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氧分压和温度对 CaO-SiO2 -TiOx 渣系钛组元
价态及赋存相的影响

丁华清1,2, 姜成龙1,2, 邱玉超1,2, 陈尚武1,2, 石俊杰1,2, 李建中1,2

(1. 东北大学多金属共生矿生态化冶金教育部重点实验室, 辽宁 沈阳摇 110819; 2. 东北大学 冶金学院, 辽宁 沈阳摇 110819)

[摘摇 要]摇 从含钛高炉渣中绿色高效提取钛资源是实现高附加值钛制品持续开发的有力保障,目前与

含钛氧化物渣系相关的关键热力学数据匮乏,严重制约了相关提钛工艺的开发。 本文基于典型含钛高

炉渣成分及矿物特征,结合 FactSage 8郾 2 热力学软件的“Phase Diagram冶模块和“FactPS冶、“FToxid冶数据

库,计算分析了含钛矿物在高炉不同区域还原过程中钛赋存相的变化规律,并进一步计算分析了 1 400 ~
1 600 益下 0郾 21 ~ 10 - 18 atm 氧分压范围内 CaO-SiO2 -TiOx 渣系平衡相的演变规律。 结果表明,当温度

一定时,随着氧分压的降低,液相区范围先增大后减小,钛的氧化物被逐级还原;当氧分压一定时,随着

温度的增加,液相区逐渐变大,液相与钙钛矿两相共存区随温度升高先小幅增大后小幅缩小,且向

w(CaO) / w(SiO2)比增大的方向移动,液相与金红石两相共存区先大幅增大后小幅缩小。 本文结果对于深

入理解含钛赋存相在不同工艺参数下的演变规律,进而开发更加绿色高效钛资源提取工艺具有重要意义。
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0摇 引言
钛金属及其合金由于高比强度、良好的抗腐蚀

性能、优异的阻尼而被广泛应用于高温领域、航空航

天、生物医疗、电力领域和高端制造业等[1 - 3]。 同

时,钛的氧化物和其他化合物在锂硫电池、光催化剂

和太阳能电池等领域发挥着重要作用,钛金属还可

作为添加剂增加复合材料的力学性能、腐蚀性能、拉
伸性能和摩擦性能等[4 - 6]。

自然界中钛元素主要以氧化物的形式赋存于钒

钛磁铁矿、钛铁矿和金红石等矿物中,随着钛铁矿和

金红石等富钛矿物的储量逐年降低,钒钛磁铁矿已

成为钛资源提取的主要矿物[7 - 9]。 钒钛磁铁矿经高

炉冶炼后,钛组元几乎全部进入炉渣相,形成 TiO2
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质量比 20%以上的含钛高炉渣,是名副其实的富钛

