
第 23 卷第 11 期 中国有色金属学报  2013 年 11 月 
Vol.23 No.11  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Nov. 2013 

文章编号：1004­0609(2013)11­3248­06 

攀枝花预氧化钛精矿的 H2 还原行为 

危雪梅，鲁雄刚，肖 玮 

(上海大学 上海市现代冶金与材料制备重点实验室，上海  200072) 

摘 要：采用热重分析、X 射线衍射、扫描电镜和光学显微镜等技术对攀枝花预氧化钛精矿的  H2 还原行为进行 

研究， 包括 H2 还原反应的动力学、 还原产物的物相转变及显微结构的变化规律。 结果表明： 预氧化钛精矿在 1 100 

℃还原 80 min后还原度达到 96.04%；在温度为 1 000 ~1 150 ℃范围内，还原过程受界面化学反应控制，表观活 

化能为 95.25 kJ/mol。在还原过程中将会形成M3O5 型(M=Ti, Fe, Mg等)固溶体，导致还原难度加大。显微结构表 

明，还原反应由颗粒边缘向内部进行，而Mg元素在未反应内核的富集阻碍了预氧化钛精矿的进一步还原。 
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Reduction behavior of Panzhihua pre­oxidized ilmenite by hydrogen 

WEI Xue­mei, LU Xiong­gang, XIAO Wei 

(Shanghai Key Laboratory of Modern Metallurgy and Materials Processing, Shanghai University, Shanghai 200072, China) 

Abstract: Reduction behavior of Panzhihua pre­oxidized  ilmenite  in hydrogen  atmospheres,  such as reduction kinetic, 
phase  transformation  and  microstructures  of  reduced  products  was  investigated  by  thermo­gravimetric，X­ray 
diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and optical microscopy. The results show that the reduction 

degree reaches 96.04% when the pre­oxidized ilmenite concentrates are reduced at 1 100 ℃ for 80 min and the reduction 
reaction is controlled by interfacial chemical reaction with the activation energy of 95.25 kJ/mol at 1 000−1 150 ℃. The 

M3O5  (M  is Fe, Ti, Mg,  etc) solid  solution  forms  in  the reduction process,  in which the  reduction difficulty  increases. 
Microstructure analysis shows that the reaction takes place from the exterior of the grain to its interior and the enrichment 

of Mg in the unreacted area restricts the further reduction of pre­oxidized ilmenite. 
Key words: pre­oxidized ilmenite; hydrogen; reduction; kinetics; phase; microstructure 

随着钛工业的发展，高品位的天然金红石资源日 

趋枯竭，利用钛铁矿制取富钛料的工艺越来越受到人 

们的关注 [1−2] 。目前，大规模应用的钛铁矿处理方法 

主要有电炉熔炉法、硫酸法和盐酸浸出法 [3−4] 。其中盐 

酸浸出法因为快速浸出、有效去除杂质、酸循环利用 

等优点逐渐成为攀枝花钛铁矿处理的主要工艺 [5] 。而 

钛铁矿的氧化−还原是盐酸浸出工艺中的关键步骤。 

因此，研究钛铁矿的还原行为对于钛铁矿富集方法具 

有重要的意义。 

由于固体碳还原需要高温和较长时间，相比较而 

言，氢气还原具有速率更快、还原更彻底并且产物不 

污染空气的优势。考虑到低碳经济、节能减排的发展 

要求，氢气或者富氢气体还原越来越受到人们的重 

视 [2,  6] 。煤还原攀枝花钛铁矿过程中形成 M3O5(M=Ti, 
Fe, Mg等)和 TinO2n−1 等导致铁离子活度降低的物相， 

同时杂质在未反应区域富集，阻碍了钛铁矿的进一步 

还原。因此，物相转变和杂质的迁移过程是研究氢气 

还原的重点 [7] 。 
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预氧化处理能提高还原的速率和产物的金属化 

率 [8−9] 。因此，本文作者以攀枝花预氧化钛精矿为研究 

对象，通过热重恒温实验，采用 X射线衍射、光学显 

微镜及和扫描电子显微镜等微观测试手段，研究预氧 

化钛精矿在  H2 还原反应中的宏观动力学以及还原过 

程中的物相转变及显微结构变化规律，探讨预氧化钛 

精矿的 H2 还原行为。 

1  实验 

1.1  原料性能 

实验用预氧化钛精矿为攀枝花钢铁公司的细粒浮 

选钛精矿在 850℃氧化 30 min 后的产物， 其平均粒度 

为 29 µm， 主要化学成分及XRD谱分别见表 1及图 1。 

可以判断，预氧化钛精矿中 Fe 2+ 全部氧化成 Fe 3+ ，主 

要化学成分为三价铁板钛矿(Fe2TiO5)，同时还含有少 

量的赤铁矿(Fe2O3)和金红石(TiO2)相。还原气体为 
99.99%的 H2，保护气体为 99.99%的 Ar。 

表 1  氧化钛精矿的主要化学成分 

Table  1  Main  chemical  components  of  oxidized  ilmenite 

(mass fraction, %) 

