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摘　要：钒钛磁铁矿是一种富含铁、钒、钛等多种金属元素的特殊铁矿资源。高炉冶炼钒钛磁铁矿技术已经非常成
熟，但需要配加普通铁精矿，造成炉渣中 TiO2 含量低，难以进行 TiO2 的资源化回收。为了实现钒钛磁铁矿中铁、
钒、钛的综合利用，钒钛磁铁矿气基竖炉直接还原-电炉熔分技术逐渐被认为是回收铁、钒、钛的最有效技术。该
技术可以实现全钒钛磁铁矿冶炼，不需要配加熔剂，可以获得高 TiO2 含量的炉渣，进行炉渣中 TiO2 的资源化利用。
钒钛磁铁矿金属化球团电炉熔分过程中，为了将钒还原进入铁水，需要配加还原剂进行深度还原，熔渣中的钒和钛
会竞争还原。笔者进行了熔渣中 V2O5 和 TiO2 与碳还原反应的热力学计算，得到了 TiO2 与 C 反应生成 TiC 以及
V2O5 对 TiC 反应的抑制关系。计算结果表明，在熔分温度 1 500 ℃ 以上，还原剂碳配加量足够的条件下，钒钛磁铁
矿金属化球团电炉熔分过程中不可避免会还原生成 TiC，V2O5 虽然可以抑制 TiC 的生成，但由于熔渣中 TiO2 含量
高、活度大，V2O5 活度小，V2O5 难以抑制 TiC 的生成。钒钛磁铁矿金属化球团电炉熔分仍然存在炉渣变稠，电炉排
渣困难的问题。
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Abstract: Vanadium titano-magnetite  is  a  special  iron  ore  resource  rich  in  multiple  elements  such  as
iron, vanadium, titanium. The blast furnace process for vanadium titano-magnetite is very mature, but it
requires the addition of ordinary iron concentrate, resulting low TiO2 content in the slag, making it diffi-
cult to recover TiO2 from slag. To achieve comprehensive utilization of vanadium titano-magnetite, the
process  of  direct  reduction in  gas-based shaft  furnace and smelting in  electric  arc  furnace is  currently
considered  as  the  most  effective  technology  to  recover  iron,  vanadium and  titanium.  This  technology
can smelt vanadium titano-magnetite entirely without the need for flux, producing slag with high TiO2 
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content.  During the  electric  arc  furnace  melting  of  vanadium titano-magnetite metalized  pellets,  redu-
cing agents need be added to deeply reduce vanadium into the molten iron, and vanadium and titanium
in the slag will compete for reduction. In this paper, the thermodynamics of reduction reaction of V2O5

and TiO2 with carbon in slag was calculated. The reaction process of TiO2 with C to form TiC, and the
inhibition relationship of V2O5 on the TiC formation were analyzed. The results show that TiC is inevit-
able when the melting temperature is above 1 500 ℃ and the reducing agent of carbon is sufficient. It is
difficult for V2O5 to inhibit the formation of TiC because of the high TiO2 activity and low V2O5 activity
in slag. The problem of slag thickening and difficult slag discharge in electric arc furnace is still existed
in smelting of vanadium-titanium magnetite metallized pellets.
Key words: vanadium titano-magnetite，metallized pellets，electric arc furnace smelting，TiC，competit-
ive reduction

 

