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新型 ＴｉＣ铁基复合材料制备工艺研究

李　宏１，２，４，廖　鑫３，吴恩辉１，２，４，马　兰１，２，４

（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．攀枝花市应急救援服务中心，四川 攀枝花 ６１７０００；４．国家钒钛检测重点实验室，四川 攀枝花 ６１７０００）

［摘　要］　ＴｉＣ铁基复合材料具有高硬度和强度、良好塑韧性、成型简单等优势，被广泛应用于航空航
天、机械设备、汽车等行业，现有ＴｉＣ铁基复合材料制备过程大部分选用高纯 Ｔｉ粉、Ｆｅ粉、Ｃ粉、Ｂ４Ｃ粉
等为原料合成制备。本研究以钒钛铁精矿和煤粉为主要原料，采用碳热还原－酸浸浸出工艺制备新型
ＴｉＣ铁基复合材料，采用单因素试验考察了碳热还原及酸浸工艺参数对 ＴｉＣ铁基复合材料制备的影响。
结果表明，温度对产物物相组成影响较大，随温度上升，Ｆｅ以 Ｆｅ０．９Ｓｉ０．１的形式存在逐渐变为以 Ｆｅ３Ｓｉ的
形存在；在球料比４∶１、还原温度１５５０℃、还原时间３０ｍｉｎ的条件下，物相组成主要为 Ｆｅ３Ｓｉ、Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）、
过量Ｃ和ＭｇＡｌ２Ｏ４等；在１０％ＨＣｌ、固液比２０∶１、浸出温度８５℃、浸出时间１２０ｍｉｎ的条件下，酸浸除去
了多余杂质，成功制备了ＴｉＣ／Ｆｅ复合材料；酸浸前后形貌和粒径变化不大，酸浸前粒径为２２μｍ、酸浸后
为２３μｍ；需要注意，所制备的ＴｉＣ／Ｆｅ复合材料增强相ＴｉＣ不纯，多以Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）的形式存在，通过选择合
适的原料球料比和碳热还原时间以及尽可能增大碳热还原温度可有效避免该问题。
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［第一作者］李宏（１９８５—），女，四川仁寿人，博士，讲师，主要从事

钒钛磁铁矿综合利用方面的研究。

［通信作者］廖鑫（１９８８—），男，四川邻水人，硕士，工程师，主要从

事矿产资源开发及利用、尾矿处理等方面的工作。

［基金项目］钒钛资源综合利用四川省重点实验室项目

（０３５０００８０６）；攀枝花学院学校级大学生创新创业训练计划项目
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０　引言
复合材料是由两种或两种以上具有不同的物理

化学性能和机械性能的材料组成的多相固体，通过

优化这些材料的组合，可以使复合材料的整体性能

优于单一材料的性能［１］。陶瓷颗粒增强铁基复合

材料是由分散在金属铁中的陶瓷颗粒（如 ＴｉＣ、ＶＣ
等）增强相和基体铁组成，一般通过粉末冶金的方

法制备［２－９］，其具有高硬度和强度、良好塑韧性、成

型简单等优势［１０－１１］，被广泛应用于航空航天、机械

设备、建筑材料、汽车等行业［１２－１５］。

针对我国四川攀西地区富有的钒钛磁铁矿，除

了文献［１６］《攀钢尾矿原位合成 ＴｉＣＮ／Ｆｅ３Ｓｉ复合材
料》有研究外，目前国内外鲜有以攀枝花钒钛磁铁

矿为主要原料原位合成制备铁基复合材料的相关报

道。在有关ＴｉＣ铁基复合材料制备过程中，大部分
研究者选用高纯 Ｔｉ粉、Ｆｅ粉、Ｃ粉、Ｂ４Ｃ粉等为原
料，本文采用钒钛磁铁矿为原料，并对原料中 ＴｉＯ２
等有价元素进行二次利用，探索制备新型 ＴｉＣ铁基
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复合材料的工艺参数。

１　试验
１１　试验原料

本试验以攀枝花某厂的钒钛铁精矿粉和攀枝花

某厂煤粉为原料，其中钒钛铁精矿经原矿磁选富集

后得到，化学成分见表１，主要成分为Ｆｅ３Ｏ４和 ＦｅＯ，
伴生有ＦｅＴｉＯ３；煤粉成分见表２。
１２　试验设备

试验所用到的设备见表３所示。

表１　钒钛铁精矿化学成分（质量比）
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｖａｎａｄｉｕｍｔｉｔａｎｉｕｍｉｒｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

成分 ＴＦｅ ＴｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＭｇＯ ＣａＯ Ｖ２Ｏ５ Ｓ Ｐ

含量 ５３１２ １２７０ ４７０ ３８８ ３９０ １５８ ０５６ ０６７７ ０００５

表２　煤粉成分及热值
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄｃｏａｌ

成分（热值） 固定碳 挥发分（Ｖｆ）／％ 硫／％ 灰分（Ａｆ）／％ 热值／（ｋＪ·ｋｇ－１）

含量 ７９２３ １０７２ ０６０ ９４５ ２８５１１

表３　试验设备
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

设备名称 型号 厂家 用途

高温电阻炉 ＳＸ２－９－１４ＴＰ 洛阳纳维特炉业有限公司 焙烧

循环水式真空泵 ＳＨＢ－１１１ 余姚市东方电工仪器厂 除渣

电热鼓风高温干燥箱 ＤＺＦ－２ 郑州长城科工贸有限公司 烘干球团

粉末压片机 ＦＹＤ－３０ 北京市永光明医疗仪器厂 制备球团

电子天平 １２００１ 天津市思创精实科技发展有限公司 称量耗材

磁力搅拌器 ＺＮＣＬ 杭州有恒称重设备有限公司 酸浸反应搅拌

制样机 ＣＪ－３ 杭州卓驰仪器有限公司 球磨

ＰＨ计 ＣＴ－６０２３ 佛山南北潮电子商务有限公司 测量ＰＨ值

１３　试验思路及方法
本试验采用碳热还原法，制备 ＴｉＣ铁基复合材

料，工艺流程如图１所示。
１）焙烧。主要焙烧过程在高温电阻炉中进行，

使钒钛铁精矿粉中的 ＴｉＯ２、Ｖ２Ｏ５被碳还原为 ＴｉＣ、
ＶＣ，同时铁氧化物被还原为单质铁。将１０ｇ含碳球
团在１２０℃干燥箱烘干后装入石墨坩埚中，放入高
温电阻炉中焙烧，然后自然冷却，利用重力沉降法将

