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盘江焦炭对攀枝花钛精矿冶炼钛渣的影响

邱淑兴1,2, 肖摇 军1,2, 李凯茂1,2, 宋摇 兵1,2

(1. 钒钛资源综合利用国家重点实验室, 四川 攀枝花摇 617000;
2. 攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司, 四川 攀枝花摇 617000)

[摘摇 要]摇 焦炭作为电炉冶炼钛渣还原剂,对钛渣冶炼过程及产品质量均有一定影响。 以西昌焦炭为基

准还原剂,通过对盘江焦炭和西昌焦炭的基本性质进行分析,结合 2 种焦炭现场应用情况,研究盘江焦炭

对攀枝花钛精矿冶炼钛渣的影响特征。 结果表明,盘江焦炭石墨化程度较西昌焦炭高 10郾 83% ,微晶体积

较大,对应的表面活性碳原子占总碳原子数量的比例较小,进而使得盘江焦炭相较西昌焦炭反应活性低。
尽管盘江焦炭固定碳含量和粒径分布优于西昌焦炭,但由于盘江焦炭的反应活性及结构劣于西昌焦炭,一定

程度上导致盘江焦炭较西昌焦炭还原攀枝花钛精矿冶炼钛渣时配碳比增加、吨料电耗偏高、钛渣品位偏低。
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摇 摇 攀西地区钒钛磁铁矿资源丰富,但由于其矿型

复杂,钙镁含量高,导致综合开发利用难度较大。 经

过几十余年来的产学研联合攻关,初步形成了较完

整的钒钛资源利用与深加工工业体系,其中电炉冶

炼钛渣为生产体系中重要的组成部分。 电炉熔炼法

生产的钛渣产品占世界富钛原料产量的 70%以上,
广泛应用于硫酸法钛白、海绵钛、氯化法钛白等钛产

业中[1 - 2]。 硫酸法生产钛白使用钛渣为原料,可提高

生产效率,实现钛白的清洁生产[3];以钛渣为原料通

过氯化、还原是生产海绵钛的主要流程选择[4];以钛

渣为原料通过氯化、氧化生产钛白是氯化法钛白的核

心工艺[5]。 电炉冶炼钛渣的主要原料包括钛精矿和

还原剂,冶炼过程中将两种原料同时加入电炉内,通
过供电升温使之发生反应,铁的氧化物被还原,其他

元素多数富集在渣中形成钛渣。 可见钛渣冶炼原料

除钛精矿外,另一重要原料就是还原剂。
电炉冶炼钛渣用还原剂主要是冶金焦炭、无烟

煤、石油焦等[6 - 7],其中,无烟煤和石油焦固定碳含

量高、热量高,多用于冶炼高品位钛渣如氯化钛渣。
国内酸性钛渣冶炼用的还原剂多为焦炭,但其质量

参差不齐,对钛渣冶炼的影响特征各有区别。 有研

究表明,焦炭的成分、性能(还原活性)、结构会影响钛

渣冶炼过程及产品质量[7]。 基于此,以西昌焦炭为基

准还原剂,通过分析盘江焦炭和西昌焦炭的成分、粒
度、还原性与结构之间的差别,结合生产实践,研究盘

江焦炭对攀枝花钛精矿冶炼钛渣的影响行为。

1摇 试验原料及方法
1郾 1摇 试验原料

本次试验采用的原料为攀钢 PTK10 钛精矿、西
昌焦炭和盘江焦炭,具体化学成分如表 1、表 2 所

示。 试验用攀钢 PTK10 钛精矿质量稳定,可排除钛

精矿对试验的干扰。 由表 2 可知,西昌焦炭固定碳、
灰分含量相较盘江焦炭分别低 1郾 09% 、0郾 11% ,挥
发分高 0郾 51% ,表明 2 种焦炭工业分析所得成分
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摇 摇 表 1摇 攀钢 PTK10 钛精矿成分

Table 1摇 Composition of PTK10 titanium concentrate %
成分 TiO2 S FeO Fe2O3 SiO2 CaO MgO
含量 47郾 53 0郾 18 36郾 33 5郾 33 2郾 53 0郾 77 3郾 58