Total Fe  Fe2O3  TiO2  MgO  MnO  SiO2  Al2O3  CaO  P 

29.49  42.13  39.58  6.06  0.81  7.85  2.41  2.10  0.02 

图 1  预氧化钛精矿的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of pre­oxidized ilmenite 

1.2  研究方法 

每次称取 1 000 mg样品，置于 Cahn Thermax700 
型大载荷热重分析仪中，在 Ar气氛下，以 10 ℃/min 
升温速率快速升温，达到设定温度后切换成 H2，恒温 

还原至设定时间后，通  Ar 保护冷却，气体流量均为 

100 mL/min，反应结束后取出样品。根据热重数据， 

计算还原过程的质量损失率和还原度，根据不同温度 

和时间下还原度的变化规律，对宏观动力学机理进行 

分析。 使用日产 D/Max−2550 型 X 射线衍射仪对还 

原产物的物相变化规律进行分析。 采用光学显微镜、 
HITACHI  SU−1500 型扫描电镜对所得产品的显微结 

构、形貌及元素迁移进行分析。 

样品质量损失率(Rm)主要是由于氧的质量损失， 

计算公式为 
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0 

0 × 
− 

= 
m 
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式中：m0 为样品还原前的质量，g；mt 为样品还原到 t 
时刻的质量，g。 

还原度(R)的计算公式为 [6,10] 

% 100 
Δ 
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式中：m0 为样品还原前的质量，g；mt 为样品还原到 t 
时刻的质量，g；Δm∞为还原过程中铁氧化物全部被还 

原为金属铁的最大质量损失量，g。 

2  结果与分析 

2.1  等温还原实验 

以 H2 为还原剂的等温还原实验中， 不同还原温度 

下质量损失率和还原时间的关系如图 2所示。 由图 2 
可以看出，当还原温度从 800 ℃提高到 1 050 ℃时， 

质量损失率有大幅度增加。 当温度由 1 050℃提高到 
1  150 ℃时，开始阶段质量损失率大幅提升，还原 50 
min 后，温度对质量损失率的影响减小；当还原温 

图 2  不同还原温度下质量损失率与还原时间的关系 

Fig. 2  Relationship between mass loss rate and reduction time 

at different temperatures
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度为 1  000~1  150 ℃时，在还原反应的初期，质量损 

失率增加很快，还原 50 min 后，质量损失率随着还原 

时间的延长增加缓慢，最终反应趋于平衡。当预氧化 

钛精矿在 1 100℃还原 80 min后，质量损失率趋于稳 

定，达到 12.06%。 

通过式(2)计算出还原度 R，结果如图 3所示。当 

还原温度为 1 000~1 150℃时，在还原反应的初期，还 

原度增加很快，还原 50 min 后，还原度随着还原时间 

的延长增加缓慢。根据相关研究结果，预氧化钛精矿 

的还原反应分两步进行：第一步是  Fe 3+ →Fe 2+ 反应， 

第二步是 Fe 2+ →Fe反应。在反应开始阶段，第一步反 

应和第二步反应同时进行，当还原进行到一定时间后 

只有第二步反应进行 [10] 。反应进行到后期，还原度增 

加缓慢，这与矿物中含有氧化镁、氧化锰等杂质阻碍 

反应进一步还原有关 [1] 。 当预氧化钛精矿在 1 100℃还 

原 80 min 后，还原度趋于稳定，达到 96.04%。 

图 3  不同还原温度下还原度与还原时间的关系 

Fig.  3  Relationship  between  reduction  degree  and  reduction 

time at different temperatures 

2.2  反应动力学 

为查明 H2 还原氧化钛精矿的反应控制环节， 先将 

如图3 所示的还原度R转换成还原分数 x(x=R/100%)， 

然后用 x与时间 t的关系，分别以 1−(1−x) 1/3 对时间 t、 
1−2x/3−(1−x) 2/3 对时间  t 以及  1−2(1−x) 2/3 +(1−x) 1/3 对 
t/[1−(1−x) 1/3 ]进行线性回归。计算结果表明，在 1 000~ 
1 150℃，1−(1−x) 1/3 与 t最符合线性关系，这表明在试 

