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摘  要：为了提高钒的回收率，增加熔分过程中渣铁间钒的分配比，在实验室条件下，利用分析纯试剂，研究了

钒在 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2-V2O3低碱度高钛渣系与铁液间的分配行为。结果表明：在实验研究范围内，钒在

铁渣间的分配比随碱度的升高而增加，随终渣 V2O3 含量的升高而降低。由热力学活度因子模型，终渣碱度与钒

含量的变化影响了炉渣和铁液中钒的活度因子以及表征还原势的系统活度因子，从而引起钒还原势与分配比的改

变。同时，利用实验所得钒在渣铁间分配的相关数据，结合瓦格纳和聚集电子相模型，计算了钒碳热还原反应的

平衡常数 K 和吉布斯自由能 ΔGΘ，这些值与相关发表的数据相差较小，误差分别为 1.91%和 0.56%，因而，提供

了一种较准确的钒在渣铁间分配的热力学计算模型。 
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Abstract: In order to improve the vanadium recovery rate and the vanadium distribution ratio between slag and molten 
iron, the distribution behaviors of vanadium between molten iron and low basicity and high titanium slag of 
CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2-V2O3 was studied using analytical-grade reagent under laboratory conditions. The results 
show that, the distribution ratios of vanadium increase as the basicity of final slags increase and decrease as the V2O3 
content increase. Based on the thermodynamic activity factor models, the variation of basicity and vanadium content of 
final slags affect the vanadium activity coefficients in molten iron and slag, which leads to the change of vanadium 
reduction potential and distribution ratio. At last, equilibrium constant K and Gibbs free energy ΔGΘ of carbothermic 
reduction of vanadium were calculated by the distribution ratios of vanadium obtained from the experiments and Wagner 
and Aggregate-electron-phase models. 
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据统计，世界钒年产量的 88%来自钒钛磁铁矿。

由于高钛渣铁对高炉操作影响较大，因此高钛型钒钛

矿一般采用回转窑预还原和电炉熔分的冶炼工艺[1]。

高钛矿预还原后，矿石中钛含量进一步增大，使得电

炉熔分时，炉渣中 TiO2含量将超过 50%。基于此，对

高钛渣条件下钒分配行为的研究就显得很有必要了。 

熔分过程中，提高钒的铁渣分配比可以有效增加

钒的回收率，对提高后续转炉提钒工艺中的钒渣品位

具有较大意义[2−5]。目前，已有学者对中低钛渣条件下

(w(TiO2)s≤20%)影响钒分配比的因素进行了研究。刘

天中等[6]的研究表明，当炉渣二元碱度小于 1.5 时，碱

度对钒的分配比没有显著影响，而随着碱度的增加， 
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钒在铁、渣间的分配比 w(V)i/w(V)s呈现降低趋势；但

