　试验方法
以１００ｇ酸溶性钛渣硅热还原制备 Ｔｉ－（５５～

７０）ｗｔ．％Ｓｉ合金为目标开展配料计算，主要确定还
原剂Ｓｉ和造渣剂ＣａＯ和Ａｌ２Ｏ３的加入量。Ｓｉ的添加
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图２　酸溶性钛渣硅热还原试验装置
Ｆｉｇ．２　Ａｃｉｄｓｏｌｕｂｌｅｔｉｔａｎｉｕｍｓｌａｇｓｉｌｉｃｏｎｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅ

　

量包括有价金属氧化物还原和合金成分调控所需硅

的质量；按照还原后终渣质量比组成（ＣａＯ）∶（ＳｉＯ２）∶
（Ａｌ２Ｏ３）＝３８５∶４３８∶１７７确定造渣剂ＣａＯ和Ａｌ２Ｏ３
的加入量，结合ＣａＯ－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３三元相图

［９］，此时

　　

熔渣的熔化性温度大致在１４００℃左右。按上述配
料规则，酸溶性钛渣硅热还原制备高硅 Ｔｉ－Ｓｉ基合
金的试验方案如表３所示。

按照表３所示试验条件，称取相应质量的酸溶

表３　酸溶性钛渣硅热还原的试验方案
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｃｈｅｍｅｏｆｓｉｌｉｃｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｓｏｌｕｂｌｅｔｉｔａｎｉｕｍｓｌａｇ

试验方案 目标合金组成 酸溶性钛渣／ｇ 工业硅／ｇ
造渣剂添加量／ｇ

ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３

方案１＃ Ｔｉ－５５ｗｔ．％Ｓｉ １００ ７８０６ ４９５９ １４８８

方案２＃ Ｔｉ－６０ｗｔ．％Ｓｉ １００ ９００４ ４９５９ １４８８

方案３＃ Ｔｉ－６５ｗｔ．％Ｓｉ １００ １０５４５ ４９５９ １４８８

方案４＃ Ｔｉ－７０ｗｔ．％Ｓｉ １００ １２６００ ４９５９ １４８８

性钛渣、工业硅和造渣剂，将原料放入玛瑙研钵中，

研磨５ｍｉｎ使原料充分混合均匀，研磨后的原料装
入高纯石墨坩埚（内径４０ｍｍ，外径４５ｍｍ，高１５０
ｍｍ）；将装有原料的高纯石墨坩埚放入真空箱式电
阻炉内，将炉内真空抽至１０Ｐａ左右，启动电阻炉，
按照５℃／ｍｉｎ的升温速度率升温到１６００℃，当温
度升高到１２００℃，再次抽真空使炉内压力维持在
１０Ｐａ左右；在１６００℃条件下保温２ｈ，然后随炉冷
却至室温。

还原完成后取出坩埚，采用金刚线切割机沿坩

埚纵向切割，得到的纵截面铸锭经打磨和抛光后，采

用尼康－Ｄ３１０相机拍照获得铸锭的宏观纵截面图；

抛光打磨后的纵截面再次切割成片状，对合金组织

采用电子探针扫描电镜进行能谱分析（ＥＰＭＡ－
ＥＤＳ）和波普分析（ＥＰＭＡ－ＷＤＳ），得到合金的微观
组织结构图和元素分布规律；将分离富集后的合金

取出称重，并采用玛瑙研钵研磨成粒度 －７４μｍ的
粉末，采用ＸＲＤ衍射分析仪和原子吸收仪进行物相
检测和金属元素含量测定，并按照式（１）计算有价
金属元素的回收率。

η＝Ｗｔ．％ａｃｔｕａｌＷｔ．％ｔｈｅｏｒｙ×１００％ （１）

式中：ｗｔ．％ａｃｔｕａｌ为实际合金值有价金属元素的质量

分数，％；ｗｔ．％ｔｈｅｏｒｙ为理论合金中有价金属元素的质

量分数，％。
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２　结果分析与讨论
２１　酸溶性钛渣硅热还原制备高硅 Ｔｉ－Ｓｉ基合金

