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钛铁矿氧化过程中的离子竞争扩散机制

张溅波，朱庆山

( 中国科学院过程工程研究所，多相复杂系统国家重点实验室，北京 100190)

摘 要:在 600 ～ 750 ℃的温度范围、空气气氛下焙烧攀枝花钛铁矿，通过观察分析钛铁矿氧化后的微观形貌、物相
组成以及氧化动力学，对钛铁矿的氧化机理进行了详细地研究。试验结果表明钛铁矿的氧化机制是一种 Fe、O 离
子相互竞争扩散的反应机制。在反应初期，钛铁矿的氧化是通过 Fe 离子的向外扩散完成，氧化产物是 Fe2O3 和

Fe2Ti3O9，其中 Fe2O3 会在颗粒表面富集; 当反应进行到一定程度后( 表面 Fe2O3 层厚度达到 1 ～ 2 μm) ，O 离子的

向内扩散在反应中占主导，颗粒内部逐渐形成 Fe2O3 和 TiO2。由于从 Fe离子扩散转变到 O 离子扩散均发生在表

面氧化铁层厚度达到 1 ～ 2 μm时，这一转变时间与温度和钛铁矿颗粒粒径无关，所以 Fe离子扩散在整个氧化过程
中所占的比重会随着钛铁矿颗粒粒径的减小而增大，而 O离子扩散则相反。
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Competitive Diffusion of Ions during Oxidation of Ilmenite

Zhang Jianbo，Zhu Qingshan

( Institute of Process Engineering，Chinese Academy of Sciences，State Key Laboratory of Multiphase Complex Systems，
Beijing 100190，China)

Abstract: The oxidation mechanism of ilmenite was investigated by studying the morphologies，phase
compositions and kinetics of Panzhihua ilmenite，which was oxidized in air at the temperature of 600 ～
750 ℃ ． The results reveal that the oxidation mechanism of ilmenite is a kind of competitive diffusion of
Fe and O ions． At the beginning，as ilmenite is oxidized by the outdiffusion of Fe ions，Fe2O3 ( gathering
on the particle surface) and Fe2Ti3O9 are obtained． When the oxidation process proceeds to a certain ex-
tent ( the hematite layer grows to 1 ～ 2 μm) ，the reaction is dominated by the indiffusion of O ions，
which leads to the formation of Fe2O3 and TiO2 in the particle inner． As the transition of Fe ions diffusion
to O ions diffusion always happens at the time when the thickness of hematite layer on the surface reaches
to 1 ～ 2 μm，and the transition time almost has nothing to do with the temperature and particle size of il-
menite，the proportion of Fe ion diffusion increases with the decrease of particle size of ilmenite in a typi-
cal oxidation process． But for the O ion，the reverse is true．
Key words: ilmenite，oxidation mechanism，ion diffusion，Fe ion，O ion

0 引言
我国攀西地区拥有世界上储量最大的钛铁矿资

源，如何合理地对钛铁矿进行开发和利用成为我国

钛工业发展的关键因素。从钛铁矿中富集提取钛，
一般需要先获得富钛料，即人造金红石和钛渣。在
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现有的工艺方法中，盐酸浸出处理攀西地区 Ca、Mg
杂质含量高的钛铁矿制备人造金红石具有一定的优