表 2摇 西昌焦炭和盘江焦炭基本组分

Table 2摇 Basic components of Xichang coke and Panjiang coke %

焦炭 固定碳ad 灰分ad 挥发份ad S
灰分氧化物组分

CaO SiO2 MgO Fe2O3 Al2O3

西昌焦炭 83郾 65 13郾 71 1郾 89 0郾 61 4郾 37 49郾 51 2郾 14 11郾 50 25郾 66
盘江焦炭 84郾 74 13郾 82 1郾 38 0郾 70 4郾 33 49郾 45 0郾 973 8郾 00 29郾 43

注:ad 表示空气干燥基

除固定碳外的差别较小。
表 3 为西昌焦炭和盘江焦炭的粒度分布。 由表

可以看出:盘江焦炭的粒径分布明显低于西昌焦炭。
一般来讲,在焦炭性能结构相同的前提下,焦炭粒度

越小,则与钛精矿的接触面积越大,对应的还原钛精

矿的能力越强。 但是针对于西昌焦炭与盘江焦炭在

钛渣冶炼中的情况,尽管盘江焦炭的粒度较小,但是

其冶炼效果明显劣于西昌焦炭,导致钛渣冶炼过程

中出现异常情况。 故而后续将重点考虑 2 种焦炭性

能与结构的差别。

表 3摇 西昌焦炭和盘江焦炭的粒度分布

Table 3摇 Particle size distribution of Xichang
coke and Panjiang coke %

粒径分布 逸8 mm 3 ~ 8 mm 1 ~ 3 mm 臆1 mm
西昌焦炭 43郾 88 29郾 53 8郾 53 18郾 06
盘江焦炭 16郾 74 50郾 23 9郾 89 10郾 94

1郾 2摇 焦炭反应活性与结构分析方法

1郾 2郾 1摇 焦炭反应活性测试方法

准确称量 6 ~ 8 mm 的西昌焦炭和盘江焦炭各

200 g,置于直径 100 mm、高 500 mm 的气化反应罐

中,气化反应罐底部铺设 100 mm 高的刚玉球,以保

证气体均匀通过焦炭颗粒表面,然后将气化反应罐

置于加热炉中, 在升温速率为 15 益 / min 和 N2

(2 L / min)气氛下升温至 1 100 益,保温 10 min 后,
将 N2气氛切换至 CO2气氛,在 5 L / min 的流速下反

应 2 h,然后通 N2冷却,冷却后称量焦炭质量。 以焦

炭质量损失的百分数表示焦炭的反应活性(CRI),
计算公式见式(1)。

CRI = (m -m1) / m 伊 100% (1)
式中:m 为焦炭初始质量,g;m1 为反应后焦炭的质

量,g。
1郾 2郾 2摇 焦炭结构测试方法

焦炭的碳结构分析主要采用荷兰帕纳科公司生

产的 PANalytical鄄X爷 Pert Powder X 射线衍射仪(X鄄ray
diffraction,XRD)进行分析。 仪器采用铜靶辐射,工作

电压为 40 kV,工作电流为 150 mA。 将焦炭样品研磨

至粒度小于 74 滋m,并在扫描角度 15 ~ 90毅、扫描率

4毅 / min、采样间隔 0郾 02毅的步长下进行检测。
焦炭的比表面积采用日本麦奇克拜尔公司生产

的 Gemini VII 2390 全自动多站比表面和孔径分析仪

(Automatic multi鄄station ratio surface and aperture ana鄄
lyzer)进行分析。 选取粒度约为 74 滋m 焦炭样品,在
77 K 条件下进行 N2等温脱附吸附,并通过 BET 吸附等

温方程及比表面积计算公式计算样品的比表面积[8]。

2摇 焦炭性能与结构结果分析

图 1摇 盘江焦炭和西昌焦炭反应活性对比

Fig. 1摇 Reactivity comparison between Panjiang
coke and Xichang coke

2郾 1摇 焦炭反应活性

图 1 为西昌焦炭和盘江焦炭的反应活性。 从
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图 1 可以发现,相同条件下西昌焦炭反应 2 h 后失