的宏观分离效果

在还原温度 １６００℃、保温 ２ｈ、终渣质量比
（ＣａＯ）∶（ＳｉＯ２）∶（Ａｌ２Ｏ３）＝３８５∶４３８∶１７７的条件
下，酸溶性钛渣经硅热还原获得不同目标成分的高

硅Ｔｉ－Ｓｉ基合金，各类样品宏观组织结构见图３。
根据图３（ａ）可知，酸溶性钛渣硅热还原的目标

合金成分为 Ｔｉ－５５ｗｔ．％Ｓｉ时，铸锭底部出现了合
金团聚，但是在合金富集的周围仍发现有渣金混合

区域，如图３（ａ）所示的黄色虚线区域；当还原目标
合金成分为Ｔｉ－６０ｗｔ．％Ｓｉ时，渣金分离较好，合金
完全沉底富集在坩埚底部，两侧没有熔渣，只在合金

和熔渣的接触面出现了少量渣金混合区域，如图３
（ｂ）所示的黄色虚线区域；当目标合金成分为Ｔｉ－６５
ｗｔ．％Ｓｉ时，熔炼还原后渣金并未完全分离，在铸锭
右侧壁以及坩埚右侧底部出有明显渣金混合区域，

如图３（ｃ）所示黄色虚线区域；当合金成分为Ｔｉ－７０
ｗｔ．％Ｓｉ时，熔炼还原后渣金分离效果较差，合金出
现团聚并富集在铸锭中间，合金周围有明显熔渣区

域和渣金混合区域，如图３（ｄ）所示。

图３　酸溶性钛渣硅热还原后得到的不同高硅Ｔｉ－Ｓｉ基合金铸锭宏观截面图
Ｆｉｇ．３　ＭａｃｒｏｓｃｏｐｉｃｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｉｇｈｓｉｌｉｃｏｎＴｉ－Ｓｉｂａｓｅｄａｌｌｏｙｉｎｇｏｔｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ｂｙｓｉｌｉｃｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｓｏｌｕｂｌｅｔｉｔａｎｉｕｍｓｌａｇ
　
　　为进一步探究酸溶性钛渣硅热过程渣金高效分
离的本质，以图４所示的 Ｔｉ－Ｓｉ二元合金相图为基
础［１０］，结合试验得到的宏观组织图，分析硅热还原

过程中渣金分离的机理。

合金熔体与熔渣的分离过程可概述为合金生

成、熔体团聚长大和熔体沉降并团聚。还原后的目

标合金成分为Ｔｉ－（５５～７０）ｗｔ．％Ｓｉ，结合图４所示
Ｔｉ－Ｓｉ二元相图可知，随着合金成分中Ｓｉ含量增加，
高硅Ｔｉ－Ｓｉ基合金熔体的熔化性温度降低，当 Ｓｉ含
量为５５ｗｔ．％时合金熔点最高约为１４８０℃，因此在
熔炼温度为１６００℃时，合金过热度仅为１２０℃，合
金黏度较大，合金熔体在沉降团聚过程中很难与熔