势。但是已有的研究结果表明［1 － 4］，在盐酸浸出之

前需要对钛铁矿进行一些热预处理，才能够获得符

合下一步富集工艺 －氯化法生产所需要的原料: 高
品位、低 Ca、Mg以及合适粒径的人造金红石。氧化
是其中最常见的一种预处理，它对于后续工序有非

常大的影响。因此，深入研究钛铁矿氧化过程，对钛
富集工艺的发展和优化有极其重要的意义。
但是，目前对钛铁矿氧化的研究并不透彻，已有

的研究结果主要存在着两个方面的争议。一方面的
争议在钛铁矿氧化的物相转变行为上，尤其是在中

低温的氧化区域( T≤800 ℃ ) 。在这个温度区域，部
分研究者发现钛铁矿氧化产物中的 Ti 富集在自然
界中风化矿的一种重要矿相 Fe2Ti3O9 中

［5 － 7］。但
是其他研究者在相同的氧化条件下处理不同的钛铁

矿时，得到氧化产物中的 Ti 富集相却是 TiO2
［8 － 9］。

幸运地是，Fu等人［10］最近发现 Fe2Ti3O9 和 TiO2 是

两个竞争反应的产物: 钛铁矿颗粒粒径越小或者氧

分压越高，生成 Fe2Ti3O9 越多，反之，则生成 TiO2 越

多。与中低温区域不同的是，高温区域( T ＞ 800
℃ ) 的钛铁矿氧化研究结果相对比较一致，在这一
氧化温度区域的稳定产物为 Fe2TiO5 和少量

TiO2
［5，8，10］。Fu等人［10］认为在高温区域钛铁矿的氧
化焙烧过程中，钛铁矿还是先发生氧化反应生成与

中低温区域一样的氧化产物，但是这些氧化产物并

不稳定，或者分解或者化合生成稳定相 Fe2TiO5。
另一方面的争议在钛铁矿氧化反应的反应机制

上。许多关于钛铁矿氧化动力学的研究结果表明钛
铁矿的氧化是一固体离子扩散控制机制［5，7，10 － 11］，

但是对于哪种离子控制却存在着争议。一些研究
者［5，11］拟合钛铁矿氧化动力学数据得到其氧化表观

活化能接近于 O离子的扩散活化能，但是大部分研
究者都在氧化后的钛铁矿颗粒表面发现了 Fe2O3 层

的聚集，而这毫无疑问是 Fe离子向颗粒外部迁移扩
散形成的［5，10 － 11］。另外，Rao等人［7］在 900 ℃氧化
后的钛铁矿颗粒表面发现了 TiO2 层，认为当氧化温

度高于 900 ℃，钛铁矿的氧化受 Ti离子向外扩散所
控制。而 Fu 等人［10］则认为生成 Fe2Ti3O9 和 TiO2

的两个竞争反应是由不同离子扩散的结果，但是他

们并没有对此进行深入的研究和讨论。实际上，以
上两方面的争议正反映了我们对钛铁矿氧化机理认

识并不清晰，还需要进行深入的研究。
严格来说，高温区域氧化产物后续的分解或化合

反应已经不属于真正意义上的氧化反应。因此笔者
选择 600 ～750 ℃、空气气氛下焙烧攀枝花钛铁矿，以
保证焙烧过程只有氧化反应的发生。另外，因为反应
产物的微观形貌是研究反应机理最直接、常用的方
法，所以着重通过详细观察氧化后的钛铁矿微观形

貌，匹配少量氧化动力学和 XRD 结果来对钛铁矿氧
化机理进行详细地研究。最终发现钛铁矿的氧化反
应是一种 Fe、O离子相互竞争扩散的反应机制，并用
离子扩散与缺陷的相关理论解释了这一反应机制。

1 试验部分
1． 1 试验材料
所用钛铁矿均由攀钢提供，其化学组成见表 1。试

验主要用到四种粒径的钛铁矿，分别为样品 A、B、C和
D。其中样品 A是由原矿直接筛分得到，平均粒径为
137． 5 μm，样品 B、C 和 D 则是由原矿分别球磨 1． 5、
4. 5、10． 5 h得到，平均粒径分别为 25． 94、8． 02、3． 61 μm
( 平均粒径由 LS Particle Size Analyer 检测得到)。而
XRD衍射分析结果( 图 1) 显示，所有样品的主要物相
均为钛铁矿相，矿物杂质和球磨带来的影响可以忽略。

表 1 攀枝花钛铁矿的成分组成
Table 1 Chemical compositions of Panzhihua ilmenite by weight percentage %

FeO Fe2O3 TiO2 MgO CaO Al2O3 SiO2 MnO H2O

35． 59 5． 12 46． 76 5． 62 1． 03 1． 37 3． 56 0． 706 ＜ 0． 1

1． 2 试验方法
在钛铁矿的焙烧过程中，每次称取约 10 g 的钛

铁矿装入方舟( 8． 5 cm ×2． 5 cm ×1． 5 cm) 后送入已
经达到设定温度的马弗炉内恒温加热。氧化温度范
围为 600 ～ 750 ℃，氧化时间从 15 min 到 10 h。当