二次宝贵资源[10 - 11]。 截至 2022 年底,中国的含钛

高炉渣堆存量已超过 8 000 万 t,并依然以每年 360
万 t 的速度增长,实现含钛高炉渣的绿色高效综合

利用迫在眉睫[12]。 国内钒钛磁铁矿高炉冶炼产生

的典型含钛高炉渣中 TiO2、CaO、SiO2、Al2O3、MgO
等主要氧化物的含量超过 80% 以上[13],含钛高炉

渣中主要物相为钙钛矿、辉石和磁性氧化铁[14]。 含

钛高炉渣中的钛组分主要以 Ti2O3、Ti3O5和 TiO2 等

多种价态的氧化物形式存在,这些钛氧化物粒度细

小且弥散分布于多种矿相之中,且各矿相间嵌布生

长,导致钛组分难以通过传统的重选或浮选方法直

接分离[15]。
近年来,选择性富集提取工艺已在含硼渣系、含

铜渣系、含稀土渣系、含钒渣系和含钛渣系等二次资

源综合利用过程得到广泛应用[16 - 22]。 选择性提钛

工艺主要分为选择性富集、选择性长大、选择性分离

三个阶段。 其中选择性富集作为整个工艺的前提,
对后续过程的顺行具有重要影响[23]。 选择性富集

的原理是在适宜的物理化学条件下,将含钛高炉渣

中的钛组元在化学位梯度的驱动下选择性富集于某

一特定富钛相中。 钙钛矿、黑钛石和金红石作为常

见富钛相而受到广泛关注, 不同学者对 CaO -
TiO2

[24]、Al2O3 -TiO2
[25 - 27]和 SiO2 -TiO2

[28]等二元子

体系通过理论计算和试验测定进行深入研究。
Devries 等[29]通过淬火技术对 CaO-SiO2 -TiO2 体系

在 1 300 ~ 1 700 益空气气氛下进行了全面的相图研

究,然后使用透射光和 X 射线方法进行了岩相显微

镜观察,在此基础上,通过热力学分析、高温质谱研

究确定了 1 600 益时的相边界,进一步优化了 CaO-
SiO2 -TiO2 体系[30];Qiu 等[31 - 32] 通过高温平衡试验

结合 XRD、XPS 和 SEM-EDS 检测阐明了黑钛石固

溶体相的形成机理,并绘制了空气气氛下 MgO -
Al2O3 -TiOx 体系在 1 600 益和 1 700 益下的等温截

面图;Ilatovskaia 等[33] 通过动力学实验和热力学模

型计算绘制了空气气氛下 Al2O3 - SiO2 - TiOx 体系

1 449 ~ 1 519 益温度范围内的等温截面图;Shi 等[34]

研究表明 10 - 16 atm 氧分压下 TiO2 会被还原为

Ti2O3,并构建了该氧分压下 CaO - SiO2 - TiOx 体系

1 400 益等温截面图,与空气气氛下等温相图对比发

现,还原气氛下 1 400 益液相区面积明显缩小。 由

于钛是变价元素,温度、氧分压、成分等因素均会影

响其赋存价态和赋存相,系统研究分析不同工艺参

数对钛元素价态和赋存相的影响规律具有重要的理

论及应用价值。
实现对含钛高炉渣热力学性质的全面研究,必

须完成 CaO-SiO2 -MgO-Al2O3 -TiOx 五元含钛渣系

热力学性质的系统性研究[35 - 37],前提则是完成对核

心三元系 CaO-SiO2 -TiOx 体系在不同温度和氧分

压等工艺条件下平衡相、液相线等性质的研究。 同

时,该体系是钛铁矿物高炉冶炼渣综合利用基础研

究大项目的一个子任务,故在本文中,选择含钛高炉

渣系 CaO-SiO2 -TiOx 赝三元核心体系为研究对象,
基于 FactSage 8郾 2 热力学软件系统计算分析温度、
氧分压等参数对钛组元价态及赋存相的影响规律,
阐明该体系平衡相、等温线和液相区随温度和氧分