渣发生分离，因此合金中可能会出现部分熔渣的夹

杂；随着Ｓｉ含量的增加，根据图４可知，高硅 Ｔｉ－Ｓｉ
基合金熔体的熔化性温度降低，合金熔体的过热度

增加，但是分离效果并没有随着 Ｓｉ含量增加而
提高。

为了进一步揭示不同 Ｓｉ含量的高硅 Ｔｉ－Ｓｉ合

金渣金分离的机理，本研究拟从合金熔体沉降长大

的角度进行分析。在渣金分离过程中，合金熔体的

沉降速度满足Ｓｔｏｃｋｅｓ定律［１１］，见式（２）。

ｕ＝
ｇｄ２ｐ
１８η
（ρａ－ρｓ） （２）

式中：ｕ为合金熔体沉降速度，ｍ／ｓ；ｄｐ为合金熔体的
半径，ｍ；η为熔渣的黏度；ρａ为合金熔体的密度，
ｋｇ／ｍ３；ρｓ为熔渣的密度，ｋｇ／ｍ

３。

由式２可知，合金熔体的沉降速度与合金密度、
熔渣密度和熔渣黏度有关；根据试验方案可知，四组

试验的终渣组成和熔炼温度相同，因此认为试验中

熔渣的密度和黏度是定值；影响合金分离的因素仅

考虑合金熔体密度。合金熔体密度可采用经典合金

熔体密度公式计算，表达式见式（３）［１２］。
ρａ＝ρｍ＋Λ（Ｔ－Ｔｍ） （３）

式中：ρａ为合金在温度为 Ｔ时的测量密度，ｋｇ／ｍ
３；

ρｍ为合金熔体在熔点下的密度，ｋｇ／ｍ
３；Λ为常数；
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图４　Ｔｉ－Ｓｉ二元合金相图
Ｆｉｇ．４　ＰｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆＴｉ－Ｓｉｂｉｎａｒｙａｌｌｏｙ

　

Ｔｍ为合金熔点，℃。
根据式（３）可知，合金熔体的密度随着温度升

高表现为线性下降趋势；根据多元合金熔体的密度

研究结果发现，多元合金熔体中熔体成分和含量对

其密度影响较大；组成合金熔体的组元密度越小，则

合金熔体密度越小；低密度合金组元含量越多则合

金密度越小，反之亦然［１３］。已有研究表明，Ｓｉ在熔
点（１４１４℃）附近的密度为２５７ｇ／ｃｍ３，Ｔｉ的密度约
为４５１ｇ／ｃｍ３［１４－１５］；因此，随着高硅 Ｔｉ－Ｓｉ基合金
中Ｓｉ含量增加，高硅 Ｔｉ－Ｓｉ基合金的密度降低，结
合式（２）可知，在熔渣中合金沉降速度将下降，这也
能解释图３（ｂ）～（ｃ）中，虽然合金熔体过热度越来
越大，但是渣金分离效果却越来越差，尤其是Ｔｉ－７０
ｗｔ．％Ｓｉ合金熔体，从宏观截面图可以发现合金熔体
并没有完全在坩埚底部富集。

因此，实现高硅 Ｔｉ－Ｓｉ基合金和熔渣高效分离
的制约因素主要是合金熔体过热度和目标合金熔体

成分。当高硅Ｔｉ－Ｓｉ基合金中Ｓｉ含量高于６０ｗｔ．％
时，需适当考虑延长保温时间，使合金熔体充分沉降

和团聚；本次试验宏观结构图分析结果表明，酸溶性

钛渣硅热还原温度为１６００℃，保温２ｈ，高硅Ｔｉ－Ｓｉ
基合金成分为 Ｔｉ－６０ｗｔ．％Ｓｉ时，渣金分离效果

最好。

２２　高硅Ｔｉ－Ｓｉ基合金的物相组成分析
为进一步揭示酸溶性钛渣硅热还原后合金物相

的组成，试验对还原后获得的合金组织进行了 ＸＲＤ
衍射分析，结果如图５所示。

从图５可知，硅热还原后合金熔体的物相为 Ｓｉ
相、ＴｉＳｉ２相和ＴｉＦｅＳｉ２相。根据表１所示酸溶性钛渣
物相组成可知，渣中主要有价金属元素氧化物包括

ＴｉＯ２、ＦｅＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＳｉＯ２、ＣａＯ和 ＭｎＯ；酸溶性钛
渣硅热还原是利用 Ｓｉ与氧的亲和能力大于其他金
属元素与氧的亲和能力，使Ｓｉ能够夺取其他金属氧
化物中的氧，实现还原过程。