冷却后的产物进行渣金分离，得到所需样品，用玛瑙

干锅配上１２目（１３９７ｍｍ）筛子过筛后，对一部分
样品进行物相分析，一部分样品酸浸后再进行物相

分析。探索钒钛铁精矿粉球料比、碳热还原中还原

温度、还原时间对还原产物物相组成成分及含量、质

量变化和形貌尺寸变化等的影响规律。

２）酸浸。在盐酸浸出条件下，探究浸出前后样

品物相及形貌尺寸变化，分析酸浸过程的微观变化

规律。在通过碳热还原法制备ＴｉＣ铁基复合材料的
过程中，除了目标产物ＴｉＣ、ＶＣ和单质铁外，还会产
生一些未反应完全的金属氧化物或其他可能存在的

副产物或有少量未被还原的ＴｉＯ２残留，酸浸可以选
择性地溶解这些杂质相，从而提高产物的纯度。通

过对比酸浸前后的物相分析结果，可以更好地确定

目标产物的成分和含量，以及其在酸浸条件下的变

化规律。从微观角度来看，酸浸过程会对样品的形

貌和尺寸产生影响。酸浸可能会溶解样品表面的一

些物质，使原本被包裹或者附着在其他物质上的目

标产物暴露出来，从而改变样品的微观形貌。

工艺流程图，如图１所示。
１４　分析及计算方法

１）采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＩｎｓｐｅｃｔＦ５０，美
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图１　工艺流程图
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔ

　

国ＦＥＩ公司）表征样品的形貌。通过 ＳＥＭ（Ｉｎｓｐｅｃｔ
Ｆ５０型号）可以直观地观察到样品的微观结构，如颗
粒的形状、大小、表面是否光滑或粗糙，以及颗粒之

间的团聚状态等。这有助于了解在不同实验条件下

（如不同球料比、还原温度、还原时间）制备的 ＴｉＣ
铁基复合材料的微观形貌变化。

２）通过ＮａｎｏＭｅａｓｕｒｅｒ软件分析 ＳＥＭ图片（样
本量为随机取点４００个），并分析样品的平均粒径
及粒度分布，同时与 Ｘ射线能谱仪（ＥＤＳ）联用分析
样品元素成分。通过该软件对颗粒尺寸的测量，可

以计算出样品的平均粒径。粒度分布则反映了颗粒

大小的分散程度，即不同粒径的颗粒在样品中所占

的比例。这对于研究样品的物理性质（如流动性、

填充性等）以及反应性能非常重要。例如，较小的

平均粒径和较窄的粒度分布可能会使材料在后续应

用（如作为复合材料的增强相）中有更好的性能。

ＥＤＳ可以检测这些 Ｘ射线的能量和强度，从而确定
样品表面微区的元素种类和相对含量。在这个实验

中，通过联用可以同时获得样品的形貌、粒径信息和

元素组成信息，能够更好地了解 ＴｉＣ铁基复合材料
的成分和微观结构之间的关系。例如，可以确定

ＴｉＣ、ＶＣ和单质铁等目标成分在样品中的分布情况，
以及是否存在其他杂质元素。

３）采用Ｘ射线衍射仪（ＤＸ－２７００，浩元仪器）分
析样品的物相。设定设备参数为扫描角度为１０°到
９０°，间距为 ００２６°，扫描速度为 ００２°。这些参数
决定了ＸＲＤ测量的范围和精度。在这个范围内扫
描可以检测到样品中不同晶相的衍射峰。通过与标

准的晶体衍射卡（ＰＤＦ卡片对比，可以确定样品中

存在的物相种类。不同的物相（如 ＴｉＣ、ＶＣ单质铁
等）具有不同的晶体结构，会在特定的衍射角度产

生特征衍射峰。通过分析这些衍射峰的位置、强度

等信息，可以确定物相组成成分及含量，从而研究不

同实验条件对产物物相的影响。

２　钒钛铁精矿还原过程热力学分析
２１　铁氧化物还原过程热力学分析

钒钛铁精矿中铁氧化物主要有ＦｅＯ和Ｆｅ３Ｏ４，其

被煤粉还原的可能反应见式（１）～（６）；各反应的标
准摩尔吉布斯自由能ΔＧθｒ和温度（Ｔ）变化的关系如
图２所示。

ＦｅＯ＋Ｃ Ｆｅ＋ＣＯ（ｇ）　
ΔＧθ１＝－０１４４７Ｔ＋１４０５９（ｋＪ／ｍｏｌ） （１）
Ｆｅ３Ｏ４ ＋４Ｃ ３Ｆｅ＋４ＣＯ（ｇ）　

ΔＧθ２＝－０１５６２Ｔ＋１５１２１（ｋＪ／ｍｏｌ） （２）
Ｆｅ３Ｏ４＋Ｃ（ｇ） ３ＦｅＯ＋ＣＯ（ｇ）　
ΔＧθ３＝－０１９１０Ｔ＋１８２０７（ｋＪ／ｍｏｌ） （３）
ＦｅＯ＋ＣＯ（ｇ） Ｆｅ＋ＣＯ２（ｇ）　
ΔＧθ４＝００２５１Ｔ－２３１８２（ｋＪ／ｍｏｌ） （４）
Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ（ｇ） ３ＦｅＯ＋ＣＯ２（ｇ）　
ΔＧθ５＝－００２１０Ｔ＋１９３０３（ｋＪ／ｍｏｌ） （５）
Ｆｅ３Ｏ４＋４ＣＯ（ｇ） ３Ｆｅ＋４ＣＯ２（ｇ）　
ΔＧθ６＝００１３５Ｔ－１２５６１（ｋＪ／ｍｏｌ） （６）

图２　碳热还原铁氧化物的ΔＧθｒ－Ｔ图

Ｆｉｇ．２　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｃｒｂｏｔｈｅｒｍａｌｒｄｕｃｔｉｏｎｏｆ
ｉｏｎｏｉｄｅｓΔＧθｒ－Ｔ

　