验温度范围内还原反应为界面化学反应控制。 

根据 Arrhenius方程： 

) exp(  a 

RT 
E A k − =  (3) 

式中：Ea 为化学反应的活化能，J/mol；A为指数前系 

数；k 为速率常数，min −1 ；R 为摩尔气体常数，其值 

为 8.314 J/(mol∙K)；T为热力学温度，K。作关于 ln k 
和 1/T的线性回归曲线， 其线性拟合结果如图 4所示。 

所以 Ea=11 456.7×8.314=95.25 kJ/mol。 

图 4  ln k和 1/T的关系 

Fig. 4  Relationship between ln k and 1/T 

2.3  热力学计算 

采用 HSC 软件计算 Fe2TiO5、Fe2O3 和 H2 间发生 

反应的标准吉布斯自由能变化(ΔG Θ )，结果如图  5 所 

示。图中的序号对应于下列反应方程式： 

O(g) H + 2FeTiO = (g) H + 2TiO + O Fe  2 3 2 2 3 2  (4) 

O(g) H + 2FeTiO = (g) H + TiO + TiO Fe  2 3 2 2 5 2  (5) 

O(g) H + TiO + Fe = (g) H + FeTiO  2 2 2 3  (6) 

O(g) H + O FeTi + Fe = (g) H + 2FeTiO  2 5 2 2 3  (7) 

O(g) H + O 1/4Ti + 3/4Fe = (g) H + 3/4FeTiO  2 5 3 2 3  (8) 

由标准吉布斯自由能变化曲线可以看出，Fe2TiO5 

和 Fe2O3 很容易被 H2 还原为 FeTiO3；随着温度升高， 

图 5  反应式(4) ~ (8)的 ΔG Θ 和 T的关系 

Fig. 5  Relationship between ΔG Θ and T for reactions (4)−(8)
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FeTiO3 还原反应的  ΔG Θ 降低，生成金属铁、FeTi2O5 

和低价的钛氧化物。 

2.4  预氧化钛精矿还原过程的物相变化 

为了解攀枝花预氧化钛精矿还原过程中产物的物 

相变化规律，揭示预氧化钛精矿还原反应历程，采用 
XRD 测定预氧化钛精矿还原前后的物相组成。 图  6 
所示为预氧化钛精矿利用  H2 在不同温度下恒温还原 
80 min 所得还原产物的 XRD谱。 