图６（ａ）为硅热还原过程中有价金属元素的氧
势图。从图中可以发现，在还原温度为１６００℃时，
Ｓｉ与 Ｏ２结合生成 ＳｉＯ２的曲线在 ＦｅＯ生成曲线和
ＭｎＯ生成曲线下面，说明 Ｓｉ与 Ｏ的亲和能力大于
Ｆｅ与Ｏ和Ｍｎ与Ｏ的亲和能力；在１６００℃条件下，
Ｓｉ能够分别夺取 ＦｅＯ和 ＭｎＯ中的 Ｏ生成金属 Ｆｅ
和Ｍｎ，而Ｓｉ不能直接夺取 ＴｉＯ２中 Ｏ将 ＴｉＯ２还原金
属Ｔｉ。但由ＸＲＤ衍射结果中可以看出，不同目标合
金成分中均有 Ｔｉ的存在，因此，在考虑 ＴｉＯ２还原过
程需进一步考虑实际状态下的热力学条件。
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图５　硅热还原酸溶性钛渣得到的不同合金组织的物相分析结果
Ｆｉｇ．５　Ｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｌｏｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｓｉｌｉｃｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｏｆａｃｉｄｓｏｌｕｂｌｅｔｉｔａｎｉｕｍｓｌａｇ
　

图６　酸溶性钛渣硅热还原热力学条件
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｓｉｌｉｃｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｓｏｌｕｂｌｅｔｉｔａｎｉｕｍｓｌａｇ

　

根据课题组前期针对高钛型高炉渣硅热还原的

热力学条件研究可知［１３］，假设 Ｓｉ还原 ＴｉＯ２的还原
产物为Ｓｉ－Ｔｉ金属间化合物，Ｔｉ５Ｓｉ３、Ｔｉ５Ｓｉ４、Ｔｉ３Ｓｉ２、
ＴｉＳｉ和ＴｉＳｉ２等，在实际过程中由于Ｔｉ５Ｓｉ４和Ｔｉ３Ｓｉ２并
不能够稳定存在，还原时仅考虑ＴｉＯ２被Ｓｉ还原生成

Ｔｉ、Ｔｉ５Ｓｉ３、ＴｉＳｉ２和ＴｉＳｉ。因此，酸溶性钛渣中 ＴｉＯ２被
Ｓｉ还原为Ｔｉ和Ｓｉ－Ｔｉ金属间化合物的标准吉布斯
自由能与温度的关系如图６（ｂ）所示。根据图６（ｂ）
可知，ＴｉＯ２在硅热还原过程中最有可能生成 Ｔｉ５Ｓｉ３，
其次是ＴｉＳｉ２，但ＴｉＯ２不能被Ｓｉ还原为金属Ｔｉ。
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因此，结合热力学可知，酸溶性钛渣硅热还原过

程中能够被还原的金属氧化物分别为 ＦｅＯ、ＭｎＯ和
ＴｉＯ２。但合金的ＸＲＤ衍射结果中并未发现金属 Ｆｅ
相和Ｍｎ相，而含 Ｔｉ物相包括 ＴｉＳｉ２和 ＴｉＦｅＳｉ２相，也
未出现Ｔｉ５Ｓｉ３相，因此，在硅热还原过程中可能还存
在其他的物相转变规律。

根据表３所示的试验方案，在设计 Ｓｉ加入量
时，包含了还原剂和合金添加剂，因此，Ｓｉ加入量是
过量的，考虑ＴｉＯ２被还原为 Ｔｉ５Ｓｉ３后，熔体中会有多
余的Ｓｉ存在，则可能存在 Ｔｉ５Ｓｉ３ ＋７Ｓｉ ５ＴｉＳｉ２的反
应，采用 ＨＳＣ热力学计算软件计算发现：当 Ｔ＞
１４００℃时，ΔＧθ＝－１４２８０＋００６４Ｔ；在还原温度
为１６００℃时，ΔＧθ＝－４０４ｋＪ／ｍｏｌ。这说明熔体中
存在多余Ｓｉ时，Ｔｉ５Ｓｉ３并不稳定，能够吸收Ｓｉ转变为

