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富氢气基还原钛铁矿及其气相组分的耦合作用 

肖 玮，鲁雄刚，邹星礼，李重河，丁伟中 

(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：利用大载荷热重分析仪、质谱仪、碳分析仪、SEM 和 XRD 测定不同还原条件下钛铁矿(FeTiO3)气基还 

原产物的质量损失率、钛和镁元素分布、微观结构及物相组成，研究富氢气体还原钛铁矿过程中各气体组分间的 

耦合作用机制。结果表明：在氢气还原过程中金属铁在颗粒外层聚集，并伴随着钛和镁两种元素的聚集形成致密 

层; 富氢气体还原则不形成相应的致密层，金属铁以细小颗粒状较均匀地分布在颗粒内部，钛和镁也较为均匀地 

分散在整个颗粒内部。此外，富氢气体中的 CO能在金属铁的表面形成一定量的表面碳，并能将 H2O分子重新还 

原为氢气，从而提高了氢气在还原过程中的利用率。 
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Hydrogen­rich gas reduction of ilmenite and 
coupling reaction of gaseous compositions 

XIAO Wei, LU Xiong­gang, ZOU Xing­li, LI Chong­he, DING Wei­zhong 

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

Shanghai 200072, China) 

Abstract: Thermogravimetric  analyzer, mass  spectrometer, carbon analyzer, SEM and XRD were utilized  to  study  the 
reduction product of  ilmenite (FeTiO3). The mass  loss,  distribution of  titanium and magnesium, micromorphology and 
phase transitions were investigated. The coupling reaction between different components of hydrogen­rich gas was also 
discussed. The results show that a dense layer forms inside ilmenite particle with the beneficiation of metal iron, titanium, 
and magnesium in the hydrogen reduction process. Unlike the hydrogen direct reduction, the dense layer can not form in 
the hydrogen­rich gaseous  reduction. The metal  iron in  the  form of  granule  type distributes  evenly  in  the body  of  the 
particle,  and  titanium  and magnesium  also distribute  in  all  particles.  In  addition,  the CO  in hydrogen­rich  gas  can  be 
dissociated  on  the  surface  of metal  iron which  plays  the  role  of  catalyst. The  surface  carbon which  is  formed  by  the 
dissociation of CO can reduce H2O molecule again, so that the utilization of hydrogen can be elevated. 
Key words: ilmenite; magnesium; hydrogen­rich gas; direct reduction; coupling reaction 

我国攀西地区的钛铁矿属于典型的岩矿型矿 

物 [1−2] ，风化程度低，结构致密，难于还原。目前，使 

用的电炉熔炼—浓硫酸浸出流程三废量大 [1−4] ， 不符合 

我国绿色低碳的发展要求，因此，研发符合矿物特点 

的新型钛铁矿还原技术就成为合理利用攀枝花钛资源 

的关键 [5−9] 。从 20世纪 60年代起，以天然气为还原剂 

的铁矿石直接还原技术开始工业化生产，越来越多的 

研究者试图将此类气基还原技术应用于钛铁矿的直接 

还原过程 [10−11] 。 LEWIS等 [12] 指出月球月海中蕴藏大量 

的钛铁矿，而这些钛铁矿被氢气还原，产物水用来电 

解制备氧气并得到副产物金属铁和金红石。ZHAO 
等 [13−14] 研究了800~1 100 ℃下氢气还原钛铁矿的宏观 
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动力学及反应机理， 发现氢气还原过程分为 3个阶段， 