样品加热到一定时间，迅速将样品从炉内取出冷却

至室温( 忽略样品从送入炉内到加热到炉温所需的

时间) ，称重、取样分析。对氧化样品的氧化率、物
相组成以及微观形貌进行了分析。其中，氧化率根
据样品的增重率计算得到，物相组成则由 X 射线衍
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射( XRD，X’Pert MPD Pro，PANalytical，the Neth-
erlands) 检测分析，而微观形貌观察则是通过场发射
扫描电镜( FESEM，Quanta 200，FEI，the Nether-
lands) 完成。

图 1 样品 A、B、C和 D的 X射线衍射图

Fig． 1 XRD patterns of sample A，B，C and D

2 结果与讨论
首先将样品 A在 600 ～ 750 ℃焙烧，收集在不同

条件下( 600 ℃、20 h; 700 ℃、4 h; 700 ℃、20 h; 750

℃、4 h) 氧化后的四个样品进行物相和形貌的分析。
图 2给出了这四个氧化样品的 XRD衍射结果。

图 2 不同条件下氧化后的样品 A的 X射线衍射结果

Fig． 2 XRD patterns of sample A oxidized under
different conditions

从图 2可以看出，在该温度范围内，样品 A的主
要氧化产物均为 Fe2O3 和 TiO2，而生成的 Fe2Ti3O9 则

很少。这四个氧化样品的表面形貌( 图 3) 显示，所有
样品的颗粒表面都有一层较亮的物质，而 XRD 和
EDS结果表明这层表面物质正是氧化铁( Fe2O3 ) 。

图 3 样品 A在不同条件氧化后的表面背散射电镜图片

Fig． 3 Back-scattered electron images of surface of sample A oxidized at different conditions
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正如大部分人所认为的［5，10 － 11］，这层氧化铁

在钛铁矿颗粒表面的生成是氧化过程中 Fe 离子
向矿物表面迁移扩散的结果。而四个样品的颗粒
表面都出现了氧化铁层，则说明这个温度范围内

的钛铁矿氧化都经历了 Fe 离子向外扩散的过程。

因为表面氧化铁层是由 Fe 离子的向外扩散产生，
所以这层氧化铁层的厚度可以直接反映 Fe 离子
的向外扩散在整个氧化过程所占的比重。从样品
的剖面形貌( 图 4 ) 中可以观察到表面氧化铁层
厚度。

图 4 样品 A在不同条件氧化后的剖面背散射电镜图片
Fig． 4 Back-scattered electron images of cross-section of sample A oxidized at different conditions

剖面形貌显示，四样品的氧化铁层厚度均为 1
～ 2 μm。此厚度相对于整个样品的粒径( 137． 5
μm) 来说所占的比重较小，这说明了 Fe 离子的向
外扩散在整个氧化过程中是有限的，所占的比重

也比较小。既然 Fe 离子的向外扩散只能够完成
较少部分钛铁矿的氧化，那么在整个氧化过程中

肯定还存在着其他的离子扩散来实现剩余大部分

钛铁矿的氧化。再仔细观察图 4，可以发现在氧化
样品的颗粒内部生成了大量针状的深色物相; 而

且氧化温度越高，针状物相数量就越多，颜色也越

深。基于前面的物相分析结果( 图 2 ) ，这些针状
的深色物相应该为金红石型的 TiO2，实际上金红

石在自然状态中就经常以针状晶体的形态出现。
正如氧化铁层在颗粒表面形成是 Fe 离子向外迁
移的结果，这些金红石晶体在内部的出现也应该

是某种离子向内扩散的结果。在整个钛铁矿体系
中，除了 Fe 离子，还可以发生扩散的离子只有 Ti
离子和 O离子。由于在颗粒内部，金红石 TiO2 夹

杂着氧化铁均匀分布，并未出现明显的 Ti聚集，所
以应该可以排除 Ti离子的迁移。我们有理由认为
是 O离子的向内扩散实现了剩余大部分钛铁矿的
氧化，导致钛铁矿内部的氧晶格破坏，Ti 和 Fe 分
离，从而生成 Fe2O3 和 TiO2 晶体。
为了证实样品 A 的大部分氧化反应是通过 O

