
钢铁冶金与材料

钒钛球团矿熔滴过程中有价元素
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摘　要：模拟高炉冶炼气氛，对攀钢酸性钒钛球团矿在软熔和滴落过程中的物相组成和有价元素的变化进行了定

量化的研究。结果表明，在钒钛球团矿的软熔滴落过程中，Ti 和 V 逐渐从钛赤铁矿和钛铁矿迁移至渣相中。TiO2

既可生成 Ti 进入金属铁，也可大量生成碳氮化钛。滴落试验中 V 在金属铁中的收得率为 36.03%，远高于 Ti 和 Si
的 3.13% 和 17.20%。炉渣和金属铁吸收焦炭中的 S 与渣铁间的脱硫反应同时进行，金属铁中 S 所占的比例由软

熔时的 72.84% 降低至滴落时的 50%。软熔液泛渣中辉石和黑钛石超过 80%，渣中超过 70% 的 V 和 Ti 分布于黑

钛石中。软熔未滴落渣中辉石明显减少，橄榄石和尖晶石明显增加，尖晶石中的 V 和 Ti 明显增加。滴落试验过程

中 TiO2 逐渐被还原，TiC 和 TiN 的质量分数之和超过 20%，炉渣逐渐由 TiO2 质量分数超过 30% 的高钛渣转变为

TiO2 质量分数低于 10% 的低钛渣，未滴落渣中黑钛石以及分布于其中的 V 和 Ti 明显减少，橄榄石以及分布于其

中的 V 和 Ti 增加。
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Abstract: The change of phase composition and valuable elements in the process of softening-melting
and dripping of acidic V-Ti pellet of Pangang were quantitatively studied by simulating the smelting at-
mosphere in blast furnace. The results show that Ti and V gradually migrated from titanohematite and
ilmenite to slag phase during the softening-melting and dripping process of V-Ti pellet. TiO2 could not
only be reduced to Ti into metal iron, but also generate a large amount of titanium carbonitride. In the
dripping test, the yield of V in metallic iron was 36.03%, which was much higher than 3.13% of Ti and
17.20% of  Si.  The  absorbing  S  from  coke  by  slag  and  metallic  iron  and  the  desulfurization  reaction
between  them  were  carried  out  simultaneously,  and  the  ratio  of  S  in  metallic  iron  decreased  from
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72.84% after softening-melting test to 50% after dripping test. Pyroxene and anosovite were more than
80% in the flooding slag of softening-melting test, and more than 70% of V and Ti in this slag were dis-
tributed  in  anosovite.  While  in  residual  slag  of  softening-melting  test,  pyroxene  decreased  obviously,
olivine and spinel increased obviously, and V and Ti increased obviously in spinel. During the dripping
test, TiO2 was gradually reduced until the sum of TiC and TiN mass fraction exceeded 20%, so the slag
was gradually transformed from high titanium-type slag with TiO2 mass fraction over 30% to low titani-
um-type slag with TiO2 mass fraction less than 10%, and anosovie and its V and Ti in the residual slag
were significantly reduced, while olivine and its distribution of V and Ti were increased.
Key  words: blast  furnace， V-Ti  pellet， softening-smelting  and  dripping， phase  composition， valuable
element，titanium carbonitride

 