压的演变规律,以期为含钛高炉渣及相关钛资源的

高附加值资源综合利用提供重要热力学基础数据。

1摇 热力学计算原理
相图计算 ( CAlPHAD, CAlculate PHAse Dia鄄

gram)是根据各相的晶体结构、磁性有序和化学有序

转变等信息结合能量最小原理,在设定的温度和氧

分压条件下,计算出不同物相的吉布斯自由能,构建

各相的热力学模型,通过平衡条件得到相图[38]。 随

着相图计算技术的逐步成熟,GTT -Technologies 和

Thermfact / CRCT 在 2001 年发布了世界上最大的化

学热力学集成数据库计算系统———FactSage, 由

FACT-Win / F*A*C*T 和 ChemSage / SOLGAMIX
热力学软件包构成,涵盖评估和优化的纯物质、金属

熔体、氧化物熔体等冶金常见体系数据库。 FactSage
热力学软件已被广泛应用于材料科学、湿法冶金、火
法冶金、电冶金、腐蚀、燃烧和陶瓷等领域[38]。

本文基于热力学计算软件 FactSage 8郾 2 中的

FactPS 和 FToxid 数据库,使用“Phase Diagram冶模块

对 CaO-SiO2 - TiOx 赝三元体系进行计算。 其中,
FToxid 数据库包含了 20 多种元素的纯氧化物溶液

数据。 在空气氧化气氛下,含钛组元与 Al2O3、CaO、
FeO、MgO、MnO、SiO2、K2O、Na2O、Li2O 等氧化物组

成的二元及部分三元体系热力学性质均得到了评估

和优化,但与高阶体系相关的优化相对较少;在还原

气氛下,与钛铁矿、板钛矿、金红石和钛尖晶石等固

溶体相关的数据库得到了完善,但由于缺乏实验数

据支撑,对四元等高阶体系的计算结果只能基于模
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型假设。

2摇 结果及讨论

2郾 1摇 Ti -O 优势区域图

为了明确氧分压和温度对钛赋存价态的影响,
通过 FactSage 热力学软件的“Phase diagram冶模块计

算了 Ti -O 体系优势区域图,如图 1(a)所示。 根据

Ti -O 体系氧势区域图可知,在 25 ~ 2 000 益温度范

围内和 0郾 21 ~ 10 - 20 atm 氧分压范围内,钛元素可以

TiO2、Magneli phase(亚氧化钛)、Ti2O3、Ti3 O5、TiO、
Ti 和 Liquid oxide 的形式赋存。 Ti -O 体系优势区

域图中不同价态氧化物随温度和氧分压的变化规

律,对于理解钒钛磁铁矿在高炉冶炼不同区域钛赋

存相的变化有直接指导作用。 在钒钛磁铁矿高炉冶

炼过程中(图 1(b)),由于碳过量存在,所以高炉内

氧分压实际上由反应式(1)控制,该反应的吉布斯

自由能由 FactSage8郾 2 “Rection冶模块计算,反应式

(1)在优势区域图中由橘黄色虚线表示。
2C(s) + O2(g) = 2CO(g)

驻G苓 = - 232 920郾 4 - 169郾 685T(K) (1)
高炉冶炼钒钛磁铁矿的组元变化情况如图 1

(b)所示,随着钒钛磁铁矿被逐渐冶炼为铁水,温度

逐渐由 25 益升高至 2 000 益左右,随着温度不断上

升,炉体内氧分压逐渐下降,炉体内氧分压变化由反

应式(1)控制。 在高炉内,钛由 TiO2 被逐级还原为

Magneli phase、Ti2O3、Ti3O5和 TiO 相,钛元素不同价

态氧化物在高炉不同区域的变化趋势如图 1(b)中
白色箭头所示,对应的变化趋势在 Ti -O 优势区域

图上如图 1(a)中淡蓝色箭头所示。 在高炉铁水排

除的同时,炉渣被排出至空气中,渣中部分 TiO、Ti3
O5低价态氧化物在降温过程中被氧化成为 Ti2O3或

者 TiO2,由于动力学原因,这种氧化反应很难达到

平衡,故常温下含钛高炉渣中钛组元主要以 TiO2 和

Ti2O3赋存。

图 1摇 Ti -O 优势区域图及钒钛磁铁矿高炉冶炼含钛组元变化情况

Fig. 1摇 Ti -O predominance area diagram and variations of titanium鄄bearing components in blast furnace
smelting of vanadium鄄titanium magnetite iron ore

摇

2郾 2摇 温度对 CaO-SiO2 -TiOx 体系相平衡关系的

影响

为了考察 CaO -SiO2 -TiOx 体系相平衡关系和

钛的价态随温度的变化关系,基于 FactSage 热力学

软件的 “ Phase diagram冶 模块分别计算氧分压为

0郾 21 atm 和 10 - 16 atm 时 1 400 ~ 1 600 益温度范围内

的 CaO-SiO2 -TiOx 体系的等温截面图,结果分别如

图 2、图 3 和图 4 所示。
在 0郾 21 atm 氧分压下,CaO-SiO2 -TiOx 体系在

1 400 益、1 500 益和 1 600 益下的等温相图分别如图

2(a)、图 2(b)和图 2(c)所示。 由图 2(a)可知,在
1 400 益等温截面图中与选择性提钛工艺相关的相

区主要包含一个单一液相区,3 个两相平衡共存区

(液相-TiO2、液相-SiO2、液相-CaTiO3)和 1 个三相
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图 2摇 1 400 ~ 1 600 益、0郾 21 atm 条件下 CaO-SiO2 -TiOx 体系相图

Fig. 2摇 Phase diagram of CaO-SiO2 -TiOx system under 1 400 ~ 1 600 益, 0郾 21 atm
摇

图 3摇 液相线对比图及 Liquid -TiO2、Liquid -CaTiO3两相共存区对比图

Fig. 3摇 Comparison of liquid phase lines and Liquid -TiO2, Liquid -CaTiO3 two鄄phase coexistence zone
摇

平衡共存区(液相-TiO2 -SiO2)。 不同温度下液相 区的分布如图 3(a)所示,随着温度由 1 400 益升高
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图 4摇 FactSage 计算 1 400 ~ 1 600 益、10 - 16 atm 下 CaO-SiO2 -TiOx 体系相图及液相区对比图