离子的向内扩散完成的，对样品 A 在 600 ～ 750 ℃
的温度范围内进行了氧化动力学研究，结果如图 5
所示。
图 6 是采用抛物线动力学方程( 式( 1 ) ) 来拟

合图 5 中的动力学试验数据。
［1 － ( 1 － x) ??］2 = kt ( 1 )
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从图 6 可以看出，该抛物线动力学方程能够
较好地拟合试验所得到的动力学数据，这说明钛

铁矿的氧化反应是一个典型的固态离子扩散控制

反应。
由图 6 中得到的各温度的反应速率常数做出

钛铁矿氧化速率常数的 Arrhenius曲线，如图 7 所
示，通过线性拟合 Arrhenius曲线得到钛铁矿氧化
的表观活化能为 215． 23 kJ /mol。这一表观活化
能与文献 ［12］ 中报道的 O 离子扩散的活化能
( 约为 230 kJ /mol) 很接近，这就证明了样品 A
的大部分氧化反应是通过 O 离子的向内扩散完
成的。
总而言之，在整个样品 A 的氧化过程中，先是

Fe离子向颗粒外扩散，然后 O 离子向颗粒内扩散。
前者在整个氧化过程中所占比重较小，后者才是最

主要的氧化机制; 而且由前者到后者的转变时间几

乎不受温度的影响，均发生在表面氧化铁层厚度达

到 1 ～ 2 μm 时。在这样一种氧化机制下得到的主
要氧化产物为 Fe2O3 和 TiO2，而生成的 Fe2Ti3O9 则

很少。正如 TiO2 是 O离子向内扩散的产物，我们有
理由认为 Fe2Ti3O9 是 Fe 离子向外扩散的产物; 并
且引言中所提到的 Fe2Ti3O9 和 TiO2 与颗粒粒径相

关的竞争关系应该就是 Fe 离子向外扩散和 O 离子
向内扩散与颗粒粒径相关的竞争关系。

图 7 图 6 中得到的速率常数的 Arrhenius曲线
Fig． 7 Arrhenius curve of the rate constants

obtained from Fig． 6

为了验证这种竞争关系，对氧化样品 B、C 和 D
也进行了 XRD表征和形貌观察。在图 8 中，对比了
在 750 ℃下氧化 2． 5 h后的样品 A、B、C和 D的物相
组成( 四样品的氧化反应都已经完成) 。结果显示，钛
铁矿颗粒粒径越小，氧化产物中 TiO2 含量越少而

Fe2Ti3O9 越多;对于粒径较小的样品 C 和 D来说，产
物中 Fe2Ti3O9 的含量已经超过了 TiO2。

图 8 样品 A、B、C和 D在 750 ℃下氧化 2． 5 h后的
X射线衍射图

Fig． 8 XRD patterns of sample A，B，C and D
oxidized at 750 ℃ for 2． 5 h
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图 9 和图 10 中给出了样品 B 和 D 氧化后的
表面和剖面形貌。正如预想的一样，氧化后的样
品 B 和 D的表面均有氧化铁层的出现; 并且对样
品 B 来说，虽然它的粒径相对于样品 A 来说小很
多，但是它氧化后的颗粒表面的氧化铁层厚度却

跟样品 A的一样( 图 4 ) ，同样为 1 ～ 2 μm。这一结
果表明，从 Fe离子向外迁移到 O 离子向内迁移的
转变时间只与表面氧化铁层的厚度相关，不受颗

粒粒径( 还包括前面已经证实的温度) 的影响。既
然 Fe离子向外迁移转变到 O 离子向内迁移总是
发生在表面氧化铁层厚度达到 1 ～ 2 μm 时，这就
不难理解 Fe 离子向外扩散和 O 离子向内扩散与
颗粒粒径相关的竞争关系: 随着颗粒粒径的减小，

Fe向外迁移在整个氧化过程中所占的比重不断增
大，而 O离子向内扩散的比重则不断减小。当样

品尺寸减小到一定程度的时候，整个氧化过程中

就只有了 Fe 的向外迁移。比如样品 D，它的平均
粒径才 3． 61 μm，它完全通过 Fe 离子向外扩散完
成氧化反应也不能够在表面形成一层 1 ～ 2 μm 的
氧化铁层，所以它的氧化样品表面的氧化铁层比

