
 

氢-碳协同还原钒钛磁铁矿试验研究
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摘　要：采用钒钛磁铁矿精矿粉内配兰炭骨料与氢气进行协同还原的方式，探究了骨料量和还原温度对钒钛磁铁

矿气基还原金属化率以及抗压强度的影响，并运用 X 射线衍射（XRD）、扫描电镜（SEM）以及 X 射线计算机断层扫

描（XCT）方法分析了还原产物物相、微观形貌以及孔隙结构变化。结果表明，在氢气气氛下内配兰炭还原可显著

提升钒钛磁铁矿的还原效果；在氮气气氛下，兰炭并未将钒钛磁铁矿还原。内配兰炭的钒钛磁铁矿还原后，金属铁

的 XRD 衍射峰增强，而碳的衍射峰降低。在内配兰炭还原后的试样表面，兰炭颗粒保存较好且附近孔隙较多，内

嵌兰炭提高了试样内部的孔隙数量并增大了孔径，促进还原气体深入试样参与还原，从而提高了钒钛磁铁矿还原效果。
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Abstract: The study explored the  effects  of  aggregate  quantity  and reduction  temperature  on the  gas-
based reduction metallization rate and compressive strength of vanadium-titanium magnetite through a
synergistic  reduction method using vanadium-titanium magnetite  concentrate  powder  internally  mixed
with  semi-coke  aggregate  and  hydrogen.  X-ray  diffraction  (XRD),  scanning  electron  microscopy
(SEM), and X-ray computed tomography (XCT) were employed to analyze the phase composition, mi-
cro-morphology, and pore structure changes of the reduced products. The results indicated that the re-
duction  effect  of  vanadium-titanium magnetite  was  significantly  enhanced  when  reduced  with   intern-
ally  mixed  semi-coke  in  hydrogen  atmosphere.  In  contrast,  no  reduction  of  vanadium-titanium mag-
netite was observed with semi-coke in a nitrogen atmosphere. After the reduction of vanadium-titanium
magnetite mixed with semi-coke, the XRD diffraction peaks of metallic iron were intensified, while the
semi-coke diffraction peaks  were  decreased.  On the  surface  of  the  samples  after  reduction with  semi-
coke, the semi-coke particles remained relatively intact, with numerous pores in their vicinity. The em-
bedded semi-coke increased the number of  pores within the samples and enlarged the pore diameters,
facilitating the penetration of reducing gases into the samples for reduction, thus enhancing the reduc-
tion effect of vanadium-titanium magnetite.
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0    引言

