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摘  要：利用内圆柱体旋转法测试 TiO2-FeO-SiO2、TiO2-FeO-CaO 和 TiO2-FeO-MgO 三元高钛渣体系的黏度和熔

化性温度的变化规律，并结合 XRD 及激光拉曼光谱对高钛渣结构进行初步的表征。结果表明：SiO2 含量增加会

提高三元钛渣黏度及熔化性温度，恶化熔渣流动性。CaO 和 MgO 含量增加会降低钛渣黏度及熔化性温度，改善

熔渣流动性；钛渣完全熔化后，黏度约为 70~100 mPa·s，继续升高温度对钛渣黏度无显著影响。经 XRD 和 Raman

光谱分析可知：钛渣凝固后 TiO2以金红石形式存在。SiO2、MgO 和 CaO 的添加对 TiO2-FeO 二元钛渣拉曼特征峰

影响不大，但均能使特征峰发生红移；Ca2+和 Mg2+以网格修饰子形式进入钛氧八面体，形成 CaTiO3和 MgTi2O5。 

关键词：高钛渣；黏度；拉曼光谱；结构表征 

中图分类号：TF803.3       文献标志码：A 
                      

 
随着天然金红石资源的减少，采用钛铁矿生产高

钛渣已成为钛工业的主要发展趋势。电炉冶炼钛铁矿

是目前制备高钛渣的主流工艺[1−2]。电炉冶炼工艺的核

心是后期的渣铁分离，决定着钛渣的冶炼成本、品位，

而决定渣铁分离的关键因素是渣相在高温下的流变特

性。 
国内外对于高钛渣黏度的研究较少, 所能见到公

开发表的文献主要包括前苏联科学院工作者[1]测量不

同 TiO2、Ti2O3、FeO、MgO 含量下的高钛渣黏度。研

究发现，一旦高钛渣完全熔化后，其表观黏度均为

100~300 mPa·s，同时 Ti2O3、Al2O3和 MgO 的添加会

增加渣相的体相黏度，FeO、Cr2O3、MnO 和 CaO 的

添加可降低钛渣的黏度，但其测试准确度受到后来很

多学者质疑，一方面可能是受黏度计的精确度限制，

很难测量黏度值低于 100 mPa·s 的渣；另一方面，炉

渣高温下保温时间只有 15~20 min，因此，其测试结

果的准确性受到质疑。TUSET 等 [3]报道了其对

TiO2-Ti2O3-MgTiO3 三元体系下的 54 种渣样的黏度实

验，得出结论：无论化学成分如何变化，炉渣完全融

化后，黏度均为 50~100 mPa·s，即使温度继续升高，

黏度也不受影响。遗憾的是 TUSET 等[3]并未给出详细

的黏度数据及炉渣的粘温曲线。HANDFIELD 等[4]研

究工业高钛渣的黏度，研究发现钛渣完全熔化后，黏

度约为 30 mPa·s，继续升温，其黏度无明显变化，但

仅报道了 FeO(15%)和 FeO(3.3%)(质量分数)两种钛

渣，更详细的数据没有公开。高国强等[5]研究化学组

分及温度对钛渣的黏度和熔点的影响。研究发现当钛

渣中 TiO2的还原度为 0.2~0.3 时，黏度最低，一定量

的 Ti2O3有利于钛渣的冶炼；还原度高(＞0.45)则会增

加钛渣的黏度和熔点。赵志军等[6−7]研究 Al2O3和 FeO
对钛渣生产的影响，研究发现保持一定的 FeO 浓度以

及控制 Al2O3 浓度对于正常冶炼非常重要。无论是合

成渣还是工业高钛渣，均具有明显短渣的特点，在熔

化性温度以上，黏度很低，在接近熔化性温度附近时，

黏度突然变大，有少量结晶固体析出悬浮在熔体中，

使熔体变得粘稠。 
TURKDOGAN[8]指出钛渣中的 TiO2 主要是八面

体结构形式排列。钛渣中的四价钛离子的酸性并未表

现出比氧化铝强比二氧化硅的弱，高炉渣中添加适量

的 TiO2 可以降低炉渣的黏度。液态熔渣中的 TiO2 和

SiO2因固态时的结构差异性所表现出的性质有很大差

异｡TOROMANOFF 等[9]和 TOGURI[10]研究了索雷尔

渣中主要物相——镁钛矿(FeO·MgO·4TiO2)对其钛渣

性质的影响规律。渣中二氧化钛主要以 6 配位八面体 
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结构，二氧化钛的熔点也较低价钛氧化物的熔点低，