即诱发、加速和减速阶段。VIJAY等 [15] 用流化床反应 

器研究了钛铁矿的预氧化和氢气直接还原并指出预氧 

化能够明显加速氢气还原。SUN [16−17] 运用  Mossbauer 
谱对氢气还原过程进行了研究，发现经预氧化合成的 

钛铁矿在还原过程中的反应步骤为 Fe 3+ →Fe 2+ →Fe 0 ， 

也会出现一些中间产物， 如 Fe3O4 和 Fe2TiO4 等。 然而， 

大规模制氢技术的落后制约了氢气直接还原技术的发 

展，使其难以实现工业化。 

中国是钢铁生产大国，而在钢铁的生产过程会产 

生大量的富氢气体。以焦化过程为例，产生的富氢煤 

气可达到 420 m 3 /t，将钢铁工业产生的炉气进行重整， 

提高富氢还原气中氢含量并用于钛铁矿的直接还原， 

不仅是资源的高端利用，同时也可实现冶金工业的节 

能和减排 [18] 。 

目前，多元气基直接还原钛铁矿的研究较少，特 

别是针对各气体组分在还原过程中耦合反应的研究则 

未见报道。本文作者通过热重分析研究富氢气体的组 

成对钛铁矿还原过程的影响，并对比氢气直接还原讨 

论金属铁的形成及钛、镁两种元素的分布。采用质谱 

仪检测还原过程中尾气成分的变化， 对富氢气体中 H2 

和 CO的耦合反应进行讨论。 

1  实验 

1.1  实验原料 

原料为攀枝花钢铁公司提供的钛铁矿，其化学组 

成见表 1。经过 XRD物相分析，其主要物相为钛铁矿 
(FeTiO3)，其余为含铁绿泥石等脉石(见图 1)。 

表 1  钛铁矿的主要化学成分 

Table  1  Main  chemical  composition  of  ilmenite  concentrate 

(mass fraction, %) 

TiO2  TFe  FeO  Fe2O3  Al2O3  CaO  MgO  SiO2 

40.21  29.38  32.38  6.03  2.41  2.10  6.17  7.85 

1.2  TG曲线 

将钛铁矿试样置于大载荷热重分析仪(Cahn  Ins. 
Inc., Thermax  700)的样品台上，密封反应器。首先通 

氩气作为保护性气氛，以 10 ℃/min 的升温速率将样 

品加热至设定温度，然后迅速切换至反应气体。钛铁 

矿样品发生还原反应，联机热重分析仪的计算机，记 

录样品的质量变化曲线。实验过程中，反应气体的组 

成及流量由质量流量计进行测量及控制，并经换算得 

到各气体组分的体积分数。装置如图 2所示。 

图 1  攀枝花钛铁矿的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of Panzhihua ilmenite concentrate 

图 2  热重分析仪示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of thermogravimetric analyzer 

反应结束后，快速切换至氩气排空反应室内的反 

应气体，并将试样取出，置于氩气气氛中冷却。采用 
Rigaku  D/Max−2550  X射线衍射仪(XRD)对样品进行 

物相组成分析，采用  JSM−6700F 型扫描电子显微镜 
(SEM及 BSE)观察还原产物的微观形貌，并采用 X射 

线荧光能谱(EDS, Oxford INCA EDS system)对样品的 

元素分布进行分析。 

1.3  还原过程中尾气成分的检测 

采用质谱仪对还原过程中的尾气成分进行连续在 

线检测。 为更加清晰地说明富氢气体中 CO和 H2 的耦 

合作用，设计如下实验：首先，将固定床反应器加热 

到设定温度(900~1 100 ℃)， 将高纯 CO通入固定床反 

应器，等待 CO 质谱信号平稳后，吹入高纯氩气以排
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空 CO。然后通入高纯 H2，检测 H2 进入反应器后质谱 