钒钛磁铁矿矿物组成复杂，是钒、钛、铬等重要

资源的主要载体。我国拥有丰富的钒钛磁铁矿资源，

而高效合理地利用钒钛磁铁矿中的铁、钒、钛资源

是一项重要任务[1−3]。目前，传统高炉冶炼工艺是处

理钒钛磁铁矿的常用方法，但由于焦炭资源有限、

能源消耗大以及含钛高炉渣未得到有效回收利用而

造成严重污染等原因，其发展受到限制[4−6]。

近年来，直接还原工艺得到了迅速发展，这为钒

钛磁铁矿的高效利用开辟了新的途径。其中气基还

原工艺凭借效率高、能耗少、污染低等特点引起了

研究者的广泛关注[7−13]。H2 作为新型清洁能源，还

原产物是无害的水，可以减少温室气体二氧化碳的

排放，用 H2 代替焦炭进行还原可以有效地减少环境

问题 [14−16]。许多研究者采用氢气还原铁矿石 [19−22]，

高晗等[17] 使用原位观察法，研究了 H2 气氛下温度

对高磷矿还原过程矿相结构演变规律以及金属铁析

出的影响，发现调节还原温度可以避免气基还原过

程中矿粉颗粒黏结失流，同时提升高磷矿还原效率。

张伏龙等[18] 在 800～1 100 ℃ 范围内的 H2 气氛条

件下，对贵州鲕状赤铁矿进行了恒温还原研究，发现

当还原温度为 1 100 ℃，还原时间为 150 min，二元

碱度为 1.0 时，可以获得金属化率为 91.15% 的直接

还原产物，而原矿中 CaO 的加入促进了 FeAl2O4 和

Fe2SiO4 的还原，是还原产物金属化率提高的主要原因。

现阶段关于钒钛磁铁矿直接还原的研究主要集

中在煤基还原和气基还原[23−26]。煤基还原以碳质材

料作为核心还原剂，使用消耗量大；而气基还原中一

般采用混合气体，单独采用氢气还原钒钛磁铁矿的

研究较少。作为碳质材料的兰炭一般都只会被用作

煤基还原剂来使用，兰炭还有强度较高且耐高温的

特点，若将其用作骨料是非常适合的选择，团队先前

的研究[27] 表明钒钛磁铁矿内配兰炭做骨料能提高

含氢气基还原效果。基于此，笔者以内配兰炭为钒

钛磁铁矿粉骨料，开展了骨料量和还原温度对钒钛

磁铁矿氢/碳耦合还原后产物金属化率及抗压强度

影响的研究。利用 XRD、SEM-EDS 以及 XCT 等

表征技术，分析还原产物的物相转变、微观形貌变

化以及内部结构变化，揭示了氢-碳协同还原钒钛磁

铁矿的机理，为钒钛磁铁矿资源的绿色高效利用开

辟了新途径。 

1    试验条件
 

1.1    试验原料

试验所用钒钛磁铁精矿的化学成分如表 1 所示。
  

表 1    钒钛磁铁精矿化学成分
Table 1    The  composition  of  vanadium-titanium mag-

netite concentrates %

TFe FeO TiO2 V2O5 SiO2 Al2O3 CaO MgO Cr2O3

55.00 32.13 9.50 0.73 4.20 4.10 0.84 3.30 0.68
 

对试验所用骨料（兰炭）进行工业分析。骨料的
主 要 成 分 为 81.05% 的 固 定 碳 、9.82% 的 灰 分 和
9.13% 的挥发分。内配骨料的固定碳含量较高，而
灰分和挥发分含量较低。

利 用 XRD 研 究 了 钒 钛 磁 铁 精 矿 的 相 组 成 ，

并用 Jade 软件进行分析。由图 1 可知，钒钛磁

铁精矿的矿相组成较为复杂，主要为钛磁铁矿

（Fe2.75Ti0.25O4）、钛铁矿（FeTiO3）、钛铁晶石（Fe2TiO4）

和钒磁铁矿（Fe2VO4）。
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图 1    钒钛磁铁精矿 XRD 谱图

Fig. 1    XRD analysis of vanadium-titanium magnetite
  

1.2    试验方法

将钒钛磁铁精矿粉和兰炭分别破碎至−74 μm
和 150～180 μm，烘干后将一定比例的聚乙烯醇加

入其中混合均匀（依据与钒钛磁铁精矿粉的质量比

确 定 兰 炭 与 聚 乙 烯 醇 的 用 量 ， 矿 粉 的 用 量 为

6.00 g/个）。使用手板式压片机在 15 MPa 的压力状

态下持续 3 min，将混合物压制成Ø10 mm ×10 mm
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的团块。将压好的团块置于烘箱内，在 105 ℃ 下干

燥 6 h 后，烘干水分，并称量团块质量。将其置于坩

埚并在竖炉中通入 3 L/min 的氮气，按 10 ℃/min 的

速率升温至设定温度（试验装置如图 2 所示）。随后，

密封反应器后迅速切换至同样流量的氢气。还原结

束后，立即切换至氮气气氛冷却，排空反应气体，冷

却至室温后取出试样，称量质量并测量其抗压强度。

氮气气氛下的试验则不切换气体，其他方法同氢气

还原试验一致。
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图 2    竖炉设备示意
Fig. 2    Schematic diagram of shaft furnace equipment

 

利用数显压力强度测试机检测还原后试样的强

度。启动设备，待仪器载物台的样品破裂且仪器停

止读数时，记录所得数据。

采用 X 射线计算机断层扫描（XCT）对不同气

氛下内嵌骨料还原后试样进行表征，然后进行切片、

三维重构和阈值处理。

试样的金属化率由还原后试样中金属铁与全铁

质量比确定，如式（1）所示。

η =
MFe

TFe
×100% （1）

η式中： 为试样的金属化率，%；MFe 为试样的金属铁

含量，g；TFe 为试样的全铁含量，g。

金属铁与全铁的测定：按照 GB/T 6730.6-2016
规定使用三氯化铁-乙酸钠滴定法测定试样的金属

铁含量；按照 GB/T 6730.5-2022 规定使用三氯化钛

还原滴定法测定试样的全铁含量。 

2    结果与讨论
 

2.1    还原因素的影响 

2.1.1    骨料量

图 3 为 H2 和 N2 两种气氛下还原温度 1 100 ℃、

还原时间 60 min，加入兰炭做骨料，骨料量对钒钛

磁铁矿金属化率的影响。
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图 3    骨料量对钒钛磁铁矿金属化率的影响