 0    引言

钒、钛是重要的国家战略金属资源，加强钒钛
资源综合利用和产品开发，不仅可以推动我国国防
建设和制造业强国发展，而且可以提升我国战略性
新兴产业在国际竞争中的优势地位。随着我国新能
源技术和航空航天海洋工程的快速发展，钒液流电
池和钛材的运用前景将十分广阔[1-2]。钒钛磁铁矿
是我国的优势矿产资源，我国攀枝花和承德地区拥
有储量丰富的钒钛磁铁矿。高炉法是目前钒钛磁铁
矿冶炼最主要、最成熟的方法[3-7]，该方法与高炉冶
炼普通铁精粉相同，是先将钒钛磁铁精矿粉制备成
烧结矿或球团矿，然后送入高炉冶炼成铁水。其中
钒大部分被还原进入铁水，而钛几乎全部进入炉渣，
形成含钛高炉渣。含钒铁水经转炉吹炼，大部分钒
进入炉渣形成 V2O5 渣，用于钒的深加工。但是为了
实现高炉冶炼顺行，钒钛磁铁矿中必须配加 30% 左
右的普通铁精矿，从而调整终渣中 TiO2 含量低于
24%。如果高炉炉渣中 TiO2 含量超过 24%，就会出
现高炉泡沫渣严重，炉渣粘度大，冶炼困难等问题。
高炉法虽然可以回收钒钛磁铁矿中的铁和钒，但大
量的钛资源只能以含钛高炉渣的形式堆存，造成了
钛资源的极大浪费。因此，迫切需要开发钒钛磁铁
矿综合利用新技术，实现铁、钒、钛的综合高效回收
利用[8-13]。随着气基竖炉直接还原技术的快速发展，
钒钛磁铁矿气基竖炉直接还原-电炉熔分技术逐渐
被认为是回收铁、钒、钛最有效的技术。与煤基转
底炉直接还原相比[14-15]，钒钛磁铁矿气基竖炉直接
还原不会带入杂质，电炉熔分不配加普通矿可以获
得较高 TiO2 含量的炉渣，理论上炉渣中 TiO2 含量
可以达到 50% 左右，从而可以从炉渣中回收 TiO2。
但金属化球团电炉深度还原熔分过程中，期望 V2O5

尽量还原进入铁水，而 TiO2 保留在炉渣中。由于熔
渣中的 V2O5 和 TiO2 都会与碳反应，因此，在电炉内
会存在 V2O5 和 TiO2 的竞争还原反应，V2O5 还原进
入铁水的同时 TiO2 也会还原生成 TiC，从而导致熔

渣粘度增大，电炉排渣、排铁困难，出现与钒钛磁铁
矿高炉冶炼同样的问题[16-17]。笔者根据钒钛磁铁矿
金属化球团电炉深度还原-熔分过程，分别进行了熔
渣中 V2O5 和 TiO2 与碳反应热力学计算，详细计算
了钒钛磁铁矿金属化球团电炉熔分过程中 V2O5 和
TiO2 的竞争还原反应过程，揭示了 V2O5 与 TiO2 的
竞争还原机制，为抑制 TiC 生成，优化电炉熔分工
艺提供了理论依据。

 1    钒钛磁铁矿气基竖炉直接还原-电
炉熔分工艺流程

钒钛磁铁矿气基竖炉直接还原-电炉熔分工艺
流程如图 1 所示，该工艺主要由钒钛磁铁矿气基竖
炉直接还原和金属化球团电炉熔分两部分组成。钒
钛磁铁矿的主要特点是 TiO2 含量高，而且 FeO 与
TiO2 以难还原的钛铁矿形式存在。由于钛铁矿很
难用 CO/H2 还原为金属铁，所以钒钛磁铁矿气基竖
炉直接还原金属化率较难达到 90% 以上。金属化
球团电炉熔分过程中，为了提高铁的回收率和将钒
还原进入铁水，需要配加一定量的还原剂进行深度
还原。深度还原不仅提高了铁和钒的回收率，而且
将铁和钒还原进入铁水后提高了炉渣中的 TiO2 含
量，有利于进一步从炉渣中回收 TiO2。与钒钛磁铁
矿高炉法相比，竖炉直接还原-电炉熔分工艺带入的
杂质少，杂质没有稀释炉渣中的 TiO2 含量，可以获
得 TiO2 含量接近 50% 的炉渣，有利于进行 TiO2 的
综合利用。