由图２可以看出，在标准状态下，铁氧化物与Ｃ
的直接还原反应 ΔＧθｒ值均为负值，反应可以发生；
随着还原温度升高，ΔＧθｒ越来越小，说明反应为吸热
反应，温度升高有利于反应的进行。温度在１０７３～
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２２７３Ｋ时，ＣＯ还原Ｆｅ３Ｏ４生成 ＦｅＯ的反应为负值，
反应可以发生；ＣＯ还原Ｆｅ３Ｏ４生成Ｆｅ以及ＣＯ还原
ＦｅＯ的反应，其 ΔＧθｒ的值均为正值，说明该反应是
不能自发进行的。温度在１０７３～２２７３Ｋ时，首先
可能进行的反应是 Ｆｅ３Ｏ４与 Ｃ反应生成 ＦｅＯ，其次
是Ｆｅ３Ｏ４与Ｃ反应生成Ｆｅ，然后是 ＦｅＯ与 Ｃ反应生
成Ｆｅ。
２２　ＦｅＴｉＯ３还原过程热力学分析

ＦｅＴｉＯ３是一种复杂的多晶固溶体，其还原过程是
一个非常复杂的过程。随着反应温度的不同，该反应

过程可能有几种不同的还原历程，钛铁矿与碳的直接

反应见式（７）～（１３）。各反应的标准摩尔吉布斯自
由能ΔＧθｒ变化和温度（Ｔ）变化的关系如图３所示。

ＦｅＴｉＯ３＋Ｃ（ｇ） Ｆｅ＋ＴｉＯ２＋ＣＯ（ｇ）　
ΔＧθ７＝－０３７３Ｔ＋３５９６８（ｋＪ／ｍｏｌ） （７）

２ＦｅＴｉＯ３＋Ｃ（ｇ） Ｆｅ＋ＦｅＴｉ２Ｏ５＋ＣＯ（ｇ）　
ΔＧθ８＝－０２４０７Ｔ＋２６２４２（ｋＪ／ｍｏｌ） （８）
ＦｅＴｉＯ３＋３Ｃ（ｇ） Ｆｅ＋Ｔｉ＋３ＣＯ（ｇ）　
ΔＧθ９＝－０２３９８Ｔ＋３５５４０（ｋＪ／ｍｏｌ） （９）

２ＦｅＴｉＯ３＋３Ｃ（ｇ） ２Ｆｅ＋Ｔｉ２Ｏ３＋３ＣＯ（ｇ）　
ΔＧθ１０＝－０３１０５Ｔ＋３２９７１（ｋＪ／ｍｏｌ） （１０）
ＦｅＴｉＯ３＋４Ｃ（ｇ） Ｆｅ＋ＴｉＣ＋３ＣＯ（ｇ）　
ΔＧθ１１＝－０１７５５Ｔ＋２１８５５（ｋＪ／ｍｏｌ） （１１）
ＦｅＴｉＯ３＋２Ｃ（ｇ） Ｆｅ＋ＴｉＯ＋２ＣＯ（ｇ）　
ΔＧθ１２＝－０２７４９Ｔ＋３５６８２（ｋＪ／ｍｏｌ） （１２）

３ＦｅＴｉＯ３＋４Ｃ（ｇ） ３Ｆｅ＋Ｔｉ３Ｏ５＋４ＣＯ（ｇ）　
ΔＧθ１３＝－０３３１６Ｔ＋３４１５０（ｋＪ／ｍｏｌ） （１３）

图３　Ｃ还原ＦｅＴｉＯ３的ΔＧθｒ－Ｔ图

Ｆｉｇ．３　ＤｉａｇｒａｍｏｆＣｒｅｄｕｃｉｎｇＦｅＴｉＯ３ΔＧθｒ－Ｔ
　

由图３可以看出，在标准状态下，反应式（９）、
式（１１）和式（１２）的起始反应温度分别为１４８２Ｋ、
１２４３Ｋ、１１８８Ｋ，且反应也为吸热反应，温度升高，

利于反应进行。除上述３个反应外，温度在１０７３～
２２７３Ｋ范围内，其他反应的ΔＧθｒ值均为负值，说明反
应均能发生，且ΔＧθｒ值随着温度的升高而下降，说明
反应均为吸热反应，升高还原温度有利于反应进行。

在标准状态下，还原温度１０７３～２２７３Ｋ范围
内，最容易发生的反应是ＦｅＴｉＯ３与Ｃ反应生成 ＴｉＯ２
和Ｆｅ，其次是 ＦｅＴｉＯ３与 Ｃ反应生成 Ｔｉ３Ｏ５与 Ｆｅ，
ＦｅＴｉＯ３与Ｃ反应生成Ｔｉ２Ｏ３和Ｆｅ，然后是ＦｅＴｉＯ３与Ｃ
反应生成ＦｅＴｉ２Ｏ５和Ｆｅ，ＦｅＴｉＯ３与Ｃ反应生成ＴｉＯ和
Ｆｅ，最后是 ＦｅＴｉＯ３与 Ｃ反应生成 ＴｉＣ和 Ｆｅ，ＦｅＴｉＯ３
与Ｃ反应生成Ｔｉ和Ｆｅ。

其次，ＦｅＴｉＯ３和ＣＯ可以发生间接反应，可能存
在的反应见式（１４）～（２０）。各反应的标准摩尔吉
布斯自由能ΔＧθｒ和温度（Ｔ）变化的关系如图４所示。
３ＦｅＴｉＯ３＋４ＣＯ（ｇ） ３Ｆｅ＋Ｔｉ３Ｏ５＋４ＣＯ２（ｇ）
ΔＧθ１４＝－０１６１９Ｔ＋１７７７１（ｋＪ／ｍｏｌ） （１４）

２ＦｅＴｉＯ３＋ＣＯ（ｇ） Ｆｅ＋ＦｅＴｉ２Ｏ５＋ＣＯ２（ｇ）
ΔＧθ１５＝－００７０９Ｔ＋９８６４６（ｋＪ／ｍｏｌ） （１５）
ＦｅＴｉＯ３＋３ＣＯ（ｇ） Ｔｉ＋Ｆｅ＋３ＣＯ２（ｇ）
ΔＧθ１６＝－００７００Ｔ＋１９１６１（ｋＪ／ｍｏｌ） （１６）