RYO 等[7]的研究则表明，钒的分配比与炉渣碱度 R 之

间存在最大值关系，当 R 大于或小于某一碱度值 Rmax

时，w(V)i/w(V)s 均会降低，故低碱度下钒的分配行为

还不明确，特别是对高钛渣条件下钒分配行为的研究

鲜有文献报道。目前，已有学者对钒渣提钒工艺进行

了深入研究并取得进展[8−10]，但对电炉熔分阶段钒的

分配行为以及利用热力学模型进行理论分析则研究 
较少。 

在电炉熔分工艺流程中，会在保证渣中钛品位的

基础上，对炉渣碱度进行调整，以满足渣铁黏度、铁

水中硅、硫含量等工艺指标；另外，由于原料成分、

冶炼条件的波动，渣中 V2O3含量也会发生变化，从而

对 V 的分配比与回收率等参数产生影响[11−13]。因此，

本文作者通过模拟预还原后高钛型钒钛矿在电炉熔分

过程中的渣铁成分，研究了碱度和终渣钒含量与钒分

配比的关系，并采用聚集电子相和瓦格纳模型，得到

了一系列钒分配反应的热力学参数和关系式，为高钛

型钒钛矿中钒元素在熔分工艺中的高效利用提供了理

论基础。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验所用原料采用分析纯化学试剂，品种及纯度

见表 1。将实验所用粉状的 CaO、SiO2、Al2O3、MgO、

TiO2和 V2O3试剂在 1000 ℃、氩气气氛下恒温焙烧 2 
h，以去除试剂中微量存在的碳酸盐和氢氧化物，进一

步提高原料纯度，降低实验误差，焙烧结束后将试剂

冷却至室温待用。 
 
表 1  实验原料及其纯度 

Table 1  Experimental materials and its purity 

Sample Component Purity/% Supplier 

Slag 

CaO 98 Sinopharm 

SiO2 99 Sinopharm 

MgO 98.5 Sinopharm 

Al2O3 99 Sinopharm 

V2O3 95 Alfa Aesar 

TiO2 98 Sinopharm 

Metal 
Iron powder 98 Sinopharm 

Graphite 99 Sinopharm 

Gas Ar 99.9 AGA Gas 

1.2  实验设备与方法 
实验采用多孔高纯石墨坩埚，以缩小各组渣铁反

应之间的条件差异，保证实验精度。工业上为保证终

渣钛品位，对熔分渣成分调整较小，炉渣碱度基本处

于酸性范围，有研究表明[1]，铁含量为 54%(质量分数)，
钒含量为 0.52%(质量分数)的钒钛磁铁矿经预还原−选
分−熔分后，渣中钒氧化物含量会达到 5.4%(质量分

数)，故实验设计渣铁成分见表 2，其中按渣 10 g、铁

20 g 配制，且调整炉渣碱度制得 a 组试样，调整初渣

V2O3含量制得 b 组试样，各组渣铁样品分别在玛瑙研

钵中研磨 40 min，以保证混合均匀。 
 
表 2  实验渣铁配制成分 

Table 2  Experimental slag and iron composition 

Sample

No. 

Mass fraction/% Binary

basicityCaO C1) Al2O3 MgO TiO2 V2O3

a1 6.17 4.5 6.93 1.52 55.13 5.14 0.25 

a2 10.27 4.5 6.93 1.51 55.68 5.07 0.51 

a3 13.20 4.5 7.02 1.49 55.79 4.93 0.75 

a4 15.28 4.5 6.99 1.55 56.03 4.99 1.01 

b1 10.78 4.5 6.97 1.54 55.96 3.04 0.50 

b2 10.18 4.5 7.06 1.43 56.29 4.90 0.51 

b3 9.57 4.5 6.99 1.45 56.01 7.09 0.51 

b4 8.79 4.5 7.05 1.59 55.53 8.94 0.49 

1) Iron is 20 g; other is slag 10 g. 

 
将铁样放入多孔坩埚底部，渣样置于铁样上方，

渣铁样品压实后将坩埚放入钼丝篮待用。在流量为 3 
L/min 的 Ar 保护气氛下，管式电阻炉以 5 ℃/min 的速

度升温至 1500 ℃，温度恒定后，将装有渣铁样品的多

孔坩埚通过钼丝篮缓慢放入电阻炉恒温区，待炉温重

新到达设定温度后开始计时。保温 8 h 后取出坩埚，

迅速放入冰水中极速冷却至室温，坩埚经干燥后分离

渣铁。铁样利用超声波去除粘附在表面的石墨和高钛

渣，然后机械制屑，得到检测前样品；渣样利用粉碎

制样机制成小于 75 μm 粉末，样品通过化学分析得到

铁样与渣样成分[14−15]。实验设备及多孔石墨坩埚见 
图 1。 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  实验结果 

a 组炉渣由酸性逐渐向碱性变化，若采用多元碱
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度表征，Al2O3 和 TiO2 的两性会使碱度描述不准确，

故本实验中碱度的表征采用二元碱度，计算方法见    
式(1)。 

)SiO(
)CaO(

2w
wR =                                 (1) 

式中：R 为炉渣的二元碱度；w(CaO)与 w(SiO2)分别为

渣中 CaO 与 SiO2的质量分数。 
根据检测结果，结合式(1)，可以得到高钛渣系条

件下钒还原反应后的渣铁成分和炉渣碱度(见表 3)。 
 

2.2  铁渣相中钒的分配比 
实验中，钒在渣铁间分配的主要反应为 

 
(V2O3)+3[C]=2[V]+3CO 

3
[C]OVOV

3Θ
CO

2
v

2
]V[

3232

)/(

ax

ppw
K

×
=

γ

γ
                     (2) 

