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摘  要：采用交流阻抗谱法，系统测试 TiO2-FeO-X(SiO2,CaO,MgO)三元高钛渣导电性随各成分和温度的变化规律。

研究表明：随温度升高，高钛渣电导率逐渐升高，电导率值在 40~187 S/cm 之间。TiO2-FeO-X(SiO2,CaO,MgO)三

元高钛渣电导率在高温下受电子−离子导电混合控制，具有明显的半导体性质，并且 CaO、SiO2、MgO 氧化物的

加入可以降低钛渣电导率。X 射线衍射分析结果和热力学计算结果均表明高钛渣凝固后的主要物相为黑钛石

(Fe,Ca,Mg)xTiyO5 和金红石 TiO2。 
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随着钛工业的日益发展，高品位天然金红石资源

日趋枯竭，采用电炉冶炼钛铁矿已成为目前制备高钛

渣的主流工艺[1−2]。电导率是炉渣最重要的高温物化特

性之一，其大小由炉渣的组成、温度和气氛等因素决

定。在电炉冶炼时，熔渣导电性直接影响电炉供热制

度，熔池温度分布以及冶炼过程的综合能耗。此外通

过熔渣导电性的研究，也有助于理解炉渣导电机理和

结构变化。 

近几十年来，国内研究学者对炉渣电导率的研究

主要集中在 MnO-CaO-SiO2
[3]、FexO-CaO-SiO2

[4−5]、

CaO-SiO2-Al2O3-FeOx
[6−9]等硅酸盐高炉渣系，而有关

钛渣电导率的报道甚少。公开发表的文献主要有日本

研究学者 MORI[10−11]采用交流电桥法和中心坩埚电池

法测定了CaO-SiO2-TiO2和Na2O-SiO-TiO2渣系的电导

率，报道指出含 TiO2 熔渣具有半导体特征，高温时表

现出电子导电特征行为，并且当熔渣中 TiO2 质量分数

大于 35%时，电子导电性会逐渐增强。另外 MORI 对

比前人的实验还发现，在实际电炉冶炼过程中，炉渣

中存在 Fe2+，以及 Ti4+还原成的 Ti3+，Ti4+、Fe2+和 Ti3+

三者同时存在会导致能级发生变化，使得电子导电容

易进行，从而导致炉渣电导率急剧增大，这对电炉冶

炼实践操作有重要意义。WANG 等[12]测定了含钛高炉

工业渣以及 CaO-SiO2-Al2O3-TiO2-MgO 五元合成渣系

的电导率，并得出了电导率与温度的经验公式，遗憾

的是仅给出了一组合成渣与工业渣的对比数据，更为

详细的实验数据没有公开。LIU 等[13]研究了炉渣成分，

气氛以及温度对含钛高炉渣电导率的影响以及钛渣的

导电机制。研究发现，高温熔融钛渣是一种离子−电

子混合型导电熔体，并且对于特定成分渣，随着氧势

的降低，电子导电率和离子导电率都呈相似的增大趋

势，这与渣中生成的 Ti3+有关。石玉洪等[14]研究了五

元渣系(CaO-SiO2-TiO2-MgO-SiO2)电导率，发现随着

TiO2 质量分数从 10%增加到 70%，炉渣电导率显著增

加，并且该五元渣系电导率随温度的升高变化并不显

著；另外，在其他相同条件下，含 3%Ti2O3 钛渣的电

导率与含 10%FeO 渣的电导率相当。这说明钛氧化物

电导性很强，并非为单纯的离子导电。 

就目前来看，由于高钛渣的超高的熔化性温度，

相关测试系统制作困难，国内外缺乏钛渣物化性质相

关的系统测试研究，而有关电炉高钛渣电导率的研究

极少。另外，国内现有大型电炉冶炼钛渣工艺冶炼能

耗偏高，使得钛渣冶炼成本高。基于此，本文作者结

合我国攀枝花地区生产的高钛渣具有高钙镁硅的特

点，研究了成分和温度对不同组元高钛渣的电导率的

影响规律，为大型电炉冶炼高钛渣工艺在降低能耗、

节约成本、冶炼参数优化等方面提供理论依据。 
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1  实验 