２ＦｅＴｉＯ３＋３ＣＯ（ｇ） Ｔｉ２Ｏ３＋２Ｆｅ＋３ＣＯ２（ｇ）　

ΔＧθ１７＝－００１４０８Ｔ＋１６５９４（ｋＪ／ｍｏｌ） （１７）
ＦｅＴｉＯ３＋２ＣＯ（ｇ） ＴｉＯ＋Ｆｅ＋２ＣＯ２（ｇ）
ΔＧθ１８＝－０１０５２Ｔ＋１６３０５（ｋＪ／ｍｏｌ） （１８）
ＦｅＴｉＯ３＋５ＣＯ（ｇ） Ｆｅ＋ＴｉＣ＋４ＣＯ２（ｇ）　
ΔＧθ１９＝－０００４６Ｔ＋４３８１８（ｋＪ／ｍｏｌ） （１９）
ＦｅＴｉＯ３＋ＣＯ（ｇ） Ｆｅ＋ＴｉＯ２＋ＣＯ２（ｇ）　
ΔＧθ２０＝－０２０３３Ｔ＋１９５９１（ｋＪ／ｍｏｌ） （２０）

图４　ＣＯ还原ＦｅＴｉＯ３的ΔＧθｒ－Ｔ图

Ｆｉｇ．４　ＤｉａｇｒａｍｏｆＣＯｒｅｄｕｃｉｎｇＦｅＴｉＯ３ΔＧθｒ－Ｔ

由图４可以看出，在标准状态下，ＦｅＴｉＯ３与 ＣＯ
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的反应都是随着还原温度升高，ΔＧθｒ值越来越小。
在１０７３～２２７３Ｋ的条件下，ＦｅＴｉＯ３与ＣＯ反应分别
生成 Ｔｉ和 ＴｉＣ的反应不能进行；还原温度从
１０７３Ｋ升高到２２７３Ｋ的过程中，首先可能进行的
反应是 ＦｅＴｉＯ３与 ＣＯ反应生成 ＴｉＯ２和 Ｆｅ，其次是
ＦｅＴｉＯ３与ＣＯ反应生成Ｔｉ３Ｏ５和Ｆｅ。

以上分析是按各反应式单独进行反应来考虑

的，实际上，整个还原过程中，应该是多个反应同时

进行，且各个反应生成物和反应物甚至中间产物之

间都有可能发生相互作用，进而影响整个还原过程。

综上可知，Ｃ在还原钛铁矿过程中，中间可能生成钛
的各种氧化物，在温度一定、Ｃ含量过量情况下，钛
的各种氧化物被碳进一步还原为最终所需产物

ＴｉＣ。具体还原产物在理论分析的基础上，还应该结
合ＸＲＤ等分析手段得出还原结果。
２３　其他氧化物还原过程热力学分析

试验所选钒钛铁精矿原料中还含有一定量的其

他氧化物，如 ＴｉＯ２、ＳｉＯ２、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａ１２Ｏ３等，其与
还原剂可能发生的反应见式（２１）～（２９）。各反应
的标准摩尔吉布斯自由能ΔＧθｒ变化和温度（Ｔ）变化
的关系如图５所示。

ＴｉＯ２ ＋３Ｃ ＴｉＣ＋２ＣＯ（ｇ）　
ΔＧθ２１＝－０３６９４Ｔ＋５８７８５（ｋＪ／ｍｏｌ） （２１）

ＣａＯ＋Ｃ Ｃａ＋ＣＯ（ｇ）　
ΔＧθ２２＝－０１９７８Ｔ＋５２８４０（ｋＪ／ｍｏｌ） （２２）
ＣａＯ＋ＣＯ（ｇ） Ｃａ＋ＣＯ２（ｇ）　

ΔＧθ２３＝－００２８１Ｔ＋３６４２７（ｋＪ／ｍｏｌ） （２３）
ＭｇＯ＋Ｃ Ｍｇ＋ＣＯ（ｇ）　

ΔＧθ２４＝－０２００２Ｔ＋４９２６４（ｋＪ／ｍｏｌ） （２４）
ＭｇＯ＋ＣＯ（ｇ） Ｍｇ＋ＣＯ２（ｇ）　

ΔＧθ２５＝－００３０５Ｔ＋３２８８７（ｋＪ／ｍｏｌ） （２５）
Ａｌ２Ｏ３ ＋３Ｃ ２Ａｌ＋３ＣＯ（ｇ）　

ΔＧθ２６＝－０１９３８Ｔ＋４４５９７（ｋＪ／ｍｏｌ） （２６）
Ａｌ２Ｏ３＋３ＣＯ（ｇ） ２Ａｌ＋３ＣＯ２（ｇ）　
ΔＧθ２７＝－００２４０Ｔ＋２８２１９（ｋＪ／ｍｏｌ） （２７）

ＳｉＯ２ ＋２Ｃ Ｓｉ＋２ＣＯ（ｇ）　
ΔＧθ２８＝－０１７６２Ｔ＋３４２１８（ｋＪ／ｍｏｌ） （２８）
ＳｉＯ２＋２ＣＯ（ｇ） Ｓｉ＋２ＣＯ２（ｇ）　
ΔＧθ２９＝－０００１４Ｔ＋１７１１０（ｋＪ／ｍｏｌ） （２９）

由图５可知，在１０７３～２２７３Ｋ温度区间内，以
上其他氧化物除ＴｉＯ２可能被还原物还原外，其他杂

图５　碳热还原其他氧化物的ΔＧθｒ－Ｔ图

Ｆｉｇ．５　ＤｉａｇｒａｍｏｆＣａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌＲｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆＯｔｈｅｒＯｘｉｄｅｓΔＧθｒ－Ｔ

　

质类氧化物所涉及到的反应均不可能发生，因此不

用考虑其他氧化物的反应。

２４　热力学分析结论
由热力学分析可知，在１０７３～２２７３Ｋ的高温

区间内，得出以下结论。

１）铁氧化物在高温下被碳直接还原得到单质
铁的反应均有可能发生，但铁氧化物被 ＣＯ还原得
到单质铁的反应不可能发生，被 Ｃ和 ＣＯ还原得到
低价氧化铁（ＦｅＯ）的反应均有可能发生。
２）ＦｅＴｉＯ３被 Ｃ还原的反应在高温下均可能发