信号的变化。 

2  结果与讨论 

2.1  气体组成对还原质量损失率的影响 

图 3 所示为恒温条件下的氢气还原 TG 曲线图。 

从图 3 中可以明显地看出，在反应初始阶段质量损失 

非常迅速。约 4~6 min 后，TG曲线的斜率出现明显变 

化，质量损失速率变慢，最终样品质量基本稳定，还 

原过程完成。 对比不同温度(900~1 200 ℃)下的 TG曲 

线可以发现，温度是影响还原过程的重要因素，在 
900~1  100 ℃范围内，随着温度的升高，质量损失率 

明显增加，而 1 100 ℃和 1 200 ℃的 TG曲线差异并 

不明显。 

图 3  不同温度下氢气还原过程的 TG曲线 

Fig.  3  TG  plots  of  hydrogen  reduction  at  different 

temperatures 

富氢气体的主要成分为 H2 和 CO，两者均具有较 

高的还原活性。待热重反应室预加热至 1 100 ℃后， 

将 H2 和 CO按不同比例混合并通入反应室中， 还原过 

程的 TG曲线如图 4所示。由图 4可以看出，在 1 100 
℃恒温条件下，质量损失率会随着氢气比例的增加而 

迅速加大，最终的质量损失率也随着氢气比例的升高 

而增大。当氢气体积分数等于或大于 60%时，富氧气 

体的 TG曲线和纯氢气的 TG曲线非常接近。 
ZHAO等 [13−14] 研究了氢气还原合成钛铁矿的宏观 

动力学行为，发现氢气还原过程分为 3个阶段：诱发、 

加速和减速阶段。但是，在本文作者的富氢气体直接 

还原过程中并未观察到明显的初始诱发阶段，当热重 

反应器中的气体切换为氢气时，钛铁矿样品出现非常 

明显的瞬时质量损失，而后质量损失速率开始减小， 

进入扩散控速阶段，最后反应完全样品的质量不再出 

现明显变化。郭宇峰 [4] 指出，镁元素的富集会在颗粒 

外层形成致密的固溶体，从而对传质过程造成较大阻 

力。结合各温度下 TG 曲线的变化规律，在初始反应 

的 4~6 min 内(见图 3中插图)， 金属铁开始形成并迅速 

聚集为金属壳层，钛和镁元素开始发生聚集，由于传 

质阻力增加，质量损失速率变慢， 进入扩散控制环节。 

图 4  不同组成的富氢气体在1 000 ℃恒温还原钛铁矿的热 

重曲线 

Fig.  4  TG  plots  of  ilmenite  reduced  by  hydrogen­rich  gas 

with different compositions at 1 000 ℃ 

2.2  气体组成对还原过程物相转变的影响 

图5所示为不同富氢气体组成还原钛铁矿的XRD 
谱。从图 5的物相分析可以看出，随着氢气含量的升 

图 5  1 000 ℃恒温条件下不同组成富氢气体还原钛铁矿的 

物相组成 

Fig.  5  XRD  patterns  of  ilmenite  of  hydrogen­rich  gas  with 

different  compositions  at  1  000 ℃:  (a)  Initial  ilmenite;  (b) 

20%H2+80%CO; (c) 50%H2+50%CO; (d) 80%H2+20%CO
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高，还原过程中物相转化也出现差异。当富氢气体组 

成为  20%H2+80%CO(体积分数)时，还原产物的物相 

组成主要为金红石(TiO2)金属铁(Fe)及未反应的钛铁 

矿相(FeTiO3)，而当氢气含量超过  50%时，钛铁矿相 

的衍射峰几乎消失，同时出现大量的亚铁板钛矿相固 

溶体((Fe,Mg)Ti2O5)，这主要是由于攀枝花钛铁矿中含 

有的大量杂质镁易与铁和钛形成稳定固溶体，而在此 

种固溶体中铁的活度较低，此时还原反应较难进行， 

这一分析结果对应于图 3 和 4 还原过程中 20~40  min 
时 TG曲线斜率的明显变化。 

2.3  气体组成对还原产物微观形貌及钛和镁元素分 

布的影响 

图 6 所示为钛铁矿于 1  000 ℃恒温氢气还原 200 
min 后矿物颗粒的微观形貌。图  6(a)所示为横截面的 

光学照片，从图  6(a)可以清楚地观察到金属铁的分布 

情况，在还原过程的初始阶段，钛铁矿颗粒外层被迅 

速还原，金属铁在这一区域快速形核并生长，靠近外 

层的铁向该区域发生迁移，在颗粒外层聚集并生长为 

金属壳层。通过对颗粒横截面的 EDS扫描可以看出， 

在还原过程中，伴随着金属铁的形成，钛和镁也会随 

之向钛铁矿颗粒中发生聚集。图 6(b)所示为颗粒横截 

面的  SEM 像；图  6(c)和(d)所示分别为颗粒横截面的 

钛和镁的元素分布。图 7所示为氢气还原钛铁矿过程 

示意图。由图 7可看出，金属铁在矿物颗粒边缘聚集， 

而另一侧的金属铁则以细小的金属铁晶体形式存在， 

氢气通过致密层才能扩散至金属颗粒内部。这一现象 

已经被氢气直接还原球团矿所证实 [10−11, 19] 。结合还原 

产物物相分析得出，还原过程中镁元素会聚集在反应 

界面附近，与铁和钛等元素共同形成致密层，并对气 

体扩散造成阻力。 

图  8(a)所示为富氢气体还原后钛铁矿横截面上金 

属铁的分布情况。由图  8(a)可见，富氢气体还原过程 

中铁并未在颗粒外层发生明显的聚集，金属铁呈现细 

小颗粒状弥散在矿物颗粒内部。 通过 EDS对颗粒横截 

面进行面扫描，图  8(b)所示为钛铁矿颗粒横截面的 
SEM像， 图 8(c)和(d)分别为钛和镁元素在颗粒横截面 

上的分布情况, 可以看出，钛和镁并没有随着还原的 

进行出现明显的聚集，而是较为均匀地分散在整个颗 

粒内部。 
2.4  气相组分的耦合作用 

为了精确考察 H2 和 CO气体组分间的耦合作用， 

采用质谱仪连续监测固定床反应器中尾气组分的变 

化。图 9 所示为实验过程中通入 H2 后 CO 的质谱曲 

图 6  氢气直接还原后矿物颗粒横断面的显微形貌及 EDS元素分布 

Fig. 6  Morphologies and EDS maps of cross section of  ilmenite particle after hydrogen direct reduction: (a) Optical photograph; 