图 6  不同温度下预氧化钛精矿还原 80 min产物的 XRD谱 

Fig.  6  XRD  patterns  of  products  reduced  for  80  min  by 

hydrogen at different temperatures 

由图 1 可知，预氧化钛精矿的主要化学成为三价 

铁板钛矿(Fe2TiO5)，同时还含有少量的赤铁矿(Fe2O3) 
和金红石(TiO2)相。由图 6可以看出，在  800 ℃时， 

还原产物中  Fe2TiO5  和  Fe2O3  消失，出现了钛铁矿 
(FeTiO3)和金属铁相，由此可以推测预氧化钛精矿还 

原过程中  Fe2TiO5 和  Fe2O3 全部转化为  FeTiO3，即反 

应(4)和(5)反应完全，同时部分  FeTiO3 还原成金属铁 

和 TiO2，即发生了反应(6)。 

当还原温度为 900 ℃时，金属铁的衍射峰增强， 

钛铁矿的衍射峰减弱，这是反应(6)进一步进行的结 

果。当温度升高到 1  000 ℃时，预氧化钛精矿还原产 

物开始出现亚铁板钛矿(FeTi2O5)，钛铁矿的衍射峰减 

弱，这是发生反应(7)的结果。当温度继续升高时，金 

属铁和亚铁板钛矿(FeTi2O5)的特征衍射峰继续增强， 

而 TiO2 的特征衍射开始减弱。 

当还原温度为 1  100 ℃时，在 XRD 测定结果中 

检测到 FeTi2O5 相中含有M3O5(M=Ti，Fe，Mg等)相； 

当温度升高到 1 150℃时，M3O5 衍射峰增强。这是因 

为在反应(7)和(8)进行过程中，矿石中的 MgO 等杂质 

会固溶于 FeTi2O5 中，增加了 FeTi2O5 的稳定性，最终 

将形成固溶有  FeO、MgO、 TiO2 、 Ti3O5  等的 
M3O5(M=Ti，Fe，Mg 等)型固溶体，尤其是在出现液 

相之后,  M3O5  型固溶体导致氧化物的活度变得越来 

越小，使得铁氧化物的还原变得困难 [3−4,  7−8,  11] 。预氧 

化钛精矿在 1 100℃还原 80 min后的产物主要为金属 

铁、TiO2 和M3O5 型固溶体。 

2.5  预氧化钛精矿还原产物的形态以及Mg的分布 

以往的研究表明 [7−8, 12−15] ： 钛精矿在固体碳还原反 

应过程中，MgO、MnO2 等杂质的迁移行为对反应速 

率及进程有重要影响。试验所用预氧化钛精矿中  Mg 
含量高达 6.06%，而 Mn 含量较低。为了揭示攀枝花 

预氧化钛精矿氢气还原的微观机理，对预氧化钛精矿 

还原产物的显微结构及Mg、Fe和 Ti的分布情况进行 

了分析。图 7(a)和(b)所示分别为攀枝花预氧化钛精矿 

在 1 100℃还原 40 min和 80 min后还原产物的金相显 

微结构。 

从图  7(a)可见，还原产物颗粒几乎都存在未反应 

内核，大颗粒金属铁主要分布在颗粒边缘及孔隙处， 

微小蠕虫状金属铁镶嵌于颗粒内部和边缘。从图 7(b) 
可见，还原产物仍有部分颗粒存在未反应的内核，金 

属铁粒子明显增多， 生成的金属铁粒子明显增大， 微小 

图 7  在 1 100 ℃还原攀枝花氧化钛精矿还原产物金相显微 

结构 

Fig.  7  Microstructures  of  Panzhihua  pre­oxidized  ilmenite 

reduced at 1 100℃ for 40 min (a) and 80 min (b)
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图 8  在 1 100℃还原 80 min后攀枝花预氧化钛精矿还原产物的 BSE像 

Fig. 8  BSE image (a) of Panzhihua pre­oxidized ilmenite reduced at 1 100℃ for 80 min, and surface distributions of elements Mg 

(b), Fe (c) and  Ti (d) 

蠕虫状金属铁粒子由颗粒边缘继续向颗粒内部发展。 

通过扫描电镜对预氧化钛精矿在 1 100 ℃还原 80 
min 后还原产物的显微结构及主要元素的面分布进行 

了研究，结果如图 8所示。从图 8 背散射成像可以看 

出，攀枝花预氧化钛精矿在 1 100℃还原  80 min  后， 

还原产物中的颗粒内部出现了因金属铁的大量生成而 

形成的孔洞，  Mg在未反应的内核出现富集现象。 

由 XRD谱可知，在 1 100 ℃还原 80 min 后，攀 

枝花预氧化钛精矿还原产物主要由金属铁、M3O5  和 
TiO2 组成。结合元素面分布(见图  8(b)~(d))可知，图 
8(a)中颗粒亮色部分主要是金属铁相，灰色部分主要 

是 M3O5 和  TiO2 相。以往的研究表明 [7] ，少量的 Mn 
和 Mg 等杂质离子能使 M3O5 型连续固溶体稳定。攀 

枝花预氧化钛精矿还原过程中 Mg 的这种富集现象， 

必将会在未反应内核处形成大量稳定的  M3O5 型固溶 

体，从而使得铁氧化物的活度降低，还原反应速率降 

低。 

3  结论 

1) 攀枝花预氧化钛精矿在1 100℃还原80 min后 

还原度达到 96.04%，在 1 000~1 150 ℃温度范围内， 

预氧化钛精矿的还原过程受界面化学反应控制，反应 

的表观活化能为  95.25 kJ/mol。 
2)  预氧化钛精矿在还原过程中形成亚铁板钛矿 

(FeTi2O5)，FeO、MgO、TiO2、Ti3O5 等固溶于其中形 

成M3O5 型(M=Fe，Ti，Mg等)固溶体，使得铁离子活 

度降低，不利于预氧化钛精矿的继续还原。预氧化钛 

精矿在 1  100 ℃还原 80  min 后还原产物主要由金属 

铁、TiO2 和M3O5 型固溶体构成。 
3)  预氧化钛精矿还原产物颗粒金属铁粒子由颗 

粒边缘向颗粒内部发展，颗粒内部出现因金属铁的大 

量生成而形成的孔洞。Mg 在未反应内核出现富集现 

象，阻碍了预氧化钛精矿的进一步还原。 
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