ＴｉＳｉ２，这也就解释了 ＸＲＤ中存在 Ｓｉ相和 ＴｉＳｉ２相的
原因。

在早期课题组针对Ｔｉ－Ｓｉ－Ｆｅ合金熔体冷却过
程研究中发现［１５］，合金熔体中的微量 Ｆｅ（＜５％）在
冷却过程中会偏析到晶界，然后与 ＴｉＳｉ２发生包晶转
变析出ＴｉＦｅＳｉ２。本次试验中酸溶性钛渣中 ＦｅＯ含
量仅为４６９％，经还原后与 Ｔｉ和 Ｓｉ组成三元合金
熔体，在冷却过程中优先析出 ＴｉＳｉ２，而偏析到 ＴｉＳｉ２
晶界的Ｆｅ与ＴｉＳｉ２发生包晶转变形成ＴｉＦｅＳｉ２相。
２３　高硅Ｔｉ－Ｓｉ基合金的微观组织结构分析

为进一步探究酸溶性钛渣硅热还原后获得的合

金微观组织结构形貌，揭示有价金属元素在合金熔

体中的富集形式，将获得的合金组织进行电子探针

形貌分析，结果如图７所示。

图７　不同目标合金成分条件下获得合金的微观组织结构形貌图
Ｆｉｇ．７　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔａｒｇｅｔａｌｌｏｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　

　　从图７中可以发现，不同目标合金成分条件下，
硅热还原酸溶性钛渣得到的合金微观组织结构形貌

特征基本相似，组成物相大致可以分为四种：Ⅰ物
相，纯黑色物相；Ⅱ物相，灰黑色物相；Ⅲ物相，灰白
色物相；Ⅳ物相，亮白色物相。微观组织结构以黑色

物相为基体，其他三种物相嵌布在黑色物相中，为了

进一步弄清不同物相的组成，对四种物相进行了

ＥＰＭＡ－ＥＤＳ分析，得到了不同物相的元素分布规
律，结果如图８所示。

根据图８（ａ）可知，黑色物相（Ⅰ）中只含有 Ｓｉ
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元素，其中Ｓｉ的质量分数和原子数百分数为１００％，
因此可以说明不同目标合金成分条件下得到合金组

织均是Ｓｉ为基底；如图８（ｂ）所示，灰黑色物相（Ⅱ）
主要由Ｓｉ原子和Ｔｉ原子构成，其中 Ｓｉ原子和 Ｔｉ原
子的原子数百分数之比趋向于２∶１，因此证明合金
组织中灰黑色物相（Ⅱ）为ＴｉＳｉ２相；如图８（ｃ）所示，
灰白色物相（Ⅲ）主要由Ｓｉ、Ｔｉ和Ｆｅ三种原子构成，

三者的原子数百分之比趋向于２∶１∶１，因此灰白色
物相应当为 ＴｉＦｅＳｉ２相；如图８（ｄ）所示，亮白色物相
（Ⅳ）主要由Ｓｉ、Ｔｉ、Ｆｅ和 Ｍｎ四种原子构成，其中四
者的原子数百分之比为４９８∶２４６５∶１８９６∶６５８，
如果将 Ｍｎ和 Ｆｅ的原子数百分数考虑成一个单一
原子考虑，则三者的原子数百分之比趋向于２∶１∶１，
可以认为亮白色物相（Ⅳ）为Ｔｉ（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｓｉ２相。

图８　合金组织中不同物相的电子探针能谱分析结果
Ｆｉｇ．８　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｐｒｏｂｅｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈａｓｅｓｉｎａｌｌｏｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　