式中：K 为反应平衡常数；w[V]为金属相中钒的质量分

数；pCO为反应界面处CO的分压； 为渣相中V2O3 32OVx

的摩尔分数；γ V、 32OVγ 分别为金属钒、三氧化二钒

在铁水和渣相中的活度因子；pΘ为标准大气压；aC为

C 在铁液中的活度。其中，反应界面处 CO 基本处于

饱和状态，故 pCO/pΘ近似为 1[16]；实验使用石墨坩埚，

故碳在铁水中基本处于饱和状态，其 C 在铁液的活度

aC可近似为 1[17]，由此可得式(3)： 

3232 OV

2
V

OV

2
]V[

γ
γ

×=
x
w

K                            (3) 

定义钒在铁渣两相中的分配比 LV 和系统活度因

子 γsys分别为 

32OV

2
]V[

V x
w

L =                                  (4) 

2
V

OV
sys

32

f

γ
γ =                                 (5) 

将式(4)、(5)代入式(3)，则可得平衡常数 K 为 

sys

V

γ
LK =                                    (6) 

 

 
图 1  管式电阻炉及多孔坩埚示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of tubular furnace and porous crucible (1—Ar; 2—Control system; 3—Thermal couple; 4—Porous 

crucible; 5—Resistance furnace; 6—Alundum tube; 7—Molybdenum basket): (a) Tubular furnace; (b) Porous crucible 
 
表 3  还原反应后的渣铁成分 

Table 3  Slag and iron composition after reduction 

Sample 
No. 

Content in slag, w/% Content in iron, w/% Binary 
basicity CaO SiO2 Al2O3 MgO TiO2 V2O3 V Ti Si C 

a1 7.78 22.39 9.13 3.4 57.11 0.19 1.58 0.58 0.83 4.62 0.35 
a2 12.29 18.24 9.13 3.16 57.01 0.17 1.61 0.47 0.76 4.66 0.67 
a3 15.42 15.15 8.97 3.36 56.94 0.16 1.63 0.42 0.67 4.67 1.01 
a4 16.85 13.21 9.26 3.67 56.87 0.14 1.65 0.41 0.55 4.75 1.28 
b1 12.84 18.41 8.4 3.59 56.69 0.07 1.01 0.55 0.73 4.59 0.70 
b2 12.46 18.28 8.54 3.77 56.76 0.19 1.55 0.47 0.86 4.55 0.68 
b3 12.08 17.71 8.72 3.94 57.14 0.41 2.21 0.45 0.78 4.53 0.68 
b4 11.81 17.09 8.99 4.06 57.30 0.75 2.82 0.43 0.85 4.50 0.69  
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式中：γsys为系统活度因子。 

在温度和压强一定的条件下，平衡常数 K 保持不

变，故温度压强恒定时，钒在铁渣间的分配系数 LV

只与系统活度因子 γsys相关。其中，钒的分配比 LV表

示钒从渣相迁移至铁相的还原程度；而系统活度因子

γsys为反应物与产物活度因子之比，用于表征在特定温

度和压强下钒在渣铁间的还原势。例如，在钒的渣铁

平衡体系中，当系统组分含量发生改变时，会引起钒

在渣铁间还原势的变化，反映在式(5)上即为通过影响

渣铁相中钒的活度因子
32OVγ 和 fV

2来改变系统活度因

子 γsys，从而引起钒分配比 Lv 的变化，也就是说组分

含量的改变利于钒的还原，则钒还原势与 γsys 相应增

加，从而促进钒分配比 LV的增大，反之亦然[18]。 
利用式(7)，将表 3 中 V2O3 的质量分数转换为摩

尔分数，代入式(4)，可得钒在铁渣间的分配比 LV 随

碱度、w(V2O3)s的变化关系，见图 2。 

2 3

2 3

2 3 s
V O

s
V O

(V O )
( )

i

w
x

w iM
M

=

∑
                        (7) 

式中：i 为渣中组元 CaO、SiO2、MgO、Al2O3、TiO2、

V2O3；Mi为组元 i 的摩尔质量；w(i)s为组元 i 在渣中

的质量分数； 为 V2O3的摩尔质量。 
2 3V OM

 