Fig. 3    Effect of aggregate quantity on metallization rate of
vanadium-titanium magnetite

 

由图 3 可知，加入兰炭做骨料后，钒钛磁铁矿

在 H2 气氛下的还原效果显著提高。随着骨料添加

量的增加，钒钛磁铁矿金属化率呈显著上升趋势；当

骨料量增加到一定程度后，继续增加骨料量，金属化

率上升幅度变小。在 N2 气氛下，试样的金属化率始

终为 0。表明在 N2 气氛下，无论配加多少兰炭骨料

都无法将矿物中的含铁化合物还原成金属铁。

图 4 显示了在 H2 气氛下还原温度 1 100 ℃、还

原时间 60 min 条件下，骨料量对钒钛磁铁矿试样抗

压强度的影响。随骨料添加量的增加，还原后试样

的抗压强度呈下降趋势。在初始阶段，试样抗压强

度随骨料量增加明显降低；骨料量超过 6% 后，抗压

强度下降幅度减小。
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图 4    骨料量对钒钛磁铁矿抗压强度的影响

Fig. 4    Effect  of  aggregate  quantity  on  compressive
strength of vanadium-titanium magnetite 
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2.1.2    还原温度
图 5 为 H2 和 N2 两种气氛下，骨料量 6%、还原

时间 60 min 条件下，还原温度对钒钛磁铁矿金属化
率的影响。试样的金属化率随还原温度的升高而增
大，还原温度低于 1 100 ℃ 时，提升还原温度对金属
化率影响显著。然而，还原温度提升至 1 100 ℃ 以
上时，试样的金属化率增幅较小。在 N2 气氛下，试
样的金属化率始终为 0。说明在 N2 气氛下，兰炭骨
料无法将矿物中的含铁化合物还原成金属铁。
  

950 1000 1050 1100 1150

0

20

40

60

80

100

80.12
85.46

88.37
93.46 94.35

0 0 0 0 0

H
2
 气氛

N
2
 气氛

金
属
化
率

/%

还原温度/℃ 
图 5    还原温度对钒钛磁铁矿金属化率的影响

Fig. 5    Effect of reduction temperature on metallization of
vanadium-titanium magnetite

 

图 6 为 H2 气氛下骨料量 6%、还原时间 60 min，
还原温度对试样抗压强度的影响。随着还原温度提
高，试样的抗压强度逐渐减小。还原温度从 950 ℃
升至 1 100 ℃ 时，抗压强度下降幅度较大；进一步升
高温度至 1 150 ℃，抗压强度下降幅度减小。 

2.2    物相分析

为了探究内配兰炭骨料对钒钛磁铁矿还原过程

中物相转变的影响，采用了 XRD 对骨料量为 0 和

6% 的试样在 1 100 ℃ 的 N2 和 H2 气氛下还原后进

行了检测。由图 7 可知，在 H2 气氛下，内配兰炭骨

料与未配兰炭骨料进行氢/碳耦合的试样相比，内配

兰炭骨料的物相出现了碳的衍射峰，且金属 Fe 衍射

峰增强，说明更多的单质 Fe 被还原出来。在 N2 气

氛下，内配兰炭骨料还原后的物相并未发生改变，只

是各衍射峰强度有所不同，且 C 衍射峰一直存在，

说明内配兰炭在 N2 气氛下并未将钒钛磁铁矿还原

或还原程度非常低，内配兰炭骨料难以在 1 100 ℃
作为钒钛磁铁矿的还原剂。
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图 6    还原温度对钒钛磁铁矿抗压强度的影响

Fig. 6    Effect  of  reduction  temperature  on  compressive
strength of vanadium-titanium magnetite
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（a）H2；（b）N2

图 7    还原产物的 XRD 图谱
Fig. 7    XRD patterns of reduction products

 
 