　　因此，根据合金组织的 ＥＰＭＡ－ＥＤＳ分析（电子
探针波普分析）可知，在硅热还原温度为１６００℃的
条件下，酸溶性钛渣中有价金属元素Ｆｅ、Ｔｉ和Ｍｎ的
氧化物均参与了还原；不同Ｓｉ含量的高硅 Ｔｉ－Ｓｉ基
合金的微观组成物相一致，均由Ｓｉ相、ＴｉＳｉ２相、ＴｉＦｅ
Ｓｉ２相和Ｔｉ（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｓｉ２相组成。酸溶性钛渣中ＭｎＯ
含量仅为００８９６％，还原后合金中 Ｍｎ含量较少，
为了进一步弄清楚 Ｍｎ的分布规律，试验以渣金分
离效果最好的Ｔｉ－６０ｗｔ％Ｓｉ合金的微观组织结构
为基础，进行了ＥＰＭＡ－ＷＤＳ分析，得到了不同元素
在微观组织结构中的分布规律，如图９所示。

从图 ９（ａ）中可以发现，ＴｉＳｉ２、ＴｉＦｅＳｉ２相和 Ｔｉ
（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｓｉ２相分布在 Ｓｉ的晶粒之间，Ｓｉ与其他相
未发生固溶；从图９（ｂ）中可以发现含 Ｔｉ物相大致

分为两类，一类是蓝色波普信号，结合图 ９（ｃ）和
（ｄ），该含钛物相中未发现Ｆｅ和Ｍｎ的信号，因此图
９（ｂ）中蓝色波普信号为 ＴｉＳｉ２相；从图９（ｃ）中所示
Ｆｅ的波普信号可知，含 Ｆｅ相大致存在两种波普信
号，一种是 Ｆｅ的质量分数为２０９％ ～２５％，一种是
Ｆｅ的质量分数为３３４％ ～３７６％，而且 Ｍｎ的波普
信号与 Ｆｅ质量分数为 ３３４％ ～３７６％的区域重
叠，说明 Ｍｎ和 Ｆｅ固溶在一起；主要原因是 Ｆｅ与
Ｍｎ属于相邻周期，两者原子半径比较接近，在冷却
凝固过程中 Ｆｅ与 Ｍｎ容易以类质同象的现象发生
相互取代，因此形成Ｔｉ（Ｆｅ，Ｍｎ）Ｓｉ２相。
２４　酸溶性钛渣硅热还原有价金属的回收率

对酸溶性钛渣硅热还原制备Ｔｉ－Ｓｉ合金获得的
合金组织采用原子吸收光谱分析仪检测 Ｔｉ、Ｓｉ、Ｍｎ、
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图９　Ｔｉ－６０ｗｔ．％Ｓｉ的电子探针波普分析结果
Ｆｉｇ．９　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＥＰＭＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆＴｉ－６０ｗｔ．％ Ｓｉ

　

Ｆｅ含量，结果见表４。
以表４检测的数据为依据，结合目标合金成分，

　　

计算了酸溶性钛渣硅热还原后实际合金成分和有价

金属元素的回收率，结果见表５。

表４　硅热还原后不同目标合金成分中有价金属元素质量分数（质量比）
Ｔａｂｌｅ４　Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔａｒｇｅｔａｌｌｏｙｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｆｔｅｒ

ｓｉｌｉｃｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％
试验方案 目标合金组成 Ｔｉ Ｆｅ Ｓｉ Ｍｎ

方案１＃ Ｔｉ－５５ｗｔ．％Ｓｉ ３６７８ ６６４ ４６５３ ０４９

方案２＃ Ｔｉ－６０ｗｔ．％Ｓｉ ３３５０ ６０５ ５１４２ ０４５

方案３＃ Ｔｉ－６５ｗｔ．％Ｓｉ ２８６８ ５１４ ５５６５ ０３９

方案４＃ Ｔｉ－７０ｗｔ．％Ｓｉ ２４６３ ４４５ ６０１９ ０３４

表５　硅热还原后实际合金成分和有价金属元素的回收率
Ｔａｂｌｅ５　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆａｃｔｕａｌａｌｌｏｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓａｆｔｅｒｓｉｌｉｃｏｎｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