 2    金属化球团成分

试验用金属化球团为钒钛磁铁精矿气基直接还
原后球团，金属化球团化学成分如表 1 所示，物相分
析结果如图 2 所示。化学分析结果表明金属化球团
的 TFe 含量为 67.66%，金属铁 MFe 含量为 57.54%，

金属化率为 85.04%，V2O5 含量 2.35%，  TiO2 含量
为 15.94%，V2O5 和 TiO2 含量都因球团还原失氧富
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集，其余 SiO2、CaO、MgO 和 Al2O3 合计为 10.14%。
物相分析结果表明，金属化球团中的铁主要以金属
铁（Fe）的形式存在，未还原的铁主要以钛铁矿
（FeTiO3）的形式存在，由于钛铁矿难以用 H2/CO 还
原，所以球团的金属化率只有 85.34%，V2O5 由于含
量太少没有检测出存在形态。电炉熔分用还原剂为
焦炭，焦炭固定碳含量为 86.73%，灰分为 11.16%，

挥发分为 1.55%。
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图 1    钒钛磁铁矿气基竖炉直接还原-电炉熔分工艺流程
Fig. 1    Flow chart of vanadium-titanium magnetite gas based

direct  reduction-electric  arc  furnace  smelting  process
 
 
 

表 1    钒钛磁铁矿金属化球团成分
Table 1    Chemical  composition  of  vanadium  titano-mag-

netite metallized pellets %

TFe MFe FeO CaO MgO Al2O3 SiO2 TiO2 V2O5 Cr2O3 MnO C S

67.66 57.54 12.76 0.22 1.51 4.25 4.16 15.94 2.35 0.71 0.48 0.082 0.016
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图 2    钒钛磁铁矿金属化球团 XRD 分析结果

Fig. 2    XRD analysis  of  metallized  pellets  of  vanadium ti-
tano-magnetite

 3    计算结果及讨论

 3.1    熔渣中 V2O5 与 C 反应热力学

钒钛磁铁矿金属化球团电炉熔分过程中，球团

中的 TiO2、SiO2、MgO、Al2O3、FeO 和 V2O5 都熔化

形成熔渣，然后熔渣与焦炭反应，氧化铁和氧化钒等

还原进入铁水。为了降低铁损和提高钒的回收率，

使熔渣中的氧化铁和氧化钒尽量全部还原进入铁水。

C 可以还原钒的氧化物，还原是从 V 的高价逐级向

低价进行的，还原反应如式 (1) 所示。
V2O5+2C = V2O3+2CO

∆Gθ = 6 274−256T (J/mol) （1）

∆Gθ当 =0 时，反应式（1）的温度 T 为 25 K，说明

在电炉熔分过程中，C 还原 V2O5 到 V2O3 非常容易进

行，该反应不是限制性环节。V2O3 与 C 的反应如下：
V2O3+3C = 2[V]+3CO

∆Gθ = 864 606−489.02T (J/mol) （2）

lgK2 = 3lg(PCO/Pθ)+2lgα[V]− lgα(V2O3)

= 12.77−22 578/T （3）

PCO α[V] α(V2O3)

Pθ

lg(PCO/Pθ)

α[V]

α(V2O3)

式中， 、 、 分别为气体中 CO 的分压，

铁水中 V 和炉渣中 V2O3 的活度， 代表标准压

力 100 kPa。电炉熔分过程中，炉内气体主要是 CO
气 体 ， CO 气 体 的 分 压 按 照 常 压 0.1 MPa 计 算 ，

=0。由式（3）可以计算给定温度条件下还

原反应平衡时 V 的活度 与熔渣中 V2O3 活度

的关系，如图 3 所示。
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图 3    不同温度条件下 V 的平衡活度 与熔渣中 V2O3 活
度 的关系

α[V] α(V2O3)