 

1.1  实验原料及制备 

攀钢钛渣厂现场 85 型渣的化学成分如表 1 所列。

实验原料均为分析纯试剂 TiO2、FeO、CaO、SiO2、

MgO，基于现场 85 型渣成分按一定规律配制的合成

渣，固定 w(TiO2)/w(FeO)=6.04，设计的合成渣具体成

分如表 2 所列。其中 FeO、CaO 分别由草酸亚铁和碳

酸钙在隔绝空气下加热分解得到。按表 2 中配比后的

混合试剂，在高纯氩保护气氛下，1200℃充分预熔得

到实验用合成渣待用。根据前期的研究可知，实验前

后渣样的成分会略微发生变化，主要是 TiO2 含量略微

减少，其他组分几乎不发生变化。 

 

1.2  实验方法 

为了有效地减少电极极化，扣除导线及电极的电

阻，采用自主开发的超高温高真空加热装置，借助美

国普林斯顿 PARSTAT2273 化学工作站利用四电极交

流阻抗谱法来测量高钛渣电导率，测试装置示意如图

1 所示。实验用的四电极 ( d 2  m m)和坩埚 (壁厚       

d1.5 mm)均为金属钼。测试前，选用氟化钙 CaF2 熔体

在 1600 ℃下(在 1600 ℃下电导率值为 6.4 S/cm)校准

电池常数 C。将装填 230 g 充分预熔的渣样的钼坩埚

置于高温实验炉中，进行 3 次的抽真空−冲氩气循环

洗气后，按照一定升温速率升至 1700 ℃以上，当炉温

达到实验温度后保温 60 min，使炉渣均匀熔化，精确

控制温度在±1 ℃。测试时，由电化学工作站提供的 

交流阻抗激励振幅为 10 mV，频率范围为 0.1~1×105 

Hz，并通过计算机在线记录不同温度下各熔渣的交流

阻抗谱图，分析图谱就可以得到炉渣实际阻值。电极 

 

表 1  攀钢现场 85 渣化学成分 

Table 1  Chemical composition of Panzhihua 85 slag (mass 

fraction, %) 

TiO2 Ti2O3 FeO SiO2 MgO CaO Al2O3 MnO Cr2O3 V2O5 

69.18 13.29 9.55 2.85 1.33 0.575 2.07 1.37 0.133 0.288 

 

表 2  三元高钛渣测试化学成分 

Table 2  Chemical composition of binary and ternary titanium 

slags 

No. 
Mass fraction/% 

TiO2 FeO SiO2 MgO CaO 

1 84.08 13.92 2   

2 82.37 13.63 4   

3 80.65 13.35 6   

4 78.94 13.06 8   

5 84.94 14.06  1  

6 84.08 13.92  2  

7 83.23 13.77  3  

8 82.37 13.63  4  

9 85.38 14.12   0.5 

10 84.94 14.06   1 

11 84.52 13.98   1.5 

12 84.08 13.92   2 

 

 

图 1  高温钛渣电导率测定设备 

Fig. 1  Experimental apparatus of electrical conductivity measurement 
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交流阻抗由实部 Zre 和虚部 Zim组成： 
 
Z=Zre+Zim                                   (1) 
 

以实部值为 X 轴，虚部值为 Y 轴作 Nyquist 图，

虚部为 0 时的实部阻值即为炉渣电阻的真实值。 

结合电化学工作站所测得的钛渣电阻值 Rslag，据

下式可计算出钛渣电导率值： 
 

slagR

C
k                                     (2) 

 
式中：C 为电池常数，可由已知电导率 CaF2 熔体校准

而得；k 为钛渣电导率，S/cm；Rslag为钛渣电阻，。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  交流阻抗谱测试 