 0    引言

攀西地区钒钛磁铁矿精矿是攀钢高炉的主要含

铁原料。目前，攀钢高炉炉料结构中碱性钒钛烧结

矿的比例大于 70%，超过 50% 的钒钛磁铁精矿以碱

性烧结矿的形式进入高炉，烧结矿的 TiO2 质量分数

高达 5%～7%，TiO2 与 CaO 结合形成钙钛矿[1-3]，导

致烧结矿的转鼓指数低、烧结返矿率高。提高高炉

钒钛球团矿的使用比例，将使烧结工序钒钛磁铁精

矿的比例降低，烧结矿 TiO2 的质量分数随之降低。

当 TiO2 的质量分数降低至 3% 以下[4]，烧结矿中的

钙钛矿明显减少，烧结矿转鼓指数以及烧结利用系

数和成品率显著提高。酸性钒钛球团矿基本没有钙

钛矿[5]，抗压强度可达 2 000 N/个，能够满足攀钢高

炉冶炼的要求。提高钒钛球团矿比例将成为攀钢优

化高炉炉料结构的重要手段。

高炉冶炼钒钛磁铁矿不仅要生产出合格的炼钢

生铁，还要尽量提高 V 在生铁中的收得率以及减少

TiO2 的还原。根据对试验高炉解剖的结果[6]，软熔

滴落过程是 V 和 Ti 等有价元素迁移的关键阶段，

对生铁质量和产量以及燃料消耗等都有重要影响，

研究有价元素在钒钛炉料软熔滴落过程中的迁移规

律意义重大。在钒钛烧结矿的软熔过程中，钛赤铁

矿和钛磁铁矿逐渐还原生成钛铁矿、钛铁晶石和浮

氏体[7-9]，炉渣的主要物相是钙钛矿和硅酸盐相，生

成的碳氮化钛较少；滴落带炉渣的主要物相是钙钛

矿、辉石和富钛透辉石，未滴落物中碳氮化钛增加

至 1.8%。研究表明[5, 10-14]，在钒钛球团矿的还原过

程中，铁氧化物按 Fe2O3、Fe3O4、FeO、Fe 逐级还原，

钛逐渐同铁分离并形成钛铁晶石、钛铁矿、钛氮氧

化物、碳氮化钛以及 Ti 进入金属铁中，钒由尖晶石

转变为 VO 进入渣中和 V 进入金属铁中。已有的

研究仅对钒钛球团矿在软熔过程中的物相组成和有

价元素迁移进行了定性描述，为进一步深化对钒钛

球团矿在软熔和滴落过程中物相组成和有价元素变

化的认识，为优化高炉炉料结构和钒钛球团矿的使

用提供依据，笔者对攀钢酸性钒钛球团矿在软熔和

滴落过程中的物相组成和有价元素的变化进行了定

量化的研究。

 1    试验原料及方法

 1.1    试验原料

试验所用钒钛球团矿和焦炭取自生产现场，其

主要化学成分分别见表 1、2。由表 1 可知，钒钛球

团矿 TFe 只有 53.38%，CaO 质量分数低于 1%，二

元碱度 (w(CaO)/w(SiO2)) 为 0.11，TiO2 质量分数为

9.76%，远高于钒钛烧结矿的 5%～7%。可见，钒钛

球团矿是入炉 TiO2 的重要携带者。
  

表 1    钒钛球团矿的主要化学成分
Table 1    Main chemical composition of V-Ti pellet %

TFe FeO CaO SiO2 MgO Al2O3 TiO2 V2O5 S

53.38 3.63 0.64 5.65 3.59 3.96 9.76 0.683 0.008
 
 

表 2    焦炭的化学成分
Table 2    Chemical composition of coke %

Fcad Mt St Vdaf

Ad

K2O Na2O CaO SiO2 MgO Al2O3 Fe2O3 合计

85.88 0.23 0.63 1.09 0.08 0.10 0.49 7.24 0.13 3.73 1.03 12.80
 

 1.2    试验设备和方法

试验方法及设备见文献 [15]。在试验中，当球

团矿软熔性能测定后，无炉渣滴落，但有金属铁滴落

和炉渣从石墨压头上渗出形成液泛渣。试验结束后，
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渣铁部分滴落，部分滞留于焦炭层中。软熔和滴落

试验渣铁数量见表 3。
 
 

表 3    球团矿软熔和滴落试验的渣铁质量
Table 3    Mass  of  slag  and  metallic  iron  of  pellet  after

softening-melting test and dripping test g

类别 液泛渣 未滴落炉渣 滴落渣 滴落金属铁 未滴金属铁 合计

软熔试验 92.9 40.3 166.3 103.5 403.1

滴落试验 46.1 6.0 75.9 22.8 150.8
 

 1.3    元素收得率

Ti 和 V 等元素的收得率是指进入金属铁中的

该元素的质量与试验样品带入的该元素的总质量之

比，可按式 (1) 计算。

RB =
(
MMFe ·wB,MFe

)
/MB =

(
MMFe ·wB,MFe

)
/
∑

(Mi ·wB)