Fig. 4摇 Comparison of phase diagram and liquid phase region of CaO-SiO2 -TiOx system

at 1 400 ~ 1 600 益 and 10 - 16 atm calculated by FactSage
摇

至 1 600 益,液相区呈逐渐变大趋势。 进一步可以

确定不同温度下含钛物相与液相两相共存区的变化

趋势,如图 3(b)所示,随着温度升高至 1 600 益,液
相-CaTiO3两相区随着温度升高先小幅增大后小幅

缩小,且朝着 w(CaO) / w(SiO2)比增大的方向移动;
而液相-TiO2 两相区先大幅增大后大幅缩小。 在当

前温度范围内,随着温度的升高液相区逐渐变大。
在当前温度和氧分压条件下,Ti 以 TiO2 的赋存形式

存在,价态未发生变化。
10 - 16 atm 氧分压下,CaO - SiO2 - TiOx 体系在

1 400 益、1 500 益和 1 600 益下的等温相图分别如图

4(a)、图 4(b)和图 4(c)所示。 由图 4 可知,该体系

主要包括单一液相区,以及与液相共存的双相区如

液相-TiOx、液相-SiO2、液相-Ca2Ti2O5,与液相共存

的三相区如液相-TiOx -SiO2。 随着温度由 1 400 益
升高至 1 600 益,Ti 的赋存形式发生改变,由 Ti3O5

被还原为 Ti2O3,再被还原为 TiO,钛价态由 + 10 / 3
价被逐级还原为 + 3 价和 + 2 价。 液相区范围变化

如图 4(d)所示,当温度由 1 400 益升至 1 500 益,液
相区逐渐变大,然而,当温度提高至 1 600 益,液相

区面积明显缩小,且与 1 400 益和 1 500 益的等温线

发生明显的交叉,主要原因便是因为钛的赋存价态

和赋存物相发生改变。
2郾 3摇 氧分压对 CaO-SiO2 -TiOx 体系相平衡关系

的影响

为阐明在确定温度下,相平衡关系和钛价态随
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氧分压变化的关系,分别计算 1 400 益和 1 600 益下 不同氧分压的等温相图,结果如图 5 和图 6 所示。

图 5摇 1 400 益、0郾 21 ~ 10 - 18 atm 下 CaO-SiO2 -TiOx 体系相图及 Liquid -TiOx、
Liquid -CaxTiyOz两相共存区对比图

Fig. 5摇 Phase diagram of CaO-SiO2 -TiOx system at 1 400 益 and 0郾 21 ~ 10 - 18 atm and comparison
of Liquid -TiOx, Liquid -CaxTiyOz two鄄phase coexistence zone
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图 6摇 FactSage 计算 1 600 益、0郾 21 ~ 10 - 18 atm 下 CaO-SiO2 -TiOx 体系相图

Fig. 6摇 Phase diagram of CaO-SiO2 -TiOx system at 1 600 益 and 0郾 21 ~ 10 - 18 atm calculated by FactSage
摇

摇 摇 1 400 益 时,0郾 21 atm、10 - 14 atm、10 - 16 atm 和

10 - 18 atm 下的等温相图分别如图 5(a)、5(b)、5(c)
和 5(d)所示。 随着氧分压的降低,液相区范围先增

大后逐渐减小,如图 5(f)所示;液相-SiO2 的两相共

存区范围逐渐减小,但是缩小的幅度不大,均向富

SiO2 角移动。 在 10 - 14 ~ 10 - 16 atm 氧分压下,钛一

直以 Ti3 O5 的形式赋存,当氧分压降至 10 - 18 atm,
Ti3O5被还原为 Ti2O3;价态由 + 10 / 3 价还原为 + 3
价。 随着氧分压的降低,液相-TiOx 的两相共存区

范围先变大后减小,在 0郾 21 atm 和 10 - 14 atm 氧分压
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范围内,变化较为明显;随着氧分压的降低,CaTiO3