图 2(a)和(b)分别为 1600 ℃恒温 1 h 时 CaF2 熔体

在 5 mV 和 10 mV 激励电压下 Nyquist 图和 1710 ℃恒

温 1 h 时 TiO2-FeO-4%SiO2 熔体在 5 mV 和 10 mV 激

励电压下 Nyquist 图，扫描频率为 0.1~1×105 Hz。由

图 2(a)和(b)可知，在交流阻抗谱图的高频区，激励振

幅 10 mV 的测试稳定性均要优于 5 mV 的，因此在测

试三元高钛渣的电导率时选用 10 mV 作激励振幅。交

流阻抗谱反映了炉渣体系电阻、电感以及双层电容等

信息，其中电容有隔直流电而通交流电的作用，而电

感则有通直流电而隔交流电的作用。从图 2(a)可以看

到，当扫描速频率在高频段时，电容器相当于短路，

阻抗主要由炉渣电阻和电感组成；随着扫描频率的降

低，容抗作用逐渐增强，感抗作用减弱，出现了典型

的特征半圆弧，这是由于体系电阻与体系电容并联所

产生。交流阻抗谱与 X 轴交点所对应的横坐标值即为

炉渣的电阻值，可直接从图中读数，其等效电路图如

图 2(a)所示。图 2(a)中 Rs 为炉渣电阻，Rct 为电荷在电

极界面的迁移电阻(越过离子界面的迁移电阻)，Cd 为

电极界面双电层电容，Zp 为电感。在测量以电子离子

共存，甚至电子导电为主导的熔体如钛渣的阻抗谱时，

图中特征半圆几乎不存在，如图 2(b)所示。此时按照普

遍采用的方法[15−16]，选取虚部为 0 附近的最为密集的

一些实验点的实部阻值并求取其平均值得到阻值 Rslag。

然后根据电导率式(1)即可得到其相应的电导率值。 

 

2.2  TiO2-FeO-SiO2渣系电导率 

SiO2 对 TiO2-FeO-SiO2 三元钛渣电导率影响规律

分别如图 3(a)和(b) 所示。由图 3(a)可知，该渣系的电

导率值达 40~170 S/cm，是普通不含钛高炉渣电导率 

 

 

图 2  分别在 5 mV 和 10 mV 激励电压下 1600 ℃时 CaF2 熔

体和 1710 ℃时 TiO2-FeO-4%SiO2 熔体 Nyquist 图 

Fig. 2  Nyquist diagrams of CaF2 at 1600 ℃ (a) and 

TiO2-FeO-4%SiO2 melt at 1710 ℃ (b) with 5 mV and 10 mV 

excitation voltage, respectively 

 

(0.1~10 S/cm)数十倍，甚至上百倍。但与不含钛炉   

渣[17−18]相比，该钛渣的电导率对温度的依赖性非常

小，并且整体随温度的降低而减小。对于同一成分钛

渣，当温度从 1993 K 降低到 1870 K，该钛渣电导率

的变化最大不超过 25 S/cm。这可解释为由于 TiO2 是

n 型半导体，具有电子导电特征，钛渣的导电类型具

有半导体性质，渣中 TiO2 是晶格缺氧的电子导体或叫

电子空穴传导，与 MORI[10−11]所述结论相吻合。在还

原气氛下或在真空(低氧分压)加热 TiO2 时，TiO2 很容

易失去一部分氧而变成低价钛氧化物，从而导致其晶

格中氧缺位以及自由电子数量增多，可显著提高 TiO2

电导率[19]；另一方面，TiO2 与其他成分构成钛渣时，

又具有离子结构特征，表现出一定的离子导电特性。

因此，本文作者推测钛渣的导电性同时受这两种导电

机制的影响，但高温时钛渣熔融状态，主要是电子导

电，随温度的降低，TiO2 晶格中氧空位浓度减少，电

子导电的影响逐渐减弱。 

由图 3(b)可知，随 SiO2 含量从 2%增加到 8%(质
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量分数)，钛渣电导率几乎降低了 120 S/cm，表明 SiO2