（1）

RB

MMFe wBMFe

式 (1) 中， 为某元素在金属铁中的收得率，%；

为该次试验获得的金属铁的质量，g； 为金

MB

Mi

wB

属铁中该元素的质量分数，%； 为试验样品带入

的该元素的总质量，在软熔试验时可由球团矿的质

量与其中该元素的质量分数的乘积得到，在滴落试

验时由试验前金属铁和炉渣的质量 ( ) 分别与其

中该元素的质量分数 ( ) 的乘积得到。

 2    结果及讨论

 2.1    化学成分

1) 炉渣成分

钒钛球团矿软熔和滴落试验炉渣的化学成分见

表 4。可知软熔和滴落试验炉渣中夹杂着不同数量

的金属铁（MFe），根据表 3 中炉渣的质量，可计算得

到软熔试验炉渣中 MFe 质量分数一共为 6.54%，滴

落试验炉渣中 MFe 质量分数一共为 41.14%。可见，

在软熔和滴落试验中，金属铁更易夹杂于未滴落渣

中，滴落试验炉渣比软熔试验炉渣更易夹带金

属铁。
 
 

表 4    软熔和滴落试验炉渣的化学成分
Table 4    Chemical compositions of slags after softening-melting and dripping test %

样品名称 TFe MFe FeO CaO SiO2 MgO Al2O3 TiO2 V2O5 S TiC TiN

软熔试验液泛渣 8.90 4.00 6.30 2.34 21.2 9.54 12.07 30.50 2.26 0.063 <0.1 0.155

软熔试验未滴渣 16.30 12.40 5.02 1.18 19.84 9.67 10.94 25.89 1.92 0.073 0.178 <0.1

软熔试验合计 11.14 6.54 5.91 1.99 20.79 9.58 11.73 29.11 2.16 0.07

滴落试验未滴落渣 45.75 45.00 0.96 1.53 15.80 7.32 8.31 2.30 1.32 0.120 11.24 0.73

滴落试验滴落渣 12.56 11.50 1.36 2.79 32.14 11.27 15.30 19.55 0.68 0.090 0.26 <0.1

滴落试验合计 41.93 41.14 1.01 1.68 17.68 7.77 9.11 4.29 1.25 0.12 9.98

 

如不计金属铁，炉渣中其他组份的相对质量分

数见表 5。由表 5 可知，软熔试验炉渣的 FeO 质量

分数明显高于滴落试验炉渣，这是由于滴落试验过

程中 FeO 进一步还原所致。
 
 

表 5    不计 MFe 时造渣组份的相对质量分数
Table 5    Relative mass fraction of slagging components of different slags without MFe %

样品名称 FeO CaO SiO2 MgO Al2O3 TiO2 V2O5 S TiC TiN

软熔试验液泛渣 6.56 2.44 22.08 9.94 12.57 31.77 2.35 0.07 <0.1 0.16

软熔试验未滴渣 5.73 1.35 22.65 11.04 12.49 29.56 2.19 0.08 0.203 <0.1

滴落试验未滴渣 1.75 2.78 28.73 13.31 15.11 4.18 2.40 0.22 20.44 1.33

滴落试验滴落渣 1.54 3.15 36.32 12.73 17.29 22.10 0.77 0.10 0.29 <0.1

 

如不计金属铁和 FeO，软熔和滴落试验炉渣其

他组份的相对质量分数见表 6，表中软熔和滴落试

验炉渣的合计值为根据表 3 中炉渣的质量计算得到

的结果。可见，与软熔试验炉渣相比，滴落试验炉渣

中 CaO、SiO2、MgO、Al2O3 和 S 的质量分数增加，

而 TiO2 和 V2O5 的质量分数降低，TiC 和 TiN 的质

量分数显著升高，特别是未滴落渣中 TiC 和 TiN 的

质量分数分别高达 20.80% 和 1.35%。 
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表 6    不计算 MFe 和 FeO 时造渣组分相对质量分数
Table 6    Relative mass fraction of slagging components of different slags without MFe and FeO %