试验方案 实际合金组成
有价金属元素回收率／％

Ｔｉ Ｆｅ Ｓｉ Ｍｎ

方案１＃ Ｔｉ－５１４０ｗｔ．％Ｓｉ－７３ｗｔ．％Ｆｅ－０４４ｗｔ．％Ｍｎ ８８６ ９２ ９１７ ９２４

方案２＃ Ｔｉ－５６２９ｗｔ．％Ｓｉ－６６ｗｔ．％Ｆｅ－０４１ｗｔ．％Ｍｎ ８９８ ９３５ ９２１ ９４４

方案３＃ Ｔｉ－６１９２ｗｔ．％Ｓｉ－５７ｗｔ．％Ｆｅ－０３５ｗｔ．％Ｍｎ ８７３ ９０ ９１２ ９３２

方案４＃ Ｔｉ－６７１７ｗｔ．％Ｓｉ－５０ｗｔ．％Ｆｅ－０３０ｗｔ．％Ｍｎ ８６７ ９０２ ９０８ ９３２
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　　根据表４和表５所示结果可知，酸溶性钛渣硅
热还原制备高硅Ｔｉ－Ｓｉ基合金得到实际合金成分中
Ｓｉ含量均低于理论设计的Ｓｉ含量，主要原因可能是
还原配料计算未考虑铁氧化物和锰氧化物的还原，

同时由于渣金分离不彻底，合金与渣并未完全分离

导致Ｓｉ的损耗。基于不同目标合金成分设计，本次
试验中渣金分离最好的目标合金成分为试验方案

２＃，同时该组试验有价金属元素回收率最高，Ｔｉ、Ｆｅ、
Ｓｉ和Ｍｎ的回收率分别为８９８％、９３５％、９２１％和
９４４％。

３　结论
针对攀西钛精矿电弧炉冶炼产出的酸溶性钛渣

的组成特性及应用限制性，本文以其中的有价金属

元素氧化物含量为基础，进行了不同Ｓｉ含量的高硅
Ｔｉ基合金制备试验，得到以下主要结论。
１）在还原温度１６００℃、保温时间２ｈ，熔渣组成

ｗｔ．％（ＣａＯ）∶ｗｔ．％（ＳｉＯ２）∶ｗｔ．％（Ａｌ２Ｏ３）＝３８５∶
４３８∶１７７的条件下，Ｔｉ－６０ｗｔ．％Ｓｉ合金制备的渣
金分离效果最好；渣金分离效果与合金过热度和目

标合金的密度直接相关。

２）酸溶性钛渣硅热还原过程中，有价金属元素
氧化物均能实现还原，其中ＦｅＯ和ＭｎＯ能够直接被
Ｓｉ还原为金属 Ｆｅ和 Ｍｎ；而 ＴｉＯ２主要是被还原为
Ｔｉ－Ｓｉ金属间化合物，不能直接被还原为金属Ｔｉ。
３）酸溶钛渣硅热还原后，从渣金分离效果和有

价金属元素回收率角度考虑，其中目标合金成分

Ｔｉ－６０ｗｔ．％Ｓｉ的效果最好，得到的实际合金成分为
Ｔｉ－５６２９ｗｔ．％Ｓｉ－６６ｗｔ．％Ｆｅ－０４１ｗｔ．％Ｍｎ，Ｔｉ、
Ｆｅ、Ｓｉ和 Ｍｎ的回收率分别为 ８９８％、９３５％、
９２１％和９４４％。

４）酸溶性钛渣经硅热还原后得到的实际合金
成分趋向于亚共晶 Ｔｉ－（５１４～６７１７）ｗｔ．％Ｓｉ，能
够为电磁定向凝固分离制备Ｃ５４－ＴｉＳｉ２提供原料，因
此，该工艺能够拓展酸溶性钛渣的用途，将酸溶性钛

渣的应用向钛产业链下端拓展。
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