Fig. 3    The  relationship  between  the  equilibrium  activity
 and the activity  in slag at different tem-

peratures
 

由图 3 可知，温度和 V2O3 的活度对 V 的还原
影响很大，随着熔分温度的升高和炉渣中 V2O3 活度
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的升高，还原反应平衡时 V 的活度显著升高。温度
越高，随着炉渣中 V2O3 活度的升高，平衡时 V 活度
增大幅度越大。为了使炉渣中的 V2O3 尽可能还原
进入铁水，那么需要提高熔分温度来促进 V 的还原。
钒钛磁铁矿金属化球团电炉熔分温度大于 1 500 ℃，

反应平衡时铁水中 V 的平衡活度也较大，可以促进
大量的 V 还原进入铁水，从而降低炉渣中 V 含量，

提高 V 的回收率。

 3.2    TiO2 还原生成 TiC 反应热力学
钒钛磁铁矿高炉冶炼实践表明，Ti(C,N) 的生成

是 导 致 高 炉 冶 炼 不 顺 的 主 要 原 因 。 高 熔 点 的
Ti(C,N) 不溶于渣和生铁，而是悬浮、弥散分布在渣
中，导致炉渣变稠，严重时造成炉缸堆积，炉况失常。
钒钛磁铁矿金属化球团电炉熔分过程中，为了将
V2O5 还原进入铁水，电炉内会配加过量的还原剂焦
炭，焦炭在还原 V2O5 的过程中也会与熔渣中 TiO2

反应。由于钒钛磁铁矿直接还原过程中不配加
CaO 熔剂，因此终渣中 TiO2 含量高，TiO2 的活度也
高，容易被碳还原。在电炉熔分渣-铁反应过程中，

渣中的 TiO2 首先被 C 还原为 Ti，并溶于铁水中，当
铁水中 [Ti] 和 [C] 达到一定浓度值后，便会析出
TiC 固体颗粒。由于电炉熔分过程中没有 N2 存在，

所以不会形成 Ti(C,N) 固溶体。熔渣中 TiO2 被 [C]
还原生成 [Ti] 的反应如下：

TiO2+2C = [Ti]+2CO

∆Gθ = 658 404−379.48T (J/mol) （4）

lgK1 = 2lg(PCO/P
θ)+ lgα[Ti]− lgα(TiO2)

= 19.819−34 387/T （5）

PCO α[Ti] α(TiO2)

lgα[Ti] lg fTi+

lg [Ti(%)] fTi [Ti(%)]

式中， 、 、 分别为气体中 CO 的分压，铁
水中 Ti 和炉渣中 TiO2 的活度。由于 = 

，式中， 、 分别为铁水中 Ti 的活
度系数和 Ti 的质量分数，上式可以写为：

2lg(PCO/Pθ)+ lg fTi+ lg[Ti (%)]− lgα(TiO2)

= 19.819−34 387/T （6）

铁水中 [Ti] 与 [C] 反应析出 TiC 的反应为：

[Ti]+[C]=TiC ∆Gθ=−127 600+55.65T (J/mol)
（7）

lgK2 = −lgα[Ti] = 6 664/T −2.91 （8）

上式可以写为：

lg fTi+ lg[Ti(%)] = 2.91−6 664/T （9）

fTiTi 的活度系数 可用下式表示：

lg fTi = eTi
Ti [Ti (%)]+ eC

Ti [C (%)]+ · · · （10）

eTi
Ti eC

Ti式中， 、 分别为铁水 Ti 和 C 对 Ti 的相互作用

eTi
Ti eC

Ti = −221/T −0.072
系数，[Ti]、[C] 分别为铁水中 Ti 和 C 的质量分数，

由文献 [18] 已知： =0.042， 。

生铁中 Si、V 等元素含量较少，对 Ti 的相互作用系
数较小，可略去。设铁水中 [C] 含量为 4.0%，带入
式（10），并与式（6）联立求解可得：

[Ti (%)]=10
[
19.819−34 387

T
−2lg(PCO/Pθ)+lga(TiO2 )−0.042[Ti(%)]+

(
221
T
+0.072

)
×4

]
（11）

将式（10）代入式（9）联立可得：

[Ti (%)] = 10
[
2.91− 6 664

T
−0.042[Ti(%)]+

(
221
T
+0.072

)
×4

]
（12）

lg(PCO/Pθ)
α(TiO2)