样品名称 CaO SiO2 MgO Al2O3 TiO2 V2O5 S TiC TiN
软熔试验液泛渣 2.61 23.63 10.64 13.46 34.00 2.52 0.07 0.11 0.17
软熔试验未滴渣 1.43 24.03 11.71 13.25 31.67 2.33 0.09 0.22 0.12

软熔试验炉渣合计 2.27 23.75 10.94 13.40 33.65 2.46 0.08 0.14 0.16
滴落试验未滴渣 2.83 29.24 13.55 15.38 7.74 2.44 0.22 20.80 1.35
滴落试验滴落渣 3.20 36.88 12.93 17.56 22.74 0.78 0.10 0.30 0.11

滴落试验炉渣合计 2.90 30.56 13.44 15.76 10.35 2.15 0.20 17.24 1.14
 

炉渣在滴落过程中进一步吸收焦炭的灰分和硫

分，进入炉渣中的 CaO、SiO2、MgO、Al2O3 和 S 增

加。另一方面，如图 1 所示，球团矿中绝大部分 Ti
和 V 与 Fe 一起赋存于钛赤铁矿和钛铁矿中，在软

熔和滴落过程中，这些 Ti 和 V 逐渐摆脱铁氧化物

的束缚而迁移至炉渣中。随着 Ti 和 V 的氧化物的

还原，渣中 TiO2 和 V2O5 的质量分数降低。与软熔

时相比，在滴落过程中炉渣与焦炭接触的条件改善、

温度升高，Ti 和 V 的氧化物的还原程度增大。如

图 2～4 所示，在扫描电镜下，软熔试验的炉渣中很

难发现碳氮氧化钛等钛的还原产物；而在滴落试验

的未滴落渣中，碳氮氧化钛等钛的还原产物大量聚

集于炉渣中和附着于金属铁的表面，这种分布状态

与王东生[16] 对碳化高炉渣的研究结果相同。Wang
等[17] 的研究表明，附着于金属铁表面的 Ti(C,N) 是

由细粒级的 Ti(C,N) 颗粒边界的迁移或溶解接合而

成。利用碳氧化钛易附着于金属铁表面这一特点，

简廷芳等[18] 提出了通过向碳化熔渣中配加金属铁

的方式实现钛-渣分离的技术思路。渣铁分离时间、

温度、黏度等都会影响渣铁的分离效果[19]，碳氮化

钛与炉渣间的润湿性能良好[20]，当金属铁表面附着

的碳氮化钛较多时，增加了渣铁分离的难度，成为造

成渣中带铁的重要因素之一。随着 TiO2 的大量还

原，渣中未还原的 TiO2 的相对质量分数降低至

7.74%，炉渣已从以 TiO2 和 SiO2 为主的高钛型酸性

炉渣转变为以 SiO2 为主的低钛型酸性炉渣。
 
 

编号 物相名称
w/%

O Si Ca Mg Al Ti V Na Fe

1 22.59 2.58 7.18 1.33 66.31

2 钛铁矿 26.44 3.38 36.80 33.38

3 斜长石 35.33 32.57 10.38 17.86 3.86

4 镁橄榄石 30.97 23.88 28.06 17.09

1

2

3

4

200 μm

钛赤铁矿

 
图 1    球团矿 SEM 照片及 EDS 分析

Fig. 1    SEM photo and EDS analysis of V-Ti pellet
 
 
 