生，但被ＣＯ还原得到 Ｆｅ＋Ｔｉ和 Ｆｅ＋ＴｉＣ的反应均
不可能发生。

３）其他氧化物除ＴｉＯ２能被 Ｃ还原得到 ＴｉＣ外，
其余杂质氧化物均不能被Ｃ或ＣＯ还原。

３　碳热还原试验结果及分析
３１　球料比对试验结果的影响分析
３１１　碳热还原前后质量变化

在球磨时间为６ｈ，球磨转速２０ｒ／ｍｉｎ，碳氧比
１８、还原温度为１５５０℃、还原时间为３０ｍｉｎ的条
件下，不同球料比与物料中立粒径和还原后质量减

少情况，如图６所示。球料比是指在球磨过程中，研
磨球的质量与被研磨物料质量的比值。合适的球料

比可以保证研磨球与物料之间有充分的接触和碰撞

机会；减少研磨球的使用量，从而降低生产成本；通

过控制球料比，可以使物料在球磨过程中受到较为

均匀的研磨力，有助于得到粒度分布均匀的产品，对

于后续的还原等工艺过程以及最终产品的质量稳定
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性非常重要。

图６　球料比对物料中位粒径和还原后产物
质量的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｂａｌｌｔｏｍａｔｅｒｉａｌ
ｏｎｔｈｅｔｒｅｎｄｏｆｎｅｕｔｒａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｍａｓｓ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
　

由图６可以看出，随着球料比增大，所制备钒钛
铁精矿混合粉末中位粒径逐渐减小。当球料比达到

１０∶１时，混合粉末中位粒径最小；球料比为１２∶１时，
粉末中位粒径相比１０∶１时要大。这是因为当磨球
质量固定时，球料比增加（即加入原料比较少），易

产生空磨，影响球磨效果；球料比低时，加入的原料

较多，钢球相对较少，只有小部分的原料被球与球之

间的界面捕捉到，所以在球磨过程中，有大量的粉被

挤压逸出，进行研磨破碎，其他的由于剪切力和揉搓

的作用延展开来，导致中位粒径偏大。

从图６中可以看出不同球料比下物料中粒径的
变化。球料比的改变会影响球磨后物料的粒径大

小。合适的球料比可以使物料粒径达到合适的范

围，而粒径大小对碳热还原过程有重要影响。较小

的粒径可以增加物料的比表面积，使物料与还原剂

（碳）之间的接触面积增大。在碳热还原过程中，反

应物之间的接触面积越大，反应越容易进行，反应速

率也会加快。例如，当球料比使得物料粒径较小，在

１５５０℃、还原时间为３０ｍｉｎ的条件下，物料中的氧
化物与碳能够更充分地接触，有利于还原反应的进

行，提高还原效率。

３１２　物相变化分析
固定试验条件碳氧比１８、还原温度１５５０℃、

还原时间３０ｍｉｎ，考察不同球料比对碳热还原后产
物物相组成的影响，结果如图７所示。

图７　不同球料比下还原产物Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．７　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｌｌｔｏｐｏｗｄｅｒｒａｔｉｏｓ

　

通过分析 Ｘ射线衍射图谱可知，碳热还原后，
样品主要物相为 Ｆｅ３Ｓｉ，其次为 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）、过量 Ｃ和
ＭｇＡｌ２Ｏ４等其他杂质物相；还原产物物相组成随球
料比增加变化不大，仅部分物相波峰有细微变化。

由于原料粉末成分复杂且 ＸＲＤ分析物相时存在一
定的误差，尤其是在某类物相含量较少时，物相峰表

现并不明显。图７中，所属 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）峰与 ＴｉＣ、ＴｉＮ
峰靠近，吻合程度均较大，所属 Ｆｅ３Ｓｉ峰与 Ｆｅ峰较
为接近。

图８为不同球料比下 Ｆｅ／ＴｉＣ重量比变化趋势
及实际Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）与理论ＴｉＣ特征峰衍射角偏移量变
化趋势。

由图８（ａ）可以看出，当球料比为４∶１时，Ｆｅ／ＴｉＣ
重量比最低；随着球料比增大，Ｆｅ／ＴｉＣ比值先上升
后下降，球料比为６∶１时，Ｆｅ／ＴｉＣ重量比值最大。这
是由于球料比增加后，参与反应的铁精矿粒径减小，
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图８　不同球料比下Ｆｅ与ＴｉＣ的重量比及实际Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）与理论ＴｉＣ特征峰衍射角偏移量
Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏｏｆＦｅｔｏＴｉＣａｎｄｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｇｌｅｏｆｆｓｅｔｏｆｔｈｅａｃｔｕａｌＴｉ（Ｃ，Ｎ）
ａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＴｉＣｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｌｌｔｏｐｏｗｄｅｒｒａｔｉｏｓ：

（ａ）Ｆｅ／ＴｉＣｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏ（ｂ）Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｇｌｅｓｈｉｆｔｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓ
　

反应更加充分，生成的Ｆｅ量增加。由图８（ｂ）可知，
当球料比为１０∶１时，实际Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）与理论 ＴｉＣ特征
峰衍射角偏移量最小（０４８），说明此条件下 Ｔｉ（Ｃ，
Ｎ）中含碳量更多，更易获得ＴｉＣ。其他球磨参数下，
　　

偏移量始终为０５°。
３１３　形貌尺寸分析

不同球料比对还原产物形貌的影响如图９所
示，样品粒径的变化情况如图１０所示。

图９　不同球料比下还原产物局部微观形貌图（１０００×）
Ｆｉｇ．９　Ｌｏｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｌｌｔｏｐｏｗｄｅｒｒａｔｉｏｓ

（１０００×Ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ）
　

图１０　不同球料比下还原产物平均粒径变化趋势
Ｆｉｇ．１０　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

ｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｂａｌｌｔｏｐｏｗｄｅｒｒａｔｉｏｓ

　　结合图９和图１０可以看出，随球料比增加，还
原产物平均粒径先增大后减小。球料比为１０∶１时，
粉末的平均粒径最大，此时 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）附着在 Ｆｅ３Ｓｉ
上最多，颗粒之间发生团聚，导致粒径变大。导致这