2.3    微观形貌

图 8 是骨料含量为 6% 的试样在 H2 气氛、还

原时间为 60 min，不同温度还原后的 SEM 图，图 9

是图 8 中点 1、点 2、点 3 的 EDS 图。由图 8 可见，

内配兰炭骨料的试样在 H2 气氛下进行氢碳耦合还

原过程中，随着温度的升高，还原效果提升较为明显，
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大面积的金属 Fe 连着形成片状区域。C 颗粒较完

整地保存在试样表面，同时，在 C 颗粒的附近分布

着大量的孔洞。

由图 9 可见，点 1 是金属铁，点 2 是兰炭，点 3
是渣相。大量金属 Fe（点 1）生长聚集形成片状与渣

相（点 3）分离，C 颗粒（点 2）集中分布在孔隙附近。

图 10 为 6% 骨料量的试样在 H2 气氛下还原后

的图谱扫描分析结果。由图 10 可知，试样的还原效

果良好，铁元素非常集中且大面积存在，碳元素主要

在孔隙中，钛、钒和硅等元素主要集中在渣相中，且

钛和钒紧密相连。

图 11、12 分别展示了在 N2 气氛下，骨料含量

为 6%、还原时间为 60 min 的试样在不同还原温度

下的 SEM 及 EDS 分析结果。由图 11 可知，随着还

原温度的升高，试样的孔隙数量逐渐增多，兰炭颗粒

较好地保存在试样内部，可以清晰地看到孔隙主要

集中在兰炭颗粒附近，兰炭颗粒的骨架作用有助于

孔隙形成。
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图 8    钒钛磁铁矿 H2 气氛还原的 SEM 图像
Fig. 8    SEM  images  of  vanadium-titanium magnetite  re-

duced in H2 atmosphere
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图 9    钒钛磁铁矿 H2 气氛还原后的 EDS 图像
Fig. 9    EDS images of vanadium-titanium magnetite after reduction in H2 atmosphere
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图 10    钒钛磁铁矿 H2 还原的图谱扫描分析

Fig. 10    EDS  maps  of  vanadium-titanium magnetite  re-
duced in H2 atmosphere

 

由图 12 可以看出，大量的兰炭颗粒（点 1）在高

温下仍可以完整地存在，几乎不受影响，矿相（点 2）

未发生还原反应，没有单质 Fe 的存在。

N2 气氛下内嵌骨料还原面扫描结果如图 13 所

示。可看出 C 主要分布在孔隙附近，兰炭起到良好

的骨料作用，增加了试样内部的孔隙数量；V、Ti 和

Si 富集在 Fe 中，说明试样基本未发生还原反应，各

种元素紧密共生在一起。
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（a）950 ℃；（b）1 000 ℃；（c）1 050 ℃；（d）1 100 ℃；（e）1 150 ℃.

图 11    钒钛磁铁矿 N2 气氛还原的 SEM 形貌
Fig. 11    SEM  images  of  vanadium-titanium magnetite  re-

duced in N2 atmosphere 
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2.4    X 射线计算机断层扫描分析
试样还原后的微观结构是影响还原效果的关键

因素之一，特别是孔隙数量和尺寸，它决定着还原气
体能否深入试样内部深度还原。为了进一步了解内
嵌兰炭骨料对还原后试样内部孔隙的影响，采用
XCT 表征了不同气氛下内嵌骨料还原后试样，然后

进行切片、三维重构和阈值处理，处理后三维重构
及阈值处理的结果如图 14 所示。图 14（a1）～（d1）
显示了经切片处理后的三维重构结果，（a2）～（d2）
显示了阈值处理后结果，（a3）～（d3）显示了提取的
孔隙结构结果。
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图 12    钒钛磁铁矿 N2 气氛还原的 EDS 图像
Fig. 12    EDS images of vanadium-titanium magnetite reduced in N2 atmosphere
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图 13    钒钛磁铁矿 N2 还原的图谱扫描分析

Fig. 13    EDS  maps  of  vanadium-titanium magnetite  re-
duced in N2 atmosphere

 