 
图 2  钒分配比 LV随碱度和终渣 V2O3含量的变化 

Fig. 2  Change of vanadium distribution LV with basicity and 

V2O3 content of final slag 

 
由图 2 可知，当终渣 V2O3含量在 0.15%~0.2%(质

量分数)范围时，随着炉渣碱度的增加，钒分配比 LV

呈现增加趋势，当终渣碱度为 0.35 时，钒分配比为

2763，而当碱度增加至 1.28 时，钒分配比为 4129，增

加了 49%。钒分配比与 w(V2O3)s的关系则呈现相反趋

势，在炉渣碱度处于 0.68~0.70 范围时，当 w(V2O3)s

为 0.07 时，钒分配比为 3098，而当 w(V2O3)s为 0.75

时，钒分配比下降至 2237，故可得钒分配比在酸性高

钛渣条件下与炉渣碱度呈正相关关系，而与 w(V2O3)s

呈负相关关系。在实际冶炼中，高钛型炉渣钒的回收

率一般低于低钛型炉渣，并且钒的回收率随炉渣中

TiO2 含量的提高而降低，故碱度的增加促使钙钛矿

(CaTiO3)生成量增加，从而降低了 TiO2 的活度以及

TiO2 对于钒还原的负相关作用，增加了 V2O3 的活度

因子，故 LV有所增加；而当渣中 V2O3含量增加后，

促使 V2O3在炉渣中活度因子下降，从而降低了钒在渣

铁间的分配比 LV。 
 
2.3  铁渣相钒的活度因子与系统活度因子 

利用瓦格纳模型，可以得到特定温度和组分条件

下，多组元铁液中钒的活度因子。1500 ℃下铁液中各

元素对钒的相互作用系数见表 4，计算公式见式(8)。 

V V
2

lg ( )
n

j

j
if e w j

=
= ∑                            (8) 

式中：j 为铁液中的元素 C、Si、V、Ti；eV
j 为元素 j

对钒元素的活度相互作用系数；w(j)i 为铁液中元素 j
的质量分数。 
 
表 4  1500 ℃下铁液各元素对钒的相互作用系数 

Table 4  Interaction coefficients of elements relating to 

vanadium in molten iron at 1500 ℃ 

j C Si V Ti 

eV
j −0.34 0.042 0.015 − 

 
利用作为聚集电子相的炉渣组分活度模型，可以

得到渣相中 V2O3的活度因子，计算过程中需要用到原

子能量标量，见表 5，其具体计算过程如下： 
 

∑ −=− )]/([exp V
1

V RTx jj εγ                      (9) 
 

22/12/1
VV )(

2
1

jj χχε −=                        (10) 
 

VVOVOVOV 323232
γγ xxa ==                 (11) 

 

32
32

OV

VV
OV x

x γγ =                             (12) 

 
式(9)~(12)中：γV为钒原子的活度因子；xj为原子 j 的
摩尔分数；εVj 为原子钒与 j 的交换能；χj 为原子 j 的
能量标量； 为 V2O3的活度。 

32OVa
由此可得铁液中[V]的活度因子 γV、渣相中 V2O3

的活度因子 以及系统活度因子 γsys与终渣碱度和

w(V2O3)s的关系见图 3。 
32OVγ
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表 5  原子能量标量 

Table 5  Atomic energy scalar (kJ·mol−1) 

j Ca Si Al Mg Ti O V 

χ 104.6 171.54 125.52 146.44 133.89 1255.2 184.10

 

 

图 3  活度因子随碱度和终渣 V2O3含量的变化 

Fig. 3  Change of activity coefficient with basicity (a) and 

2O3 content (b) 

 

，从

V

由图 3(a)可得，随着终渣碱度从 0.35 升高至 1.28，
渣中 V2O3活度因子逐渐增加，从 2.126 增加至 2.207，
而铁液中 V 活度因子则呈现降低趋势 0.031 降低