低价钛含量增加可改变钛渣的物理性质。 

现有的大型电炉冶炼工艺渣铁分离效率低、冶炼

过程能耗偏高，使得钛渣的生产成本较高。攀枝花地

区钛精矿生产得到的钛渣，氧化钙和氧化镁含量    

高[11−12]。关于这类钛渣的高温流变特性及熔体结构数

据的报道缺乏。本文作者旨在研究高钙镁硅型钛渣的

黏度，并结合高温下熔体的结构揭示其流变行为，以

丰富高钛渣的黏度基础数据，为提高渣铁分离效率提

供依据。 

 

1  实验 
 

1.1  实验原料及制备 

基于攀钢 85 钛渣化学成分用合成法制备三元高

钛渣试样，试剂均为分析纯，如表 1 所列。其中 FeO

与 CaO 分别由草酸亚铁及碳酸钙在隔绝空气条件下

分解得到。渣中的 Ti2O3 全部换算为 TiO2。实验前后

钛渣的化学成分及变化如表 2 所列，是由 XRF 分析  

所得。 

1.2  实验设备及方法 
本实验使用内圆柱体旋转测试法[13−15]。所用的主

要设备为高温黏度测试仪，其装置如图 1 所示。实验

所用测头和坩埚均为钼制。黏度测试前，先在室温下

用标准硅油校准(Brookfield DV-Ⅱ+)仪器，将经真空电

弧炉充分预熔后的渣样放入钼坩埚并置于黏度炉中，

通过抽高真空结合通高纯氩气如此反复洗炉 3 次以严

格控制气氛保护 FeO，后经一定升温速率升至 1700 ℃
以上。当炉温达到实验温度后保温 60 min，精确控制

温度在±1 ℃。实验设定转速为 24 r/min，采用降温法

定点测试黏度。对黏度测试后的高钛渣进行 

 

表 1  实验所用化学试剂 

Table 1  Chemical reagent in present experiment 

Chemical reagent Purity, w/% 

TiO2 ≥99.0 

FeC2O4 ≥98.0 

MgO ≥99.0 

CaCO3 ≥99.0 

SiO2 ≥99.0 
 

 

表 2  攀钢现场 85 渣的化学成分 

Table 2  Main chemical composition of Panzhihua 85 slag (mass fraction, %) 

TiO2 Ti2O3 FeO SiO2 CaO MgO Al2O3 MnO Cr2O3 V2O5 

68.72 13.21 9.49 2.84 0.58 1.32 2.06 1.36 0.13 0.29 

 

表 3  实验前后钛渣的化学成分 

Table 3  Chemical composition of titanium slag before and after experiment 

Sample 

No. 

Composition before experiment, w/% Composition after experiment, w/% 

TiO2 FeO CaO MgO SiO2 TiO2 FeO CaO MgO SiO2 MoOx 

1 87.98 10 2 − −  86.72 9.83 2.04 −  −  1.41 

2 86.18 9.82 4 −  −  84.84 9.75 3.92 −  −  1.49 

3 84.47 9.53 6 −  −  82.93 9.34 5.87 −  −  1.86 

4 82.59 9.41 8  −  80.92 9.28 7.79 −  −  2.01 

5 88.88 10.1  1 −  86.43 10.1  1.06 −  2.46 

6 87.98 10 −  2 −  86.14 9.89 −  1.94 −  2.03 

7 87.08 9.92 −  3 −  85.32 9.48 −  3.19 −  2.01 

8 86.18 9.82 −  4 −  84.07 9.61 −  4.21 −  2.11 

9 89.33 10.2 −  −  0.5 88.04 10.1 −  −  0.61 1.24 

10 88.88 10.1 −  −  1 87.32 9.97 −  −  0.97 1.74 

11 88.43 10.1 −  −  1.5 86.96 9.85 −  −  1.58 1.61 

12 87.98 10 −  −  2 86.51 9.71 −  −  2.24 1.54 
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图 1  高温黏度测试设备 