重率为 52郾 41% ,而盘江焦炭为 41郾 80% ,两者反应

活性相差 10郾 61% ,表明盘江焦炭的反应性较西昌

焦炭差。 通过钛渣冶炼的生产实践发现,焦炭反应

活性低对钛渣冶炼过程不利,对配碳比、吨料电耗、
钛渣品位等有明显的影响。
2郾 2摇 焦炭结构分析

通过上述研究可以发现,盘江焦炭和西昌焦炭

的成分除固定碳含量外差别较小,但是其反应活性

(还原能力)却存在极大的区别。 有研究表明,焦炭

的性能与结构之间的关系密不可分[9 - 10],故从结构

的角度,阐释 2 种焦炭反应活性存在差别的原因。
焦炭的反应活性与其碳结构和比表面积有直接关

系,因此重点分析 2 种焦炭的碳结构及比表面积的

差异。
2郾 2郾 1摇 焦炭碳结构分析

图 2 为 2 种焦炭的 XRD 图谱。 可以看出,2 种

焦炭的 XRD 图谱在 26毅附近均出现 1 个较强的衍射

峰,此峰为 酌 和 仔 峰的混合体,同时发现在 43毅附近

存在(100)峰,表明焦炭碳结构是位于石墨和无定

形碳之间的类石墨化结构。 但值得注意的是,盘江

焦炭的(002)峰的峰值较西昌焦炭大,表明盘江焦

炭具有较高的类石墨化程度。

图 2摇 盘江焦炭和西昌焦炭的 XRD 图谱

Fig. 2摇 XRD spectra of Panjiang coke and
Xichang coke

摇

为进一步分析 2 种焦炭的碳结构,将获得的

XRD 图谱中的 10 ~ 50毅段进行高斯拟合。 其中,
21毅、26毅和 43毅分别对应 酌、仔 和(100)峰。 基于此,
得到对应峰的位置、强度、面积,确定了各个峰的半

高宽。 同时采用经典谢勒方程计算碳微晶结构参数

层间距(d002)、石墨化程度(g)、堆积高度(Lc)和横

向尺寸(La)具体公式见式(2) ~ (5) [9 - 11],计算结

果见表 4。
d002 = 姿 / (2sin兹002) (2)

g = [(3郾 8 - d002) / (3郾 8 - 3郾 354)] 2 (3)
Lc = 0郾 97姿 / (茁002cos兹002) (4)
La = 1郾 84姿 / (茁100cos兹100) (5)

式中:姿 为 X 射线的波长;茁 为对应峰的半高宽;兹 为

对应峰的衍射角度。
有研究表明,焦炭的反应活性与碳活性位点息

息相关[12 - 13],且碳活性位点一般附着于碳微晶结构

的表面,因此焦炭中的活性位点数量取决于碳微晶

结构的大小。 一般来说,较大的微晶结构对应的表

面活性碳原子占总碳原子数量的比例较小,因此碳

微晶结构越大,焦炭的反应活性越弱,反之则越

强[14]。 此外,由上述分析可得,焦炭具有类石墨化

结构,而石墨结构为规则的垂直堆叠的六角形芳香

层,故假设焦炭为多个多芳香环平行堆叠的斜六棱

柱,如图 3 所示。 以表 4 中的 La和 Lc结果为依据,
计算焦炭的碳微晶体积,计算公式见式(6),计算结

果见表 4。

Vc =
3 3
8 伊 L2

a 伊 Lc (6)

式中:Vc为碳微晶体积,nm3;La为横向尺寸,nm;Lc为

堆积高度,nm。

图 3摇 石墨和焦炭微晶结构示意

Fig. 3摇 Schematic of the graphite and coke
crystal structure

摇

摇 摇 由表 4 数据可以发现,盘江焦炭的层间距较西

昌焦炭小 0郾 031 魡,表明盘江焦炭的微观内部结构

·62· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺摇
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



摇 摇 表 4摇 西昌焦炭和盘江焦炭的碳结构参数

Table 4摇 Carbon structural parameters of Xichang
coke and Panjiang coke

焦炭 d002 / 魡 g / % Lc / nm La / nm Vc / nm3

西昌焦炭 3郾 468 55郾 41 2郾 87 5郾 71 60郾 78

盘江焦炭 3郾 437 66郾 24 3郾 32 5郾 89 74郾 81

较西昌焦炭紧密;根据石墨化程度可以发现,盘江焦

炭的石墨化程度较西昌焦炭高 10郾 83% ,故在电炉

冶炼过程中其反应较慢,不易损耗,进而增加炉料在

电炉下方的堆积,增大泡沫渣生成的可能性。 从

2 种焦炭的微晶尺寸及体积上讲,盘江焦炭的微晶

体积较大,因而其对应的表面活性碳原子占总碳原

子数量的比例较小,故盘江焦炭的反应活性较弱。
2郾 2郾 2摇 焦炭比表面积分析

通过分析和计算得到盘江焦炭的比表面积为

17郾 623 6 m2 / g,西昌焦炭的比表面积为20郾 950 8 m2 / g,
盘江焦炭的比表面积较西昌焦炭小3郾 327 2 m2 / g。将
整个钛渣冶炼分为 4 个过程:淤固固反应(焦炭与