编号 物相名称
w/%

O Mg Al Si Ca Ti V Na Mn Fe

1 金属铁 2.02 0.76 97.23

2 辉石 27.25 8.09 13.64 25.61 6.02 3.64 1.41 3.20 11.14

3 黑钛石 26.45 7.78 5.38 1.87 48.78 1.62 8.12

1
2

3

50 μm
 

图 2    球团矿软熔试验液泛渣 SEM 照片及 EDS 分析
Fig. 2    SEM photo and EDS analysis of softening-melting flooding slag of V-Ti pellet

 

2) 金属铁成分

球团矿软化和滴落试验金属铁的化学成分见

表 7。可知，软熔试验金属铁中 C、S、Ti、Si、V 的

质量分数已达到较高水平，滴落试验金属铁中 V、

Ti、Si 的质量分数进一步升高。在滴落试验过程中，

未滴落渣铁与焦炭的接触条件好、温度高，焦炭中
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的 S 进一步迁移至未滴落的渣铁中，单位质量的金

属铁的 S 负荷升高，因此滴落试验未滴落的炉渣

（表 5）和金属铁中 S 的质量分数明显高于软熔试验

渣铁和滴落试验的滴落渣铁。
 
 

编号 物相名称
w/%

O Mg Al Si Ca Ti V Mn Fe

1 金属铁 2.50 3.26 1.29 92.95

2 辉石 26.58 13.19 11.77 23.86 2.43 4.76 0.93 3.02 13.46

3 黑钛石 24.05 8.24 5.24 1.18 51.38 9.91

4 镁橄榄石 30.47 36.25 27.09 6.19

1

2

3
4

40 μm 
图 3    软熔试验未滴渣 SEM 照片及 EDS 分析

Fig. 3    SEM photo and EDS analysis residual slag after softening-melting test of V-Ti pellet
 
 

编号 物相名称
w/%

O C N Mg Al Si Ca Ti V Na Fe

1 金属铁 5.89 94.11

2 辉石 32.12 7.28 15.06 31.48 9.83 2.41 0.74 1.09

3 碳氮氧化钛 9.61 8.13 4.78 2.30 2.27 3.70 1.79 66.79 0.63

TCNO TCNO

2

1

3

40 μm 
图 4    滴落试验未滴渣 SEM 照片及 EDS 分析

Fig. 4    SEM photo and EDS analysis of residual slag after dripping test of V-Ti pellet
 
 

表 7    软熔和滴落试验金属铁的化学成分
Table 7    Chemical  compositions  of  metallic  iron  after

softening-melting and dripping test %

样品名称 C S V Ti Si
软熔试验未滴铁 5.29 0.088 0.112 0.170 0.133
软熔试验滴落铁 5.31 0.087 0.104 0.087 0.066
滴落试验未滴铁 4.72 0.100 0.242 0.528 1.77
重熔试验滴落铁 5.13 0.050 0.130 0.130 0.240

生产铁样 4.42 0.087 0.333
 

根据表 3～ 4 以及表 7，可得到 V、Ti、Si 在金

属铁中的收得率，如图 5 所示。可知，虽然金属铁样

品中 V 的质量分数远低于正常生产时的生铁样品，

而 Ti 和 Si 的质量分数已达到甚至明显超过了生产

时生铁样品的水平，但无论在软熔还是滴落试验过

程中，金属铁中 V 的收得率都比 Ti 和 Si 更高，可

见 V 比 Ti 和 Si 更易进入金属铁中。

在软熔和滴落试验过程中，Ti、Si、V 元素还原

进入金属铁中的反应可按式 (2) ～ (4) 表示[21-22]，在

1 000 ～ 1 500 ℃ 范围，其标准吉布斯自由能变化如

图 6 所示。可知，在标准状态下，在软熔和滴落试验

过程中 Ti 还原的标准吉布斯自由能大于 0，反应

(2) 不能正向进行；Si 和 V 还原的标准吉布斯自由

能小于 0，反应 (3) 和 (4) 能够正向进行。如金属铁

中 C、S、V、Ti、Si 的质量分数分别为 1.0%、0.1%、

0.01%、0.01%、0.01%，按正规溶液模型可由 1 873 K

时 Ti 的一级相互作用系数计算得到不同温度下金

属铁中 Ti 的活度，在 TiO2 和 C 的活度为 1，CO 分

压为 0.3 的条件下，可得到反应 (2) 的吉布斯自由能，

见表 8。可知，Ti 可溶解进入金属铁中，使其活度

相比于标准态显著降低，从而使反应 (2) 得以正向

进行。
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图 5    金属铁中 V、Ti、Si 的收得率