Fig. 1  Experimental apparatus for viscosity measurement 

 

XRF 及 XRD 分析处理，并运用拉曼光谱对通过高温

熔化并经Ga-In-Sn合金快速凝固后的高钛渣进行结构

表征。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  TiO2-FeO-SiO2渣系黏度 

SiO2 对 TiO2-FeO-SiO2 三元钛渣黏度影响规律如

图 2 所示。由图 2 可知，随着 SiO2含量从 2%增至 8%， 
 

 
图 2  TiO2-FeO-SiO2三元渣系黏温曲线 

Fig. 2  Viscosity−temperature curves of ternary slag 

TiO2-FeO-SiO2 

其黏度随温度变化趋势基本相似，每条曲线上均有一

个明显转折点，其转折点对应温度如图 3 所示，每增

加 2% SiO2，钛渣转折温度增加近 10 ℃。当温度在转

折点温度附近时，随温度降低，黏度从 200 mP·s 增至

1800 mPa·s，急剧增加，结晶区间变窄，而温度仅降

低 15~20 ℃。当高于转折点温度，黏度随温度升高无

显著变化。因此，用此转折点处温度表示钛渣的熔化

性温度。 
三元钛渣 TiO2-FeO-SiO2经黏度测试后的 XRD 衍

射图谱如图 4 所示。比较图 4 中不同 SiO2添加量所得

XRD 衍射峰可知，主要物相是金红石(TiO2)和假板钛

矿(FeTi2O5)。图中并未发现含硅物相，但在理论物象

计算中发现有含硅物象存在，这是由于SiO2在1000 ℃
时发生晶型转变，由白色六方晶系磷石英转变为白色

四方晶系方石英。由于方石英具有完全化学惰性和中

性酸碱值，在有触媒或多成分化学系统中，都不会发

生化学变化或诱导化学反应发生，即使在高温或恶劣

环境中也不会发生裂解变质，导致钛渣中 SiO2物相含

量从 1000 ℃到 1400 ℃未发生变化；温度高于    
1400 ℃，SiO2开始进入渣相。 
 
2.2  TiO2-FeO-CaO 三元渣系黏度 

三元钛渣 TiO2-FeO-CaO 黏温曲线如图 5 所示。

由图 5 可知，当完全熔化后黏度值均小于 100 mPa·s。 
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图 3  熔化性温度随 SiO2含量的变化曲线 

Fig. 3  Change curve of melt-property temperature with SiO2 

content 
 

 
图 4  TiO2-FeO-SiO2黏度测试后物相分析 

Fig. 4  XRD patterns of TiO2-FeO-SiO2 ternary titania slag 

 

 
图 5  TiO2-FeO-CaO 三元渣系黏温曲线 

Fig. 5  Viscosity−temperature curves of ternary TiO2-FeO- 

CaO slag 

 

其黏度−温度曲线上均有明显的转折点，高于转折点

时，随温度升高，黏度基本不变，低于转折点时，随

温度降低，黏度急剧增加，具有明显短渣的特点[16]。

这是由于 TiO2-FeO-CaO 钛渣在熔化性温度处有少量

结晶性强的固体析出悬浮在熔体中，使熔体变得黏稠，

引起黏度急剧变化。进一步分析还可看出，随 CaO 含

量的增加，黏度−温度曲线变陡，结晶区间变窄，这

表明随 CaO 增加，炉渣碱性增加，所表现出的短渣特

性也越明显。在相同温度下，钛渣黏度随 CaO 含量的

增加而降低，表明 CaO 可降低本渣系黏度。 
三元钛渣 TiO2-FeO-CaO 熔化性温度随 CaO 含量

变化的关系如图 6 所示。由图 6 可知，TiO2-FeO-CaO
三元钛渣的熔化性温度分别为 1678、1668、1665 和

1652 ℃，其降低的相对温度分别为 10、13 和 26 ℃，

这表明 CaO 能显著降低高钛渣体系熔化性温度。 
 

 