钛精矿在电炉上部之间反应);于固液反应(焦炭与

熔融态的钛精矿之间反应);盂气固反应(焦炭还原

钛精矿产生的 CO 与上部固体钛精矿之间反应);及
榆气液反应(焦炭还原钛精矿产生的 CO 与熔融态

的钛精矿之间反应)。 综合整个过程来看,固液反

应(焦炭与熔融态的钛精矿之间反应)占主导地位。
因此,固体焦炭的比表面积在一定程度上影响钛精

矿被还原程度,从而使得同等粒径下盘江焦炭的还

原能力较西昌焦炭弱。 同时盘江焦炭的反应活性也

因其比表面积较小,而使得与气体接触面积小,导致

盘江焦炭的反应活性劣于西昌焦炭。

3摇 盘江焦炭对钛渣冶炼生产影响特征
分析

3郾 1摇 配碳比

由表 1 可得,西昌焦炭较盘江焦炭固定碳含量

低 1郾 09% 。 但是实际生产过程中,使用西昌焦炭时

还原剂平均配比为 8郾 79% ,而使用盘江焦炭平均配

比 10郾 18% 。 导致这一现象的主要原因为焦炭自身

的性能与结构之间的差异,具体分析如下所述。
1)在相同冶炼功率下,由于盘江焦炭的反应活

性弱,石墨化程度高,导致反应滞后,使得现场出现

配碳量不足的表象。

2)尽管表 3 中显示盘江焦炭的粒径小于西昌

焦炭,但是由焦炭结构分析得知,相同粒径分布下盘

江焦炭的比表面积小于西昌焦炭,其对于钛渣冶炼

的影响程度大于粒径分布,导致冶炼周期内需更多

的盘江焦炭还原钛精矿以得到钛渣,故而导致配碳

量增加,进一步加剧炉况变差的趋势。
3郾 2摇 吨料电耗

使用西昌焦炭和盘江焦炭冶炼钛渣时,吨料电耗

指标如图 4 所示。 由图 4 可知,在相同的冶炼功率

(15 ~16 MW)条件下,西昌焦炭和盘江焦炭吨料电耗

相差较大,西昌焦炭平均吨料电耗为 1郾 242 MW·h;盘
江焦炭平均吨料电耗为 1郾 505 MW·h,明显高于西

昌焦炭,且稳定性也比西昌焦炭差。 主要原因分析

如下所述。
1)盘江焦炭的反应活性低于西昌焦炭,在钛渣

冶炼过程中,需要吸收更多的能量打破焦炭的类石

墨化结构,激发焦炭表面的碳活性点,导致使用盘江

焦炭时电耗增加。
2)配碳量增大导致熔池流动性降低、化料效果

变差,进而导致电耗增加。
3)反应活性低,反应滞后,冶炼时间延长,热效

率降低,导致电耗增加。

图 4摇 吨料电耗趋势

Fig. 4摇 Trend chart of ton material consumption
摇

3郾 3摇 钛渣品位

分别采用盘江焦炭和西昌焦炭作为还原剂进行

电炉冶炼钛渣,得到的钛渣品位如图 5 所示。 由

图 5 可知,盘江焦炭冶炼钛渣时,钛渣品位波动幅度

要较西昌焦炭大,钛渣品位略低,钛渣产品不合格率

也偏高,主要是由于盘江焦炭反应活性较低,导致反

应滞后,造成还原剂炉内堆积,难以准确地把握物料

配比,品位调整困难。
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图 5摇 钛渣品位

Fig. 5摇 Grade of titanium slag
摇

4摇 结论
焦炭的成分、性能(反应活性)、结构会影响钛

渣冶炼过程及产品质量。 以西昌焦炭为基准还原

剂,通过分析盘江焦炭和西昌焦炭的成分、粒度、还
原性与结构之间的差别,结合生产实践,研究盘江焦

炭对攀枝花钛精矿冶炼钛渣的影响行为,得到如下

结论。
1) 盘江焦炭的固定碳含量较西昌焦炭高

1郾 09% ,粒径分布优于西昌焦炭,但盘江焦炭的石墨

化程度较西昌焦炭高,微晶体积较西昌焦炭大,单位

微晶体积上反应活性点较少,比表面积小,导致盘江

焦炭的反应活性低于西昌焦炭。
2)相比西昌焦炭,在相同冶炼功率下,使用盘

江焦炭冶炼钛渣导致配碳量增加、吨料电耗偏高、钛
渣品位偏低,这主要由于盘江焦炭与西昌焦炭的反

应活性与结构差别导致。
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Impact of Panjiang coke on titanium slag smelting with Panzhihua titanium concentrate
QIU Shu鄄xing1,2, XIAO Jun1,2, LI Kai鄄mao1,2, SONG Bing1,2

(1. State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Resources Comprehensive Utilization, Panzhihua 617000, China;
2. Panzhihua Iron and Steel Research Institute Co. Ltd. of Pangang Group, Panzhihua 617000, China)

Abstract: Coke, as a reductant in electric furnace smelting of Ti鄄slag, has a certain influence on the Ti鄄slag
smelting process and the product quality. The Xichang coke is taken as the benchmark reductant, analysis on the
basic properties of Panjiang coke and Xichang coke is made. By combining the field use of the two kinds of coke,
the impact of Panjiang coke on the Ti鄄slag smelting of Panzhihua titanium concentrate is studied. The result shows
that the graphitization extent of Panjiang coke is 10郾 83% higher than that of the Xichang coke, it has larger micro鄄
crystal volume, with small ratio of corresponding surface active carbon elements to the total carbon elements, so that
the reactivity of Panjiang coke is lower than that of Xichang coke. Although the fixed carbon content and particle