(b) Backscattered electron image; (c) EDS map of titanium; (d) EDS map of magnesium
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图 7  氢气直接还原钛铁矿示意图 

Fig. 7 Schematic diagram for hydrogen reduction of ilmenite 

线。由图 9可以看出，随着 H2 进入反应器，CO的质 

谱信号重新出现，而后缓慢消失，并且 CO 的生成量 

随着反应温度的升高而减少。 

表 2 所列为纯氢气还原产物和富氢气体还原产物 

中的碳含量。由表 2 可知，氢气还原产物碳含量变化 

不明显，并且维持在非常低的水平(＜0.01%，质量分 

数)。 而富氢气体还原产物中碳元素的含量随着温度的 

升高而迅速降低，可见在富氢气体还原过程会出现较 

微量的碳沉积现象， 碳沉积量随着温度的降低而增加。 

当温度低于  800  ℃时，就会出现非常明显的积碳现 

象。因此，碳元素的差异可能是导致还原过程中元素 

分布差异的关键，CO 参与反应时，可在还原产物(主 

要为金属铁)表面形成一定量的碳，阻止铁的聚集，使 

其较为弥散地分布于矿物颗粒中。 

在钛铁矿的还原过程中会生成具有较高催化活性 

的金属铁。因此，富氢气体的两种组分(H2 和 CO)会在 

金属铁表面发生耦合反应。质谱仪检测结果表明，在 

富氢气体还原过程中，一部分 CO 会发生解离，生成 

表面碳(C*)，附着在金属铁表面。文献[20−21]中基于 
DFT­GGA­PBE 的分子模拟也证实了在金属铁的(110) 
晶面上会发生 CO 的吸附→解离→扩散的过程。而在 

反吹氩气排空一氧化碳的过程中并不能将这部分表面 

碳除去，因此，当氢气进入反应器时，氢气的反应产 

图 8  富氢气体还原后颗粒横断面的形貌及元素分布 

Fig.  8  Morphologies  and  EDS  maps  of  cross  section  of  ilmenite  particle  after  hydrogen­rich  gaseous  reduction:  (a)  Optical 

photograph; (b) SEM image; (c) EDS map of titanium; (d) EDS map of magnesium
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图 9  不同温度下尾气中 CO组分变化的质谱曲线 

Fig.  9  CO  change  curves  of  tail  gas  detected  by  mass 

spectrometer at different temperatures 

表 2  不同温度下还原 120 min后还原产物的碳含量 

Table  2  Carbon  contents  of  reduced  products  at  different 

temperatures for 12 min 

Mass fraction/% 
Reduction agent 

900 ℃  1 000 ℃  1 100 ℃  1 200 ℃ 

Pure hydrogen  0.007 3  0.006 9  0.007 1  0.006 7 

80%H2+20%CO  0.054 4  0.019 2  0.009 3  0.007 1 

物 H2O与这部分能量较高的表面碳重新作用， 发生水 

煤气反应，生成 CO和氢气，反应(4)和(5)可以使产物 
H2O 重新被还原为氢气，从而提高了整个还原过程中 

氢气的利用率。根据质谱检测结果，可以推断反应过 

程大致如下： 

CO+*→CO*  (1) 

H2+2*↔2H*  (2) 

FeTiO3+2H*→Fe+TiO2+H2O*  (3) 

CO*+*→C*+O*  (4) 

C*+H2O*→H2+CO+2*  (5) 

CO*+O*→CO2+2*  (6) 

式中：*表示固相表面的吸附活性位置；C*、H*、CO* 
和 H2*分别表示吸附在固相表面的 C、H、CO和 H2。 

3  结论 

1) 纯氢气能在 900~1 200 ℃内快速还原钛铁矿， 

但在氢气还原过程中金属铁会在颗粒边缘区域聚集。 

与此同时，元素钛和镁也在颗粒内部聚集，形成阻碍 

气体传质且较为致密的壳层。 
2)  富氢气体的还原速率会随着气体中氢气含量 

的增加而加快，当氢气体积分数达到或超过 60%时， 

其还原速率接近纯氢气的还原速率，因此，富氢气体 

完全可以取代纯氢气成为一种廉价易得的气基还原 

剂。在富氢气体还原过程中并未观察到明显的元素聚 

集现象，金属铁呈细小颗粒状均匀分布在整个颗粒内 

部。 
3) 还原生成的金属铁具有一定的催化活性， 富氢 

气体中的氢气和  CO  能在金属铁的表面发生耦合反 

应。CO 发生解离生成高活性的表面碳，这种表面碳 

能与还原产物 H2O进一步发生水煤气反应，重新产生 

氢气和 CO，从而提高了氢气利用率。 
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