图 6  熔化性温度随 CaO 含量变化曲线 

Fig. 6  Change curve of melt-property temperature with CaO 

content 

 

 

图 7  三元钛渣黏度测试后的物相分析 

Fig. 7  XRD patterns of ternary titania slag system of 

TiO2-FeO-CaO 

 
三元钛渣 TiO2-FeO-CaO 经黏度测试后的 XRD 衍

射图谱如图 7 所示。由图 7 可知，不同 CaO 添加量的

XRD 衍射峰类似，主要物相是金红石(TiO2)和假板钛

矿(FeTi2O5)。0.5%和 1.0%CaO 的衍射谱中仅发现了

FeTi2O5和 TiO2两相，但随着 CaO 含量增至 1.5%时，

在 29°处出现 CaTi4O9 相，当 CaO 含量为 2%时，在
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34°处出现 CaTiO3新相，与 Factsage 理论计算结果一

致。这是由于随渣中 CaO 含量增加，与渣中的 TiO2

结合力增加，渣中的 CaTiO3 随之增加，CaTiO3 在

1450 ℃就基本全部转化为渣相了。渣中的 TiO2 相也

随温度升高而逐渐减少进入渣相，且随 CaO 的含量增

加，在相同温度下含量减少，渣相含量增加。 
 
2.3  TiO2-FeO-MgO 三元渣系黏度 

TiO2-FeO-MgO 三元渣系黏温曲线如图 8 所示。

由图 8 可知，三元钛渣一旦完全熔化后均有较低黏度，

其黏度值小于 80 mPa·s。黏温曲线上均有明显转折点，

温度高于转折点时，黏度基本不变，温度低于转折点

时，黏度急剧增加，也具有明显短渣的特点。这是由

于在降温过程中有高熔点物质偏钛酸镁(MgTiO3)结晶

析出，增加体系的黏度。随 MgO 含量的增加，黏度

降低，所测得的黏温曲线变陡，结晶区间变窄，表明

MgO 增加炉渣碱性。当渣完全熔化后，继续升高温度

对渣系的黏度无显著影响。 
 

 
图 8  TiO2-FeO-MgO 三元渣系黏温曲线 

Fig. 8  Viscosity−temperature curves of ternary slag 

TiO2-FeO-MgO 

 
图 9 所示为熔化性温度随 MgO 含量的变化。由

图 9 进一步分析可知，随 MgO 含量从 1%增至 4%，

三元钛渣TiO2-FeO-MgO的转折点温度从1678 ℃降低

至 1652 ℃，因此，MgO 可降低该渣系转折点温度，

且降低的相对温度分别为 5、15 和 19 ℃。然而文献[17]
中指出钛渣的黏度随 MgO 的增加而增大，这可能是

由于在文献的研究过程中，当温度达到实验温度时仅

保温 15~20 min，这就使得黏度测试是在部分结晶并

非完全熔融态下进行，因此其黏度结果饱受争议。本

研究的钛渣体系中，MgO 对钛渣黏度的影响规律与高

国强等[5]和赵志军等[6]的研究结果基本符合。 
黏度测试后TiO2-FeO-MgO三元钛渣的XRD衍射

图谱如图 10 所示。由图 10 可知，不同 MgO 添加量

的 XRD 衍射峰类似，主要物相是金红石(TiO2)和铁镁

板钛矿((Fe Mg)xTiyO5)。通过理论计算，随着 MgO 含

量增加，与渣中 TiO2可生成偏钛酸镁(MgTiO3)，其熔

点为 1630 ℃，相对钛渣其熔点有所降低。 
 

 