Fig. 5    Yield of V, Ti, and Si in metallic iron
 

V、Ti、Si 等元素溶解进入金属铁中以离子形
态存在。V 离子半径与 Fe 离子半径接近 [23]，V 与
Fe 在固液相均可无限溶解，在反应未达到平衡之前，

V 均能溶解进入金属铁中，因此金属铁中 V 的收得
率很高，在本试验中达到 36.03%，在生产实践中可
达到 70% 以上。铁水中碳氮化钛的析出反应[24] 能
够限制金属铁中 Ti 量的增加。因此，虽然渣中的
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TiO2 可以不断被还原，但金属铁中 Ti 的收得率并不
高。温度低于 1 500 ℃ 时，进入金属铁中的 Si 仍然
由 SiO2 与 C 的直接还原获得。但 SiO2 直接还原的
速率位于混合控制范围内，即使在较高温度下也进
行得较缓慢。因此，虽然金属铁中的 Si 可与 Fe 以
FeSi 等形式出现而使其收得率达到 5% ～ 70%，但
在本试验条件下金属铁中 Si 的收得率虽然比 Ti 高
却远低于 V[21-22]。

由表 1、3 、4 和表 7 计算可得到球团矿在软熔

和滴落试验渣铁中的 S 的总质量和球团矿中 S 的

总质量，见表 9。可知 500 g 球团矿中只有 0.040 g
的 S，在软熔试验后渣铁中 S 总质量增加至 0.324 g。

滴落试验时渣铁质量减少至 155 kg，渣铁中 S 共为

0.122 g，如滴落试验样品的质量按 500 g 放大，滴落

试验后的渣铁中 S 将增加至 0.429 g，相比于软熔试

验时增加 0.105 g。由此可知，由于吸收了焦炭中的

S，在软熔和滴落试验时炉渣和金属铁中的 S 增加，

在滴落试验时渣铁间的脱硫反应进一步发展，金属

铁中 S 的比例由 72.84% 降低至 50%。

从炉渣和金属铁化学成分的变化可以看出，在

软熔试验时 V、Ti 逐渐摆脱铁氧化物的束缚，并主

要迁移至炉渣中，然后被还原进入金属铁中。在滴

落试验时渣中 V 和 Ti 的氧化物的还原度增加，迁

移至金属铁中的 V 显著增加，Ti 则主要形成碳氮化

钛。焦炭中的 S 不断被金属铁和炉渣吸收，在滴落

试验时从金属铁进一步向炉渣迁移的 S 增加。

(TiO2)+2C=[Ti]+2CO ∆Gθ
m,Ti=674 540−387.82T （2）

(SiO2)+2C = [Si]+2CO ∆Gθ
m,Si= 449 200−402.92T （3）

(VO)+C=[V]+CO ∆Gθ
m,V= 263 270−204.45T （4）
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∆Gθ

mFig. 6    of  direct  reduction  reactions  of  TiO2,  SiO2,
and VO

 

表 8    Ti 的相互作用系数、活度及反应 (1) 的吉布斯自由能
∆GTable 8    Interaction coefficient and activity of Ti and 

of reaction (1)

温度/K eCTi eSTi eSiTi eTiTi a[Ti] ∆G /(kJ·mol−1)

1 273 −0.44 −0.12 0.074 0.071 0.003 5 −85.05

1 373 −0.41 −0.11 0.068 0.066 0.003 8 −90.92

1 473 −0.38 −0.10 0.064 0.061 0.004 1 −96.79

1 573 −0.36 −0.10 0.060 0.058 0.004 3 −102.66

1 673 −0.34 −0.09 0.056 0.054 0.004 5 −108.53

1 773 −0.32 −0.08 0.053 0.051 0.004 7 −114.40

1873 −0.3 −0.08 0.05 0.048 3 0.004 9 −120.27

 
 