size distribution of Panjiang coke are superior to those of Xichang coke, the reactivity and structure of the former are
inferior to the latter, in some extent,compared with the Xichang coke, the carbon proportioning of Panjiang coke is
increased in the reduction of smelting Ti鄄slag of Panzhihua titanium concentrate, with higher power consumption per
ton material and lower Ti grade of the Ti slag.
Key words: coke; reactivity; graphitization extent; micro鄄crystal structure; Ti鄄slag smelting;
适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适
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Optimization of fence鄄type aluminum鄄based lead alloy anode plate
LONG Hao1, LENG He2,3, PU Shao鄄yuan2,4, LI Xue鄄long2, CHEN Bu鄄ming2,3,4,

YAN Wen鄄kai2,4, GUO Zhong鄄cheng2,4

(1. Laibin China鄄Tin Smelting Co. Ltd. , Laibin 546115, China;
2. Hengda Technology Co. Ltd. of Kunming University of Science and Technology, Kunming 650106, China;

3. Metallurgical Electrode Materials Engineering Technology Research Center of Yunnan Province, Kunming 650106, China;
4. Metallurgy and Energy Engineering Institute of Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China)

Abstract: The traditional rolled anode plate has the problems of short service life, high cost, low intensity, etc. ,
the new fence type aluminum based composite anode plate of Pb -0郾 3% Ag -0郾 12% (Ca + Sr) is developed,
which has reduced the anode plate cost and improved the strength and corrosion resistance of anode plate. To
realize the industrial application of this new type of composite anode plate, further optimization is made for it. By
means of pilot test, by comparison of 15 d electrolysis production indicators, anode slime etc. between traditional
anode plate and fence type coated anode plate of different flat wire widths, and comparison of the cathode zinc
products of the fence type coated anode plate of different bar clearances, the following conclusions are obtained:
compared with the traditional anode plate, the narrow strip fence type coated composite anode plate can make large
improvement in electric current efficiency, cell voltage and cathode zinc quality; the narrow strip anode plate has
larger effective active area than that of wide strip, however, in the later stage cleaning of anode slime, it is more
difficult to clean narrow strip anode plate, which is prone to bending; the too large bar clearance of fence type
coated composite anode plate will result in the appearance of “#冶 traces on the cathode zinc, affecting the output
and electric efficiency, the proper bar clearance is 9 ~ 14 mm.
Key words: zinc electrolysis; anode plate; aluminum鄄based lead alloy; cathode zinc; anode slime; bar clearance
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