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[摘摇 要]摇 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郾 29wt. % Si -6郾 6wt. % Fe -0郾 41wt. %Mn;Ti、Fe、Si 和
Mn 的回收率分别为:89郾 8% 、93郾 5% 、92郾 1%和 94郾 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郾 4 ~ 67郾 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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0摇 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“低碳冶金冶和“绿色冶金冶
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郾 75 伊 10 - 5 赘·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摇 试验研究方法
1郾 1摇 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

摇 摇

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摇 酸溶性钛渣的 XRD 衍射分析结果

Fig. 1摇 XRD diffraction analysis results of
acid鄄soluble titanium slag

摇

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 CaAl2 Si2O8 (CaO·
Al2O3·2SiO2)等。

表 1摇 酸溶性钛渣化学成分分析结果(质量比)
Table 1摇 Results of chemical composition analysis of acid soluble titanium slag(mass percent) %

成分 TiO2 FeO CaO MgO SiO2 Al2O3 MnO TFe

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

摇 摇 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摇 工业硅的化学成分分析结果(质量比)
Table 2摇 Results of chemical composition analysis

of industrial silicon(mass percent) %
成分 Si Fe Mg Al B P

含量 99郾 98 0郾 000 1 0郾 000 2 0郾 000 2 0郾 000 5 0郾 000 8

摇 摇 根据表 2 可知,工业硅中还原剂有效成分 Si 的
含量为 99郾 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郾 2摇 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 1 750 益;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郾 01 Pa;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郾 3摇 试验方法

以 100 g 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摇 酸溶性钛渣硅热还原试验装置

Fig. 2摇 Acid鄄soluble titanium slag silicon thermal reduction experimental device
摇

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)颐 (SiO2)颐
(Al2O3) =38郾 5颐 43郾 8颐 17郾 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

摇 摇

熔渣的熔化性温度大致在 1 400 益左右。 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摇 酸溶性钛渣硅热还原的试验方案

Table 3摇 Experimental scheme of silicothermic reduction of acid鄄soluble titanium slag

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 -55 wt. % Si 100 78郾 06 49郾 59 14郾 88

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

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

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

性钛渣、工业硅和造渣剂,将原料放入玛瑙研钵中,
研磨 5 min 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 40 mm,外径 45 mm,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 10 Pa 左右,启动电阻炉,
按照 5 益 / min 的升温速度率升温到 1 600 益,当温

度升高到 1 200 益,再次抽真空使炉内压力维持在

10 Pa 左右;在 1 600 益条件下保温 2 h,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 - 74 滋m 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。

浊 =Wt. % actual
Wt. % theory 伊 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摇 结果分析与讨论
2郾 1摇 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 1 600 益、保温 2 h、终渣质量比

(CaO)颐 (SiO2) 颐 (Al2O3) = 38郾 5颐 43郾 8颐 17郾 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 -55 wt. % 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 -60 wt. % 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摇 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摇 Macroscopic cross鄄sections of different high silicon Ti -Si based alloy ingots obtained
by silicothermic reduction of acid鄄soluble titanium slag

摇
摇 摇 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 55 wt. %时合金熔点最高约为 1 480 益,因此在

熔炼温度为 1 600 益时,合金过热度仅为 120 益,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 =
gd2

p

18浊(籽a - 籽s) (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;浊 为熔渣的黏度;籽a 为合金熔体的密度,
kg / m3;籽s 为熔渣的密度,kg / m3。

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]。
籽a = 籽m + 撰(T - Tm) (3)

式中:籽a 为合金在温度为 T 时的测量密度,kg / m3;
籽m 为合金熔体在熔点下的密度,kg / m3;撰 为常数;
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图 4摇 Ti -Si 二元合金相图

Fig. 4摇 Phase diagram of Ti -Si binary alloy
摇

Tm 为合金熔点,益。
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(1 414 益)附近的密度为 2郾 57 g / cm3,Ti 的密度约

为 4郾 51 g / 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 60 wt. %
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 1 600 益,保温 2 h,高硅 Ti -Si
基合金成分为 Ti - 60 wt. % Si 时,渣金分离效果

最好。
2郾 2摇 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 1 600 益时,
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 1 600 益条件下,
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摇 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摇 Phase analysis results of different alloy structures obtained by silicothermic reduction
of acid鄄soluble titanium slag

摇

图 6摇 酸溶性钛渣硅热还原热力学条件

Fig. 6摇 Thermodynamic conditions of silicothermic reduction of acid鄄soluble titanium slag
摇

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,Ti5 Si3、Ti5 Si4、Ti3 Si2、
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 Ti5 Si3,
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 詤詤+ 7Si 5TiSi2 的反

应,采用 HSC 热力学计算软件计算发现:当 T >
1 400 益时,驻G兹 = - 142郾 80 + 0郾 064T;在还原温度

为 1 600 益时,驻G兹 = - 40郾 4 kJ / 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郾 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郾 3摇 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摇 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摇 Microstructure morphology of the alloy was obtained under different target alloy composition conditions
摇

摇 摇 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:玉物

相,纯黑色物相;域物相,灰黑色物相;芋物相,灰白

色物相;郁物相,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(玉)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(域)
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 颐 1,因此证明合金