 

表 9    软熔和滴落试验中 S 的质量
Table 9    Mass of S during softening-melting and dripping

test g

阶段
原料质量 S质量

合计
炉渣 金属铁 炉渣S 金属铁S

软熔 133.2 269.8 0.088 0.236 0.324

重熔 52.1 98.7 0.061 0.061 0.122

球团矿 500 0.040

 
 2.2    物相组成和元素分布

软熔试验液泛渣和未滴落渣以及滴落试验未滴

落渣的物相组成和元素分布见表 10。由表 10 以及

图 2 ～ 4 可见，炉渣中夹杂着数量不等的金属铁，渣

中碳氮氧化钛和氮化钛越多，夹杂的金属铁越多。

滴落试验未滴落渣中碳氮氧化钛和氮化钛分别为

3.75% 和 0.50%，夹杂的金属铁达到 56.58%。

由表 10 分析不同炉渣中黑钛石、辉石等五种

主要物相以及其中 V 和 Ti 的分布情况。可知，在

不计金属铁的条件下，不同炉渣中的物相组成以及

V 和 Ti 的分布差别明显。软熔试验液泛渣中辉石

和黑钛石超过 80%，渣中超过 70% 的 V 和 Ti 分布

于黑钛石中。与之相比，软熔试验未滴落渣中辉石

明显减少，橄榄石和尖晶石明显增加，尖晶石中的

V 和 Ti 明显增加。滴落试验未滴落渣中黑钛石明

显减少，橄榄石增加，相应的分布于黑钛石中的 V
和 Ti 明显减少、橄榄石中的 V 和 Ti 增加。可知，

在酸性球团矿的软熔过程中，随着铁氧化物的还原，

炉渣中的 V 和 Ti 主要赋存于黑钛石中，这与 Hu[25]

和 Tang[26] 等的结果一致。还原反应进一步发展，黑

钛石减少，钛形成碳氮化钛等物相，而 V 则迁移至

金属铁中。
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表 10    不同炉渣的物相组成和元素分布
Table 10    Phase and element distribution of different slag %

物相名称
软熔试验液泛渣 软熔试验未滴落渣 滴落试验未滴落渣

w Fe V Ti w Fe V Ti w Fe V Ti
金属铁 9.63 52.9 2.67 1.07 30.18 80.91 10.08 5.84 56.58 90.14 31.18 6
黑钛石 30.51 6.3 71.11 75.39 22.13 2.15 41.29 63.22 1.92 0.28 10.19 9.19

辉石 47.44 33.59 19.53 19.15 15.07 5.27 10.54 12.5 17.11 3.54 24.44 37.81
橄榄石 0.65 0.87 0.73 0.17 5.48 1.5 3.23 1.29 6.64 0.9 5.94 9.2
玻璃质 9.21 2.03 0.06 2.06 9.06 0.96 0.26 2.54 1.57 0.08 0.47 0.91
尖晶石 1.18 0.84 3.36 0.98 13.71 4.57 28.27 10.92 6.69 0.37 7.86 7.02

碳氮氧化钛 0.1 0.01 0.19 0.25 0.41 0.02 0.41 1.07 3.75 0.12 6.88 18.56
氮化钛 0.03 0 0.14 0.09 0.02 0 0.07 0.06 0.52 0.02 3.48 4.06
氧化铁 0.11 0.4 0.06 0.06 0.28 0.55 0.13 0.17 1.22 1.23 1.68 0.79

铁板钛矿 1.1 3.02 2.13 0.79 2.78 3.96 4.56 2.29 3.42 2.92 7.42 5.53
绿泥石 0.01 0 0.03 0 0.56 0.08 1.15 0.08 0.08 0.01 0.26 0.02