至 0.027，由于系统活度因子 γsys 与 32OVγ 呈正相关，

而与 fV
2呈负相关，故随着碱度的增加，γsys逐渐上升，

从 2249 增加至 3006，表明钒在渣铁系统中的还原势

升高，从而导致钒分配比 LV逐渐增加。由图 3(b)可知，

当终渣碱度维持在 0.69 左右时，随着炉渣中 w(V2O3)s

从 0.07 增加至 0.75，V2O3与 V 活度因子分别从 2.179
和 0.031 变化至 2.159 和 0.035，而系统活度因子 γsys

则从 2332 降低至 1731，使得钒在渣铁两相间的还原

势下

因子逐渐增高，这与

相关

使得 w(C)i从 4.59 下降至 4.50，从而 fV

渐升高。 

2.4 

钒分配反应的平

常数和吉布斯自由能，见表 6。 

6  1500 ℃下钒还原反应热力学平衡常数和吉布斯自由

nstant and Gibbs free 

 vanadium reduction at 1500 ℃ 

S  
(V )s

(k )

降，故钒分配比 LV随 w(V2O3)s升高而逐渐降低。 
由图 3 可知，随着 w(V2O3)s的增加，V2O3的活度

因子逐渐下降，而随着碱度的增加，V2O3的活度因子

则呈现相反趋势。HOWARD 等[19]的研究表明，在高

氧势和高碱度条件下，炉渣中的钒以 V5+氧化物为稳

定状态，而在大气氧势下，当二元碱度 R 从 0.6 增加

至 1.4 时，VOx中 x 从 1.5 增加至 2.0，本实验中终渣

二元碱度 R 从 0.35 增加至 1.28，但由于氧势极低，故

可以判断钒在渣中主要以 V3+形式存在。又由于 V2O3

呈碱性，因此，炉渣中 SiO2的降低利于钒的还原，故

炉渣碱度的升高使得 V2O3的活度

学者[20−21]的研究结果一致。 
铁液中碳对钒的活度相互作用系数较大，故碳含

量对钒活度因子的影响较为显著且二者呈负相关关

系，随着碱度的升高，SiO2活度因子下降，抑制了 C
对 SiO2的还原[22]，故 w(C)i从 4.62 增加至 4.75，并导

致 V 的下降；同理，随着 w(V2O3)s含量的增加，w(V)i

也相应增加，

逐

 
 钒碳热还原反应热力学参数的计算 
根据本实验中所得钒的系统活度因子与分配比，

结合式(6)与吉布斯自由能公式，可得

衡

 
表

能 

Table 6  Thermodynamic equilibrium co

energy of

ample

No. 
R w 2O3 LV γsys K 

ΔGΘ/ 

J·mol−1

a1 0.35 0.19 2763 2249 1.23 −3.03 

a2 0.67 0.17 3215 2467 1.30 −3.90 

a3 1.01 0.16 3519 2583 1.36 −4.56 

a4 1.28 0.14 4129 3006 1.37 −4.68 

b1 0.70 0.07 3098 2332 1.33 −4.19 

b2 0.68 0.19 2686 2053 1.31 −3.96 

b3 0.68 0.41 2523 1925 1.31 −3.99 

b4 0 0.75 2237 1  

verage −  −  −  −  1.313 −4.011 

.69 731 1.29 −3.78 

A

 

0 ℃下钒的

和吉布斯自由能，见式(13)。 

通过王喜庆[23]发表的有液态铁存在时钒碳热还

反应的吉布斯自由能公式，可以得到 150原

平衡常数
 

4COFeC4OVFeO 32 +2[V]+=+⋅  
 

T19.3  G 119450Δ Θ −= 
KRTln−=                             (13) GΔ Θ
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，并提供

一种较为准确的渣铁热力学计算模型。 

  结论 
 

中的

由式(13)可得，1500 ℃下钒碳热还原反应的吉布

斯自由能为−3.936 kJ/mol，平衡常数 K 为 1.306。而利

用本实验数据、瓦格纳和聚集电子相模型计算出的

ΔGΘ和 K 分别为−4.011 kJ/mol 和 1.313。相对误差分

别为 1.91%和 0.56%，两组数据相差很小，误差在允

许范围内，从而验证了本实验方法的合理性

了

 

3

1) 温度压强一定时，钒在高钛渣系 分配比

LV与系统活度因子 γsys成正比，γsys则与 OV 32
γ 负相关，

而与

相应升高，促进

还原

导致 γsys与钒还原势的降低，故 LV出现降低

趋势

衡常数为 1.313，吉布斯自由能

4.011 kJ/mol。 
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