一现象发生的原因可能是较小的颗粒具有较大的比

表面积，因此更容易附着在 Ｆｅ３Ｓｉ上。同时，颗粒的
形状也会影响其相互之间的接触方式和结合强度。

球料比为１２∶１时，平均粒径有所下降，可能是因为
反应物粒径比较小，在碳热还原过程中生产的 Ｔｉ
（Ｃ，Ｎ）量较少，颗粒之间发生的团聚现象不明显。
３２　还原温度对试验结果的影响
３２１　碳热还原前后质量变化

固定试验条件球料比 ８∶１、Ｃ／Ｏ１８、还原时间
３０ｍｉｎ，考察不同碳热还原温度对还原后样品质量
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减少率的影响，结果如图１１所示。

图１１　还原温度对还原后样品质量的影响
Ｆｉｇ．１１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｒｅｄｕｃｅｄｓａｍｐｌｅｓ
　

从图１１可以看出，随着反应温度上升，还原后
样品质量减少率逐渐增加，到１５００℃时样品质量
减少率达到最大值３６４％，而后再次降低。从还原
反应动力学来看，随着温度升高，还原反应的速率会

加快，这通常会导致样品中氧化物的还原程度增加，

从而引发质量的显著减少。然而，当温度达到或超

过某一临界值（如１５００℃）时，还原反应可能接近
或达到平衡状态，此时进一步升高温度对反应速率

的提升作用变得有限，甚至可能导致副反应的发生，

从而减缓了质量的减少速率。从物相转变与结构稳

定性来看，在高温下，样品中的矿物相会发生转变，

形成更稳定的化合物。在还原反应过程中，矿物相

中的氧原子被碳等还原剂夺走，形成气体（如 ＣＯ
等）逸出，从而导致样品质量减少。钛铁矿和磁铁

矿等矿物相可能转变为更稳定的氧化物或合金相。

３２２　物相变化分析
不同还原温度下，还原产物的 Ｘ射线衍射图谱

如图１２所示。
随着还原温度升高，Ｆｅ以 Ｆｅ０９Ｓｉ０１的形式存在

逐渐变为以Ｆｅ３Ｓｉ的形式存在；ＴｉＣ始终以Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）
的形式存在，只是 Ｃ、Ｎ质量百分比有所不同；不同
还原温度下，始终有过量 Ｃ的存在以及 Ｍｇ２ＳｉＯ４、
ＭｇＡｌ２Ｏ４等微量杂质存在。另外，Ｆｅ和 Ｃ所属峰强
在不同温度下也有细微差异，当温度为１４５０℃时，
Ｆｅ和Ｃ所属峰强最弱，其他温度下相差不大。

不同还原温度下，Ｆｅ／ＴｉＣ的变化趋势及实际Ｔｉ
（Ｃ，Ｎ）与理论ＴｉＣ特征峰衍射角偏移量变化趋势如

图１２　不同还原温度下对应Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．１２　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

图１３所示。

图１３　不同还原温度下Ｆｅ／ＴｉＣ及实际Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）
与理论ＴｉＣ特征峰衍射角偏移量变化趋势

Ｆｉｇ．１３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｇｌｅｏｆｆｓｅｔ
ｏｆＦｅ／ＴｉＣａｎｄａｃｔｕａｌＴｉ（Ｃ，Ｎ）ａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＴｉＣ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ：（ａ）Ｆｅ／ＴｉＣｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏ

（ｂ）Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｇｌｅｓｈｉｆｔｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓ

从图１３可以看出，随还原温度增加，Ｆｅ含量减
少ＴｉＣ含量增加，当温度超过１５００℃时，存在一个
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小的起伏区间，此区间内 Ｆｅ含量先增后减，当温度
为１５００℃时，ＴｉＣ相对含量最高。实际Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）与
理论ＴｉＣ特征峰衍射角偏移量随还原温度增加而降
低，说明升高温度，实际反应过程中生成的ＴｉＣ量越

多。综合考虑，选择还原温度为１５５０℃。
３２３　形貌尺寸分析

不同还原温度下，还原产物的局部微观形貌如

图１４所示，样品平均粒径变化情况如图１５所示。

图１４　不同还原温度下还原产物局部微观形貌图（１０００×）
Ｆｉｇ．１４　Ｌｏｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（１０００×Ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ）
　

图１５　不同还原温度下还原产物平均粒径
变化趋势

Ｆｉｇ．１５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
ｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

　　由图１４和图１５可知，不同还原温度下，还原产
物的局部微观形貌变化不大，多为不规则类球块状；

还原产物的平均粒径均在２０μｍ左右，且随温度变
化无明显规律；在１５２５℃时平均粒径最小，１５５０℃
时平均粒径最大，此时 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）附着在 Ｆｅ３Ｓｉ上最
多，颗粒之间发生团聚，导致粒径变大。

３３　还原时间对试验结果的影响分析
３３１　碳热还原前后质量变化

固定试验条件球料比８∶１、Ｃ／Ｏ１８、温度１５５０
℃，考察不同还原时间对还原后样品质量减少率的
影响，结果如图１６所示。

由图１６可知，保持还原温度为１５５０℃不变的
情况下，当还原时间小于３０ｍｉｎ时，质量减少率较

图１６　不同还原时间下质量变化趋势
Ｆｉｇ．１６　Ｍａｓｓｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

低；当还原时间大于 ３０ｍｉｎ时，质量减少率较高；
６０ｍｉｎ时达到最大值 ３６５％。说明随还原时间增
加，反应更加充分，综合考虑，选择还原时间大于

３０ｍｉｎ较为适宜。
３３２　物相变化分析

不同还原时间下还原产物对应的 Ｘ射线衍射
图谱如图１７所示。

由图１７可知，还原产物中 Ｆｅ主要以 Ｆｅ０９Ｓｉ０１
和Ｆｅ３Ｓｉ的形式存在，且随时间增加，逐步向 Ｆｅ３Ｓｉ
转变；Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）以 ＴｉＣ０３Ｎ０７的形式存在，过量 Ｃ仍
以单质形式存在。纵向对比相同物相的不同峰强，

发现Ｃ的特征峰随还原时间的增加而增大，说明 Ｃ
含量随反应时间的增加逐渐增多。除了还原时间为

１５ｍｉｎ外，其余还原时间条件下对比其他物相的峰
强没有发生明显的变化，说明还原产物的成分随还

原时间的增加，物相组成无明显变化。综上，选择还
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图１７　不同还原时间下对应的ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．１７　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

　