较薄。仔细对比两氧化样品颗粒内部的形貌可以
发现，在样品 B 的氧化颗粒内部，也出现了类似样
品 A的形貌: 针状的金红石夹杂着氧化铁相( 图
4 ) ，但是它的金红石数量和尺寸并没有样品 A 内
部的金红石那样大; 而颗粒 D 内部则是比较均一
的相，EDS结果证实这一物相为 Fe2Ti3O9。这一明
显的差异证实了在样品 B 的氧化过程中确实还存
在着 O离子的向内扩散，而对样品 D 来说则只有
Fe离子的向外扩散; 并且 Fe2Ti3O9 确实是 Fe 离子
向外扩散的产物。
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可以运用离子扩散与缺陷的相关理论来解释这

样一种 Fe、O离子相互竞争扩散的反应机制。一般
来说，固相反应中的离子扩散是由固体内部晶体结

构缺陷产生的，这些晶体缺陷分为计量和非计量两

种缺陷。非计量缺陷是指非计量晶体( 金属与非金
属的原子比跟其化学式原子比不完全一致的晶体)

产生的晶格缺陷。在不同的气氛下，非计量晶体会
产生不同的晶格缺陷。我们可以把钛铁矿写作 FeO
·TiO2，而 FeO和 TiO2 都是典型的非计量晶体。在
富氧环境下，二价 Fe 会产生正离子空位，缺陷方程
式如式( 2) 所示:

1
2 O2 ( g 幑幐) OO + 2h

－ + V +
Fe ( 2)

而在贫氧的环境下，四价 Ti 会产生阴离子空
位，缺陷方程式如式( 3) 所示:

O 幑幐O 2e' + V －
O + 1

2 O2 ( g) ( 3)

因此对钛铁矿来说，它可能存在着两种晶格缺

陷，分别是 V +
Fe和 V －

O，这两种晶格缺陷的浓度分别

决定了 Fe离子和 O离子的扩散速率。在等温的情
况下，离子的空位的浓度［V +

Fe］和［V
－
O］与氧分压

PO2相关，［V
+
Fe］∝P??O2，［V

－
O］∝P??O2。所以在富氧环

境下 Fe离子的扩散速度比 O 离子的快，而在贫氧
环境下 O离子的扩散速度下比 Fe 离子的要快，两
者存在着与氧分压浓度相关的竞争关系。在钛铁矿
氧化过程中，由于颗粒表面是富氧环境，所以反应初

期 Fe离子的向外扩散占主导。因为颗粒始终是致

密的( 图 4，图 10) ，随着氧化的进行，未反应核逐渐
变为贫氧的环境，所以 O 离子向外扩散逐渐处于优
势地位。Fe离子转变到 O 离子只跟氧分压的浓度
梯度有关，而固体内的氧分压浓度梯度又只与固体

层所处的厚度有关。这就解释了为什么 Fe 离子向
内扩散转变为 O 离子向内扩散总发生在一个固定
的时刻，也就是表面氧化铁厚度达到 1 ～ 2 μm 的时
候。实际上，不管是与颗粒粒径还是氧分压相关的
TiO2 与 Fe2Ti3O9 的竞争关系，都可以理解为 Fe 离
子向内扩散与 O 离子向外扩散与氧分压相关的竞
争关系。

3 结论
钛铁矿的氧化反应是一个 Fe 与 O 离子相互竞

争扩散的反应机制。在反应初期，Fe 离子向颗粒表
面扩散，在表面形成一层氧化铁，并且生成

Fe2Ti3O9。随着反应进行，当氧化铁层厚度达到 1 ～
2 μm的时候，O 离子的向内扩散占主导，内部形成
相互混合的 Fe2O3 和 TiO2 ( 金红石型) 。Fe 离子的
向外扩散与 O 离子的向内扩散的转变均发生在表
面氧化铁层厚度达到 1 ～ 2 μm 的时候，这一转变时
间基本不受氧化温度和颗粒粒径的影响。因此，钛
铁矿颗粒粒径越小，Fe离子的向外扩散在其整个氧
化过程中所占的比重就越大，生成的 Fe2Ti3O9 也越

多。反之，O离子的向内扩散占的比重越大，生成的
TiO2 越多。
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