图 9  熔化性温度随 MgO 含量变化 

Fig. 9  Change of melt-property temperature with MgO 

content 
 

 
图 10  TiO2-FeO-MgO 黏度测试后物相分析 

Fig. 10  XRD patterns of TiO2-FeO-MgO ternary titania slag 

 
通过比较 CaO 和 MgO 对三元钛渣黏度的影响，

由此可以看出，MgO 降低三元钛渣熔化性温度没有

CaO 明显。相对 TiO2-FeO-MgO 和 TiO2-FeO-CaO 三

元钛渣，TiO2-FeO-SiO2三元钛渣黏温曲线在转折点附

近斜率变化稍缓，这可能是随 SiO2 量增加，渣中硅酸

盐结构增加，硅酸盐结构中 Si4+之间没有键直接相连，

而是通过 O2−连接起来形成以硅氧四面体结构为基础。 
 

3  结构表征 
 

高钛渣结晶迅速，随着温度的降低，很快在液体

渣中析出一系列高结晶性能的高温矿物，如钙钛矿、

尖晶石、钛酸镁，并且这些矿物结晶温度都很高。本
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文作者采用法国 HORIBA Scientific 拉曼仪器—HR 
Evolution, 对二元及三元高钛渣进行全波长范围微观

测试分析，其拉曼光谱如图 11 所示。 
 

 
图 11  二元及三元钛渣拉曼光谱 

Fig. 11  Raman spectra of binary and ternary titania slag 

system 

 
由图 11 可知，TiO2-FeO 二元钛渣样品的 Raman

光谱包括了 607.1 cm−1处最强峰，位于 428.5 cm−1 处

次强度峰以及位于 247.4 cm−1和 139.3 cm−1处中等强

度峰。其拉曼光谱与 CAPWELL 等[18]研究金红石型

TiO2 拉曼光谱基本一致，如表 4 所列。而 TiO2-FeO
二元钛渣中 TiO2含量达到 85%，可见 TiO2-FeO 二元

钛渣结构主要以金红石型结构为主，但因受到 FeO 影

响，其峰有发生红移现象。 
 
表 4  不同研究者对于金红石型 TiO2 的拉曼光谱的研究结

果对比 

Table 4  Comparison with other results on Raman spectrum of 

rutile 

Author 
Raman shift/cm−1 

S S M, B W VW

ZHANG et al[16] 608.2 445.9 229 140.9 − 

CAPWELL et al[18] 610 440 ~244 143 ~825

This work 607.1 428.5 247.4 139.3 − 

Note：S means strong; M means medium; W means weak; V 

means very; B means brond 

 
图 11 中 TiO2-FeO-SiO2 三元钛渣显示出 3 个

Raman 活性模式，分别为 258.1 cm−1、421.0 cm−1 和

602.2 cm−1，硅酸盐玻璃体拉曼波段主要在 800~1100 
cm−1 内，对应着 Si—O 拉伸振动，本研究中

TiO2-FeO-SiO2三元钛渣拉曼光谱在 800~1100 cm−1区

间并未发现有特征峰，其原因是高炉渣中硅含量达到

40%，而钛渣中硅含量才 6%左右，硅氧四面体聚合程

度不明显，不是熔渣中主要的黏滞留动单元。

MCMILLAN[19]研究表明，在硅酸盐拉曼图谱中，图谱

中 430 cm−1 处 Si 与 Si 连接方式只有通过桥氧。而比

较 TiO2-FeO 二元钛渣拉曼光谱，特征峰出现在 421 
cm−1处，表明硅氧化物的添加会使 TiO2峰发生红移，

并且特征峰在 139.3 cm−1 处消失。 
图 11 中 TiO2-FeO-MgO 三元钛渣显示 4 个 Raman

活性模式，分别为 144.5 cm−1、257.6 cm−1 和 402.9 cm−1

和 612.4 cm−1。257.6 cm−1处峰是由于 Ti 原子沿 Z 轴

振动所导致，402.9 cm−1处是由于 Ti—O—Mg 弯曲振

动所得，而 607.1 cm−1处峰明显消失，这可能是渣中

MgO 与 TiO2固熔生成 MgTi2O5相，Mg2+以网格修饰

子(网格破坏者)形式进入钛氧八面体，部分[TiO6]进入

MgTi2O5晶格[20]。而 MgTi2O5熔点比 TiO2和 Ti2O3低，

这也是 MgO 降低钛渣转折点温度原因。612.4 cm−1峰

处是由于 Ti-O-Ti 对称伸缩振动所导致[21]。 
图 11 中 TiO2-FeO-CaO 三元钛渣拉曼光谱仅能观

测到 251.5 cm−1和 429.9 cm−1两个特征峰，且这两个