原时间大于１５ｍｉｎ小于６０ｍｉｎ区间较为合适。
不同还原温度下，Ｆｅ／ＴｉＣ含量变化趋势及实际

Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）与理ＴｉＣ特征峰衍射角偏移量变化趋势如
图１８所示。

图１９　不同还原时间下还原产物局部微观形貌图（１０００×）
Ｆｉｇ．１９　Ｌｏｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｓ（１０００×Ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ）

由图１８可以看出，１５～３０ｍｉｎ反应时间内，还
原产物中Ｆｅ含量减少，ＴｉＣ含量增加；在３０～４５ｍｉｎ
还原时间内，变化情况恰好相反；在３０～６０ｍｉｎ还
原时间内，此时 ＴｉＣ含量最高。这个现象涉及到金
属氧化物（如铁的氧化物）与碳在高温下的还原反

应，以及可能伴随的碳化物（如 ＴｉＣ）的生成。在还
原反应的开始阶段，主要的反应是金属氧化物（如

Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２等）被碳还原成金属（Ｆｅ、Ｔｉ）和二氧化
碳。这个过程中，随着还原时间的增加，金属氧化物

的含量逐渐减少，金属的含量逐渐增加。当金属

（特别是Ｔｉ）被还原出来后，如果系统中存在足够的
碳和适宜的温度条件，金属Ｔｉ可能会与碳反应生成
碳化物ＴｉＣ。这个反应会消耗一部分金属 Ｔｉ，导致
ＴｉＣ的含量随还原时间的增加而增加。还原反应和
碳化反应都受到反应动力学和热力学平衡的影响。

图１８　不同还原时间下Ｆｅ／ＴｉＣ及实际Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）
与理论ＴｉＣ特征峰衍射角偏移量变化趋势

Ｆｉｇ．１８　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｇｌｅｏｆｆｓｅｔ
ｏｆＦｅ／ＴｉＣａｎｄａｃｔｕａｌＴｉ（Ｃ，Ｎ）ａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ＴｉＣｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ：（ａ）Ｆｅ／ＴｉＣｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏ

（ｂ）Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｇｌｅｓｈｉｆｔｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓ
　

随着反应的进行，反应物的浓度逐渐降低，产物的浓

度逐渐增加，这会影响反应速率和平衡位置。在

３０ｍｉｎ到４５ｍｉｎ这个时间段内，观察到Ｆｅ含量增加
而ＴｉＣ含量减少的现象，可能是由于系统中可能存
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在某种中间产物或反应条件的变化（如温度波动、

气体流动等），导致ＴｉＣ的生成速率暂时降低或 ＴｉＣ
的分解速率增加。随还原时间的增加，还原产物中

实际Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）和理论 ＴｉＣ特征峰衍射角偏移量不
变，说明不同碳热还原时间下对 ＴｉＣ生成量影响作
用相同。综合比较，同时考虑到成本因素，还原时间

选择３０ｍｉｎ较为合适。
３３３　形貌尺寸分析

不同还原时间下，还原产物局部微观形貌如图

１９所示，还原产物平均粒径变化如图２０所示。

图２０　不同还原时间下还原产物平均粒径
变化趋势

Ｆｉｇ．２０　Ｔｒｅｎｄｏｆａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

　

由图１９可知，不同还原时间下，还原产物的形
貌均为不规则球块状，且各组之间无明显形貌区别。

由图２０可知，随还原时间的增加，还原产物平均粒
径先增大后减小，还原温度为３０ｍｉｎ时粒径最大，
此时Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）附着在Ｆｅ３Ｓｉ上最多，新生成的Ｔｉ（Ｃ，
Ｎ）和Ｆｅ３Ｓｉ颗粒具有很高的表面能。为了降低这种
高能量状态，颗粒倾向于通过相互接触和结合来减

小总表面积，从而降低表面能。这种趋势促使颗粒

发生团聚，导致粒径变大。

４　盐酸浸出试验前后结果对比及分析
盐酸浸出条件为温度８５℃、反应时间１２０ｍｉｎ、

固液比１０∶１、盐酸浓度１０％，研究酸浸对最后产物
物相、形貌和粒径等影响，采用盐酸而不采用硫酸进

行酸浸主要考虑以下因素。

１）对于含有 Ｆｅ、Ｔｉ等元素的混合物，盐酸能够
有效溶解其中Ｆｅ元素（如Ｆｅ３Ｓｉ中的Ｆｅ），同时对于

ＴｉＣ、ＴｉＮ等碳化物和氮化物则相对不活泼，因为这
些化合物中的 Ｔｉ—Ｃ和 Ｔｉ—Ｎ键非常强，不易被盐
酸破坏。相比之下，硫酸（Ｈ２ＳＯ４）虽然也是强酸，但
其与某些金属氧化物的反应不如盐酸迅速或有效。

２）使用硫酸进行酸浸时，可能会产生硫酸铁或
者硫酸亚铁等硫酸盐作为副产物，这些硫酸盐在某

些情况下可能难以从溶液中去除，或者可能对后续

的处理步骤产生不利影响，影响产物的纯度和质量。

而盐酸的副产物主要是氯化物，这些氯化物通常更

容易处理或去除。

３）从设备腐蚀性和安全性方面考虑，硫酸具有
更强的氧化性和脱水性，可能对金属设备造成更严

重的腐蚀，此外，硫酸在稀释过程中会放出大量的

热，增加操作风险；而盐酸虽然也具有腐蚀性，但其

腐蚀性相对较弱，且稀释过程中放热较少，因此操作

起来可能更为安全。

４１　盐酸浸出后产物物相分析
钒钛铁精矿粉浸出前后的 Ｘ射线衍图谱如图

２１所示。

图２１　酸浸前后Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．２１　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ
　

由图２１可看出，酸浸前后物相组成成分变化不
大，但含量发生明显变化。其中，Ｆｅ３Ｓｉ物相的峰强
明显减弱，而Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）的峰强明显增加，Ｃ物相的峰
强增强不大。酸浸后，以 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）为主的 ＴｉＣ、ＴｉＮ
混合物的含量增加，而以 Ｆｅ为主的 Ｆｅ３Ｓｉ合金含量
减少，其他物相如 Ｃ等含量百分比稍许增加但不明
显。在这个情况下，盐酸酸可能主要溶解了 Ｆｅ３Ｓｉ
合金中的Ｆｅ部分，因为Ｆｅ相对于Ｔｉ、Ｃ和Ｎ等元素
在常见的酸中更容易溶解。因此，随着酸浸的进行，