PCO α(TiO2)

金属化球团电炉深度还原熔分过程中只产生
CO 气体，CO 气体压力与电炉操作有关，电炉操作
炉顶压力为微负压，因此 CO 的分压可以近似按照
0.1 MPa 计算, =0。利用数学迭代法可以

计算得到给定炉渣 TiO2 活度 时不同温度条件
下的 [Ti] 值。图 4 为 =0.1 MPa 时， 分别为
0.1、0.2、0.3、0.4、0.5 时不同温度与 [Ti] 对应关系，

以及不同温度铁水析出 TiC 时 [Ti] 的变化关系。
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Fig. 4    The  relationship  between  temperature  and 
under the condition of fixed 

 

α(TiO2)
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由图 4 可知，随着温度升高和 增大，[Ti]
的值迅速增大。钒钛磁铁矿金属化球团电炉熔分过
程中，由于不配加 CaO 熔剂造渣，熔分后炉渣中
TiO2 含量在 50% 左右，因此炉渣中 TiO2 活度
也远高于含钛高炉渣。在熔分温度 1 500 ℃ 时，与
活度 =0.4 相平衡的 [Ti] 值达到 4.303，而且熔
分温度越高，[Ti] 值越大。但渣-铁反应过程中，由
于存在 TiC 的析出反应，从而限制了铁水中 [Ti] 含
量的升高。当熔分温度为 1 500 ℃ 时，由于存在
TiC 析出，反应平衡时 [Ti] 值为 0.803，而且随着温
度升高，平衡时 [Ti] 值变化不大。由 TiO2 与 C 还
原反应计算结果可知，钒钛磁铁矿金属化球团电炉
熔分过程中，由于渣铁熔分所需温度高（>1 500 ℃），
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熔渣中 TiO2 的活度高，只要有足够的还原剂 C 存
在，炉渣中 TiO2 还原进入铁水并析出高熔点的 TiC
是不可避免的。高熔点 TiC 的生成会导致炉渣粘
度变稠，影响电炉的排渣和排铁，严重时会导致炉渣
排出困难，因此金属化球团电炉熔分也需要抑制
TiC 的生成。

 3.3    熔渣中 V2O5 与 TiO2 的竞争还原反应
钒钛磁铁矿气基竖炉直接还原-电炉熔分工艺

减少杂质带入量，提高炉渣中 TiO2 含量，有利于实
现 TiO2 的资源化利用。但金属化球团在深度还原
回收钒的同时，熔渣中的 TiO2 也会还原生成 TiC，

从而影响电炉排渣和排铁。炉渣中的 V2O3 可以抑
制 TiO2 的还原，从而减少 TiC 的生成。TiO2 与 C
反应生成 TiC 的反应为：

TiO2+3C = TiC+2CO

∆Gθ = 513 254−331.42T (J/mol) （13）

lgα(TiO2) = lgαTiC+2lgPCO+26 806/T −17.309
（14）

根据反应（13）和反应（2），可以联立得到 V2O3

与 TiO2 的竞争还原反应为：
V2O3+TiC = TiO2+2[V]+CO

∆Gθ = 351 352−157.6T (J/mol) （15）

lgK15 = lgα(TiO2)+2lgα[V]+ lgPCO− lgα(V2O3)

+ lgαTiC = 8.231−18 350/T （16）

αTiC

金属化球团电炉熔分时，CO 的分压可以近似

按照 0.1 MPa 计算，TiC 颗粒的活度 =1，上式可

以写为：

lgα(TiO2)+2lgα[V]− lgα(V2O3) = 8.231−18 350/T
（17）

α(TiO2) ·α[V]
2 = α(V2O3) ·10(8.231−18 350/T ) （18）

α(V2O3) α(TiO2) ·α[V]
2

α(V2O3) α(TiO2) ·α[V]
2

α[V] α[V]
2

α(TiO2)