其它 0.04 0.03 0.01 0.01 0.33 0.02 0.02 0.02 0.51 0.41 0.21 0.9
 

化学成分是影响球团矿软熔和滴落试验炉渣物

相组成以及 V 和 Ti 分布的主要因素。球团矿中

CaO 质量分数低，SiO2 的质量分数低于 TiO2(表 1)，
当 Ti 和 V 从铁氧化物中迁移出来后，渣相中没有

足够的 CaO 参与对其的争夺，TiO2 只能与 SiO2、

MgO、Al2O3 等组分结合，因此在冷却后只能形成黑

钛石、辉石、橄榄石、尖晶石等物相，Ti 和 V 元素也

主要赋存于这些物相中。软熔试验未滴落渣的化学

成分与液泛渣差别较小，但冷却速率更慢，有利于橄

榄石和尖晶石析出，因此辉石减少。滴落试验过程

中 TiO2 被逐渐还原生成大量碳氮氧化钛和氮化钛，

以颗粒状聚集分布于渣中或包裹在金属铁表面

(图 4)，TiO2 的质量分数显著降低 (表 5、6)，而 SiO2、

MgO 和 Al2O3 的质量分数升高，炉渣由以 TiO2 和

SiO2 为主的高钛型酸性炉渣转变为以 SiO2 为主的

低钛型酸性炉渣，因此滴落试验未滴落渣中作为钛

酸盐相的黑钛石显著减少，橄榄石增加。

将表 5 中 TiC 和 TiN 折合为 TiO2 后，可得到

软熔试验液泛渣、滴落渣、滴落试验未滴渣和滴落

渣中还原为 TiC 和 TiN(质量分数小于 0.1% 时按

0.1% 考 虑 ) 的 TiO2 分 别 占 渣 相 中 全 部 TiO2 的

1.06%、1.33%、87.39% 和 2.28%。可见，在温度一

定的条件下，只要与焦炭的反应时间增加，TiO2 就

会不断被还原。因此，为减少 TiO2 的还原以降低渣

中 TiC 和 TiN 的质量分数，在相同反应温度下，应

尽量减少炉渣与焦炭的接触时间。对于高炉冶炼而

言，就是要改善炉渣的滴落性能以及减少炉渣在炉

缸中的停留时间，即及时出净渣铁。

 3    结论

1) 在钒钛球团矿的软熔和滴落过程中，炉渣中

SiO2 含量升高、TiO2 含量降低。TiO2 除被还原生

成 Ti 进入金属铁中外，还可大量还原为碳氮化钛进

入渣中。V 在金属铁中的收得率比 Ti 和 Si 高。在

炉渣和金属铁吸收焦炭中 S 的同时，金属铁中的 S
持续向炉渣迁移。

2) 钒钛球团矿在软熔和滴落过程中，炉渣的物

相主要为黑钛石、辉石、橄榄石、玻璃质和尖晶石。

软熔液泛渣中辉石和黑钛石超过 80%，渣中超过

70% 的 V 和 Ti 分布于黑钛石中。与之相比，软熔

未滴落渣中辉石明显减少，橄榄石和尖晶石明显增

加，分布于尖晶石中的 V 和 Ti 明显增加。滴落试

验过程中，炉渣逐渐由 TiO2 质量分数超过 30% 的

高钛渣转变为 TiO2 质量分数低于 10% 的低钛渣，

未滴落渣中黑钛石以及分布其中的 V 和 Ti 明显减

少，橄榄石以及分布于其中的 V 和 Ti 增加。

3) 在钒钛球团矿的软熔过程中，生成的碳氮化

钛较少。在滴落过程中，未滴落渣中大部分 TiO2 可

被还原，渣中碳化钛和碳化钛的质量分数之和超过

20%。
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形成的网状痕迹，相应的 KAM 图进一步证实了位

错运动导致的穿晶断裂。

4）本次研究中，晶界碳化物连续性影响蠕变持

久性能的证据尚不充分，但碳化物形态受到成分、

热变形、热处理等多方面影响，尤其是热处理影响

更为显著，其对碳化物形态的影响要得到充分重视。
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