Ｆｅ３Ｓｉ合金的含量减少，而 ＴｉＣ、ＴｉＮ等含 Ｔｉ的化合
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物由于酸的不溶性或低溶解性而得以保留，甚至可

能因为Ｆｅ的溶解而相对含量增加，进而表现出 ＴｉＣ
等颗粒含量百分比上升。

４２　盐酸浸出后产物形貌及粒径分析
酸浸前后产物的局部微观形貌如图２２所示；根

据粒径分布计算软件，酸浸前后粒径分布如图 ２３
所示。

图２２　酸浸前后产物局部微观图
Ｆｉｇ．２２　Ｌｏｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｍａｇｅｏｆｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ

（１０００×Ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ）

图２３　酸浸前后粒径尺寸分布
Ｆｉｇ．２３　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ

从图２２可以看出，使用盐酸浸出之后，粉末局
部微观形貌变化不大，仍为不规则球块形状分布，只

是酸浸后固体物相稍显暗淡并无明显区别，这可能

是由于Ｆｅ含量减少所致。
通过粒径计算分析软件统计粒径大小，粒径方

面变化不大，均在２２μｍ左右。从直观照片上观察，
酸浸前可以在球团上发现铁粒，而酸浸之后，整体粉

末暗淡，无明显大块铁粒出现，这是由于 Ｆｅ被盐酸
浸出，与前面分析局部微观图所得结论基本吻合。

５　结论
针对攀西地区钒钛磁铁矿特点，本文以其为原

料采用碳热还原法原位合成制备铁基复合材料，考

察了工艺参数对产品 ＴｉＣ铁基复合材料的影响，得
到以下主要结论。

１）碳热还原前后质量减少率变化规律研究表
明，随球料比的增加，还原前后质量减少率整体降

低，４∶１时最高为３７９％，反应最为充分；随还原温
度的上升，质量减少率先增后减，在１５００℃时最高
为３６４％，反应最为充分；随还原时间的增加，质量
减少率整体增大，在６０ｍｉｎ时达到最大为３６５％。
２）碳热还原产物ＸＲＤ分析表明，球料比和还原

时间对产物物相组成影响不大，物相主要为 Ｆｅ３Ｓｉ、
Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）、过量 Ｃ和 ＭｇＡｌ２Ｏ４等其他杂质。随温度
上升，Ｆｅ以 Ｆｅ０９Ｓｉ０１形式存在逐渐变为以 Ｆｅ３Ｓｉ形
存在。其中ＴｉＣ相对含量最大的条件为球料比４∶
１、还原温度１５５０℃、还原时间３０ｍｉｎ或６０ｍｉｎ。

３）对ＳＥＭ照片进行统计分析，随球料比的增
加，还原产物粒径先增后减，１０∶１时达到最大为
２３５９μｍ；还原温度对粒径影响很大，在１５５０℃时
粒径最大为２４３９μｍ；随还原时间增加还原产物粒
径先增后减，在３０ｍｉｎ时有最大粒径２３５２μｍ。
４）还原产物在１０％ＨＣｌ、固液比２０∶１、浸出温

度８５℃、浸出时间１２０ｍｉｎ的浸出条件下，Ｆｅ峰强
明显降低，ＴｉＣ峰强明显升高，Ｆｅ／ＴｉＣ相对含量由最
初２６５减小为００８，ＴｉＣ含量明显增加；酸浸前后
微观形貌和粒径变化数据表明，酸浸前后形貌和粒

径变化不大，酸浸前粒径为２２μｍ、酸浸后为２３μｍ。
５）该研究成功制备了以 ＴｉＣ为主要增强体、Ｆｅ

为基体的 ＴｉＣ／Ｆｅ复合材料。增强相 ＴｉＣ不纯且多
以Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）的形式存在，通过选择合适的原料球料
比和碳热还原时间以及尽可能增大碳热还原温度，
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可有效避免该问题；Ｆｅ含量过多可通过合适的酸浸
条件去除部分Ｆｅ，进而提高ＴｉＣ相对含量。
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＴｉＣ／Ｆｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ，ｖａｎａｄｉｕｍｔｉｔａｎｉｕｍｉｒｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ，ｃｏａｌｐｏｗｄｅｒ，ｉｎｓｉｔｕｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ，ＴｉＣｐｕｒｉｔｙ，Ｔｉ（Ｃ，Ｎ
櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴櫴

）

国内首次发现 “冯锐银矿”获国际批准，填补矿物学研究空白

近日，在河南发恩德蒿坪沟矿区发现的新型富银硫化物矿物———“冯锐银矿”（Ｆｅｎｇｒｕｉｉｔｅ，缩写 Ｆｅｎ），正
式获得国际矿物学协会新矿物命名与分类专业委员会（ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＭｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌＡｓｓｏｃｉａｔｉｏｎＣｏｍｍｉｓｓｉｏｎｏｎ
ＮｅｗＭｉｎｅｒａｌｓ，ＮｏｍｅｎｃｌａｔｕｒｅａｎｄＣｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ，缩写ＩＭＡＣＮＭＮＣ）的批准。这是我国矿物学研究领域的一项
重要成果，标志着我国在新矿物发现方面又向前了一步。

“冯锐银矿”是由中国地质大学（北京）科研团队和希尔威金属矿业有限公司技术团队在蒿坪沟矿区开

展矿物学研究时首次识别出的新矿物。经过详细地化学成分分析、晶体结构研究以及与其他已知矿物的对

比，科研团队确认这是一种全新的硫化物矿物。２０２５年１月１３日，国际矿物学协会新矿物命名与分类专业
委员会正式批准了“冯锐银矿”的命名申请，英文名称为Ｆｅｎｇｒｕｉｉｔｅ，缩写Ｆｅｎ，编号为ＩＭＡ２０２４０４５。

“冯锐银矿”是以希尔威金属矿业有限公司董事长冯锐博士的名字命名。冯锐博士在国内外矿业领域

有近４０年丰富的勘探和运营经验，在他的带领下，希尔威已经成为了中国主要的白银和铅锌生产商之一。

（资料来源：中国有色金属报）
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