在 H2 气氛下内嵌 0 骨料量的试样还原后内部

孔隙较少，且主要的孔隙来自于试样表层，这是因为

氢气首先接触到试样外部与之发生气固反应，随后

逐渐向内还原，但生成的还原产物（FeTi2O5 等）也造

成了孔隙堵塞，氢气难以深入试样内部继续还原，导

致还原效率不高。内嵌 6% 骨料量的试样还原后内

部孔隙数量明显增多且深入试样内部，这有利于氢

气进入试样内部，提高还原效率。在 N2 气氛下内

嵌 0 骨料量的试样还原后，孔隙虽然也遍布在试样

内部，但孔隙数量较少且孔径较小；而内嵌 6% 骨料

量的试样还原后，内部孔隙数量明显增多且孔隙也

明显变大，同时在这些孔隙附近可以看到许多兰炭

颗粒，说明内嵌骨料在试样内部主要起到支撑孔隙

的作用，从而为还原提供了很好的动力条件。

为了进一步说明内嵌骨料对试样还原后的孔

隙变化的影响，将还原后试样的孔隙等效直径数据

提取并进行整理绘图，所得结果如图 15 所示。在
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H2 气氛下内嵌 0 骨料还原后的试样内部孔隙等效

直径基本上都在 10～50 μm，而 50 μm 以上的孔隙

非常少，几乎没有 200 μm 以上的孔隙。然而内嵌

6% 骨料还原后的试样的孔隙分布频率有了明显变

化，虽然在 10～50 μm 的孔隙频率也很高，但频率

却下降。在 50～500 μm 的孔隙频率大幅度提高，

在 500～2000 μm 也出现了孔隙。可以明显看到内

嵌骨料对试样还原内部孔隙有巨大提升，从而提升

了试样的还原效率。

 
 
 

(a1) (b1) (c1) (d1)

(a2) (b2) (c2) (d2)

(a3)

2 077

1 560

1 044

527

10

4 149

3 114

2 079

1 045

10

414

313

212

111

10

1 530

1 150

770

390

10

(b3) (c3) (d3)
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图 14    还原后样品的 XCT 图像
Fig. 14    XCT image of the reduced sample
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图 15    内嵌骨料还原后的孔径等效直径分布频率

Fig. 15    Frequency diagram  of  pore  size  equivalent  dia-
meter distribution  after  embedded  aggregate  re-
duction

在 N2 气氛下内嵌 0 骨料还原后，试样内部孔隙

等效直径在 10～414 μm 范围内，孔隙大部分集中

在 10～100 μm 范围内，200 μm 以上的孔隙数量却

非常少；然而在内嵌 6% 骨料还原后，试样内部的孔

隙 等 效 直 径 明 显 增 大 ， 孔 隙 虽 然 也 主 要 集 中 在

10～100 μm，但在 100～500 μm 范围内孔隙的数量

显著增多，相较于内嵌 0 骨料的试样，提升效果明显。

这说明即使在 N2 气氛下内嵌骨料也可以增加试样

内部的孔隙数量和增大孔隙尺寸。 

2.5    钒钛磁铁矿氢-碳协同还原机理

结合试验和检测分析结果，总结了钒钛磁铁矿

氢-碳协同还原机理，如图 16 所示。H2 扩散至配加

兰炭骨料试样表面发生反应产生 H2O，随后，H2O 与

兰炭骨料发生水煤气反应，如式（2）所示。
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图 16    钒钛磁铁矿氢-碳协同还原机理

Fig. 16    Mechanism  diagram  of  hydrogen-carbon syner-
gistic reduction of vanadium-titanium magnetite

 

C+H2O(g) = CO(g)+H2(g) （2）

水煤气反应产生的 CO 和 H2 在试样内部可以

发生微区还原反应。未反应的兰炭骨料起到了支撑

作用，有助于孔隙的形成，随着孔隙增多，为 H2 向内

扩散提供了通道，同时，还原产物能够通过孔隙向外

扩散。 

3    结论

1）H2 气氛下，骨料量 6%、还原温度 1 100 ℃
以 及 还 原 时 间 60 min 条 件 下 ， 金 属 化 率 可 达 到

93.85%，内配兰炭做骨料进行氢/碳耦还原可以显著

提升钒钛磁铁矿的还原效果。

2）N2 气氛下，试样的物相并未发生转变，作为

内配骨料的兰炭基本上未参与还原；兰炭颗粒在试

样中保存效果良好，可以清晰地看到孔隙主要集中

在兰炭颗粒附近，兰炭颗粒的骨架作用有助于孔隙

的形成。

3）兰炭骨料在试样内部起到支撑作用，改善了

还原气体的内部扩散路径。兰炭的添加有效强化了

试样内部的还原环境，与外部还原气氛形成协同效

应，促进了还原性气体更充分地参与反应，进而大幅

度提高了钒钛磁铁矿的还原效率。
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