相转化为 Ca2Ti2O5相,值得注意的是,只有分压降至

10 - 16 atm 时,此转变才会发生。
1 600 益 时,0郾 21 atm、10 - 14 atm、10 - 16 atm 和

10 - 18 atm 下的等温相图分别如图 6(a)、6(b)、6(c)
和 6(d)所示,随着氧分压逐渐降低,钛的赋存形式

先由 TiO2 转化为 Ti2O3,再转化为 TiO;液相区随着

氧分压降低逐渐缩小直至完全消失,如图 6( e)所

示;液相- SiO2 -TiOx 共存区范围逐渐减小;CaTiO3

相在氧分压降至 10 - 14 atm 时,转化为 Ca2Ti2O5 相。
液相-TiOx 共存区在 0郾 21 ~ 10 - 16 atm 范围内逐渐变

小,但是缩小幅度不大,直至氧分压降至 10 - 18 atm
时,液相-TiOx 共存区完全消失,且出现了 Si2Ti 和
SiTi 合金相。

3摇 结论
为了阐明温度和氧分压变化对含钛高炉渣中钛

的赋存形式和价态以及相平衡关系的影响,本文基

于 FactSage8郾 2 热力学计算软件“Rection冶和“Phase
diagram冶模块、“FToxid冶和“FactPS冶数据库,计算了

高炉内碳热反应的吉布斯自由能、Ti -O 优势区域

图,得到以下主要结论。
1)随着温度和氧分压的变化,在 25 ~ 2 000 益

温度范围和 0郾 21 ~ 10 - 18 atm 氧分压范围内,Ti 可赋

存为 TiO2、Magneli phase、 Ti2O3、 Ti3 O5、 TiO、 Ti 和

Liquid oxide。
2)1 400 ~ 1 600 益温度范围内和 0郾 21 ~ 10 - 18

atm 氧分压下,CaO -SiO2 -TiOx 赝三元体系等温相

图明确了液相区、部分两相共存区和三相共存区随

温度和氧分压的变化关系。
3) 随着钛价态的变化, 富 钛 相 以 CaTiO3、

Ca2Ti2O5、Ca3Ti2O6、SiTi 和 Ti 的形式赋存,本研究

结果对 TiOx 基渣系提钛工艺的发展和优化具有重

要意义。
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Effects of oxygen partial pressure and temperature onvalence state and
enrichment phase of titanium in CaO-SiO2 -TiOx slag system

DING Huaqing1,2, JIANG Chenglong1,2, QIU Yuchao1,2, CHEN Shangwu1,2, SHI Junjie1,2, LI Jianzhong1,2

(1. Key Laboratory for Ecological Metallurgy of Multimetallic Mineral (Ministry of Education),
Northeastern University, Shenyang 110819, China;

2. School of Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China)

Abstract: The green and efficient extraction of titanium resources from titania鄄bearing blast furnace slag is a
powerful guarantee for the continuous development of high鄄value鄄added titanium products. However, there is a lack
of key thermodynamic data related to titania鄄bearing oxide slag systems, which seriously restricts the development of
related titanium extraction processes. Based on the composition and mineral characteristics of typical titania鄄bearing
blast furnace slag, combined with the “Phase Diagram冶 module of FactSage 8郾 2 thermodynamic software and the
“FactPS 冶 and “ FToxid 冶 databases, the evolution of equilibrium coexisting phases was determined in the
temperature range of 1 400 ~ 1 600 益 and the oxygen partial pressure range of 0郾 21 ~ 10 - 18 atm in the present
work. The results show that when the temperature is constant, as the oxygen partial pressure decreases, the range
of the liquid phase region first increases and then decreases, and titanium is reduced step by step; While the
oxygen partial pressure is constant, as the temperature increases, the liquid phase region gradually enlarged, the
liquid phase鄄CaTiO3 first increases slightly and then decreases slightly with the increase of temperature, and moving
in the direction of increasing w ( CaO) / w ( SiO2 ) ratio. The liquid phase鄄TiO2 first increases greatly and then
decreases slightly. The research results are important for understanding the evolution of titania鄄bearing phases under
different process parameters, and then developing a more environmentally friendly and more efficient titanium
resource extraction process.
Key words: titania鄄bearing slag; FactSage; thermodynamic; TiOx; phase diagram; CaO - SiO2 - TiOx system;
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titanium extraction

加速布局 未来产业中国五矿牵头成立两大创新联合体

日前,中国五矿集团有限公司牵头组建的深部、深海矿产资源勘探开发未来产业创新联合体(以下简称

联合体)正式成立,并同步启动了深部、深海、冶金环保 3 个原创技术策源地的建设工作。
联合体由中国五矿担任总指挥,中国船舶、招商局集团担任深海联合总指挥,矿冶集团担任深部常务副

总指挥,10 余家中央企业担任副总指挥,并与高等院校、科研院所和民营企业等多方创新主体紧密合作,共
同构建。

在 7 月 5 日召开的深部、深海矿产资源勘探开发未来产业创新联合体成立暨原创技术策源地建设启动

大会上,中国五矿党组书记、董事长翁祖亮就下一步工作提出了强化顶层设计、以项目为纽带统筹调配资源、
加强科技金融体系创新、发挥专家咨询委员会作用等 4 点倡议。

展望未来,联合体将以攻克关键核心技术为目标,系统布局重点技术、典型场景及重大工程项目,推动深

部、深海矿产资源勘探开发领域未来产业的稳健发展与全面进步。

(资料来源:中国有色金属报社)
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