可显著降低钛渣的电导率。这可能是由两方面原因，

一是随着 SiO2 含量的增加，炉渣中可电子导电型组分

TiO2 含量降低；二是 SiO2 能与 FeO 形成硅酸铁网状

结构的聚合离子团或是生成铁橄榄石[19]。这种离子的

体积很大，运动较困难，导致钛渣电导率下降。高温

下熔渣电导率主要由离子大小、迁移速率、带电荷数

所决定。离子半径越大，迁移速率越慢，带电荷数越

小，则电导率值越小。本文作者之一曾经研究过同样

成分 TiO2-FeO-SiO2 三元钛渣的黏度，发现 SiO2 能使

钛渣黏度增大，使渣中离子迁移速率减小[20]。 

本文作者曾对相同成分 TiO2-FeO-SiO2 三元随炉

冷却渣样进行 X 射线衍射分析[20]，渣中主要物相是金

红石(TiO2)和假板钛矿(FeTi2O5)，并未发现含硅的物

相。TiO2-FeO-SiO2 三元钛渣理论物相计算图如图 4 所

示，从图 4 中可知不同含量的 SiO2 的三元钛渣随温度

变化规律基本类似，主要物相有 TiO2、钛铁矿、假板

钛矿、SiO2 等。随温度的降低，假板钛矿析出量不断 
 

 

图 3  TiO2-FeO-SiO2 三元渣系电导率−温度曲线和电导率−SiO2 含量曲线 

Fig. 3  Electrical conductivity-temperature curve (a) and electrical conductivity-SiO2 content curve (b) of ternary slags 

TiO2-FeO-SiO2 

 

 

图 4  不同 SiO2 含量的 TiO2-FeO-SiO2 三元钛渣物相理论计算 

Fig. 4  Theoretical calculations of TiO2-FeO-SiO2 ternary slag system with different SiO2 contents: (a) 2%; (b) 4%; (c) 6%; (d) 8% 
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增加。SiO2 在 1273 K 时会发生晶型转变，由白色六方

晶系磷石英转变为稳定的白色方晶系方石英。这种晶

型的 SiO2，结构稳定，具有完全化学惰性和中性酸碱

值，即使在高温或恶劣的条件下也不会发生裂解。因

此，图 4 中 SiO2 含量在 1000~1300 ℃温度范围内变化

很小；当温度高于 1300 ℃后，SiO2 开始进入渣相。 

 

2.3  TiO2-FeO-CaO渣系电导率 

CaO 对 TiO2-FeO-CaO 三元钛渣电导率影响规律

如图 5 所示。由图 5(a)可知，不同 CaO 含量的

TiO2-FeO-CaO 三元钛渣电导率均随温度的降低而减

小，电导率值在 90~169 S/cm 之间变化。但整体上电

导率随温度的变化并不显著，同样表现出了电子导电

特征。从图 5(b)可以看出，随 CaO 含量从 0.5%变化

到 2.0%，TiO2-FeO-CaO 钛渣电导率最多降低了 45 

S/cm，这表明 CaO 可以降低钛渣电导率，但不如 SiO2

显著。然而这与戴曦等[17]研究 FeO-MgO-CaO-SiO2 系

炉 

 