由此可以计算在不同 下， 随温

度变化的关系如图 5 所示。由图 5 可知，随着温度

升高和炉渣中 的增大，反应平衡时

值越大，在 值一定的条件下， >0 时，那么

值就越大，说明提高炉渣中 V2O3 的活度或提

高熔分温度都有利于抑制 TiC 的生成。由化学反

应（2）可知，只要熔分时有足够的还原剂 C，随着熔

分温度升高，炉渣中 V2O3 会还原进入铁水，降低炉

渣中 V2O3 的含量和活度，从而减少 V2O3 对 TiC 还

原的抑制作用。此外，虽然提高炉渣中 V2O3 含量和

活度可以抑制 TiC 的生成，但减少了 V 还原进入铁

水，降低了 V 的回收率。
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图 5    不同温度条件下 与熔渣中 V2O3 活度
的关系
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2 α(V2O3)Fig. 5    The  relationship  between  and 

in slag at different temperatures
 

将式（3）带入式（17），可以计算得到 V2O3 抑制

TiC 生成的 TiO2 临界活度为：

lgα(TiO2) = 4 228/T −4.539 （19）

炉渣中 TiO2 与 C 反应生成 TiC 的平衡临界活

度为式（14），根据式（14）和式（19）计算得到不同

温度条件下炉渣中 TiO2 的临界活度，其结果如图 6
所示。
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图 6    反应平衡时炉渣 TiO2 临界活度

Fig. 6    The critical activity of TiO2 at reaction equilibrium
 

由图 6 可知，随着温度的升高，TiO2 与 C 反应

生成 TiC 的炉渣 TiO2 临界活度显著降低，在温度超

过 1 500 ℃ 后，TiC 析出时炉渣中 TiO2 的临界活度

低于 0.01。炉渣中 V2O3 的存在可以抑制 TiC 的生

成，从而可以适当提高炉渣中 TiO2 的临界活度，但

提高幅度较小。钒钛磁铁矿金属化球团电炉熔分温

度超过 1 500 ℃，为了提高炉渣中 TiO2 含量，熔分

过程中不配加熔剂，炉渣中 TiO2 含量在 50% 左右，

TiO2 活度远大于 0.01。因此，钒钛磁铁矿金属化球
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团电炉熔分时，当有还原剂碳存在时，TiO2 在高温

下还原后生成 TiC 是不可避免的，炉渣中的钒氧化

物无法抑制 TiC 的生成，TiC 会导致炉渣粘度增大，

影响电炉的排渣和排铁。

 4    结论

1）钒钛磁铁矿金属化球团电炉熔分过程中，为

了促进钒还原进入铁水，需要配加足够量的碳和提

高熔分温度促进钒还原，在熔分温度 1 500 ℃ 以上，

反应平衡时铁水中 V 的平衡活度较大，钒可以大量

还原进入铁水。

α(TiO2)

2）钒钛磁铁矿金属化球团电炉熔分时，炉渣中
TiO2 含量高，只要有足够量的碳存在，TiO2 会还原
成 Ti 进入铁水，在熔分温度 1 500 ℃ 时，与活度

=0.4 相平衡的 [Ti] 值达到 4.303，大量 Ti 还原
进入铁水，容易析出 TiC。

3）熔渣中的 V2O5 可以抑制 TiC 的生成，但由
于钒钛磁铁矿气基竖炉还原-电炉熔分工艺炉渣中
TiO2 含量高，TiO2 活度大，随着熔渣中 V 还原进入
铁水，熔渣中 V2O3 的活度逐渐降低，难以抑制 TiC
的生成，会导致炉渣变稠，电炉排渣困难。
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