峰与 TiO2-FeO 二元钛渣在此处特征峰相匹配，251.5 
cm−1处对应于 O—Ti—O 扭曲振动。在 429.9 cm−1附

近高频模主要是钛氧八面体顶端氧原子在相对振   
动[22]。CaO 的加入，使其在 139.3 cm−1 和 607.1 cm−1

处的特征峰消失。TiO2-FeO-CaO 三元渣中虽然只加入

2%CaO，却表明 CaO 对于其渣系结构有较大影响，

XRD结果也表明渣中产生高结晶性能CaTiO3新物相，

使渣结构发生改变。 
 

4  结论 
 

1) 三元钛渣一旦完全熔化后，均具有较低的黏

度，约为 70~100 mPa·s，继续升温，黏度基本保持不

变。在转折点附近，结晶区间窄，随温度降低，黏度

急剧增加，具有明显短渣特性，属于碱性渣。 
2) CaO 和 MgO 均能降低所研究体系中三元钛渣

的黏度和转折点温度，且 CaO 比 MgO 更明显，而 SiO2

增加体系黏度和转折点温度。 
3) 钛渣主要成分是 TiO2，经 XRD 和 Raman 分析

可知，高钛渣中 TiO2为金红石型，钛渣结构与金红石

型 TiO2 结构相似，由相互连接 TiO2 八面体构成，晶

格中心为 Ti 原子，八面体棱角上为 6 个氧原子。 

4) SiO2对于钛渣拉曼特征峰影响不大，但能使特

征峰发生红移；Ca2+和 Mg2+以网格修饰子(网格破坏者)
形式进入钛氧八面体，形成高结晶性能矿物 CaTiO3

和 MgTi2O5。 
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Rheological property of TiO2-FeO-(SiO2,CaO,MgO) ternary slag 
 

LI Sheng-ping1, LÜ Xue-wei1, SONG Bing2, MIAO Hui-jun2, HAN Ke-xi2 
 

(1. School of Materials Science and Engineering, Chongqing University, Chongqing 400044, China. 

2. Panzhihua Iron and Steel Research Institute, Panzhihua 617000, China) 

 
Abstract: The viscosity and the melt-property temperature of TiO2-FeO-SiO2, TiO2-FeO-CaO and TiO2-FeO-MgO 

ternary slag were measured by the cylinder rotation method. The XRD and Raman spectroscope method were used for 

structural characterization. The results show that SiO2 increases the viscosity and melt-property temperature of slag and 

worsens the slag fluidity, while CaO and MgO decrease the viscosity and melt-property temperature of slag, and improve 

the slag fluidity. Once the slag is completely molted, the viscosity is around 70−100 mPa·s, and continuing raising 

temperature will have no significant effect on viscosity. TiO2 in the solidified slag is in formation of crystal type 

according to analysis of XRD and Raman spectroscope. The addition of CaO, MgO, SiO2 only has a little influence on 

TiO2-FeO binary Raman characteristic lines, but all these influence can lead red shift. Ca2+ and Mg2+, as network modifier, 

enter into the titanium oxide octahedron as a result of forming CaTiO3 and MgTi2O5. 

Key words: high titania slag; viscosity; Roman spectra; structural characterization 
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