 
图 5  TiO2-FeO-CaO 三元渣系电导率−温度曲线和电导   

率−CaO 含量曲线 

Fig. 5  Electrical conductivity-temperature curve (a) and 

electrical conductivity-CaO content curve (b) of ternary slags 

TiO2-FeO-CaO 

渣电导率以及巨建涛等[21]研究 CaF2-SiO2-Al2O3-CaO- 

MgO 五元渣系电导率时所得到的结论相反，他们都认

为 CaO 的添加，一方面增加熔渣中 Ca2+的浓度，另一

方面能促进聚合阴离子 SixOy
Z−解体，减小导电离子在

熔渣中的迁移阻力，从而使得炉渣中电导率增高。这

就表明，高温下含 TiO2 渣的导电机制并非单纯的离子

导电，与普通炉渣导电机制不同。 

本文作者之一[20]曾对相同成分的 TiO2-FeO-CaO

三元钛渣黏度进行测定发现，CaO 能显著降低该渣系

的黏度。从一般常识来讲，在相同条件下，炉渣黏度

越小，导电离子定向迁移阻力越小，其电导率应越大。

然而本测试显示的数据趋势与之正相反。为了探究其

中原因，本文作者对不同 CaO 含量的 TiO2-FeO-CaO

三元钛渣随温度的物相变化进行了理论计算，结果如

图 6 所示。从图 6 可以看出，不同含量的 CaO 钛渣物

相随温度变化规律相似；当温度低于 1300 ℃时，渣相

中主要有钙钛矿(TiCaO3)相、TiO2 相、假板钛矿相和

钛铁矿相，但并没有发现 CaTi4O9 存在；并且随 CaO

含量增加，渣相中 CaTiO3 数量不断增多，降低了渣中

TiO2 含量，从而降低了电导率。另外，本文作者曾对

相同成分 TiO2-FeO-CaO 三元钛渣进行 X 射线衍射分

析[20]，XRD谱显示4种不同含量CaO的TiO2-FeO-CaO

三元钛渣的衍射峰趋势基本相近，主要物相为金红石

(TiO2)和假板钛矿(FeTi2O5)。当 CaO 含量为 0.5%和

1.0%时，XRD 谱中物相几乎全部为 TiO2 和 FeTi2O5，

但在 29处出现了微弱的 CaTi4O9 相衍射峰。随着 CaO

含量增大到 1.5%和 2.0%时，CaTi4O9 相衍射峰越来越

明显，并且在约 34处还有 CaTiO3 新相产生。这表明

熔渣中CaO与TiO2结合生成了新物相钙钛矿(CaTiO3)

以及 CaTi4O9。由此可见：随着渣中 CaO 含量的增加，

产生的钙钛矿(CaTiO3)以及 CaTi4O9 相不断增多，不仅

降低了渣中 TiO2 含量，还消耗了熔渣中导电离子

Ca2+，从而使熔渣的电导率下降。WANG 等[12]在研究

CaO-SiO2-Al2O3-TiO2-MgO 五元渣系电导率时，也得

出相同的结论：在 1673 K 时，由于 CaTiO3 晶体的析

出，消耗了熔渣中 Ca2+，导致熔渣电导率降低。如上

文所述，TiO2 具有半导体特征，是一种具有晶格缺陷

的电子导体，导电性比一般熔渣离子的导电性强，渣

中 TiO2 含量的降低会导致钛渣电导率的急剧减小。可

见，XRD 检测结果与理论计算结果一致。 

 

2.4  TiO2-FeO-MgO渣系电导率 

MgO对TiO2-FeO-MgO三元钛渣电导率影响规律

如图 7 所示。从图 7(a)可以看出，该渣系电导率整体

也是随温度的降低而减小，当温度从 1993 K 降低到 
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图 6  TiO2-FeO-CaO 三元钛渣物相理论计算 

Fig. 6  Theoretical calculations of TiO2-FeO-CaO ternary slag system with different CaO contents: (a) 0.5%CaO; (b) 1.0%CaO; (c) 

1.5%CaO; (d) 2.0%CaO 

 

1873 K，电导率值高达 65~187 S/cm。当 MgO 的添加

量在 1%时，该钛渣电导率随温度的降低，变化较显

著；当 MgO 添加量为 2%、3%或 4%时，该钛渣电导

率对温度依赖性很小，表现出电子导电特性。从图 7(b)