组织中灰黑色物相(域)为 TiSi2相;如图 8(c)所示,
灰白色物相(芋)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 颐 1 颐 1,因此灰白色

物相应当为 TiFeSi2相;如图 8(d)所示,亮白色物相

(郁)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郾 8 颐 24郾 65 颐 18郾 96 颐 6郾 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颐 1颐 1,
可以认为亮白色物相(郁)为 Ti(Fe, Mn)Si2相。

图 8摇 合金组织中不同物相的电子探针能谱分析结果

Fig. 8摇 Electron probe energy spectrum analysis results of different phases in alloy structure
摇

摇 摇 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 1 600 益的

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鄄
Si2相和 Ti(Fe, Mn)Si2相组成。 酸溶性钛渣中 MnO
含量仅为 0郾 089 6% ,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 -60 wt郾 % 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郾 9% ~ 25% ,一种是

Fe 的质量分数为 33郾 4% ~ 37郾 6% ,而且 Mn 的波普

信号与 Fe 质量分数为 33郾 4% ~ 37郾 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郾 4摇 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、

·73·摇 2024 年 12 月第 6 期摇 摇 曹摇 丽等: 酸溶性钛渣硅热还原制备高硅 Ti -Si 基合金的试验研究
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



图 9摇 Ti -60 wt. % Si 的电子探针波普分析结果

Fig. 9摇 Results of EPMA analysis of Ti -60 wt. % Si
摇

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,

摇 摇

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摇 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)
Table 4摇 Mass fraction of valuable metal elements in different target alloy components after

silicothermic reduction (mass percent) %
试验方案 目标合金组成 Ti Fe Si Mn

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

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

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

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

表 5摇 硅热还原后实际合金成分和有价金属元素的回收率

Table 5摇 Recovery of actual alloy composition and valuable metal elements after silicon thermal reduction

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郾 40wt. % Si -7郾 3wt. % Fe -0郾 44wt. %Mn 88郾 6 92 91郾 7 92郾 4

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

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

方案 4# Ti -67郾 17wt. % Si -5郾 0wt. % Fe -0郾 30wt. %Mn 86郾 7 90郾 2 90郾 8 93郾 2
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摇 摇 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郾 8% 、93郾 5% 、92郾 1%和

94郾 4% 。

3摇 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 1 600 益、保温时间 2 h,熔渣组成

wt. % (CaO) 颐 wt. % (SiO2 ) 颐 wt. % (Al2 O3 ) = 38郾 5 颐
43郾 8颐 17郾 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郾 29wt. % Si -6郾 6wt. % Fe -0郾 41wt. % Mn,Ti、
Fe、Si 和 Mn 的回收率分别为 89郾 8% 、 93郾 5% 、
92郾 1%和 94郾 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郾 4 ~ 67郾 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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Experimental study on the preparation of high silicon Ti -Si based
alloy by silicothermic reduction of acid鄄soluble titanium slag

CAO Li1,2,3, ZHU Kuisong1,2,3, WANG Jun1, ZHAO Yingtao1, SUN Changqing1, MA Lan1,2,3, CHENG Xiangli1,2,3

(1. Vanadium and Titanium Resource Comprehensive Utilization Key Laboratory of Sichuan Province,
Panzhihua 617000, China;

2. College of Vanadium and Titanium, Panzhihua University, Panzhihua 617000, China;
3. State Key Testing Laboratory of Vanadium & Titanium, Panzhihua 617000, China)

Abstract: The acid鄄soluble titanium slag produced by arc furnace smelting of Panxi ilmenite concentrate has the
characteristics of low titanium grade, high magnesium and low calcium. At present, it is mainly used in the
preparation of titanium dioxide by sulfuric acid method. In order to extend the industrial structure of Panzhihua
titanium, the preparation of Ti - (55 ~ 70) wt. % Si alloy was carried out by silicothermic reduction method with
the acid鄄soluble titanium slag as raw material. The slag鄄metal separation effect and influencing factors of different
test schemes were analyzed, as well as the microstructure morphology and metal element distribution of the alloy
products. The results show that the slag鄄metal separation effect of Ti -60wt. % Si alloy melt is the best under the
condition of considering alloy superheat and density. The main phases in the alloy are Si phase, TiSi2 phase,
TiFeSi2 phase and Ti ( Fe, Mn) Si2 phase. Under the best alloy separation effect, the actual alloy composition
obtained is Ti -56郾 29wt. % Si -6郾 6wt. % Fe -0郾 41wt. % Mn; the recovery of Ti, Fe, Si and Mn is 89郾 8% ,
93郾 5% , 92郾 1% and 94郾 4% , respectively. The actual alloy composition of acid鄄soluble titanium slag after
silicothermic reduction tends to be hypoeutectic Ti - (51郾 4 ~ 67郾 17)wt. % Si, which can provide raw materials
for the preparation of C54-TiSi2 by electromagnetic directional solidification separation. Therefore, this process can
expand the use of acid鄄soluble titanium slag and expand the application of acid鄄soluble titanium slag to the lower
end of the titanium industry chain.
Key words: acid鄄soluble titanium slag; silicothermic reduction; high silicon Ti鄄based alloy; slag鄄metal separation;
microstructure; titanium industrial chain; C54-TiSi2
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