可知，随 MgO 含量从 1%添加至 4%，TiO2-FeO-MgO

三元钛渣电导率显著下降，表明 MgO 可显著降低高

钛渣的电导率。这可能是高温下，MgO 能与 TiO2 固

溶生成 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
[22, 20]。 

本文作者对 TiO2-FeO-MgO 三元钛渣随温度变化

的物相变化进行了理论计算，结果如图 8 所示。从图

8 中可知，随着温度从 1700 ℃降低到 1500 ℃过程中，

液相中有 TiO2 和假板钛矿晶体开始慢慢析出，钛铁矿

含量不断增多。当 MgO 含量从 1%增加到 4%过程中，

钛铁矿的析出温度分别为 1250、1200、1175、1150 ℃，

这表明 MgO 的添加可降低钛铁矿晶体的析出温度。

本文作者曾对相同成分的 TiO2-FeO-MgO 三元随炉冷

却的渣样进行了 X 射线衍射物相检测[20]，结果显示，

不同 MgO 含量 TiO2-FeO-MgO 三元钛渣 X 射线衍射

图谱趋势类似，主要物相为金红石(TiO2)和铁镁板钛

矿((Fe Mg)xTiyO5)。XRD 结果与理论计算结果基本吻

合。 

综上可知，SiO2、CaO、MgO 三者的添加均能使

高钛渣的电导率降低，相比 CaO，SiO2、MgO 对高钛

渣电导率的影响更为显著。一方面，熔渣电导率越小

即电阻率越大，则电极下方熔渣发热密度也会越大，

有利于提高熔池温度，降低电耗[23]。另一方面，这些

氧化物在电炉高钛渣熔炼过程中都是杂质，其含量越

少越好，并且高钛渣结晶性能很强，随着温度的降低，

均能与 TiO2 固溶成一系列高结晶性能的高温矿物。 

 

3  结论 

 

1) 采用交流阻抗四电极法测定了 TiO2-FeO- 

X(SiO2, CaO, MgO)三元钛渣的电导率，熔渣电导率均 
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图 7  TiO2-FeO-MgO 三元渣系电导率−温度曲线和电导率−MgO 含量曲线 

Fig. 7  Electrical conductivity-temperature curve (a) and electrical conductivity-MgO content curve (b) of ternary slags TiO2-FeO- 

MgO 

 

 

图 8  TiO2-FeO-MgO 三元钛渣物相理论计算 

Fig. 8  Theoretical calculations of TiO2-FeO-MgO ternary slag system with different MgO contents: (a) 1%MgO; (b) 2%MgO; (c) 

3%MgO; (d) 4%MgO 

 

随温度的下降而减小，熔渣电导率值在 40~187 S/cm，

是普通不含钛炉渣电导率的数十倍甚至上百倍，且

SiO2、CaO、MgO 三者增加均能使钛渣电导率减小。 

2) TiO2-FeO-X(SiO2,CaO,MgO)三元钛渣的导电性

同时受电子−离子两种导电机制的影响，高温时钛渣

熔融状态，主要是由于电子导电，随温度的降低，TiO2



                                           中国有色金属学报                                              2019 年 1 月 168

晶格中氧空位浓度减少，电子导电的影响逐渐减弱。 

3) TiO2-FeO-X(SiO2,CaO,MgO)三元高钛渣结晶性

能很强，随着温度的降低，CaO、MgO 均能与 TiO2

固溶成一系列高结晶性能的高温矿物，如 CaTiO3 和

CaTi4O9、MgTi2O5 等。 
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Electrical conductivity properties and melt structure of 
TiO2-FeO-X(SiO2,CaO,MgO) ternary high titania slag 

 

HU Kai, ZHANG Run, LI Sheng-ping, LÜ Xue-wei, DANG Jie, YOU Zhi-xiong 
 

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

 

Abstract: The effects of temperature and slag compositions on electrical conductivity of TiO2-FeO-X(SiO2,CaO,MgO) 

ternary high titania slag were measured accurately by AC impedance method. The results show that the electrical 

conductivity of high titania slag, which is vary from 40 S/cm to 487 S/cm, increases with the increasing temperature. The 

electrical conductivity of TiO2-FeO-X(SiO2,CaO,MgO) ternary high titania slag is hybrid controlled by the electron-ionic 

conduction, which possesses obvious semiconductor property. The additions of SiO2, CaO and MgO can decrease the 

electrical conductivity of high titania slag. X-ray diffraction analysis results and thermodynamic calculated results show 

that the predominate phase of the high titania slag are anosovite ((Fe, Ca, Mg)xTiyO5) and rutile(TiO2). 

Key words: high titanium slag; electrical conductivity; electron conduction; melt structure 
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